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Under de fleste leengerevarende rummissioner, der har
varet gennemfort i de senere artier, har der vaeret udfert
krystallisationsforseg med forskellige stoffer. Betydnin-
gen af sddanne forseg ligger i, at man kan forvente at fa

krystaller af bedre kvalitet, nar systemet ikke pavirkes

af tyngdekraften. P& EURECA-rumplatformen. der var i
kredsleb fra august 1992 tiljuni 1993, var der 4 forskellige
opstillinger til krystallisation. To af disse var indrettet til
krystallisation fra oplesning: Protein Crystallization Fa-
cility og Solution Growth Facility (SGF). SGF omfattede
4 reaktionsbeholdere, hvoraf de to var ens; i disse udfertes
forseg af eller under medvirken af danske forskergrupper
pa hhv. Kemisk Institut KVL og Fysisk Institut DTU. Det
ene af disse forseg og de forelabige resultater vil her blive
beskrevet.

Formail med krystallisationsforseg i rummet

De fleste, der har provet at udkrystallisere et stof fra en
oplesning, ved, at bevagelse i vasken spiller en afgerende
rolle for sterrelsen og kvaliteten af de krystaller, der
dannes. Hvis man lader oplesningen sté i ro, dannes der
som regel fa, store og ret klare krystaller, men hvis man
rorer rundt eller ryster beholderen, kommer der mange
sma krystaller. For et stof. der udskilles ved afkeling
af en oplesning, er det ogsé af betydning, hvor hurtigt
afkelingen sker; vil man have store krystaller, mad man
afkele langsomt. Den samlede stofmengde, der udskilles,
er under alle omstendigheder lig med forskellen mellem
den mengde, der oprindelig er oplest, og det, der kan
opleses ved slutbetingelserne, opleseligheden. Det er
altsa antallet af krystaller, der varierer med maden, man
far stoffet til at krystallisere pa.

For at et stof kan krystallisere fra en oplesning, ma
oplgsningen vere overmettet. Det er overmatningen,
der udger drivkraften for krystallisationsprocessen, og jo
hgjere den er. desto hejere er processens hastighed. Imid-
lertid bestar en krystallisationsproces af to trin: krys-
tallernes dannelse, kaldet kimdannelsen, og deres vakst.
Disse to delprocessers hastigheder athenger pa hver sin
made af overmetningen, siledes som Figur 1 viser.
Medens allerede dannede krystaller kan vokse selv ved
lav overmaetning, vil der forst dannes nye krystaller, nar
overmatningen ndr et vist kritisk niveau; derover gér
det til gengaeld hurtigt. Heri ligger forklaringen pé den
rolle, som afkelingshastigheden spiller for krystallernes
storrelse; ved hurtig afkeling kan man na op pa en hej
overmatning og dermed en hej kimdannelseshastighed.

Nar der forst er dannet krystaller, vil disse vokse og
optage stof fra oplesningen. Dens overmatning vil derved
aftage og efterhdnden na ned under den kritiske verdi, og
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fra dette tidspunkt dannes der ingen nye krystaller. De ek-
sisterende krystaller vil fortsatte med at vokse stadig lang-
sommere, indtil oplesningen ikke l&ngere er overmattet.

Figur 1. Kimdannelses- og krystalvaeksthastigheder (hhv. an-
tal pr. cm3 oplesning pr. s og stofmangde pr. cm2 krys-
taloverflade pr. s) som funktioner af overmatningen for en
typisk krystal.

Normalt er det kun forholdsvis letoplaselige stoffer,
man kan fa til at krystallisere i rimelig grad ved afkeling
af en oplesning. De stoffer, der er tungtopleselige ved
20°C, er som regel ogsé tungtopleselige ved 100°C, og der
er endda mange tungtopleselige stoffer, hvis opleselighed
aftager ved stigende temperatur. Krystaller af et tungtop-
loseligt stof far man normalt ved at blande to stoffer, der
reagerer med hinanden og danner de enskede krystaller;
man taler her om reaktionskrystallisation. Det er imidler-
tid i dette tilfeelde meget vanskeligere end ved letoploselige
stoffer at styre overmetningen og dermed krystallisa-
tionsprocessen. Hvis man blot helder oplesninger af
de to reagerende stoffer - reaktanter- ne - sammen, vil
overmatningen blive meget hej, og der dannes mange
smakrystaller. Selv ved drabevis tils@tning kan man
nappe undga en hej lokal overmatning der, hvor draben
rammer.

Den langsomste form for stoftransport er diffusion,
som skyldes molekylernes tilfeldige bevaegelser. Hvis
man kan blande reaktanterne ved diffusion, har man
derfor en chance for at fa store krystaller. Det er
dog ikke tilstreekkeligt at bringe de to oplesninger i
kontakt med hinanden meget forsigtigt, for hvis de
har forskellig vagtfylde, vil denne forskel bevirke en
hurtig blanding ved konvektion. Man kan fremstille
oplesninger med ngjagtig samme vegtfylde og dermed
opnd, at stofferne i begyndelsen blandes ved diffu-
sion, men sd snart der er dannet krystaller, begynder
oplesningens koncentration og dermed dens vagtfylde
i nerheden af disse at falde. Desuden bliver krys-
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Figur 3. SGF-krystallisatoren, til venstre principskitse, til hejre praktisk udferelse.

tallerne efterhdnden s& store, at de synker til bunds i
beholderen, og dette giver ligeledes bevagelse i vasken.

Figur 2. Calciumfosfat-krystallisation i kiselsyregel. Samme
oplesninger i de to glas. men med den lettere fosfatoplesning
overst i det venstre glas, nederst i det hojre.

Man kan lese problemet delvis ved at gere vesken
eller en del af den stiv med et geleringsmiddel. Her-
til bruger man oftest kiselsyre, der fremstilles enten ved
tilsetning af en passende meangde syre til en oplesning
af vandglas (natriumsilikat) eller ved at blande lidt af en
ester af kiselsyre i en vandig oplesning. Andre stoffer
som gelatine, agar eller polyacrylamid kan ogsé bruges.
Den enkleste metode bestar i, at man fylder et reagensglas
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halvt med en oplesning af den ene reaktant, hvortil man
har sat geleringsmidlet. Nar vasken er stiv, fylder man
op med en oplesning af den anden reaktant, som derefter
vil diffundere ned i gelen og danne krystaller ved reaktion
med den forste reaktant. Metoden udger dog ikke no-
gen fuldstendig lesning. For det forste vil mange stoffer
reagere med geleringsmidlet, eller dette kan blive indeslut-
tet som urenhed i krystallerne, og for det andet kan man
ikke regne med, at stoftransporten i gelen udelukkende
er diffusion. Figur 2 viser resultaterne af to krystallisa-
tionsforseg med calciumfosfat, hvor den ene oplesning,
calciumklorid, har hgjere vaegtfylde end den anden, am-
moniumfosfat. Det ses tydeligt pd udfeldningen, at calci-
umoplesningen, ndr den er gverst, nar meget lengere ned
i gelen til trods for, at de to stoffer diffunderer nesten lige
hurtigt. Her bevirker tyngdekraften en hurtigere transport
af det tungere stof.

Den eneste méade, hvorpd man kan sikre sig stof-
transport udelukkende ved diffusion og undga uenskede
bivirkninger, er at eliminere tyngdekraften, d.v.s. sende
forsggsopstillingen i kredslgb om jorden. Derved opnér
man samtidig, at krystallerne ikke synker til bunds og kom-
mer til at ligge taet op ad hinanden, men bliver pa det sted
i vaesken, hvor de er dannet. Ulempen er de store krav, der
stilles til udstyrets sikkerhed, og de hgje omkostninger.

Apparatur til reaktionskrystallisation i rummet

En reaktionsbeholder eller krystallisator til brug ved
rumforsgg bestdr normalt af 3 kamre, to reservoirer
til reaktanterne og et blandingskammer, der tjener til
yderligere forsinkelse af blandingsprocessen. Kamrene
er adskilt af veegge med ventiler, der skal kunne abnes
pa en sddan made. at det enkelte kammers rumfang
ikke @ndres, og at bevegelsen i vasken bliver mini-
mal; dette sidste nedvendigger meget langsom abn-
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ing. Da man ikke kan regne med, at de tre vesker
har ngjagtig samme varmeudvidelseskoefficient. er krys-
tallisatoren udstyret med et system til udligning af tryk-
forskelle mellem kamrene, idet en trykforskel kan medfere
bevegelse i vaeskerne, nér ventilerne dbnes. Endelig skal
kamrene kunne fyldes helt med vaske, da der ved en
vaske-luft-overflade kan optreede Marangoni-konvektion;
denne skyldes forskelle i overfladespending i forskel-
lige omrader af overfladen. Det er en selvfolge, at de
materialer, der er i kontakt med vaskerne, under ingen
omstendigheder ma kunne angribes af disse. Dette er
ikke kun et spergsmél om beholderens holdbarhed, men
1 mindst lige s& hgj grad om at undgéd forurening af
vaeskerne; selv meget lave koncentrationer af urenheder
kan pavirke krystallisationen. Et overordnet krav til appa-
raturet er en meget hej grad af sikkerhed og palidelighed.
Udsivning af veske kan beskadige andet apparatur og
i alvorlige tilfeelde bringe rumfergen og astronauterne
i fare. Der er ingen mulighed for reparation under-
vejs, og hvis noget svigter eller bryder sammen, bety-
der det sadvanligvis et mislykket forseg, som i bedste
fald forst vil kunne gentages efter laengere tids forlab.
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Figur 4. Fordeling af calcium mellem de tre kamre i krys-
tallisatoren i forskellige jordbaserede forseg og i rumforseget.
"Uens vf." betegner et forseg med ammoniumsalte. Den
forsvundne stofmengde findes i det udfeldede stof.

SGF-krystallisatoren, der blev anvendt pA EURECA,
er vist pd Figur 3. Den er konstrueret af Oerlikon-
Contraves i Z~rich og bestar hovedsagelig af aluminium
med en indvendig bekladning af en fluorholdig plast-
type kaldet halar. Balgene i trykudligningssystemet er
ligeledes af halar; der er en i enden af hvert reservoir og
tre i siden af blandingskammeret. Ventilerne, der dbnes
ved drejning om krystallisatorens laengdeakse, er af bor-
silikatglas. Abning og lukning beserges af en lille motor,
der treekker pa ventilakslen via et gear med en udveksling
pa 1:13.000.000; dermed bliver tiden for dbning eller luk-
ning knap et degn. De to ventiler har hver sin motor, sa at
de kan abnes og lukkes uathangigt af hensyn til fyldning
og temning. Der er, som det fremgér af skitsen pa Figur
3, 3 huller mellem hvert reservoir og blandingskammeret.
Hvert reservoir har et rumfang péd 2 liter, og blandings-
kammerets rumfang er 0,5 liter. For at kunne holde en
konstant forsegstemperatur er krystallisatoren anbragt i
en lukket cylinder med udvendig kobberbevikling, som
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forsynes med strem fra rumplatformens solpaneler. Da
der kun er 15 W til radighed for hver krystallisator, er det
nedvendigt med en god varmeisolering uden om cylin-
deren. Mellemrummet mellem krystallisator og cylinder
er ligesom trykudligningssystemet fyldt med argon.

Resultater af jordbaserede forseg

Omhyggelige, forberedende laboratorieforsgg er af storste
betydning for et godt resultat af et rumforseg. Samtidig
kan det vere af stor interesse, bl.a. af hensyn til for-
tolkning afresultaterne, at udfere etjordbaseret reference-
forseg, der er sd vidt muligt identisk med rumforseget.
Pa KVL havde viradighed over to sdkaldte "engineer-
ing models" af SGF-krystallisatoren; disse er identiske
med dem, der bruges til rumforsgget ("flight models").
Med disse udferte vi en halv snes forseg med varighed
fra 2 uger til 6 méneder. I 4 af forsegene anvendtes
de samme oplesninger som ved rumforseget: i det ene
reservoir en kaliumfosfatoplesning med pH 7,6, i det an-
det en calciumkloridoplesning og i blandingskammeret en
0.16 M kaliumkloridoplesning. Alle tre oplgsninger havde
samme vagtfylde, hvilket for calciumkloridoplesningens
vedkommende opnéedes ved tilsatning af kaliumklorid.
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Figur 5. Til venstre fasekontrastmikrofotografi. til hejre transmissions-elektronmikrofotografi med elektrondiffraktogram af produkt fra

jordbaseret referenceforsog.

Et af de fire forseg tjente som referenceforseg. For at
fa yderligere information om vagtfyldeforskellenes be-
tydning benyttedes ved 3 andre oplesninger af samme kon-
centrationer som i de 4 nevnte og rumforsgget. men med
ammoniumsalte i stedet for kaliumsalte. Oplosningerne af
ammoniumsalte har lavere vegtfylde end oplesningerne af
kaliumsalte, hvorved calciumkloridoplagsningen fér hgjere
vaegtfylde end de andre oplesninger. I ovrigt er der meget
ringe forskel pa kalium- og ammoniumionens opfersel i
oplesning.

Efter afslutning af hvert forseg blev der bestemt
calcium- og fosfatkoncentration ihvert af krystal lisatorens
tre kamre, og det udfeldede calciumfosfat blev undersogt
ved mikroskopi og ved rentgen- og elektrondiffraktion.
Figur 4 viser fordelingen af calcium mellem kamrene i
udvalgte forseg; fosfat viste en lignende fordeling, blot
fra den anden ende af krystallisatoren. Det er tydeligt, at
forskelle i vaegtfylde bevirker en fuldstendig udjevning
af koncentrationsforskelle i lebet af et par uger, hvor-
imod der skal udfaldes en del stof i oplgsningerne med
samme vegtfylde, forend der kommer gang i konvektio-
nen. Nér man sammenligner med rumforseget, der varede
5 maneder, er det dog klart, at der selv med ens vagtfylde
har vaeret nogen vaskestromning inden for de ferste to
uger.

Det udfeldede stof bestod i samtlige forseg af hy-
droxylapatit (CaS0H(P04)3) i form af submikroskopiske
krystaller(l mog mindre). Det kunne saledes kun identifi-
ceres ved diffraktion og transmissionselektronmikroskopi.
Krystallerne var samlet i kugleformede aggregater med en
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diameter pa nogle fa m (Figur 5). De forskellige forsag
gav ikke produkter af vaesentlig forskellig krystalstorrelse.
Der kunne konstateres en lidt bedre krystallinitet ved de
langvarige forseg. Finder alle omstendigheder har kon-
vektionen medfort en hurtig blanding af reaktanterne, og
det har givet hej overmatning og dannelse af et stort antal

krystaller.

Krystalsterrelsen er typisk for udfeldning ved en
temperatur pa 40°C. De apatitkrystaller, som findes i
knoglerne, og som jo er dannet ved 37°C, er af nogen-
lunde samme storrelse.

Resultater af rumforsoget

Varigheden af selve krystallisationsforseget pA EURECA
var 5 maneder, hvorefter ventilerne i krystallisatoren blev
lukket og yderligere stoftilfersel til blandingskammeret
afskaret. Det fremgar umiddelbart af Figur 4, at stof-
transporten ved rumforseget har veret meget langsom-
mere end ved de jordbaserede forseg, og en overslags-
beregning har vist. at situationen svarer ganske godt til,
at der har veret tale om ren diffusion. Det har her
varet en fordel, at rumplatformen var ubemandet, idet
astronauternes bevagelser pa en bemandet rummission er
tilstreekkelige til at fordrsage nogen vaskestromning. Ud-
byttet af krystaller var kun ca. 15% af, hvad det ville have
varet, hvis reaktanterne var blevet blandet fuldsteendigt.

Som folge af den langsomme stoftransport og den deraf
folgende lavere overmatning er de enkelte apatitkrystaller
blevet mange gange storre end ved de jordbaserede forsog.

Krystallisation i rummet



Figur 6. Krystaller i produktet fra rumforseget, til venstre set i lysmikroskop, til hejre i scanning elektronmikroskop. "HAP" og "OCP"

betyder hydroxylapatit og oktacalciumfosfat.

De danner stadig kugleformede aggregater, men nu meget
mere regelmaessige, idet de enkelte krystaller ses at strale
ud fra centrum; sadanne aggregater kaldes sfarulitter
(Figur 6). De fleste har en diameter pa 50-100 m, men
der er fundet enkelte med en diameter pad 0,5 mm. Sa
store apatitkrystaller er ikke tidligere fremstillet ved sa
lav temperatur; de kan dog muligvis dannes i kiselsyregel.

Ud over apatit fandtes der i produktet fra rumforseget
endnu sterre krystaller af en anden form for calciumfosfat,
oktacalciumfosfat (Ca8H2(P04)3,5H20. forkortet OCP),
der er en metastabil form. Krystallerne er oftest 0,1-1 mm
lange, enkelte dog helt op til 3 mm. ret smalle og meget
tynde (Figur 6). De findes dels som enkeltkrystaller, dels
som aggregater; det er dog ret sandsynligt, at enkeltkrys-
tallerne oprindelig har siddet i aggregater, hvorfra de er
géet los enten under nedtagningen af EURECA eller i
laboratoriet. OCP udger mengdemassigt ca. 2/3 af pro-
duktet, men antallet af OCP-aggregater er kun ca. 0,2%
af antallet af apatitaggregater. I de jordbaserede forseg er
der ikke fundet OCP.

Sa vidt det kan konstateres, er al OCP dannet ved krys-
tallisation pa apatit (heterogen kimdannelse), altsé ikke
ved selvstendig (homogen) kimdannelse. Dels ser man
i mange tilfelde OCP-krystaller vokse ud fra apatitag-
gregater (Figur 6, hgjre billede), dels bestar kernen af
OCP-aggregaterne af et stof med hejere brydningsforhold
end OCP (> 1.60. mod 1,58 for OCP), hvilket svarer til
apatitkrystallers brydningsforhold. At dette er muligt pa
trods af OCP’s metastabilitet, skyldes dels den ret store
lighed mellem apatits og OCP’s krystalstrukturer, der giver
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mulighed for epitaxi, dels, at OCP- krystallerne, nar de
forst er dannet, vokser meget hurtigere end apatitkrys-
tallerne.

Det forhold, at al apatit findes som sferulitter og in-
gen som enkeltkrystaller, tyder pa, at krystallisationen
er startet ved hegj overmetning. Til gengald er ingen
af sferulitteme vesentlig mindre end 50 m i diameter,
hvoraf vi kan slutte, at kimdannelsen er gaet i std pa et
forholdsvis tidligt tidspunkt. Derefter har alt det tilforte
stof alene bidraget til krystallernes vakst; overmatningen
er derfor holdt nede pé en verdi lavere end den kritiske for
kimdannelse (jvf. Figur 1). Selv en svag veeskebevagelse
ville forstyrre denne tilstand og helt forandre produk-
tets karakter i retning af, hvad man far ved jordbaserede
forsog.

Det er hgjst tenkeligt, at man ved passende @ndringer
af forsegsbetingelserne for rumforseget ville kunne frem-
stille krystaller, der er store nok til laboratorieforseg
med enkeltkrystaller. En interessant mulighed ville vare
maling af den enkelte krystalfladers vaksthastighed som
funktion af oplgsningens sammensetning, herunder dens
overmatning. Indtil nu har det kun vaeret muligt at
bestemme den gennemsnitlige veaksthastighed for alle
krystal flader, idet man har veret nedt til at male pa et
pulver bestdende af mange smakrystaller af ofte mere
eller mindre ukendt form.

Konklusion

Af de her beskrevne forsegsresultater fremgér det
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klart, hvilken afgerende betydning vaegtleshed har for
storrelsen og kvaliteten af krystaller, der udskilles fra
oplesning. Det, der her er opnaet, ligger ganske uden
for raekkevidden af normale laboratorieforseg.  Der
er desuden opnaet vasentlig information om krystalli-
sationsprocessens mekanisme, hvilket der dog ikke er
gjort nermere rede for her. Det er blot beklageligt, at
forsegsomkostningerne er sa heje, og at man forst kan
gentage et forseg efter adskillige rs forlab.

Fotografiet af krystallisatoren pa Figur 3 er leveret af
European Space Agency. Elektronmikrofotografierne pa
Figur 5 og Figur 6 er optaget afdr. E. I. Suvorova ved In-
stitut for Krystallografi, Det russiske Videnskabsakademi
i Moskva. De ovrige fotografier er optaget pd Kemisk
Institut KVL. Vi har i dette projekt haft stort udbytte af
samarbejde med den russiske forskergruppe under spon-
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