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PREPARATION AND ANALYSIS OF ANALOG MATERIAL FOR COMET
SIMULATION EXPERIMENTS KOS

Coniributions of Insiliut fir Chemie 1 (Nukisarchemie),
F@?schmgszemmm Jhiich for Schwerpunkiprogramm "Kielne Kérper im S@ﬁﬁ@n-
@ys?em“ of Deuische Forschungsgemesinschalt DFG for the period
1. Judi 1687 1o 17. February 1888.

The repert describes the praparation of analog waterial for comet simulation
 experiments K0SI-1 te 3 in the big Space Simulator Chamber of BLR Kélm.
Suspensions of minerals {(mostly olivine, montmoriilonite and kasclinite) are
sprayed with Ny or (0, gas into LH,. The frozen L0, forms the volatile
component responsible for dust and gas sjection. Other wethods ef ice sample
preparation, including that of amorpheus ice are presented. Analysis of the
samples was performed mainly hy optical specireometry and gas chromategraphy
of the volatile components. Laboratory experiments onr binary and ternary ice
mixtures are reported. The cryshandling and -analysis of the standard and the
i
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insolated samples was achieved in cold glove boxes with LN, baths. Hateris
strengith was wmeasured by drilling bereholes with veds connected to &
newteonmeter.

The large mineral-ice samnle of ca. 10 Ttr. velume in the big Space Simulater
Chamber are a first effori 1in comet simulation studies to scale up
experiments which were until recently performed in small crycstats only, to
better match the conditions of real comets.




Coworkers engaged in the experiments weres

Or. Paolo Hsiung (sample preparation and analysis), Dipl1.Phys. Hichael Heyl
{material strength) and Dipl.Phys. Rita Schulz (chemical analysis} who fully
{P.H.} or partiaily were employed on the DFG grant; - I

furthermore from Institut fir Chemie 1 of KFA Jillich:
Oy, Kurt Roessier (coordination), Dr. Archita Patnaik {spectrescopy},
Giinter Eich {glove box operations), Dipl.Ing. Elmar Biel (spectroscopy),

and via ceoperation:

Dipl.Phys. Hermann Kochan, Dr. Jirgen Kilinger, Dr. Hellmenmm (Institut- fir
Raumsimulation, DLR K8In) and Dipl.Geol. Achim Oehler (Imstitut fiir Opto--
elektronik, DLR Oberpfaffenhofen). : L R LI




Bericht Giber die Arbeiten, die vom 1. Juli 1987 bis zum

17. Februar 1989 im Rahmen des Teilantrages von Dr. RKurt Roessler
(Ro 724/1-1) im Schwerpunktprogramm "Kleine EKdrper im Sonnen-
systen® durchgefiihrt wurden.

Die im Berichtszeltraum ausgefiihrten Arbeiten beinhalten zunichst
die Teilnahme an der Planung, Vorbereitung, Durchfihrung und
Auswertung der drei KOSI-Grofexperimente iﬁ Raumsimulator der DLR-
Koln-Wahn, an denen z.T. bis zu finf Mitarbeiter des Instituts fir
Chemie der KFA-Jllich beteiligt waren, zuziiglich Transporte, War-
tung von Geréten, etc. Besonders eng gestaltete sich die Zusam-
menarpeit mit dem Institut £{r Raumsimulation der DLR~K&ln-Wahn
(DP. Kochan, Dr. Klinger, Dr. Hellmann). Im Rahmen dieser Zusam-
menarbeit gab es im Hinblick auf das Arbeitsprogramm, wie es bei
der Antragstellung formuliert wurde, einige Problemverschiebungen,
die auch zur Hereinnahme never Aufgaben flihrten. Der vorliegende
Report beschrinkt sich im wesentlichen auf Themen, die von der
Gruppe der KFA-Jilich ausgefihrt wurden.Es handelt sich um: A. Die
Préparation der fir die KOSI-Experimente bendtigten Eis- und Mine-
ral-Eiskbérper, B. deren Diagnostik und C. die Entwicklung von
Kryctechniken zur Lagerung, Transport, Verteilung und Analyvse
gréferer Mengen tiefkalter Proben, u.a. auch im Hinblick auf Pro-
bleme der Probennahme an Kometen (ROSETTA-Mission).

A. Prchenpriparation

Im Hinblick auf die Préparation geeigneter Proben aus Wassereis,
COz—-Eis und Mineralstduben wurden verschiedene Methoden entwickelt
~oder zumindest diskutiert. Wihrend Versuche in konventionellen
'Kryostaten ?robenmengen von ca. 0.02 ml, in der Xleinkammer der
. DLR-KS1n von ca. 420 ml und bei der rotierenden Zylinderkaltwand
¥~stu.) von etwa 2.4 1 bendtigten, betrugen sie bei den GroBversu-
.fchen im Raumsimulator etwa 10-20 1. Fir die Herstellung solcher
-Qroﬁer Probenmengen fielen alle Methoden iber fl.'HewKﬂhlung aus -
finanziellen und technischen Griinden aus. Als ty¥ypisches Kiltere-
:se;voir'ﬁurde*daher'imfwesegﬁlichen.Flﬁssigstickstoff eingesgtztr
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Typische Bedingungen fir die Préparation waren die Herstellung von
kristallinem Eis der kometaren Dichte wvon ca. 0.3-0.4 g cm 3
{Halley) und die mbglichst homogene Inkorporation der Mineralbe-—
standteile. "Blockeis" und "Schneephasen” sollten vermieden wer-
den, wenn sie auch in gezielten Kleinkammerexperimenten in der DLR
in wenigen Experimenten gesondert untersucht wurden. Die zuerst
entwickelten Verfahren gehen von der pléitzlichen Abschreckung wis-~
seriger Mineralstaubemulsionen aus. Unter A.1 wird ilber das Auf-
sprihen auf K&ltewinde berichtet, in A.2 iber das Einspriihen in
fi. Nz-Bé&der. A.3 gibt die Versuche zur Kondensation aus der Gas-
phase in thutzgasatmosphére wieder; A.4 berichtet Uber Kondensa-

tion von reinen Hz O0-CO:z -NHs —etc. Gemischen aus dem Vakuum.
A.1 Aufesprihen von Suspensiocnen auf EKaltwande

Ziel dieser Untersuchung war es, einen zusammenhingenden Proben-
korper auf einer festen Unterlage (hier ein Zvlinder) zu schaffen,
beli dem Warmetransport und Warmeanbindung an die Unterlage gut de-
finiert war. Es wurde ein rotierender Zvlinderkdrper zus Edelstahl
gewdhlt, mit einem Aufenradius von 5 cm und einer Hohe von 11 cm,
dessen Oberfléche scharriert war, um eine bessere Haftfestigkeit
zu erreichen. Der Korper war im Inneren hohl (Wandstirke 1 mm) und
konnte mit Flissigstickstoff gefiillt werden. Durch ein Disensystem
mit acht tbereinanderliegenden Diisen von je 0.2 mm Durchmesser
{(Elektronenstrahlbohrung!) wurden mit einem Anfangsdruck von etwa
i2-15 att Stickstoff die Suspensionen auf die Kaltwand gespriht.
Die Versuche wurden in einer 80 x 80 x 80 cm grofen -Glove-Box
{Handschuhkasten) unter Reinststickstoff (5.0) als Schutzgas
Idurchgefﬁhrt, um Kondensation atmosphirischen Wassers zu vernmei-
”den._Als-optimaler Abstand erwiesen sich 30 cm von Diseneinheit
~bis zur Zylinderoberfléiche. Es wurden reines Hz0 und Suspensionen
von 1 Gew.% feinstverteiltem Kohlenstoff (Aktivkohle Merck), sowie
ca;.z bis 10% Silikatstaub von 5-20 jm Teilchendurchmesser (Mont-
morillonit, Kaeclinit, Dunit) gespriht. Die Sprithgeschwindigkeit,
'd;h;“der'bruck des Treibgases, mufte mit zunehmender Dicke der
_aufgefrorenen'Schicht schrittweise verringert werden,.da wegen: der
zébnehmenden Ruhlleistung die Gefahr bestand, daP die feinen Troépf-

chen (Aerosolejnicht mehr direkt kristallisierten, sondern sic
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eine fliissige Oberflichenschicht bildete. Hiermit war die Gefahr
der Bildung von "Blockeis™ gegeben. Bei typischen Sprihzeiten von
1-3 h konnten Eisschichten bis zu 5 cm Dicke erhalten werden. Bei
geschickter Auslegung der Versuche konnten aguch 10 cm Dicke in
etwa 10 h erreicht werden. Hierzu war aber eine aktive Kihlung der
Oberfléche durch einen He- oder Nz-Kaltgasjet erforderlich. Die
typische Dichte der erhaltenen Eisproben betrug 0.3-0.5 g cm 8%,
Die Verteilung der Suspensionspartner war homogen. Die RKonsistenz
der Probe war sehr gut: gie entsprach etwa dem von Polystyrol-
Schaumkunststoff. Die Anbindung an die Zylinderriickwand war so
gut, dapP die Proben mit dem Spatel abgestemmt werden muften. Abb.1
zeigt den schematischen Aufbau der Apparatur in der Glove-Box,
Abb.2 und 3 die Apparatur in Betrieb. Abb.4 zeigt eline typische,
"dicke" Schicht von etwa 5 cm mit der rautenfdrmigen Struktur der
Oberfléche, die beim Auftreten von Flissigphasen durch Wechselwir-
kung mit dem Aerosolstrahl entsteht. Abb.5 schlieflich zeigt einen
Teil einer dlinneren Reineis-Schicht mit ihrer vorziglichen Proben-

konsistenz.

Die bei 10 em Schichtdicke erhaltene Probenmenge betrug etwa 2.4 1
{ca. 1 kg). Die Methode eignet sich herveorragend zur Darstellun
mittlerer Mengen zusammhingender Proben, wie sie z.B. béi Raumver-
suchen mit Kunstkometen wilinschenswert wiren. Filir die GroBversuche
in der Raumkanmmer der DLR—-K6ln, fiir die Prcbenmengen von 2 x'12 1
(Probe und Vergleichsprobe), d.h. ca. 10-12 kg ndtig waren, hidtte
die oben beschriebene Methode unter erheblichem Kostenaufwand ver-
dndert werden missen. Insbesondere widre das Bespriithen einer grodfe-
ren Platte veon étwa 30 % 30 cm winschenswert gewesen, was 2inen
Rotationsmechanismus von Platte oder Diisensystem erfordert hitte.
Da gleichzeitig die unter 4.2 beschriebene Methode entwickelt
nwurde ﬁnd die notwendigen Probenmengen ohne grofen Aufwand lie-
ferte, wurde die weitere Entwicklung der Kaltplattenmethode
_zunéchst'zurﬁckgestellt. AuBer der generellen optischen Inspektion

'f&er'Probe-wurden keine weiteren Untersuchungen durchgefihrt. Wegen

© ‘der relativ geringen Abkllhlgeschindigkeit (<104 K s-!) diirfte die
Probe ausschlieplich aus kristallinen, hexagonalem Eis:In bestan-

" den haben.




A.2 Sprihen von Suspensicnen in Flissigstickstoff

Die Methode wurde von Saunders et.al. (Icarus 66, 94-104 (1986}
iibernommen und in der KFA-Jllich und DLR-R&ln weiterentwickelt. Im
Prinzip wird, wie in Abb.6 gezeigt, durch eine Spritheinrichtung
die Emulsion mit einem Treibgas =zerstiubt und die Aercsole, bzw.
auch grdfere Tropfchen, in Flissigstickstoff geschossen. Die
Schockkihlung bewirkt das Ausfrieren, z.T. als Reineis, z.T. als
Mischung mit den Staubteilchen. Diese Methode erlaubt die Herstel-
lung grdéferer Mengen von Eis-Staubmischungen in wenigen Stunden
und verdringte daher bei den ROSI I~ und II-Versuchen alle anderen
Praparationsmethoden. Sie enth&lt aber besonders viele variable
Parameteyr, deren EinfluBf auf die Probenkonsistenz erst allmdhlich
erkannt wurden. Bei KOSI III und KOST IV ist bzw. wird diese Me-
thode noch angewandt, allerdings aus mehr praktischen Uberlegungen
und_fﬁr die Zeit, bis die Vorbereitungen der Probenprdparation aus

der Gasphase abgeschlossen sind.

Als ‘erste Spriiheinrichtungen wurden Glasdiisen (fir Aerosolsprays)
verwendet. DP. Kochan (DLR-K&ln) fiihrte schon fir KOSI 1 1987 Lak-
kierspritzpistolen ein, die sich allerdings als relativ schwer

einzustellen erwiesen und inhomogene und wenig reprocduzierbare

‘Proben ergaben. Fiir KOSI III {Ende 1988) wurden vom Institut fir

?1anetologie der Universitit Minster Hochleistungsspritzpistolen .

der Fa. Rotert, Osnabriick (Walther Pilot IV} eingefiihrt, die

‘genormte Mafe besitzen und besser einzustellen sind. Alle seit
dieser Zelt an der Probenpriéparation beteiligten Gruppen (DLR-
'-Kaln,'Planetqlogielﬁﬁnster,_KFA*Jﬁlich)'Verwenden dieses Fabrikat.

Die-bei KOSI I und II ‘eingesetzten Proben bestanden ‘aus 10:Gew.%

" Mineralien {(Schichtensilikate wie Montmorillonit oder Kaolinit und

_"InSElsilikate'wie Olivin,fDunit"etc )'und'reinem'destillierten'
'}fwasser Die Auswahl, ‘Reinigung, GrdBensortierung der Korner- und

 &19 Herstellung der Suspenszonen wurden immer vom Institut fur

£

 :'P1aneto;og1e der Univ. Minster ({Prof. - 6ff1er ‘Dr. Bischoff, Frau

I¥




Dilren, Herrn EKndlker) durchgefihrt. Vor dem Sprithen wurden die
fertiggelieferten Suspensionen in Schiittelapparaturen erneut auf-
gewirbelt, beim Sprihen durch Riihrer stindig in Agitation gehalten
und mit Ultraschall behandelt, um evtl. gebildete Teilchenaggre-
gate aufzuldsen. Tabelle 1 gibt eine OUbersicht lUber die bis zu
ROSI II eingesetzten Mineralmischungen. Stédndiger HMischungsbe-
standteil der Prcben war eins Rufemulsion (0.08 Gew.% Derussol,
Fa. Degussa) die zur Einstellung bestimmter Albedos zugegeben
wurde, ohne ansonsten die Gesamtdynamik der Probe zu verandern.
Die Dichte der durch die oben beschriebene Methode erhaltenen Pro-
ben betrug etwa 0.3 bis 0.4 g cm~8, der Albedo {(im VIS) etwa 0.05
bis 0.20. Die Kristallistruktur war wegen der langsamen AbkiLihlrate
{<10¢ K s-!)} mit groPfer Wahrscheinlichkeit kristallin, hexagonal
In. Bei der Kristallisation in den Zwischenrdumen der Mineralbe-
standteile ist aber eine Bildung amorphen Eises I. nicht vdllig
auszuschliefen (Prof. Maver, Insbruck; Dr. Klinger, Grenoble). Die
bei ROSI I und II erhaltenen Kristallite hatten Durchmesser
zwischen 10 und 1000 gm, mit einer grdBten Haufigkeit von 100 am.
Dinnschliffe von eingebettetem Material zeigten teilweise '
Umschichtung der Mineralkdérner, aber auch Einbau in Korngrenzen

(Frau. Dliren, Planctologie HMiinster)}.

Der noch bis KOST IV weiterzufiihrende Anteil der Mineralkomponente
von Cae 10 Gew.% der Probe rechitfertigt sich zundchst aus der Pra-
‘xis &er Herstellung und Verarbeitung der Suspensionen. Ein grdBe-
rer HMineralanteil wirde kaum mehr das Sprihen erlauben, zudem wire
s&ie Aggregatbildung der Mineralkdérner sehr groBf. Bel 10% ist eine
bessere Umhlllung mit Eisschichten gewdhrleistet. Letztlich dlri-
‘ten auch die jungen Kometen, deren Evolution die Versuche eigent-
5 1ichfsimu1ieren wollen, einen grdBeren Anteil an volatilen Rompo-
nentenzhaben. Fir die Auswahl der Mineralanteile wgl. den Bericht
_von:Herrn=Prof, 8tdffler, Planetologie Minster. Bei KO0SI I wurden
ffKaolinit;‘Illit und Montmorillonit im Gew.verh&ltnis 18:1:1 und
'  grobéispergierter“Kohlenstoff'verwandt, bei RKOSI II eine Mischung
-au5201ivin und Montmorillonit im Gew.verhdltnis 7:3. Die Herstel-

1ung-&er*Proben-erfolgte'inlgroBen Dewars (40-50 cm Durchmesser,




"Dummy”) gut durch Rilhren im Fliissigstickstoff vermischt. Sie wur-
den dann mit einem leichten Uberschuf £f1l. Nz mit Schépfldffeln in
die Behialter gefiillt, wobei der verdampfende Stickstoff die Ober-
flache vor thermischer Verinderung und Aufkondensieren von atmo-

spharischem Wasser und C0O: schiitzte.

Der erste CGroPversuch mit einer zweiten volatilen Komponente neben
H20, namlich CO:2, war KOSI III (November 1988). Das Verfahren, CO:
als Treibgas der Suspension zu verwenden, war 1988 wvon Dr.
Rlinger, Grenoble vorgeschlagen worden. Im Laufe der Vorstudien
und Kleinkammerexperinente ervwies sich, dap dexr COz~-Gehalt der
Proben, der {ber die in Kapitel B.l beschreibene Methode bestimmt
wurde, ein kritischer Parameter der Probengualitédt und - homogeni-
t8t war. Die Analyse des COz-Gehalts erlaubte einzelne Parameter
der Probenpriéparation gesondert zu testen, und zwar schon wahrend
der Herstellung einer gréferen Probe. Im Verbund mit den in Zusam-
menarbeit mit der DLR-K6lm (DP. Rochan, Dr. Hellmann) und ESA-
ESTEC Nordwijkerhout (Dr. Schwehm) entwickelten Verfahren zur Be-
stimmung der Festigkeit und anderen Methoden zur Bestimmung von
Dichte und Porositdt (Dr.Hellmann, DLR-E&ln) Lkonnten so die di-
versen Variablen des Spriuhverfahrens in Flissigstickstoff erkannt
ﬁnd weitgehend beherrscht werden. Abb.7 zeigt ein Schéma‘des Ver-
fahrens und die verschiedenen Variablen, wie z.B. Suspensionsfluf
{abhi@ngig von Niveauhd8he h), COz~Treibgas-Druck, Spriihhdhe, etc.
Erste Voruntersuchungen der Abhingigkeit der COz-Konzentration vonm
Treibgasdruck ergaben zwar einen generellen Anstieg mit dem €Oz -
Druck,'zeigten aber doch relativ grofe Schwankungen, wenn dexr Flup
der -Suspension nicht konstant gehalten wurde, Abb. 8-10. Wurde da-
gegen'der Suspensionsfluf bei konstantem Druck durch Variation von
h kontrolliert, so.ergaben sich relativ zufriedenstellende Abhin-
_gigkeiten;fwie in Abb. 11-13 gezeigt, bei der. Variation des Flus-
‘ses von 1-4 ml s-! bei Treibgasdriicken von 1.8 bis 2.5 bar. Als.
kritischer Parameter erwies sich ebenfalls die Einstellung der
f"Dﬁse,~weniger die Grundeinstellung (Verschraubung), als die "bei
_'”fortstheitendem Sprithen zunehmende Verstopfung durch Eiskondensa~-
:[f;ion;-&ie sowoh1 den Treibgasdruck, 'als auch den Flup der Suspen-
"-éion-éehr.verénderte. Bei allen Préaparationen wurde daher die Diise

allie 1/2 min regelm8pig enteist und gesiubert.- Es. zeigte sich, dap




der Abstand der Diise vom Flissigstickstoff-Niveau ebenfalls eine
grofe Rolle fiir die Probenzusammensetzung spielte, da hier eine
unterschiedliche Entwicklung der Aerosole oder Trépfchen im Sprih-
strahl erfolgen konnte. Daher wurde das Fliissigstickstoffniveau
durch Zufiigen immer konstant gehalten, oder die Diise nachgefihrt.
Als optimaler Abstand erwiesen sich ca. 10-12 om, als Hbhe des
Suspensionsniveaus iliber die Diise ca. 80 c¢m. Weniger kritisch er-
wies sich die Lagerung der Proben unter Flissigstickstoff. Abb.14
zeigt das Verh@ltnis des COz-Gehaltes im frischen Eis zu dem im
gelagerten Eis nach 1.5 bis (meistens) 24 h. Die Abweichungen von

der 1:1 Gerade sind nicht sehr signifikant.

Ein wichtiges Rriterium war die Zufere Morphologie der Proben. Beil
Einzelexperimenten wurde durch einen hdéheren Gehalt von Insel-
(Neso) Silikaten wie Dunit, 0Olivin, einen gerxingeren Suspensiocns-
£luf, bzw. einen hdoheren COz -Treibgasdruck eine "Schlamm"-&hnliche
Konfiguration feinster Eis-Partikel erhalten, die meist bei Klein-
kammerversuchen mit einer kinstlichen Sonne von 1-3 SK.eine rela-
tiv geringe "Aktivitat" zeigten. Grdfere "Aktivitét"™ hatten im
allgemeinen “Schnee"-&hnliche Proben., mit grdPeren Rristalliten,
die sich bevorzugt bei der Verwendung von Phyllosilikaten (Montmo-
rillonit), hdherem Suspensionsfluf und geringerem CO0z~-Treibgas-
druck bildeten. Tabelle 2 bestidtigt im wesentlichen die Einzelex-
perimente, zeligt éllerdings, dap das Wechselspiel der Parameter
manchmal noch 2zu scheinbar abweichenden Ergebnissen fithren kann.

Die Probe fir ROSI TII sollte ca. 10 Gew.% Mineralstaub enthalten
und c&. 12-25 Gew.% €Oz als Simulation fir die 10 Vol.% CO+CO:z,

‘die nach den Messungen in der Roma vom Komet Halley zundchst auch .

fir den Kern angenomnmen werden. Es wurde eine 10% Suspension:von*
0livin und Montmorillenit (9:1) mit einem Flow von ca. 2 ml s-%,
einem Cog—Treibgas&ruck'von 1.5 bisg 1.7 bar-‘und einem Dlisen-Fliiz-
 sigstickstoffabstand~von 10-12 cm gesprﬁht,ﬁEs~ergabysich schlieB-
'iichfeing'Mischung'von'77,9 Gew.% HzO0-Eis, “13.8 Gew.% COz-Eis und
'8;3 éeW;%_Minera1ien, Die Mischung wurde mit feinen Sieben unter:

. "Mitnahme eines gewissen Anteils von Flissigstickstoff in den Pro- =~

.:benbehélter imIRaumsimulator bzw. den Behdlter fiir die Ver-.

. gleichsprobe ‘in der gropen Glove-Box {s.u.)} eingeflllt.




Eine wesentliche Kritik an der Benutzung wasseriger Suspensionen
war, dap in der LOsung Aggregation der Partikel und andere Verdn-
derungen durch Angriff des Wassers stattfinden kénnen. Zudem ent-
spricht diese Methode nicht den Vorstellungen, daf sich die Ein-
zelkdrner des Kometenmaterials durch Aufkondensation fliichtiger
Romponenten auf kalte Silikatkerne in den frithen Stadien des Son-
nensystems gebildet haben. Bs wurde daher in verstarktem MaPe nach
alternativen Praparationsmethoden aus der Gasphase gesucht. Durch
Kristallisation aus der flissigen Phase kann eine nur sehr nied- -
rige Abkiihlrate erhalten werden (<104 K s-!}. d.h. das Eis wird
immer die kristalline, hexagonale In-Struktur annehmen. Will man
die amorphe Is-Struktur oder die kristalline, kubische Ic-Struktur
erreichen, so mup unter den Phaseniibergdngen bei 135 £ 10 K bzw.
165 ¢ 10 K kristalliert werden. Das langsame Vorwarisschreiten des
Kilteschocks im Wassertropfen beim Einspriihen in Fliissigstickstoff
erlaubt kaum, eine Kristallisationstemperatur unter 165 K zu er-
reichen. Hier ist die Kondensation aus der Gasphase besser ge-
eignet. Findet sie in Schutzgas (He, Nz, etc.) bei 1 bar statt,
wird allerdings die Wérmeanbindung an das Gas die Kristallisati-
onstemperatur auf dem~Kaltfinger heraufsetzen, insbesondere bel ..
der ‘hier geforderten grofen Probendurchsetzung (warmer Wasser-
dampf) Am besten geeignet, allerdings technisch am aufwendigsten
und ‘z.T. nur mit geringem Probendurchsatz betreibbar, ist die Kon-
densatlon im Vakuum. Hier ist die Warmeanbindung an die Umgebung -
minimal, die kondensierte Dampfmenge relativ.gering,”sg-éaﬁ grofe:
Abkﬁhlraten-in den CGréBenordnungen von >10% K stifuné'relativ.'”
niedrige Kristallisationstemperaturen erreichtfﬁerden'kénnen, Die
Praparation von'émorphem'Eis'ist sehr'wﬁnschenswert'3da'der'Effekt
;;des ersten relativ -stark exothermen Phasenubergangs (Ia/Ic beift
135 10 K) mit einer Warmetonung von —1290 :J/Mol- (Hallbrucker,-J

Maver, Johari, J Phys. Chem, 1989, in press) fir dme ‘thermische Dy-

fnamlk des Kunstkometen besonders- w1cht1g ist. Der. Phasenubergung

_l(Ic/Ih bei. 165 * 10 K) . tragt dagegen mit ca.3~50 J /Mol - nur gerzng—_

fuglg zZur Tnermlk b91. Es sel.aber n;cnt verscnw;egen,_qap_g;e_j-

Il




schnelle Praparation von ca. 10 bis 20 kg amorphen Eises, insbe-
sondere auch das homogene Einbringen der Staubkomponente und ande-
rer volatiler Bestandteile eine verfahrenstechnische Aufgabe ist,
die im Rahmen des DFG-Projekts durch Versuche sondiert, aber ohne
externe Hilfe (evtl. der Industrie) kaum realisiert werden kann.
Es wird daher in A.3 zundchst {iber den Zwischenschritt namlich die

Kondengation aus der Gasphase {1 bar) berichtet.
2.3 EKondensation aus der Gasphase (1 bar}

Die Methode hat den Vorteil, daB sie aufwendige Vakuumapparaturen
vermeidet. Sie kann in den in der XKFA-Jlilich zur Verfigung stehen-
den Glove-Boxen in Schutzgasatmosphire (He, N2) durchgefiihrt wer-
den. Hierbei kann der Durchsatz relativ hoch gehalten werden, da
Kristallstrukturen anders als In sowieso kaum zu erreichen sind.
Abb.17 zeigt das Schema der zur Zeit in Jllich in Test und Wei-
terentwicklung begriffenen Apparatur (s.zuch Abb.18). Rernstlck
der Anlage ist ein Quarz-Diisensystem, durch das ein kalter He-Jdet
aus einer Fliissigheliumflasche den feinen Mineralstaub, der in ei-
nem Flissigstickstoffdewar vorgekihlt wurde, in die Glove-Box
spritht. Als bestes Diisensystem erwies sich eine Anordnung, die
exakt der der altbekannten ¥Yasserstrahlpumpe entspricﬁt, nur d4das
hier das Wasser durch den He-Jet, die Luft durch den Staub (2-5 um
Durchmesser, Montmorillenit, Olivin}ersetzt ist. Dieser He-Staub-
strahl wird mit einem oder mehreren Wasser-Gasstrahlen gekreuzt.
abb.19 ‘zeigt, daf im Prinzip eine Kondensation des . unterkihlten
Gases auf den Staubkdrnern stattfindet. Abgesehen davon, dap sie
éehr kalt sind, wirken sie auch allgemein als Kristallkeime. Das
Problem ist nur, genligend Hz0-Gas herbeizuschaffen, daB sich alle
 §taubk6rner’mit Eis bedecken. {Weitere volatile Komponenten sind
'z.Z.9noch hicht eingesetzt worden). HzO-Dampf wird in Rolben
auBerhalb der Glove-Box mit Hilfe von Heizpilzen erzeugt und iber
mit Heizdrahten und &uBerer Isolation versehene Rohre zur Konden-
_'sationszone gebracht. Eingebaute Filter sollen den Durchtritt von
:HzO—Trépfchen verhindern. In einiger Entfernung {ca. 30 cm) von
_  den Diisen steht eine mit Fliissigstickstoff im Umwdlzverfahren ge-
. kiihlte Platte (30 x 40 cm), mit abgeschrigten Ecken), die die Eis-
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Kondensation des Hz0 fihren kann. Unter der Platte befindet sich
ein in einem Flissigstickstoffbad gekiihlter Rezipient £ir die von
der Platte fallenden Kristallite. Die hier etwa Im x 0.7m x 0.8m
grofe Glove-Box wird mit Nz (5.0) uné dem vom Bad verdampfenden
Stickstoff gespiilt. Der Raum {iber dem Bad, die Kondensationszone,
wird vom kalten Nz-Strom und vom He-Jet (ca. 50 K) vorgekiihlt. Die
Kondensation findet in einer Zone statt, in der das He den Stick-
stoff verdlnnt hat, was zur Vermeidung der Nz-Inkorporation in den
Proben winschenswert igt. Bei Verwendung einer Durchlaufkiihlung
£fir den Rezipienten konnte N2 ales Schutzgas ganz durch He ersetzt
werden. Es ist aber zu fragen, ob die Vorkihlung der Rondensati-
onszone ahnlich gut wie bei der Verwendung von Fllissigstickstoff
ist. Die Dimensionen der Glove-Box waren grof genug, um eine Xon-
densation des Wassers auf der Innenfliche, bzw. eine AuPenkonden-
sation atmosphirischen H: O-Dampfs zu verhindern, zumindest bei Be-
triebszeiten unter 1 h. Obwohl die Methode noch in der Entwicklung
ist, gelang es schon einige 10 bis 100¢g Eis-Staubmischung, evtl.
fiir Kleinkammerversuche, herzustellen. Wenn das Problem der Zufih-
rung von geniigenden Mengen Wasserdampf (ohne Trdépfchen und nicht
zu heiB) geldst ist, kann diese Methode Eis-Staubmischungen in ei-

ner weiten Variation der Mischungsverhéltnisse herstellen.

Ein alterey Vorschlag (Abb.20), der bisher noch nicht realisiert
wurde, sieht das Einfallen von vorgekihltem Mineralstaub aus Diisen
in eine mit kaltem He-Gas (100 K) beschickte Kammer vor. Die EKon-
densation des Hz0D soll z.T. schon auf den fallenden Kdrnern, z.T.
als Zusammenfrieren der herabgefallenden Kbérner auf einer 5 K-
Reltplatte stattfinden. Diese Methode witrde sich durch die Her-
‘stellung einer in sich konsistenten Probe auszeichnen. Das Problem
ist hier allerdings die Temperaturfihrung der Wande, die eine
Wandkendensation, aber auch eine zu starke Aufheizung des Kihl-
gases verhindern sollte. Die oben beschriebene, zur Zeit reali-

"sie;te MethodeLstel1t;eine'Variante.diesesqurschlagesﬁ&ar..

|
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.4 ZKondensation aus dem Vakuum

Zu diesem Problempunkt besteht eine Zusammenarbeit mit dem Insti-
tut fir Raumsimulation der DLR-Kdln (Dipl.-Phys. Kochan, Dr. Hell-
mann}, dem Max Plank Institut fGr Kernphysik Heidelberg (Dr. Grin)
und der Universit&t Tel-Aviv, Israel {Prof. Bar-Nun). Vorversuche
zur Rondensation von Hz O-Danpf auf Kaltplatten (77 K} wurden am
8.7.1988 im MPIK in EHeidelberg von Herrn Dr. Grin (assistiert von
Herrn Dr. Hsiung) durgefihrt. ibb.21 zeigt das Schema der Appara-
tur. Die Anbindung des Wasserdampfes an die Raltplatten wurde
durch einen He-Gaszufluf variiert. Es wurde He bis zu einem Ge-=-
samtdruck von 0.5 mbar (auf ein Kammervakuum von 4.10°% mbar) zu-
gegeben. In 2.3 h bildeten gich nur ca. 32 ¢ Eiskristallite. Die
Methode ist also relativ langsam. Die Probleme der Wasserdampfzu-
fuhr sind adhnlich, wie schon bei 4.3 beschrieben.
Eine Variante zu der oben beschriebenen Anordnung von Herrn Dr.
Hsiung, die den Transport von $taub erlauben soll, ist in Abb.22
gezeigt. Hier trégt ein He-~Jdet den Staub in die Kondensationszone.
Das Problem dieser Art von XKammern ist, daB viel Hz0 und Staub in
die Vakuumpumpen gelangt. Ebenfalls schlagt sich das H:20 .auch auf
en auBeren Wanden nieder, was eine zusdtzliche Heizung bedingen
wirde. Prof. Bar-Nun entwickelt z.Z. eine Kammer, die mit isolier-
ten-Auﬁenwénden durch Flissigstickstoff-~gekiihlte Platten ganz auf
77 K liegt, Abb.23. Die einzige Warmequelle ist das Hz20-Gas. Die
Kondensationsgeschwindigkeit ist hier limitiert tber die Warmeein-
gabe. Die Temperatur der RKondensationszone mub zur Préparation von
Eis I. unter 135 K liegen. Die %ugabe von Staubkcomponenten ist in
Tel-Aviv nicht vorgesehen. Ein weiterer, bisher nicht realisierter
- Vorschlag ist die Wirbelbettkondensation im Gegenstromverfahren, -
;Abb;zé.fZWei wesentliche Probleme tauchen hierbei auf: 1.) Die
' Staubk5rner sind zu klein, als daP ihre Warme-(K@lte)-kapazitét
- zur ‘RKondensation eines Eismantels reicht; 2.) Das Hz0 schlégt sich
 bevorzugt auf den Wanden nieder. Eine Heizung der Wande miifte sen-
*szbel ‘den optimalen Temperaturberelch ZUur, Kondensatlon anfahren,“

.dle Temperaturen durften dabei nur knapp unter "0° L’ 1legen' :

'_:Aus'den in Tel-aviv, Heidelberg und Jilich (siehe A.3) gewonnenen

---------------
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ren Vorschlige eine Apparatur konzipiert werden, die die Herstel-

lung von ca. 10 kg amorphen Eises mit Mineralbestandteilen er-
laubt.

Im Rahmen von Vorarbeiten zur Untersuchung thermischer (heifer)
Reaktionen und strahlenchemischer Prozesse in binfren und terndren
Eismischungen (H:0, COz, NHs, CHs, etc), wurden die Rondensati-
onscharakteristiken dieser Mischungen in Kryostatenexperimenten
untersucht. Im Hinblick auf die Kondensation von Hz0 zusammen mit
anderen volatilen Romponenten bei der KOSI-FProbenpréparation wur-—
den einige wichtige Systeme (H20-NHs, H20-COz, NHz-COz, Hz20-CHs,
He O-NHz =COz , Hz O-NHz —CHs¢ , NHa-COz~CHa) besonders grindlich vermes-
sen. Es werden hier nur solche Resultate berichtet, die fir die
Probenpréparation aus der Gasphase von Bedeutung sind. Die Konse-
guenzen der Kondensationscharakteristiken der Mischungen fir die
Festkdrperbildung im protosolaren Nebel werden hier nicht behan-
delt. Die Mischungen wurden bei Drucken von einigen bis einigen 10
mbar in einer Gasmischapparatur mit Rihrer, Heizband und Baratron
hergestellt, Abb.25. Die durch den Wassersittigungsdampfdruck von
ca.25 mbar bei RT bedingten niedrigen Drucke, erfordern einen
griindlichen Mischvorgang {1 h mit geheizten Wanden, ca. 80°C, und
Rilhrer). Andererseits sind die kleinen Drucke von Vorteil, da sie
an Ventilen nur zu geringfﬁgigén Entmischungen Anlaf geben. Die
Gasmischungen wurden iiber ein Ventil in einen optischen Kryostaten
(Fa. L ‘Air Liguide, 2 1 £1. He-Tank, Abb.26) gegeben, dessen Fen-
sterteil zwei Stahlkapillaren links und rechts von dem Probenhal-
ter (Raltfinger) enthielt. Die Stahlkapillaren waren iliber Verzwei-
gungen so mit dem Aufgabeventil verbunden, dap der Gasstrom von
beiden'Enﬁen der Kapillaren zustrdémte. Dies und die Tatsache, dap
die éigentlichen Diisen aus Léchern bestanden, die oben und unten.
einen Durchmesser von-0.2 mm, nach innen von 0.3 mm und in éer..
:ﬁittefvon.o.é'ﬁm'hatten, bewirkte eine homogene Kondensation der
Gase7auf*der'ca. 2 ‘cm® gropen KBr-Einkristallplatte,'die als Sub-
:Strat'aufﬂdenhKaltfinger montiert war, Abb.27 und 28. Es wurée.bei
Temperaturen von 77 K und 10 K kondensiert; der Substanzfluf be-
:trug_etwa 1 uiMol min-1, das Vakuum vor dem Versuch 1-3-10-¢ mbar,
wahrend der Rondensation ca. O.B-bis 3-10'5imbar; Die'Ana1yse der.

‘Schichtdicken wurde in situ mit Hiife der
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Transmission bestimmt. Details in: E.Biel, A.Patnaik, K.Roessler,

Report Jiil-2248 (Dez.1988) pp.60.

Abb.29 zeigt das Schema in dem die Ergebnisse aufgezeichnet wur-
den: Auf der Abzisse ist der Molenbruch der jeweils leichter
flliichtigen Romponente in der Gasmischung, auf der Ordinate der im
Kondensat aufgetragen. Bel vollsténdiger Kondensation beider Kom-
ponenten wirde sich die eingezeichnete Diagonale ergeben.iIn Wirk-
lichkeit wird die leichterfliichtige Komponente im allgemeinen we-
niger eingebaut, so daB sich eine Abweichung nach unten ergibt.
Die Abb.30-33 zeigen dieses Verhalten filir dié bin&ren Mischungen
Hz O-NHs , H20-CO2, NHz-C0z bei 77 K und H:0-CH:s bei 10K. Bei 77K
konnte keine Rokondensation wvon CH: oder CO erreicht werden.
Abb.33 zeigt deutlich, dapf der Effekt der Abweichung von der mitt-
leren Geraden auch bel grofen Unterschieden im Siedepunkt (HzO-
CHs ) bel 10K geringer ist als bei den bei hdheren Temperaturen
kondensierten Paaren mit geringerem Unterschied in der Flichtig-
keit. Ein interessantes Ergebnis bietet Tabelle 3 fiir die Konden-—
sation von &quimolaren bindren Mischungen bei 10 K., C0z wird trotz
seines wesentlich héheren Siedepunktes von CHs aus dem Kondensat
verdréngt, #ie es auch schon durch NHz geschieht. Offenkundig
spieltlbei-so tiefen Temperaturen, die Flichtigkeit eine geringere
Rollelals die Haftfestigkeit. Diese duUrfte im Falle des linsaren
COz erheblich kleiner sein als féir NHs oder CH:. Die Abb.34-36 ge-
ben die entsprechenden Diagramme f£iir die terniren Gemische Hz O-
NHs ~CHs ,  He O-NHz ~CO2 und NHs~COz-CHs bei 10K wieder. Die Punkte

auf den drei Mittelachsen ‘bedeuten die molare Zusammensetzung der

‘Gasphasen, die von innen durch Pfeile erreichten Punkte die dazu-

gehdrige Zusammensetzung der kondensierten Phasen. Ahnliche Aus-

wahlkriterien wie bei den biniren Gemischen gelten auch fiir die

ternéren. Abb.37 zeigt am Beispiel des CHs: im System Hz O-NHs~CHe ,

daB es mit zunehmender Schichtdicke weniger akzeptiert wird und
zwar bei Vorlage CHs-reicher CGassysteme noch weniger -als bei CHe-

' armen.zﬁier'dﬁrfen vor "allem thermische Effekte der schlechteren:
 Wa&rmeabfuhr bei dickeren Schichten eine Rolle spielen. Die Versu-
',cherwerden én_Mischungen.mit CO,-CHzQ,:etc; fortgesetzt. Die;vor—_

'1iegendenfDaten gestatten:allerdings,schon'jetztfdie~Auswahl §ef“

It
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eigneter Gasmischungen zur Priparation fester Phasen bestimmter

Zusammensetzung.

B. Diagnostik der Eisproben

Die von der KFA-Jlilich Ubernommene Entwicklung von Methoden der
Eisdiagnostik umfaPB zur Zeit: Analyse fllichtiger Bestandteile
(COz, NHa) durch Gaschromatographie, Messung spektraler Eigen-
schaften in Reflexion (zusammen mit DLR-~Oberpfaffenhofen), chroma-
tographische Analvse (HPLC) auf neugeformte chemische Bestand-
teile, Strukturanalyse mit X-Diffraktion (zusammen mit Univ.
Innsbruck), Thermodifferentialanalyse und -kalorimetrie 180/180~
Isotopenhiufigkeitsanalyse und Hirtetest der Eisprcben mit dem

Penetrator (zusammen mit -DLR-K&1n und ESA-ESTEC).
B.1 Analyse des C0:~Gehaltes iiber Gaschromatographie

Eine einfache volumetrische Analyse des COz~Gehaltes war nicht
méglich, da sich nach der Préaparation der Eis-Staubmischungen
durch Einspriithen in Fliissigstickstoff grofe Mengen flissigen Nz in
der ‘Probe befanden. Eine einwandfreie Trennung von Nz und CO:. die
aufgrund der  Siedepunkte mdglich wére, scheiterte daran, daP ein
grofer Teil CO: mit“dem'ﬂz'vergesellschaftet ausgetrieben wurde.

Evtlfibildet sich etwas wie ein azeotropes Gemisch? Eine Methode,

das COz2 als BalCl: zu £féllen und gravimetrisch zu bestimmen, schei-

terte an der langsamen Einstellung des Gleichgewichtes zwischen'
_dem:gelésten'COz'undnder HCOa'”sz. COs2-—-Form. Abb.38 zeigt die
Diskrepanz zwischen dem tatsdchlich.vorhandenem COz in einer:Lé--

sung und ‘den. {iber BaCOz bestimmten Anteil.

::Es_wurde*daher"eine Methode entwickelt, die ‘es erlaubte das ganze :

7 Gas:(Nz+CQz) herauszutreiben3durch'allméhliches”Erwérmen¥eines

'zunéchst-77K{kalpenﬂTeflqncontainers,rin den-die Probe eingewogen . .

'_worden war, auf 50°C~und5in-grosen, graduierten:Glaszylindern a1s

o i A o e o

-'Rezipienten aufzufangen. Das Gas -im Rezipienten wurde nach Gaspro- .

[iel
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benentnahme Uber Septen mittels Gaschromatographie auf Porapak Q
S&ulen {(Siemens L 350} auf seinen COz-Gehalt analysiert, Abb.38S.
Da die COz-Entwicklung zwar nie ganz frei von N: war, aber doch
bei héheren Temperaturen eine gewisse Eigendynamik zeigte, waren
in den Rezipienten manchmal Schichten, die verschiedene Mengen CO:
enthielten, s.Abb.40. Wenn man lange genug wartete oder aber auch
durch Mittelung von drel geometrisch unterschiedlichen Proben,
liefen sich zufriedenstellende Werte erhalten, wvgl. Abb.41. Leider
léste sich ein gewisser Anteil des CO: im H20, was zu aufwendigen
Korrektursen gefihrt hitte. Es zeigte sich jedoch, dal durch Zugabe
von Naz SO« und He SO4 die Léslichkeit von €0z wesentlich herabge-
setzt werden konnte, £.abb.42. Ferner wurde die Flissigkeitsober-
fl3che mit elinem schwimmenden Korken weiter gegenitber der Gasphase
isoliert und der Zuflupf des Gases von oben in den Rezipienten ge-
leitet, so daf der grdéBte Teil des ohnehin schon mit N: verdiinnten
CO: mit der wissrigen Losung kaum in Berihrung kam, 2bb.43. Die
Methode funktionierte jetzt bei Eichmessungen voll reproduzisrbar.
Flir den Zug der Wassersiule am jeweliligen Volumen wurde korri-
giert. Zur Vermeidung letzter Absorptionen und im EHinblick auf die
Verwendung von NHs als fllichtiger Komponente wurde eine neue Sam-
melmethode ausgearbeitet, s5.Abb.44. Die aus den Proben entweichen-
den Gase werdenh in einen vorher evakulerten Tank wvon 5 1 Inhalt
geleitet, ihr Druck mit einem Baratron gemessen. Dann wird mit He
auf 1 bar aufgefiillt und Gber das Septum mit einer Gaspipette eine
Probe ‘entnommen und zur Chromatographie gebracht. EBin kleiner Vor-
raum.von 0.3 1 ist fir kleinere Probenmengen gedacht, kann aber in
den groBen Raum Uberfiihrt werden. Ein Rlhrwerk sorgt fir homogene

Vermischung.-

2ls Beispiel fir die Anwendung der COz-Analyse seien die Bestim-
mung der Tiefenprofile in Vergleichsprobe und Bestrahlungsprobe
von KOSI III angefihrt. Abb.45 zeigt das COz-Tiefenprofil der Ver-
gleichsprobe. Es ist zu sehen, dap der Einfiillvorgang und das Ab-
&ampfen-des £1. N2 den 'COz~-Gehalt nur an der Oberfléche leicht
veréndert'haben.:Nach der Bestrahlung {rechter Teil von Abb.45)
:fist das;doz;aus"dem'bberen Teil der Probe:.fast véllig verschwun-
';den.'Die'kleinen Anteile sind mdglicherweise CQz, das nach dem Ex-

I3
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dampfte. Der untere Teil der Probe (nahe der £1.N:-gekihlten Rick-
platte) enthdlt noch etwas CO:, insbesondere eine weife, feste
Schicht auf der Riickplatte selbst. Ihr COz -Gehalt scheint erheb-
lich hdher als der der Ausgangszubstanz zu sein. Ahnliche Tiefen-

profile wurden fiir alle Kleinkammerversuche (s.Tab.2) erstellt.

B.2 Optische Spektrometrie

in Zusammenarbeit mit dem Institut flr Optoelektronik der DLR-
Oberpfaffenhofen (Prof. Neukum, DP. Oehler, DP. Hoffmann) wurden
Methoden zur "Fernerkundung” entwickelt, d.h. Feldspektrometrie
der Mineral-Eisproben - insbesondere von KOSI II und IIT - in Re-
flexion in der Glove-Box. Detektor und Lichtquelle befanden sich
auBerhalb der Glove-Box und sahen durch Quarzfenster auf die
Probe, Abb. 45. Die von der DLR-Oberpfaffenhofen eingesetzten
Spektrophotometer ( Barnes Field Spectrometer) erlaubten einen
Teil des sichtbaren Spektralbereichs und das nahe IR auszumessen
(500-2500 nm). In Jilich wurden in der Glove-Box Eichmeséungen mit
Proben unterschiedlichen Kohlenstoff- und Mineralstaubgehaltes
durchgefiihrt, Abb. 47. Hierzu gehdren auch Verbleichsmessungen mit
konventioneller Reflexion {(direkt und diffus mit der -Ulbrich-
‘Kugel) an reinen Mineralkomponenten {(Kaolinit, Montmorillonit,
Bentonit, Dunit, Olivin, etc.). Ein EbShepunkt dieser Messungen war
‘die Bestimmung der Albedos der KOSI II- und III-Proben vor und
nach der Bestrahlung mit der kiinstlichen Scnne (die weitgehend von
_:der'DLR-Oberpfaffenhofen durchgefihrt wurden), Abb. 48-52. In
Jilich wurden Spektralverfahren entwickelt, die den von den oben
': genannten Gerédten nicht'ébgeéeckten Spektralbereich des Vakuum-UV,
- normalen UV undvhahen Sichtbaren (50-500 nm} und den IR-Bereich .
Jiabdecken;.ES'erﬁqlgte der Ausbau des VUV-Spektrometers (Jobin-
_.Yvon);'SOWie die Einrichtung von ‘Kihlaggregaten (Kryostat beim
-_VUV, F1ﬁssigstickstoff*gekﬁhlte Probenplapterei:der'“PrayinQ

Mantis-Reflexionseinheit" der IR-Gerdte. Abb. 54 und 55 zeigen die o

:.Anordnungfdieser-Spektrometerzmit'ihren-typischens“Satelliten— -

I
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Glove-Boxen", die zur Vermeidung der Kondensation von atmosphdri-
schem Hz20 und COz mit Trockenstickstoffgas (5.0) gespiilt wurden.
Die Messungen an den Proben von KOSI III, die tiefgefroren bei 77
K gelagert wurden, werden z.2Z. durchgefithrt. Wegen der spektralen
Limitierung der Feldspektrometer auf 500 nm, muf auch noch der
sichtbare Teil des Spektrums (300-500 nm) in einem mit Kryostaten

versehenen Beckman-VIS-Spektrometer nachgemessen werden.

Neben der Bestimmung der Albedos (s.Abb. 51-53) ist vor allem die
Rontrolle physikalischer und chemischer Veridnderungen in der Ober-
flache und dem Inneren der Substanz von Interesse. Die von der
KFA-Jlilich durchgefiihrten Messungen in Satelliten-Glove-Boxen er-
lauben die Messungen von Proben aus allen Schichten des bestrahl-
ten Mineral-Eiskdrpers. Hier ist insbesondere der IR-Bereich von

Interesse.

B.3 HPLC-Analyse der Proben

Heben der schnellen gaschromatographischen Analyse der {groben)
Zusammensetzung der Proben (Volatile} wird ab KOSI III auch eine
Feinuntersuchung auf neugebildete chemische Verbindungen durchge-
fihrt. Es ist durchaus zu erwarten, daP der geringe UV-Anteil der
Runstsconne (bei 250 nm abgeschnitten durch die Quarzlinsen), die
Thermik des sichtbaren Lichtes und die katalytische Wirkung der
Staubpartikel (oberflachenreiche Tonmineralien) chemische Reaktio-
nen in Gang setzten kdénnen. Bei H20-CO0z-Eis ist dabei vor allem an
die Bildung von CHs OH, HCOOH, CHz0, und &hnlicher Rohlenstoff-Sau-
erstofifverbindungen zu denken. Die Analvsen werden in der XKFA-
‘Jlilich mit einem Beckman-Zweipumpen-Hochdruck-Fliissigchromatograph
auf RP 18 S&ulen durchgeflihrt, wobei zundchst die unteren Nach-

welsgrenzen bestimmt werden.

B..é!'chhanische-Untersuchung'der Pestigkeit der Proben

“biese'Untersuchungen werden mit dem "Penetrator" des ESA-ESTEC,
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IT und Eichmessungen wurden von der KFA-Jilich (insbesondere
Dipl.-Phys. Heyl), die von ROSI III und Kleinkammerversuchen von
der DLR-K&1n (Dr. Hellmann, assistiert von DP. Heyl) durchgefihrt.
Der bei ROSI II verwendete "Penetrator" bestand aus einem Stahl-
rohr von 3 cm Innendurchmesser, das an der Spitzé konisch zulief.
Es enthielt eine Teflonhalterung im Inneren mit der Probenkerne
entnommen werden konnten. Leider erlaubte das relativ brdckelige
Material von KOSI II nicht, die Kerne aus der Probe zu ziehen. Sie
rutschiten wieder heraus. Daher wird z.Z. an einer neuen Anordnung
gearbeitet, die eine verschliefbare ROhre vorsieht. Immerhin konn-
ten bei ROSI II interessante Ergebnisse zur Festigkeit der Probe
(Druckmessung mit Newtonmeter beim Einstofen in die Probe) erhal-
ten werden. Abb. 58-60 zeigen den Vorgang und die MePergebnisse,
in dem sich die ca. 3-4 cm dicke Kruste durch einen deutlichen An-

stieg des PreBdrucks, bzw. einen Abfall nach Durchstofen kundtat.

Da die relativ groBen Penetratorkdpfe zu einer erheblichen Stdérung
der Umgebung der Bohrung filihrten und auch sonst bei der beschrénk-
ten Probencberfliche zu viel Platz beanspruchten, wurden sie bei
den in 1988 durchgefiihrten Kleinkammerexperimenten (auch in-situl)
und RKOSI IIT in der Gove-Box durch einen diinnen Stab mit einer
kleinen zyvlindrischen Verdickung von ca. 3 mm Durchmeéser ersetzt,
Abb. 61. Abb. 62 zeigt eine typisches Messergebnis fiir eine Klein-
kammerprobe, Abb. 63 an der KOSI III-Probe nach der Bestrahlung
{41 h mit 1.3-2.7 8.K.). Details sind dem Bericht von Herrn DP.

Kochan {DLR-K6ln) zu entnehmen.

*B,.Sj_Strukturuntersuchung und Differentialthermoanalyse

'Anfang 198% wurde eine Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Anor-
 gan, und Analyt. Chemie der Universitit Innsbruch (Prof. Mayer)

ﬁbegonnen. Tiefkalte Proben werden in Innsbruck mit einem Tieftem-~
peraturgoniometer {Abb. 64) zur Rontgenstrukturuntersuchung ver-—
*ﬁessen ﬁnd die Eisphasen bestimmt (Is, Ic, Ir). Es ist geplant mit
 ﬁi1feste11ung von Prof. Mayer in Jilich ein entsprechendes Gonio-

. meter auszubauen. Zur Auswertung der
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terhin die Expertise der Innsbrucker Gruppe notwendig sei. Ferner
wird z.Z., in JOlich eine DTA-DSC-Apparatur (Differential Thermo-
Analyse/Differential Scanning Calorimetry) der Fa. Du Pont ergidnzt
und erweitert, um Messungen des Thermoverhaltens der Proben von

etwa 77 K an aufwirts durchzufithren,

B. 6 Isotopenzusammensetzung

Die 180/t8(0-Isotopenzusammensetzung der Eisproben vor und nach denm
Versuch wird parallel zu Untersuchungen in der GSI-Neuherberg (Dr.
Stichler) auch im Institut fiir Radioagronomie der EKFA-Jiilich (Dr.
Foérstel) mittels massenspektrometrischer Routineverfahren be-
stimmt. Fir die Auswertung der Daten und den Vergleich mit den
Neuherberger Messungen sei auf den Bericht und die Verdffentli-

chungen von Herrn Dr. Klinger et al. verwiesen.

C. EKryochandhabung

Hier ist insbesondere die Entwicklung von Methoden zu Transport,
Lagerung, Kryoanalyse und Verteilung der Proben wichtig. Als zen-
trale Einheit erwies sich die grofe Glove-Box, die von der KFA-
Jitlich schon zu KOSI II eingefiihrt wurde, Abb.65. Es handelt sich
um einen 80,x'80 % 80 cm-grofen Plexiglaskasten mit einer Kunst-
stoffwanne, LOchern zum Aufstecken der Handschuhe, einer Tir, ei-
ner relativ kleinen Schleuse und Quarzfenstern fiir die optischen
‘Messungen. Die Probenkihlung wurde durch eine mit Fliissigstick-

- stoff geflillte Wanne bewirkt, in die die Probe (Vergleichsprobe
:oder bestrahlte Probe) in einen zylindrischen Topf eingesetzt
wurde. Die Verwendung von offenen Kiithlbadern erwies sich als sehr
 ﬁortei1haft,'da zundchst der ganze Inertgasbedarf (leichter Uber--
3.druck)rdavon gedeckt werden konnte. Die Verwendung von Reinst-
stickstoffgas (5.0) wire umstindlicher und sehr' teuer geworden.
Zudem bildete das kihle N:-Gas iiber der Wanne (ca. 100-150 K)
zeinen hervbrragenden thermischen Schutz der Probenoberfléiche. Abb.

66 zeigt das Temperaturdiagramm der ROSI IiI-Probe mnach- Ausbau aus
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dem Raumsimulator und Einfithrung in die Glove-Box. Es wurde an
drei Thermoelementen mit unterschiedlichem Abstand zur Probenober-
fliche gemessen (1, 6, 11 ecm), die noch von den Messungen im Raum-
gimulator in der Probe steckten. Die Temperaturen waren zufrieden-—
stellend tief, um z.B. die Ausgasung von CO: zu verhindermn. Ein
weiterer Vorteil des offenen Kihlbades war, daP bei der Proben-
nahme (abb. 67) die Geré&te (Spatel, etc) und Behidlter in dem Bad
auf 77 K gekilhlt werden konnten und somit auf einfachste Weise
eine schonende Probennahme gewdhrleistet war. Die Proben wurden in
flachen, mit Fliissigstickstoff gefiillten Schalen durxch die

Schleuse nach drauBen gebracht und in Dewars eingelagert.

Dieses Wanne, die aus 1 mm starkem Stahlblech bestand, wurde mit
einem ebensolchen Deckel versehen auch zum Transport der Probe vom
Raumsimulator in die Glove-Box verwendet. Der massive Deckel wurde
durch verdampfendes Nz und {iber die Wirmeleitfihigkeit des Mate-
rial vom unteren Bad her auf tiefer Temperatur gehalten. Die rela-
tiv grope Warme~ (K&lte) Kapazitdt sorgte dabei fir relativ kon-
stante Temperaturen um 150 K. Somit war die Probe in der Wanne
nicht nur durch das verdampfende Nz ~Inertgas, sondern auch ther-
misch geschiitzt {insbes. die Oberfldche), da eine tiefe Temperatur
des CGases auch oberhalb der Probe gewdhrleistet war, Abb. 68. In
der Glove-Box sind als in-situ Messungen méglich: generelle In-
spektion {(Abb. 69), optische Reflexionspektrometrie (Albedeo), Fe-
stigkeitstest (Penetrator), Leitf&higkeitsmessungen
(ESA~ESTEC), Temperaturmessung, und die Probennahme bei tiefen
Temperaturen {insbes. fir COz-Gehalt, Strukturbestimmung und Iso-
topenverhiltinisse), vergl. Abb. 70. Danach kann die Probe ins
Raltlabor bei —-20°C bis —-40°C Uberfithrt werden, wo bei Verlust des
-COz“(!) die anderen petrographischen und strukturkundlichen Unter-

-suchungen: durchgefiihrt werden.

.Khnliche Verfahren unter Verwendung von Glove-Boxen, Kaltbédern
und- Kryostaten. werden weiter entwickelt auch im Hinblick auf. eine.

. Kryobehandlung zukinftiger Kometenproben.

.. Anfang 1989 wird von aer'KFA—Jﬁlich eine neue, etwas-gréﬁere

-

‘Glove-Box gebaut werden {1 x 1 x 1 m}, die eine 50 x 50 x 80 cm
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grofe Schleuse, und Taschen fir Probennahmegerdte und -gefife ent-
halten wird. Die bisher schon fahrbare Wanne, soll dann noch mit
einer pneumatischen Hubebene versehen werden, um die HOhenverstel-

lung zu gewdhrleisten.
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Tabelle 1: Typische Probenzusammensetzung bei Klein-

kammerversuchen bis KOSI II (April 1988)

kaolinite montmorillionite illite olivine carbon
1. April/July 87/ §.2 w.% 0.3-0.5w.% 0.5 w.% - 1-2 w.%
{(HD Ton Buchtal)
2. Sept/Hov. B7' 4.5 w.% 4.5 w.% - - 0.083 w.%
{China Clay {Tixoton in Dearussol VU 25
Supreme in 0.0l & Ha-
in Hy0) pyYrophesphate)
3. Dec. 87 - - - 9.1 w.% 0.083 w.%
{pure olivine) {Dunit}) Derusscl VU 25
4. Dec.87'/Feb.88’ 3 w.% 3 w.8 - 3 w.§ 0.08 w.%
(mizxture 7) " {Bentonit ASB 350) " Derussol VU 25
5. »Peb. &8’ - 0.9 w3 8.1 w.% 0.08 w.%

{new mixture)

n

Derussol VI 25

Tabelle 2:

KOSI ITI (zusammengestellt von Dr.

Ergebnisse der Kleinkammerversuche

und von

Hellmann,

DP. Kochan, Prof. Thiel, Dr. Hsiung et al.)

Experiment No. 8 9 10 1t 12 KOSI 1l
ratio of mineral composition 7.3 o1 73 73 ar 9
{olivine: montmorillonite)

COrcontent {%] 8.5 4.0 50 14.0 13.8 13.8
Intensity of irradiation [SK] { 2.0- 2.4 20 20-24 | 20-24 | 2.0-24 13- 1.6
irradiation period [himin] 337 2:13 215 2:45 3:38 4110
Texture mud snow SNOW mut SnowW mud
Denslty [g/em™} 0.41 0.43 0.38 0.36 041 0.48
Porosity [%] - - 59 63 60 57
Strength of crust [MPa] 0.30- 1.3 10.43 - 0.55{0.15 - 0.1970.75 - 1.10}0.35-0.88| 1.3 - 5.1
Thickness of crust [mm] 20-25 16 - 28 20-24 10 - 26 20-42 28- 70
Strength befow crust [MPal | 0.1-0.3 10.04 - 0.0510.03 - 0051002 - 0.2410.03 . 0.68] 02-05
No. of strength measurements '_4 7 g 5 6 7

i

T
i
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Tabelle 3: Molenbruch bindrer, 3gquimolarer Gasmischungen
nach der Kondensation auf Kaltfinger bei 10 K.

1:1 mixture mole fractions in condensate
H20=c02 0.684 - 0.316
H,0-CO, 0.652 = (.348
NH3=002 0.780 = 0.220
NH3mCH4 0.493 - 0.507
CO,~HL0 - 0.316 ~ 0.684
C02~NH3 ' 0.220 - 0.780

0.852

0

COy-CHy - 0.048

L
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Abb.20: Friher vorgeschlagenes Verfahren zur Konden-
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Abb.22: Anordnung des ICH=-1/KFA Jiilich (Dr. Hsiung)

zur Kondensation von H20 auf Staubpartikel

gel-mzl-e. GQséo;g, (M@H%A
EAE’&\:\:.S
| Gesghoten~ A0-20 mb&], S
- Kelhorud hiideld ‘He ‘e /
' i@FneV\ UK '

bt S Conoticrm)

Abb.23: iAnordnung der Physik der Univ. Tel-Aviv,Israel
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Abb.44: Vakuumapparatur zum Auffangen der Gase mit

zwei Sammelrdumen (0.3 und 5 1)
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Abb. 46: Glove-Box mit optischen Quarzfenstern fﬁr

Reflexionsspektroskopie
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Cantral giove box in operation at KOS! i experiment.
{Metal construction is for aplicat spectromelter)

Abb. 48: Glove-Box mit Stativ fiir optischen Detektor und:
Lichtguellen im Einsatz bel KOSI III

- - Abb, 49: Weisstandard und Vergleichsprobe, KOSI III. |




Abb, ..50: Weisstandard und bestrahlte Probe, KOSI III
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--_GlovefBox.(A. Oehler)-Q
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Abb. 52: Reflexionsmessung der KOSI II-Probe nach der
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Penetrator der ESA-ESTEC mit Newtonmeter
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Abb.

‘Penetrator der ESA-ESTEC mit Newtonmeter
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Abb. 60: Messung der Festigkeit mit dem Penetrator in der

KOSI IT-Probe vor und nach der Bestrahlung

~Abb. 61:’:NeuefPenetratorspitze im Einsatz bei KOSI IIT
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Abb. 62: Festigkeitsmessung an einer bestrahlten Klein -

haﬁwwu$yobe ({Dr. Hellmann)

STRESS [MPa)

0 1 23 A 5 6
o +——t+—t—tf—+—t——+
20 ' , -'”3§--wg¥ ~~"~j -
- --#ag___' 4
&é@- = Test No.:2 A
20y —

- “Abb. 63: Festigkeitsmessung an KOSI III-Probe nach 41 h bei

1.3-2.7 S.K. (Dr. Hellmann, DP. Heyl)
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Temperaturmessungen der bestrahlten Probe von KOSI IIT
nach dem Einbringen in die Glove-Box an drei verschie-

den tief gelegenen Thermoelementen

'Abb,f67: 'Probennahme:in;dg::GlovefBox~bei_KOS;_III
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