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Zusammenfassung

MORETTO Pietro

“Permeation von Deuterium und anderen Gasen durch Lithiumorthosilikat (Li.,SiQ.,) -

Scheiben

Das KfK-Konzept des Feststoffblankets fur NET basiert auf der Verwendung von Lithium
orthosilikat als Tritium-Brutstoff. Dabei ist es .notwendig, das Tritium-Inventar beim sta-
tiondren Betrieb des Blankets vorausberechnen zu kénnen. Das Inventar wird durch die
Transporteigenschaften des Tritium in Li4SiO4 bestimmt und diese beruhen auf der Tri-
tium-Diffusion in den LiSiO,-Kérnern und Korngrenzen bzw. auf der Desorption von der
Oberflache der Kérner und auf der Tritium-Diffusion in den Poren.

Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit den Messungen zur Permeation von Deuterium
(als Simulation des Tritium) und von anderen Gasen (Ar,He,Kr und 'N2') durch
Li,SiO+~Scheiben bei Raumtemperatur. Dafar wurden LiSiO,-Scheiben hergestelit und
keramografisch untersucht. Porositdtsmessungen wurden durchgefihrt. Zwei MeBanla-
gen wurden entworfen und gebaut. Stationdre und zeitabhdngige Messungen wurden bei
Raumtemperatur durchgefuhrt. Die Ergebnisse der Permeationsmessungen wurden mit
denen der Porositdtsmessungen mit Hilfe eines theoretischen Modelles verglichen.

Das wichtigste Resultat ist, daB der Transport in der Li,SiOScheibe ausschlieBlich tiber
die Diffusion durch Kandle bestimmt ist, die an den Korngrenzen enstehen. Far Tritium
in der Form HT betragt der Wert des spezifischen Gasstroms etwa 5 x 10-7 m?/s. Da kein-
Unterschied in der Permeation von Helium und Deuterium entsteht, foigt daraus, da8 kein
Isotopenaustausch zwischen Deuterium und Wasserstoff des in Li,SiO, geldsten Wassers

bei Raumtemperatur stattfindet.
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Abstract

MORETTO Pietro

"Permeation of Deuterium and other Gases through lithium orthosilicate (Li;SiO;) Disks”

The KfK-Design of a ceramic blanket for NET is based on the use of lithium orthosilicate
(Li,SiO,) as Tritium breeding material. For this purpose one has to calculate in advance
the Tritium inventory of this Blanket. The inventory depends on the Tritium transport in
the LiSiO, i.e. on Tritium diffusion (solid state diffusion in grains and grain boundary

diffusion), on desorption and on pores diffusion.

In this work the permeation of Deuterium (simualting Tritium) and other gases (Ar, He,
Kr and N2) through Li,.SiO, disks was measured at room temperature. For this purpose

Li,SiO, disks were produced and ceramografic characterized. Their porosity was exami-
ned. Two experimental devices were designed and built. Stationary and time dependent
measurements were made. By means of a theorical model the permeation’s results were

interpreted in terms of porosity.

The main result shows that the transport of gas through Li,SiO, disks at room temperature
is due to diffusion in channels situated at the grains boundaries. For Tritium in the form
HT the specific gasflow is 5 x 107 m?/s.

No- difference between Helium and Deuterium flow was stated. This means that no isoto-
pe exchange between Tritium as gas and the‘ adsorbed water on pore walls takes place

at room temperature.



—v-

Inhaltsverzeichnis
TLEinleitung ... ... i e et e 1
2. Problemstellung ................... ... ..., B et raa et 5
2.1 Gasstrom durch eine Kapillare. .. ....... .. . . . . i 5
2.2 Gasstrom durch porése Kérper ........... ... ... e e e 8
2.2.1 Zeitabhdngige Gasstrommessungen .. ... .. ... tn e nnnnn.. 10
3. Die Herstellungder Probe . ............ . . . . . @ it iiinnnnn. 13
3.1 LiSiOeProduktion . ... e 13
3.2 LiSiOs+heiBgepreBte Scheiben ... .. ... .. . ... .. 13
3.3 Die Charakterisierung der Scheiben ......... ... .. .. .. ... ... PR 16
3.4 Scheiben aus der Schmelzphase ........... . i iinnnennn. 17
4. Die Messung der Dichte und der Porositat ................. ... ... ..., 19
4.1 Das Helium-Pyknometer . ... ... .. ... i it e 19 .
4.2 Das Hg-Porosimeter . ... ... .. .. i e e e e 20
5. Beschreibung der Permeationsanlage .............. .. i, 23
5.1 Die Abdichtung der Scheiben .. ... ... ... . ... 23
5.1.1 Abdichtungsuntersuchungen . ...... ... .. .. . i e 23
5.1.2 Die Verarbeitung der Proben . .. ... .. . .. . . 25
5.2 Die erste Permeationsan!age . ... ... ...t 26
5.2.1 Das erste Vakuumsystem ... ... . . .. e 26
5.2.2 Das zweite Vakuumsystem .. .. ... ... . . e e e 27
523 Der Probeneinsatz .. ... .. ... .. e e 29
5.3 Die zweite Permeationsanlage ............... .. ... ... o il 29
6. Die MeBmethode und die Versuchsauswertung ........................... 31
6.1 Erste Permeationsanlage ....... ... .. i e e 31
6.1.1 Stationdre MessuUNgen . ... .. ...ttt e i e e e 31
6.1.2 Zeitabhdngige Messungen ... ... .. ... i e 32
6.2 Zweite Permeationsaniage ........... . . . i e e 33
7.Ergebnisse............,‘.....; .................................... 37
7.1 Stationdre Messungen .......................................... 37
7.1.1 Die Abschitzung des mittleren Porenradius  ............ ... .. ... ... 41
7.2 Die zeitabhéhgigen MESSUNGEN .. ..ttt ittt ittt 44
7.3 lIsotopenaustausch-Experimente . ..... ... ... ... . i il 46
47

8. Zusammenfassung ........ e e et ee et et ee e e



-Vi-

Literatur ................... e 49
LIE: 122 53
Abbildungen. . ... ... e i e e et e 69
Anhang A. Gasstrom in Kapillaren ........... ... . i, 115
Anhang B. Der Ausdruck der Verzdgerungszeit fir molekularen Strom ......... 117

Anhang C. Die keramografische Li,SiO,-Proben-Vorbereitung ................. 119



~Vii-

4Abbildungsverzeichnis

Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung

Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbiidung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung

e e

© o N

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
. Die Epoxidharz-Lithiumorthosilikat-Kontaktzone
. Die Epoxidharz-Lithiumorthosilikat-Kontaktzone

. Stickstoff-Charakteristik der Ventile 1 und 2
. Charakteristik von Ventil 3 fur verschiedene Gase
. Der Probeneinsatz
. Der Probenbehalter (Abmessungen in

. Schema der zweiten Permeationsanlage

Schema der Tritiumfreisetzung von Lithiumorthosilikat-Kiigelchen
Graphische Darstellung des “zylindrische Poren”-Modelis
Graphische Darstellung der Verzégerungszeit t
Graphische Darstellung des dreidimensionalen “zylindrische Poren”-
Modells '
Phasendiagramm fir Li,O — SiO,

...............................................

............................

Drucksintereinsatz
Scheibe mit hohem Wassergehalt
Scheibe mit hohem Wassergehalt
Réntgenanalyse einer Li,SiO+Scheibe
Réntgenanalyse eines Li,SiO,Klgelchens
LiSiO,-Kiagelchen
Li,SiO«Kageichen
LiSiOs-Kugelchen
HeiBgepreBte Li,SiO-Scheibe
HeiBgepreBte Li,SiO,-Scheibe
HeiBgepreBte Scheibe

HeiBgepreBte Scheibe -
HeiBgepreBte Scheibe

HeiBgepreBte Scheibe

HeiBgepreBte Scheibe

HeiBgepreBte Scheibe

HeiBgepreBte Scheibe

Ausdehnungskoeffizienten von LiSiO,
INR-Scheibe aus der Schmelzphase
Versuchsanlage fir INR-Scheibe aus der Schmelzphase
INR-Scheibe aus der Schmelzphase ‘
INR-Scheibe aus der Schmelzphase
Beispiel einer Porositdtskurve des Quecksilber-Porosimeters
Beispiel einer Porositatskurve des Quecksilber-Porosimeters

.......................................
........................

....................................
....................................
.......................

Einsatz fur Abdichtung mit Gold-Draht.
Schema der ersten Permeationsanlage

Probenbehiiter der zweiten Anlage

72



Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung

. Scheibe 30, Ergebnisse der ersten MeBanlage
41.
42.
43.
44,
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.

-viii-

Scheibe 10, Ergebnisse der zweiten MeBanlage
Scheibe 20 und 24, Ergebnisse der zweiten MeBanlage
Scheibe 35 (Tests E35(A) und (B)) »
Scheibe 35 (Test E35(C)), Ergebnisse der zweiten MeBanlage
Scheibe 24, Stickstoffmessungen mit beiden MeBanlagen
Scheibe 37, Stickstoff-Messungen mit beiden MeBanlagen
Molekularer Permeationskoeffizient K, fur Stickstoff

Homogenitdts-Experimente .. ... ... ... . .. . . . i
Wassergehalt-Experimente
Permeationseigenschaften versus Porositatseigenschaften

Verzogerungszeit-Experimente

Verzogerungszeit-Experimente

Verzégerungszeit-Experimente

Isotopenaustausch-Experiment
Isotopenaustausch-Experiment
Modeil der Tritiumfreisetzung von Lithiumorthosilikat-Kigelchen



_ix_

Tabellenverzeichnis

Tabelle 1. Formfaktoren der Gleichung (2.11) fur eine infinit lange Kapillare ...... 53
Tabelle 2. Helium-Pyknometer-Untersuchungen ........... e 54
Tabelle 3. Quecksilber-Porosimeter-Untersuchungen . ...................... 55
Tabelle 4. Porosimeter-Untersuchungen .......... ... ... . . . . 56
Tabelle 5. Verteilung der Porenradien ... .. P e e e 57
Tabelle 6. Thermische Geschwindigkeit der Gasmolekile und Viskositat ........ 58
Tabelle 7. Ergebnisse der ersten MeBanlage ........... .. ... . .. 59
Tabelle 8. Ergebnisse der zweiten MeBanlage .......... .. ... . . .. 61
Tabelle 9. Ergebnisse der ersten und zweiten MeBanlage ................... 62
Tabelle 10. Homogenitédts-Experimente . ... ... .. ... . . i, 63
Tabelle 11. Die Mittelwerte des molekularen Permeationskoeffizienten Kund K, ... 64
Tabelle 12. Zeitabhdngige Messungen fiir die Scheiben 6,8,9,2223 und 24 ........ 65
Tabelle 13. Zeitabhangige Messungen fur die Scheibe 26 ... .................. 66
Tabelle 14

. Zeitabhangige Messungen fir die Scheibe 30 . ... .............. ... 67






-Xi-

Zeichenerkldrung

Lateinische Buchstaben

B, viskoser Permeationskoeffizient [m?]

c spezifischer Gasstrom C = z&IpLF Lm?/s] m

Cs spezifischer Gasstrom durch eine porése Scheibe Cs = s [m?/s]
Ap Fs

d Durchmesser [m]

D, molekularer Diffusionskoeffizient [m?/s]

D, viskoser Stromkoeffizient [m?/s Pa]

F Flache [m?]

Fp Querschnittfliche einer Pore [m?]

Fs Flache einer Scheibe [m?]

| Zeit-Integral des Gasstroms [m® Pa]

J Gasstrom [m? Pa/s]

Jpes Gasstrom, der von der Wanddesorption verursacht wird [m?® Pa/s]

Jreck Gasstrom, der durch die Lecke in den Vakuumraum flieBt [m?® Pa/s]

JO Jieex + Joes [M? Pals]

Jschoive Gasstrom, der durch die Scheibe flieBt [m? Pa/s]

k Boltzmannkonstante [Joule[°K]

K erster molekularer Permeationskoeffizient K =—§— Ko Vo [M?/s]

K, zweiter molekularer Permeationskoeffizient [m]

kn molekularer Formfaktor [ — ]

k. viskoser Formfaktor [ — ]

L Lange [m]

Loy Abstand zwischen den Kanélen in einem “zylindrische Poren”-Modell [m]

Le Mittelwert der Liange der Poren [m]

Ls Dicke einer Scheibe [m]

Lgtar Mittelwert der Lange der Poren flur stationdre Messungen [m]

Ly Mittelwert der Liange der Poren fur zeitabhZngige Messungen [m]

m molekulare Masse [Kg]

n molekulare Dichte [Molekilen/m?]

ng Zahl der Kapilldre in einer Scheibe

P Druck [Pa]

P Gasdruck stromaufwdrts der Scheibe [Pa]

P2 Gasdruck stromabwirts der Scheibe [Pa]

p Mittelwert des Gasdrucks [Pa]

Ap Druckabfall [Pa]

Py, Druck des Quecksilbers im Quecksilber-Porosimeter [Pa]

Q Durchldssigkeit eines Ventils [m® Pa/s]

q  Tortuositat [-1]

Qstat Tortuositét bei stationdren Messungen [ — ]



~Xii-

e Tortuositat bei zeitabhiangigen Messungen [ — ]

r Radius [m] oder [um]

r, hydraulischer Radius [um]

Tug Radius, der vom Quecksilber-Porosimeter gemessen wird [um]

re Mittelwert des hydraulischen Porenradius in einer Scheibe [um]

t Zeit [s] |

\' Volumen [m?]

Vi arithmetischer Mittelwert der Boltzmann’schen Geschwindigkeitsverteilung
der Gasmolkile [m/s]

vz quadratischer Mittelwert der Boltzmann’schen Geschwindigkeitsverteilung
der Gasmolkiile [m?s?] '

X Raum-Koordinate [m]

Z, Knudsen-Zahl Z*”z'%[’]

Griechische Buchstaben

o Anteil der Molekille, die eine “random”-Reflexion an der Wand erfahren [ —]
o Oberflachenfaktor [ —]

Porositat [ — ]

Viskositat [Pa s]

mittlere freie Weglange [m] ,

Korrekturfaktor der Tortuositat fur zeitabhdngige Messungen [ — ]

Verzdgerungszeit [s]

S e &

“

molekularer Durchmesser [um]

i



1. Einleitung

Die Energieerzeugung eines Fusionsreaktors erfolgt durch die Reaktion

D+ T - He +n +17.6MeV ,
wobei

D = ein Deuteriumion,
T= ein Tritiumion und
n = ein Neutron

ist. Die so erzeugten Neutronen und ein Teil der lonen setzen sich auf die erste Wand

des Reaktors und ins Blanket ab.

Als Blanket eines Fusionsreaktors versteht man eine Struktur, die sich in direkter Nach-
barschaft zum Plasma befindet und deren Aufgaben die Leistungsumwandiung und die
Tritium-Erzeugung sind. Zu diesem Zweck kommen Lithium enthaltende Materialien als
Brutstoff und Gase oder Flussigkeiten als Kihimittel in Betracht.

Die Produktion von Tritium erfolgt durch Neutroneneinfang in Lithium:
n +Li®= He + T+ 4.8MeV .

Das so produzierte Tritium wird aus dem Blanket extrahiert und steht fur eine erneute

Fusionsreaktion zur Verfugung.

lonen, Neutronen und Réntgenstrahlungen aus dem Plasma erzeugen Wdarme in den sie
umgebenden Strukturen. Diese Warme muB mit einem Kihimittel - Helium, Wasser oder ‘
flissigem Lithium - abgefuhrt werden. In einem zukdnftigen kommerziellen Fusionsreak-
tor soll elektrische Energie aus dieser Warme gewonnen werden.

Im Feststoff-Blanketkonzept des KfK ist der Brutstoff in Form einer Kugelschittung aus
Lithiumorthosilikat (Li,SiO) in Kanistern aus Stahl enthalten. Als Kahlmittel wird Helium
verwendet. Die Kanister befinden sich ihrerseits ebenfalls in einém geschlossenen Ge-
hduse aus Stahl /1//2//3/.

Sehr wichtig in einem keramischen Brutstoff ist die Freisetzung des Tritiums. Unter dem
Begriff “Freisetzung” versteht man eine Reihe von physikalischen Vorgangen. Im Fall des
KfK-Feststoff-Blanketkonzepts kann man sich das Blanket als zweiphasiges System vor-
stellen: ein Festkorper (die Li,SiO, -Kugel) in Kontakt mit einer Gasphase (Helium). Der
Festkdérper besteht aus mehreren Koérnern und Poren. Die Poren finden sich teilweise
innerhalb der Kérner und teilweise an den Korngrenzen und koénnen entweder ge-
schlossen oder in Verbindung mit der Gasphase sein. An den Korngrenzen sowie-auch
auf den Wianden der Poren und auf der Koérperoberfliche kann Wasser in mehreren

Schichten adsorbiert sein.
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Eine schematische Darstellung des Freisetzungsweges eines Tritiumatomes sieht die
folgenden Stufen vor (Abbildung 1 auf Seite 69):

1. Ein Tritiumatom wird im Kristallgitter eines LiSiO,-Korns erzeugt.

2. Es diffundiert zuerst entlang des Konzentrationsgradienten durch das Kristallgitter

(Festkérperdiffusion).

3. Im Fall einer Wasser enthaltenden Korngrenze kann es vom Wasser in HTO ver-

wandelt werden (Oxydation).

4. In dieser Form (HTO) oder, fails im Helium Wasserstoff enthalten ist, als HT, wandert
es weiter die Korngrenzen entlang (Korngrenzendiffusion) bis zu einer Pore (das
Wasserstoff wird ins Spulgas eingefuhrt, damit die Tritiumfreisetzung beschleunigt

wird).

5. An dieser Stelle kann es direkt in die Gasphase der Pore als HTO oder HT freigesetzt
werden (Desorption) oder die Porenwand entlang weiter diffundieren (Oberfldchen-

diffusion), bis es die Kérperoberflache erreicht.

Zu Beginn dieser Arbeit waren schon einige Freisetzungsexperimente durchgefihrt

worden, die die folgenden zwei Methoden benutzten:
1. out-of-pile-Ausheizung vorher bestrahlter Proben /4/,
2. inpile-Tests mit kontinuierlicher Messung dér Tritiumfreisetzung /5/.

Diese Experimente messen einen globalen Freisetzungseffekt und geben keine unmit-
telbaren Hinweise (ber die Beitrdge der einzelnen physikalischen Vorgidnge. Deshalb ist
es sehr schwierig, Interpretationsmodelle herzustellen. Im Hinblick auf diese Schwierig-
keit wurde es notwendig erachtet, einfachere inaktive out-of-pile Experimente durchzu-
fuhren, die ausfuhrliche Informationen Gber die Diffusions- und Permeationskonstanten
und die Thermodynamik des Wasserstoffes in Li,SiO; sowie aber deren Abhadngigkeit von

der Mikrostruktur des Li,SiOs erbringen soliten.

Diese Arbeit befaBt sich hauptsdachlich mit der Messung des Poren-Permeationskoeffi-

zienten in LiSiO, und ihrer Interpretation in Bezug auf die Mikrostruktur. Diese Aufgabe

zerfédllt in die folgenden Teile:

e den Entwurf und den Bau einer Permeationsanlage, mit der Raumtemperatur- (Po-
rendiffusion) sowie Hochtemperatur- (Festkérperdiffusion) Permeationsmessungen

durchgefihrt werden kénnen,

¢ die Herstellung und die Verarbeitung von LiSiOrScheiben aus verschiedenen

Li,SiO,Ausgangsmaterialien fur Permeationsmessungszwecke,
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® die chemische, kristallografische und keramografische Charakterisierung der Schei-

ben,

e die Durchfuhrung von Poren-Permeationsmessungen bei Raumtemperatur. Funf
verschiedene Gase wurden benutzt: Deuterium, Helium, Stickstoff, Argon und Kryp-
ton. Das Deuterium wurde als Simulator fur Tritium und die anderen Gase fiir Ver-
gleichszwecke verwendet. Im einzelnen ging es um die folgenden Experimente:

1. stationdre Messungen,

2. zeitabhdngige Messungen,

3. Wasser-Gehalt-Experimente, mit denen der EinfluB des Wassers im Li,SiO, auf

die Permeationsmessungen untersucht werden solite, und

4. Isotopen-Austausch-Experimente, mit denen die Moglichkeit eines Austausches
zwischen dem in der Gasphase anwesenden Deuterium und dem auf der
Li,SiO+~Oberflache adsarbierten Wasser untersucht werden sollte.

¢ Die Durchfuhrung von Porositatsmessungen durch ein He-Pyknometer und ein
Quecksilber-Porosimeter und ihre Interpretation im Bezug auf die Permeationser-

gebnisse.

Im Kapitel 2 der vorliegenden Arbeit findet sich eine Ubersicht der theoretischen
Grundlagen des Permeationsprozesses von Gasen in Poren: zuerst wird die exakte
Gleichung fur eine Kapillare angegeben und danach wird sie auf einen porosen Kérper
angewandt. Im Kapitel 3 sind die verschiedenen Scheibenherstellungsversuche be-
schrieben sowie das Standard-Herstellungsverfahren, das sich als das beste ergeben
hat. Ebendort sind die Charakterisierungsmethode der Scheiben kurz beschrieben und
die Ergebnisse der Charakterisierung angegeben. Im Kapitel 4 sind die Grundlagen des
He-Pyknometers und des Hg-Porosimeters erldutert und die Ergebnisse der Meésungen
mit diesen Instrumenten ausgewertet. Im Kapitel 5 sind zwei verschiedenartige Permea-
tionsanlagen beschrieben: sie arbeiten in zwei verschiedenen Druckbereichen und ver-
wenden verschiedene MeBmethoden. Im gleichen Kapite! wird auch dber die Abdich-
tungsuntersuchungen der Lithiumorthosilikat-Scheiben in den Anlagen berichtet. Das
Kapitel 6 enthalt die Erlduterung der Datenverarbeituhg und im Kapitel 7 werden die Er-

gebnisse angegeben und diskutiert.






2. Problemstellung

Die theoretischen Grundlagen der Permeation durch einen porésen Koérper stitzen sich
auf eine Verallgemeinerung der Theorie des Gasstromes in einer Kapillare. In diesem
Kapitel wird zuerst diese Theorie kurz eingefuhrt, danach ein Modell fir den porésen

Kérper und eine Beziehung fur den Gasstrom diskutiert.

2.1 Gasstrom durch eine Kapillare.

Man bezeichnet eine Rohre als “Kapillare”, wenn ihre Lange L viel groBer als ihr Durch-
messer d ist. GemidB dem vorliegenden Druckbereich wird der Gasstrom in einer Kapil-
lare von verschiedenen physikalischen Phanomenen bestimmt. Bei hohem Druck kann
man die Theorie der Fluidodynamik benutzen (viskoser Bereich) und bei sehr niedrigem
Druck muB man die Theorie der verdinnten Gase verwenden (molekularer Bereich). Dies
8Bt sich mit Hilfe einer “Knudsenzahl” an kennzeichnen:

Zi="<, (2.1)

4 ist die mittlere Freiweglange des Gases:

J=—»t KT : 2.2)

wobei k die Boltzmannkonstante, T die absolute Temperatur, p der Druck und ¢ der Mo-
lekildurchmesser ist. Da A eine Funktion des Druckes p ist, kann man auch schreiben:

LZypocdp . (2.3)
A. Roth hat die folgenden Grenzwerte festgelegt /6/:
Zw > 110 — viskoser Bereich
1 < Zin, < 110 - Knudsen- oder Slip-Bereich
1> Zi, » molekularer Bereich

In der Literatur kann man eine semiempirische Behandlung finden, die einen mathema-
tischen Ausdruck fur den Gasstrom durch eine Kapillare versorgt. Hier wird diese Be-
handlung kurz wiedergegeben. Ausfihrlichere Informationen finden sich in /6/ /7/ /8/ 19/
110/ 7111/712/.

Im viskosen Bereich wird der Strom durch Molekul-Molekil-Wechselwirkung gepragt. In
diesem Fall gilt das aus der Navier-Stokes-Gleichung ableitbare Poiseulle’sche Gesetz.

Fur eine Kanalstromung kann man schreiben:



d dv y ap
dy (y dy >—— n o odx ' (2.4)
wobei
v = die Gasgeschwindigkeit,
n = die Viskositit,
x = die Koordinate in die Stromrichtung,
y = die Radialkoordinate,

ist. Die Integration der Gleichung (2.4) fuhrt zu dem folgenden Ausdruck fur den Mole-

kulstrom:

J= nd’ 2 2 nd® —
~TaL Dv(Po_pL)="'é7:"Dvp Ap (2.9)

vwobei der viskose Stromkoeffizient Dv durch den Ausdruck:

_
13\,_6477 : (2.6)

gegeben ist. Po und p;. sind die Werte des Drucks an den Enden der Kapiliare, p ist der
Mittlewert des Drucks und Ap = (p, — p.) das Druckgefalle.

Im molekularen Bereich ist das Gas so verdinnt, daB der Strom nur von den Molekul-
Wand-StéBen bestimmt wird. In diesem Fali kann man die Fick’sche Gleichung benutzten:

ap 82p
——=0D (2.7)
ot ™ 6x?
Fur den molekularen Diffusionskoeffizienten D, gilt der Ausdruck:
d 2—ua
Dm = ? Vav o ’ (28)

wobei Vav die mittlere thermische Geschwindigkeit und a der Anteil der Molekule ist, die
beim StoB auf die Kapillarwand random reflektiert werden.

Der Strom ist im stationédren Fall:

o2
J= 75“_ Dpm(po—pL) - (2.9)

Der Strom im Ubergangsbereich molekular-viskos wird in der Literatur "Slip”-Strom oder
auch Knudsenstrom genannt. Es gibt nur empirische Versuche, diesen Strom mathema-
tisch zu beschreiben. In einem Ubersichtsartikel von Barrer /10/ wird eine Analyse von

Weber /11/wiedergegeben, die zum folgenden Ausdruck far J fihrt:

37 d = (d/4) 1 dp rnd?

"=Dm{’€4_ E+7[1+(d/x)]+1+(d/z)}dx 3 (2.10)
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Wenn Z,, = (d/1) — 0 wird, wird der Strom rein molekular, und wenn Z,, = (d/1) = oo wird,
wird der Strom rein viskos. Nach einer Ndherungsrechnung (siehe Anhang A) kommt
man zu einer vereinfachten Beziehung, die den spezifischen Gasstrom durch eine Kapil-
lare mit beliebigem Querschnitt beschreibt und fir jeden Druckbereich gilt:

JL I 4ryd

CEAPF =-'Ikvp+ 3km Vav , (211)

wobei
C = der spezifische Gasstrom (normierter Gasstrom),
F = die Flache des Kapillarequerschnittes,

Ap = po — py,

r, = hydraulischer Radius der Kapillare, der als Verhiltnis der Querschnittsfliche

der Kapillare und der Umfangslange definiert ist,
£ = der Mittelwert des Drucks in der Kapillare,

k., k», = Formfaktoren fir viskosen bzw. molekularen Strom,

2—
o

6= = der Oberflichenfaktor

ist.

Der spezifische Gasstrom C ist die charakteristische GroBe des Poren-Permeationsver-
fahrens und wird auch in der vorliegenden Arbeit verwendet; wenn L in [m], F in [m?],
p in [Pa] und J in [Pa m?/s] angegeben werden, dann ist C [m?/s] . Die Beziehung (2.11)
bertcksichtigt die zwei Komponenten des Gasstromes. Der erste Summand der rechten
Seite erfaBt den viskosen Anteil, der zweite den molekularen Anteil. Die Werte von kv
und km sind in Tabelle 1 auf Seite 53 fur eine infinit lange Kapillare angegeben. Der Wert
von ¢ ist umstritten: o ist der Anteil der Molekiile, die an der Wand erst adsorbiert und
dann “random” wiedergegeben werden; (1-a) entspricht dagegen einer Spiegelreflexion.
o und é sind nicht nur vom Oberflachenzustand, sondern auch vom Druck abhangig. Roth
/6/ hat fur o die Werte 0.76 im molekularen Bereich und 0.85 im viskosen Bereich be-
rechnet. Millikan /13/ hat gezeigt, daB fiir rauhe Oberfldchen o gleich 1 ist. Dann wird
auch der Oberflachenfaktor é gleich 1. Diese Annahme wird oft bei experimentellen Ar-
beiten gemacht. (s. z.B. /14/ und /15/). Auch in dieser Arbeit wurde ¢ gleich 1 angenom-

men.

2.2 Gasstrom durch porése Kérper

Ein portser Korper enthidlt normalerweise eine ungeordnete Verteilung von Poren mit
verschiedenen Formen und Abmessungen. Einige Poren sind miteinander in einem ge-
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meinsamen Netz verbunden und andere bleiben isoliert. AuBerdem kdénnen die Poren
keine (geschlossene Poren), eine (“Sackgasse”-Poren) oder zwei (durchgehende Poren)

Offnungen an der Oberfliche des Kérpers haben.

Bei Permeationsmessungen in porésen Scheiben ergibt sich ein spezifischer Gasstrom,

der folgendermaBen definiert wird:

s = :pL,fs , (2.12)
wobei
Ls = Hohe der Scheibe,
Fs = Flache der Scheibe ist.

Cs ist eine makroskopische GroBe und gibt keine Hinweise Uber die Beschaffenheit der
Poren (Hohe des Anteils, GroBe und Form, Grad der Vernetzung und Zustand ihrer
Oberflache). Mit der Hilfe der Theorie des Stroms in Kapillaren kann man aus C; zwei
Permeationskoeffizienten ausrechnen, die den Zusammenhang zwischen den Gasstrom-
eigenschaften und der Probenbeschaffenheit herstellen.

Dafir braucht man ein vereinfachtes physikalisches Modell des pordsen Kérpers. Die
Anwendung der Kapillarentheorie verlangt, daB alle Poren, die zu dem Gasstrom beitra-
gen, als Kandle (Kapillaren) mit dem gleichen mittleren hydraulischen Radius rr und mit
der gleichen mittleren Lange L, betrachtet werden. Dieses Modell heiBt “zylindrische
Poren”-Modell. In Abbildung 2 auf Seite 70 ist eine graphische Darstellung davon gege-
ben.

Fur jeden Kanal gilt dann die Gleichung (2.11). Wenn n« solcher Kanile vorhanden sind,

kann man schreiben:

Ischeive = Mk Jkanan (2.13)
und die gesamte Porositit des Kérpers wird:
Volumen der Poren Fp Lp ny
£= = (2.14)

Volumen der Scheibe =~ Fglg '

wobei Fr die mittlere Querschnittsfliche eines Kanals ist. Wenn der Tortuosititsfaktor

eingefiuhrt wird

L
qu’ (2.15)

der als Verhdltnis der mittleren Lange der Kanile und der Dicke der Scheibe definiert ist,
t&Bt sich die Porositdt so beschreiben:

Fp ng
="F

(2.16)
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Nach einfachen mathematischen Umwandlungen wird der Ausdruck fur den spezifischen
Gasstrom durch eine pordse Scheibe dhnlich wie bei Gasstromen durch Kapillare (Glei-

chung (2.11)) folgendermaBen geschrieben:

By _ :
CS=T p+ K (2.17)
oder
By _ 4
CS:T p + —é-KO Vaw (2.18)

wobei B, der viskose Permeationskoeffizient und K und K, der erste bzw. der zweite
molekulare Permeationskoeffizient sind. Bei reiner Molekularstrémung entépricht K dem
spezifischen Gasstrom Cs.

Cs ist eine lineare Funktion des Mittelwertes des Drucks; B, und K, lassen sich im
Cs-p-Diagramm von der Steigung der Kurve bzw. von der Bedingung p = 0 ausrechnen.
Mit der Hilfe der Gleichungen (2.11), (2.12), (2.13) und (2.16) werden B, und K, durch die
folgende Beziehung beschrieben:

2
Erp

k, g
und
Erpd
Ko=—". (2.20)
kg

Die Berechnung von re erfolgt mit der Formel (2.19) oder (2.20). Aus folgenden Grinden
kénnen aber die berechneten Werte nur eine Abschatzung sein. Vor allem ist die Form
der Poren nicht bekannt und deshalb kann kein passender Wert den Formenfaktoren ky
und km zugeschrieben werden. Far é gelten die Bemerkungen des vorherigen Paragra-
phen 2.1. AuBerdem ist auch der Tortuositatsfaktor unbekannt; die in der Literatur ge-
messenen Werte liegen zwischen 1 und 100. Da dieser Faktor in K; und in B, als Quadrat
eingeht, beeinfluBt die Ungenauigkeit von q den Wert von K, und B, dementsprechend
stark. Damit diese Schwierigkeit Uberwunden wird, kann das Verhaltnis zwischen B, und

Ko, berechnet werden:

By rpky
— = 2.21
Ko k,o (2.21)

wobei die Tortuositat nicht erscheint.

Es muB noch erwahnt werden, daB auch eine genaue mathematische Definition von -
nicht vorhanden ist: das “zylindrische Poren”-Modell erméglicht zwar die Berechnung
eines durchschnittlichen Wertes des Porenradius, es ist aber unklar, wie der Durchschnitt
gebildet wird. Sicher ist es, daB die mit Hilfe der Formel (2.16) berechnete Porositét eine
“Projektion” der gesamten Kérperporositat in die Stromrichtung darstellt. Die Kanale, die
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senkrecht zu dieser Richtung liegen oder die “Sackgasse”-Poren spielen bei stationaren

Messungen keine Rolle.

Um genauere Hinweise iiber den Porenzustand zu gewinnen, muB man deshalb die aus B,
und K, berechneten Werte von r- mit den Ergebnissen anderer Methoden vergleichen
und diskutieren. In dem nédchsten Paragraph wird eine andere "Gasstrom”-Methode be-

schrieben. Im Kapitel 4 wird iber Quecksilber-Porosimeter- Messungen berichtet.

2.21 Zeitabhangige Gasstrommessungen

Wenn A>d, ist der Gasstrom voéllig molekular und unabhdngig vom Druck. In diesem Be-
reich kann man zeitabhdngige Experimente im Hinblick auf die Porositat der Scheibe uﬁd
auf ihre Transporteigenschaften einfach interpretieren /16/. Wie bei stationdren Experi-
menten statzt sich die mathematische Behandlung durch das “zylindrische Poren“-Mo-
dell auf den Fall fur eine einzige Kapillare. Bei einem solchen Experiment wird der Druck
am Eingang der Kapillare plotzlich gesteigert. Nach einer Ubergangszeit wird der Strom
stromabwarts der Kapillare seinen stationaren Wert erreichen. Diese Ubergangszeit wird

“Time Lag” (Verzégerungszeit) benannt und ihr Ausdruck (Anhang B) ist:

(2.22)

wobei D, der in der Beziehung (2.8) definierte molekulare Diffusionskoeffizient ist. Setzt
man (2.8) in (2.21), so ergibt sich:
L2

‘T 2dv,, 5

(2.23)
d.h., T hdangt von v,,, 0 und den Ab‘messungen der Kapillare ab. Die Verzogerungszeit 1aBt

sich graphisch vom Integral des Stroms J ausrechnen (siehe Abbildung 3 auf Seite 71).
Bei einer Kapillare ist der Ausdruck (2.23) exakt. Bei einer porésen Scheibe wird er:

2 2
L .
s (2.24)

7=
4ry vy, o

Hier ist ryL der Porenradius bei T(ime)L(ag)-Messungen und stelit wieder einen Mittel-
wert des Radius der Kanéale in der Scheibe dar. gy ist der Tortuositatsfaktor bei den Ti-
me-Lag-Messungen. Bei Verzogerungszeit- Experimenten, bei denen die Scheibe am
Anfang leer ist (p=0), muB das Gas alle Kanile fullen, inklusive der “Sackgasse”-Poren
und der Poren, die senkrecht zur Stromrichtung liegen, bevor es auf die andere Seite der
Scheibe kommt. Die Molekiile missen dann einen durchschnittlich lingeren Weg als den
Weg im stationdren Fall durchlaufen, in dem diese Poren keine Rolle mehr spielen. Dies

spiegelt sich im Wert des Tortuositatsfaktors.
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Wenn die Porenverteilung und der Porenzustand in der Scheibe homogen und isotrop
sind, kann eine dreidimensionale Version des “zylindrische Poren”-Modells angenom-
men werden. Mit einem solchen Modell wird die Porositat als dreidimensionales Netz
von Kandlen mit gleichem Abstand L, in allen Richtungen und dem gleichen hydrauli-
schen Radius betrachtet. Eine grafische Darstellung davon findet sich in Abbildung 4 auf
Seite 72. Es kann ein Grundelement des Netzes definiert werden (in Abbildung 4 schraf-
fiert). Zu einer Lange L, des in die Stromhauptrichtung liegenden Kanals gehéren vier
senkrechte Kanale, beide mit Lange (1/2)L,,. Bevor das Gas zu einem anderen Element
in der Stromrichtung kommt, muB es die vier senkrecht zueinander liegenden Kanalele-
mente fullen. Man kann dann dieses dreidimensionale Element mit einem dreifach lan-
gen (L. + 4 x(1/2)L,) eindimensionalen Element, das in der Stromrichtung liegt, ap-
proximiere'n. Auf einem makroskopischen Niveau wird dann geschrieben:

Lyp = 3Lgtar » (2.25)

wobei LTL und Lstat

tionaren Messungen sind, und

die durchschnittliche Lange der Kandle bei Time-Lag- bzw. bei sta-

g5, = 9 Qe - (2.26)

Das vorgeschlagene Modell iiberschatzt die Werte der Lange der Kandle in Stromrich-
tung, weil es ein gemischtes Parallel- und Seriensystem (das dreidimensionale Kanal-
netz) mit einem Seriensystem approximiert. Einer zu groBen Lange der Kanéle entspricht
ein zu groBer Kanalradius (Gleichung (2.24)). Wenn das dreidimensionale Modell ange-
nommen wird (Formel (2.25) und (2.26)), ist zu erwarten, daB8 die aus zeitabhdngigen
Messungen berechneten Porenradien groBer als die aus stationdaren Messungen werden.
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3. Die Herstellung der Probe

3.1 Li;SiO4-Produktion

Die chemische Formel des Lithiumorthosilikates ist Li,.SiO, (2Li,0.Si0O,). Ein Phasendia-
gramm findet man in Abbildung 5 auf Seite 73 /17/. Das Lithiumorthosilikat weist keinen
Schmelzpunkt, sondern einen Schmelizbereich auf. Bei 1256°C zerfallt es in Li;O und eine
SiO,- reichere Schmelze. Das Material unterliegt einer reversiblen Phasenumwandiung
bei 665°C, die durch eine leichte Verzerrung des Kristallgitters ohne merklichen Vo-

lumensprung gekennzeichnet ist /18/.

Das Lithiumorthosilikat ist hygroskopisch. Die Anlagerung von Wasser erfolgt in mehre-
ren molekularen Schichten, wobei die Anlagerung der ersten Schicht unter Bildung von
OH-Gruppen als Chemisorption und der weiteren HZO—Schichten als Physisorption be-
zeichnet werden /19/. Eine Behandlung bei 900°C, die eine der Masse und dem Fla-
cheninhalt des Li,SiO,-Pulvers entsprechende Zeit dauert, kann dieses Wasser entfernen.
Sofort danach muB eine trockene Lagerung folgen, weil die Luftfeuchtigkeit der Atmo-

sphédre wieder eine Wasseradsorption verursacht /20/.

Der in dieser Arbeit benutzte Rohstoff besteht aus Lithiumorthosilikat- Pulver, das von
der Firma Schott-Glaswerke {Mainz) hergestellt wird. Durch Versprithen des geschmol-
zenen Pulvers werden bei derselben Firma Kigelchen hergestelit. Deren Durchmesser
liegt um 500 um. Die Lithiumorthosilikat-Kigelchen sind der Brutstoff im KfK-Konzept ei-
nes Feststoff-Blankets /21/ /22/und sind auch das Ausgangsmaterial fur die Herstellung

von Lithiumorthosilikat-Scheiben.

Die mikrostruktureilen, chemischen und mechanischen Eigenschaften der Kigelchen

werden spater, zusammen mit denen der Scheibe, gezeigt.

3.2 Li,SiO4-heiBgepreBte Scheiben

Die in dieser Arbeit untersuchten Scheiben werden durch eine Drucksinterpresse her-
gestellt. Das Verfahrensprinzip 14Bt sich so beschreiben: eine Pulver- bzw. Kugelschit-
tung wird bei hoher Temperatur von zwei Kolben in einer Matrix zusammengepreBt. Die
Sinterung wird damit von einem 4uBeren Druck unterstiitzt, der die Dichte erhéht.

Die Kolben und die Matrix sind aus Graphit. Dies ist ein Verfahren, daé schon standard-
madBig in der Pulvertechnologie benutzt wird, damit man in dem fertigen Produkt fast die

theoretische Dichte des Materials erreicht.



-14-

Die Drucksinteranlage besteht prinzipiell aus einem Hoch-Frequenz(HF)-Generator mit
Induktionsspulen als Heizquelle, einer Zweisdulenpresse mit Steuereinheit und einem
Drucksintereinsatz.

Zwei solche Anlagen werden fir die Lithiumorthosilikat-Scheiben verwendet, die im INR
zur Verfugung stehen. Die zwei Anlagen sind sehr dhnlich und unterscheiden sich nur in
der GréBe. Die erste wurde fur die ersten Untersuchungen zur Sinterung verwendet. Die
zweite gehort der Firma HiTec (Karlsruhe): mit ihr wurden die optimierten Scheiben her-
gestellt. Der Drucksintereinsatz (Firma HiTec) ist fur die beide Anlagen derselbe (Abbil-
dung 6 auf Seite 74). In beiden Fallen kann man entweder unter Schutzgas oder im Va-

kuum sintern.

In einer ersten Phase wurden PreBtests durchgefuhrt, um den EinfluB der Temperatur,

der PreBzeit und des Drucks auf die Scheiben zu untersuchen.

Diese Untersuchung wurde in Zusammenarbeit mit der Firma HiTec in Karlsruhe durch-

gefuhrt. Die Ergebnisse lassen sich so zusammenfassen:

® Das Wasser in Lithiumorthosilikat ist schadlich. Es fihrt nicht nur bei hohen Tempe-
raturen zu Poren und Blasen, sondern dadurch wird auch das Sintern verhindert. Die -
Scheiben werden deshalb spréde und von niedriger Dichte. Das wird besonders
auffallig, wenn die Scheiben thermisch nachbehandelt werden. {n Abbildung 7 auf
Seite 75 sieht man eine bei 900°C fur einige Stunden behandelte Scheibe. Das auf
der Oberfliche der Kérner adsorbierte Wasser ist in grofBe Blasen gewandert, die
eine Schwellung verursachten. Innerhalb der Scheibe sind die Kérner nicht richtig
gesintert (Abbildung 8 auf Seite 75). Deshalb ist es sehr wichtig, daB das Aus-
gangsmaterial fur die Scheibenproduktion kurz vor dem Drucksinterverfahren ther-
misch behandelt wird. Wenn Kigelchen als Ausgangsmaterial verwendet werden,

sind 3 Stunden bei 900°C ausreichend, um das Wasser zu entfernen.

¢ Das Verhalten von verschiedenen Schittungsarten wurde betrachtet. Scheiben aus

drei Ausgangsmaterialien wurden gepreft, und zwar

1. aus LiSiO&Kigelchen (Durchmesserbereich: 100-500 um),

2. aus LiSiO,Pulver aus gemahlenen Kigelchen (PartikelgroBe: 4-20 um),
3. aus einer Mischung von Pulver und Kigelichen.

Die Scheiben der ersten Gruppe erwiesen sich als die besten. Die der anderen zwei
Gruppen zeigen allgemein mehrere mikrostrukturelle Defekte (Briche am Rand, In-
homogenitat der Dichte), die durch Sinterschwierigkeiten entstehen. Das kommt
daher,daB das Pulver, auch bei einer thermischen Behandlung, viel mehr Wasser
als die Kigelchen bei gleichem Volumen enthalt. Dieses auf der Oberflache adsor-
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bierte Wasser kann nicht nur einigen Schittungseigenschaften wie dem Gleiten und
der Verdichtung schaden, sondern auch das Sintern verhindern.

Die Temperatur ist der wichtigste Parameter beim Sintern; prinzipiell muB man bei
der hochsten moglichen Temperatur arbeiten, um den SinterprozeB zu férdern. Al-
lerdings tritt bei 1170°C eine Reaktion zwischen dem Lithiumorthosilikat und dem
Kohlenstoff der Matrix und dem Kolben auf, die zu einer diinnen Schicht von weiem
Material fuhrt. Dieses Material wirkt als Kleber zwischen der Li,SiOs und der Kol-
benoberflache, sodaB Risse und Briche in der Scheibe entstehen. Die Menge sol-
chen Materiales ist zu gering, um mit der Réntgenanlage untersucht zu werden, aber

man vermutet, es handelt sich um Li,CO;.

Der Druck soll um 7 x 107 Pa liegen, Druckunterschiede in diesem Bereich haben
keinen wesentlichen Effekt. Ein Vergleich zwischen einigen mit 7 x 107 bzw. 8 x 10’
Pa gepreBten Scheiben hat keinen Unterschied in der Dichte und in der Mikrostruk-

tur erwiesen.

Das Sintern der Scheibe ist innerhalb einer Minute beendet. Wegen moglicher zeit-
abhangiger Druckschwankungen und Temperatur-Inhomogenitidten (z.B. wegen ei-
ner senkrechten oder waagerechten Asymmetrie der HF-Iinduktionspulen) empfiehlt
es sich aber, mehrere Minuten bei der hiéchsten Temperatur zu bleiben. Dadurch
entsteht zwar die Gefahr eines Kornwachstums, der Effekt ist aber klein: Experi-
mente haben gezeigt, daB man 12 Std. bei 1100°C braucht, um eine spirbare Di-

mensionsdnderung der Kérner zu entdecken.

Einige Scheiben zeigen auf der Oberflache Mikrofisse, die auf eine mechanische
Wechselwirkung zwischen Kolben und Lithiumorthosilikat wdhrend der Abkihlung
zurtckzufithren sind. (Der thermische Ausdehnungskoeffizient von LiSiO, ist viel
groBer als der von Graphit). Diese Risse kdnnen mehrere Millimeter tief in die
Scheibe hineingehen und in den schlimmsten Fillen gehen sie durch die ganze
Scheibe durch. Mit einer Abkihlungsgeschwindigkeit von 10°C/min kann der Anteil
der Scheiben ohne Risse, in Vergleich z.B. mit einer Abkuhlungsgeschwindigkeit von
50°C/min , angehoben werden. Aber auch mit noch langsamerer Abkihlung bleibt
das Risiko der Risse. Scheinbar wirken hier andere, nicht kontrollierbare Faktoren
wie z.B. die Weise, in der der Druck weggenommen wird oder mogliche kleine
raumliche Temperaturabweichungen oder auch geometrische Asymmetrie in den
Kolben mit. Deshalb muB man fir jede Produktionskampagne von Scheiben mit ei-

nem Ausfall von 30%-40% rechinen.
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Aus diesen Gegebenheiten |4Bt sich auf das beste Erzeugungsverfahren schlieBen:

e  Ausgangsmaterial: Schott-Kiigelchen (Fraktion 100-500 um)

° Thermische Behandlung zur Wasserentfernung: 900°C fiir 3 Std.

HeinreB-Verfahren (Firma Hitec)
Temperatur: 1160°C fiir mehrere Minuten (<5min)
Druck: 7 x 10’ Pa.
Druckzeit: =5 min
Abkihlungsgeschwindigkeit: 10°C/min

o Produkt: Scheibe mit 2.0 x 102 m Durchmesser und 1.0 x 102 m Hohe

3.3 Die Charakterisierung der Scheiben

Nach der Herstellung werden die Scheiben untersucht, um Hinweise auf ihre Mikro-

struktur zu gewinnen.

Bei einer Réntgenanalyse (Rongtendiffraktometer Firma Rich. Seifert & Co., {SODEBYE-
FLEX 2002) der Scheiben sowie der Kigelchen werden nur Orthosilikatpeaks festgestellt
(Abbildung 9 auf Seite 76 und Abbildung 10 auf Seite 77). Phasen, die mit einem atoma-
ren Anteil kleiner als 2% vorhanden sind, werden jedoch vom Diffraktometer nicht erfaft.

Die mikroskopischen Beobachtungen erfoigen mit den folgenden Geraten:

Stereomikroskop {Photomakroskop, Firma Wild) VergréBerung: von x5 bis x60,
Lichtkontrast-Mikroskop (ARISTOMET, Firma Wild Leitz) VergroBerung: von x5 bis
x1000, |
Rasterelektronenmikroskop (REM) (AMR 2000, Firma Leitz) VergréoBerung: von x10
bis x10000.

Die keramographische Vorbereitung der Lithiumorthosilikat-Proben ist ausfiihrlich im
Anhang C beschrieben.

In Abbildung 11 auf Seite 78 findet sich eine REM-Aufnahme einiger zur Herstellung der
Scheiben verwendeten Kigelchen. Die KorngréBe liegt im Bereich 40-70 um sowoh! in
den Kuagelchen als auch in den Scheiben(Abbildung 12 auf Seite 78 bis Abbildung 16 auf
Seite 81). Die Korngrenzen scheinen ziemlich breit und mit einigen Haftungsdefekten,
deren charakteristische GréBe sich zwischen 0.01 und 0.1 um abschéitzen 148t (von Ab-
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bildung 17 auf Seite 81 bis Abbildung 20 auf Seite 83). Rundliche, isolierte, 1 um breite
Poren sind an den Korngrenzen sowohl der Scheiben als auch der Kugelchen sichtbar.
In einigen Kiigelchen sind auch innerhalb der Korner kleinere Poren vorhanden. Der
Anteil dieser Poren ist in den Scheiben viel geringer.

Das Lithiumorthosilikat bricht mit Spréd- und Korngrenzenbruch (Abbildung 21 auf Seite
83 und Abbildung 22 auf Seite 84).

3.4 Scheiben aus der Schmelzphase

Damit Permeationsmessungen mit Li,SiO,-Scheiben. aus verschiedenen Herstellungsver-
fahren moglich waren, wurde versucht, Scheiben aus der Schmelzphase herzustellen.
Dadurch sollte die theoretische Dichte erreicht werden.

Der Versuch, der im INR durchgefahrt worden ist, hatte zwei Ziele:

e eine Li,SiO+Scheibe mit der theoretischen Dichte zu erhaiten,

® eine vakuumdichte Verbindung zwischen der Scheibe und dem Stahlbehélter herzu-

stellen.

Fir den Probenbehaiter wird der Edelstahl DIN 1.4541 benutzt, weil sein Ausdehnungs-
koeffizient dem von Lithiumorthosilikat dhnelt (Abbildung 23 auf Seite 85). Als Aus-
gangsmaterial wurden zuerst Kugeischittungen benutzt. Es wurde aber festgestellt, daB
das in den Kugelschittungen enthaitene Gas eine Porenentwicklung in der Mikrostruktur
verursachen kann. In Abbildung 24 auf Seite 85 sieht man die Ergebnisse mit einem Ku-
gelschittungstest. Sehr groBe Poren (1 x 10-* m) sind erkennbar. Deshalb wurden danach
heiBgepreBte Scheiben als Ausgangsmaterial verwendet. Damit wurde auch die Warme-
leitfdhigkeit des Ausgangsmaterials verbessert.

Die Versuchsanlage ist in Abbildung 25 auf Seite 86 gezeigt. Das ganze System kann bis
zu 1 Pa abgepumpt werden und bleibt wihrend der Experimente unter Schutzgas, bei
einem Druck von ca. 5 x 10* Pa. Zwei Thermoelemente, auf der Seite bzw. auf dem Boden

des Probebehailters angelotet, sorgen fur die Temperaturkontroile und den Temperatur-

ausgleich.

Wegen der moéglichen Verdampfung von Li wurde kein Experiment in Vakuum durchge-
fahrt. Aus dem gleichen Grund bleiben die Proben nur einige Sekunden bei 1300°C. Die
Temperatur-Zeit-Kurve wurde wahrend der Abkuhlung beliebig variiert und ihr EinfluB auf

die Mikrostruktur untersucht.

Die -Ergebnisse zeigen, daB mit der Anwendung von heiBgepreBten Scheiben als Aus-
gangsmaterial die Porenentwicklung vollig vermieden werden kann. Zwei andere Pro-

bleme treten leider auf.
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1. Wahrend der ersten Phase der Abkihlung sind die Wande des Probenbehilters
kihler als die Mitte der Schmelze. Wegen dieser Temperaturverteilung bildet sich
ein Oberflachenspannungsgradient, der die Flussigkeit wahrend der Erstarrung nach
auBlen zieht. Daraus ergibt sich eine Erhebung des Randes und ein Senken der Mitte
der Scheibe (Die gesamte Mikrostruktur der Probe ist in Abbildung 26 auf Seite 87
schematisch dargestellt).

2. Die Scheiben zeigen auf der Seite und auf dem Boden (d.h. auf der Oberfldche in
Kontakt mit den Wanden des Behilters) eine feine und glasartige Kristallisierung.
Auf der Oberfliche in Kontakt mit dem Schutzgas zeigen sie dagegen groBe dendri-
tische Kérner, die bis zu 500 um breit und sehr schlecht aneinander gesintert sind
(Abbildung 27 auf Seite 87). Das kommt daher, daB diese Zone der Scheibe als
letzte, mit kleinen Temperaturraumgradienten und mit einer kieinen Temperaturin-
derung erstarrt. Diese Erstarrungsparameter sind leider in dieser Zone kaum zu be-
einflussen, weil sie viel mehr von der Li;sSi0O-Warmeleitfahigkeit als von duBeren

Faktoren bestimmt werden.

In diesen Experimenten wurde auBerdem keine Lithiumorthosilikat-Metall-Verbindung
gebildet. Der kleine Unterschied zwischen den Ausdehnungskoeffizienten vom Stahl
und vom LiSiO, bei hoher Temperatur (T=1000°C) bewirkt, daB die Li.SiO+Proben sich
bei Raumtemperatur vollstandig von dem Stahl-Behélter l0sen lassen.

In einigen um 1450°C durchgefihrten Experimenten hat sich zwar eine sehr feste Ver-
bindung gebildet, aber es waren Risse im Lithiumorthosilikat vorhanden, auch hier we-
gen des Unterschiedes in den Ausdehnungskoeffizienten.

Die Kristallisierungsinhomogenitat und die Zerbrechlichkeit machen diese Scheiben fir
die Permeationsmessungen ungeeignet. Fir die Permeationsuntersuchung bleiben des-
halb die heiBgepref3ten Scheiben ubrig.
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4. Die Messung der Dichte und der Porositat

Sehr wichtig fur die Deutung der Permeationsergebnisse ist eine ausfihrliche Kenntnis

der Porenstruktur, d.h.

¢ der gesamten Porositit,

¢ der Verteilung zwischen geschlossenen und offenen Poren,
¢ der Geometrie der Poren.

In dieser Arbeit wurden dafir ein Helium-Pyknometer und ein Quecksilber-Porosimeter
benutzt. Die Beschreibung der beiden Geréte und die Ergebnisse der Messungen werden
in den ndchsten Paragraphen durchgefihrt. Die Messungen wurden im IMF-lll des KfK
(Herr Elbel und Herr Ritzhaupt) und im TU (Europdisches Institut fir Transurane, Herr
Sari) durchgefahrt.

4.1 Das Helium-Pyknometer

Das Helium-Pyknometer ist ein Gerat zur Bestimmung von Volumina fester Materialien,
das nach dem Archimed-Prinzip arbeitet. Das Heliumgas wird als MeBmittel benutzt, weil
es sich ideal verhalt, weil es chemisch passiv ist und weil es in bis zu ca. 2x 10" m (2
A) groBe Spalten und Poren eindringt. Dank dieser Eigenschaften des Heliums ist man
sicher, daB wdhrend der Messung die ganze offene Porositat eines Korpers vom Helium
gefullt wird. Das Helium-Pyknometer ist deshalb geeignet, die geschlossene Porositat

des Kérpers zu messen. Das in dieser Arbeit benutzte Gerét ist ein Multipyknometer der

Firma Quantakrome.

Da Lithiumorthosilikat hygroskopisch ist, sind die Porenwdnde mit Wasser bedeckt, und
dies kann die Porenabmessung beeinflussen. Besonders kann man erwarten, daB der
Anteil der geschlossenen Poren umso gréBer ist, je mehr Wasser die Scheiben enthalten.
Deshalb wurden Helium-Pyknometer-Messungen der Li,SiO~Scheiben vor und nach einer

thermischen Behandlung durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 auf Seite 54

zusammengefaft.

Die direkt nach dem HeiBpreBverfahren durchgefiuhrten Messungen zeigen eine ge-
schlossene Porositat von 0% bis 3%. Die Ergebnisse beweisen, daB eine Behandlung
bei 950°C ausreicht, um die geschlossene Porositdt wieder zu 6ffnen. Die gesamte vor-
handene Porositidt ist offen. Der Fehler des Helium-Pyknometers liegt um 2x 10-?

Kg/m3, das heift, 0.8% Ungenauigkeit fur Li.SiO+~Messungen.
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4.2 Das Hg-Porosimeter

Ein Quecksilber-Porosimeter besteht prinzipiell aus einem Probenbehélter und einem
Autoklav fur die Erzeugung hoher Dricke. Vor der Messung wird die Probe in den Pro-
benbehalter gestellt, der danach mit Quecksilber gefullt wird. Bei atmospharischem
Druck arbeitet das Quecksilber-Porosimeter wie ein Pyknometer nach dem Archimed-
Prinzip. Da das Hg auch in die gréBten Poren wegen seiner hohen Oberfldchenspannung
nicht eindringen kann, werden in diesem Fall die echte Dichte der Probe (d.h. die Dichte
des Festkérpers mit offenen und geschlossenen Poren) und deshalb auch die gesamte
Porositat der Probe gemessen. Wenn der Druck im Probenbehdlter gesteigert wird, kann
das Hg in die Poren der Probe eindringen. Von der Menge des eingedrungenen Queck-
silbers |aBt sich die offene Porositédt der Probe ausrechnen.

AuBerdem steht der Druck, der notwendig ist, um eine bestimmte Menge von Hg in die
Poren zu drangen, in Zusammenhang mit der Geometrie (d.h. die Form und der Radius)
dieser Poren. Wenn ein “zylindrische Poren”-Modell (siehe Paragraph 2.2) angenommen
wird, dann wird die Beziehung zwischen dem Druck und dem Porenradius besonders
einfach und 1488t sich durch den folgenden Ausdruck beschreiben:

2vycos@
e=T TR (4.1)

wobei
rsg = der Porenradius,

die Oberflachenspannung,

~
]

der Kontaktwinkel zwischen Hg und Li,SiO,,

S
Il

Py = der Druck im Quecksilber

ist. Mit der Messung des Drucks Py, und der Hilfe des Ausdrucks (4.1) 1aBt sich eine ku-
mutative Kurve der offenen Porositat in Funktion des Porenradius aufbauen, aus der die
Verteilung der Porenradien und deren relative Porositadt sich ergeben.

Die Li,SiO~Scheiben wurden mit zwei Quecksilber-Porosimetern (IMF-lIl und TU) unter-
sucht. Mit beiden Geriten (Firma Carlo Erba) kann man bis zu einem Druck von 4 x 108
Pa arbeiten. Bei solchem Druck kann das Quecksilber in Poren mit einem Radius um ca.
5x 10-% um eindringen. Poren mit kleineren Radien werden vom Quecksilber-Porosime-

ter als geschlossene betrachtet.

Die Ergebnisse des Quecksilber-Porosimeters fir die funf Proben des vorherigen Para-
graphen sind in Tabelle 3 auf Seite 55 zusammengefaBt. In der zweiten Zeile der Tabelle
sind die thermischen Behandlungen der Scheiben angegeben.

Die in der dritten Zeile angegebene Dichte ist die echte Dichte der Proben, gemessen
nach dem Archimed-Prinzip. Die gesamte Porositdt der vierten Zeile ergibt sich aus der
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Differenz von theoretischer Dichte des Li,SiO, (2.39 x 1073 Kg/m3) und echter Dichte. Die
Werte dieser gesamten Porositét liegen zwischen 2.9% und 4.2%. Diese Abweichung der
MeBdaten ist typisch fir solche Messungen mit dem Quecksilber-Porosimeter. Es hat
sich kein Trend der Porositit mit der thermischen Behandlung erwiesen.

Die offene Porositiat der funften Zeile wurde aus dem Zusammenhang zwischen Druck
und Porositat berechnet. Die MeBdaten liegen zwischen 0.9% und 3.3%. Auch fur die
offene Porositit ist der EinfluB der thermischen Behandlung nicht kiar.

Die geschlossene Porositdt der sechsten Zeile ergibt sich aus der Differenz von gesam-
ter und offener Porositat. Dies ist nur teilweise eine “echte” geschlossene Porositat, weil
das Quecksilber-Porosimeter auch die Poren, wo das Hg nicht eindringen kann, als “ge-
schlossen” sieht. Aus dem Vergleich mit der echten geschlossenen Porositét, die durch
das Helium-Pyknometer gemessen wird (siebte Zeile), kann der Anteil von Poren kleiner
als 5 x 10-* um abgeschatzt werden. Im Fall der Scheibe Nr. 1 aber (Scheibe ohne ther-
mische Behandlung) betragt die geschlossene Porositat 0.9% nach dem Porosimeter und
2.9% nach dem Pyknometer. Dieser Widerspruch kann daher kommen, daB fiur die Mes-
sungen mit dem Helium-Pyknometer und dem Quecksilber-Porosimeter verschiedene
Bruchsticke der einzelnen Scheiben untersucht wurden und daB Unterschiede zwischen
den Bruchsticken vorhanden sein kénnen. Auch die Abweichungen der MeBdaten zwi-
schen den verschiedenen Scheiben kommen daher, daB sich die Scheiben statistisch
voneinander unterscheiden. AuBerdem sind die Werte der Porositdt an der Grenze der

MefBgenauigkeit der beiden Gerate.

Um die Homogenitét innerhalb einer Scheibe zu untersuchen, wurde eine Scheibe in ei-
nen oberen, mittleren und unteren Teil geschnitten (entsprechend der Position wadhrend
des HeiBpreBverfahrens). Der obere und mittlere Teil wurden getrennt durch das Poro-
simeter untersucht. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 auf Seite 56 angegeben. In der
zweiten Spalte finden sich die Ergebnisse fur die gesamte Scheibe, in der dritten und
vierten die fir den oberen bzw. den mittieren Teil. Fir jede Zone der Scheibe wurden
die Untersuchungen zwei mal mit verschiedenen Bruchstiicken durchgefiihrt, um einen
Eindruck der Reproduzierbarkeit der MeBergebnisse zu haben. Innerhalb der MeBge-
nauigkeit hat sich kein Unterschied zwischen den Zonen der Scheibe ergeben. Die Werte
der gesamten Porositat liegen zwischen 0.0 und 2.9% und sind etwas kleiner als die der
Tabelle 3 auf Seite 55. Dasselbe gilt fur die offene Porositit, die zwischen 1.0% und 1.5%

betragt.

Zwei Beispiele von Quecksilber-Porosimeter-Kurven sind in Abbildung 28 auf Seite 88
und Abbildung 29 auf Seite 89 gezeigt. Auf der x-Achse finden sich der Porenradius und
auf der y-Achse die kumulativen Werte der offenen Porositat. In den Diagrammen ist auch
die Verteilung der Poren mit dem Radius angegeben. Es wurden insgesamt elf verschie-
dene Scheiben in dieser Weise untersucht. Diese Kurven deuten auf zwei Gruppen von
Poren hin. In Tabelle 5 auf Seite 57 sind der Mittelwert des Porenradius und die relative
Porositat der beiden Gruppen gegeben. Die Tests mit Kennzeichen A (Scheiben von 1A
bis 6A) wurden nur bis zu einem Druck von 2 x 108 Pa durchgefuhrt. Die Tests mit Kenn-
zeichen B (Scheiben von 7B bis 11B) erreichten 4 x 10 Pa. Das Quecksilber konnte damit
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in kleinere Poren eindringen. Dies spiegelt sich in die Charakteristik der kleineren Poren;
‘bei den Tests B ergaben sich ein kleinerer Mittelwert des Porenradius und eine héhere
Porositat als bei den Tests A. Wie auch die Tabelle 3 auf Seite 55 hindeutet, kann es sein,

daB noch kleinere Poren vorhanden sind.
Die Ergebnisse der Tests lassen sich so zusammenfassen (nur die Tests von 7B bis 11B

werden, was die Porositdatswerte anbelangt, beriicksichtigt):

1. Die erste Gruppe hat einen Mittelwert des Porenradius zwischen 2x 10" und
4 x 107" um und eine Porositdt zwischen 0.9% und 1.8%.

2. Die zweite Gruppe hat einen Mittelwert des Porenradius zwischen 6 x 10-? und

3 x 1072 um und eine Porositat zwischen 0.8% und 1.7%.

Die Ausbreitung der Verteilungskurve ist fiir die zweite Gruppe groB, wahrend der Mit-
telwert des Radius far die erste Kurve viel deutlicher ist. Vom Vergleich zwischen den
“Einladung”-Kurven, wobei das Quecksilber in die Poren eindringt, und den “Entladung”-
Kurven, wobei das Hg aus den Poren herausf!ier, ergibt sich eine geringe Hysteresis.
Daraus folgt, daB die Poren der LiSiO,-Scheiben im wesentlichen linear, ohne Veren-

gungen und Verbreiterungen sind.

Zum SchluB lassen sich die Ergebnisse dieses Kapitels folgendermaBen zusammenfas-

sen:
¢ Die Scheiben enthalten eine gesamte Porositat zwischen 1% und 3%.
¢ Diese Poro‘sitét ist fast ganz offen.

e |nnerhalb der MeBgenauigkeit sind die Scheiben homogen.

e Der Anteil der Porositat von gréBeren Poren (Radius ca. 3 x 107" um) und kleineren
Poren (Radius zwischen 6 x 10-* und 3 x 10-2 um) ist nahezu gleich.
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5. Beschreibung der Permeationsanlage

Zum Zweck der Permeationsuntersuchungen an Li,SiO, wurden zwei Anlagen entworfen
und gebaut. In beiden wird der Gasstrom, der durch eine Scheibe des untersuchten Ma-
teriales flieBt, gemessen.

Die erste Anlage ist geeignet, Poren-Permeationsmessungen im reinen molekularen
Strombereich wie auch Festkorperdiffusionsmessungen durchzufihren. Die zweite ar-
beitet in einem hdheren Druckbereich, um den viskosen Teil der Druck-Strom-Kurve zu
erreichen. Wahrend des Entwurfs der Anlage ist die Abdichtung der Scheiben ein Kern-
problem gewesen. In diesem Kapitel wird zuerst ber die Vorbereitung der Proben und
das Abdichtungsverfahren berichtet, danach werden die zwei Anlagen beschrieben.

5.1 Die Abdichtung der Scheiben

Die Abdichtung der Scheiben ist ein Kernproblem der Permeationsanlage und seine L6-
sung erfordert besondere Aufmerksamkeit und Beachtung. Falls die Abdichtung ein zu
groBes Leck hat, kann ein “"By-pass” entstehen, das die Permeationsmessungen stort
oder ganz verfidlscht. Alle Vakuumverbindungen des ersten und des zweiten Vakuum-
raums haben Lecke kleiner oder gleich 10-" Pa m3/s. Dieser Wert stellt auch fur die Ab-

dichtung der Scheiben eine obere Grenze dar.
Im Fall der Li,SiO-Scheiben kann man nicht die Gblichen Verbindungselemente der Va-

kuumtechnik (z.B. Kupfer- oder Gold-Ringe) verwenden, weil diese Dichtungsmethoden
einen groBen Druck zwischen den Oberflachen brauchen, den die Li.SiO,-Scheiben nicht

aushalten. .
Zuerst wurden Tests durchgefiihrt, die Hinweise tUber die Tragfahigkeit und Abdichtung

von verschiedenen LiSiO,-Stahl-Kombinationen geben sollten. Danach wurde ein Stan-

dard-System fiir die Verarbeitung der Probe entworfen.

5.1.1 Abdichtungsuntersuchungen

Die folgenden Keramik-Stahl-Dichtungsarten wurden untersucht:
1. Zement-Kleber,

2. organischer Kleber,

3. mechanische Dichtung mit Au-Ringen,

4. Silberlétung,



5.

-24-

mechanische Dichtung mit Silikon-Ring.

DIN 1.4541-Stahl wurde gewdhlt, weil sein thermischer Ausdehnungskoeffizient dhnlich
dem des Lithiumorthosilikats ist {(Abbildung 23 auf Seite 85).

1.

Der Zement-Kleber ist ein keramischer Kleber auf der Basis neutraler Kieselsdure
(Autostic, Firma Carlton Brown & Partners). Er wird anwendungsfertig geliefert. Er
trocknet am besten bei 80°C. Dieser Kleber ist fur metallische sowie fir keramische
Verbindungen empfohlen. Dennoch zeigen die Tests, daB die LiSiO~DIN 1.4541-
Verbindung besonders schlecht auf der Li,SiO~Kleber-Kontaktoberflache haftet. Au-
Berdem enthilt der Kleber Poren, die eine hohe Durchlassigkeit verursachen.

Der organische Kleber ist ein Epoxidharz (DURALCO 700, Firma Cotronic). Es ist ein
Zweikomponentensystem aus Harz und Harter in Verhdltnis 100/18. Es erreicht die
optimale Haftung nach 2 Stunden bei 100°C und 4 Stunden bei 150°C. Dieses Harz
zeigt gute Tragfahigkeit, es ist einfach aufzusetzen und auch nach der Trocknung
enthélt es keine Poren. Die Untersuchungen haben gezeigt, daB die besonders gute
Haftungseigenschaft zwischen dem Li,SiO, und dem Epoxidharz von einer dinnen
Reaktionschicht herrthrt. Dafir scheint der Harter verantwortlich zu sein. Ein zu ho-
her Gehalt dieser Komponente im Kleber fihrt zu einer zu starken und tiefen
LiSiOHarz-Reaktion, die strukturelle und chemische Verandungen im LiSiO, ver-
ursacht ( Abbildung 30 auf Seite 90). Ein Hartergehalt kleiner als 18% ist empfeh-
fenswert. Der Kleber muB in sehr dinnen Schichten aufgesetzt werden. Eine zu
groBe Masse kann wahrend der Trocknung Risse in den Scheiben erzeugen (Abbil-
dung 31 auf Seite 90). Thermische Behandlungen der mit Epoxidharz gekiebten
Proben sind auf 300°C begrenzt und schon bei dieser Temperatur kann die Abdich-
tung in einigen Fallen beschadigt werden. Trotz dieser Schwierigkeiten ist das

Epoxidharz das beste Material fur die Li,SiOs~Abdichtung und wurde in dieser Arbeit

bei der Verarbeitung der Proben benutzt.

Gold zeigt eine sehr niedrige Gaspermeation und ist chemisch sehr stabil. Daher
eignet sich dieses Material als Dichtung fur Permeationsmessungen bei hoher
Temperatur. Unter Verwendung der HeiBpresse wurden Golddriahte zwischen Stahl
und LiSiO~Scheiben gepreBt. Tests mit verschiedenen Einsdtzen wurden durchge-
fuhrt. Das optimale System ist in Abbildung 32 auf Seite 91 gezeigt. Es besteht aus
einem DIN 1.4541-Rohr mit einer Stufe auf der inneren Wand. Auf diese Stufe werden
ein Goldring und eine Scheibe gelegt. Auf die obere Seite der Scheibe werden noch

. ein oder mehrere Goldringe und ein Stahlréhrchen gelegt. Die Goldringe werden aus

einem Draht von 1mm-Durchmesser, der beim Gold-Schmelzpunkt gelotet wird,
hergestellt. Das ganze System wird bei 900° - 1000°C erhitzt. Mit einem Grafit-
Stempel wird ein leichter Druck (5 — 10 x 10° Pa) auf das Réhrchen gebracht, sodaB
das gesamte System gegen die Stufe gepreBt wird. Bei dieser Temperatur ist das
Gold plastisch und flieBt in den Spalt zwischen der Scheibe und dem Rohr sowie
zwischen dem Stahl-Rohr und dem inneren Réhrchen, sodaB die Scheibe abgedich-



-25-

tet wird. Leider erreicht man sehr selten eine perfekte Abdichtung. Wegen kleiner,
nicht kontrollierbarer Asymmetrien des Systems (Zentrierung der HF-SpuIén, Zen-
trierung der einzelnen Komponenten, Parallelitdt der Oberflachen) kann der Druck
auf einige Stellen viel héher sein als im Durchschnitt. Dadurch entstehen Risse in
den Scheiben. AuBerdem sind die Werte der Ausdehnungskoeffizienten fur Lithiu-
morthosilikat und Gold sehr verschieden. Das kann bei Raumtemperatur eine Spal-
tung zwischen ihren Oberflichen verursachen. Wegen der groBen Ausfallqguote kann

diese Abdichtungsart nicht benutzt werden.

4. Silber hat die gleichen Eigenschaften wie Gold bis auf den thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten. Er ist dem des Lithiumorthosilikats nahezu gleich und das macht
Silber fur Lotungsabdichtung geeignet. Drei verschiedene Tests wurden in einem
Vakuumofen durchgefihrt. Im ersten wurde ein Silberdraht zwischen
Lithiumorthosilikat und Stahl gepreBt. Da aber das Silber das Lithiumorthosilikat
nicht benetzt, wurde in den anderen zwei Tests mit einer Gold- bzw. Titanium-
Schicht zwischen Li,SiO; und Ag experimentiert. In keinem Fall kam eine Haftung

zustande.

5. Mit einer sorgfaltigen Verarbeitung der Scheibenoberflichen wird die gewiinschte
Abdichtung auch durch Silikon-Ringe erreicht, die mit mechanischem Druck auf die
Li,SiO+Oberflache gepreBt werden. Da diese Ringe nicht iber 100°C geheizt werden
dirfen, ist diese Losung nur fir Raumtemperaturmessungen geeignet. Die Verar-
beitung sieht das Polieren der Oberflache mit sehr feinen SiC-Schleifpapieren vor.

 Die letzte Stufe der Glattung wird mit einem Tuch dtjrchgefuhrt.

5.1.2 Die Verarbeitung der Proben

Anhand der Ergebnisse der Abdichtungstests werden die Proben in dieser Arbeit fol-

gendermaBen verarbeitet:

1. Die heiBgepreBten Scheiben (1x 102 m hoch, 2 x 10-2 m Durchmesser) werden
durch eine Diamantdrahtsidge in der gewilnschten Dicke abgeséagt.

2. Die geschnittenen Scheiben werden mit SiC-Schleifpapier geschliffen.

3. Beide Seiten der Scheiben werden mit dem Epoxidharz an einen DIN 1.4541—Rin>g
(2 x 10" m Durchmesser, 2 x 102 m Hohe) geklebt. Gleichzeitig wird auch die zylin-
drische Oberflache der Scheiben mit Epoxidharz bedeckt.

4. Die Proben werden in den Probebehilter eingebettet und mit zwei Silikon-Dichtun-
gen (Firma Viton, 15.4 mm x 2.3 mm) abgedichtet.

Eine alternative Verarbeitung sieht den Verzicht auf den dritten Punkt vor. Dafir muB man
die Oberflache behandeln, wie es im funften Punkt des letzten Paragraphen beschrieben
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ist. Permeationsmessungen wurden mit beiden Verarbeitungsmethoden durchgefiihrt
und haben zu den gleichen Ergebnissen gefithrt.

5.2 Die erste Permeationsanlage

Da die GroBenordnung des Wertes des Permeationskoeffizienten nicht vorhersehbar war,
muBte man eine sehr vielseitige MeBanlage entwerfen. Grundsitzliche Anforderungen

sind:
® ein Totaldruckbereich stromaufwirts der Scheibe von 10-? bis 10° Pa,
¢ ein MeBsystem geeignet fur Gasstrome von 10-" bis 103 Pa m?/s,

¢  hohe Dichtigkeit des Gesamtsystems.

Wahrend des Entwurfs der Anlage war das Problem der Abdichtung der Li,SiO, -Scheibe
noch nicht geldst. Deshalb muBte auch das Kernstdck der Apparatur, der Probenbehilter,
so vielseitig entworfen werden, daB3 er mit Epoxidharz, mit Golddichtungen oder mit Sili- -
kon-Ringen abgedichtete Proben aufnehmen konnte.

Die Apparatur ist wie folgt in drei Einheiten gegliedert:

Das erste Vakuumsystem muf3 das Gas einlassen und den Druck stromaufwérts der

Membrane halten und messen.

Das zweite Vakuumsystem liegt stromabwarts der Membrane. Dort wird der Druck des
permeierenden Gases und damit der Gasstrom gemessen.

Der Probeneinsatz liegt zwischen den Vakuumrdumen und muB die Scheibe abdichten.

Das dritte Vakuumsystem liegt um den Probeneinsatz und muB mdégliche By-Passe ver-

hindern.

Die Struktur der Anlage ist schematisch in Abbildung 33 auf Seite 92 dargestelit. Es folgt

die detaillierte Beschreibung der Vakuumsysteme.

5.21 Das erste Vakuumsystem

Es besteht aus einem Vakuumraum, der von einer Turbomolekularpumpe (Balzers TPH
040) und einer Drehschieberpumpe als Vorvakuumpumpe (Leybold-Heraeus TRIVAC D
16B) evakuiert wird. Alle Verbindungselemente der einzelnen Teile bestehen aus Klein-
flanschen mit Silikon- oder Aluminiumdichtungen. Der kleinste erreichbare Druck ist um
10-* Pa. Die gemessene gesamte Durchlédssigkeit betragt etwa 10-° Pa m*/s.
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Wegen des breiten DruckmeBbereiches werden vier verschiedene DruckmeBgerite ver-
wendet, die in dem Schema von Abbildung 33 mit dem Kennzeichen D1, D2, D3 und D4
gezeigt sind.

1. Balzers-IKR 010, ein Gasionisationsmanometer mit kalter Katode. MeBbereich:
10-4 — 1 Pa.

2. Balzers-TPR 010, ein Wérmeleitmanometer (Pirani). MeBbereich: 10-' — 5 x 10° Pa.
3. Balzers-APR 010, ein piezoresistiver Me8fiuhler. MeBbereich: 100 — 1.2 x 10° Pa.
4. Leybold-Haereus, ein piezoresistiver MeBfuhler mit MeBbereich 10* — 2 x 10° Pa.

Die ersten drei MeBgerate haben einen analogen Ausgang zwischen 0.0 und 10.0 Volt.
Die Spannung-Druck-Kurve wurde von der Herstellerfirma geliefert. Das Pirani-MefBrohr
ist von der Gasart abhdngig und braucht eine Kurve flr jedes benutzte Gas. Da die Kurve
fir Deuterium nicht geliefert wurde, wurde das Pirani mit der Hilfe des piezoresistiven
MeBfuhlers geeicht. Der Kaltkatoden-MeBkopf wurde nicht geeicht, weil er nur fur die

Kontrolle des Enddrucks benutzt wurde.

Zwei alternative Regelventile sind fir den Gaseinlal3 vorhanden. Das erste ist ein ma-
gnetisches Regelventil (Firma Balzers, RME 010), das von einem Regelgerdt (RVG 040)
gesteuert ist. Damit verfugt man Gber eine Konstanthaltung eines vorbestimmten Druk-
kes; diese Methode ist geeignet fir stationdre Messungen. Da aber die Offnung des
Ventils auch mehrere Sekunden dauern kann, ist das Regelventil fur die zeitabhdngigen
Experimente ungeeignet. AuBerdem hat der Druckbereich des Ventils in diesem Vaku-
umsystem eine obere Grenze von nur 5000 Pa. Deshalb wird auch ein handbetétigtes
Regelventil benutzt, das (iber eine Gasdurchlassigkeit bis zu 10 Pam®/s verfugt und das
eine sehr kleine Zeitkonstante (0.1-0.4 s) zeigt.

5.2.2 Das zweite Vakuumsystem

Das zweite Vakuumsystem liegt stromabwarts der Probe. Es besteht aus der Vakuum-
kammer (MeBraum), die von einer Turbomolekularpumpe (Balzers TPH 330) und einer
Drehschieberpumpe als Vorvakuumpumpe (Balzers DUO 016 B) evakuiert wird, aus ei-
nem TotaldruckmeBgerat und aus einem Massenspektrometer fur Partielldruckmessun-
gen. Alle Verbindungselemente bestehen aus Cornflat-Flanschen mit Kupfer-Dichtung.
Der kleinste erreichbare Druck liegt um 10-7 Pa. Die gesamte Durchlassigkeit liegt unter

10-" Pa m3/s. Das gesamte System ist bis 150°C erhitzbar.

Das Spektrometersystem (Firma Balzers) besteht aus einem Quadrupolspektrometer-
analysator (QMA 140),einem Steuergerdt (QMG 311) und einem Elektrometerverstarker
(QME 311). Das Spektrometer wurde durch die folgenden Testlecks geeicht:
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1. Leybold-Haereus Testleck 4 fur Helium, Durchlidssigkeit = 4.7610°° + 10% Pa m?/s,

!

2. Leybold-Haereus Testleck 5 fir Helium, Durchldssigkeit = 4.701077 + 10% Pa m?/s,

3. K.Schaefer OM-7 fiur Deuterium, Durchlidssigkeit = 6.2410-®* + 10% Pa m/s,

i

4. K.Schaefer OM-8 fur Deuterium, Durchlassigkeit = 3.8410-° + 10% Pa m?/s,

5.  K.Schaefer OM-8 fur Stickstoff, Durchladssigkeit = 1.1410-* + 10% Pa m?/s.

Alle Testlecks arbeiten nach dem Kapillar-Prinzip und alle zeigen eine gesamte Mefige-
nauigkeit um 10%. Die ersten zwei haben keine Fillung und kénnen auch mit Hilfe von
Korrektur-Faktoren fir andere Gase verwendet werden. Die Abweichungen sind aber in
diesem Fall viel groBer. Deshalb wurden quantitative Messungen mit dem Spektrometer

nur far Helium, Deuterium und Stickstoff durchgefuhrt.

Das Totaldruckmefgerat funktioniert nach dem Kaltkathode-Prinzip (Balzers IKR020) und
ist gasartabhdngig. Das Gerit wird von dem Hersteller fiir Stickstoff und Luft geeicht und
Korrektur-Kurven fur die anderen Gase wurden geliefert. ‘

Die Turbomolekularpumpe wurde gewahlt, weil ihr Saugvermogen Uber einen breiten
Druckbereich (10-? bis 10-' Pa) unabhangig vom Druck ist. Dieses Saugvermdagen ist aber
gasartabhdngig. AuBerdem ist sein vom Hersteller angegebener Wert nach Standard-
Normen gemessen und kann nicht stimmen, wenn andere Anordnungen verwendet wer-
den. Deshalb ist eine direkte Messung dieses Werts notwendig. Da das Produkt von
Saugvermogen und Druck die HauptmeBgréBe bei den Permeationsmessungen (d.h. der
Gasstrom, siehe Paragraph 6.1.1) ist, wurde eine Eichung des gesamten Systems fol-
gendermaBen durchgefithrt. Zundchst wurden zwei Regelventile geeicht; fiir jeden Off-
nungsgrad des Ventils wurde die Steigung des Drucks in einem zuvor evakuierten Volu-
men V gemessen. Dadurch 148t sich die Durchlidssigkeit Q der Offnung nach der Formel:

Q=—é—f—v (5.1)

A
ausrechnen, wobei -—5— die Drucksteigung pro Zeiteinheit ist. In Abbildung 34 auf Seite
93 findet man die Charakteristik der ersten zwei verwendeten Ventile und in
Abbildung 35 auf Seite 93 die Charakteristik des dritten Ventils fur verschiedene Gase.

Nach dem AnschluB3 des Ventils an den zweiten Vakuumraum 14Bt sich die Kurve
S(py) p; = Q (5.2)

erstellen, wobei p, der Druck stromabwarts des Ventils ist. Der Ausdruck (5.2) wird spiter

bei der Auswertung der MeBergebnisse benutzt (Gleichung (6.1)).
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5.2.3 Der Probeneinsatz

Der Probeneinsatz ist in Abbildung 36 auf Seite 94 gezeigt. Seine Elemente werden fol-
gendermaBen kurz beschrieben, wie in der Abbildung bezeichnet.

1. Der Probenbehilter ist in Abbildung 37 auf Seite 95 gezeigt. Die Abdichtung der
Probe erfolgt durch das Einsetzen eines mechanischen Drucks ber Silikon-Dich-

tungen. Der Druck wird im oberen Teil des Probeneinsatzes hergestellt.

2.  Ein Vakuumraum liegt um den Probenbehilter. Damit sollen Umgebungseffekte auf
die Permeation vermieden werden. Diese Effekte kénnen entstehen, weil ein Anteil
der Porositat eine Offnung auch auf der zylindrischen Seite der Scheibe hat und Luft
durch diese Porositat direkt in den MeBraum flieBen kann, sodaB eine Verfdlschung
der Messungen verursacht wird. Dieser dritte Vakuumraum wird von einer Dreh-
schieberpumpe bis 10-' Pa evakuiert. Die Flansche kénnen entweder mit Silikon-

oder mit Kupfer-Dichtungen abgedichtet werden.

5.3 Die zweite Permeationsanlage

Die zweite Permeationsanlage kann groBere Gasstrome messen und man kann damit
den viskosen Teil der Permeation untersuchen. Ein Schema der Anlage ist in
Abbildung 38 auf Seite 96 gezeigt. Die Anlage besteht aus zwei kleinen Vorvakuumrau-
men (ca. 2 x 10* m*) und aus einem Probenbehilter, der zwischen den Rdumen einge-
setzt wird. Das System wird von einer Turbomolekularpumpe (Balzers TPH 040) und einer
Drehschiebervakuumpumpe (Leybold Haereus, Trivac 16B) evakuiert. Der kleinste er-
reichbare Druck liegt um 107® Pa. Alle Vakuumverbindungen sind Kleinflansche mit Sili-
kon- oder Indium-Dichtungen.

Beide Vakuumrdume sind mit zwei TotaldruckmeBgeraten ausgestattet und kénnen durch
Ventile von der Pumpe getrennt werden. Ein Vakuumraum wird als Gaseinlafisystem (als
IVr. in der Abbildung 38 gezeigt) durch ein handbetétigtes Regelventil verwendet. Seine

DruckmeBgerate sind:
Balzers-TPR 010, ein Wirmeleitmanometer. MeBbereich: 10-' — 5000 Pa.
Leybold-Haereus, ein piezoresistiver MeBfuhler. MeBbereich: 10° — 2 x 10° Pa.

Zu dem anderen Vakuumraum, als MeBraum benutzt wird (in Abbildung 38 auf Seite 96

als lIVr. gezeigt), gehoren zwei MeBgerite:
Balzers-TPR 010, ein Warmeleitmanometer. MeBbereich: 10-' — 5000 Pa.

Balzers-APR 010, ein piezoresistiver MeBfuhler. MeBber.eich: 100 — 1.2 x 10° Pa.
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Zwischen diese zwei Vakuumrdume wird der Probenbehdélter gelegt. Er besteht aus zwei
Flanschen, zwischen denen die Proben mit zwei Silikonringen abgedichtet werden. Der
Abdichtungsdruck wird von acht Schrauben mechanisch erzeugt (Abbildung 39 auf Seite
97).
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6. Die MeBmethode und die Versuchsauswertung

6.1 Erste Permeationsanlage

In der ersten Permeationsanlage bleibt der MeBraum auch wiahrend der Messungen in

Verbindung mit der Pumpe.

6.1.1 Stationdre Messungen

Die Messungen erfolgen bei konstantem Druck sowoh! stromaufwarts als auch stromab-
warts der Scheibe. Vor jeder Messung wird der Druck in dem ersten Vakuumsystem
stufenweise gesteigert. Nachdem der Gasstrom stromabwdrts der Scheibe seinen sta-
tiondren Wert erreicht hat, werden die Werte des Totaldruckgerétes (p2) und des elektri-
schen Stroms im Quadrupol {A) abgelesen. Die Berechnung des spezifischen Permea-
tionstroms (C) erfolgt durch die Formel:

Cs= (py — P:go)) SLs (6.1)
Fs (P4 — P2) .
fur Totaldruckmessungen, und
J—JL
Cs= ECs (P4 “)Pj ©2
far Spektrometermessungen, wobei
p1 = Druck im ersten Vakuumraum,
p. = Druck im MeBraum (er ist abhadngig von p,),
p® = Druck im MeBraum, der von der Wanddesorption und den Lecks verursacht

wird (er ist der Wert von p,, bevor der Druck im ersten Vakuumraum steigt),
S = Saugvermdégen der Pumpe,
J = Gasstrom im Spektrometer (abhdngig von py), .

JO = Jpos + Jeax = Gasstrom im Spektrometer, der von den Lecks im Vakuumraum
und von der Wanddesorption verursacht wird (er ist der Wert von J, bevor der Druck

im ersten Vakuumraum steigt),
Ls= Hohe der Scheibe,

Fs = Fldache der Scheibe
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ist.

6.1.2 Zeitabhangige Messungen

Wahrend der zeitabhidngigen Messungen werden die aktuellen Werte des analogen Aus-
ganges des DruckmeBgerites stromaufwirts sowie des DruckmeBgerdtes und des
Spektrometers stromabwirts der Scheibe durch die Analog-Digital-Schnittstelle vom
Rechner gelesen und gespeichert. Die Verzogerungszeit (Time Lag) 148t sich mit der
grafischen Methode der Abbildung 3 auf Seite 71 durch die Funktion

0)
t 0 —
/___J. Mdt (6.3)
_ ~0
0 pylco0) — Py

ausrechnen. p,(f) ist der aktuelle Wert des Drucks im MeBraum und p,(oo) sein stationdrer

Wert. Eine ahnliche Funktion gilt fir das Spektrometersignal A:

t Jy—J@

Aus dem Wert der Verzégerungszeit 188t sich dann der Porenradius der untersuchten
Scheibe mit der Hilfe des Ausdrucks (2.24) berechnen. Dieser Ausdruck gilt nur, wenn
der Druck stromaufwarts der Scheibe sich stufenweise dndert, d.nh. wenn die Druckéan-
derungen im ersten Vakuumsystem unendlich schnell sind (siehe Anhang B). Die Stei-
gung des Drucks ps hat aber doch eine eigene Zeitkonstante, die ungleich Null ist. Daraus
folgt, daB die experimenteile Verzogerungszeit 1., , die von der Gleichung (6.3) oder (6.4)
berechnet wird, groBer als die “echte” Verzdgerungszeit t... ist, die nur von der Ldnge
und Diffusionskonstante D, der Scheibe bestimmt wird.

Um die 7.4 zu berechnen, wurde ein Programm entwickelt, das die L.6sung der Diffu-
sionsgleichung (Gleichung (2.7)) fir eine Scheibe (eindimensionaler Fall) mit zeitabhan-
gigen Randbedingungen berechnet. Die Eingabewerte des Programmes sind die Héhe Ls
der Scheibe, die Diffusionskonstante D, und die Dricke ps(f) und p,(t) . Da der Druck in
den Scheiben in den benutzten Permeationsanlagen vom Druck stromabwérts der
Scheiben p, nicht beeinfluBt wird (immer gilt p;>p,), kann man immer p, = 0 setzen. Das
Programm ist ein Finite-Element-Programm, das eine explizite Integrationsmethode be-
nutzt. Ausgabewerte sind der Druck in der Scheibe als Funktion des Raums und der Zeit
p(x, t), der Gasstrom Jsqere Stromabwarts der Scheibe, sein Integral | und die Verzoge-
rungszeit t.

Im Fall von zeitunabhadngigen Randbedingungen (p:(f) = Konstant) kénnen die Ergebnisse
des Programmes direkt mit den analytischen Ergebnissen (siehe Anhang B, Gleichung
(B.4) und (B.5)) verglichen werden. Dadurch wird das Programm getestet: die Unter-

schiede in den Werten der Verzogerungszeit sind kleiner als 1%.
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Die Werte der “echten” Verzogerungszeit t.., werden dann fur jeden zeitabhangigen Test

folgendermaBen ausgerechnet:

* Die experimentellen Daten eines zeitabhdngigen Tests sind die Kurven ps(f) und
Pa(t).

e  Von der experimentellen Kurve p,(t) und J(f) werden das Integral (6.3) oder (6.4) und
durch grafische Auswertung die experimentelle Verzégerungszeit 1., berechnet.

e  Mit der experimentellen Kurve p,(f) und der Hohe der Scheibe Ls als Eingabewerte
und einem iterativ anzupassenden Wert fur den Diffusionskoeffizienten kann das Fi-

nite-Element-Programm eine Verzégerungszeit .. rechnen.

e Das Programm andert mit einem [terationsverfahren den Wert des Diffusionskoeffi-
zienten, bis die berechnete Verzdgerungszeit gleich der experimentellen Verzége-

rungszeit (Te = Trec) Wird.

* Wenn diese Bedingung stimmt, ist D, der Diffusionskoeffizient einer Scheibe, die
unter den Testbedingungen {p(f)) die Verzogerungszeit 7., hat. Die “echte” oder

ideale Verzogerungszeit t..,, wird dann mit der Forme! (2.22)
Ls?

Techt = 6D (6.5)

m

berechnet.

6.2 Zweite Permeationsanlage

In der zweiten Permeationsaniage wird der MeBraum vor dem Beginn der Messung von
.der Pumpe getrennt. Dann wird das Gas bis zu dem gewiinschten Wert des Drucks in den
ersten Vakuumraum eingelassen. Fur den Druck im MeBraum gilt dann die folgende Dif-

ferentialgleichung:

dp,
dt

Vo =dJ =Jscheive + Jieck + Jpes (6.6)
wobei

p2 = Druck im MeBraum,

t = Zeit,

V., = Volumen des MeBraums,

J = der gesamte Gasstrom im MeBraum
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ist. Der Gasstrom J ist die Summe von drei verschiedenen Gasstromen:

Jscheiwe ist der Strom, der vom ersten Vakuumraum (GaseinlaBsystem) durch die

Scheibe in den MeBraum flieBt.
Jieex ist der Strom, der durch die Lekage des MeBraums flieBt.
Jpes ist der Strom, der von der Desorption der MeBraumwadnde verursacht wird.

Jier UNd Jpes werden vor jedem Test mit einer Messung ohne Gaseinla gemessen:
wahrend stromaufwiérts der Scheibe standig evakuiert wird (Jsemene = 0), trennt man den
MeBraum von der Pumpe. Die differentielle Gleichung fiir den Druck wird dann:

dp;
7 Vo =Jjeck + Jpes - (6.7)

Da die Mechanismen, die Ji.a Und Jpes verursachen, im DruckmeBbereich vom Druck un-
abhangig sind, 14Bt sich die Gleichung einfach integrieren. Die Berechnung erfolgt durch

die Formel:

Ap
Jieck T JIpes = At Vy . (6.8)

Sind einmal die zwei Glieder J..«« und Jp.. bekannt, dann werden die Messungen durch-

gefuhrt.

Nach einer Ubergangszeit wird das System stationar, d.h.:

JScheibe = Konstant (69)
und
dp Ap
op _ 4P 6.10
dt . At ( )

Die experimentelle Kurve pz(t) wird eine Gerade und von ihrer Steigung 148t sich der
Wert von Jsanene folgendermaBen ausrechnen:

Pa(ty) — pa(ty)

Jscheive = - Vo — Jpeck — Jpes = Konstant, (6.11)

wobei t; und t, zwei Zeitpunkte innerhalb des beobachteten Zeitbereiches sind. Die Be-
rechnung des spezifischen Permeationsstroms C erfolgt dann mit der Formel:

J ibe L ’
CS Scheibe (6.12)

(B —Py)Fs
wobei

p1(ty) + pa(ty)
=
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und

_ pa(ty) + po(ty)
Po = ——"—-2'_—'

die zeitlichen Mittelwerte von p, bzw. von p, fur die Dauer der Messung sind.

Auch mit dieser Anlage ist es moglich, Verzdogerungszeitberechnungen durchzufihren.
Die mathematische Behandlung im Kapitel 2 und in Anhang B erwies, daB die Verzége-
rungszeit (Time Lag) fur einen reinen molekularen Strom grafisch von der Kurve

t
l‘=f Jdt
0

ermittelt werden kann. In dem vorliegenden Fall gilt der Ausdruck:

t
= f Ischeivedt = Po()V — J eck — Jpes- (6.13)
0

In den meisten Fallen kann man das Glied

(JLeck + JDes)
v

vernachldssigen, sodaB sich die Verzogerungszeit 7., direkt aus der MeBkurve p,(f) be-
rechnen 1a8t. Da aber die Permeationsmessungen mit der zweiten Anlage in einem
Druckbereich durchgefuhrt werden, wo der Beitrag vom viskosen Permeationsstrom
nicht vernachlassigt werden darf, stimmt die mathematische Behandlung nicht mehr. Die
Ergebnisse der Berechnung haben deshalb nur eine qualitative Bedeutung und werden

nicht in dieser Arbeit angegeben.
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7. Ergebnisse

7.1 Stationdre Messungen

Es wurden Scheiben mit Durchmessern zwischen 1.4 x 107* und 0.01 m untersucht. Fir
jede Scheibe wurden die experimentellen Werte des spezifischen Gasstroms mit Hilfe
der Gleichung (2.12) interpretiert und die Werte von B, und K, berechnet. In Tabelle 6 auf
Seite 58 sind die Werte der physikalischen Konstanten, die in der Berechnung von B, und

Ko benutzt werden, fir jedes Gas angegeben.

Bei den Messungen der ersten Permeationsanlage hat sich kein Wert von B, ergeben,
weil die Steigung der Kurve (2.17) in einem Diagramm Cs in Funktion von p in allen Fallen
innerhalb der MeBgenauigkeit gleich null ist. Das heifit, daB in dem MeBbereich der er-
sten Aniage der Gasstrom durch die Li,SiOs-Scheiben ausschlieBlich molekular ist. Der
Wert von K; kann dann direkt von der vereinfachten Formel (s. Gleichung {2.18)):

Cs

Vav

(7.1)

3
KO:—Z‘-—

ausgerechnet werden. In Abbildung 40 auf Seite 98 finden sich z.B. die MeBergebnisse
der Scheibe Nr. 30. Auf der x-Achse ist der Mittelwert des Drucks in der Scheibe

+
p= Lithe P und auf der y-Achse die Werte von K,. Die Gerade stellt den Mittelwert

von K ?E:Iar. Deg mittlere quadratische Fehler ist auch angegeben. Die Mittelwerte des
molekularen Permeationskoeffizienten sind fir jede Scheibe und je Scheibe fir jedes
verwendete Gas in Tabelle 7 auf Seite 59 zusammengefaBt: in der ersten Spalte findet
sich das Kennzeichen des Testes (die Buchstabe T und die Nummer der Scheibe) und in
der zweiten die Hohe der getesteten Scheibe; danach folgen die Werte des molekularen
Permeationskoeffizienten K, in [m] fur jedes verwendete Gas. Einige Scheiben wurden
vor und nach einer thermischen Behandlung untersucht (siehe unten). In diesem Fall
sind die vor und nach der Behandlung durchgefihrten Tests mit einem (k) fur “kalt” bzw.
mit einem (w) fiur “warm” unterschieden. Einige Tests wurden mit der gleichen Scheibe,
aber mit verschiedenen Hohen durchgefihrt. Sie werden mit den Buchstaben A, B, C und
D zwischen Klammern unterschieden (siehe unten). Die Abweichung der Daten liegt im
Fall des Stickstoffs zwischen 1.0 und 15% des Wertes von K,. Bei den anderen Gasen
kann die Abweichung in einigen Fallen bis zu 20% steigen. Das kommt daher, daB das
DruckmeBgerdt am besten fir Messungen mit Stickstoff und Luft geeignet ist. Die Kor-
rekturfaktoren, die die Berechnung des spezifischen Gasstromes C bei anderen Gasen
ermoglichen (siehe Kap.5), fiuhren zu groBeren Fehlern. Die gleichen Abweichungen
werden auch gefunden, wenn die Werte von K, bei den verschiedenen Gasen verglichen
werden. Auch das beruht auf den Korrekturfaktoren.

Insgesamt 1aBt sich sagen, daB innerhalb des MeBfehlers die mit verschiedenen Gasen
gemessenen Werte des molekularen Permeationskoeffizienten der einzelnen Scheiben

gut Obereinstimmen.
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Mit der Ausnahme der Tests T8 und T50, die spater diskutiert werden, liegen alle Werte
von K, in einer GréBenordnung zwischen ca. 8 x 10~ und 7 x 10~ m. Diese Streuung der
Daten kann nicht nur mit den MeBfehlern erklart werden. Eine Diskussion dartiber wird
spater zusammen mit den Daten der zweiten Anlage durchgefihrt,

Die Ergebnisse der Messungen mit der zweiten Permeationsanlage sind von
Abbildung 41 auf Seite 99 bis zu Abbildung 44 auf Seite 102 zu finden, wo die berech-
neten Werte des spezifischen Gasstroms Cs (Gleichung (6.12)) als Funktion des Mittel-
werts des Drucks in der Scheibe angegeben sind. In den Abbildungen sind auch die In-
terpolationskurven (Gleichung (2.17))

By _

gezeigt und die Werté der Parameter der linearen Interpolation -%—“— und K angegeben.
Die Werte von B, und K; sind in der Tabelle 8 auf Seite 61 zusammengefaBt. In der ersten
Spalte findet siéh das Kennzeichen des Tests (die Buchstabe E und die Nummer der
Scheibe). Danach folgen die Hohe der Scheibe und das verwendete Gas. In der vierten
und fanften Spalte finden sich die Werte von B; und K. Die anderen Spalten werden im
Paragraph 7.1.1 erkiart. Mit Ausnahme von Test E20 liegen die Werte des molekularen
Permeationskoeffizienten zwischen ca. 1 x 10~ und 4 x 10" m und bestatigen die Er-
gebnisse der ersten Anlage. Die Werte des viskosen Permeationskoeffizienten liegen
zwischen 4 x 107 und 4 x 10-7 m? . Die Interpolation zeigt durchschnittliche Fehler kiei-
ner als 1%. Trotzdem sind gréBere (leider nicht abschitzbare) Fehler in der Berechnung
von B, zu erwarten. Dies kommt daher, daB die Steigung (Bs/n) der experimentellen Kur-
ve von Cs im untersuchten Druckbereich sehr klein ist. AuBerdem ist in diesem Druck-
bereich die viskose Komponente des Stroms noch nicht vollig entwickelt. Dies sieht man
sehr gut bei den Scheiben 24 und 35, die mit beiden MeBanlagen untersucht worden sind.
in Abbildung 45 auf Seite 103 sind die Ergebnisse von E24 und T24 in einem logarith-
mischen Diagramm gezeigt. Im Diagramm sind die nur mit den Daten von E24 berechnete
Interpolationskurve und die mit den Daten von E24 und T24 berechnete Interpolations-
kurve verglichen. In Abbildung 46 auf Seite 104 sind in der gleichen Weise die Ergeb-
nisse von E35(C) und T35(C) gezeigt. Die logarithmischen Diagramme zeigen, daB die
MeBdaten der zweiten MeBanlage am Anfang der “viskosen Steigung” (d.h. im “Slip”-
Bereich) liegen. In diesem Bereich ist die Gleichung (2.17) eine zu starke Vereinfachung
und ebendort sind die groBten Fehler zu erwarten. In Tabelle 9 auf Seite 62 sind die Er-
gebnisse der Interpolation als TE24 und TE35(c) angegeben. Der Vergleich der Ergebnis-
se von E24 und TE24 zeigt befriedigende Ubereinstimmung, aber im Fall von E35(C) und
TE35(C) kommt man zu einer Abweichung von ca. 40% fir K, und von 50% fir B,.

Alle Werte von K, aus der ersten und zweiten Anlage sind far Stickstoff auch in
Abbildung 47 auf Seite 105 als Funktion der Hohe der Scheiben zusammengefaBt. Die
Werte von K, streuen iiber mehr als eine GroBenordnung. Fir diese Abweichung der

Daten gibt es mehrere mogliche Griunde:
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® die Abweichungen in der Dichte und in der Porositidt der heiBgepreBten Scheiben,
die die Messungen mit dem Hg-Porosimeter gezeigt haben und deren Ursachen auf
die Abweichungen in der Dichte der Li,SiO,-Kiigelchen und in den Werten der Para-

meter des HeiBpreBverfahrens zuriuckzufihren sind;

® die unterschiedliche Wassermenge, die die Scheiben nach der Lagerart und den
Behandlungen enthalten kénnen, und allgemeiner das Vorhandensein von Flissig-

keiten, die die Poren teilweise schlieBen kénnen;

¢ die Inhomogenitdt der Dichte, die von der raumabhingigen Verteilung des Drucks

innerhalb der Scheibe wahrend des HeiBpreBverfahrens verursacht wird;
® die Entstehung von Mikrorissen, die die Permeation direkt beeinflussen kénnen.

Damit die Streuung der Daten besser verstanden werden kann, wurden zwei Arten von

Experimenten durchgefiuhrt:
1.  Homogenitats-Experimente,
2. WassergAehalt-Experimente.

Bei den Homogenitiatsexperimenten ist die Abhangigkeit der Permeationskoeffizienten
einer Scheibe von ihrer Dicke untersucht worden. Es kann namlich passieren, daB in-
nerhalb einer heiBgepreBten Scheibe die Dichte nicht homogen ist. Je gréBer das Ver-
haltnis von Hohe und Durchmesser ist, desto groBer ist die inhomogenitat. Dies kommt
daher, daB wéhrend des HeiBpreBverfahrens der mechanische Druck ein Maximum auf
der Kontaktoberflache zwischen den Kolben und der Scheibe und ein Minimum auf der
inneren Wand der Matrix hat. Da die Dichte und die Porositat der Scheiben in Zusam-
menhang mit dem Herstellungsdruck stehen, kdnnte es sein, daB die Scheiben geringere
Porositat in der Ndhe der flachen Seiten als in der Mitte zeigen. Deshalb wurde der fol-
gende Test durchgefuhrt: zuerst wurde die Permeation einer dicken Scheibe (ca. 0.01
m) gemessen, danach wurde die Scheibe auf beiden Seiten geschliffen und wieder die
Messung durchgefihrt. Dies wurde mehrere Male wiederholt und mit drei verschiedenen
Scheiben, wie in der Tabelle 10 auf Seite 63 gezeigt wird. Die Ergebnisse sind zusammen
mit den anderen in Tabelle 7 auf Seite 59 und Tabelle 8 auf Seite 61 angegeben und in
Abbildung 48 auf Seite 106 hervorgehoben. Die Daten, die zu einer einzigen, mehrere
Mal geschliffenen Scheibe gehoren, sind mit mit einer Linie verbunden.

Es gibt zwar eine Abweichung des Werts von K, als Funktion von der Hohe der Scheibe,
es kann aber kein Trend entdeckt werden. Zwei Kurven zeigen einen niedrigen Wert von
Ko bei gréBeren Hohen, aber bei der dritten Kurve ist es genau umgekehrt. Diese Ergeb-
nisse bestitigen die Hg-Porosimeter-Messungen, die keinen bemerkenswerten Porosi-

t'atsuntérschied zwischen dem oberen, mittleren und unteren Teil einer Scheibe ergeben

haben.
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Mit den Wassergehalt-Experimenten wurde der EinfluB des Wassergehalts auf die Per-
meationseigenschaften der Scheibe untersucht. Wie schon im Kapitel 3 erwéahnt, ist das
Lithiumorthosilikat hygroskopisch. Die Schichten des auf der Porenwand adsorbierten
Wassers kénnen entweder die kleinsten Poren schlieBen oder die Querschnittsflache al-
ler Poren verkleinern. Beide Effekte fuhren zu einer Reduzierung des Gasstroms durch
die Scheiben. Deshalb wurden einige Scheiben vor und nach einer thermischen Be-
handlung untersucht, die die Entfernung des Wassers bewirken sollte. In der Tabelle 7
sind die Permeationstests vor bzw. nach der thermischen Behandlung mit dem Buchsta-

ben k bzw. w bezeichnet.

1.  Die Scheiben 8 und 50 waren mit Petroleum leicht impragniert. Bei der thermischen
Behandlung blieb die Scheibe 8 etwa 3 Stunden bei 300°C unter Schutzgas, die
Scheibe 50 wurde dagegen bis 900°C erhitzt. Diese Scheiben zeigen einen sehr
groBen Sprung der Werte von K, vor und nach der Behandlung. Die Gewichtsdnde-
rung betrdgt ca. 1%. Es ist aber unméglich, von diesem gesamten Gewichtsverlust
den Wasseranteil und den Petroleumanteil auszurechnen. Damit wurde einfach de-
monstriert, daB die Anwesenheit von Flussigkeit in den Poren die Werte des mole-

kularen Permeationskoeffizienten um mehr als eine GréBenordnung verkleinern

kann.

2. Die Scheiben 22 und 23 blieben 3 Stunden bei 300°C unter Schutzgas. Diese Schei-
ben wurden direkt nach dem HeiBpreBverfahren mit Epoxid-Harz und Stahl-Ringen
verarbeitet; deshalb durfte die Temperatur nicht hoher als 300°C sein (siehe Para-
graph 5.1.1). Bei 300°C aber findet sich der erste “Release-Peak” von Wasser in Li-
thiumorthosilikat und eine Behandiung bei dieser Temperatur ist zum Zweck der
Wassergehalt-Experimente schon sinnvoll /24/. In beiden Féllen haben die Proben
(eine Scheibe mit Epoxidharz und je zwei Stahiringen) einen Gewichtsverlust von
einigen Hundertstel-Gramm gezeigt. Wenn der ganze Gewichtsverlust der Lithiu-
morthosilikat-Scheibe zugeschrieben wird, ergibt das eine Wasserabnahme von ca.
0.5% des Gewichtes. Da aber das Wasser auf den Harz- und Stahl-Oberflachen zu
dem Gewichtsverlust beitragt, ist der berechnete Wert nur eine Abschatzung. Fir
alle Testpaare liegen die Unterschiede im Wert des molekularen Permeationskoeffi-
zienten innerhalb des MeBfehlers. Fir einige Gase ist K, nach der Behandlung sogar

kleiner als vorher.

3. Die Scheibe 24 blieb zunachst 3 Tage an der Luft. So sollte die Scheibe Wasser auf-
nehmen, sodaB die Unterschiede zwischen der Permeationsuntersuchung vor und
nach der thermischen Behandlung gréBer wirden. Die Gewichtszunahme wahrend
des Aufenthalts an der Luft betrug aber nur ca. 0.15%. Die Scheibe wurde einmal
untersucht, dann wie die Scheiben 22 und 23 behandelt und noch einmal untersucht.
Ein Gewichtsverlust in Hohe der Gewichtzunahme wurde nach der thermischen Be-

handlung gemessen. Wiederum ist die Zunahme des Werts von K, sehr gering.
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Die Ergebnisse der Wassergehalt-Experimente fir Stickstoff sind in Abbildung 49 auf
Seite 107 gezeigt. Vor dem Hintergrund der gesamten Ergebnisse sind die Daten der
Wassergehalt-Experimente mit einem groBeren Symbol gezeigt und jedes Testpaar mit

einer Linie verbunden. :
Zwei Griinde kénnen diesen kaum spiirbaren EinfluB von Wasser auf die Permeationsei-

genschaften des Lithiumorthosilikat erklaren.

® Eine thermische Behandlung bei 300°C ist nicht genug, um das Wasser aus den Po-

ren herauszuziehen.

¢ Die Scheiben, die direkt nach dem HeiBpreBverfahren untersucht werden, enthalten

einen sehr geringen Wassergehalt.

Eine Behandlung bei hdoherer Temperatur kann aber eine kaum abschéatzbare Entstehung
von Mikrorissen verursachen, und ein langer Aufenthalt der Scheibe an der Luft kann zu
einer starken Reaktion zwischen Wasser und Li.SiO,~Koérnern fihren.

Aus den diskutierten Ergebnissen der Homogenitidts- und Wassergehalt- Experimente
taBt sich der SchiluB ziehen, daB die groBen Abweichungen der Permeationskoeffizienten
als statistische Abweichungen zu betrachten sind, die wegen des Startmaterials und des
Herstellungsverfahrens fur die keramischen Materialien allgemein und besonders far Li-

thiumorthosilikat typisch sind.

Die Mittelwerte des molekularen Permeationskoeffizienten sind in Tabelle 11 auf Seite
64 fur jedes Gas zusammengefaBt. Mit der Ausnahme der Tests T8 und T50 wurden alle
Tests fur die Rechnung der Mittelwerte verwendet.

7.1.1 Die Abschatzung des mittleren Porenradius

Der molekulare Permeationskoeffizient K, ist eine Funktion der Porositatseigenschaften:
Ko="ferp) , (7.3)

wobei ¢ die gesamte Porositat und r» der Mittelwert des hydraulischen Porenradius ist.
Gilt das “zylindrische Poren”-Modell, dann ist die Funktion f(¢rs) eine Gerade mit Steigung
(vgl. Gl. 2.20). Man kann versuchen, die Permeationseigenschaften als Funktion der

0
kn G*
Ergebnisse des Quecksilber-Porosimeters auszudeuten:

Ko="Mepg rug) (7.4)

wobei &y, die gesamte Porositdt der Scheibe und ry, der Mittelwert des Porenradius sind,
die von dem Quecksilber-Porosimeter gemessen wurden. Elbel /23/ hat die Ergebnisse
der Untersuchungen an Lithiumorthosilikat- und Li,SiO;-Proben in einem Diagramm zu-
sammengefaBt. Auf der x-Achse sind die Porositéatseigenschaften (das Produkt eng X rig)
und auf der y-Achse die Permeationseigenschaften als K, in [cm] angegeben. Die von
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Elbel untersuchten Proben wurden mit einem HeiBpreBverfahren hergestellt und hatten
eine Porositat zwischen 10% und 30% und einen molekularen Permeationskoeffizienten
zwischen 1 x 107 und 1 x 10-°® m. Das Diagramm ist in Abbildung 50 auf Seite 108 ge-
zeigt. Die Daten lassen sich gut mit der gezeigten Geraden vergleichen.

Die Porositét der in dieser Arbeit untersuchten LiSiO, -Scheiben ist kleiner als die Po-
rositat der Prbben von Elbel. Die Interpretation der Ergebnisse dieser Arbeit in Bezug auf
die Gerade von Abbildung 50 erfolgt nur, wenn die Parameter k,, 6 und q unabhingig
von der Porositdt angenommen Werden kénnen.

Die Porosimeter-Messungen des Kapitels 4 zeigen, daB zwei Gruppen von Poren vor-

handen sind:

eine erste Gruppe mit einem Mittelwert des Radius um 0.3 um und einer gesamten

Porositat zwischen 0.9 und 1.8%,

eine zweite Gruppe mit einem Mittelwert des Radius zwischen 0.006 und 0.030 um
und einer gesamten Porositdt zwischen 0.8% und 1.7%.

Der Beitrag der einzelnen Gruppen zu der Permeation ist nicht bekannt. Man kann zwei
extreme Annahmen machen, d.h., daB nur die Poren der ersten Gruppe (Annahme A)
oder der zweiten (Annahme B) fir die gesamte Permeation verantwortlich sind. Die zwei
Ergebnisse sind im Diagramm der Abbildung 50 gezeigt. Im ersten Fall {(Annahme A)
liegen die Ergebnisse abseits der Geraden, wéahrend die Annahme B eine gute Uberein-
stimmung gibt. Das Resultat stitzt die Annahme, daf} die kieineren Poren (zweite Grup-

pe} mehr als die gréfieren die Porositatseigenschaften bestimmen.

Aus den Messungen der zweiten MeBanlage, wobei beide Permeationskoeffizienten
meBbar sind, ergibt sich eine andere Abschatzung des Porenradius. Aus dem Verhalinis
des viskosen und des molekularen Permeationskoeffizienten 1aBt sich der Porenradius
direkt berechnen, ohne daB der Wert der Tortuositdt bekannt sein muB:

BO km

—R-('j—=fp k\,5 . (7.5)

Da die Formen der Poren nicht bekannt sind, kann willkarlich fur das Verhditnis &, /k,, der
Wert 2 angenommen werden, der zynndrischen Poren entspricht. Fiar 6 wird hier der Wert
1 angenommen. Die Gleichung (7.6) wird dann:
By

rp=2 —R;-. (7.6)
Die mit der Gleichung (7.5) berechneten Werte von re sind in der funften Spalte der Ta-
belle 8 auf Seite 61 angegeben. Die Werte liegen zwischen 0.03 und 0.36 um mit einem
Mittelwert von 0.15 um. Werden aber die Mittelwerte von B, und K, fur alle Messungen
und alle Gase mit der Gleichung (7.5) benutzt (B, = 1.5Xx 10-7" m? und K, = 3.5 x 10" m),
bekommt r» den Wert von 0.09 um. Der Radius r» ist ein hydraulischer Radius, sodaB der
echte Mittelwert des Porenradius 2 X rr = 0.19 um wird. Dieser Wert des Porenradius liegt
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sehr nahe an dem Mittelwert des Porenradius, der bei den Messungen des Quecksilber-
‘Porosimeters ermittelt wurden: ryy = 0.16 um. Diese Berechnungsart deutet darauf hin,
daB auch die gréBeren Poren an der Permeation teilhaben. Allerdings ist die Berechnung
nicht nur durch die Fehler, die von den Annahmen fir k,, k, und é verursacht werden,
sondern auch von denen von B, belastet.

Noch eine Abschétzung des Porenradius kann direkt von den Werten von K, durchgefiihrt
werden. Dafiir braucht man aber die Tortuositat. In der letzten Spalte der Tabelle 8 auf
Seite 61 sind die Werte der Tortuositdt fur jeden Test angezeigt, die mit der folgenden

Formel berechnet wurden (s. Gleichung (2.20)):
q—,, KO km ' (77)

wobeil fur rp der entsprechende Wert der vierten Spalte, fir § und fur k, der Wert 1 (ent-
sprechend dem zylindrischen Modell) und fur die Porositdt der Wert 2% angenommen
wurde. Der Mittelwert der Tortuositét ist 2.8. Dieser Wert ist vernunftig. Fur Kugelschut-
tungen wird normalerweise der Wert von \/5 benutzt, aber flir gesinterte oder heige-
preBte Kérper besonders im Fall von kleinen Werten der Porositat sind Werte groéBer als
2 zu erwarten. Vom Ausdruck des molekularen Permeationskoeffizienten kann man dann

einen Wert flir den Porenradius folgendermaBen ausrechnen:

Ko q° Km

= —— 7.8

rP 65 ( )
Mit den Annahmen

Ko=3.49 x 10" m (es ist der Mittelwert des molekularen Permeationskoeffizienten

von Tabelle 11 auf Seite 64),

e =0.02,
g = 2.8,
Kn=1und
0=1

wird ein Wert von 0.14 um (echter Porenradius 0.28 um) berechnet. Es ist aber genug, den
Wert 2.0 fiur g anzunehmen, damit der Porenradius den viel kleineren Wert von 0.07 um
(echter Porenradius 0.14 um) bekommt. Wegen der groBen Ungenauigkeit fur die Tor-
tuositdat konnen diese Werte nur als Bestatigung der Ergebnisse der Messungen des

Quecksilber-Porosimeters interpretiert werden.

Aus den mikroskopischen Beobachtungen und aus den Ergebnissen der Porosimeter-

Untersuchung und der Permeationsmessungen kann die Li,SiO,-Porositit mit dem fol-

genden Modellen ausgedeutet werden:
Alle Poren finden sich an den Korngrenzen.

Den Korngrenzen entlang folgen kleinere und groBere Poren aufeinander.



-44-

Beide Gruppen von Poren tragen zur Gaspermeation bei.

7.2 Die zeitabhdngigen Messungen

Die Ergebnisse der zeitabhangigen Permeationsmessungen sind fir die Scheiben T6, T8,
T9, T22, T23 und T24 in der Tabelle 12 auf Seite 65 zusammengefaBt. In der ersten Spalte
findet sich das Kennzeichen des Tests, in der zweiten das verwendete Gas (es wurde
immer Stickstoff verwendet) und in der dritten die Dicke der Scheibe. Fiir jede Scheibe
wurden mehrere zeitabhingige Versuche durchgefihrt, wobei der Druck p4 stromauf-
warts der Scheibe verschiedene Werte hatte. Fir jeden einzelnen Versuch wurde der
Wert von 7., ausgerechnet, vom Wert von Texp wurde die Verzégerungszeit des ersten
Vakuumraums abgezogen, wie in Paragraph 6.1.2 beschrieben, und 1... berechnet. In der
vierten Spalte der Tabelle 12 sind die Mittelwerte des Tem fiir jede Scheibe angegeben.
In der funften Spalte finden sich die Werte des Porenradius rr, (1), die vom Ausdruck (2.24)

Lig? |
s 9rL (7.9)

rp=—o———,
4 Toony Vay 0

mit den Annahmen

5 =1
QTL = 3 X q:mt
Gsar = 2.8

berechnet wurden. Die Annahme fir gy, entspricht dem dreidimensionalen “zylindrische
Poren”-Modell (Gleichung (2.25)). Die Werte von ry, liegen zwischen ca. 0.04 und 0.7
pm. In der sechsten Spalte finden sich die Werte von rn('2), die vom Ausdruck (7.9) mit
der Annahme gr. = Qg.x berechnet wurden, die dem eindimensionalen “zylindrische
Poren”-Modell entspricht. Die Werte von ry,(2) sind 9 mal kleiner als die von ry (1) und
liegen zwischen 0.004 und 0.07 um. In der siebten Spalte sind die Werte der Porenradien
T+ @angegeben, die mit dem Ausdruck (7.8) berechnet wurden. Da rer ein hydraulischer
Radius ist, muB der Ausdruck mit 2 multipliziert werden, damit ein Vergleich mit dem

echten Porenradius ry, ermoglicht wird:

2
KO 9stat km (7 10)

Istat = 2 X £ o
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ist. Die Werte von rq. liegen zwischen 0.01 und 0.27 um. Gegeniiber rq., ergibt die Rech-
nung von ry(1) fur fast alle Scheiben einen héheren Wert des Porenradius, die von rr.(2)
einen kleineren Wert. Daraus folgt, daB das dreidimensionale “zylindrische Poren”-Mo-
dell die Werte der Porenlange L... (Gleichung (2.25)) und des Porenradius ry, Uberschétzt,
wahrend das eindimensionale Modell diese Werte unterschatzt. Eine Erkldrung dafur ist
im Paragraph 2.2.1 angegeben. Dies gilt auch fir die Verzogerungszeitmessungen mit
der Scheibe 26, die in der Tabelle 13 auf Seite 66 angegeben sind. AuBerdem zeigen die
Werte von r;, eine groBe Abhidngigkeit von der Dicke der Scheibe, die die stationaren
Messungen nicht erwiesen haben. In Abbildung 51 auf Seite 109 ist diese Abhadngigkeit
grafisch dargestellt. Die Werte von ry und rg. sind als Funktion von der Dicke der
Scheibe gezeigt. Dieselbe Anomalie zeigen auch die Ergebnisse fur die Scheibe 30, die
in der Tabelle 14 auf Seite 67 und in der Abbiidung 52 auf Seite 110 zusammengefaBt
sind. Bei dieser Scheibe wurden zeitabhingige Messungen mit verschiedenen Gasen
durchgefuhrt. In der funften Spalte der Tabelle ist das Verhaltnis zwischen te,x von an-
deren Gasen und 7. des Stickstoffs angegeben. Wenn die Theorie stimmt, dann ergibt

sich der folgende Ausdruck:

t(Gas) _ VaulNy) _ [ m(Gas) 7.11)

T(Np) v, (gas) m(Nz) ’ ‘
wobei m das molekulare Gewicht ist. Der theoretische Wert dieses Verhdltnisses ist in
der dritten Spalte der Tabelle 6 auf Seite 58 angegeben. Mit der Ausnahme der kleinsten
Hoéhe (Test T30(D)) stimmen die experimentellen Werte des Verhiltnisses (7.11) sehr gut
mit den theoretischen (iberein. Dies ist eine wichﬁge Bestatigung des in der vorliegen-
den Arbeit ausgewihlten Interpretationsmodelles. Beim Test T30(D) ist diese Uberein-
stimmung nicht mehr vorhanden. Besonders fur Helium und Deuterium ist die Abwei-
chung groB; statt des theoretischen Werts von 0.38 werden Werte von 0.59 fur Helium
bzw. 1.00 fur Deuterium ausgerechnet. Es gibt keine eindeutige Erkldrung dafar. Wahr-
scheinlich kann das experimentelle System-eine Verzégerungszeit um oder kleiner als 1
Sekunde nicht mehr genau genug messen. Dies wilrde auch die vorher erwahnte Ano-
malie erkldren. Den dinnsten Scheiben werden zu groBe Verzogerungszeiten zuge-
schrieben und dies spiegelf sich in den Werten des Porenradius.

In Abbildung 53 auf Seite 111 sind die Werte von ry.(1), rm(2) und rq. fur alle Scheiben
angegeben (mit der Ausnahme der Scheibe B, die mit Petroleum impragniert war). Im
Diagramm sind auch die Streuungszonen der drei Arten von Messungen eingezeichnet.
Die Werte von rr(1) zeigen eine Uberschatzung und die von rr(2) eine Unterschitzung
der Porenradien im Vergleich mit den Werten aus den stationdren Messungen. Die Un-
genauigkeit des dreidimensionalen und des eindimensionalen ‘zylindrische Poren”-Mo-
dells fur Verzégerungszeit-Messungen (s. Paragraph (2.2.1)) ist die Erklarung dafiir. Aus
dem Verhaltnis von ry, und rg, 148t sich der richtige Korrekturfaktor o fur zeitabhingige
Messungen:

g2 2
stat stat g
_stat_ (7.12)
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wobei gr. = 0 Gu. Oder Ly, = 6 Ly, ist. Werden die Mittelwerte von rr, (1) und ry. in den
Ausdruck eingefuhrt, dann bekommt ¢ den Wert 2.6 statt 3, wie das dreidimensionale

“zylindrische Poren”-Modell vorsieht.

7.3 Isotopenaustausch-Experimente

Im Rahmen der Tritiumfreisetzungsmodellierung ware es sehr wichtig zu wissen, ob und
in welcher Weise ein Isotopenaustausch zwischen dem in der Gasphase enthaltenen
Wasserstoff und dem Tritium, das als HTO auf der Li,SiOPorenoberfliche absorbiert ist,

stattfindet.

Mit Hilfe des Massenspektrometers der in dieser Arbeit benutzten ersten Permeations-
anlage ist es moglich, diesen Isotopenaustausch zu untersuchen. Die Blanketbedingun-
gen wurden mit Deuterium in der Gasphase und Wasser auf der Li,SiO,-Porenoberflache
simuliert. Es wurden die folgenden qualitativen zeitabhangigen Experimente durchge-

fahrt:

1. Mit einer Scheibe, die noch nicht in Kontakt mit Deuterium gekommen war, wurde
ein zeitabhangiger Test mit Deuterium durchgefahrt. Damit ergab sich die Kurve

J(t) , die in diesem Fall J§) benannt wurde.

2. Die Scheibe blieb danach lange Zeit (Stunden) unter Deuteriumstrom, sodaB sie von

diesem Gas gesattigt wurde.

3. Danach wurden die Vakuumrdaume und die Scheibe evakuiert und der zeitabhingige
Test mit Deuterium wurde unter den gleichen Bedingungen wie vorher wiederholt.

Diesmal ergab sich die Kurve JR.

4. Nach einer zweiten Evakuation wurde der Test mit Helium noch einmal wiederhoit

(Kurve Jy.).

Diese Reihenfolge wurde bei Raumtemperatur fur viele Scheiben durchgefuhrt. Hatte ein
isotopenaustausch bei dem ersten Test stattgefunden, dann wére der Deuteriumstrom Jf)
im Vergleich mit der Kurve J§) (schon gesdttigte Scheibe) oder Jy. (Edelgas) “gebremst”
oder verzoégert worden. Die moglichen theoretischen Unterschiede zwischen der Kurve J§j)
und den anderen sind in Abbildung 54 auf Seite 112 qualitativ gezeigt.

Innerhalb der MeBgenauigkeit wurde in keinem Fall ein Unterschied zwischen den Kur-
ven gemessen. Ein Beispiel eines Isotopenaustausch-Experimentes findet sich in Abbil-

dung 55 auf Seite 113.
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8. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit 138t sich unter folgenden Gesichtspunkten zusammenfassen:

¢  Fir Permeationsmessungen muBten LiSiO-Scheiben hergestellt werden. Zunéchst
wurde das HeiBpreBverfahren untersucht und optimiert. Es wurden Scheiben mit ei-
nem Durchmesser von 2.0 x 10-2 m und einer Dicke von 1.0 x 10-2 m hergestelit. Die
Scheiben wurden mit einer Drahtsidge zerlegt, sodaB Scheiben mit einer Dicke zwi-
schen 1.4 x 103 und 1.0 X 10-? m fur Permeationsmessungen zur Verfigung standen.
Es wurde auch versucht, Scheiben aus der Schmelzphase herzustellen. Dieses al-
ternative Herstellungsverfahren scheiterte wegen einer zu groBen Inhomogenitat
und Zerbrechlichkeit der Scheiben.

® Die Mikrostruktur der fir das keramische Blanket des KfK vorgesehenen
Li,SiO+~Schott- Kigelchen und die Mikrostruktur der untersuchten Li,SiO~Scheiben
sind sehr dhnlich. Optische Beobachtungen erweisen in beiden Fallen Kérner mit
Durchmessern zwischen ca. 40 und 70 um. Die Korngrenzen scheinen ziemlich breit
und mit einigen Haftungsdefekten, deren charakteristische GréBe zwischen 0.01 und

0.1 um. liegt.

e  Porositdtsmessungen mit einem Helium-Pyknometer und einem Quecksilber-Poro-
simeter zeigten, daB sowoh! in den Kugelchen als auch in den Scheiben eine Poro-
sitat von 1% bis 3% vorhanden ist. Diese Porositat ist fast ganz geoffnet. In fast
gleichem MaBe ist diese Porositdt zwischen groBeren Poren (Radius ca. 0.3 um) und
kleineren Poren (Radius zwischen 6 x 10-* und 3 x 10-2 um) verteilt. Die Poren sind

als Spalte zwischen den K&érnern zu betrachten.

¢ Zwei Permeationsanlagen wurden entworfen und gebaut. Damit wurden Porenper-
meationsmessungen im molekularen und im viskosen Stromungsbereich mit funf
verschiedenen Gasen durchgefuhrt. Die verwendeten Gase sind Argon, Deuterium,
Helium, Krypton und Stickstoff. Die Werte der Permeationskoeffizienten (Ky) fur die
funf Gase stimmen gut tberein. Aus den Messungen ergeben sich die zwei Mittel-

werte:
Ky=35x10" m,
By =1.5x10""7 m?.

e Aus dem Vergleich zwischen Permeationseigenschaften und Porositatseigenschaf-
ten der Li.SiO+Scheiben hat sich ergeben, daB die beiden Gruppen von Poren zur

Gaspermeation beitragen.

Im Rahmen der Modellierung der Tritiumfreisetzung ist die vorliegende Arbeit zu den

folgenden Schlissen gekommen:
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Im molekularen Strombereich entspricht der spezifische Gasstrom dem ersten mo-
lekularen Permeationskoeffizienten (K). Sein Wert fur Deuterium in Lithiumorthosili-
kat betragt etwa 5 x 107 m?/s bei Raumtemperatur. Fur Tritium in der Form von HT
betrdgt dann der spezifische Gasstrom 5 x 107 m?/s . Er ist also viel groBer als die
Intragranulardiffusion von Tritium im Lithiumorthosilikat /25/ und der Zeitverzége-
rungseffekt der Oberflichendesorption an der Kornoberfiache /4/. Sein Beitrag zum
Tritiuminventar ist deshalb gegenuber den Beitrdgen der zwei anderen Effekte zu

vernachldssigen.

Statt als Verteilung von runden und isolierten Poren ist die Porositat des Lithiu-
morthosilikats vielmehr als Vernetzung von fein verteilten Kandlen entlang der

Korngrenzen zu betrachten.

Unter diesen Umstdnden dndert sich teilweise die Modellierung der Tritiumfreiset-
zung. Statt einer Reihenfolge von einzelnen physikalischen Prozessen finden
gleichzeitig an der Korngrenzen drei konkurrierende Prozesse statt (Abbildung 56

auf Seite 114):
die Porendiffusion (nach der Desorption),
die Korngrenzendiffusion und
die Oberfldchendiffusion.

Innerhalb der MeBgenauigkeit der zeitabhdngigen Experimente war kein Isotopen-
austausch zwischen Deuterium und dem im Lithiumorthosilikat absorbierten Wasser

bei Raumtemperatur festzustellen.
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Tabellen

Form des Kapillarequerschnitts Ky “m
Kreis | 2.00 1.00
Quadrat 1.78 0.90
Rechteck: Breite = 2xHohe 1.94 0.87
Rechteck: Breite = 5xHohe 2.38 0.78
Rechteck: Breite = 10xHohe 2.65 0.68
Infinite Spaltung 3.22 {0)

Tabelle 1. Formfaktoren der Gleichung (2.11) fiir eine infinit lange Kapillare: /10/
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Scheibennummer Nr.1 Nr.2 Nr.3 Nr.4 Nr.5
He-Pyknometer-Dichte 2.32 103 | 2.3510% | 2.3010* | 2.38 107 | 2.34 103
vor der Behandlung
(Kg/m®)
(% DT) 97% 98% 96% 100% 98%
950°C 1000°C 1050°C 1000°C
far 6 fur 6 fir 6 fir 6
Thermische Behandlung keine Std. Std. Std. Std.
im Va- im Va- im Va- im Va-
kuum kuum kuum kuum
He-Pyknometer-Dichte '
2.32 1073 | 2.40 10* | 2.40 103 | 2.40 10% | 2.40 103
nach der Behandlung
(Kg/m3) ’
97% 100% 100% 100% 100%
(%DT)

Tabelle 2.

Helium-Pyknometer-Untersuchungen:

Fiinf Scheiben wurden vor und nach einer

thermischen Behandlung untersucht. Die Behandiung ist fur jede Scheibe in der
dritten Zeile angegeben. % DT bedeutet Prozent der theoretischen Dichte (2.39 102

Kg/m®)
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Scheibennummer Nr.1 Nr.2 Nr.3 Nr.4 Nr.5
950°C 1000°C 1050°C 1000°C
far 6 far 6 fur 6 fur 6
Thermische Behandiung keine Std. Std. Std. Std.
im Va- im Va- im Va- im Va-
kuum kuum Kuum kuum
Hg-Porosimeter-Dichte 3210 | 229 102 | 230 10-° | 233 10* | 2.29 103
(Kg/m?)
{%DT) 97.1% 95.8% 96.2% 97.5% 95.8%
Gesamte Porositit (%)
. 2.9% 4.2% 3.8% 2.5% 4.2%
(Hg-Porosimeter)
Offene Porositat (%)
. 2.5% 3.2% 1.3% 0.9% 3.3%
(Hg-Porosimeter)
Geschlossene Porositit (%) )
. i 0.4% 1.0% 2.5% 1.6% 0.9%
(Hg-Porosimeter)
Geschlossene Porositit (%)
2.9% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0%
(He-Pyknometer)

unterschiedlichen

Tabelle 3.

QuvecksiIber-Porosimeter-Untersuchungen: Scheiben  mit
thermischen Behandlungen wurden untersucht und verglichen (H. Eibel, IMF-[il).
Die in der dritten Zeile angegebene Dichte ist. die echte Dichte der Probe, ge-
messen nach dem Archimed-Prinzip. Die gesamte Porositdt der vierten Zeile er-
gibt sich aus der Differenz von theoretischer Dichte des Li,SiO, (2.39 103 Kg/m3)
und echter Dichte. Die offene Porositiat der fiinften Zeile wurde aus der Kurve
Druck-Porositat des Quecksilber-Porosimeter berechnet und die geschlossene
Porositat der sechsten Zeile ergibt sich aus der Differenz von gesamter und of-
fener Porositat. In der siebten Zeile findet sich die geschiossene Porositdt, die
aus den He-Pyknometermessungen sich ergeben hat.
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Scheibenzone Ganze Oben Mitte
Testnummer 1 2 1 2 1 2
Hg-Poros.-Dichte 2.3310% | 2.36 10" | 2.43 10° | 2.34 10® | 2.33 10* | 2.32 1073
(Kg/m?)
(%DT) 97.5% 98.7% 100% 97.9% 97.5% | 97.1%
Gesamte Porositit
(%) 2.5% 1.3% 0.0% 21% 2.5% 2.9%
(Hg-Porosimeter)
Offene Porositat
(%) 1.2% 1.5% 1.1% 1.0% 1.3% 1.1%
(Hg-Porosimeter)
Tabelle 4. Porosimeter-Untersuchungen: die Ergebnisse der Untersuchung Uber die

Scheibenhomogenitat sind hier gezeigt (Sari, EG-Transuraneinstitut).
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Erste Gruppe Zweite Gruppe
von Poren von Poren

Scheiben- Gesamte . Thg . THg
kennzeichen Porositat fum] [um]
1A 1.4% 1.2% 0.3 0.2% 3102
2A 1.2% 0.9% 0.3 0.3% 3102
3A 1.1% 0.8% | 0.2 - 0.3% 31072
4A 1.0% 0.9% 0.2 0.1% 3107
5A 11% 0.6% 0.2 0.5% 3102
6A 1.3% 1.1% 0.2 0.2% 2102
7B 1.8% 1.0% 0.2 0.8% 110
8B 2.9% 1.2% 0.3 1.7% 6 10-3
9B 2.9% 1.8% 0.2 1.1% 11072
108 25% 1.5% 0.4 1.0% 8103
11B 2.1% 0.9% AO.3 1.2% 11072

Tabelle 5. Verteilung der Porenradien: in den Li,SiO,-Scheiben sind zwei Gruppen von Po-
ren vorhanden. Fir jede untersuchte Scheibe (erste Spalte) sind in der Tabelle
die relative Porositat und der Mittelwert des Radius der beiden Gruppen ange-
geben.
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GASART Vo [m[s] p n [Pas]
Ar 3.94 102 1.20 2.2210°°
D, 1.2510° 0.38 1.23 10-°
He 1.2510° 0.38 1.94 10-°
Kr 272102 1.73 2.46 103
N, 4.7110° 1.00 - 170107

Tabelle 6. Thermische Geschwindigkeit der Gasmolekiile und Viskositidt der in dieser Ar-

beit benutzten Gase:

v,, ist die mittlere thermische Geschwindigkeit. Ihr Ausdruck ist:

v = 2 2kT
av .\/1[_ m '
wobei T die absolute Temperatur, k die Boltzmannkonstante und m die mo-

fekulare Masse des Gases ist. Die angegebenen Werte sind fur T=2383°K

gerechnet.

p ist das Verhaltnis der Geschwindigkeit des angegebenen Gases und der
Stickstoff-Geschwindigkeit:

_ Vav(N2) _ m(Gas)
P= Y Gas) \ mN)

Es wird in der Diskussion iiber die zeitabhangigen Messungen benutzt.

Die angegebenen Werte der Viskositat sind bei Raumtemperatur berechnet.
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Molekularer Permeationskoeffizient K, in [m]

TEST )
fur die Gase:
Ls
Kenn. Ar D, He Kr N,
[m]

T6 4.5 103 5.49 10 - - - 5.80 10-1°
T8(k) 2.8 103 2.70 101 2.40 10 2.36 10 2.43 10~v 2.71 10-1
T8(w) 2.8 10~ 5.35 10-10 5.36 10~

T9 5.0 103 3.12 10~ 2.69 10 2.52 10-10 3.17 10-%° 3.26 10~
T22(k) 3.7 102 4.64 10~ 3.97 10-% 4.12 101 5.19 10-" 5.89 101
T22(w) 3.7 103 6.91 10~ 576 10~ | 546 10" 6.06 10~ 6.76 10-%
T23(k) 2.1 10 8.27 10" 7.59 10-m 9.53 10 1.04 10~ 8.90 10-%
T23(w) 2.1 103 1.00 10" 8.49 10~ 7.99 10" 9.42 10 9.13 10"
T24(c) 6.0 102 4.19 10~ 3.48 10~ 3.44 10-"° 3.88 10— 3.80 10~
T24(w) 6.0 103 474 10~ 3.73 10 3.58 10— 4.11 10" 4.47 10~

Tabelle 7 : Blatt 1 von
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T26(A) 9.9 103 6.64 10" | 534 10-" 5.49 10-1° 5.87 10 6.55 10
T26(B) 7.0 10-¢ 5.44 10" 5.16 10~ 5.43 10 4.56 10~ 5.97 10
T26(C) 4.2 107 4.12 10-° 3.82 10~ 3.89 10-" 4.11 10" 4.22 101
T26(D) 2.2 1078 4.79 100 3.99 10°"° 4.01 10" 4.39 10— 5.24 10—
T30(A) 9.6 103 8.48 10" 6.95 10" 6.84 10 7.82 10;11 8.53 10-"
TBO(B) 6.4 103 2.07 10 1.91 10-% 2.01 107 1.96 10" 2.01 10
T30(C) 3.9 107 2.55 10" 2.12 107 2.15 107" 2.56 10— 2.64 10
T30(D) 2.0 1073 2.19 10" 1.70 107 1.71 10°% 1.87 10— 1.80 10
T35(C) 3.6 103 - 1.47 1070 - - 1.49 10"
T50(k) 1.4 103 - 3.7510™ 1.42 10 - 2.69 10
T50(w) 1.4 10°° - 5.99 10 - - 7.85 1010
Tabelle 7 : Blatt 2 von 2

Tabelle 7. Ergebnisse der ersten Meflanlage: Von links nach rechts sind das Testkennzei-

chen, die Hohe der Scheibe und der molekulare Permeationskoeffizient fir jedes

benutzte Gas angegeben.
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TEST s GAS Bo % ZK?O =r q
(m] [m?] [m] [um]
E10 4.5 1073 D, 3.76 107V 1.98 10" 0.36 5.7
E10 4.5 107 He 1.57 107 2.43 10" 0.13 3.3
E10 4.5 103 N, 1.82 107 2.58 10" 0.14 2.1
E20 2.1 1073 N, 4.51 10" 4.19 10-m 0.22 1.0
E24 6.0 10-° N, 3.28 107 3.87 10 0.17 3.0
E35(A) 9.5 10 N, 4.52 10" 1.22 10-% 0.07 3.5
E35(B) 7.1 107 N, 1.34 107 1.82 10-1° 0.1‘5 2.8
E35(C) 3.6 10-° Ar 8.81 10— 2.46 10~ 0.07 2.4
E35(C) 3.6 103 D, 1.70 107 2.19 101 0.16 3.8
E35(C) 3.6 10-¢ He 2.00 10-7 - 2.54 10~ 0.16 3.5
E35(C) 3.6 10? Kr 4.13 10 2.78 10~ 0.03 1.4
E35(C) 3.6 10-° N, 9.91 10 2.48 10- 0.08 2.6
Tabelle 8. Ergebnisse der zweiten MeBanlage: Von links nach rechts sind

das Testkennzeichen,

die H6he der Scheibe,

das verwendete Gas,

der viskose Permeationskoeffizient,

der molekulare Permeationskoeffizient,

der mit der Gleichung (7.5) berechnete Porenradius,

der mit der Gleichung (7.7) berechnete Wert des Tortuosititsfaktors

angegeben.
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TEST Ls GAS Bo Ko
[m] [m?] [m]
E24 6.0 10-° N, 3.28 107 3.87 10-v
TE24 6.0 10-° N, 3.50 107 3.74 101
E35(C) 3.6 1072 N, 9.91 10 2.48 100
TE35(C) 3.6 1073 N, “1.52 107 1.43 10-%
Tabelle 8. Ergebnisse der ersten und zweiten MeBanlage: Von links nach rechts sind

das Testkennzeichen,
die HBhe der Scheibe,
das verwendete Gas,

der viskose Permeationskoeffizient,
der molekulare Permeationskoeffizient

angegeben. Die Werte der Permeationskoeffizienten sind im Fall von E24 und
E35(C) nur von den Daten der zweiten Anlage, im Fall von TE24 und TE35(C) von

allen Daten ausgerechnet.




TEST und Hohe [m]

Scheibe (A) (B) C) (D)
26 9.9 103 7.0 103 4.2 103 2.2 10
30 9.6 103 6.4 10-° 3.9 10 2.0 103
35 9.5 103 7.1 107 3.6 103 -
Tabelle 10.

Homogeni_tﬁts-Experimente: die Tabelle gibt fiir jede der drei Scheiben die un-
tersuchten Hohen.
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Gas K [m?/s] Ko [m]
Argon 1.97 107 3.74 10-%
Deuterium 5.é7 107 3.16 10-"
Helium 5.13 107 3.08 10-
Kripton 1.28 107 3.54 10"
Stickstoff 2.46 107 3.91 10~
Alle Gase - 3.49 10-1
Tabelle 11. Die Mittelwerte des molekularen Permeationskoeffizienten K und Ko:

der Ausdruck:

4
Kz_é" Kovav .

Fir K gilt
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TesT | Gas | Focnt (1) () Fau
[m] (s] [um] (um] (um]
T6 N, 45103 5.9 0.13 - 0.014 0.48
T8(k) N, 2.8 10 8.0 0.04 _ 4107 0.02
T9 N, 5.0 107 23 0.41 0.05 . 0.26
T22(k) N, 3.7 1073 23 022 . 0.025 0.48
T22(w) N, 3.7 1073 2.0 0.26 0.029 0.54
T23(k) N, 2.1 1073 2.2 0.08 8 10-? 0.06
T23(w) N, 2.1 10 2.3 0.07 8 10°* 0.08
T24(k) N, 6.0 10-° 0.9 0.67 0.080 0.28
T24(w) N. | 6.0107 2.1 0.64 0.07 0.34
Tabelle 12. Zeitabhangige Messungen fiir die Scheiben 6,8,9,22,23 und 24: Die angegebe-

nen Daten sind der Mittelwert von mehreren Experimenten je Scheibe.

Fir die Scheiben 22, 23 und 24 wurden zwei Experimente durchgefiihrt, eins vor
{K) und eins nach (w) einer thermischen Behandlung.

Die Porenradien rr, (funfte und sechste Spalte) wurden mit der Gleichung (7.9)
berechnet.

® Fir rr(1) wurde grp = 3 X gar angenommen (dreidimensionales “zylindri-
sche Poren”-Modell).

® Fir rr(2) wurde gr, = gqa angenommen {eindimensionales “zylindrische
Poren”-Modell).

Die Porenradien rq. wurden mit der Gleichung (7.8) und mit der Annahme
Gstat = 2.8 berechnet.
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TEST | GAS Ls Focrt rrul1) rr(2) Foat

[m] [s] lum] [um] (um]

T26(A) N, 9.9 10 2.5 1.5 0.16 0.52

T26(B) N, 7.0 1073 2.3 0.79 0.09 0.48

T26(C) N, 4.2 10°° 23 0.30 0.03 0.34

T26(D) N, 2.2 10 2.1 0.09 0.010 0.44
Tabelle 13. Zeitabhdngige Messungen fiir die Scheibe 26: Die Tests (A), (B), (C) und (D)

entsprechen den Messungen mit vier verschiedenen Hohen dieser Scheibe, die
in der dritten Spalte angegeben sind. Die angegebenen Daten sind der Mittel-
wert von mehreren Experimenten je Hohe der Scheibe.

rrc (1), rr(2) und rg. wurden wie in der Tabelle 12 berechnet.
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TEST | GAS ks e en(Gas) (1) m(2) Fotat.
[m] [s] o)

[um] [um] [um]
T30(A) | Ar | 96103 | 7.4 1.28 0.53 0.06 0.06
T30(A) D, | 9610 | 26 0.43 0.53 0.06 0.06
T30(A) | Kr | 9.610° | 104 1.79 0.57 0.06 0.06
T30(A) N, | 9610 | 58 1.0 0.57 0.06 0.06
T30(B) | Ar | 6.410° | 33 1.1 0.57 0.06 0.16
T30(B) | Kr | 64103 | 4.9 16 0.57 0.06 0.16
T30(B) N, | 6410° | 3.0 1.0 0.53 0.06 0.16
T30(C) N, | 3910= | 22 1.0 0.27 0.03 0.20
T30(D) | Ar | 2010 | 22 1.3 0.04 4103 0.18
T30(D) D, | 20100 | 17 1.00 0.04 410~ 0.14
T30(D) | He | 2.010 | 1.0 0.59 0.06 7 10 0.14
T30(D) | Kr | 2.010° | 35 2.1 0.05 6 10~ 0.14
T30(D) N, | 2010 | 17 1.0 0.09 0.010 0.14

Tabelle 14. Zeitabhangige Messungen fir die Scheibe 30: Die Tests (A), (B), (C) und (D)
entsprechen den Messungen mit vier verschiedenen Héhen dieser Scheibe, die
in der dritten Spalte angegeben sind. Die angegebenen Daten sind der Mittel-
wert von mehreren Experimenten je Hohe der Scheibe. ‘
rre (1), rr(2) und ro, wurden wie in der Tabelle 12 berechnet.
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Abbildungen.

TRITIUM-FREISETZUNG

SPULGAS

l

LigSiOy4

Reaktionen an
. . . Korngrenzen (HT,HTO)
Gitterdiffusion

Desorption
(HTO oder HT)

Porendiffusion

Abbildung 1. Schema der Tritiumfreisetzung von Lithiumorthosilikat-Kiigelchen
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Abbildung 2. Graphische Darstellung des ~zylindrische Poren”-Modells
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Integral
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Jo(f)[Jp(co0) oder LJz(t)/Jz(oo) dt
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Abbildung 3. Graphische Darstellung der Verzégerungszeit 1

des Gasstroms |
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Hauptrichtung des Gasstroms

§ .

1

Abbildung 4. Graphische Darstellung des dreidimensionalen "zylindrische

Poren”-Modells: Die Porositat wird als dreidimensionales Netz von Kanalen
mit dem gleichen Abstand L,, und mit dem gleichen hydraulischen Radius
vorgestellt. Das Grundelement des Netzes ist schraffiert.
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Abbildung 6. Drucksintereinsatz: Firma HiTec
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Abbildung 7. Scheibe mit hohem Wassergehalt: Keine thermische Vorbehandlung zur
Wasserentfernung vor dem HeiBpreBverfahren wurde durchgefiihrt. Die so
hergestellie Scheibe blieb danach 3 Std. bei 900°C. Dies fiihrt zu Blasenent-
stehung innerhalb und auf der Oberflache der Scheibe
(Stereomikroskop-Aufnahme x3).

Abbildung 2. Scheibe mit hohem Wassergehalt: REM-Aufnahme einer Gasblase. Die Kér-
ner zeigen ein mangelhaftes Sintern (x45, der Strich entspricht 1000 umj).
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Abbildung 9. Réntgenanalyse einer Li;SiO;-Scheibe: auf der x-Achse findet sich der Winkel
0 und auf der y-Achse die Intensitat der Peaks. Fur Vergleichszwecke sind im
unteren Teil der Abbildung die Peaklinien des reinen Li,SiO, und Li;SiO; an-

gegeben.
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Abbildung 10. Rontgenanalyse eines Li,SiOq-Kiigelchens: auf der x-Achse findet sich der
Winkel 8 und auf der y-Achse die Intensitat der Peaks. Fur Vergleichszwecke
sind im unteren Teil der Abbildung die Peaklinien des reinen Li,SiOs-und Li;SiC
angegeben.
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Abbildung 11. Li;SiOs;-Kilgelchen: REM-Aufnahme (x150, der Strich entspricht 100 um).

28KU ¥ 88@ U 8562 85898 INR

Abbildung 12. Li;SiOs-Kilgelchen: REM-Aufnahme des polierten und geétzten Querschnit-
tes (x880, Strich = 10 um).
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Abbildung 13.

20KU X2528 180 BB4 95098 INR

Li,SiOs-Kligelchen: REM-Aufnahme des polierten und gedétzten
tes (x2520, Strich = 10 um).

Querschnit-
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Abbildung 14. Heiflgepreflte Li;SiOs-Scheibe: Lichtkontrastmikroskop-Aufnahme des po-
lierten und geétzten Querschnittes (x100).

Abbildung 15. Heif3gepreBite Li,SiO4Scheibe: Lichtkontrastmikroskop-Aufnahme des po-
lierten und gedatzten Querschnittes (x200).
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28KU X1288 U 882 84889 IHNR

Abbildung 16. Hei3gepreBite Scheibe: REM-Aufnahme des polierten und geéatzten Quer-
schnittes (x1280, Strich = 10 um).

m——
iy

Abbildung 17. HeiBgepreBite Scheibe: REM-Aufnahme des polierten und geéatzten Quer-
schnittes (x1330, Strich = 10 um), wo Defekte an den Korngrenzen (Spalte
und rundliche Poren) sichtbar sind.
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Abbildung 18.

&4 80

Hei3geprefite Scheibe:

1 883 890897 INR

REM-Aufnahme einer nur teilweise gesinterten

Korngrenze (x6400, Strich = 1 um).

Abbildung 19.

28KV X 6408

HeiBgeprefite Scheibe:
1 um).

®™U 812 84889 INR

REM-Aufnahme einer Korngrenze (x6400, Strich =
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2BKU X 6488

Abbildung 20. HeifigepreBte Scheibe:

Strich = 1 um).

*TU 883 04889 INR

REM-Aufnahme einer Korngrenze mit Spalt (x6400,

Abbildung 21.

28KU X €48

HeiBgepreBite Scheibe:
= 10 um).

REM-Aufnahme der Bruchoberflache (x640, Strich
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Abbildung 22. HeiflgepreBite Scheibe: REM-Aufnahme der Bruchoberfliche (x1300, Strich
= 10 um). Unten links ist ein Korngrenzenbruch deutlich zu sehen.
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Al
ly

Linearer thermischer Koeffizient

Abbildung 23.

lemperatur /°C

0.03 290 L('JO 690 890 1 090

Li.Si0¢
crystal laltice expansion:

¢ West & Glasser 1970
¢ Burmakin et.al. 1978
= Hollenberg 1981
+ Ergebnisse der Messungen in /17/

0.02

bulk expansion: AlSl 316

---- Soga 1964 *
—~-— Hollenberg 1981

0.01p

300 500 700 300 1100 1300

Téemperatur /K

Ausdehnungskoeffizienten von Li,SiO, /17/ und DIN 1.4541

28KUY K18 a9 881 17118 INR

Abbildung 24.

INR-Scheibe aus der Schmelzphase: Scheibe aus geschmolzenen Kigel-
chen (x16, Strich = 1000 um). Die REM-Aufnahme zeigt sehr groBe Poren.




-86-

/Schmelz’(iegel
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~

Thermoelemente

T

Schutzqas

Abbildung 25. Versuchsanlage fir INR-Scheibe aus der Schmelzphase
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Grof3e dendritische

\
N

AN A

Glasartige
Struktur

X777

Abbildung 26. INR-Scheibe aus der Schmelzphase: Typische Mikrostruktur der Scheibe:
die schwarzen Pfeile zeigen die Richtung des Kornwachstums wéhrend der
Erstarrung und die weiBen die Richtung des Oberflaichenspannungsgradien-

ten.

Abbildung 27. INR-Scheibe aus der Schmelzphase: Korner auf der Oberflache der Schei-
benmitte (x68, Strich = 100 um).

«
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Abbildung 28. Beispiel einer Po_rosit‘zitskurve des Quecksilber-Porosimeters: auf der x-
Achse ist der Porenradius in um und auf der y-Achse die kumulative Porosi-
t4t der Probe als Vporen/Vscnene angegeben. Die Verteilung der Poren mit dem

Porenradius ist auch angegeben.
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Abbildung 29. Beispiel einer Porosititskurve des Quecksilber-Porosimeters: auf der x-

Achse ist der Porenradius in um und auf der y-Achse die kumulative Porosi-
tat der Probe als Veoren/Vscnene angegeben. Die Verteilung der Poren mit dem

Porenradius ist auch angegeben.
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28KU X1248 18U BB1 6856898 IHR

Abbildung 30. Die Epoxidharz-Lithiumorthosilikat-Kontaktzone: REM-Aufnahme der Kon-
taktzone in einem Fall, wo der Harter mehr als 18% des Gewichts betragt.
Die Reaktionsschicht ist ziemlich breit und die mikrostrukturelie Verdnde-
rung auffallig {(x1240, Strich = 10 um).

85698 INR

Abbildung 31, Die Epoxidharz-Lithiumorthosilikat-Kontaktzone: Eine zu groBe Harzmasse

verursacht wahrend der Trocknung Risse im Lithiumorthosilikat (REM-Auf-
nahme x345, Strich = 100 pm).
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~ Stahl-Rohrchen
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Abbildung 32. Einsatz fiir Abdichtung mit Gold-Draht.

LiySiO,4 -Scheibe

Stahil-Rohre
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Abbildung 33.

ZWETTES 0
NAKUUMSYSTEN W

D=Totaldruckmessgercele

Vr.=Vokuumroum

V=Ventil

RV=Regelventil

V(Eich.)=Ventil fuer die QUS—Eichung
P=Pumpe
TUP=Turbomolecularpumpe
(MS=Quodrupolmassenspectrometer

Schema der ersten Permeationsanlage
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Durchlaessigkeit (mbar |/s)

Abbildung 34. Stickstoff-Charakteristik der Ventile 1 und 2
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Abbildung 35. Charakteristik von Ventil 3 fiir verschiedene Gase
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Abbildung 36. Der Probeneinsatz




-95-

Erster Vakuumraum—___

47777 ]

(L 777

'

18

Silikon-Dichtungen

Z
]

X IRRSRORNK

>,
,el_

8

o

Offnungen zum
dritten Vakuumraum —<——

~
-

M/ 77

I

I
I
I
|

14

NN T77

16

V4

Zweiter Vakuumraum —

Z

Abbildung 37. Der Probenbehiliter
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DP

V2

V3

GAS

IVr.

N Proben-
Z  hehaelter

I Vr.

D = Druckmessqeraete

V = Ventil

Vr. = Vakuumraum

TMP= Turbomolekularpumpe
DP = Drehschieberpumpe

Abbildung 38. Schema der zweiten Permeationsanlage
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Erzeugung

des Abdichtuvngsdrucks

Abbildung 39.

Vakuumraum
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Test T30(A)

Gk
~ - o o Argon
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] a a Deuterium
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Abbildung 40.

Mittelwert des Drucks (pa)

Scheibe 30, Ergebnisse der ersten MeBlanlage: das Diagramm zeigt den
molekularen Permeationskoeffizient Ky, in Funktion des Mittelwerts des
Drucks in der Scheibe. Fir jedes Gas ist der Mittelwert von Ky [m] und der
mittlere quadratische Fehler (MQF) angegeben.
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N Test E10
% 10.0 :
a o Deuterium
B/eto=3.0e—12 K=3.3e-5
a a Helium

8.0 ——— B/feta=B.1e—13 K=4.le=5
x x Stickstoff
B/eta=11e—~12 K=1.6e—5

— N,
2-0 Ny a SRRr e

Spezifischer Gasstrom C (m2/s)

0.0 1 I i | 1 I I i i
00 10 20 30 40 50 60 70 80 9.0 100

Mittelwert des Drucks (Pa) 10"

Abbildung 41. Scheibe 10, Ergebnisse der zweiten Meflanlage: das Diagramm zeigt den
. spezifischen Gasstrom C (Gleichung (2.17)) als Funktion des Mittelwerts des
Drucks in der Scheibe. Die Parameter der linearen Interpolation sind fir je-

des benutzte Gas angegeben. Bo ist in [m?/s Pa] und K in [m?/s].

n
Messungen mit Deuterium, Helium und Stickstoff wurden durchgefihrt.
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. Test E20 und BE24
2 100 ; ‘
= )
v v £20—Stickstoff
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g 6.0~
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___________ F = e m e m e m e m R m s
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Mittelwert des Drucks (Pa) *10

Abbildung 42. Scheibe 20  und 24, Ergebnisse der zweiten MeBanlage: siehe
Abbildung 41. Nur Messungen mit Stickstoff wurden durchgefihrt.
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«107

Spezifischer Gasstrom C (m2/s)

Test E35(A) und E35(B)

10.0
o o E35(A)
B/eto=7.7e—13 K=7.7e—6
a a E35(B)
B.0- -~~~ Bleta=7.9e—13 K=11e-5
6.0+
4.0
204
------- R i
0.0 | : |

00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Mittelwert des Drucks (Pa) 10"

Abbildung 43. Scheibe 35 (Tests E35(A) und (B)): siehe Abbildung 41. Nur Messungen mit

Stickstoff wurden durchgefihrt.
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Test E35(C)

T
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*
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8.0 Bleta=1.4e-12 K=3.7e-5
L] * Helium
---------- B/eta=1.0e—13 K=4.4e-5
o a Krypton
6.0 - -+ Bfeta=17e-13 K=11e-5
a a Stickstoff
— — Bfeto=5.8e—13 K=16e-5 =

............

............
...........

Spezifischer Gasstrom C (m2/5)

2.0 e e = ——
_..L_--—-—-—'-—"I""“&"
- N X 06
........ o “ s Fle v v e s - e «llc o » 5 o = ® o o = ®w s = « 2 ¢ & « & = o
0.0 , , , '

I i 1 ] i
00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
. 4
Mittelwert des Drucks (Pa) *10

Abbildung 44. Scheibe 35 (Test E35(C)), Ergebnisse der zweiten MeBanlage: siehe Abbil-
dung 41. Messungen mit Argon,Deuterium, Helium, Kripton und Stickstoff
wurden durchgefihrt.
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Test E24 und T24

10 5
Jo o Test E24 — Messdaten
1 ---~ Fitting des Tests E24
qa a Test T24 — Messdaten
7 Fitting der Tests E24 und T24
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L1t

Spezifischer Gasstrom C (m2/s)

S,
~

TV VT ¥ i L L] 1 1 LR AR LR

10° 10 10°
Mittelwert des Drucks (Pa)

3

Abbildung 45. Scheibe 24, Stickstoffmessungen mit beiden MeBanlagen: die Abbildung
. zeigt die Ergebnisse der ersten Anlage (T24, niedriger Druckbereich) und der
zweiten (E24, hoherer Druckbereich) in einem logarithmischen Diagramm.
Sie zeigt auch zwei Interpolationskurven, falls nur die MeBdaten des hdheren
Druckbereichs bzw. alle MeBdaten betrachtet werden.
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Test £35(C) und T35(C)
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siehe

Abbildung 46. Scheibe 37, Stickstoff-Messungen mit beiden MeBanlagen:
Abbildung 45 :
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Stickstoff
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Dicke der Scheibe (m)

Abbildung 47. Molekularer Permeationskoeffizient K, fiir Stickstoff: Ergebnisse fur alle
Méssungen in Funktion der Hohe der Scheiben.
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Abbildung 48. Homogenitits-Experimente
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Abbildung 49. Wassergehalt-Experimente
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Abbildung 50. Der molekulare

Permeationseigenschaften versus Porosititseigenschaften:
Permeationskoeffizient wird als Funktion des Produkts der Porositat ¢ und
des mmleren Porenradius ng fir verschiedene Proben aus Li,SiO; und Li;SiOy
angegeben. Die Daten dieser Arbeit sind im Diagramm als schraffierte

Rechtecke gezeigt (s. Paragraph 7.1.1).
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Abbildung 51.

Dicke der Scheibe (m)

Verzégerungszeit-Experimente: in der Abbildung werden die Porenradien
aus Verzogerungszeit- und aus stationaren Experimenten fir die Scheibe 26

verglichen.
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Abbildung 52. Verzégerungszeit-Experimente: in der Abbildung werden die Porenradien
aus Verzdgerungszeit- und aus stationaren Experimenten fir die Scheibe 30

verglichen,
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Abbildung 53. Verzégerungszeit-Experimente: in der Abbildung werden die Porenradien

- aus allen Verzogerungszeit-Experimenten mit den entsprechenden stationa-

ren Werten verglichen.
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Zweiter Deuterium-Strom J§)
oder
Helium-Strom Jy.

J(t)/J(oo0)

.
Zeit
Zweiter Deuterium-Strom J§)
oder
Helium-Strom Ju.
8
2
%“/ I A .
_Erster Deuterium-Strom J§)
Zeit

Abbildung 54. Isotopenaustausch-Experiment: in den zwei Diagrammen sind zwei mégli-

che theoretische Verlaufe des Experiments gezeigt.. Die schraffierten Zonen
zeigen die Unterschiede zwischen der Kurve J§ und den Kurven J§) oder

Jue . Fiir weitere Informationen siehe Paragraph 7.3.




-113-

2.0

f-
w
i

Gasstrom J(t)/J(stationaere)
o -
T 2

sotopenaustausch—Experiment

a—a J(1)—Deuterium
@ ---0J(2)—Deuterium

P R e

rd

0.0

Abbildung 565.
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Isotopenaustausch-Experiment: Die Kurven J§) und Jf} des Experiments
sind fir die Scheibe 37 gezeigt ( siehe Paragraph 7.3). Innerhalb des MeB-
fehlers ist kein- Unterschied zwischen den Kurven meBbar.
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TRITIUM-FREISETZUNG

SPULGAS

i1

Korngrenfendiffusion

Obeméchgndiﬁusion
Porendiffusion

Desorption
(HTO oder HT)

Abbildung 56. Modell der Tritiumfreisetzung von Lithiumorthosilikat-Kiigelchen: Im Ver-
gleich mit dem Modell der Abbildung 1 auf Seite 69 enthait dieses neue
Modell eine feinere Verteilung von kleineren Poren an den Korngrenzen des
Lithiumorthosilikats. In diesem Fall konkurrieren gleichzeitig drei Prozesse,
und zwar die Korngrenzendiffusion, die Oberflachendiffusion und die Poren-

diffusion (nach der Desorption).
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AAnhang A. Gasstrom in Kapillaren

Die Gleichung (2.10) fur den Gasstrom in einer Kapillare, die hier wiedergegeben wird,
gilt in allen drei Strombereichen (viskosem, “Slip” und molekularem Bereich).

3n d 1+ (n/4)(d/2) | dp rd?
“"Dm[ 64 21 T T 1% dx 4 (4.1)
- : . dp . o Bp o
Weber /8/ substituiert die Ableitung ax mit dem Verhaltnis -/ Wenn der spezifische
Gasstrom
JL
C= ApF . (A.2)

eingefuhrt wird, kann die Gleichung (A.1) so geschrieben werden:

C=Dm[—31 g, 1t @ ] . (A.3)

64 27 1+ (d/4)

Die freie Wegldnge kann als Funktion des Drucks und der Viskositdt geschrieben werden:

29 .
Ao o Vo (A.4)
wobei n die Gasmolekildichte, m die molekulare Masse,  die Viskositdt und v,, der

arithmetische Mittelwert der Boltzmann’schen Geschwindigkeitsverteilung ist:

| B2 kT
Vav = Tm_ - (A.5)

Far den Druck gilt die Beziehung:

p= —:13— nmv? (A.6)

wobei ‘ﬁ':lr/_;_)]_ der quadratische Mittelwert der Boltzmann’schen Geschwindigkeits-

verteilung ist. Fir die freie Weglange kann man dann schreiben:

N Vay
— A7
5 (A7)

7T
A=

wobei 5=—&% der Mittelwert des Drucks in der Kapillare ist. Wenn der Ausdruck

(A.7) in der Gleichung (A.3) benutzt wird, kann der spezifische Gasstrom explizit als

Funktion des Mittelwerts des Drucks beschrieben werden.

d —
1+ P
2 2v,, 1
c=-2—5+0p, av (A.8)
’ n Vav ¥l
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Da der Bruch im zweiten Summand fast den Wert 1 hat, wird er normalerweise vernach-

ldssigt:
1 + d P
2Vav;7 ~1 (A 9)
(v 225 |
T v P
Die Gleichung (A.8) wird dann:
o2
C= TG + D, (A.10)

Wenn jetzt der hydraulische Radius r, = %— in in die Gleichung (A.10) und in den Ausdruck
fur D, (Gleichung (2.8) eingefuhrt werden, ergibt sich die Gleichung (A.11):

2
'n  _ 4 <
C=gr B+ 5 mdVay (A.11)

Im Fall eines nicht-kreisformigen Porenquerschnittes werden die Formfaktoren &, und k,,

eingefihrt:

r r, o
C=—t—p4+ &2 27, (A.12)
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Anhang B. Der Ausdruck der Verzdgerungszeit fiir molekularen Strom

Im reinen molekularen Gasstrom gilt die Diffusionsgleichung (2.7), die hier wiedergege-

ben wird:

- 2
°° op (B.1)

—_— =D

ot ™ ax?

Das physische System ist eine Kapillare mit der Lange L und D, ist sein molekularer
Diffusionskoeffizient. Die Raumkoordinate x hat die Werte Null bzw. L am Eingang und
am Ende der Kapillare. Der Druck p ist eine Funktion der Zeit t und der Koordinate x. Bei
einem “Verzoégerungszeit’-Experiment wird der Druck am Eingang der leeren Kapillare
plétzlich gesteigert. Der Druck am Ende muB immer sehr klein gehalten werden. Die
Rand- und Zeitbedingungen der Diffusionsgleichung werden dann:

p=pg firx=20 und far alle Zeit t,
p=0 fart=0undfur0<x</L,
p=0 f{ur x=L undfur alle Zeit t.

Die Losung der Gleichung ist in diesem Fall:

OO

2p § 1 Dnnt ,
X 0 .o nhnX nmr
p=p(1 — -E-) - % (—n— Sln—-—-L——eXp———'-L—é“'— . (B.2)

n=1

Nach dem Fick’schen Gesetz ist der Strom J der Anteil von Gasmolekilen, die in der
Einheit der Zeit und der Flache einen bestimmten Querschnitt der Kapillare durchque-

ren:

J=-—np, 2P (8.3)

Sein Zeitintegral
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stellt den Anteil von Gasmolekilen dar, die von der Zeit Null bis zur Zeit t die Einheits-
flaiche am Ende der Kapillare durchquert haben.
Fur t — oo erreicht | eine Asymptote:

DmpO L2 ’
| = [¢— 55 1. (B.5)

L m

Die Verzégerungszeit 7 ist als Schnittpunkt der Asymptote und der t-Achse definiert:

L2

6D, °

(B.6)

T =

Die Verzégerungszeit ist grafisch in Abbildung 3 auf Seite 71 dargestelit.
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»Anhang C. Die keramografische Li;SiOs;-Proben-Vorbereitung

Die keramografische Vorbereitung der Proben besteht aus:

Schleifen mit SiC-Schleifpapier,

2. Polieren mit rotem Tuch und Diamantpaste fur 60 sek. (das verursacht schon ein
leichtes Atzen),

3. Atzen mit einem Tuch mit Methanol fur 10 sek.

Der geringe Wassergehalt von Methanol reicht aus, um die Korngrenzen zu 4tzen. Sofort
danach muB man die Proben in Ethanol eintauchen, um die Reaktion HQO-LuSiO‘ auszu-
halten. Da die Feuchtigkeit der Luft an der Reaktion teilnehmen kann, miissen die Proben
auch sofort beobachtet werden. Dieses Standardverfahren wurde standig im INR ange-
wandt, damit der Vergleich zwischen Proben aus verschiedenen Tests bzw. Startmate-
rialien ermoglicht wird. Um kleinere Details der Kérner zu entdeckben, kann man die an-

gegebenen Zeiten veridngern.



