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Zusammenfassung

| Zusammenfassung

Ein Hauptziel dieser Arbeit war es, verwitterungsrelevante Phasen in
baukeramischem Material zu identifizieren. Dabei wurde vor allem auf
Rohstoffzusammensetzungen eingegangen, die bei der Terrakottenherstellung zum
Einsatz kommen. Ein besonderes Augenmerk wurde hierbei auf unzureichend
gebranntes Material gerichtet.

Das PorengeflUge und die spezifische Oberflache einer aus illitisch-serizitischem
und kalkarmem Ton hergestellten Baukeramik d&ndert sich oberhalb einer
Brenntemperatur von ca. 900 °C. Die Anzahl der Poren sinkt bei gleichzeitiger
VergréBerung ihres Durchmessers. Die spezifische Oberfldche wird durch die
Verglasung des Gefuges drastisch herabgesenkt. Durchlduft die Baukeramik diese
Brenntemperatur nicht, bleibt das Tonmineralgerust noch weitgehend erhalten.
Dies fUhrt zu einer hohen spezifischen Oberfldche des Uberwiegend feinporigen
keramischen Gefuges.

Eine Mobilisierung von Fe* aus niedrig gebrannter Keramik durch die
Natriumdithionit-Methode konnte sowohl an Modellsubstanzen wie auch an
historischem Material nachgewiesen werden. Bei baukeramischen Erzeugnissen
auf der Rohstoffbasis von illitischen kalkarmen Tonen kann die Reduzierung von
Fe** durch Natriumdithionit als Nachweis fUr einen Niedrigbrand angewendet
werden. Das im Scherben vorliegende Eisenoxid/-hydroxid ist bei einem
unzureichenden Brand noch nicht ausreichend im Gefuge fixiert oder umschlossen
und kann somit leicht reduziert und entfernt werden.

Die Existenz von reaktfiven und wasserhaltigen Phasen in niedrig gebrannten
Modellsubstanzen und historischer Baukeramik konnte durch FTIR-Spekiroskopie
und Simultane Thermoanlayse qualitativ und quantitativ nachgewiesen werden.

An getfrocknetem und gebranntem llitisch-serizitischem Ton wurde das
Kationenaustauschvermdgen bestimmt. Solange das TonmineralgerUst des lllits
noch vorhanden ist, behdlt der gebrannte Ton ca. ein Drittel seiner urspringlichen
Kationenaustauschkapazitdt, die somit auch am Bauwerk lonenaustausch-
prozesse ermoglichen wird und zur Bildung von bauschdédlichen Salzen beitragt.

Werden unterschiedlich hoch gebrannte, mineralische Pulverpréparate mit
gesattigter Calciumhydroxidldsung behandelt, zeigen sich bei einem niedrig
gebrannten litisch-serizitschen Ton  Adsorptionsprozesse von Ca? an
Tonmineralrelikten. Dieser Vorgang ist offenbar pH-wertabhdngig, da bei der
Behandlung des gleichen Tones mit konzentrierter Calciumnitratlésungen dieser
Effekt nicht auftritt. Bei hoch gebranntem ilitisch-serizitischen Ton und Muskovit
bewirkt Calciumhydroxidldsung dagegen einen Angriff auf die gebildete
Glasmatrix.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es, ein alternatives Verfahren zur Konsolidierung

1



Zusammenfassung

geschadigter Baukeramik zu entwickeln. Nach erfolgter konventioneller
Kaltaushdrtung von unterschiedlichen KSE-Systemen wurden diese thermisch
nachbehandelt, um so eine hdhere LangzeitstabilitGt der Keramik zu erreichen.
DafUr wurden ein monomeres und ein oligomeres Ethylsilikat ausgewdhlt, ferner
wurden KieselsGuredispersionen sowie kolloidal in Ethanol geldste SiO.-Partikel
verwendet.

Zur Erhdhung der FluBmittelwirkung wurden den Produkten teilweise Bor- und
Lithiumadditive zugegeben. Untersuchungen an modifizierten Gelen konnten
nach der Trocknung eine deutliche Strukturdnderung gegenUber den
Ausgangskomponenten nachweisen. Eine partielle Schmelzphasenbildung
innerhalb des Gels konnte nach erfolgtem Temperprozess ebenfalls detektiert
werden.

Eine thermische Nachbehandlung von Proben, die jeweils mit nichtmodifizierten
Festigern behandelt wurden, zeigten immer einen Anstieg der mechanischen
Festigkeit gegenUber der kaltausgehdrteten Parallelprobe. Die hdchsten
mechanischen Kennwerte konnten mit dem oligomeren KSE erzielt werden. Bei
einer Modifizierung mit Bor-Tris-Trimethylsiloxid erndhten sich die
Druckfestigkeitswerte nochmails.

Eine Festigung mit dem monomeren KSE fUhrte zu geringeren mechanischen
Festigkeitswerten gegenUber dem Oligomer. Der Einsatz des monomeren Produkts
fOhrte zu einem sehr starken Anstieg der hygrischen Dilatation nach der
Kaltaushdartung. Eine anschlieBende thermische Behandlung reduzierte das
hygrische DehnmaB zwar deutlich, erreichte aber nicht mehr die Werte der
unbehandelten Keramik

Bei der Gelabscheidung im Porenraum entsteht bei KSE-Systemen, die
Uberwiegend laminare Strukturen ausbilden, eine sekunddre Porositdt im
Nanometerbereich, die auch nach der thermischen Nachbehandlung erhalten
bleibt. Die Folge ist eine erhdhte Adsorption im mittleren Luftfeuchtebereich.
Dagegen zeigte mit dem oligomeren KSE-System behandeltes und
nachgebranntes Material sogar eine Reduzierung der Adsorbataufnahme im
Luftfeuchtebereich gegentber dem unbehandelten Material.

Eine thermische Nachbehandlung verbessert den Festigungserfolg wesentlich. Das
beste Gesamtresultat wurde dabei mit einem oligomeren Ethyilsilikat erzielt.

Die nachgewiesene Erhdhung der Schmelzphasenbildung im Gel wdhrend des
Temperprozesses und die daraus resultierende Glasphasenbildung durch Zugabe
von Lithium- und Borkomponenten ist als sehr aussichtsreich zu bewerten. Weitere
Untersuchungen wdren hier winschenswert.
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| Summary

One of the main aims of this work was to identify the relevant phases in
architectural ceramic material, responsible for weathering. The investigations were
particularly focused on the raw material compositions used in the terracotta
production. Special attention was directed towards insufficiently fired material.

The pore structure and the specific surface of architectural ceramic,
manufactured out of illite- sericite and lime deficient clay, change above a firing
temperature of approximately 900 °C. The number of pores decreases
simultaneously with the enlargement of their diameter. The specific surface is
drastically decreased by the vitrification of the structure. If the architectural
ceramics fail to pass this firing temperature, the clay mineral structure widely
remains. This leads to a high specific surface of the predominantly fine porous
ceramic structure.

A mobilization of Fe3* out of low temperature fired ceramic was verified with the
help of the Sodium dithionite method, both on test model substances as with

historic material. The reduction of Fe3* through sodium dithionite can be used as
a test method for a low temperature fired architectural ceramic, made of illite and
lime deficient clay. The ferric oxide and ferric hydroxide, in form of bodies, is by
insufficient firing not yet fixed or enclosed in the structure and thus can be easily
reduced and removed.

The existence of reactive and aqueous phases in the low temperature firing model
substances and historic architectural ceramic could be qualitatively and
quantitatively proven by FTIR Spectroscopy and Simultaneous Thermoanalysis.

On dried and fired illite-sericite clay the catfions exchange capacity was
determined. As long as the clay mineral structure of the illite still exists, the fired
clay keeps approximately a third of its original cation exchange capacity. This also
allows therefore ion-exchange processes on the building, that can cause the
formation of soluble salts.

Sorption processes of Ca?* on clay mineral relics appear at low fired illite-sericite
clay, when fired mineral powder substances are treated with calcium hydroxide
solution. This procedure depends obviously on the pH- value, since this effect does
not occur by the freatment of the same clay with concentrated calcium nitrate
solution. On highly fired illite-sericite clay and muscovite the treatment with
calcium hydroxide solution causes an attack on the formed glass matrix.

A further aim of this work was to develop an alternative method for the
consolidation of eroded architectural ceramic. After the conventional (cold)
application of different ethyl silicate systems, the material was heat treated to
increase the long-term stability of the ceramic. For these tests monomeric and
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oligomeric ethyl silicate, silicate dispersions and SiO, particles, colloidally dissolved
in ethanol, were used.

To increase the fluxing agent effect, boron- and lithium additives were added to
the products. Analyses on the modified gels after the drying process proved a
clear structural change, compared to the starting substance. A partial formation
of a melt phase inside the gel could be detected after a tempering process.

A thermal secondary treatment of the samples that had been treated with non
modified consolidant always showed an increase of the mechanical strength, in
comparison of the parallel test sample with cold application.

The highest increases in strength could be obtained using the oligomeric TEOS. The
modification with boron ftri-trimethyl siloxide further increases the compressive
strength values.

Consolidation with the monomeric TEOS leads to lower mechanical strength
properties in comparison to the oligomer. The use of the monomeric product
causes a very strong increase of the hygric dilatation after cold application. A
subsequent thermal tfreatment already reduces the hygric swelling, but the values
of the untreated ceramic cannot be achieved.

During the gel deposition in the porespace with TEOS systems, that forms mostly
laminar structures, a secondary porosity develops in the nano-range, which also
remains after the subsequent thermal treatment.

In contrast, the secondary fired and with the oligomeric TEOS system treated
material even shows a reduction of the adsorbat-absorption within the humid
range, in comparison to the untreated material.

A subsequent thermal treatment improves the success rate of the consolidation
significantly. The best overall result was thereby achieved with an oligomer ethyl
silicate.

The analysed increase of the melt phase formation in the gel, during the
tempering process and the subsequent glass phase formation, through the
addition of lithium and boron components, has to be evaluated as very promising.
Further analysis would be here eligible.
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II. Einleitung und Problemstellung

Baukeramik ist ein bedeutender historischer und moderner Baustoff. Insbesondere
alte keramische Baukunst ist hdufig neben umweltbedingten Belastungen auch als
Folge mangelhafter Rohstoffauswahl und Verfahrenstechnik stark gefdhrdet. Die
Lebensdauer eines Baustoffes wird hauptsdchlich von Porositdt, Porengeometrie,
Mineralbestand und GeflUgetextur beeinfluBt. Neben dieser materialeigenen
Kennwerten entscheiden die Intensitdt der duBeren Einflisse wie Feuchte,
Temperatur und vor allem die Anwesenheit von bauschddlichen Salzen Uber die
Dauerhaftigkeit von keramischem Baumaterial am Bauwerk. Als Ursachen fur eine
Schadigung durch leichtlésliche Salze werden haufig physikalische Prozesse wie
Hydratationsdruck und zyklische Kristallisation genannt. Diese Vorgdnge spielen
zweifellos eine fragende Rolle bei der Verwitterung, umfassen jedoch nicht den
Beitrag chemischer Prozesse, die fallweise eine dominante Rolle im
Schadensfortschritt spielen kédnnen.

Im ersten Teil dieser Arbeit soll die chemische Wechselwirkung von Salzlésungen
untersucht werden. Ausgehend von thermisch unterschiedlich behandelten
Tonpulvern soll das chemische Verhalten der Salziésungen besonders gegentber
niedrig gebrannten Tonmineralrelikten untersucht werden. Die Ergebnisse sollen
AufschluB darUber geben, inwieweit diese Mineralphasen verwitterungsrelevant
sind und somit Zielpunkt eines neuen Konservierungsansatzes sein mussen.

Die bisher angewandten Konservierungskonzepte fUr Baukeramik leiten sich
ausschlieBlich von der Steinrestaurierung ab. Die spezifischen Eigenschaften
keramischer Geflge bleiben bei den bereits bekannten Konzepten
unberUcksichtigt. Ein Indiz hierfGr ist, daB vor allem bei niedrig gebranntem
baukeramischen Material der Restaurierungserfolg oft nicht ausreichend ist, um
eine Langzeitstabilitdt zu gewdhrleisten. Hauptziel des zweiten Teils ist es daher, ein
neues Konservierungskonzept zu entwickeln, das eine hdhere Langzeitstabilitat
erwarten 14Bt. Das Gefuge soll mit Trénkungsstoffen vorkonsolidiert und
anschlieBend gezielt thermisch nachbehandelt werden. Die seit lGdngerem in der
Glas- und Keramikherstellung angewandte Sol-Gel-Technologie wird hier auf die
Konsolidierung morbider Baukeramik Ubertragen.
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Il Literaturubersicht-Stand der Forschung

1.Herstellung von Terrakotten

1.1 Rohstoffe

FOr die Herstellung von historischen Terrakotten wurden vorwiegend
glimmerhaltige und zugleich kalkarme Massen verwendet (FREYBURG 1995). Nach
dem Nomenklatursystem nach ERNST, FORKEL und VON GEHLEN (1959) gehdren zu
den Tonmineralen der Glimmergruppe Hydroglimmer und lllit. Ein Hydroglimmer
entsteht, wenn ein Teil der Alkalionen durch Verwitterung und Auslaugung mit
H;O" ersetzt wird. Dies erfolgt entweder nach:

(1) K'+2H,O0 —  (HsO") + KOH

Eintritt von Hydroxoniumionen in das Gitter oder

(2) K"+ OH)+ 2H,O — (H,O + H,O) + KOH (K" + OH)
wird durch 2 H,O ersetzt (HINZ et al. 1985).

In Abbildung 1 ist der Einbau von Hydroxoniumionen in das dioktaetrische
Schichtgitter schematisch dargestellt.

T SiO, Tetraederschicht ~ [
[ Al(OH, O), Oktaederschicht [
—— S{O, Tetraederschicht [ —
K*K* K*K* H,O*K*K*H,O*
P SiO, Tetraederschicht %
P Al(OH, O), Oktaederschicht - ————
e ———— SiO, Tetraederschicht - —

Verwitterung

Muskovit

> Hydroglimmer,
it

Abb. 1: Verwitterung von Muskovit zu Hydroglimmer und lllit.
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lllite unterscheiden sich von Glimmern hauptsdchlich durch eine variierende
chemische Zusammensetzung. Der SiO,-Gehalt ist bei llliten héher durch den
teilweise isomorphen Ersatz von AP* in der Tetraederschicht. Weiterhin wird AP* in
der dioktaedrischen Schicht durch Fe?*, Fe** und Mg? isomorph ersetzt. Als llite
kdbnnen auch feinteilige trioktaedrische Hydroglimmer bezeichnet werden; diese
kommen allerdings in der Natur eher selten vor (HINZ et al. 1985). Glimmerhaltige
Tone enthalten neben lllit auch hé&ufig Serizit und makroskopischen Glimmer wie
Muskovit. lllite gehdren mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0,6 um zu
den feinteiligsten Tonmineralen der Glimmergruppe (KOSTER 1993). Serizit ist ein
sehr feinteiliger Muskovit. Glimmerhaltige Tonminerale sind in natirlichen
Tonvorkommen meist mit anderen Tonmineralen wie beispielsweise Kaolin oder
Fireclay vergesellschaftet.

Eine grobkeramische Arbeitsmasse beinhaltet neben den bildsamen Bestandteilen
auch unbildsame Rohstoffe. Besonders bei der Herstellung von Terrakotten mit
groBen Abmessungen muB die Masse eine ausreichende Magerung erhalten, um
eine zu groBe Trockenschwindung oder ein Verziehen des Rohlings zu vermeiden.
Allgemein kann fur die Magerung der Arbeitsmasse Schamotte, Quarzsand oder
Gesteinssplitt (z. B. Feldspat) eingesetzt werden (HEUSCHKEL et al. 1990). Oft sind
sie vor ihrer Zugabe gewaschen worden (KERL 1879). An historischen Terrakotten
im norddeutschen Raum wurde meist Sand oder Schluff zugegeben (FREYBURG
1995).

1.2 Aufbereitung und Formgebung

(im wesentlichen nach KERL 1879)

Die Masseaufbereitung fUr die Terrakottenherstellung ist eng verknUpft mit der
Ziegelmassenaufbereitung. Vorindustriell wurde der Ton nach Abbau als lockeres
Haufwerk im Freien gelagert und der Witterung ausgesetzt. Durch die
wechselnden duBeren Einflisse wie Frost, Wasser oder Hitze wurde der Ton
aufgeschlossen. Die Art des Aufschlusses bezeichnet man als ,,wintern” bzw.
,sommern*. Hernach wurde der gut ausgewinterte Ton in Gruben eingesumpft,
daraufhin die Masse entsprechend gemagert und durch Treten homogenisiert. Im
AnschluB daran erfolgte die plastische Formgebung im Handstrichverfahren.
Gegen Ende des 18. Jahrhunderts begann die Mechanisierung des
grobkeramischen  Produkfionsprozesses. Zu  dieser Zeit kamen erste
Aufbereitungsmaschinen zum Einsatz, die das kdrperlich anstrengende Treten des
Tones ersetzten. Die Aufbereitung erfolgte Uber Rad- oder Fahrbahnen mittels
eines Lehmwagens. Die Fahr- oder Karrenmaschinen wurden spater in der Literatur
auch als Traden bezeichnet (BENDER 1996). Im 19. Jahrhundert wurde besonders in
GroBbetrieben versucht, das zeitraubende AufschlieBen durch Bewitterung mittels
maschineller Aufbereitung zu verkirzen. Ab etwa 1855 entwickelte sich die bis
heute klassische Aufbereitungslinie in der Grobkeramik, bestehend aus Kollergang
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und Walzwerk (BENDER 1996). Zur weiteren Homogenisierung der Masse wurde ein
Tonschneider verwendet. Durch die beschleunigte Masseaufbereitung zeigte es
sich, daB sich bestimmte Rohstoffvorkommen hierfUr nicht eigneten. Besonders
Gruben, die Tone mit grobstickigen Verunreinigungen wie z. B. Pyritknollen
aufwiesen, waren betroffen. Die groben Bestandteile wurden durch die
maschinelle Aufbereitung nur zerkleinert, jedoch nicht entfernt. Dies hatte zur
Folge, daB die hergestellten Produkte qualitativ. minderwertig waren. In der
folgenden Abbildung ist eine Detailaufnahme einer TerrakottenbUste aus dem 19.
Jahrhundert zu sehen, die eine mangelnde Rohstoffauswahl und Aufbereitung
erfahren hat.

. 'l','Im”””I'r””im]lmﬂl-
1 2 8 -~

Abb. 2: Ettal, SchloB Linderhof,Terrakottenbuste Ludwig XIV,
Detailaufnahme, dunkle Verférbungen (WENDLER &
STEINHAUSSER 2003)

Im gekennzeichneten Bereich sind die dunklen Verfarbungen durch die Oxidation
von Schwefelkies (FeS, ) wdhrend des Brandes zu erkennen. In Teilbereichen fUhrte
dies zu einem Abplatzen der entstandenen FeO- bzw. Fe;O4.-Kerne. Um derartige
Fehlschidge zu vermeiden, (gestaltete sich die Aufbereitung einer
Terrakottenmasse im 19. Jahrhundert weitaus aufwendiger. Meist wurden
unterschiedliche Tone separat geschldmmt. Die vorher gereinigten
Magerungsmittel, wie Quarz oder Schamotte, wurden mit den ausgewdhlten
Tonsorten vermengt. Im AnschluB daran wurde das angefeuchtete Gemisch in
einem Desintegrator (Schldgermuhle), Kollergang oder Walzwerk weiter
verarbeitet. Die in dieser Art aufbereitete Masse wurde im AnschluB daran im
Tonschneider weiter homogenisiert. War die Masse ausreichend homogen, wurde
sie zu viereckigen Blocken geformt und in einem Keller bis zu ihrer
Weiterverarbeitung gelagert. Aufgrund des hohen Kostenaufwands fir die
Herstellung dieser Arbeitsmasse wurde vor allem bei groBformatigen Terrakotten in
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der Formgebung zweilagig gearbeitet. Mit einem Draht wurden von der
hochwertigen Arbeitsmasse dUnne Lappen abgeschnitten und in die Gips- oder
Tonform plastisch eingeformt. Die erste Lage bildet somit die Oberfldchenschicht
der Terrakotte. Als zweite, innere Schicht wurde dann ein gewdhnlicher Ziegelton
verwendet. Die Eigenschaften der beiden Massen muBten besonders in der
Trocken- und Brennschwindung Ubereinstimmen (KERL 1879). Zu groBe
Unterschiede fUhrten zwangslaufig zu einem Abplatzen der oberfldchenbildenden
dUnnen Schicht.

Eine andere Art der Formgebung war das plastische Ausformen einer Grundplatte,
auf die nach kurzem Antrocknen Medaillon- und ornamentale Variationen
aufgarniert wurden (FREYBURG 1995, D'AHM 2003).

1.3 Reaktionen beim Brennen von Grobkeramik

Im weiteren wird hier nur auf die thermische Reaktfionskinetik einer vorwiegend
kalkarmen und gleichzeitig glimmerhaltigen baukeramischen Arbeitsmasse ndher
eingegangen.

Wird eine getrocknete tonkeramische Masse gebrannt, so entweicht zwischen
100° C und 200° C physikalisch gebundenes Wasser. Zum Entfernen des chemisch
gebundenen Wassers, welches in der Tonmineralstruktur als Hydroxylgruppen
eingebaut ist, werden héhere Temperaturen (400 °C - 600°C) bendtigt. Als Primar-
schritt des Entwdasserungsmechanismus beschreiben FREUND & GENTSCH (1967)
die Bildung von H,O-MolekuUlen aus OH-Gruppen. Erst nach Ablauf dieser Reaktion
kann die eigentliche Entwdsserung beginnen. Sie erfolgt zundchst durch die
Umlagerung eines Protons wie folgt:

(3) OH + OH = H,O + O*

Ein so gebildetes H,O-MolekUl, das sich im oberflachennahen Bereich befindet,
kann in die Atmosphdre entweichen. An diesem Platz ist eine Leerstelle
entstanden, die weiteren H,O-MolekUlen Platz zum Entweichen bietet. Die
Dehydroxylation erfolgt unter Bildung von zeitweilig bestdndigen Metaphasen. Die
Ausgangsgitterstruktur wird durch den Austritt der Hydroxylgruppen gelockert und
geschwdacht (KRAUSE et. al. 1985). Die Anzahl der Leerstellen steigt an, bis das
Restgitter sich soweit destabilisiert hat, daB es sich umlagert (SALMANG & SCHOLZE
1982). Bei ca. 600°C kann bei kalkarmen Tonen eine FrGhverfestigung
nachgewiesen werden, die wahrscheinlich auf eine Festkdrperreaktion mit kleinen
Mengen adsorbierten Calcium (ca. 0,56 M% durch lonenaustausch) zurGckzufUhren
ist (FISCHER 1988). Der Gitterzerfall bei illitischen Tonen liegt im Temperaturbereich
zwischen 850 °C - 900 °C und hdangt stark von ihrer Zusammensetzung ab. llite
treten meist in Vergesellschafftung mit anderen Tonmineralen auf. Diese Tatsache
erschwert die genaue Vorhersage der thermischen Zersetzungskinetik dieses
Minerals (SCHULLER, 1993). Nach dem Gitterzerfall kdnnen sich Spinellphasen
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bilden; sie wurden in baukeramischen Massen dieses Rohstofftyps hachgewiesen
(FREYBURG 2004). Die Voraussetzung hierfUr ist gegeben, wenn bis zu 15 % AP* in
der Tetraederschicht eingebaut sind und bis zu einem Drittel APF* durch Mg? und
Fe?*/ Fe* in der Oktaederschicht ersetzt sind (TABOADELA & FERRANDIS 1957). Bei
eisenreichen illitischen Tonen kann sich ein Fe-Spinell bilden, der strukturell dem Al-
Si Spinell-Typ zuzuordnen ist (BRINDLEY & UDAGAWA 1960).

Die eigentliche Scherbenbildung erfolgt nach dem Gitterzerfall durch Bildung
eutektischer Schmelzen. Bei illitischen Tonen steuert vorrangig der Gehalt an
Kalium den weiteren Reaktionsverlauf. Bei einer theoretisch angenommenen
Zusammensetzung von 80% SiO, / 10,5% AlLOs; / 9.5% K,O der gebildeten
eutektischen Schmelze eines terndren Systems wirde diese bei 985°C anfangen zu
schmelzen. In der Praxis liegen im Scherben weitere Komponenten vor, die den
Bildungsbeginn des eutektischen Schmelzens weiter herabsetzen kdnnen. Na und
Fe besitzen beispielsweise ebenfalls eine ausgezeichnete FluBmittelwirkung und
kdnnen eine weitere Senkung der Schmelztemperatur bewirken.

Der Beginn der partiellen Schmelzphasenbildung ist auch gleichzeitig der
Startpunkt des Sinterns in der flUssigen Phase. Die treibende Kraft wdhrend des
Sinterprozesses ist es, fUr das System den Zustand geringster freier Enthalpie zu
erreichen.

Das Sintern kann in drei Stadien unterteilt werden:

1. Teilchenumlagerung erfolgt, wenn keine L&slichkeit der festen Phase in der
FlUssigkeit besteht. Die Teilchenumlagerung ist gesteuert durch die Triebkraft, die
Ober- und Grenzfldchenenergien zu minimieren. Dies bedeutet, daB die Krafte
in diesem Stadium im wesentlichen an den Grenzfldchen wirken.

2. Bei vorhandener Loslichkeit der festen Phasen in der Flussigkeit folgen Losungs-
und Wiederausscheidungsprozesse.

3. Der dritte Schritt ist die Bildung fester Kontakte zwischen benachbarten Teilchen
im GefUge, das sog. Skelettsintern. Gegebenenfalls kann es hier parallel zu
einem Kornwachstum fGhren (SALMANG & SCHOLZE 1982).

10
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In Abbildung 3 sind Sinterkontakte eines monokristallinen kdrnigen Gefliges
schematisch anhand eines Kugelmodells dargestellt:

o

c

S

S & = Abstand der Kugeln

E r = Radius der Kugeln

< r,= Radius der Zwickelfullung
1 ® = Benetzungswinkel

g’ v = Grenzflachenspannung
2 V_=Volumina der Zwickel-
© flissigkeit

5 V, = Volumina der Kugeln
(01]

2

S

o

Abb. 3: Schematische Darstellung von FlUssigkeitsbricken zwischen zwei kugelférmigen
Teilchen mit geringem Benetzungswinkel (hach CAHN & HEADY 1970)

Nach CAHN und HEADY 148t sich die Anziehungskraft beider Kugeln
wie folgt ndherungsweise berechnen:

(4) Frmn*r* y[2cos @ -r/r]=m*r* y[2cos O -(8V/3V )"

Ist der Benetzungswinkel ® zwischen Kugeloberfldche und ZwickelflUssigkeit klein,
so liegt zwischen beiden Phasen eine gute Benetzung vor. Dies bewirkt eine
Anziehung zwischen beiden Kugeln, die in Gleichung (4) nd&herungsweise
berechnet werden kann. Der Werkstoff beginnt zu schwinden.

Auch im baukeramischen Scherben kann durch die chemische Verwandtschaft
der GefUgebestandteile davon ausgegangen werden, daB eine gute
Benetzbarkeit zwischen FlUussigphase und Festkdrper vorliegt, daher wird wie in
Abb. 3 ein kleiner Benetzungswinkel vorliegen. Weiterhin ist durch die gute
Benetzung eine hohe L&slichkeit des Festkdrpers in der FlUssigphase gegeben. Es
kommt bei ausreichender Bildung von Schmelzphase zu Lésung und
Wiederausscheidungsreaktionen, wie Sekunddrkristallisation von Mullit  oder
Hamatit aus der Glasphase bei steigender Brenntemperatur. Je héher allerdings
der Alkaligehalt im Scherben ist, desto mehr wird die Mullitbildung unterdriockt

11
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(FISCHER  1988). FUr den Lésungs-Wiederauscheidungs-Mechanismus st
ausschlaggebend, daB gekrummte Oberfldchen eine hdhere Ldslichkeit zeigen
als ebene Oberflachen. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist, daB die
Gleichgewichtsdicken nicht erreicht werden und so an den Sinterkontaktstellen
ein Restdruck noch vorhanden ist, der ebenfalls zu einer erhdhten Loslichkeit
zwischen Fest- und FlUssigphase fUhrt. Die Schwindung fUr monokristalline
Kérnungen kann wie folgt berechnet werden:

AL v, * §*¥D* C *V
(5) — |=K* v ° % 4 %t
R*T

K = geometrische Konstante = 6

v« = Grenzflachenspannung flissig -gasférmig

® = Dicke des Flussigkeitsfilms zwischen den
Kdrnern

D = Diffusionskoeffizient des gelésten Materials in
der Flussigkeit

C, = Léslichkeit des Festkorpers in der Flissigkeit

V, = Molvolumen des geldsten Materials

t =Zeit

Haben sich wdhrend des Sintervorgangs zwischen den GefUgebestandteilen feste
BrUcken gebildet, dann setzt sich das Sintern wie beim reinen Festenphasensintern
fort. In diesem Stadium des Sinterns dhneln die verbrickten Gefugebestandteile
einem Skelett, deshalb wird dieses Stadium auch als Skelettsintern bezeichnet und
entspricht dem korngrenzendiffusionsgesteuerten Festphasensintern (SALMANG
&SCHOLZE 1982).

Die Modellvorstellung zum FlUssigphasensintern kann auf den grobkeramischen
Scherben nur bedingt angewendet werden, weil das Gefige nicht aus
einphasigen, gleich groBen Kugeln besteht. Vielmehr handelt es sich um einen
heterogenen Gefugeaufbau.

Ein KorngréBenspektrum in der ungebrannten Masse von ca. 0, 2um bis ca.

2000 um ist keine Seltenheit. In der ndchsten Bildfolge sind Detailaufnahmen eines
glimmerhaltigen, kalkarmen, grobkeramischen Scherbens zu sehen. Die Abfolge
beginnt mit dem getfrockneten Rohling und zeigt die stufenweise (800°C, 900°C,
1000°C) Verdnderung des Gefuges bei hdherer Brenntemperatur.

12



LiteraturUbersicht — Stand der Forschung

Abb. 4a: Glimmerhaltiger kalkarmer Ton. Abb. 4b: Glimmerhaltiger kalkarmer Ton.
Querbruch eines getrockneten Rohlings Querbruch eines bei 800°C gebrannten
Scherbens.

Abb. 4c: Glimmerhaltiger kalkarmer Ton. Abb. 4d: Glimmerhaltiger kalkarmer Ton.
Querbruch eines bei 900°C gebrannten Querbruch eines bei 1000°C gebrannten
Scherbens. Scherbens.

Zwischen dem getrockneten Rohling und der 800°C gebrannten Masse sind keine
sichtbaren Unterschiede im Gefugeaufbau zu erkennen. Die feinteilige
Tonmineralpl&ttchenstruktur ist gut zu erkennen, wéhrend beim Gefuge des 200°C
gebrannten Scherbens (Abb. 4c) schon eine deutliche Brickenbildung zwischen
den Teilchen sichtbar wird. Der makroskopisch vorliegende Glimmer ist bereits
partiell angeldst. Dieses Gefuge zeigt eine sichtbare Verdichtung. Bei einer
Brenntemperatur von 1000°C (Abb. 4d) zeigt sich eine starke Verglasung des
Gefuges. Ebenfalls ist eine markante Vergroberung der PorengrdBen zu erkennen,
einhergehend mit einer Reduzierung der spezifischen Oberfladche. Dieses Gefuge
besitzt nur noch eine spezifische Oberfldche (nach BET) von 3,5 m?/g, wohingegen
der Rohling 32 m?/g aufweist.

13
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Hierbei wird deutlich, wie wichtig es fUr ein baukeramisches Erzeugnis ist, die
optimale Brenntemperatur durchlaufen zu haben. Bei einem Niedrigbrand von
800°C (vgl. Abb. 4b) besitzt der Scherben noch eine spezifische Oberfladche von

16 m?/g. Bei dieser Brenntemperatur hat sich die spezifische Oberfléche im
Vergleich zum Rohling lediglich halbiert. Baukeramische Niedrigbranderzeugnisse
bieten schon allein diesbezuglich eine groBe Angriffsfldche fur inre Verwitterung
am Bauwerk, wie bereits frohere Untersuchungen belegen (GRATZ 1979, SCHMIDT
1973, SCHUMANN 1997, CHAROLA et al. 2001).

2 Verwitterung von Baukeramik

Die Verwitterungsbestdndigkeit von baukeramischem Material hdngt im
wesentlichen von Porositét, Porengeometrie, Mineralbestand und Gefugetextur
ab. Diese Parameter werden durch die getroffene Rohstoffauswahl,
Formgebungs- und Fertigungsverfahren sowie die angewandte Brenntechnologie
bestimmt.  Weiterhin ist  grobkeramisches Material im  AuBenbereich
unterschiedlichen EinflUssen ausgesetzt.

Umwelteinfliisse

Gef(jgetextur
Herstellungsbedingte Einfliisse

Abb. 5: Umweltbedingte und herstellungs-
bedingte Einflisse auf die Verwitterung von
Baukeramik.

14
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Die Einflusse stehen meist in Wechselwirkung miteinander und fUhren so zu
komplexen Verwitterungsprozessen in  mineralischen Baumaterialien. Der
Schadigungsgrad mineralischer Baustoffe durch duBere Einflisse richtet sich vor
allem nach Art und Menge des Feuchte- und Salzeintrags. Wichtig hierfur ist die
Charakteristik der Transportmechanismen von Feuchte und SalzZlésungen in

pordsen Baustoffen (BUCHWALD 2000, GARRECHT et al. 1993, DREYER &
LACHARIAS 1993).

2.1 Materialbedingte Einflul3faktoren

Produktfionsbedingte oder rohstoffseitige Mangel an Terrakotten kbnnen wdhrend
des Herstellungsprozesses in unterschiedlichen Verfahrensstufen auftreten. Im

folgenden werden an den einzelnen Verfahrensschritten beispielhaft mdgliche
Fehler benannt:

Rohstoff- g |tormgebung = | Trocknung | =

aufbereitung
- mangelnde -schwankende - Trocknunggsrisse -KGhlrisse durch
Abtrennung von Verdichtung durch zu schnelle zu schnelle Ab-
Grobanteilen des Formlings Trocknung kUhlung
oder -unzureichende
schadlichen Brenntemperatur
Beimengungen
(Gips, Pyrit u. a.)

Abb. 6: Schematischer Verlauf der einzelnen Verfahrensstufen bei der grobkeramischen Fertigung

In der Praxis Uberlappen sich einzelne Mangel und fUhren zu einem schlechten
Gesamtresultat. Bereits die Rohstoffauswahl legt folgende Kennwerte fUr das
weitere Verfahren fest: Wasserbedarf der Masse, Trocknungsempfindlichkeit des
Formlings, optimale Garbrandtemperatur. Im weiteren wird hier auf rohstoffseitig
eingebrachte Salze und unzureichende Brenntemperatur nGher eingegangen.

15
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2.1.1 Herstellungstechnisch eingebrachte Salze

Bauschdadliche Salze kdnnen besonders bei keramischem Material bereits
rohstoffseitig bzw. wdhrend des Herstellungsprozesses eingebracht worden sein.
Bei den entstehenden AusblUhungen wird zwischen TrockenausblUhung und
ScherbenausblUhung unterschieden. Bei den TrockenausblUhungen handelt es
sich hauptsdchlich um auskristallisierten Gips an der Oberfldche des Formlings
(SCHMIDT 1973, RATZENBERGER 1987qa). Eine Verringerung der TrockenausblUhung
erfolgt Uber die Fdllung geldster Sulfationen durch Zugabe von Bariumchlorid,
Bariumhydroxid oder Bariumcarbonat wdhrend des Aufbereitungsprozesses
(SCHMIDT 1965, ROSENTHAL 1964).

ScherbenausblUhungen hingegen freten erst nach dem keramischen
Brennprozess auf. Hauptkomponente dieser AusblUhungen ist  meist
Magnesiumsulfat, als Nebenbestandteile kédnnen auch Alkalisulfate und Gips
auftreten. Wesentlich fUr die Menge an ausbliuhfdhigen Sulfaten ist die
VerfUgbarkeit |6slicher Kationen im Scherben (RATZENBERGER 1987a, SCHMIDT
1967).

Als Ursachen solcher AusblUherscheinungen werden in  der Literatur
(BUTTERWORTH, et al. 1965, PAULS 1986, HAAGE 1991) hdaufig vier Hauptquellen
genannt:

Gips kann als nicht abtrennbarer Bestandteil (dUnne Banderung im Sediment)
bereits primar im Tonrohstoff vorhanden sein

Befinden sich im Ton neben Gips auch magesiumcarbonathaltige Phasen, so
reagieren diese im Brand zu Magnesiumoxid. Bei I&dngerer Bewitterung kann
sich, durch die Einwirkung von Wasser und Kohlendioxid, Uber eine
Magnesiumcarbonatphase Magnesiumsulfat bilden (STEGMULLER et al. 1955).
Im Gegensatz zum Calciumoxid reagiert das Magnesiumoxid sehr tréage.
Scherbenausblihungen von Magnesiumsulfat kénnen daher erst nach Jahren
auftreten und zur Schadigung fUhren (RUST 1966).

Die Anwesenheit von Pyrit und Markasit im Ton fUhrt beim oxidierenden Brand
zu einer Freisetzung von Schwefeldioxid, die zu einer Sulfatbildung fUhren kann.
HAAGE (1991) fGhrt als Kationenquelle fur leichtldsliche Sulfate die hdufig zum
Einsatz kommenden alkalireichen illitischen Tone an. Sind im Rohstoff Pyrit und
gleichzeitig Calciumcarbonat oder magnesiumhaltige Carbonate vorhanden,
so kann sich wdhrend des Brennprozesses, durch die thermische Zersetzung von
Pyrit, Gips und Magnesiumsulfat bilden. Die Bildung von Gips wdhrend des
Brandes durch Oxidation von Pyrit beginnt bereits bei 400°C (TOURNERET 1999)

Die Verwendung von schwefelhaltigen Brennstoffen wdhrend des Brandes wird
als vierte Quelle fUr leicht und maBig I6sliche Sulfate im keramischen Material
betrachtet.
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Die falsche Lagerung der Rohlinge (aschehaltiger bzw. salzhaltiger Boden) oder
Zugabe von verunreinigtem Anmachwasser werden eher vereinzelt als Ursache
des Schadsalzeintrags angesehen (BRACHER 1967), da sich die meisten im
Rohmaterial befindlichen, leichtldslichen Salze wdhrend des Brennprozesses
ohnehin zersetzen (RATZENBERGER 1987b).

2.1.2 Unzureichende Brenntemperatur

Ist das keramische GefUGge durch zu niedrige , Garbrandtemperatur” nicht
ausreichend verfestigt, kdnnen die WitterungseinflUsse starker auf das ,unfertige*
keramische GefUge wirken. In Abbildung 7a/b ist das Geflge eines optimal
gebrannten Ziegel einem ,Niedrigbrand*-Ziegel gegenUbergestellt.

Abb. 7a: Landshut, Burg Trausnitz, Damenstock Abb. 7b: Landshut, Burg Trausnitz, LAT ZG 1
LAT ZI 2. GefGgemorphologie eines intakten GefUgemorphologie eines geschadigten
historischen  Ziegels. Die Verglasung des historischen Ziegels. Die Glimmer liegen nahezu
Gefuges ist deutlich zu erkennen. unverdandert im Ziegelscherben vor.

Im Vergleich beider GefUgebilder zeigt sich, daB eine zunehmende Verglasung
der Mikrostruktur bei optimalen Brennbedingungen zu einer deutlichen
Vergroberung der Poren fGhrt (Abb. 7a). Grobzuschldge wie etwa Glimmer sind
nur noch als angeschmolzene Relikte zu erkennen und gut im Gefigeverbund
verfestigt. Die sperzifische Oberflache des verglasten Scherbens ist deutlich
reduziert. In Abb. 7b fehlt die Glasmatrix dagegen vollig. Die Glimmer liegen ohne
jegliche Fixierung lose im Gefuge. Der gesamte Kornverband wirkt eher nur
trocken verdichtet. Spuren einer thermischen Beaufschlagung sind im Gefuge
optisch nicht ablesbar. Ob die Brennbedingungen ausreichend fur die jewellige
Baukeramik sind, ist stark von der Rohstoffzusammensetzung (FREYBURG 2004) und
der Geometrie des Bauteils abhdngig.
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2.2 Umweltbedingte Einflisse

Die Einwirkung von leicht- sowie maBig I6slichen Salzen sind neben der
Frostschddigung eines der Hauptursachen fOr den Substanzverlust an
baukeramischem Material. In  Abbildung 8a ist das oberfldchenparallele
Abplatzen einer verdichteten schwarzen Kruste zu erkennen. Abbildung 8b zeigt
ein Aufblattern  des Terrakottengefiges durch anhaltende  Einwirkung
leichtléslicher Salze (WENDLER & STEINHAUSSER 2002).

Abb. 8a: SchloB Schwerin, Sudfassade,Verlust Abb. 8b: Feldafing, Roseninsel, figurale

der originalen Oberfldche durch Abplatzen von BrUstungswangen aus Terrakotta, Sudterrasse,

schwarzen Krusten. Detailaufnahme. Aufblattern des Gefuges
durch Einwirkung von leichtldslichen Salzen
(Alkali und Erdalkalinitrat).

Die Kationen (meist Na, K, Ca, Mg) bauschd&dlicher Salze stammen vorwiegend
aus dem Baustoff selbst, wohingegen die Anionen durch unterschiedlichste
AuBere Faktoren in das Bauwerk eingetragen werden konnen. Die Einwirkung
stickstoffhaltiger Verbindungen (z.B. Ammoniak, Harnstoff) kann zu einer
Schadigung des Baustoffs durch Bildung hygroskopischer Alkali/Erdalkalinitrate
fOhren (vgl. Abb. 8b). Chloride hingegen, vorrangig Natriumchlorid, gelangen
hauptsdchlich  durch  Streusalzeinwanderung in - das Baumaterial.  Der
Uberwiegende Teil (ca. 80%) an bauschddlichen Salzen ist der Gruppe der Sulfate
zuzuordnen (STURMER 1997). DANNECKER und STEIGER haben durch Ihre
Untersuchungen festgestellt, daB die Deposition von SO, als Hauptquelle fur die
hohe Salzbelastung vieler Natursteinfassaden zu betrachten ist. Die sch&digende
Wirkung von SO, ist seit langen bekannt und beruht auf seiner Reaktivitadt und
leichten Oxidierbarkeit, wobei irreversibel Sulfate gebildet werden (DANNECKER &
STEIGER 1991), allerdings kann Gips im Bauwerk bereits als Baumaterial vorhanden
sein (KIESLINGER 1962). Durch zyklische Feuchtigkeitseinwirkung und anschlieBende
Abtrocknung kann sich Gips als mdaBig l6sliches Sulfat im Bauwerk umlagern.
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Charakteristisch ist eine schnelle Ubersattigung dieses Salzes in der Porenldsung.
Durch Ausfdllung aus der Porenldsung kommt es am Bauwerk zu einer Verdichtung
der Oberflache mit spaterer Krustenbildung. Eines der Hauptschadensbilder ist
deshalb die Vergipsung und Bildung von schwarzen Krusten an den
Oberfldchenzonen bei historischen Ziegeln und Terrakotten (FRANKE & SCHUMANN
1998, WALLASCH et al. 1998, WITTENBURG et al. 1994). Im Gegensatz zu
leichtldslichen Salzen kann Gips bei der Verwitterung als tempordr GefUge
lockernd und stabilisierend wirken (NEUMANN 1994). Ausscheidungsreaktionen
schmdlern die oberflachennahe Porositdt, ein sekunddres und weitaus dichteres
PorengeflUge entsteht. Stark vergipste Oberfldchenzonen zeigen durch
Abscheidung von feinkristalinem Gips eine Verengung der oberfldchennahen
Poren. Die sekunddr gebildeten kleineren Poren wirken als Trocknungsblockade
und verursachen gleichzeitig eine lokal verringerte Frostbestséndigkeit (SCHLUTTER
2002). Eine stark ausgebildete Gipskruste reagiert durch Dehnung und Schwindung
in sehr kurzer Zeit auf klimatische Ver@nderungen. Dies fUhrt zu Scherbelastungen
zwischen reakfiver Kruste und unverwittertem Material und schlieBlich zum
Substanzverlust (STEINHAUSSER & WENDLER 2001).

2.2.1 Salzinduzierte physikalische Prozesse

FUr die Schadigung von porésen Baustoffen durch Einwirkung von Salzen werden
hauptsdchlich physikalische Verwitterungsprozesse angefuhrt (ARNOLD 1981,
CANER-SALTIK et al. 1998, CORRENS & STEINBORN 1939, STARK & STURMER 1996,
STEIGER 2005). Vorwiegend aus der dlteren Literatur haben sich drei theoretische
Erkldrungsmodelle herausgebildet. In welchem MaB das jeweilige Modell
Praxisrelevanz besitzt, scheint noch nicht vollstindig geklart zu sein. Eine
ausfUhrliche LiteraturGbersicht der Entwicklung verschiedener Theorien zur
Salzverwitterung sind von DUTTLINGER & KNOFEL (1993), WEIB (1992) sowie von
CHAROLA (2000) erarbeitet worden. Im folgenden soll hier nur auf das
Wesentlichste eingegangen werden:

Hydrostatischer Kristallisationsdruck entstent dann, wenn das Volumen einer
Ubersattigten Salzlosung kleiner ist als die Summe der Volumina von
auskristallisierter Phase und verbleibender Salzldsung. Ereignet sich diese
Volumenexpansion in einem Porenraum mit wenig Ausweichmaglichkeiten, kann
dadurch eine Schadigung hervorgerufen werden.

Linearer Wachstumsdruck entwickelt sich, wenn ein Kristall in seiner bevorzugten
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Wachstumsrichtung beispielsweise durch eine Porenwandung behindert wird.
Nach CORRENS & STEINBORN (1939) kann der entstehende Sprengdruck durch
folgende Gleichung quantifiziert werden:

P = Sprengdruck [N/mm]
R = Molare Gaskonstante [J mol"' K]

R*T T = Absolute Temperatur [K]
c V_ = Molvolumen des Salzes [cm*mol]

s 0 c, = Salzkonzentration der ges. L0Os. [g/l]

c/c, = Ubersattigungsverhaltnis

Hydratationsdruck erwdéchst aus der Volumenzunahme eines hydratationsfdhigen
Salzes beim Ubergang in eine bzw. héhere Hydratstufe z. B Thenardit Na,SO, /
Mirabilit  Na,SO4 *10 H,O. Innerhalb eines Porengefuges bedeutet dies, daB bei
hinreichender AusfUllung einer Pore mit Salz ein Druck auf die Porenwandung
ausgeUbt wird. MORTENSEN (1933) definierte als Erster diese Art des Sprengdrucks.
Aus der von WINKLER & WILHELM (1970) leicht modifizierten Gleichung (7) kann der
entstehende Hydratationsdruck berechnet werden:

P ™ Sprengdruck [N/mm]

R = Molare Gaskonstante [J mol”' K]

T = Absolute Temperatur [K]

V, = Molvolumen des hydratisierten Salzes

*R * h
(7) n*R*T b, bzw. der héheren Hydratstufe [cm3/mol]

- —x
P o (V,-V) In Pyt V, = Molvolumen des hydratisierten Salzes

bzw. der niederen Hydratstufe [cm?®*/mol]
p, = Wasserdampfpartiald. bei Temperatur T
p,, = Wasserdampfpartialdruck tber der
gesattigten Losung bei Temperatur T
n = Anzahl der Mole Wasser, die fiir einen
Wechsel in die héher Hydratstufe
bendtigt werden

Ein weiteres Modell zur Salzschddigung von pordsen Baustoffen ist das
Kapillardruckmodell. Ausgehend von den postulierten Vorstellungen  for
Frostsprengung von EVERETT (1961) haben FITZNER & SNETHLAGE (1982) ein Modell
zur Salzsprengung abgeleitet. Es sieht vor, daB das chemische Potential eines
kleinen Kristalls in einer Kapillare von dem eines Salzkristalls in einer groBen Pore um
den Betrag seiner spezifischen Oberflachenenergie Gbertroffen wird.
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Ms = chemisches Potential
_ s Ve = Molvolumen [cm?*mol]
(8) s (cap) = ps (bulk) +v* o (dA/dV) o = Oberflachenspannung [dyn/cm]

dA/dV = Oberflachenenergie [N/m]

Ferner leiten sie her, daB das Salzkristallwachstum in porésen Stoffen in groBen
Poren beginnen muB und so lange fortgesetzt wird, bis die groBe Pore gefullt ist.
Sind die benachbarten kleinen Poren noch mit SalzZlbsung geflllt, kann der
Salzkristall in der groBen Pore nur dann in die kleine wachsen, wenn sein
chemisches Potential, infolge des Bestrebens weiterzuwachsen, durch
Druckerhdhung das chemische Potential eines Salzkristalls der kleinen Pore erreicht
hat. Liegt der Druckanstieg oberhalb der Zugfestigkeit des Kornverbandes, so
kommt es zur Salzsprengung (FITZNER & SNETHLAGE 1982).

Eine stark abweichende Theorie zur Salzverwitterung von Baustoffen vertrift
PUHRINGER. Er geht davon aus, daB sich im Porenraum ,reaktive" Salzfilme bilden,
die sich mit der Mineraloberfl&dche fest verzahnen. Kommt es zu einer Temperatur-
oder Feuchtednderung im Baustoff, so dndert sich die Struktur des Salzfiimes. Die
Formverdnderung dieser Filme fUhrt zu internen Spannungen, die zu einem
Abscheren der anhaftenden Kornverbdnde der Gesteinsgrenzfldche fUhren. Im
Gegensatz zu den bisher beschriebenen Salzdrucktheorien geht PUhringer davon
aus, daB die Ursache der Salzschddigung in den auftretenden Zugspannungen
zwischen Mineralgrenzfldche und Salzfilm zu suchen ist (PUHRINGER 1983, 2002).

2.2.2 Chemische Prozesse in Gegenwart von Salzen

Chemische Prozesse in der Bausteinverwitterung werden in der Literatur meist mit
dem lo6senden Angriff durch sauren Regen begrindet (FRANKE & GRABAU 1992,
GRASSEGGER 1998, HIRSCHWALD 1908, KNOFEL 1980, SNETHLAGE 1983).

PERANDER (1983, 1989) hat als erste die chemische Verwitterung von
ZLiegelmaterial durch Einwirkung von reaktiven Salzldsungen ndher beschrieben.
Sie konnte den Nachweis erbringen, daB basische SalzZiésungen die Glasmatrix
eines keramischen Scherbens anlésen und dadurch nachhaltig schadigen. In der
Alteren Literatur wurde die Wechselbeziehung zwischen Mértel und Ziegel im
Hinblick auf Neubildungen von bauschdadlichen Salzen untersucht (SCHMIDT 1965,
1968, KIESLINGER 1962). So konnte nachgewiesen werden, daB der Kontakt mit
Calciumhydroxid eine héhere Alkalildslichkeit im Scherben hervorruft. Allerdings
wurde weder auf die Rohstoffzusammensetzung der getesteten Ziegel ndher
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eingegangen, noch auf ihr Herstellungsverfahren. Einige keramische Kennwerte
andern sich mit zunehmender Brenntemperatur und nehmen deshalb EinfluB auf
die Wechselwirkung zwischen der SalzZlésung und dem baukeramischen Scherben.
In Tabelle 1 folgt eine Auflistung der wichtigsten Parameter.

Brenntemperatur steigt

spezifische hoch niedrig
Oberflache spezifische Oberfl&che
sinkt
Wasseraufnahme hoch \ niedrig
Wasseraufnahme sinkt
PorengréBe klein / grofB
Vergréberung der Poren
Anteil der .y
Tonmineralrelikte hoch niedrig
Tonmineralrelikte zerfallen
Glasphasenanteil niedrig / hoch

Glasphasenanteil steigt

Tab. 1: VerGnderung der Eigenschaften eines baukeramischen Scherbens in Abhdngigkeit zur
Brenntemperatur.

Es ist daher eine grundsatzliche Fallunterscheidung zu treffen zwischen einem
weitgehend verglasten Scherben und einem ,Niedrigbrand-Gefige"”. Die

Porenauskleidung eines optimal gebrannten, Gberwiegend illitischen Tons besteht
weitgehend aus Glasphase.

Die Vorstellungen des strukturellen Aufbaus des Glases basieren hauptséchlich auf
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die Netzwerkhypothese nach ZACHARIASEN (1933). Durch experimentellen Befund
konnte er nachweisen, daB die Bindungszustdnde oder Strukturelemente zwischen
einem Glas und Kristall der selben Zusammensetzung kaum differieren. Daraus
folgerte er, daB auch im Quarzglas als Strukturelement der [SiO4]-Tetraeder
vorliegen muB. Im Kristall verfUgen diese Baueinheiten Uber eine Fernordnung.
Glaser bilden hingegen ein unregeimdaBiges Netzwerk aus und besitzen lediglich
eine Nahordnung. Abbildung 9 zeigt die atomare Anordnung eines
Natriumsilikatglases nach den Vorstellungen von ZACHARIASEN und WARREN nach
SCHOLZE(1977).

Abb. 9: Schematische Darstellung eines unregelmdaBigen Netzwerkes von einem Natrium-
silikatglas nach ZACHARIASEN und WARREN. Die vierten Valenzen der Si-Einheiten ragen
nach oben oder unten aus der Zeichenebene heraus.

Charakteristisch fUr ein Natriumsilikatglas ist die Bildung von Trennstellen im
Netzwerk. Durch den Einbau des groBen Na*-lons werden die Verbindungen der
[SiO4]-Tetraeder zwischen dem Si*-lon und O? -lon (BrUckensauerstoff) geldst.
Natrium fungiert als Netzwerkwandler und wirkt auf das Glasnetzwerk
destabilisierend (SCHOLZE 1977).

Bereits bei einer OH -lonenkonzentration d > 10° mol/l (pH = 9) kommt es zu einer
Auflésung der [SiO4]-Tetraederbindung innerhalb des Glasnetzwerks (WIHSMANN
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et al. 1987):
(9) =Si-0-Si=+ OH — =Si—-O+HO-Si=

Geschwindigkeitsbestimmend ist die Konzentration des korrosiven Mediums. Die
Art und die Menge der herausgeldsten lonen hdngt von der Zusammensetzung
der Glasphase und der verwendeten Lauge ab (WOJNAROVITS & FODOR 1991).
Der alkalische Angriff fUhrt meist zu einer Abscheidung von Fdllungsprodukten, die
sowohl aus der Glasphase wie auch aus dem alkalischen Medium stammen. Die
teilweise kristalline Abscheidung erfolgt an der Oberfl&dche und kann die weitere
Aufldsung des Glases durch Einwirkung von Laugen deutlich verlangsamen (WILDE
et al. 1987).

Bei einem sauren Angriff auf einen glasphasenreichen Scherben kommt es zuerst
zu einer lonenaustauschreaktion zwischen den im Glas vorhandenen Alkalionen
(Netzwerkwandler) und den durch die saure Lésung zugefUhrten Protonen (HY).
Diese Reaktion folgt einer parabolischen GesetzmdaBigkeit. In der Literatur wurde
die Auslaugung hauptséchlich an  Mineralfasern  (TIESLER  1981) oder
Mehrkomponenten-Gldsern (MULLER & HAHNERT 1981), vorrangig Kalk-Natron-
Glasern, untersucht (SCHOLZE et al. 1975). Deshalb soll im weiteren auf diese
Untersuchungen Bezug genommen werden. Das Glasnetzwerk reagiert zuerst mit
Protonen unter Bildung von Silanolgruppen:

(10) = Si— O'Na'Gias) + H wosung =™ = Si — OH(Glas) + Na' wosung)

Mit der lonenaustauschreaktion erfolgt gleichzeitig ein Hineindiffundieren von H,O-
MolekUlen in das Glas. Dieser Prozess ist diffusionsgesteuert und folgt daher
ebenfalls dem Wurzel-Zeit-Gesetz (SCHOLZE et al. 1975). Die Austauschaffinitat der
Netzwerkwandlerkationen richtet sich nach ihrer Feldstdrke in der Reihenfolge
abnehmender Bindefestigkeit Li'< Na'< K" (SPAUSZUS 1974). Ein Vergleich
unterschiedlicher S&urekonzentrationen (0,1mol/0,001mol) ergab keine Anderung
des Auslaugverhaltens (SCHOLZE 1985).

(1) 2 =Si— OH —=S8i-0-Si=+H,0

Zwischen Glas und saurem Medium entsteht eine strukturell verdnderte Gelschicht.
#Si-MAS-NMR  Untersuchungen haben ergeben, daB die gebildeten Silanol-
Gruppen (ca. 80%) zu Q4-Silizium-Baueinheiten  kondensieren.  Die
Kondensationsreaktion beginnt unmittelbar nach Kontakt mit dem sauren Medium
(BOHM et al. 1995). Die Prozessgeschwindigkeit der Auslaugung verdndert sich
nicht im pH-Wert-Bereich von 1 bis 7 (SCHOLZE 1985).
Die Korrosion von Glas durch Auslaugung mit NeutralsalzZldsungen hdngt von der
jeweiligen Glaszusammensetzung und der Zusammensetzung der Salzlésung ab.
So konnte WIEGEL (1969) bei der Auslaugung mit 1T mol KCI-Lésung eine
Vervierfachung der Auslaugmenge gegenuber einer 1 mol NaCl-Losung
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feststellen. Eine weitere Auswirkung ist die Aufldsung des Glasnetzwerks.
Zuruckgefuhrt wird dies auf eine Begunstigung der Spaltung von Si — O - Si -
BrGcken durch Alkaliionen.

Untersuchungen an historischen Kirchenfenstern zeigen, daB die Auslaugung von
Glas auch drastisch schadigende Wirkung besitzen kann (GILLIES & COX 1988,
LEFEVRE et al. 1998, MARSCHNER 1985). SCHREINER (1988b) konnte eine
Verarmung von Netzwerkwandlern im Glas bis in eine Tiefe von ca. 1,3 ym
nachweisen. Die ausgelaugten Katfionen bilden an der Glasoberfldche meist
leicht bis mdaBig l6sliche Sulfate. Einhergehend ist der ProzeB mit der Ausbildung
einer hydratisierten Kieselgelschicht im oberfldéchennahen Bereich des Glases
(SCHREINER 1988a). Inwieweit ein saurer oder basischer Angriff auf einen
glasphasenreichen baukeramischen Scherben schédigend ist, soll untersucht
werden.

Anders verhdlt sich der chemische Angriff bei einem niedrig gebrannten
grobkeramischen Scherben. Der primére Mineralbestand ist meist noch
nachweisbar. Die durchlaufene Brenntemperatur konnte die Tonminerale
gréBtenteils nur entwdssern, eine Verdichtung des GefUges durch Gitterzerfall der
Tonminerale und partielle Glasphasenbildung blieb aus. Es liegt ein feinpordser
niedrig verfestigter Festkdrper vor, der entwdasserte metastabile Tonmineralphasen
enthdlt.

Bei einem alkalischen Angriff auf einen niedrig gebrannten grobkeramischen
Scherben kdnnen die Tonmineralrelikte angeldst werden. Ein Beispiel hierfUr ist die
Verwendung von Schwachbrandziegeln zur Herstellung von alkaliaktivierten
Aluminosilicat-Bindern (Geopolymere). Die Reakfion zwischen den akfivierten
Tonmineral-Metaphasen und Alkalihydroxidldsungen bringt ein  sukzessives
Aufbrechen von Si — O und Al — O Bindungen der Tonmineralreststruktur mit sich
(HOHMANN et al. 2001). Bei der Behandlung von Metakaolin mit KOH zeigte sich,
daB beim Angriff auf die Al — O -Bindungen nicht ausschlieBlich ein Auflésen der
Bindung erfolgt. Festkdrper-NMR Untersuchungen an Metakaolin konnten eine
Verschiebung des Koordinationverhdlinisses von Al im Metakaolin nachweisen. Im
unbehandelten Metakaolin ist das Verhdlinis von sechsfach-, funffach- und
vierfachkoordinierten Al 0,6 : 1 : 1, nach der Behandlung mit KOH verschiebt sich
das Verhdltnis zu hdéheren Anteilen an vierfachkoordiniertem Al: 0,1 : 0,4 :1
(ROCHA & KLINOWSKI 1990). Dreischichttonminerale zeigen bei zunehmender
Entwdsserung und Destabilisierung ihrer Gitterstruktur ebenfalls eine stdrkere
Léslichkeit in alkalischen Medien. Bei Brenntemperaturen zwischen 500°C und 850°
C steigt die Loslichkeit von SiO, und AlLO; aus dem Montmorillonit-Gitter stetig
(HASCHIMOTO & JACKSON 1959). Denkbar wdre eine derartige Reaktion im
baukeramischen Niedrigbrand-Gefuge an der Grenzfldche zwischen einem frisch
eingebrachten zementhaltigen Ergdnzungsmortel und einer zu niedrig gebrannten
Baukeramik.
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In der Literatur bezieht sich der Saureangriff auf Tonminerale hauptséchlich auf
ungebrannte Rohtone. So beschreibt BURCKHARDT (1988) die korrosive Wirkung
von Sduren in zwei Schritten. Bei unmittelbarem Kontakt mit Sdure erfolgt ein
lonenaustausch. Der zweite Schritt ist die Destabilisierung der Schichftsilicat-
Strukturen. Deutlich meBbare Strukturdnderungen treten erst bei einem pH-Wert

< 4 auf. Bei einem pH-Wert von 1 - 2 geht ein illitisch/serizitischer Ton nahezu
kongruent in Losung, wobei Fe, Mg und K bevorzugt aus dem TonmineralgerUst
herausgeldst werden (SCHALBACH 2000). Durch die Bleicherdenherstellung ist
bekannt, daB bei einem sauren Angriff von dioktaedrischen Tonmineralen, wie
beispielsweise Montmorilloniten, vorwiegend die Zwischenschichtkationen durch
Protonen ersetzt werden und Aluminium-, Magnesium-, und Eisenionen aus der
Oktaederschicht  herausgeldést  werden  (LAGALY  1993). Ungebrannte
Zweischichttonminerale hingegen werden gegenuber Dreischichttonmineralen als
sdureresistenter eingeschatzt (SCHULLER 1993, BURCKHARDT 1988). Wird Kaolinit
durch Brennen zu Metakaolinit umgewandelt, 1aBt sich der Aluminiumoxidanteil
nahezu vollstdndig herausldsen. In der Bodenkunde wird diese Methode sogar zur
Bestimmung bei der rationellen Analyse der sog. Tonsubstanz in Tonen und
Kaolinen verwendet. Bei glimmerhaltigen Tonen |6st sich bei dieser Prozedur
zusétzlich K,O aus der Zwischenschicht des Muskovitgitters (STEGER 1953). Bei
einem niedrig gebrannten glimmerhaltigen Scherben ist deshalb bei einem sauren
Angriff zu erwarten, daB durch die labile  Tonmineralreststruktur
héchstwahrscheinlich  die Zwischenschichtkationen herausgeldst werden. Ein
Angriff auf die Kationen der destabilisierten Oktaederschicht im Gitter ist nicht
auszuschlieBen.

3. Konservierung von Baukeramik

Die bisher bekannten Konservierungskonzepte zur Erhaltung von historischer
Baukeramik leiten sich ausschlieBlich von der Steinrestaurierung ab (AGNINI & ERB
1995, PRI et al. 1999, DIMMIG 1998, WENDLER 1995, LOTZMANN 1996, STURMER &
SEEBACH 1998). Historisch wertvolle Bauzier, die sich ausbauen IaBt, kann nach
einer Vorfestigung, gereinigt und im Wasserbad (SEEBACH 1998) von Salzen befreit
werden. Nach abgeschlossener Trocknung kann das geschddigte Gefuge
gefestigt werden, wofUr hauptsdchlich Kieselsdureesterprodukte (PIIRI et al. 1999,
WENDLER 1998a) oder Polyacrylate (AGNINI & ERB 1995, CROCE et al. 1995)
verwendet werden. Bei der Riss- oder HohlstellenhinterfUllung wird das Bindemittel
(jeweils systemgleich mit der strukturellen Festigung) mit  mineralischen
Feinstzuschldgen abgemagert. Bei Kieselsolen  (LEHMKUHL 1990) oder
KieselsGureestern (WENDLER 1998b) k&nnen durch Zusatz von pyrogener
KieselsGure (Aerosile) groBere Rissweiten Uberbrickt werden. Eine weitere Variante
fOr die RissverfUllung von geschdadigter Baukeramik sind kalkhydrathaltige bis
hochhydraulische Bindemittelsysteme (BOTTGER & KNOFEL 1998). Schli&mmen
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(BOTTGER et al. 1998, WENDLER 1998a) und Antragmassen fUr Baukeramik werden
Ublicherweise ebenfalls in diesen funf Bindemittelsystemen (Polyacrylat, Kieselsol,
KieselsGureester, Kalk, Zement) konzipiert. Zur Verringerung der kapillaren
Wasseraufnahme kann als abschlieBende MaBnahme eine Hydrophobierung
erfolgen; diese Behandlung ist allerdings nur fallweise von Nutzen (FRANKE &
BENTRUP 1989, SNETHLAGE 1986, WENDLER & SATTLER 1987, GEICH 2001).

3.1 Strukturelle Festigung mit siliciumorganischen Verbindungen

Das erste Patent zur Steinfestigung mit KieselsGureester (KSE) wurde von A. P. Laurie
(U.S. Patent 1,607,762, 23. Nov. 1926) angemeldet (LEWIN 1966 in HERM et al. 1998).
Hergestelll werden Tetraalkoxisiiane hauptsdchlich durch die Umsetzung von
Siliciumtetrachlorid mit Alkkoholen bzw. Phenolen:

(12) SiCl, + 4 ROH Si(OR), + 4 HCI

In Abbildung 10 ist der Reaktfionsweg von der Herstellung von Tetraethoxisilan
(TEOS) bis zum kondensierten SiO,-Gel dargestellt.

Production Hydrolysis Condensation —_— Gel
OR C‘) C"
OR
HO*S\—O—Si—O—Si/
— on |
i TR or o) OH c‘)
ROH N
C>—S| cl ol RO—Si—OR +H,0 + Cat. 3 Ho—Sll—OH condensation > Ro—sl\—o—Sl—O— Si— OH
cl O‘R -ROH | evaporation of solvent | | \
or 0 OROH oy OR
mmmmmmmmm TEOS | AN N
HCI —O—Si\fofsli—OfS'i—Of
+ ROH + H,0 (ittle) OR or O o o
OR TR ‘ | condensation ‘ ‘
RO— $i—lo—si—| or +H,0 +Cat. HO — Si—{0— Si— |OH evaporation of solvent
‘ -ROH |
OR OR OH OR |,
n =14 .
oligomeric TEOS SIOz'Gel

Abb. 10: Herstellung von TEOS durch Siliciumtetrachlorid. Weiterer chemischer Reaktionsverlauf von
TEQOS bis zum kondensierten Gel (SNETHLAGE & WENDLER 2001).

In der Natursteinfestigung werden KieselsGureester sowohl in monomerer als auch
in oligomerer Form eingesetzt. Die vorkondensierten Produkte kdnnen lineare
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Baueinheiten besitzen (EtO)sSi — [OSi(OEt),]n OEt mit n = 1- etwa 8. Die GréBe der
verzweigten Kieselsdureester beginnt ab ca. 4 Si-Atomen je MolekUl (GRAF 1983).

Die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion von TEOS hdngt, neben der
verfUgbaren Menge an Wasser, stark von der Art des Katalysators ab. Die
Hydrolyse und Kondensation sind Folgereaktionen, sie laufen jedoch wdhrend der
Gelbildung parallel ab. Bei einsetzender Kondensation ist die Hydrolyse noch nicht
abgeschlossen. Die saure Katalyse erfolgt durch den elekirophilen Angriff auf die
Ethoxid-Sauerstoffatome (WHEELER 2005).

_l’_
OFt Eo O o OFEt
3  BO_ N ~ /
Si—OFt + H' =—— Sl—?Et ——FEOH + /sﬁ
EtO Bro  H EtO

Es entsteht ein Triethoxisilylkation als Ubergangsphase, diese reagiert mit Wasser
unter Bildung einer Silanolbindung (Si-OH). Der Katalysator wird bei dieser Reaktion
wieder freigesetzt .

EtO OEt EtO OEt
h Si/+ + HO — A Si/—S"‘H
(14 / , 7 PH
EtO EtO

Die Sauverstoffatome der entstandenen Silanolgruppen bleiben zundchst
protoniert. Durch elektrophilen Angriff des protonierten Monomers auf ein
endstandiges Si-Atom am Oligomer kondensieren die Silanolgruppen unter
Bildung von stabilen Siloxanbindungen (Si-O-Si).

QEt  QEt  OFt Eo  OFEt
15) Et0O—Si—0—Si—0—Si—OH  + Si—O~ S
EtO EtO OEt EtO

C\)Et (\)Et /OEt })Et
EtO—Si-O-%i—O—Si—O—S\i—OEt + H,0 + H*

EtO EtO OEt OEt

Ein Angriff auf Si-Atome in der MolekUlmitte ist rdumlich erschwert, deshalb bringt
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die sauer katalysierte Kondensationsreaktion hauptsdchlich unverzweigte lineare
Ketten hervor. Eine andere Modellvorstellung der sauer katalysierten Hydrolyse und
Kondensationsreaktion von Alkoxiden geht davon aus, daB sich durch den
nukleophilen  Angriff von H,O oder von Silanolgruppen intermedidr

fOnfachkoordiniertes Siim MolekUl Uber Sy2-Reaktion bildet (BRINKER 1988)

Bei der basisch katalysierten Hydrolyse von Tetraethoxisilan erfolgt eine nukleophile
Substitutionsreaktion. EtO™ wird dabei durch das angreifende Hydroxylion
substituiert.

so  OF Eto\ /OEt /OEt
~ / J- / 6- /__OEFt
(16) HO- +  Si— OEt —— HO ~Si- OEt =—> HO—Si + OBt
/ \ N\
EtO EtO OEt
Nach Deprotonierung der Silanolgruppe
Eo0  OFt E OFt
"/ L/
(17) /Sl— OH + OH — /Sl— O- + HOH
EtO EtO

erfolgt die Kondensation durch nukleophilen Angriff unter Bildung von stabilen
Siloxanbindungen. OH" wird dabei substituiert.

EtO /OEt /OEt mo  OFt O\Et
N /_OFt ~ / .

(18) /Sl— O + HO—SI< = /Si— ¢} —/Sl—OEt + OH
EtO OEt EtO OEt

Der nukleophile Angriff erfolgt bei der basisch katalysierten Kondensationsreaktion
aufgrund der geringeren Elektronendichte bevorzugt am mittelstGndigen Si-Atom.
Daraus ergibt sich die Moglichkeit zur Vernetzung. Dies hat zur Folge, daB das
basisch katalysierte Gel, im Gegensatz zum sauer katalysierten TEOS, eine
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dreidimensionale Netzwerkstruktur ausbilden kann (BEIER et al. 1985, DURAN et al.
1986).

O,
OEt OH .~ OFt OEt™. OH  OFt
SR S RN /
(19) HO —Si—0—$~0-$—0H  on —pi0=§iO—§—on
EtO EO  OFt EtO EO  OFt

Bei kommerziell angebotenen Produkten fUr die Steinfestigung wird in manchen
Fallen bereits werkseitig ein zinnorganischer Katalysator zugegeben (WHEELER
2005). Die Hydrolyse bei einem metallorganisch katalysierten KSE erfolgt langsamer
als bei sauer oder basisch angewandter Katalyse, solche Produkte sind deshalb fur
den Einsatz im Bautenschutz besser geeignet (SNETHLAGE 1984).

Nach WEIJ (1980) reagiert Dibutylzinndilaurat (DBTDL) nach folgendem
katalytischen Wirkmechanismus.

In  Anwesenheit von Wasser hydrolisiert DBTDL zu Dibutylzinndihydroxid und
Laurins@ure:

(20) R,Sn(OOCR'), + H,0 —> R,Sn(OOCR'YOH + R'COOH

[ R'= (CH2)10CH3]
In  der ndchsten Stufe erfolgt die Kondensationsreaktion  zwischen

Dibutylzinndihydroxid und TEOS. Dabei entsteht eine Zinn-Siloxanbindung, Ethanol
wird abgespalten.

(21) R,Sn(OOCRYOH + Si(OCH.CH:), —>

R,Sn(OOCR") - O — Si(OCH,CH:); +  CH,;CH,OH

Die Zinn-Siloxanbindung reagiert mit den verfugbaren Silanolgruppen und
beschleunigt die Kondensationsreaktion zwischen der Siloxylverbindung und den
freien Silanolgruppen weiter. Dibutylzinndinydroxid wird abgespalten und kann
nach Gl. (22) reagieren.
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(22) R,Sn(OOCR') — O — Si(OCH,CH;); + HO —Si(OCH,CH;); —>

(CH;CH,0):Si — O — Si(OCH,CH:); + R,Sn(OOCR")OH

Voraussetzung fUr den Beginn der katalytischen Reaktion ist die Anwesenheit
geringer Mengen an Silanolgruppen. Die katalytische Wirkung von DBTDL ist eher
in der Bildung von Dibutylzinndihydroxid zu suchen als im DBTDL selbst (WEIJ 1980).
Aufgrund der MolekUlgréoBe des Dibutylzinndihydroxid ist jedoch anzunehmen, daB
der nukleophile Angriff aus sterischen Effekten heraus nicht, wie bei einer
basischen Katalyse Ublich, am mittelstandigen Si-Atom stattfindet, sondern eher
lineare Ketten ausgebildet werden.

3.2 Strukturelle Festigung mit waldrigen Kieselsauredispersionen

Das gebrduchlichste Verfahren zur Herstellung von Kieselsolen ist heute der
lonenaustausch, ausgehend von 1&slichen  Silikaten.  Allgemein  wird
handelsUbliches Natronwasserglas verwendet, das zum Austausch von Na* gegen
H* mit einem lonenaustauscherharz behandelt wird. Das entstandene Sol wird
alkalisch stabilisiert und durch Eindampfen aufkonzentriert. Uber die Konzentration
der eingesetzten Natriumsilikat-Lésung, die Temperatur, den pH-Wert und die Art
und Form des Kationenaustauschers kénnen TeilchengréBe und Konzentration des
Sols variiert werden (FERCH & KREHER1983).

Das Abbinden von wdBrigen KieselsGuredispersionen ist gekennzeichnet durch
den Ubergang von einer waBrigen, feindispersen Losung (Sol) in ein starres Gel. Die
Kondensationsreaktion hdngt im wesentlichen von den o. a. Faktoren bei der
Herstellung von Kieselsolen ab (pH-Wert , SiO,~Konzentration, Temperatur,
Verhdltnis Kation/SiO, und Anwesenheit von Fremdionen in der SiO-Losung). Sie
bestimmen die Reaktionsgeschwindigkeit der Polykondensation sowie die Struktur
des SiO,—Raumnetzwerks. Die Gelabscheidung erfolgt durch Abspaltung von
Wasser und Ausbildung von Si — O — Si Bindungen, hervorgerufen durch die
Anndherung und Vernetzung der Si —OH Gruppen unter Wasserabspaltung.

(23) _SiIOH + HOSi- ——= -Si-0-Si- + H0
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Innerhalb einer kolloidalen, waBrigen Kieselsduredispersion besteht ein labiles
Gleichgewicht. Das Polymerisationsverhalten und damit Form und GroBe der
Agglomerate, sind daher stark vom eingestellten pH-Wert und der Anwesenheit
von Elektrolyten (z.B. NaCl) abhd&ngig (Abb. 11).

Monomer
Dimer
Partikel
pH <7 oder pH 3-10 »L pH 7 -10
bei Anwesenheit von Salzen bei Abwesenheit von Salzen

dreidimensionales Sol
Gelnetzwerk
Abb. 11: Polymerisationsverhalten von Kiesels@ure. In einer basischen Losung wachsen die Partikel

zu gréBeren Teilchen, ihre Anzahl nimmt dabei ab. Im sauren Bereich und bei Zugabe von
Elektrolyten bildet sich das Gel zu einem dreidimensionalen Netzwerk aus (ILER 1978).

Die Vernetzungsgeschwindigkeit von KieselsGuredispersionen in Abhdngigkeit vom
pH-Wert verl@uft nicht linear (vgl. Abb. 12). Die Stabilitat eines Sols ist unterhalb pH

= 4 im wesentlichen durch die Abwesenheit von (OH)" bzw. (F)" gegeben, die eine
Vereinigung zusammenstoBender Teilchen katalytisch begUnstigen wirden (ller
1978). Vom isoelektrischen Punkt ab, d. h. oberhalb pH = 5,5 (bis etwa pH = 11),
sind die kolloiden SiO,—Partikel befdhigt, bei Zusatz von Alkali-Hydroxylionen zu
adsorbieren. Auf diese Weise nehmen sie eine negative Ladung an und bewirken
so eine Stabilisierung des Sols durch gegenseitige AbstoBung der Teilchen. FUr den
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StabilitGtsverlauf eines Sols ergibt sich ferner ein Maximum der Stabilitat bei pH = 2,
und ein Minimum liegt am IEP bei pH = 5,5 (HINZ 1970). Ab ca. pH = 11 geht ein
Kieselsol in zunehmendem MaBe in eine Lésung Uber. Die folgende Abbildung
zeigt den Stabilitatsverlauf eines Sols in Abh&ngigkeit vom jeweiligen pH- Wert.

ZERO STABLE
CHARGE SOLS Hjl
|
l+—POS—f+———————— NEGATIVE — | ——————{=~—5i0y DISSOLVES—
w | .
= [
= !
o | ’T\ |
3 A
1
| . =
| HSiOz | SiO4
e e —r
p.__ | |
= |
o
+ |
= AU
| | ‘
RAPID PARTICLE I
= L"MET“ST“BLE AGGREGATION GROWTH ""‘1 I
I I I
R AN TR AU NS NS TR S S
0] 2 4 6 8 10 12 14
pH

Abb. 12: Stabilitédt von Kieselsol in Abhdngigkeit des pH-Wertes
zwischen 0-14 (ILER 1978).

In der Restaurierung werden haufig Kieselsole verwendet, die mittels geringer
Konzentration an Natriumionen stabilisiert sind. Der Gehalt an Na,O bewegt sich
meist zwischen 0,3-0,5 %M. Der pH-Wert liegt oft bei ca. 10.

Beide Ausgangsprodukte (KSE und Kieselsol) fGhren letztlich zu einem erstarrten
Kieselgel im Porenraum des gefestigten Materials. Allerdings befinden sich im
Inneren der abgebundenen Gele hdufig eingeschlossene reaktive Reste. Erstarrte
KSE-Gele beinhalten innerhalb ihres Netzwerkes oft noch nicht abreagiertes
Monomer sowie Wasser und Ethanol. Bei Kieselsolen kann das als Ldsemittel
fungierende Wasser wahrend der Gelbildung nicht vollstdndig entweichen. Bei der
Ausbildung der Raumnetzstruktur von Si-O-Si Bindungen wird in deren Hohlrdumen
das Ldsemittel Wasser eingeschlossen. Beim Trocknen der Gele tritt eine
konfinuierliche Wasserabgabe ein. Ein festes, entwdassertes Kieselgel kann 30 bis 40
MolekUle H,O je SiO, einbauen. Bei weiterem Entzug von Wasser (6 H,O je SiO,
MolekUl) liegt das Gel als Pulver vor (PETZHOLD & HINZ 1979). Das im Kieselgel
enthaltene Wasser hat demnach auch  strukturstabilisierende  Funktion.
Thermogravimetrische Untersuchungen an KSE-Gelen aus unterschiedlichen
Herstellungszeitrdumen belegten eine stetige Abnahme des Restwassergehalts je
weiter die Herstellung des Gels zurUcklag. Die untersuchten ZeitrGume lagen
zwischen 6 Tagen und 4 Jahren (SATTLER 1992).
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IV Experimenteller Teil

4. Wechselwirkung von sauren und alkalischen Salzlésungen an
baukeramischen Mineralgrenzflachen

4 .1 Untersuchte Materialien

FOr die Untersuchung wurden folgende Minerale eingesetzt:

Rohstoff Lieferant Hauptmineralbestand Korngré6Ben

Ton rf 84 Carl J&ger Tonindustrie- ilitischer, serizitischer Ton <2 pm (30%)
bedarf GmbH

Kaolin FF 840 Amberger Kaolinwerke Kaolinit <2um (75%)
Eduard Kick GmbH & Co. KG

Muskovit -Glimmer Georg H. Luh GmbH Muskovit < 45um (80 %)

GHL SU 325 naB

vermahlen

Tab. 2: Eingesetzte Modellsubstanzen fUr die Kontamination in sauren und basischen Salziésungen.

Die trockenen Pulverprdparate wurden jeweils bei Brenntemperaturen von 750 °C ,
800 °C , 900 °C und 1000 °C (Aufheizrate: 50 K/h, Haltezeit: 2 h) im elektrischen
Ofen gebrannt. Neben den so hergestellten Pré&paraten wurde auch
Probenmaterial aus historischen Ziegeln von der Burg Trausnitz untersucht.

4.2 Versuchsdurchfihrung
4.2 1 Mobilisierung von Fe-Verbindungen

In der Boden- und Lagerstattenkunde gibt es seit ldngerem naBchemische
Auftrennungsverfahren  zur  Texturprdparateherstellung  fir  die  Réntgen-
diffraktometrie (TRIBUTH & LAGALY 1986, SMITH & MITCHELL 1987). Sie dienen
vorrangig dazu, die im Boden enthaltenen Tonminerale prdzise zu identifizieren.
Diese Verfahren sollen hier zur besseren Charakterisierung destabilisierender
Mineralphasen am historischen Ziegelmaterial und an Modellsubstanzen eingesetzt
werden.

Intaktes originales Ziegelmaterial wurde 4 h in einer KugelmUhle naB vermahlen.
Geschdadigte Ziegelproben wurden mit dem Morser zerkleinert. Parallel dazu wurde
ein kalkarmer illitisch-serizitischer Ton (Ton rf 84) jeweils bei unterschiedlichen
Temperaturen als Pulverprdparat gebrannt (s.o.).

Das in der Bodenkunde angewendete naBchemische Trennungsverfahren
unterteilt sich in drei Schritte:
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Entfernung der Carbonate
Zerstdrung der Humussubstanz
Entfernung der mobilisierbaren Oxide und Hydroxide

Die Carbonatentfernung wurde nur an den historischen Ziegelpulverprdparaten
vorgenommen. Die Zerstorung der Carbonate (Acetat/EssigsGurepuffer, pH ~ 4,5)
erfolgte nach TRIBUTH & LAGALY (1986). Eine wdaBrige L&ésung von 120 g Eisessig
und 164 g Natriumacetat (wasserfrei) pro Liter wurde hergestellt. Von den
Pulverprdparaten des historischen Ziegelmaterials wurde 15 g Substanz mit 350ml
Acetat/Essigsdurepuffer vermischt und 3-4 Tage auf dem RUftler belassen. Die
Proben wurden nach der Reaktionszeit mit deionisierten Wasser gespult und
mehrmals abzentrifugiert.

Der Schritt der Humuszerstérung blieb bei diesem Probenmaterial unbericksichtigt.

Die Entfernung der Oxide und Hydroxide, vor allem Fe und Al (MEHRA & JACKSON
1960) wurde leicht abgedndert, auf eine Temperierung der Proben wurde
verzichtet. Das Probenmaterial wurde mit einer Losung aus 0,3 M Natriumcitrat und
1 M Natriumhydrogencarbonat vermischt, anschlieBend erfolgte eine Zugabe von
festen Naftfriumdithionit. Die in der Literatur fUr eisenoxidreiche Bdden
angegebenen Mengen von Losungsvolumen zu Probensubstanz muBten erhéht
werden (TRIBUTH & LAGALY 1986). FUr die Behandlung von 5g Substanz wurden 200
ml 0,3 M Natriumcitratlésung, 40 ml 1 M Natriumhydrogencarbonatlésung und 12 g
Natriumdithionit bendtigt. Die Reduktion der Oxide erfolgt dabei langsam Uber
mehrere Stunden. Bei einem pH = 7 verlduft die Reduktion des Eisens nach:

(24) 40H" +SzO42- — 28032- + 2H, O +2¢

(25) 2Fe** +2¢ — +  2Fe*

Die Suspensionen wurden Uber Nacht stehen gelassen. Am ndchsten Tag wurden
die Proben unter Zugabe von NaCl zentrifugiert. Der Uberstand wurde verworfen
und die eingeengte Suspension durch Dialyse bis zu einer Leitfdhigkeit < 40uS/cm
entsalzt. Das restiche Wasser wurde den salzfreien Suspensionen durch
Gefriertfrocknung entzogen. FUr einige Analysen wurde die < 2um-Fraktion der
Probensubstanz bendtigt. Diese Kornfraktion wurde mittels Sedimentation der
Substrate im Atterbergzylinder gewonnen. Das Wasser wurde abschlieBend wie
zuvor durch Gefriertrocknung entfernt. Bei Anwesenheit von mobilisierbarem Fe**
kommt es nach (25) zu einer deutlichen Entfarbung des Tones.
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4.2 2 Dispergierung von Modellpraparaten mit Salzlosungen

Zur Beobachtung der Wechselwirkungen von sauren und basischen Salzlésungen
an baukeramischen Mineralgrenzfldchen wurden folgende Losungen ausgewdhlt:

2N NaNOs-Lsg. (pH = 6)

2N Ca(NO;).-Lsg. (pH = 5)

2N Na,COs-Lsg. (Erhbhung der Loslichkeit durch Erwdrmen, pH =
12,5)

0,02N Ca(OH),-Lsg. (pH = 11,5)

Die bei unterschiedlichen Temperaturen gebrannten Praparate (Brenntemperatur
750 °C-1000 °C, Aufheizrate: 50 K/h, Haltezeit: 2h) wurden jeweils mit
verschiedenen Salzlbsungen versetzt (100 ml Salzlésung auf je 5 g Ton). Eine
Homogenisierung der Suspensionen erfolgte durch fUnfminGtiges RUtteln.
AnschlieBend wurden alle Proben 2h bei 80°C erhitzt, danach for 5 Minuten
nochmals auf den RUttler gestellt und lichtgeschitzt gelagert. Nach vierwdchiger
Standzeit (unterbrochen durch intervallweises fUnfminUtiges RUfteln im Abstand
von jeweils 72 h) wurden die Proben abfiltriert und das Filtrat fOr weitere
Untersuchungen im KUhilschrank aufbewahrt. Die Entsalzung des RUckstandes
erfolgte mittels Dialyse bis zu einer Leitfahigkeit < 40 pS/cm. Den salzfreien
Suspensionen wurde durch Gefriertrocknung das restliche Wasser entzogen. In der
nachstehenden Tabelle ist die Nomenklatur fUr alle Varianten dieser Untersuchung
wiedergegeben.

Erste Ziffer der Iweite Ziffer der Dritte Ziffer der
Probenbezeichnung Probenbezeichnung Probenbezeichnung
ROHSTOFF THERMISCHE BEH. SALZLOSUNG
| =Ton rf 84 0 = getrocknet a = Referenz unbeh.
Il = Kaolin FF 840 1=750°C50K/h,2hHZ b=HO
Il = Muskovit GHL 2=800°C50K/h,2hHZ ¢ =2MNaNOs-Lsg.

3=900°C50K/h,2hHZ d=1MCa(NO;).-Lsg.
4=1000°C 50K/h,2hHZ e=1MNa,COs-Lsg.
f=0,02 M Ca(OH),-Lsg.

Tab. 3: Nomenklatur der hergestellten Substrate
Die getfrockneten Proben wurden mit unterschiedlichen Analysemethoden auf

Verdnderungen ihrer Zusammensetzung, ihrer Oberfldchenmorphologie und ihrer
Eigenschaften untersucht.
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4.3 Analysemethoden zur Identifizierung von Wechselwirkungen

4.3.1 Sedimentationsanalyse

Mit der Sedimentationsanalyse kdnnen KorngroBen < 63 um eines Pulvers
fraktioniert werden. FUr die Messung wurde ein Atterbergzylinder verwendet. Der
Lylinder besitzt einen Innendurchmesser von mindestens 5 cm und eine Hohe von
ca. 25-35 cm. In einer H6he von ca. 3-4 cm Uber dem Boden besitzt er einen
Siphon, der durch ein StGck Schlauch mit Quetschhahn abgeschlossen werden
kann. Verschlossen wird der Zylinder durch einen eingeschliffenen Glasstopfen.

Es wurden jeweils 5 g des zu fraktionierenden Pulvers in Wasser dispergiert und in
den Zylinder gegeben. Danach wurde der Atterbergzylinder mit Wasser aufgefullt,
verschlossen und geschuttelt.

Mit dem Stokes' schen Fallgesetz kann die Standzeit fUr die abzutrennende
KorngréBe errechnet werden. Uber die Fallgeschwindigkeit einer Kugel mit
definiertem Durchmesser (Aquivalenzdurchmesser) kann auf die bendtigte
Standzeit geschlossen werden.

v = Fallgeschwindigkeit [cm/s]
d = Aquivalenzdurchmesser [cm]

d> * (Qs - Gﬂ) *g ¢ = Dichte des Feststoffes [g/cm?]
(26) V= ¢n = Dichte des Dispergiermittels [g/cm?]
181 n = Viskositat des Dispergiermittels [dPas ]]

g = Fallbeschleunigung [cm/s?]

Als Dispergiermittel wurde fur diese Messungen nur Wasser verwendet. Auf
dispergierende Zus@tze wie Ammoniak oder Natriumpyrophosphat (MULLER et al.
1964), die im Normalfall bei einer Bodenprobe eingesetzt werden, konnte
verzichtet werden. Vorversuche haben ergeben, daB sich keine Agglomerate bei
der Dispergierung des Tones bilden. Eine Erhdhung der experimentell bestimmten
Menge an der Tonfraktion < 2 ym konnte durch Zugabe von Dispergiermittel nicht
erreicht werden.

Mit dieser Methode wurde die KorngréBenverteilung von thermisch unterschiedlich
behandelten Tonpulverprdparaten untersucht, um die Reduzierung der
Feinteiligkeit des Substrats durch die thermische Behandlung zu verfolgen.
Weiterhin war diese Methode hilfreich fur die Gewinnung der sog. Tonfrakfion < 2
um. Diese KorngréBenfraktion wurde im folgenden fUr die FTIR-Spekiroskopie,
Differentialthermoanalyse (DTA) und Rontgendiffraktometrie (XRD) bendtigt.

4.3.2 FTIR-Spektroskopie
Die Methode der IR-Spektroskopie beruht auf der Absorption von Strahlung im

infraroten Bereich des elektiromagnetischen Spektrums, die zu einer Anregung von
MolekUlschwingungen und -rotationen fUhrt. Die Lage der Absorptionsbanden
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kann als Wellenldnge (L) des absorbierten Lichts angegeben werden. Die heute
Ubliche Angabe erfolgt meist im reziproken Wert der Wellenldnge als sog.
Wellenzahl und wird in [cm™] angegeben. Die Fourier-Transform-Technik bei der
FTIR-Spekiroskopie basiert auf der simultanen Erfassung aller Frequenzen des IR-
Spektrums im Detektor. Mittels eines Interofermeters wird die polyfrequente
infrarote Strahlung in ein sog. Interferogramm umgewandelt, welches eine
Funktion der Zeit ist. Durch eine mathematische Rechenoperation, die sog. Fourier-
Transformation, wird das Spekifrum in eine Funktion der Frequenz transformiert
(HESSE et al. 2002).

Der Vorteil der FTIR-Spekiroskopie gegenuber z. B. der Rontgendiffraktometrie liegt
vor allem darin, daB auch amorphe Festkorperstrukturen analysiert werden
kdnnen. Dieses Analyseverfahren bietet die Mdglichkeit zur Charakterisierung von
Hydroxylgruppen, die besonders bei der Untersuchung von keramischen
Metaphasen von groBem Interesse sind.

Die FTIR-Spekiroskopie kam vor allem bei der Untersuchung der behandelten
Modellsubstanzen zum Einsatz. Weiterhin  wurden Messungen an chemisch
unterschiedlich aufbereitetem Ton rf 84 sowie an fraktioniertem, teilweise
vorbehandeltem historischem Ziegelmaterial durchgefUhrt. Die Proben wurden
hierfUr bei 105°C 24 Stunden getrocknet und anschlieBend Uber Phosphorpentoxid
mindestens 24 Stunden ausgelagert. Die Aufnahmen wurden an KBr-PreBlingen
durchgefthrt. Die Einwaage betrug jeweils 200 mg KBr zu je 2 mg Analysen-
substanz. Die Messungen wurden an einem FTIR-Spektrometer Perkin EiImer 1600
durchgefGhrt.

4.3.3 Rasterelektronenmikroskopie

Das Prinzip der Rasterelekironenmikroskopie (REM) beruht auf einem zeilenweisen
Abtasten einer Probe im Hochvakuum durch einen fokussierten Elektronenstrahl.
Bei der Wechselwirkung der auftreffenden primdéren Elektronen mit dem Substrat,
lassen sich folgende physikalische Prozesse unterscheiden:

Emission von Sekunddrelektronen (SE). Diese werden erzeugt, wenn es zwischen
einfallenden Elekironen und schwach gebundenen Leitungsbandelekironen der
Atome des Probenmaterials zu einer unelastischen Wechselwirkung mit
Elektronenaustritt  kommt. Wegen der geringen Energie der emittierten
Sekunddarelektronen werden sie stark vom Substrat absorbiert. Nur ca. ein Prozent
der erzeugten Sekunddrelektronen tragt zur Bilderzeugung bei. Die berechnete
maximale Austrittstiefe belduft sich bei Metallen auf 5 nm und bei Isolatoren auf
50 nm (FLEGLER et al. 1995). Sekunddarelekironenbilder eignen sich deshalb
hervorragend, die Topographie einer Probe wiederzugeben.

Quasi-elastische Streuung (RUckstreuelektronen, RE): ZurUckgestreute Elektronen
des Primdrelektronenstrahls, welche durch elastische Streuung an den Atomkernen
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in einem groBen Winkel abgelenkt werden (REIMER & PFEFFERKORN 1977). Sie
besitzen im Gegensatz zu den Sekunddrelekironen eine hohe Energie, deshalb
werden sie von der Probe nur wenig absorbiert. FOr den Nachweis von
RUckstreuelektronen ist ein separater Detektor notwendig. Beim
RUckstreuelekironenbild handelt es sich um ein Tiefenbild. RUckstreuelektronen sind
energiereicher und kdnnen deshalb den beprobten Festkdrper aus groBerer Tiefe
verlassen als die Sekunddarelektronen.

RUckstreuelektronenabbildungen kdénnen in einem heterogenen Festkdrper
Unterschiede der mittleren Ordnungszahl sichtbar machen. Je hdher der Gehalt
an Elementen hoéherer Ordnungszahl ist, desto heller erscheint das
RUckstreuelekironenbild.

Emission von Rdntgenquanten, Nutzung fir die Energiedispersive Mikroanalyse
(EDX): Neben der Erzeugung der o. g. Elektronen entsteht durch den BeschuBB von
Materie mit hochenergetischen Elekironen ebenfalls R&ntgenstrahlung. Diese kann
genutzt werden, um die Elementverteilung einer Probe zu bestimmen. Jedes
Element besitzt  sperzifische Energieniveaus der elekirischen  Anregung,
entsprechend ist die Energie der beim RUcksprung emittierten Réntgenquanten
elementcharakteristisch und kann daher hier zur Identifizierung dienen. Bei der
energiedispersiven Mikroanalyse wird die Energie der emittierten Rdntgenstrahlung
in einem Vielkanalanalysator gemessen. FUr die Detektion der unterschiedlichen
Elektronen sowie der R&ntgenstrahlung werden jeweils verschiedene
Analysatorsysteme bendtigt.

Die Rasterelektronenmikroskopie zeichnet sich gegenuber der Lichtmikroskopie
durch eine gréBere Scharfentiefe und héherer VergréBerung aus. Dies erkldrt sich
aus der im Vergleich zu sichtbarem Licht deutlich kUrzeren De Broglie-
Wellenldngen der auftreffenden Elektronen (Wellennatur des Elekirons) (LICKFELD,
1979).

Die Praparation der Proben fur die Untersuchungen im REM wurde in folgende
Schritte unterteilt:

Die Proben wurden zundchst durch Stereomikroskopie vorausgewdhlt. Vor der
eigentlichen Préparation wurde das Probenmaterial getrocknet. Auch das
Plazieren der Probe auf den Stiftprobenteller erfolgte am Stereomikroskop.
Streupraparate wurden auf einer leitenden Kohlenstoffolie aufgebracht. StGckige
Proben wurden zusdtzlich mit kohlenstoffhaltiger Knetmasse (Leit-C-Plast) fixiert.
Fallweise wurden die Proben mit einem Aluminiumklebeband randlich stabilisiert.
Damit elektrische Aufladungen vermieden werden, muBte die nicht leitende Probe
mittels KathodenzerstGubung mit Gold besputtert werden.

Die Untersuchungen wurden an einem Rasterelekironenmikroskop JEOL

JSM-5900LV durchgefihrt. Das Gerdat war mit einem SE-, einem RE- und einem EDX-
Detektor ausgestattet.
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4.3.4 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie bezieht sich auf Beugungserscheinungen an einem
Kristall oder kristallinen Pulver. Trifft ein Rontgenstrahl auf eine Gitterebene auf, so
wird Strahlung mit einer Wellenldnge in der GroBenordnung der interatomaren
Absténde gebeugt. Nach der Braggschen Gleichung [n * A =2 * d sin 0] gilt, daB bei
gegebener Wellenldnge (L) nur bei charakteristischen  Einfalls-  und
Reflexionswinkeln (0) gebeugte Strahlung im Detektor erfasst werden kann, wenn
Verstarkung durch dahinter liegenden Netzebenen erfolgt. Aus den gemessenen
Winkeln kann der Netzebenenabstand d bestimmt werden. Da sich die Lage der
Netzebene im Raum aus den Achsenabst@nden der Elementarzelle herleiten 1&Bt
und damit fOr jeden Kristall spezifisch ist, kann anhand der d-Werte die
Kristallstruktur identifiziert werden.(MOORE & REYNOLDS 1997).

Klare Grenzen sind dieser MeBmethode jedoch bei minimalen TeilchengréBen

(< 1Tum) sowie Kristallen mit extremen Gitterstdrungen gesetzt. Teilweise liefern
derartige Substrate meist sehr verbreiterte Rontgenreflexe oder diffuse
Beugungsmuster. Sie werden deshalb als réntgenamorph bezeichnet (FALBE &
REGITZ 1998). FUr die Untersuchungen in dieser Arbeit war diese Methode deshalb
nur begrenzt einsetzbar, da der gréBte Teil der untersuchten Substanzen durch
thermische Behandlung eine Zerstérung des Tonmineralgitters erfahren hatte und
somit ein groBer Teil des Probenmaterial oft rontgenamorphe Eigenschaften besal.
Ebenso verhalten sich die zur Festigung verwendeten Gele mit ihrer nichtkristallinen
Nahordnung. Sie konnten ebenso nicht mit XRD charakterisiert werden. Alle
Referenzmaterialien wurden mit Rdntgenpulverdiffraktometrie klassifiziert.  An
unterschiedlich hoch gebrannten Proben (Ton rf 84) wurden einerseits am
unfraktionierten Material Pulverprdparate untersucht. Andererseits wurde die
gleiche Probenserie mit der Natriumdithionit-Methode behandelt und die < 2 um
Fraktion zur Herstellung von Texturpr@paraten anschlieBend abgetrennt. Als
Grundplatte fUr die Praparation wurde eine Glasplattchen verwendet. Die Proben
wurden langsam bei 50 r. h. T Woche getrocknet und danach am Gerdat Phillips
X'Pert Pro System (Cu Kal Strahlung, 40 kV, 40 mA) vermessen. Die GréBe der
Divergenzblende betrug 1 [°]. Die Spekiren wurden in einem Winkelbereich
zwischen 3° und 70° aufgenommen. Die Schrittweite betrug 0,017 [°2THETA].

4.3.5 Bestimmung der spezifischen Oberflache (BET)

Das MeBprinzip zur Bestimmung der spezifischen Oberfldéche nach Brunauer-
Emmet-Teller (BET) beruht auf der Messung der Menge des Adsorbates oder des
verbrauchten Adsorptivgases, das bendtigt wird, um die duBere Oberfldche sowie
die zugdngliche innere Porenoberfldche eines Festkdrpers mit einer
monomolekularen Schicht zu bedecken (DIN ISO 9277). Aus dem Volumen der
angelagerten Monoschicht und Platzbedarf des EinzelmolekUls kann die
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spezifische Oberfldche berechnet werden. Als spezifische Oberfldche wird die auf
1 g Substanz bezogene zugdngliche Festkdrperoberfldche bezeichnet. Die
Messungen wurden an PMI Automated BET Sorptometer durchgefuhrt. Die Proben
wurden vorher bei 105 °C 2h im Vakuum getrocknet.

4.3.6 Adsorptionsisotherme

Die Adsorptionsisotherme eines pordsen Materials gibt den Zusammenhang
zwischen der Materialfeuchte und der eingestellten relativen Feuchte der
umgebenden Luft bei definierten, jeweils konstanten Temperaturen wieder. Nach
der IUPAC-Klassifikation (DIN ISO 9277) wird zwischen sechs verschiedenen Arten
der Adsorptionsisotherme unterschieden.

Sorbatmenge ——

Relativdruck des Sorpfivs Pi —
0

Abb. 13: Typen der Adsorptionsisotherme nach IUPAC-Klassifikation
(DIN ISO 9277).

Die ersten fUnf gelten hierbei als charakteristische Haupttypen und werden im
folgenden kurz beschrieben.

Typ | kennzeichnet die Adsorption nach Langmuir. Nach dieser Modellvorstellung
bildet sich sukzessiv eine monomolekulare Schicht auf dem Festkérper aus.
Ubertragen auf pordse Materialien tritt dieser Isothermentyp bei Kérpern mit sehr
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kleinen Poren auf, welche durch Kapillarkondensation sehr schnell gefullt werden
(MENG 1993).

Typ Il stellt nach KIEBL & GERTIS (1980) das charakteristische Sorptionsverhalten von
pordsen Baustoffen dar. Durch eine hdhere Wechselwirkung der Oberfldchen mit
der Luftfeuchte kann sich neben der anfangs schnell bildenden monomolekularen
Schicht bei héheren relativen Luftfeuchten und durch Anwesenheit von gréBeren
Poren eine multimolekulare Sorbatschicht ausbilden.

Typ Il zeigt hingegen einen Kurvenverlauf, der hdufig fir hydrophobes Material
charakteristisch ist. Die Sorption tritt erst bei hdheren Wasserdampf-Partialdricken
auf.

Typ IV und V zeigen eine Hemmung der Sorption bei hdheren relativen
Luftfeuchten. Diese Diskontinuitdt tritt dann ein, wenn die Porositat eines Materials
definiert auf kleine Porenradien begrenzt ist und gréBere Poren im Material nicht
vorhanden sind. Dies fUhrt ab einem Luftfeuchtebereich von ca. 80 % r. h. zu einer
Hemmung der Sorption. IV und V sind im Grundsatz zwar éhnlich wie Il und I,
zeigen aber eine Hysterese bei der Desorption. Dies bedeutet, daB Materialien mit
diesen Isothermenverldufen und auf Grund ihrer besonderen Porengeometrie eine
verzdgerte Trocknung zeigen.

Typ VI tritt nur sehr selten auf und beschreibt eine schrittweise verlaufende
Mehrschichtadsorption an einer einheitlichen, nicht pordsen Oberflache.

Ein realer Baustoff wird selten nur einem dieser Haupttypen entsprechen. Durch die
oft komplexe Porengeometrie kommt es hdaufig zu Mischformen mit sehr
charakteristischen Sorptionsbereichen.

Die Untersuchung der Sorptionsisotherme in dieser Arbeit wurde durch
Auslagerung der Proben bei unterschiedlichen relativen Feuchten erzielt. In einem
abgeschlossenen Behdlter bildet sich Uber unterschiedlichen wdaBrigen
Salzlbsungen eine jeweils charakteristische relative Luftfeuchte aus. Diese ist
abhdangig vom Wasserdampfdruck der L&sung. Der klimatische
Gleichgewichtszustand ist erreicht, wenn bei gleicher Temperatur oberhalb der
wdaBrigen Salzlésung der Teildruck des Wasserdampfes in der Luft gleich dem
Wasserdampfdruck Uber der Losung ist. Mit Hilfe solcher SalzZiésungen wurden im
Labor die unterschiedlichen Klimate fUr die Adsorptionsisothermen-Messung
hergestellt.

Eine charakteristische Eigenschaft der Sorptionsisotherme fOr pordse und
feuchteaufnahmefdhige Stoffe liegt in der Mdglichkeit zur Kapillarkondensation.
Diese wird vor allem bei sehr feinporésen Materialien in PorengréBenbereich
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< 107 m beobachtet. In diesen GréBenbereichen kommt es, bedingt durch die
starke Krummung der Porenwandungen, Uber eine Erniedrigung des
Sattigungsdampfdrucks zur Kapillarkondensation und damit zu einer progressiven
Feuchtezunahme (GARRECHT 1992, BADMANN 1981).

In  Abbildung 14 ist die mono- bis multimolekulare Sorbatbelegung der
Festkdrperoberfldche mit zunehmender Luftfeuchte dargestellt.

Porenradius [m] —
3 5 10° 2 5 10% 107
| 1 | 1 ]

! l

monomolekulare

1 Belegung
multimolekulare ungebundenes
§ /7 Belegung Wasser
= -
e Kapillar -
2 kondensation
Q)
(w3}
e durch Adsorption
£ gebundenes
5 Wasser
Q)
i

3 = const.

./ | .l .l

0 25 50 75 100
r. h. [.70 ] I

Abb. 14: Charakteristische Eigenschaften einer Sorptionsisotherme fir feuchteaufnahmefdhige
und pordse Materialien (nach KIEBL &GERTIS 1980)

Keine andere Untersuchungsmethode kann diese kleinen PorengroBen
zufriedenstellend auflésen. Selbst die Quecksilberdruckporosimetrie kann nur
PorengréBen bis ca. 108 sicher erfassen (MENG & SCHIEBL 1990). Die PorengréBen
von 107-107 m lassen sich aus der Sorptionsisotherme anhand der Kelvin-Formel
bestimmen; sie beschreibt den Zusammenhang zwischen relativer Luftfeuchte und
der GroBe geflliter Poren. Unter Anwendung dieser Formel kann jeder
Relativfeuchte eine maximale, gerade noch mit Wasser gefullte Pore zugeordnet
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werden (vgl. Abb. 14, obere x-Abszisse).

¢ = relative Luftfeuchte
26 * cos 0 ] o = Oberflachenspannung des Wassers [N/m]

0 = Randwinkel [°]
27 =
(27) ¢ =exp ‘ I‘*pw*R*T

r = Kapillarradius (Porengréflie) [m]

R = Gaskonstante fir Wasserdampf [J/kgK]
T = absolute Temperatur [K]

pw = Dichte des Wassers [g/cm®]

Die Sorptionsisotherme ist deshalb eine geeignete MeBmethode, um
Verdnderungen der Oberfldchenmorphologie in feinpordsen Festkdrpern zu
beobachten. Die PriUfkérper wurden hierfUr zundchst(isotherm bei 20 °C) bis zur
Gewichtskonstanz bei 12% r. h. ausgelagert. AnschlieBend erfolgte jeweils eine
Lagerung bis zur Gewichiskonstanz bei unterschiedlichen Luftfeuchten in
aufsteigender Reihenfolge: 58%, 85% und 96 % r. h.

Die prozentualen Massezuwdchse, bezogen auf die bei 12% r. h. ausgelagerte
Probe als Nullniveau, wurden gegen die Relativfeuchte selbst aufgetragen. Die
Adsorptionsisotherme stellt also den Zusammenhang zwischen Relativfeuchte
(aufsteigend) und sich im jeweiligen Gleichgewicht einstellender Stoffeuchte dar.

Untersucht wurden alle behandelten Pulverprdparate sowie historisches
baukeramisches Material von der Burg Trausnitz.

4.3.7 Kationenaustauschkapazitat

Die Fdhigkeit zum Kationenaustausch ist eine wichtige Eigenschaft der
Tonminerale. In Bodenkunde und Geotechnik findet die Bestimmung der Kationen-
austauschkapazitdt breite Anwendung. Deshalb wird fortwdhrend an der
Verbesserung der Analyseverfahren gearbeitet (DOHRMANN 1997). Allerdings
beziehen sich die Literaturangaben ausschlieBlich auf ungebrannte Rohtone
(LAGALY 1993). Deshalb wurden an der unterschiedlich thermisch vorbehandelten
Modellsubstanz Ton rf 84 (< 2 um) Versuche zum Kationenaustauschvermdgen
durchgefGhrt. Das fraktionierte Material wurde hierzu nicht chemisch
vorbehandelt. Es wurden jeweils 0,5 g der gefriergetrockneten Proben
eingewogen und mit 10 ml einer 3 M Ammoniumacetatldsung in einen
Dialyseschlauch gegeben. Die Kontaktzeit betrug jeweils 24 Stunden. Nach
einmaliger Kontaktzeit mit der Salzlbsung wurden die Proben jeweils mit 200 ml
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destilliertem Wasser entsalzt. Das Wasser wurde je Probe viermal erneuert. Die
Auslaugung wurde mittels Leitfahigkeitsmessung kontrolliert. FUr die AAS-Analyse
wurden die Entsalzungsldsungen der jeweiligen Proben vereint. Untersucht wurden
folgende Kationen: Na, K, Mg und Ca. Zusatzlich wurde nach AMMANN (2003) der
Stickstoffgehalt der entsalzten Pulverprdparate durch Elementaranalyse bestimmt.

4.3.8 Simultane Thermoanalyse

Die Simultane Thermoanalyse (STA) ist eine parallele Messung von Differential -
Thermo-Analyse (DTA) und Thermogravimetrie (TG). Sie besteht aus zwel
unterschiedlich arbeitenden MelBprinzipien: wdhrend die Thermogravimetrie den
Gewichtsverlust einer Probe in Abhdngigkeit der Temperatur und Zeit registriert, so
werden bei der DTA Temperaturdifferenzen zwischen einer neutralen Inertsubstanz
(z. B. Al,O3) und der zu untersuchenden Probe gemessen. Die aufgezeichneten
Temperaturen von Probe und Referenzmaterial werden solange keine
Unterschiede zeigen, bis in der Probe thermodynamisch relevante Prozesse
stattfinden. Bei endothermer Reakfion der Probe, z. B. Entwdsserung von
Tonmineralien, oder bei exothermem Reaktionsverlauf verdndert sich die
Temperaturdifferenz zwischen Inertsubstanz und Probe (WEST 1992).

Die STA diente der Untersuchung von Entwdsserungsreaktionen an chemisch und
thermisch vorbehandeltem sowie unbehandeltem Ton rf 84. Verwittertes
historisches Ziegelmaterial wurde dem gegenUbergestellt. Die Aufbereitung und
Trocknung erfolgte wie zuvor bei der FTIR-Spektroskopie. Die Messungen wurden an
einem Gerdt der Firma Bahr durchgefthrt, die Maximaltemperatur betrug 1100°C
bei einer Aufheizrate von 10 K/min. MeBatmosphdre war Luft.
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5. Entwicklung eines neuen Verfahrens zur strukturellen Festigung
von Baukeramik

5.1 Versuchsdurchfuhrung
5.1.1 Herstellung der Prufkorper

Zielsetzung hierfUr war es, einen niedrig gebrannten Prufkérper zu erhalten, der das
charakteristische Bild eines geschadigten, historischen Terrakotten-Gefiges
aufweist. Als Ausgangsmaterial wurde der illitisch-serizitische Ton rf 84 verwendet
(Angaben vgl. 4.1). Allerdings muBte dem Rohstoff noch ein glimmerhaltiger Sand
zur Magerung zugegeben werden. Der Masseversatz orientiert sich an Rezepturen
for Dachziegelmassen, diese dhneln im Aufbau stark den Terrakottenmassen. Der
zugesetzte Sand hatte ein GréBtkorn < 1 mm. In Tabelle 4 sind die KorngréBen-
verteilung der hergestellten Rezeptur und die von WINKLER (1954) empfohlenen
Toleranzgrenzen fUr Dachziegeltone gegenubergestellt.

Korngré6Benbereiche Toleranzgrenzen fir Eigene Rezeptur
Dachziegeltone [M%] [M%]
<2um 23 - 51 29
2-20um 10-47 31
> 20 um 8 -48 40

Tab. 4: Gegenuberstellung der empfohlenen KorngroBenverteilung fur Dachziegeltone und der
eigenen Rezeptur.

Bezogen auf die Trockenmasse wurde den homogenisierten Gemengen 20 M%
Wasser zugegeben. Die Masse wurde ausschlieBlich manuell aufbereitet. Eine
maschinell aufbereitete grobkeramische Masse weist verdnderte Porositats-
kenndaten gegenUber einer manuell aufbereiteten Masse auf (FREYBURG 2001)
und wurde deshalb von einem historischen Gefugeaufbau zu stark abweichen.

Nach vierwdchiger Lagerung des Tones in abgeschlossenen Behdltern wurden die
Prifkérper (Abmessungen 14 x 7 x 3,5 cm) plastisch im Handstrichverfahren
ausgeformt. Die Proben wurden 1 Woche bei Raumtemperatur im Labor zur
langsamen Vortrocknung gelagert und danach bei 105 °C fUr 5 Tage getrocknet.
Nach ausreichender Trocknung wurden sie mit einer Aufheizrate 5 K/h bis 800°C im
Elektroofen gebrannt (Serie 1).

Nach dem Brand wurden die Prufkoérper mit 5 M Natriumnitratidsung getrdankt.
Nicht kontaminierte Referenzproben wurden zurGck behalten. Die vollgetrédnkten

46



Experimenteller Teil

Proben wurden zundchst 6 Wochen getrocknet. Die Schddigung sollte durch eine
mehrwdchige isotherme Klimawechselbelastung (20 °C) zwischen 35 r.h. und
96 r. h. in fUnftdgigen Wechsel erfolgen. Das Natriumnitrat wurde dem PrUfkorper
anschlieBend durch Wannenentsalzung entzogen. Das Wasser wurde hierbei jeden
zweiten Tag gewechselt. Die Entsalzung wurde bis zu einer Leitfdhigkeit< 40 uS/cm
fortgesetzt. Da wegen der groBen ProbenstUckzahl mehrere unterschiedliche
Wannen zum Einsatz kamen, differierte die Dauer der Entsalzung zwischen 4-6
Wochen, bis der angestrebte Wert von < 40 uS/cm erreicht wurde.

DarUber hinaus wurden auch Prufkdrper (Serie 2) mit kleineren Abmessungen von
3 x 6 x 1 cm hergestellt. Aufgrund der kleineren Geometrie wurde bei dieser
Rezeptur das GroBtkorn auf 0,5 mm  reduziert. Die  prozentualen
Mengenverhdltnisse zwischen den jeweiligen Kornfraktionen blieben unverdndert.
Die Herstellung ist mit der o. a. identisch. Die Brenntemperatur wurde jedoch bei
diesen Prufkorpern variiert. Es wurden die Proben bei 800 °C, 200 °C und 1000 °C
gebrannt. Die Aufheizrate von 5 K/h und die Haltezeit von 2 h blieben unverdndert.

5.1.2 Auswahl der Festiger

Bei der Entscheidung, welche Schutzstoffe fur eine Modifizierung geeignet sein
kdnnen, wurde gezielt variiert. So wurde im KSE-System ein metallorganisch
katalysierter, Uberwiegend als monomeres Tetraethylsilikat vorliegender KSE
(Funcosil 300) mit einem vorkondensierten, basisch katalysierten KSE (Motema 29)
gegenubergestellt.

Ein drittes KSE-Produkt, Sebosil S, nimmt eine Sonderstellung ein. Ausgangspunkt bei
dessen Herstellung ist Tetraethylsilikat, welches sauer mit HCI katalysiert wird. Bei
einer PartikelgroBe von 2-5 nm wird die Reaktion durch Zugabe von Ethanol
gestoppt. Die hergestellten Partikel sind in Ethanol geldst und bleiben ca. vier
Wochen lagerstabil. Im Gegensatz zu herkdmmlichen KSE-Systemen findet nach
der Applikation am Bauwerk keine Hydrolysereaktion mehr statt, da die Partikel
bereits kolloidal vorliegen. Nach Verdunstung des Losemittels liegen, dhnlich wie
im Falle der waBrigen Kieselsole, zundchst kolloidale Partikel vor, die sich durch
Kondensationsreaktion miteinander verbricken.

Bei den wdaBrigen KieselsGuredispersionen wurden solche Produkte ausgewdhlt, die
eine Variation in ihren TeilchengroBen aufwiesen. Weiterhin wurden Kiesels@ure-
dispersionen verwendet, die jeweils andere Katfionen zu ihrer Stabilisierung
beinhalteten.
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Schutzstoff Gelabsch. pH-Wert Molekil- bzw.
PartikelgroBe
Funcosil 300  zinnorganisch Tetraethylsilikat
Remmers kOTOlySIerT, =30 % =3 (Monomer)
KSE < 0,5 Di-n-butylzinn-di-
carboxylat
Motema 29 basisch katalysiert, mit =5 Oligomer
|nTergcry| einem Am|n 230 %
Sebosil S in Ethanol geldstes 2-5nm
K0”|e$ SI|ICIudeOXId, be| del' on % = 5 (bei d.
Feinchemie AG  Herstellung wurde es Herstellung)
mit HCI sauer
katalysiert
Syton X 30 kolloidale Kieselséure-
Kremer dispersion, mit NaOH =30 % =10 25-30 nm
stabilisiert 0,3 %M
Na,O-Gehalt
Levasil kolloidale KieselsGure-
. _ 200N/30 dispersion, mit =30 % =9 15 nm
Kiesel H C S{rrorll% Ammoniak stabilisiert
sol "+ 0,2 %M NHa-Gehalt
Levasil 500/15 kolloidale KieselsGure-
H. C Stark dispersion, mit NaOH =15% =9 6 nNm
stabilisiert 0,2 %M
Na,O-Gehalt
Betol Li 22 Lithiumsilikat, SiO, ca.
Woellner Silikat 23 M%, 4,5 M% Li,O- ~23 % =11 <25nm

GmbH

Gehalt

Tab. 5: Ausgewdnhlte Festiger und ihre Eigenschaften (pH-Wert-Messung bei KSE-Systemen 10 ml
Schutzstoff + 0,1 ml deionisiertes Wasser).
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5.1.3 Auswahl der Additive

Ziel des alternativen Verfahrens zur Konsolidierung von Baukeramik war es, durch
Additivzusatz und thermische Behandlung einen weitgehend unreaktiven,
glasdhnlichen Film im Porenraum zu erzeugen, der eine feste Verbindung mit der
Substratoberfldche eingeht. Bei der Vorauswahl gab es deshalb drei wesentliche
Kriterien, die das Additiv erfUllen muBte:

Systemkompatibilitdt mit dem jeweiligen Festigersystem

z. B. Mischbarkeit, ohne die Ausgangskomponenten

zu destabilisieren

FluBmittelwirkung zur Herabsetzung der Schmelztemperatur

des SiO,-Films

Erhdbhung der Polaritdt des Gels zur Verbesserung elektrostatischer
Wechselwirkungen mit den keramischen Oberfldchen

Komponente Verbindung Losemittel Konzentration
Li HsC-COOLi Ethanol 0.5M
Lithiumacetat
HsC-COONa Methanol 02M
Na Natriumacetat
NaOH Ethanol 2M
HsC-COOK Ethanol 0,1TM
K Kaliumacetat
KOH Ethanol 2M
Mg (HsC-COO).Mg Methanol M
Magnesiumacetat
HsBOs Glyzerin TM
B Borsdure
NazB,O; *10 H,O Glyzerin 0,75M
Borax
B [O-Si(CHs)3]s - 3,02 M
Bor-Tris-Trimethyl-siloxid
Al (H3C-CO-CH,-CO-CH,):Al Ethanol 0,066 M
Al-Acetylacetonat
Fe (HsC-CO-CHx-CO-CHy)sFe Ethanol 0,056 M
Fe-Acetylacetonat
N HoN-CH2-CH,-CHo-Si(OEt)5 - 4,15 M

3-Aminopropyl-triethoxylsilan
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Tab. 6: Ausgewdhlte Verbindungen zur Modifizierung von Festigern auf der Basis von KSE

Die Verwendung von Glyzerin als Losemittel hatte neben der guten Loslichkeit der
Bor-Additive und Mischbarkeit in Ethanol, zudem noch die Eigenschaft, sich positiv
bei der Trocknung von Alkoxid-Gelen auszuwirken. In der Sol-Gel-Technologie wird
Glyzerin fOr die Glasherstellung seit Idngerem als Trocknungshilfsmittel eingesetzt
(BEIER et al. 1990). Die ursprunglich trigonal-planare Borsdure (Hs;BOj) bildet in
Gegenwart von Glyzerin oder anderen mehrwertigen Alkoholen tetraedrisch
koordinierte BorsGureester bzw. Halbester als Vorstufen aus.

H2COH
>C —OH
| OH | e O\ [S) OH + n Glyzerin mehrkernige
(28) —C—OH -+ —_— HCl B/ + H,0* - Borséiure-g
q | HO— >~ OH 2/ "0 glyzerinester
_~C—OH (0] OH

Zur Modifizierung der waBrigen KieselsGuredispersionen wurden folgende Additive
ausgewdnhilt:

Komponente Verbindung Losemittel Konzenration
Li LIOH Wasser 2M
Na NaOH Wasser 5M
K KOH Wasser SM
. Wismut-(lll)-citrat Ammoniak 0,5M
Bi [(02C)CH, C(CO,)(OH)CH, (25%)
(CO,)BI
HsBOs Glyzerin M
Borscure
B Na,B.O; *10 H.O Glyzerin 0,75 M
Borax
NH; Wasser 1,34 M
Ammoniak
(CH3-CHz )4 N* OH Wasser 1,35 M
Tetraethylammoniumhydroxid
NH [CH3(CHg)2]4s N* OH Wasser 1,23 M
3 Tetrapropylammonium-
hydroxid
N*[CH3(CH2)3]« N* OH" Wasser 1,54 M

Tetrabutylammoniumhydroxid

(TBAH)

Tab. 7: Ausgewdhlte Verbindungen zur Modifizierung von waBrigen KieselsGuredispersionen
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Wismut-(lll)-citrat wurde ausgewdhlt, weil es sehr dhnliche FluBmitteleigenschaften
wie Blei-Komponenten im Glas besitzt. Der Vorteil von Wismut-Verbindungen ist ihre
geringe Toxizitdt gegenuber bleihaltigen Substanzen. Wismut-(lll)-citrat kann im
Gegensatz zu anderen Wismut-Verbindungen gut in Ammoniak komplexiert
werden und so ohne Probleme als basisches Additiv in die waBrige
KieselsGuredispersion gegeben werden.

Alkylierte-Ammoniumhydroxide gehodren dhnlich wie Alkalihydroxide zu den
starken Basen und wirken sehr polarisierend auf die negativ geladenen
Silikatbaugruppen im Kieselsol. Durch die Erhdhung der positiven Ladung in der
KieselsGuredispersion verkleinern sich die TeilchengroBen und zeigen dann ein
besseres Penetrationsverhalten fOr die strukturelle Festigung von feinpordsen
baukeramischen Material. Der groBe Vorteil von Alkyl-Ammoniumhydroxiden
gegenUber den Alkalihydroxiden liegt in ihrem thermischen Abbau. Hohe
Alkaligehalte im ausgehdrteten Kieselgel kdnnen bei spdterer Bewitterung am
Bauwerk mobilisiert und umverfrachtet werden. Die ausgelaugten Alkalionen
kdnnen unter Bildung von bauschddlichen Alkalisulfaten oder -carbonaten zu
erneuter Schadigung des historischen Bestands fUhren.

Besonders vielversprechend wurde die Zugabe von Li- und B- Komponenten bei
der Modifizierung der Festiger eingeschdatzt. Beide besitzen hervorragende
Eigenschaften als FluBmittel zum Herabsetzen der Schmelztemperatur eines Glases.
Ferner wurde von beiden Komponenten durch Polarisierung des entstehenden
Gels eine intensivere Wechselwirkung mit dem keramischen Scherben erwartet.
ECKSTEIN et al. (1970) konnten darUber hinaus belegen, daB bei der Bestimmung
der Kationenaustauschkapazitat an verschiedenen Tonen mit
LiCl/Lithiumacetatlésungen mehr Na® und K* ausgetauscht wird als mit einer
vergleichbaren Ammoniumacetatldsung. Sie stellten weiterhin fest, daB die
selektive Sorption von Li* vorrangig an amorphen Silikaten und Randbereichen von
aufgebrochenen Bindungen stattfindet. Sie gehen ferner davon aus, daB an den
Randbereichen des Tonminerals die am Al-Atom gebundenen Hydroxylgruppen
durch eine nukleophile Substitution durch Li* ersetzt werden, d. h.; es bilden sich
kovalente Al-O-Li-Bindungen:

(29) AI—OH +Li* — _Al—O-Li + H’

Aufgrund dieser Resultate wurde die Zugabe von Lithiumadditiven als besonders
geeignet zur Festigung von niedriggebranntem und gleichzeitig von
tonmineral(relikt)haltigem baukeramischen Gefige eingeschatzt.

FUr Bor werden in der Literatur dhnliche Phdnomene beschrieben. Die Fixierung
von Bor, besonders an illitischen Tonen, ist seit langem bekannt. COUCH & GRIM
(1968) untersuchten den Mechanismus der Borfixierung an verschiedenen illitischen
Tonen ndher. Sie folgerten aus ihren Ergebnissen, daB es sich um eine zweistufige
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Reaktion des Bors mit dem Tonmineral handelt:

Eine schnelle chemische Adsorption von tetraedrischem B(OH)s an den faserigen
Randern der llitplattichen folgt eine langsame Diffusion des Bors in das
TetraedergerUst des lllits.

Vor allem die Eigenschaft der schnellen Adsorption des Bors an den Randern des
lllits kdnnte sich sehr positiv bei der Anbindung eines borhaltigen Gels im Gefuge
auswirken.

Sebosil S ist ein labiles kolloidales System. Eine Zugabe von Additiven schied bei
diesem Festiger daher aus.

5.1.4 Vorversuche zur strukturellen Festigung

Ziel der Vorversuche war es, aus einer breiten Auswahl von Additiven durch
wSpottests” Favoritenrezepturen fUr die spdater vorgesehene strukturelle Festigung
an den geschdadigten PrUfkdrpern zu ermitteln. Hierbei wurden die Rezepturen
UberprUft auf:

Filmbildungseigenschaften der modifizierten Festiger
Eindringverhalten in das pordse, baukeramische Material
Stabilitdt der Mischung nach mehrtagiger Standzeit

Zur Uberprifung dieser Eigenschaften wurden Ansatze von jeweils 10 ml auf dem
MagnetrUhrer hergestellt. Die Gelabscheiderate variierte dabei zwischen 10-30 %.
Zur Uberprofung der filmbildenden Eigenschaften wurden die Mischungen auf

(1 x 3 cm) Glimmerplattchen mit unterschiedlichen Methoden aufgebracht. In
Abbildung 14 ist die Art dieser Applikation beschrieben.

Bereich fur die Beschriftung

® ® @ ——Auftrag der Rezeptur mit Kapillarrohrchen 3 pl

® ® ® — Auftrag der Rezeptur mit Kapillarrohrchen 5 pl

Bereich des Plattchens der in den Ansatz getaucht
wurde

Abb. 15: Verschiedene Applikationstechniken fUr die Spottests auf den
Glimmerplattchen.
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Von jeder Rezeptur wurden zwei Plattchen auf diese Weise prdpariert. Nach
dreitdgiger Trocknung bei 75 % r. h. und Raumtemperatur wurde jeweils ein
Plattchen der jeweiligen Mischung thermisch behandelt. Nach vorheriger
Auslotung verschiedener Prozesstemperaturen wurden die behandelten
Glimmerpl&ttchen bei 500°C thermisch nachbehandelt (Aufheizrate von 150 K/h,
Haltezeit 8 h).

Zur Beurteilung des Penetrationsverhaltens der unterschiedlichen Rezepturen
wurde ein vorgeschadigter baukeramischer Prufkorper (vgl. 5.1.2) mit jeweils 0,1 ml
des beftreffenden Ansatzes benetzt. So konnte Eindringverhalten, Glanzbildung
oder Farbverdnderung beobachtet und bewertet werden.

Die Stabilitdt bei langerer Standzeit (im verschlossenen GefdB) erfolgte durch
optische Konftrolle. Als ungUnstig wurden Entmischungserscheinungen sowie nach
wenigen Tagen bereits erstarrtes Gel beurteilt.

An den vorausgewdhlten Rezepturen wurde Uber Gel-Aushdartungsversuche in
Petrischalen der EinfluB des Additivs auf den Reaktionsverlauf beobachtet. Dafir
wurden je 10 ml des modifizierten Schutzstoffes in eine Petrischale mit 8 cm
Durchmesser gefullt.

5.1.5 Alternatives Verfahren zur strukturellen Festigung

Die aussichtsreichsten Rezepturen wurden fUr die strukturelle Festigung an den
vorgeschdadigten Niedrigbrand-Prufkérpern erprobt. Im Gegensatz zu den bisher
verfolgten  Ansdtzen wurde in dieser Versuchsreihe ein zweistufiger
Konsolidierungsprozel3 durchgefUhrt: Nach 24-stUndiger kapillarer Absorption des
Festigungsmittels wurden die Profkdérper 4 Wochen bei 75% r. h. und
Raumtemperatur ausgelagert. Danach wurde ein Teil bei einer Brenntemperatur
von 500°C thermisch nachbehandelt. Die Aufheizrate betrug 100K/h, die
Temperatur von 500° wurde 12 h gehalten. Ziel war es, im Gegensatz zur
Kalterhdrtung, das Gel in einen wasserfreien, weitgehend unreaktiven und
glasdhnlichen Film umzusetzen. Von der thermischen Nachbehandlung wurde
daher eine héhere Langzeitstabilitdt erwartet. Kalt aushértende Systeme vom Typ
KieselsGureestergel o. 4. unterliegen ndmlich auch noch Jahre nach der
Behandlung strukturellen Anderungen wie Schrumpfung durch Wasserabgabe
(SATTLER 1992).
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Folgende Rezepturen kamen zu Einsatz:

Funcosil 300 Gelabscheiderate Additiv
Func 10%, 20%, 30% -
FP1 20% 1,25 Mol%3- Aminopropylsilan
FP2 20% 2,5 Mol%3-Aminopropylsilan
F11 20 % 0,5 Mol% Lithiumacetat/Ethanol
FMé 20% 3 Mol% Bor-Tris-Trimethylsiloxid
Motema 29
Mot 10%, 20%, 30% -
MPI1 20% 1,25 Mol% 3-Aminopropylethoxysilan
MP2 20% 2.5 Mol% 3-Aminopropylethoxysilan
Mé 20% 3 Mol% Bor-Tris-Trimethylsiloxid
M 36 20% 2 Mol% Natriumacetat/Methanol
2 Mol% Borsaure/Glyzerin
M 38 20% 3 Mol% Borsdure/Glyzerin
M 39 20% 2 Mol Natriumtetraborat/Glyzerin

Tab. 8: Ausgewdhlte Rezepturen modifizierter KSE-Schutzstoffe

Lur Herabsetzung der Gelabscheiderate wurden die Ausgangsprodukte mit
Ethanol gemischt.

Bei den wdaBrigen KieselsGuredispersionen muBte die Gelabscheiderate durch
Verdunnung auf 10% reduziert werden, da sie in den Vorversuchen bei gleicher
Gelabascheiderate ein schlechteres Penetrationsverhalten zeigten. Folgende
Rezepturen wurden fUr die strukturelle Festigung ausgewdhli:
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Kieselsol Produkt Gelabscheide- Additiv Losemittel
rate

Syton X 30 10% 3 Mol% TBAH Wasser/Ethanol (1:1)

S 30 1 Mol% Borsdure/
Glyzerin

$17 Syton X 30/ 10% Wasser

Betol Li 22 )

(2:1)
L18 Levasil 500/15 10% 3 Mol% TBAH Wasser/Ethanol (1:1)

Tab. 9: Ausgewdhlte Rezepturen modifizierter waBriger KieselsGuredispersionen

5.2 Analytische Methoden zur Charakterisierung der eingesetzten Prufkorper

Zur Charakterisierung der unbehandelten sowie geschadigten Prufkdrper (Serie 1)
wurden folgende Untersuchungsmethoden eingesetzt:  Quecksilberdruck-
porosimetrie, Bestimmung des Wasseraufnahmekoeffizienten, REM
Untersuchungen sowie BET-Messungen zur Bestimmung der spezifischen
Oberfl&dche. An den unbehandelten Prufkérpern mit den kleineren Abmessungen
(Serie 2) wurde zusétzlich die hygrische Dilatation gemessen.

5.3 Formatierung keramischer Prufkorper

Da an den Proben (Serie 1) zur Beurteilung des Konservierungserfolgs verschiedene
physikalische PrOfmethoden zum Einsatz kamen, muBten die Proben geteilt
werden. Nach abgeschlossener Konsolidierung und Aushdrtung wurden die
Profkdrper mit einer dafir ausgelegten Steinsége formatiert. Abbildung 15 zeigt die
Prifkorperentnahmestellen fUr die jeweilige PrGfmethode.
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14 cm

wo /

6 Prufkorper fur Druckfestigkeitsmessungen

3 Prifkorper flur Messung der hygrischen Dilatation

1 Prifkérper fir die Bestimmung des dyn. E-Moduls
Entnahmebereich flr Porositatsmessungen
Entnahmebereich flr Sorptionsisothermenmessungen
Bereich fur Bohrwiderstandmessungen

DEBENDD

Abb. 16: Schematische Einteilung der Enthahmebereiche fUr die jeweilige
PrGfmethode (Keramische Prifkdrper 14 x 7 x 3,5 cm).

5.4 Analytische Methoden zur Kontrolle des Konservierungserfolgs

5.4.1 Untersuchungen an den Schutzstoffen

Die modifizierten Festiger wurden FTIR-spekiroskopisch untersucht. Die frischen
nichtwdaBrigen Loésungen wurden zwischen zwei NaCl-Platten dunn aufgebracht
und mittels Filmtechnik vermessen.

Die erstarrten Gele wurden als KBr PreBlinge (vgl. Abschnitt 4.2.3) analysiert. Die
ausgehdarteten und teilweise thermisch nachbehandelten Gele wurden im REM
untersucht. Ferner wurden Adsorptionsisothermen gemessen.

5.4.2 Ultraschall-Verfahren

Ein klassisches Verfahren der zerstérungsfreien PrGfmethoden in den
Werkstoffwissenschaften ist die Bestimmung der Ultraschallgeschwindigkeit durch
die Messung der Ultraschallaufzeit durch einen Festkérper. Das Impuls-Laufzeit-
oder auch Durchschallungsverfahren beruht auf einem einfachen MeBprinzip, die
Auswertung erfolgt auf der Grundlage des linearen Zusammenhangs zwischen
Entfernung s, Zeit t und Geschwindigkeit.
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(30) v =s/t

Ein Ultraschallimpuls wird in das Bauteil gesendet und auf der gegenuberliegenden
Seite der ankommende Impuls registriert. FUr die Ultraschallaufzeitmessung wird
haufig die Geschwindigkeit der Longitudinalwelle bestimmt, da diese die hdchste
Ausbreitungsgeschwindigkeit der elastischen Wellen besitzt und damit einen gut
auszumessenden Schwingungseinsatz liefert (RENTSCH & KROMPHOLZ1963).

Schallwellen  durchlaufen  die  Materie mit  jeweils  unterschiedlicher
Geschwindigkeit. Diese ist um so hdher, je dichter das Material ist. Die
Schallgeschwindigkeit in Luft betrdgt ca. 0.3 km/s, diejenige von einem
hochgebrannten Ziegel 2,3-3,5 km/s. Ein kompaktes Gefuge leitet den Schall
rascher als ein pordses oder durch Verwitterungsprozesse aufgelockerter
Materialverbund (Umwegfaktor). Bei Feststoffen besteht ein nichtlinearer
Zusammenhang zu deren Druckfestigkeit, ebenso wie zur Biegezugfestigkeit und
zum E-Modul. Anderungen der Festigkeit innerhalb eines Materials &uBern sich
auch in Anderungen der Ultraschallgeschwindigkeit.

Die Ultraschallaufzeitmessung erfolgte an Referenzmaterialien, behandelten,
kaltausgehdrteten und thermisch nachbehandelten Prifkérpern. Die Proben
wurden an drei Punkten der Ldnge nach vermessen. FUr  das
Durchschallungsverfahren wurde ohne Kopplungsmittel gearbeitet. Gemessen
wurde mit einem Fluke 99B Scopemeter Series Il T00MHz der Firma Geotron. Die
Messungen wurden mit 46 kHz Messkdpfen durchgefihrt.

5.4.3 Ermittlung des dynamischen E-Moduls

FUr die Bestimmung des dynamischen E-Moduls kann das gleiche Ultraschallgerat
verwendet werden, allerdings werden andere MeBkdpfe fUr dieses Verfahren
bendtigt (Dehnwellenprifkdpfe 2-100 kHz). Das Dehnwellen-MeBverfahren nutzt
die Dehnwelleneigenschwingung in Verbindung mit einer Impulsdurchschallung
zur Bestimmung der elastischen Eigenschaften von mineralischen Werkstoffen. Das
MeBprinzip ist die frequenzseitig breitbandige Impulserregung des Prifkérpers. In
dieser Untersuchung wurde ein Gerdt benutzt, das den dynamischen E-Modul
durch der Messung der Resonanzfrequenz fp bestimmt (KROMPHOLZ 1999). Der
dynamische E-Modul kann nach der Gleichung (31) berechnet werden:

E = dynamischer E-Modul

— A%1.2 k£ 2 % 2 1 = Lange der Melstrecke
(31) E =4*17 *fp" * p [kKN/mm’ = Gpa] f» = Resonanzfrequenz

p = Dichte des Festkorpers

Da ohne Kopplungsmittel gearbeitet wird, sollte die Probe fUr diese Messung in
einer Vorrichtung mit definiertem Andruck eingespannt werden. Weiterhin ist die
Prifkérpergeometrie fur diese Untersuchung sehr wesentlich. Die Proben muUssen
eine kreisformige oder quadratische Grundfldche besitzen. Die Ldnge des
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Profkdrpers sollte zur Kantenldnge ein Verhdlinis von mindestens 2:1 bis 4:1 besitzen.
Die E-Modulmessungen wurden an wenigen Favoritensystemen durchgefihrt.

Die Untersuchungen wurden an dem Gerdat Fluke 99B Scopemeter Series Il 100MHz
der Firma Geotfron vorgenommen. Das Gerdt wurde fUr die Messung mit
Dehnwellenprufkdpfen 2-100 kHz ausgestattet.

5.4.4 Druckfestigkeitsmessungen

Die Druckfestigkeit gehdrt neben der Rohdichtebestimmung nach DIN/EN 105 zu
den beiden Ublicherweise geforderten bauphysikalischen MeBgroBen zur
GUteUberwachung bei der Ziegelherstellung. Der MeBaufbau beruht auf zwel
Druckplatten, die den planparallelen PrUfkérper auf Druck belasten. Die
Druckfestigkeit errechnet sich aus der Grundflache des Koérpers und der
bendtigten Kraft, die zum Bruch des PrUfkdrpers fUhrt.

Druckfestigkeit
Kraft
Grundflache des Prifkorpers

(32) oc=F/A [N/mm’=MPa] N

Hat die Querverformung die fur diesen Stoff kritische Dehnung erreicht oder die
Querzugspannung Uberschritten, tritt der Bruch des Gefuges ein. Deshalb ist die
vorrangige Ursache fUr das Versagen eines Festkérpers auf Druck das
Uberschreiten seiner Zugfestigkeit quer zur Belastungsrichtung (KOCHER 2004). Die
Messung wurde an einer Druckfestigkeitsprofmaschine der Firma  BrUstle
durchgefthrt. Die Abmessungen der Profkdrper waren 1,3 x 1,3 x 3,5 cm. Die dabei
erzielten Werte kdnnen nicht unmitteloar mit Standardwerten verglichen werden,
da eine abweichende PriUfkdérpergeometrie  (Ubliche MaBe in  der
Baudenkmalpflege sind WuUrfel mit einer Kantenldnge von 5 cm oder Zylinder)
verwendet wurde. Nach WESCHE (1981) fOhren Wurfel (5 x 5 x 5 cm) zu ca. 40 %
hdéheren Festigkeitswerten gegentber Prismen ( 5 x 5§ x 15 cm). Ein weiterer
EinfluBfaktor ist die Kantenldnge des Wurfels: ab einer Kantenldnge von 25 cm
variieren die Druckfestigkeitswerte zwischen einem Wurfel und einem Prisma bzw.
Zylinder (Verhdltnis Hohe zu Durchmesser ~ 2) kaum mehr (KOCHER 2004). Es ist
deshalb zu erwarten, daB die Druckfestigkeitswerte gegenUber Kennwerten in
anderen Arbeiten mit Standardprifkdérperabmessungen (5 x 5 x 5 cm) niedriger
sind.

5.4.5 Messung der Bohrharte

Die zerstérungsarme PrUofmethode der Bohrwiderstandsmessung (LEONHARDT et.
al. 1991) basiert auf der Messung des gesteinstiefenabhdngigen Widerstandes
beim Bohren eines 3 mm-Bohrloches mit konstanter Andrucklast und konstanter
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Leistung. Es ist dadurch moglich, Informationen Uber den Grad der Entfestigung in
verschiedenen Tiefenbereichen des Gesteins zu erhalten. Ebenso 4Bt sich der
Erfolg einer KonsolidierungsmaBnahme im Vergleich mit dem unbehandelten
Material feststellen. Die proportionale MeBgréBe zum Widerstand ist die reziproke
Bohrfortschrittsgeschwindigkeit [s/mm]. Die Zeit, die zum Bohren einer bestimmten
Tiefe bendtigt wird, entspricht der Steigung im Aufzeichnungsdiagramm (Weg-Zeit-
Funktion). Das Auftragen der reziproken Bohrfortschrittsgeschwindigkeit gegen die
Gesteinstiefe ergibt dann das Bohrwiderstandstiefenprofil (WENDLER & SATTLER
1996).

FUr die Untersuchung stand ein Gerdt (Durabo), das am Fraunhofer-Instiut fUr
Bauphysik entwickelt wurde, zur Verfugung. Der Andruck wurde zwischen 2 kg und
3 kg variiert. Die Messungen erfolgten an unbehandelten, kaltausgehdrteten
Proben sowie an thermisch nachbehandelten Proben.

5.4.6 Bestimmung der Porositat

Die Porositat gibt das prozentuale Verhdlinis der offenen Poren eines Festkorpers
wieder. Nach der Bestimmung des Trockengewichts werden die PrUfkérper 24 h
unter Wasser im Vakuum gelagert. Danach wird inr Gewicht naB an Luft und unter
Wasser bestimmt (Auftriebsmethode). Dadurch kann die offene Porositdt und
Rohdichte der Probe bestimmt werden (DIN EN 993-1).

Rohdichte:
m,
(33) p = *p
b m, -m, lig m,; = Masse des getrockneten Prifkorpers[g]
m, = scheinbare Masse des Probekorpers unter Wasser [g]
ey m; = Masse des getrankten Prifkérpers [g]
Offene Porositat: p» = Rohdichte [g/cm?]
piq = Dichte der Trankflissigkeit [g/cm?]
m -m 1, = Offene Porositat [%]
3 1
= %
(34) = m,-m, 100
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5.4.7 Hygrische Dilatation

Ein Material wird als quellfdhig bezeichnet, wenn der Prufkdrper sich bei
steigendem Stoffeuchtegehalt ausdehnt. Zieht sich der Werkstoff durch eine
Abnahme der Umgebungsfeuchte zusammen, wird dies als Schwinden
bezeichnet. Diese Prozesse, auch als hygrische Dilatation bezeichnet, kbnnen an
mineralischen Baustoffen schadensausldsend sein. Die Feuchte-Dehnfunktion
beschreibt die Ladngendnderung eines Werkstoffes in Abhdngigkeit von seiner
Stoffeuchte. Bei der Verwitterung von tonigen Sandsteinen fUhrt eine zyklische
Wechselbelastung von Trocken- und Feuchteperioden zu einer Zerstorung des
GeflUges (SNETHLAGE & WENDLER 1997). Deshalb wurde diese MeBmethode auch
hier als wichtiger Kennwert zur Beurteilung des Konservierungserfolgs eingestuft.
Eine Reduzierung der hygrischen Dilatation wirde eine geringere mechanische
Belastung des Gefuges bedeuten und somit zu einer ldngeren Langzeitstabilitat
fOhren. In Abbildung 16 ist die MeBvorrichtung fur die Bestimmung der hygrischen
Langendnderung dargestellt.

Fes +5fellmrrbchrurlrg

E=EmEs

|
T

Halterung—

—

Abb. 17: MeBvorrichtung fir die hygrische
L&ngendnderung (schraffierter  Bereich =
eingespannter Prifkorper, nach DIN 52 450).

FUr diese Untersuchungen wurden die Proben 48 Stunden unter Wasser gelagert.
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5.4.8 Adsorptionsisothermen

Die PrUfkorper wurden bei 50°C nach dem Formatieren fur 4 h ausgeheizt. Im
AnschluB daran wurden sie hierfUr zundchst bis zur Gewichtskonstanz unter
Trockengel ausgelagert. Daraufhin erfolgte jeweils eine Lagerung bis zur
Gewichtskonstanz  bei  unterschiedlichen  Luftfeuchten in  aufsteigender
Reihenfolge:12%, 35%, 58%, 85% und 96 % r. h. (vgl. Abschnitt 4.3.5).

5.4.9 REM-Untersuchungen an gefestigten Gefugen

An behandelten und unbehandelten Proben wurden REM-Untersuchungen
durchgefthrt (Probenpréparation wie in 4.3.3 beschrieben).
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V Ergebnisse

6. Veranderungen der Eigenschaften von Tonpulverpraparaten und
historischem baukeramischen Material in Abhangigkeit von der
Brenntemperatur

6.1 Veranderung der PartikelgrofRen

Unterschiedlich hoch gebrannter Ton rf 84 wurde durch Sedimentationsanalyse
untersucht. Die Tone wurden nach dem Brennprozess in Wasser dispergiert und
durch Sedimentation im Atterbergzylinder die < 2 uym Fraktion abgetrennt. Ziel
dieser Untersuchung war es, das Kornwachstum eines illitisch-serizitischen Tones bei
steigender Brenntemperatur zu quantifizieren. Die Tonpulverprdparate blieben bis
zu einer Brenntemperatur von 900 °C pulverférmig. Bei Uberschreitung dieser
Temperatur verfestigte sich das Tonpulver im Tiegel. Es konnte ohne mechanische
Einwirkung nicht aus dem Behdlter entfernt werden, deshalb wurde die
Fraktionierung der Prdparate nur bis zu einer Brenntemperatur von 900 °C
durchgefihrt.

Ton rf 84
Anteil der < 2 ym Fraktion

35

30 30,05

25
2 20
= 15 16,6

10

. 9,8

o Lol ﬂ

getr. 750°C 800°C 900°C

Thermische Behandlung

Abb. 18: Anteil der ,,Tonfraktion" < 2 ym bei thermisch
unterschiedlich behandeltem Ton rf 84.

ErwartungsgemdaB nimmt die Fraktion < 2 um bei héher gebrannten Tonen ab. Bis
900°C reduziert sich diese von 30% (getrockneter Ton rf 84) auf 5%. Es kann davon
ausgegangen werden, daB die Absenkung der < 2 um-Fraktion einer Reduzierung
der angreifbaren Mineralgrenzfldchen gleichkommt und daher eine hdhere
Langzeitstabilitédt bei héherer Brenntemperatur erreicht wird.

Die quantitative Fraktionierung der historischen Ziegel zeigte dagegen kein
eindeutiges Ergebnis. Eine Beziehung zwischen der gefundenen Menge an
sronfraktion” <2 um und der Stabilitdt des Ziegels konnte nicht getroffen werden.
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6.2 Mobilisierbarkeit von Fe in Abhangigkeit von der Brenntemperatur

Bei der Bildung des grobkeramischen Scherbens wdhrend des Brandes ist bei
kalkarmen, illitisch-serizitischen Tonen die Glasphasenbildung nach dem
Gitterzerfall der wesentliche EinfluBfaktor zur Verfestigung des Scherbens. Mit der
Glasphasenbildung werden auch Begleitminerale wie Eisenoxide im keramischen
Gefuge fixiert. Im folgenden wurde die Mobilisierbarkeit von Eisenoxiden aus
getrocknetem und unterschiedlich hoch gebranntem Ton rf 84 mit der
Natriumdithionit-Methode Gberpruft.

Abb. 19: Gegenuberstellung unterschiedlich thermisch behandelter
Tonpulverpraparate, Ton rf 84, < 2 um fraktioniert.

Deutlich ist erkennbar, daB bei zunehmender Brenntemperatur weniger Eisenoxid
aus dem Ton entfernt wird. Bei einer Brenntemperatur von 1000 °C (nicht
dargestellt) zeigte das gebrannte und anschlieBend mit der Natriumdithionit-
Methode behandelte Tonpulverprdparat keinerlei  Farbunterschied zum
unbehandelten Ausgangsmaterial. Selbst bei Variation der Reaktionsparameter,
z.B. durch Erhéhung von Reaktionstemperatur, Reaktionszeit und Konzentration,
konnte kein Farbumschlag erzielt werden.

Mit  der Natriumdithionit-Methode kdénnen grundsatzlich aus folgenden
Eisenverbindungen die Fe*-lonen herausgeldst und reduziert werden: Eisen in
Silikaten, limenit, Magnetit und gut kristallisierter Hamatit (LAGALY und KOSTER
1996, BORGGAARD 1988).

Beim oxidierenden Brennen von eisenhaltigen und gleichzeitig kalkarmen Tonen
bildet sich wdhrend des Brandes Hamatit (VOSKULI et al. 1959, LETSCH & NOLL
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1983, MAGGETTI & RADCZEWSKI (1975). Bei hdheren Temperaturen werden durch
Rekristallisationsvorgénge wdahrend des AbkUhlens Hamatitkristallite in  der
Glasphase ausgeschieden (FISCHER, 1983). Wird dies auf die Probenserie der
gebrannten Tone (rf 84) Ubertragen, so wird die Eisenoxidentfernung bei
steigender Brenntemperatur gehemmt durch die gleichzeitige Zunahme von
Glasphase . Vermutlich entsteht durch eutektische Prozesse nach dem Gitterzerfall
des llits ab ca. 900°C vermehrt Glasphase. Die H&matitkristalle sind in der
Glasmatrix  vollig eingeschlossen und kdénnen daher nicht durch die
Natriumdithionit-Methode angegriffen werden.

Bei allen optisch intakten Ziegeln konnte durch die naBchemische Vorbehandlung
das Eisenoxid nicht reduziert werden. Bei allen geschdadigten Ziegelproben wurde
dagegen schon nach kurzer Zeit (einige Stunden) eine eindeutige ,,Entfarbung”
der Substanz beobachtet. Abbildung 20 stellt eine chemisch behandelte einer
unbehandelten, unzerkleinerten Ziegelprobe gegenuber:

—t
P Y

Abb. 20: Gegenuberstellung einer unbehandelten und einer chemisch
behandelten Probe aus historischem Ziegelmaterial (Probe LAT ZIG 1,
Landshut, Burg Trausnitz).

Selbst an unzerkleinerten, geschdadigten Proben konnte ein deutlicher
Farbumschlag erzielt werden (siehe. Abb. 20). Die Gefugestruktur wirkt nach der
Behandlung offen- und groBporiger. Der Farbumschlag bei verwittertem
historischen Material erfolgte wesentlich schneller als an den unverwitterten
Tonpulverpréparaten, welche bei 800 °C gebrannt waren.
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Abb. 21a: GefUgemorphologie eines Abb. 21b: GeflGgemorphologie eines

geschadigten historischen Ziegels (LAT ZG 1). geschadigten historischen Ziegels (LAT ZG 1).

Die Probe ist unbehandelt. Die Probe wurde mit der Natriumdithionit-
Methode naBchemisch behandelt

Ein Vergleich des behandelten mit dem unbehandelten (Abb. 21)
baukeramischen GefUge durch Rasterelektronenmikroskopie zeigt eine deutliche
hohere Offenporigkeit nach der Behandlung. Nach der Entfernung des Eisenoxids
wirkt die Ziegelmatrix des geschadigten Ziegels (LAT ZG 1) stark gelockert und
aufgerauht. Die Detailaufnahme in Abbildung 22a/b bestatigt, daB der Scherben
kaum Glasphase enthdlt und somit Fe-Verbindungen gut mobilisierbar sind.

Abb. 22a: Gefugemorphologie eines Abb. 22b: Gefugemorphologie eines
geschadigten historischen Ziegels (LAT ZG 1), geschddigten historischen Ziegels (LAT ZG 1),
Detailaufnahme. Die Probe ist unbehandelt. Detailaufnahme. Die Probe wurde mit der

Natriumdithionit- Methode naBchemisch

behandelt

Die freiliegenden Glimmerpakete des GeflUges sind ein klares Indiz fir eine
unzureichende Brenntemperatur bei der Herstellung des Ziegels.
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6.3 Identifizierung von wasserhaltigen Meta-Phasen in gebrannten Tonen
und historischem Ziegelmaterial

6.3.1 Rontgendiffraktometrie

Die Identifizierung der Mineralphasen an historischem baukeramischen Material
wird hdaufig mittels Rontgendiffraktometrie durchgefUhrt. Diese Methode ist
besonders fur die Charakterisierung von Mineralneubildungen, die wdhrend des
keramischen Brandes gebildet wurden, wichtig. Die Messung wird meist an einer
zerkleinerten Probe vorgenommen. Das Pulverprdparat wird hierbei zur Messung in
einer flachen zylindrischen Form verdichtet. Eine Fraktionierung bzw. chemische
Aufbereitung unterbleibt in diesem Falle. In Abbildung 23 sind Messungen an
unterschiedlich hoch gebranntem Ton rf 84 dargestellt.
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Abb. 23: R&ntgendiffraktogramme (von unten nach oben): Ton rf 84 getrocknet, Ton rf 84 bei
800 °C gebrannt, Ton rf 84 bei 900 °C gebrannt. Die Proben sind unbehandelt und nicht
fraktioniert. 1= lllit, M= Muskovit, K= Kaolin, Q= Quarz, H&= Hamatit, S = Sanidin.

Die Tonminerale sind im getrockneten Praparat zwar detektierbar, kdnnen jedoch
nicht genau zugeordnet werden. Die llit-und Muskovit-Reflexe lassen sich nur
frennen, wenn zuvor eine Fraktionierung der Probe durchgefUhrt wurde.
Glimmerabkdmmlinge werden, gemdaB der international festgelegten Obergrenze
der Tonfraktion (< 2 um) als lllit bezeichnet (TRIBUTH 1991). Je kleiner die
TeilchengréBe eines Glimmers ist, desto hdher ist seine Reaktivitat. Die Reaktivitat
eines Glimmers steigt mit abnehmender TeilchengréBe. Randliche Hydratisierung
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und gleichzeitige Kaliumverarmung im  Zwischenschichtgitter fUhrt zu einer
hdéheren Verwitterungsanfdlligkeit des Minerals; daher ist die Kenntnis des
Tonmineral(rest)bestands sehr wichtig fUr die Einschdtzung des historischen
Materials. Die R&ntgendiagramme der gebrannten Puverprdparate (Abb. 23)
zeigen kaum Intensitéten, die einem Tonmineral eindeutig zuzuordnen wdaren. Bei
diesen Proben ist die Analyse von reaktiven Tonmineralrelikten zudem durch die
weitgehende Ubereinstimmung der Reflexe von lllit und Muskovit erschwert. Wenn
vorher keine Fraktionierung durchgefUhrt wurde, kann Muskovit von lllit kaum
unterschieden werden. Die Mineralneubildungen von Sanidin und H&dmatit sind bei
dem bei 900 °C gebrannten Pulverpréparat gut erkennbar.

Aufgrund der schlechten Identifizierbarkeit der Tonmineralrelikte an den
gebrannten Substanzen wurden die Proben naBchemisch mit der Natriumdithionit-
Methode behandelt und anschlieBend durch Sedimentation im Atterbergzylinder
fraktioniert. Die gewonnene < 2 um-Fraktion wurde als Texturprdparat untersucht.
In Abbildung 24 sind die R&ntgendiagramme von Ton rf 84 (< 2 um) nach jeweils
unterschiedlicher thermischer Behandlung einander gegentbergestellt.
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Abb. 24: Réntgendiffraktogramme von Ton rf 84 getrocknet, Ton rf 84 bei 800 °C gebrannt, Ton rf
84 bei 900 °C gebrannt. Die Proben wurden mit der Natriumdithionit-Methode vorbehandelt und
anschlieBend die < 2 um-Fraktion abgetrennt. 1= lllit, K= Kaolin, Q= Quarz.

Die chemisch vorbehandelten und fraktionierten Texturprdparate liefern ein vollig
ver@ndertes Spektfrum der unterschiedlich hoch gebrannten Tone. Die
Kaolinitreflexe verschwinden nach thermischer Behandlung. Die ReflexintensitGten
for llit sind erwartungsgeman wesentlich hdher als bei der Pulverprdparation und
kbnnen auch in den gebrannten Tonen gut nachgewiesen werden. Aufgrund der

67



Ergebnisse

chemischen Abtrennung der Fe-Verbindungen fehlen in diesem Spekitrum die
Hamatit-Reflexe. Allerdings sind in  dieser KorngréoBenfraktion auch keine
Mineralneubildungen wie Feldspdte erkennbar. Die Bildung der Sekunddr-
mineralphasen muB offensichtlich bevorzugt an groBeren Partikeln  der
Tonprdparate stattfinden, sie sind somit in dieser KorngréoBenfraktion nicht
enthalten. Im Vergleich der beiden Préparationsmethoden zeigt sich, daB durch
den Brand sekunddr gebildete Minerale zwar gut mit unfraktionierten
Pulverpréparaten identifiziert werden kénnen, diese Methode aber den Nachweis
von verwitterungsanfdlligen und reaktiven Mineralphasen nicht erbringen kann.
Die Untersuchung der fraktionierten Texturprdparate liefert dagegen ndhere
Informationen zum Tonmineralphasenbestand der Substanzen, allerdings kann
auch hier der Wassergehalt der Substrate und damit die Verwitterungsanfalligkeit
nicht genau beurteilt werden.

6.3.2 FTIR-Spektroskopie

FOr die FTIR-Messungen wurden analog zur Rontgendiffraktometrie unbehandelte,
naBchemisch vorbehandelte, fraktionierte sowie nicht fraktionierte Tone (Ton rf 84)
und originales Ziegelmaterial untersucht. In der ndchsten Abbildung sind die FTIR-
Spektren von unbehandeltem (Abb. 25a) und frakfioniertem (> 2 um),
naBchemisch vorbehandelten Ton rf 84 (Abb. 25b) gegenubergestellt.

PERIN ELMER
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Ton 84/rf getr T

Abb. 25a: FTIR Spektrum, Ton rf 84 getrocknet,  Abb. 25b: FTIR Spekirum, Ton rf getrocknet, mit
unbehandelt. der Natriumdithionit-Methode vorbehandelt und
auf <2 um fraktioniert.

In Abbildung 26 werden Spektren von originalem Ziegelmaterial in gleicher Weise
gegenubergestellt.

68



Ergebnisse

\ f'lnt.q gf“.
\ | F L.\.N
\\ *I .I'II ’l,‘j
.00+ T \J} .I -
Abb. 26a: FTIR-Spekirum der Probe LAT ZG 1: Abb. 26b: FTIR-Spekirum der Probe LAT ZG 1:
Geschdadigter originaler Ziegel, entsalzt und Geschdédigter originaler Ziegel, mit der
nicht fraktioniert. Natriumdithionit-Methode vorbehandelt .

Untersucht wurde die < 2 um Fraktion.

Ein Vergleich zwischen frakfioniertem (Abb. 25b/26b) und nicht fraktioniertem
Probenmaterial (Abb. 25a/26a) zeigt deutlich, daB hier bereits das Spekirum der
unbehandelten Probensubstanz differenzierte Aussagen Uber die dominanten
Schichtsilikatphasen sowie Uber die Anordnung der Hydroxylgruppen zul&Bt.

Die FTIR-Spekiroskopie ist daher eine rationelle MeBmethode, um schlecht
kristalline Tonminerale bzw. deren rontgenamorphe Relikte (vgl. Abb. 26a/b)
nachzuweisen. Die Réntgendiffraktogramme eines unbehandelten und nicht
fraktionierten Pulverprdparates kdnnen diese Informationen nicht liefern. Weiterhin
ist der Fortschritt der Dehydroxylierung bei gebrannten Tonen mit XRD nicht
auflésbar.  So  konnten auch andere Autoren keine Verdnderung der
Rontgenreflexe beim Erhitzen eines eisenreichen lllits bis 800 °C detektieren
(MURAD & WAGNER 1996). In Abbildung 27 werden FTIR-Spekiren von
unterschiedlich temperaturbehandelten Tonmehlen (Ton rf 84) miteinander
verglichen.
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Abb. 27 FTIR-Spekirum, (von unten nach oben) Ton rf 84
getrocknet, Ton rf 84 bei 750°C gebrannt, Ton rf 84 bei 800°C
gebrannt. Die Tone wurden vorbehandelt (Natriumdithionit-
Methode) und die < 2 um-Fraktion untersucht.

Eine deutliche Abnahme der Hydroxylgruppen mit steigender Brenntemperatur ist
erkennbar. Allerdings lassen sie sich selbst an der bei 800°C gebrannten Probe
noch klar nachweisen. Wird der Ton dagegen Uber 900°C gebrannt, so
verschwinden die charakteristischen Banden der OH-Gruppen im Bereich
zwischen 3600 und 3400 cm™ beinahe vollsténdig (Gitterzerfall des lllits bei ca. 900°
C).

6.3.3 Simultane Thermoanalyse

Die simultane Thermoanalyse eignet sich hervorragend zur Quantifizierung von
unterschiedlich gebundenem Wasser an Mineralphasen. Durch thermische
Analysen wurde bereits mehrmals (DIETZEL & SAALFELD 1959, BALDUIN 1978) der
Beweis erbracht, daB an historischer Baukeramik hydratisierte Phasen vorhanden
sind. Die Abspaltung von OH-Gruppen zwischen 200 °C und 300 °C wird als ein
Indiz dafur gewertet.

Aufgrund dieser Erkenntnisse wurden an geschddigtem originalem Ziegel sowie
unterschiedlich gebrannten Tonpulvern (Ton rf 84 bei 750°C, 800°C, 1000°C, 50 K/h
Aufheizrate, 2 h Haltezeit) TG/DTA-Messungen durchgefuhrt. Die Proben wurden
teilweise mit der Natriumdithionit-Methode vorbehandelt. Alle Proben wurden fir
diese Untersuchung auf < 2 um fraktioniert. Die Pulver wurden bei 100°C mehrere
Stunden getrocknet und anschlieBend im Exsikkator Uber Phosphorpentoxid
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mindestens 24h gelagert. Abbildung 28 gibt die TG/DTA-Kurve vom getrockneten
Ton rf 84 wieder.
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Abb. 28: TG/DTA-Kurve von getrocknetem Ton rf 84. Probe wurde
vorbehandelt und auf < 2 um fraktioniert.

Die DTA-Kurve zeigt zwischen 100°C und 300°C eine mehrstufige endotherme
Reaktion. Dieses Entwdsserungsverhalten zeigt u. a. Fireclay (ein auf sekunddrer
Lagerstatte abgelagerter Kaolinit, der eine ungeordnete Verschiebung des Gitters
in Richtung by aufweist) (BEUTELSBACHER & VAN DER MARCEL 1961). Die zweite
endotherme Reaktion liegt im Intervall von 450°C-600°C, was ebenfalls auf Fireclay
hindeutet (bei Kaolinit Idge die Onset-Temperatur bei ca. 500°C). Mit diesem
Ergebnis ist die Thermoanalyse auch eine wertvolle Ergdnzung for die
Unterscheidung von Kaolinit und Fireclay.

Die Haupttonmineralkkomponente in diesem Ton ist lllit. Die erste endotherme
Reaktion beginnt beim lllit bei ca. 100°C. Die zweite Stufe der Entwdasserung bei lllit
liegt zwischen 500°C und 600°C. Die dritte endotherme Reaktion wird durch den
Gitterzerfall bei ca. 900°C hervorgerufen. Der gesamte Masseverlust betrdgt beim
getrockneten Ton rf 84 ca. 7,8%.

In Abbildung 29a und 29b werden die TG/DTA-Kurven des jeweils unterschiedlich
hoch gebrannten Ton rf 84) wiedergegeben.
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Abb. 29a: TG/DTA-Kurve von gebranntem Ton Abb. 29b: TG/DTA-Kurve von gebranntem Ton rf
rf 84 (750°C, 50 K/h, 2 h Haltezeit). Die Probe 84 (800°C, 50 K/h, 2 h Haltezeit). Die Probe wurde
wurde vorbehandelt und auf < 2 um vorbehandelt und auf <2 um fraktioniert.
fraktioniert.

Die DTA-Kurve des bei 800°C gebrannten Tones (Abb. 29b) zeigt zwischen 400°C
und 600°C eine zweistufige endotherme Reaktion. Das Entwdsserungsverhalten
unterscheidet sich hier kaum zu dem niedriger gebrannten Ton (Abb. 29a) sowie
dem getrockneten Ton (Abb. 28), allerdings ist der Masseverlust geringer. In
Abbildung 29a und 29b ist noch deutlich die Kurvencharakteristik der
endothermen Reaktionen der ursprunglich vorhandenen Tonminerale ablesbar.
Die Massenabnahme reduziert sich bei den gebrannten Tonen vor allem im
zweiten Temperaturbereich der endothermen Reaktion (400°C-600°C).

In Abbildung 30 wird ein bei 1000 °C gebrannter Ton rf 84 charakterisiert.
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Abb. 30: TG/DTA-Kurve von 1000°C gebranntem Ton rf 84). Die Probe
wurde chemisch vorbehandelt und auf < 2 um fraktioniert.

Das gebrannte Préaparat weist im Gegensatz zu den niedrig gebrannten Proben
(Abb. 29a/b) keine charakteristische Entwdsserung ab 300°C auf. Eine geringe
zweistufige Entwdasserung kann bis 300 °C detektiert werden. Insgesamt ist der
Masseverlust von 2 % bei dieser Probe sehr gering.

Im Vergleich dazu werden in Abbildung 31a/b die TG/DTA-Messungen von zwei
unterschiedlichen historischen Ziegeln dargestellt.
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Abb. 31a: TG/DTA-Kurve von historischem Abb. 31b: TG/DTA-Kurve von historischem und
und geschédigtem Ziegelmaterial LAT ZG 1, geschadigtem Ziegelmaterial LAT 1IG 2,
Landshut, Burg Trausnitz. Die Probe wurde Landshut, Burg Trausnitz. Die Probe wurde
vorbehandelt und auf < 2 um fraktioniert. vorbehandelt und auf < 2 ym frakfioniert.

In Abbildung 31a ist im Temperaturbereich zwischen 100°C und 300°C eine
zweistufige endotherme Reaktion abzulesen, dies kann auf Relikte von Fireclay
hinweisen. Der DTA-Kurvenverlauf dhnelt sehr den Kurven des niedrig gebrannten
Ton rf 84 (Abb. 29a/b). Die endothermen Reaktionsbereiche sind identisch. In der
ersten endothermen Reaktion zwischen 100°C und 300°C ist der Massenverlust
hoher (ca. 3,6%) als in der zweiten endothermen Reaktion von ca. 380°C-600°C
(ca. 2,6%). Allerdings verlauft die TG-Kurve flieBender zwischen den einzelnen
Reaktionsstufen im Vergleich zu den TG-Kurven des Tones rf 84 (Abb.6, 28a/b).
Diese ,verschwimmenden" Kurven kdénnen ein Indiz fUr eine nicht geordnete
Anlagerung von OH-Gruppen sein. Die Bindungskrafte zwischen TonmineralgerUst
und OH-Gruppen sind nicht mehr exakt energetisch definiert. Die Ubergdnge
verschwimmen, vergleichbar mit den Ergebnissen der FTIR-Messungen, die
ebenfalls keine exakten OH-Banden bei den verwitterten Materialien erkennen
lieBen. Das DTA-Signal in Abbildung 31b zeigt im Anfangstemperaturbereich einen
anderen Verlauf als die bisher behandelten Kurven. Das erste Peakmaximum liegt
bei ca. 120°C, verbunden mit einem deutlich hdheren Massenverlust. Der weitere
Kurvenverlauf ist mit den anderen DTA-Kurven vergleichbar.

Beide TG-Kurven weisen insgesamt einen hdheren Massenverlust auf, als die
gebrannten Tonproben (Abb. 29a/b). Bei LAT ZG 1 (Abb. 31a) reduziert sich das
Gesamtgewicht um ca. 6,3%. Bei dem geschdadigten Ziegelmaterial LAT ZG 2
(Abb. 31b) erreicht der gesamte Masseverlust sogar einen héheren Wert (ca. 8,9%)
als der getrocknete illitisch serizitische Ton rf 84 (ca. 7,8%). In Abbildung 32 sind die
jeweilligen Masseverluste der einzelnen Tone einander gegenubergestellt.
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Thermogravimetrie
Massenverlust von Ton rf 84 u. hist. Ziegel
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Abb. 32: Der thermogravimetrisch bestimmte Massen-
verlust von vorbehandeltem und frakfioniertem Ton rf 84,
getr, bei 750°C, 800°C oder 1000 °C gebrannt sowie
historischem Ziegelmaterial (LAT ZG1, LAT ZG 2).

Im Diagramm sind die Massenverluste der einzelnen Proben gestaffelt
aufgetragen. Der untere hellgelbe Bereich des Balkens zeigt die
Gewichtsabnahme von 20°C bis 300°C (Physisorption). Oberhalb ist der
Masseverlust ab 300°C bis 1000°C aufgetragen. Sehr deutlich ist erkennbar, daf
das originale und gleichzeitig geschdadigte Material einen weitaus hdheren
Masseverlust aufweist (LAT ZG 1 und 2) als die niedrig gebrannten Modellmassen.
Besonders zu beachten sind die Werte Uber 300°C, auch hier zeigt das verwitterte
Material (LAT ZG 1,2) deutlich hdhere Massenverluste als die gebrannten
Modellmassen. Wie bereits die REM-Aufnahmen (Abb. 21) bestatigen, handelt es
sich bei dem Ziegel LAT ZG 1 um einen glasphasenarmen, niedrig gebrannten
Ziegel, der nach mehreren hundert Jahren Standzeit am Objekt eine starke
RUckwitterung aufweist. Daraus kann gefolgert werden, daB bei einer niedrig
gebrannten Baukeramik eine ,ungeordnete* Rehydratation (vgl.
Entwdsserungsverlauf in Abb. 31a) der amorphen Tonmineralrelikte stattfindet.
Durch TG/DTA-Messungen kénnen hydratisierte Phasen in historischen Ziegeln
eindeutig charakterisiert werden.
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6.3.4 Kationenaustauschvermogen von gebrannten Tonen

Eine charakteristische Eigenschaft der Tonminerale ist ihr Kationenaustausch-
vermodgen. Glimmerminerale sind strukturell aus negativ geladenen Silikatschichten
aufgebaut, die Uber Kationen zwischen den Schichten zusammengehalten
werden. Die Hohe der Ladungsdichte pro (Si, Al),O-Baueinheit sowie die Art der
Kationenbelegung im Vergleich zur angebotenen lonenspezies entscheidet, ob
die Kationen aus der Zwischenschicht komplett austauschbar sind oder fest fixiert
sind (WEISS 1958). lllite kédnnen aufgrund ihrer hohen Ladungsdichte nur an den
AuBeren Basisfldchen und Kanten Kationen austauschen, jedoch nicht aus ihrer
gesamten Zwischenschicht, wie es etwa Montmorillonite vermdgen. In Abbildung
33 ist die schematische Darstellung des lonenaustausches von dioktaedrischen
Glimmern dargestellt. Bedingt durch die unterschiedlichen lonenradien werden
bestimmte Kationen selektiv gegentUber anderen bevorzugt eingelagert und sind
(im UmkehrschluB) schwerer wieder entfernbar.

Kationenaustausch mit tefiebigen Kafionen
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Abb. 33: Schematische Darstellung des lonenaustausches von dioktaedrischen
Glimmern (nach WEISS 1958).
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Die Ursache der Verwitterung tonmineralhaltiger Sandsteine durch die Entstehung
bauschdadlicher Salze wie Epsomit und Gips wird der Fdhigkeit des
Kationenaustauschs der im Naturstein befindlichen Tonminerale zugeschrieben.
Versuche zur Kationenaustauschkapazitdt an verschiedenen tonmineralhaltigen
Sandsteinen im saurem pH-Bereich konnten dies belegen (SNETHLAGE 1984).

Die Katfionenaustauschkapazitat (vgl. Kap. 4.3.7) wird in der Regel an
ungebrannten Tonen bestimmt. Bezogen auf baukeramisches Material stellt sich
die Frage, inwieweit gebrannte Tone Uberhaupt ein Kationenaustauschverhalten
besitzen. Wie bereits in den vorherigen Kapiteln ausgefUhrt wurde, ist die
Kristallstruktur eines illitisch-serizitischen Tones nach einer thermischen Behandlung
bis ca. 850 °C meist noch nachweisbar. Weiterhin verringert sich die spezifische
Oberflache eines solchen Tones erst bei vermehrter Glasphasenbildung um 900°C.
Es galt daher zu kldren, in welcher Menge thermisch behandelte Tone Kationen
austauschen kdnnen. Im Gegensatz zur Kationenbestimmung in der Bodenkunde
wurde dieser Ton nicht chemisch vorbehandelt (wie etwa die Entfernung von Fe-
Verbindungen mit der Natriumdithionitmethode). Die Untersuchung sollte vielmehr
auf die Situation am Bauwerk angepalt sein. Am getrockneten und thermisch
behandelten Ton rf 84 wurde durch das Atterberg-Verfahren die < 2 um- Fraktion
for  diese Untersuchung  abgetrennt. In  Abbildung 34 ist die
Kationenaustauschkapazitdt von thermisch unterschiedlich behandeltem Ton rf 84
gegenubergestellt.
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Kationenaustauschkapazitat
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Abb. 34: Kationenaustauschvermogen eines unterschiedlich thermisch
behandelten illitisch-serizitischen Tones.

Der ermittelte Wert von 0,31 meq/g ist in Einklang mit den Werten, die in der
Literatur zitiert werden. WEISS (1958) findet for llite eine
Kationenaustauschkapazitat bis etwa 0,35 meq/g. Erstaunlich sind die Ergebnisse
fUr die gebrannten Tone. Ein Drittel der urspringlichen Austauschkapazitdt behdlt
der Ton bis zu einer Brenntemperatur von 900°C. Dies belegt, daB nicht nur an
tonigen Gesteinen Kationenaustauschreaktionen stattfinden, sondern auch an
gebranntem baukeramischen Material. Eine Entstehung von bauschadlichen
Salzen, hervorgerufen durch Austauschprozesse, kann somit weiterhin nicht auf
tonige Natursteine beschrénkt bleiben.

Die zusatzliche Bestimmung des  Stickstoffgehaltes der umbelegten
Tonpulverpr@parate mittels Elementaranalyse erbrachte keine eindeutige
Korrelation mit dem lonengehalt der Waschldésungen. Die gefundenen Mengen an
Stickstoff, bezogen auf das eingetauschte NH,-Kation in der Probensubstanz,
waren stets geringer als die ermittelten Kationen in der Lésung. Ein Grund fur die
Abweichungen beider Werte liegt evil. in der allgemein geringen
Austauschkapazitat des illitisch-serizitischen Tones. Die gefundenen Mengen liegen
somit knapp an der Nachweisgrenze und kdnnen deshalb nicht als gesichert
gelten. AMMANN (2003) hingegen verwendete vorrangig Bentonite mit hdheren
Kationenaustauschkapazitéten. Die Kationenaustauschkapazitat seiner
Substanzen lagen im Mittel bei 0,9 meqg/g und somit um ein dreifaches hdher als
beim hier verwendeten getrockneten Ton rf 84.
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6.3.5 Vergleich der Melimethoden

Gelingt bei gebrannten, kalkarmen, illitisch-serizitischen Tonen die Mobilisierung
von Fe-Verbindungen durch eine Reduktion des Fe** zu Fe* mit der
Natriumdithionit-Methode, so handelt es sich um baukeramisches Material, daB
die optimale Garbrandtemperatur nicht erreicht hat. Die Brenntemperatur blieb
unterhalb der Temperatur, die zur Glasphasenbildung des Scherbens bendtigt
wird. Eine ausreichende Fixierung der Fe-Komponenten fand im keramischen
Scherbengefige durch den keramischen Brand nicht statt. Das MaB der
Mobilisierbarkeit von Fe ist somit ein Indiz fUr die Verwitterungsanfdlligkeit eines
keramischen Gefuges.

FUr die Analyse von wasserhaltigen, Tonmineralrelikten im gebrannten
keramischen Gefuge ist eine MeBmethode allein in der Regel nicht ausreichend.
Eine gute Kombination der Methoden ist die simultane Thermoanalyse und die
FTIR-Spektroskopie. Diese beiden Methoden liefern eine exakte Aussage Uber die
Art der Anordnung und der Menge von Hydroxylgruppen sowie den Charakter
ihrer Bindung.

Die Rontgenbeugung an unfraktionierten Pulverprdparaten kann keinerlei
Informationen bezUglich wasserhaltiger Tonmineralrelikte liefern, allenfalls bietet sie
AuskUnfte Uber Mineralneubildungen, die von manchen Autoren als Indiz fUr die
durchlaufene Brenntemperatur benutzt werden (Schmidt 1981, PETERS & JENNI
1973, SCHUMANN 1997). FOr die Charakterisierung unterschiedlicher
Verwitterungsstadien metastabiler wasserhaltiger Tonmineralrelikte ist diese
Methode ungeeignet. Bei einer vorherigen chemischen Behandlung und
anschlieBender Fraktionierung verbessert sich die Detektierbarkeit bezUglich der
Tonmineralrelikte, Uber die strukturelle Anordnung und die Menge der
Hydroxylgruppen kann jedoch keine Aussage abgeleitet werden.

7. Wechselwirkungen von sauren und alkalischen Salzldsungen an
Tonpulverpraparaten

Viele grobkeramische Produkte basieren auf Masseversdtzen denen ein illitisch-
kaolinitischer Ton zugrunde liegt. Haufig finden sich vor allem im historischen
baukeramischen Geflge makroskopische Glimmer als Zuschlagskorn wieder.
Deshalb wurden drei Rohstoffe ausgewdhlt, die diese drei Komponenten jeweils
besitzen, da die Relikte dieser Rohstoffgruppen bei einem Niedrigbrandziegel als
verwitterungsrelevant eingestuft wurden.
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7.1 Oberflachencharakterisierung der Ausgangsmaterialien

Ein naBvermahlener Muskovit, ein Amberger Kaolin und Ton rf 84 wurden als
unfraktionierte Substrate bei verschiedenen Temperaturen gebrannt (750°C, 800°
C, 900°C, 1000°C, Aufheizrate 50K/h, Haltezeit 2 h). An diesen Pulvern wurde die
Adsorptionsisotherme gemessen sowie die sperzifische Oberflache mittels
Einpunktmessung  (BET)  bestimmt. In  Abbildung 35a/b wird die
Adsorptionsisotherme der BET Messung des Praparats Ton rf 84 gegenUbergestellt.

Adsorptionsisotherme BET Gas Adsorption
Ton rf 84 Ton rf 84
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Abb. 35a: Adsorptionsisotherme Ton rf 84 Abb. 35b: BET Gas Adsorption Ton rf 84

Bei dem llitischen Ton rf 84 nimmt die spezifische Oberflache oberhalb 900 °C
drastisch ab, gleiches gilt fUr die Massenzunahme in der Adsorptionsisotherme.
Nach dem Gitterzerfall des Tonminerals und gleichzeitigen Glasphasenbildung
reduziert sich die Oberfladche sehr deutlich.

Ein vollig anderes Bild ergibt sich beim Kaolin FF 840, die spezifische Oberflache
des getrockneten Materials ist niedriger als bei dem illitischen Ton. Die gebrannten
Kaolinpraparate zeigen keine Reduzierung der spezifischen Oberfldche in dem
untersuchten Temperaturbereich bis 200°C, erst bei 1000°C tritt eine meBbare
Abnahme ein (Abb. 36b). Diese Reduzierung kdnnte im Zusammenhang mit der
Reaktion des Kaolinits bei 950-980°C stehen. Das Meta-Kaolinitgitter wird oberhalb
von 950 °C zerstort. Es findet eine Umbildung in eine kubische Spinellphase staftt
(BRINDLEY & NAKAHIRA 1959), bei der es sich um eine kubische Modifikation des
Mullits AlSi,O13 handelt (SCHULLER 1993). Sie setzt sich additiv aus Spinell (Al Si Og)
und Mullit (Al, Si Os) zusammen. Diese Mineralneubildung bringt anscheinend auch
eine Senkung der spezifischen Oberfldche mit sich. Erstaunlicherweise hat dies
keinen EinfluB auf die Adsorptionsisotherme.
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Adsorptionsisotherme BET Gas Adsorption
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Abb. 36a: Adsorptionsisotherme Kaolin FF 840 Abb. 36b: BET Gas Adsorption Kaolin FF 840

Die gemessene Oberfldche des naBvermahlenen Muskovits GHL ist kleiner als die
der beiden anderen zuvor untersuchten Rohstoffe. Ein Brand bei 750°C erhdht die
spezifische Oberfldche des Glimmers sogar im Vergleich zum getrockneten
Substrat. Dies I1&@Bt sich auch gut aus dem Adsorptionsisothermen-Diagramm

ablesen.
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Abb. 37a: Adsorptionsisotherme Muskovit GHL Abb. 37b: BET Gas Adsorption Muskovit GHL

Ein Vergleich der beiden Methoden zeigt insgesamt eine gute Korrelation der
MeBergebnisse. Die weiteren Untersuchungen wurden sich deshalb auf die
Sorptionsisothermenmessung beschrdankt. Sie bietet zudem den Vorteil, daB groBe
Probenmengen parallel ohne groBen Aufwand gemessen werden kdnnen.

7.2 Veranderungen der Sorptionsisothermen
Untersuchungen zur Einwirkung von wdaBrigen, sauren und basischen Losungen an
Baukeramik gibt es bereits in groBer Vielfalt. Der Fokus dieser Experimente war

haufig auf die Verdnderung der Kationenldslichkeit aus dem keramischen
Scherben gerichtet, der bei unterschiedlich angreifenden, aggressiven Medien
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(FRANKE &SCHUMANN 1994, PERANDER 1983) in Abhdngigkeit von der
Brenntemperatur (IBERG et al. 1972) untersucht wurde. In diesen frGheren
Untersuchungen blieb bisher vollig unbericksichtigt, welche physikalischen
Anderungen ein chemischer Angriff auf eine keramische Mineraloberfléche
ausubt. Deshalb ist es der Ansatz dieser Untersuchung, vorrangig die
Verdnderungen der Oberfldchenmorphologie der Minerale nach Einwirkung von
SalzZlésungen meBtechnisch zu erfassen.

7.2.1 lllitisch-serizitischer Ton

Die Substanzen wurden, wie in Abschnitt 4.2.2 beschrieben, prapariert. Im Anschlu3
daran wurden an allen salzfreien und gefriergetrockneten Proben der
Massezuwachs bei steigender rel. Luftfeuchte die Adsorptionsisotherme gemessen
(val. Abschnitt 4.3.5). In Abbildung 38 a/b ist die unbehandelte Referenz gegen die
wassergelagerte Probenserie (jeweils for die unterschiedlichen
Brenntemperaturen) dargestellt.
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Abb. 38a: Adsorptionsisotherme Ton rf 84 Abb. 38b: Adsorptionsisotherme Ton rf 84 nach
unbehandelt. vierwdchiger Wasserlagerung

Bereits eine vierwdchige Wasserlagerung der Praparate (Abb. 38b) bringt eine
sichtbare Erhdhung der zugdnglichen Oberflache gegenUber der unbehandelten
Referenzprobe (Abb. 38a). Nur das bei 1000 °C gebrannte Prdaparat zeigt bei
Wasserlagerung keine Verdnderung des Adsorptionsverhalten gegenUber der
Referenz. In Abbildung 3%9a und 3%9b sind die Préparate, die vier Wochen in
Natriumnitrat-  oder  Calciumnitratldsung  gelagert  wurden,  einander
gegenubergestellt.
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Adsorptionsisotherme
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Abb. 39b: Adsorptionsisotherme Ton rf 84, nach
vierwdchiger Lagerung in 1 M Calciumnitrat-
[6sung.

Abb. 39a: Adsorptionsisotherme Ton rf 84, nach
vierwdchiger Lagerung in 2 M Natriumnitrat-
I6sung.

GegenUber der unbehandelten Probenserie (Abb. 38a) zeigen die in
Nitratldsungen gelagerten Prdparate (Abb. 3%2a/b) zwar eine Erhdhung der
zugdanglichen Oberfldche, jedoch Ubersteigt der Massezuwachs (bis auf eine
Probe) kaum die Werte der wassergelagerten Proben (Abb. 36b). Eine meBbare
Erhdhung liegt bei der 750°C gebrannten Probe vor, welche mit
Natriumnitratlosung behandelt wurde. Sie erreicht einen prozentualen
Massenzuwachs, der an die getrocknete Probe der gleichen Prufserie heranreicht
(Abb. 390).

In Abbildung 40a und 40b sind die Probenserien gegenUbergestellt, die vier
Wochen in basischen Losungen von 1 M Natriumcarbonat- oder 0,02 M
Calciumhydroxidlbsung gelagert wurden.

Adsorptionsisotherme Adsorptionsisotherme
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Abb. 40a: Adsorptionsisotherme Ton rf 84, nach Abb. 40b: Adsorptionsisotherme Ton rf 84, nach
vierwochiger Lagerung in 1 M Nafriumcarbonat- vierwdchiger Lagerung in 0,02 M Calcium-
I®6sung. hydroxidlésung.

Eine vierwdchige Lagerung in 1 M Sodaldsung bringt Uberraschenderweise kaum
eine wesentliche Verdnderung des Kurvenverlaufs der Adsorptionsisotherme (Abb.
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40a) gegenuber der wassergelagerten Probenserie (Abb. 38b).

Bei einer vierwdchigen Kontaktzeit von 0,02 M Calciumhydroxidlésung mit
unterschiedlich hoch gebrannten Ton rf 84 zeigen alle gebrannten Proben eine
deutliche Erhdhung der zugdnglichen Oberfldche fUr die Adsorption von
Luftfeuchte. Sogar die hochgebrannte (1000 °C) Probe weist einen deutlichen
Zuwachs auf.

7.2.2 Kaolin

Kaolin FF 840 besitzt mit einem prozentualen Anteil von 75 Gew.% die doppelte
Menge an < 2um Fraktion als Ton rf 84 (30 Gew.%), trotzdem ergibt sich daraus
keine gleichzeitige Erhdhung der spezifischen Oberfladche (vgl. Abb. 36b). Dies
kann auch in den folgenden Abbildungen nachvollzogen werden.
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Abb. 41a: Adsorptionsisotherme Kaolin FF 840 Abb. 41b: Adsorptionsisotherme Kaolin FF 840
unbehandelt. nach vierwdchiger Wasserlagerung

Unterschiede nach der Wasserlagerung (Abb. 41b) zeigen sich vor allem bei
Relativfeuchten von 58 % und 84 % r.h. Die Gewichtszunahme durch
Adsorbataufnahme ist héher als bei der unbehandelten Referenzprobe. Eine
Erhdhung der Porositdt durch Wasserlagerung findet anscheinend nur in kleineren
Porenstrukturen statt und zeigt bei 26 % r. h. keine weitere VerGnderung gegenuber
der unbehandelten Probe. Im Vergleich dazu zeigt die Serie des Ton rf 84 einen
wesentlich gleichmdaBigeren Anstieg in allen Luftfeuchtebereichen als Kaolin FF
840. In Abbildung 42a/b sind die Adsoprtionsisothermen der Pulverprdparate
einander gegenuUbergestellt, welche mit Natriumnitrat- und Calciumnitratldsung
behandelt wurden.
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Adsorptionsisotherme
Kaolin FF 840 / NaNO3
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Abb. 42b: Adsorptionsisotherme, Kaolin FF 840,
nach vierwdchiger Lagerung in 1 M Calcium-
nitratlésung.

Abb. 42a: Adsorptionsisotherme, Kaolin FF 840,
nach vierwdchiger Lagerung in 2 M Natrium-
nitratldsung.

Gegenuber der Referenzprobe und der wassergelagerten Serie zeigen die in
Nitratldsung gelagerten Prdparate sogar tendenziell einen niedrigeren
Kurvenverlauf. Selbst in den thermisch unbehandelten Prdparaten kann kein
Unterschied zwischen mit Natriumnitrat- und Calciumnitratidsung behandelter
Probe detektiert werden. Zu erwarten wdre, daB durch eine unterschiedliche
Adsorption von Na* oder Ca? an den duBeren Kanten des Kaolinits eine
strukturelle Verédnderung (FlGche-Kante-Beziehung) der Tonteilchen stattfinden
mUBte, die sich auf den Sorptionsverlauf der Isothermen auswirken kdnnte.

In Abbildung 43a und 43b sind die Probenserien gegenuUbergestellt, die vier
Wochen in basischen Losungen von 1 M Natriumcarbonat- oder 0,02 M

Calciumhydroxidldsung gelagert wurden.
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Abb. 43a: Adsorptionsisotherme, Kaolin FF 840, Abb. 43b: Adsorptionsisotherme, Kaolin FF 840,
nach vierwdchiger Lagerung in 1 M Natrium- nach vierwdchiger Lagerung in 0,02 M Calcium-
carbonatlésung. hydroxidlésung.

Die Behandlung der Prdparate mit 1 M Natriumcarbonatiésung bringt eine
Reduzierung des Massezuwachs bei 96 % r. h. fur die 750 bei °C und 800 °C
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gebrannten Proben. Dies kdnnte durch ein partielles Losen von sehr kleinen,
amorphen und reaktiven Bestandteilen in der Sodalbsung hervorgerufen werden.
Eine Lagerung von 750°C gebranntem Kaolin in 0,02 M Calciumhydroxidlésung
hingegen erhdht die zugdngliche Oberfladche des Substrats. Der Kurvenverlauf des
getrockneten Pulverprdparats wird dagegen, ebenso wie bei Lagerung in
Calciumnitrat, im hohen Luftfeuchtebereich abgeschwdécht. Dies kdnnte auf eine
Ca?*-Fixierung am TonmineralgerUst zurGckgefihrt werden.

7.2.3 Muskovit

Bei dieser Untersuchung wurde ein naBvermahlener Muskovit ausgewdhlt. Im
Gegensatz zur Trockenmahlung werden bei der nassen Zerkleinerung die Glimmer
bevorzugt in ihre kristallographischen Spaltrichtung aufgetrennt. Die frockene
Vermahlung hingegen fuhrt zu Gitterstdrungen im Muskovitkristall, da die Plattchen
nach allen Richtungen aufgebrochen werden (MACKENZIE & MELDAU 1956). Die
Zielsetzung war hier, die Verdnderungen im Muskovitgitter zu detektieren, die
durch eine thermische Behandlung bzw. durch eine anschlieBende
Wechselwirkung mit waBrigen SalzZidsungen entstanden sind. In Abbildung 44 a/b
sind die unbehandelte Referenz und die wassergelagerte Probenserie miteinander
verglichen.
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Abb. 44a: Adsorptionsisotherme, Muskovit GHL,  Abb. 44b: Adsorptionsisotherme, Muskovit GHL,
unbehandlet. nach vierwdchiger Wasserlagerung.

Nach der vierwdchigen Wasserlagerung steigt die zugangliche Oberfladche bei der
Probe, die mit einer Temperatur von 800 °C zuvor gebrannt wurde. Die
Unterschiede nach der Wasserlagerung (Abb. 44b) zeigen sich auch bei einer
relativen Feuchte von 84 %. Die Gewichtszunahme durch Adsorbataufnahme ist
dort hoéher als bei der unbehandelten Referenzprobe. Erstaunlich sind die
gesunkenen Werte fOr das getrocknete Pulverprdparat nach der Wasserlagerung
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gegenuber der Referenzprobe.

In Abbildung 45a und b sind die Adsoprtionsisothermen der Probenserien einander
gegenUbergestellt, welche mit Natriumnitrat- und Calciumnitratiésung behandelt

wurden.
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Abb. 45a: Adsorpfionsisotherme , Muskovit GHL ,

nach vierwdchiger Lagerung in 2 M Natrium-
nitratldésung.

Abb. 45b: Adsorptionsisotherme, Muskovit GHL,
nach vierwdchiger Lagerung in 1 M Calcium-
nitratldsung.

Die Lagerung bei 1 M Calciumnitratldésung bewirkt bei der bei 1000 °C gebrannten
Probe eine deutliche Erhdhung der Adsorbatmenge bei 84 % r. h. und 96 % r. h.
Ansonsten sind kaum Verdnderungen im Vergleich zu Referenzmaterial zu
beobachten.

In Abbildung 4é6a und 46b sind die Probenserien gegenUbergestellt, die vier
Wochen in basischen Losungen von 1 M Natriumcarbonat- oder 0,02 M

Calciumhydroxidlbsung gelagert wurden.
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12 % 58 % 84 % 96 % 12 % 58 % 84 % 96 %
ke Famis relative Feuchte

Abb. 46a: Adsorptionsisotherme, Muskovit GHL, Abb. 46b: Adsorptionsisotherme, Muskovit GHL,
nach vierwdchiger Lagerung in 1 M Natrium- nach vierwdchiger Lagerung in 0,02 M Calcium-
carbonatlésung. hydroxidlésung.
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Die Behandlung der Muskovitpréaparate mit 1 M Natriumcarbonatlésung erhoht,
bei der 750 °C gebrannten Probe die zugdngliche Oberfldche fUr das Adsorptiv.
Die isothermen Sorptionskurven fUr die getrocknete und die gebrannte Probe (bei
750 ° C) verlaufen auf einem héheren Werte-Niveau als bei den anderen Prifserien
des Muskovits.

7.3 FTIR-Spektroskopie

Es konnten grundsatzlich keine eindeutigen Verdnderungen in Bezug der
Absorptionsbanden zwischen unbehandelten und in  wdalrigen Ldsungen
gelagerten Proben detektiert werden. Auf eine Darstellung der Spekiren wurde
daher verzichtet.

7.4 Rasterelektronenmikroskopie

Die Probenserien von Ton rf 84, Kaolin FF 840 und Muskovit GHL wurden am
Rasterelektronenmikroskop als Streupréparate untersucht und wie in Abschnitt 4.2.2
vorbehandelt. Die Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop zeigten eine
deutliche Verdnderung der Oberfldchenmorphologie an solchen Proben, die
ebenfalls in der Sorptfionsisothermen-Messung gravierende Abweichungen
aufwiesen. In Abbildung 47a und b sind in jeweils gleicher VergroBerung Ton rf 84
(jeweils bei 750°C gebrannt) unbehandelt und wassergelagert einander
gegenubergestellt.

Abb. 47a: Ton rf 84, 750°C gebrannt, Abb. 47b: Ton rf 84, 750°C gebrannt, nach vier-
unbehandelte Referenzprobe. wochiger Wasserlagerung.

Morphologisch konnte hier kein Unterschied zwischen der unbehandelten
Referenzprobe und dem wassergelagerten Praparat detektfiert  werden.
Tonmineralrelikte sind jeweils deutlich erkennbar.
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In Abbildung 48a und b sind bei gleicher VergroBerung Ton rf 84, bei 750°C
gebrannt wassergelagert und mit Calciumhydroxid behandelt, dargestellt.

EDX 11 f

10 il

]

il ta Fe
Ay

.y T

e, " bttt
T I I I T T T T T T T T T T T T T 1 T 1 1 T T T T

T T T T T 1 1
o102 30 40 80 B0 70 8D 80 10 MO 0 130 W0 0 B0 W o120 3 40 80 B0 70 8D 80 W0 MO 20 10 M0 R0 160 W7

Abb. 48a: REM-EDX-Messung, Sekundar- Abb. 48b: REM-EDX-Messung, Sekundar-
elektronenbild Ton rf 84, 750 °C gebrannt, nach elektronenbild, Ton rf 84, 750 °C gebrannt, nach
vierwdchiger Wasserlagerung. EDX-Messpunkt:  vierwdchiger Lagerung in 0,02 M Calcium--
EDX-I 1b. hydroxidlésung. EDX-Messpunkt: EDX-I 1 f

Hier kann eine eindeutige Anlagerung von Ca in der Elementverteilung bei Probe
I 1f nachgewiesen werden. Die Adsorption von Ca an feinfeilige
Tonmineralplattchen ist offensichtlich pH-Wert abhdngig: Bei Substraten, welche
mit 2 M Calciumnitratidsung behandelt wurden, konnte keine Adsorption von Ca
festgestellt werden, obwohl die Molaritdt von Ca dort um das hundertfache héher
lag als bei der eingesetzten Calciumhydroxidldsung. Die partielle Erhéhung von Fe
und Mg ist nicht reprdsentativ fUr die untersuchte Probe.

In Abbildung 49a und b sind in gleicher VergroBerung Ton rf 84, jeweils bei 1000 °C

gebrannt, unbehandelt oder nach vierwdchiger Wasserlagerung, miteinander
verglichen.
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HEEB Skm

Abb. 49a: REM- Sekunddrelektronenbild, Ton rf Abb. 49b: REM- Sekunddrelektronenbild, Ton rf
84, bei 1000 °C gebrannt, unbehandelte 84, bei 1000 °C gebrannt, nach vierwdchiger
Referenzprobe. Wasserlagerung.

Die Verglasung der Tonmineralteilchen ist hier gut erkennbar. An manchen
Partikeln der Probe | 4b dnderte sich die Oberflachenmorphologie deutlich (Abb.
50a/b) gegenuber der unbehandelten Referenz (Abb. 49q):

Abb. 50a: REM- Sekunddrelekironenbild, Tonrf  Abb. 50b: REM- RUckstreuelekironenbild, Ton rf
84, bei 1000 °C gebrannt, nach vierwodchiger 84, bei 1000 °C gebrannt, nach vierwochiger
Wasserlagerung. Wasserlagerung.

Bei den hell kontrastierten Bereichen im RUckstreuelektronenbild kann es sich um
Hamatit handeln. Zum Nachweis von kristallinen Phasen wie Hdamatit in der
keramischen Glasmatrix muB in der Regel eine Anschliffodparation mit HF-Atzung
durchgefUhrt werden, um die gebildeten Kristallite freizulegen und identifizieren zu
kdnnen (BERGER & LANGE 1977, SEGNIT & ANDERSON 972). Im gezeigten Beispiel
konnte eventuell bereits durch die vierwdchige Wasserlagerung eine Freilegung
der Kristallite erfolgt sein.
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XRD-Messungen an den Referenzmaterialien belegen eine vermehrte
Hamatitbildung ab 900 °C Brenntemperatur. Bei den EDX-Punkitmessungen
konnten jedoch keine lokalen Unterschiede in der Zusammensetzung des Teilchens
festgestellt werden. Die nachgewiesenen Elemente sind: Si, Al, K, Fe, Mg, Na.
Wahrscheinlich ist die KristallitgroBe zu klein, um sie von der umgebenden
Glasphase mit dieser Methode separat zu charakterisieren.

Eine ganz andere Oberfldchenmorphologie zeigt sich bei der Lagerung von
1000°C gebrannten Tonpulverprdparaten in 0,02 M Calciumhydroxidlbsung:

Auf den Tonmineraloberfldchen bilden sich schwammartige Anlagerungen. In
Abbildung 51 sind die beiden EDX MeBflachen markiert, um diese Aufwachsungen
zu identifizieren.

Abb. 51: REM- Sekunddrelekironenbild, Ton rf 84, bei
1000 °C gebrannt, vierwdchige Lagerung in 0,02 M
Calciumhydroxidlésung. EDX-MeBfldchen: EDX | 4 f
leund EDX14f2e.
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Abb. 52a: EDX-Mef3flache 1 4 f 1e Abb. 52b: EDX-Mefflache | 4 f 2e
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Ein Vergleich der beiden EDX-Messfldchen zeigt, daB die pordsen Auflagerungen
(EDX |1 4 f 1e) eine deutliche Ca-Anreicherung in der Elementverteilung gegenUber
dem Referenzmesspunkt (EDX | 4 f 2e) aufweisen. Es handelt sich bei diesen
Auflagerungen aller Wahrscheinlichkeit nach um  Calciumsilikat-(Aluminat)-
Hydrate. In der Literatur werden &hnliche Phdnomene bei der Uberprifung der
Laugenbestdndigkeit von Glas- und Basaltwolle beschrieben. Beim Kontakt der
Fasern mit Calciumhydroxidldsung bildeten sich an den Oberflachen dhnliche
Aufwachsungen, wie sie in Abbildung 51 dargestellt sind. WOINAROVITS & FODOR
(19921) analysierten mittels XRD-Untersuchungen nach 60 Tagen Kontaktzeit die
nahezu vollflachigen Auflagerungen an den Fasern und fanden Aluminium-
tobermorit [CasSisAl(OH)O,*5H,O]. Im Falle der nur bereichsweise vorhandenen
Anlagerungen am Ton rf 84 war die Konzentration der Mineralauflagerung zu
gering, um sie mit Rontgendiffraktometrie nachweisen zu kdnnen. Die in Abbildung
51 beobachteten Verdnderungen der Oberfldchenmorphologie stellen sich nur
bei dem hochgebrannten und glasphasenreichen Préaparat | 4 f ein. Bei niedriger
gebrannten Substraten kann dies nicht beobachtet werden. Anscheinend wird
von Calciumhydroxid in dieser Weise nur die Glasphase korrodiert. Eine dhnliche
Korrosion an der Mineraloberfl&che tritt ebenfalls bei Muskovit GHL auf. Der Angriff
auf die Korngrenzfldche tritt auch hier nur auf, wenn das Mineral bei 1000 °C
gebrannt wurde. Abbildung 53 a zeigt einen vier Wochen in Wasser verbliebenen
Muskovit; dem ist in Abbildung 53 b ein Glimmer, der in 002 M
Calciumhydroxidldésung gelagert wurde, gegenUbergestellt. Beide Substrate
wurden zuvor bei 1000 °C gebrannt.

IIT 4b SE

Abb. 53a: REM-Sekunddrelektronenbild, Abb. 53a: REM-Sekunddarelektronenbild,

Muskovit  GHL, bei 1000 °C gebrannt, Muskovit GHL, bei 1000 °C gebrannt,

vierwdchige Wasserlagerung. vierwdchige Lagerung in 0,02 M
Calciumhydroxidlésung.

Die Lagerung des makrokristalinen Glimmers in 0,02 M Calciumhydroxidldsung
fOhrt auch hier zu schwammartigen Auflagerungen. Interessant ist, daB der
korrosive Angriff auf die Grenzfldche erst dann stattfindet, wenn sich durch die
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thermische Behandlung an der Mineraloberfldche eine amorphe Glasphase
gebildet hat. An allen anderen PrUfserien konnte keine wesentliche Verdnderung
der Oberfldchenmorphologie zur unbehandelten Referenzprobe detektiert
werden.

Uberraschenderweise konnte keine Verdnderung der Oberfl&chenstruktur bei einer
Sodabehandlung nachgewiesen werden. Es ist anzunehmen, daB die Glasmatrix
der hochgebrannten Pulverprdparate partiell ebenfalls angegriffen wird, allerdings
sind evil. gebildete Natriumsilikat-(hydrate) in der alkalischen
Natriumcarbonatldsung 16slich und scheiden sich demnach nicht an der
Oberfladche ab.

Die starken Verdnderungen des hoch gebrannten illitisch-serizitischen Tons bei
einer Behandlung mit Calciumhydroxidldsung kdnnen sowohl elekironen-
mikroskopisch ~ wie  auch durch die drastische  Verdnderung  des
Adsorptionsverhaltens in der Sorptionsisotherme nachgewiesen werden.

Bei niedrig gebrannten Praparaten findet dagegen hauptsdchlich eine Adsorption
von Ca? an den Tonmineralrelikten statt, wenn sie mit Calciumhydroxidlésung
behandelt wurden. Eine morphologische Verdnderung kann dort nicht festgestellt
werden. Die Behandlung mit 1 M Calciumnitratlésung fUhrt hingegen zu keiner
Anlagerung. Dies 4Bt den SchluB zu, daB diese Adsorptionsreaktion pH-
Wertabhdngig ist und im schwach sauren Bereich trotz hdherer Ca?-Konzentration
nicht stattfindet.

7.5 Analyse der ausgelaugten Kationen

Aufgrund der starken strukturellen Verdnderung der Mineraloberfldchen von Ton rf
84 und Muskovit GHL wurden die Wasser- und Calciumhydroxideluate dieser
Prifserien (I b,I f, Il b, lll f) untersucht. In Abbildung 54a/b ist die Menge an geldsten
Kationen von Ton rf 84 und Muskovit GHL in Abhdngigkeit von der Brenntemperatur
aufgezeigt.
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Geloste Kationen nach vierwochiger Geloste Kationen nach vierwéchiger
Auslaugung vonTon rf 84 Auslaugung von Muskovit GHL
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Abb. 54a: Gelbste Kationen aus Ton rf 84, bei Abb. 54b: Gelbdste Kationen aus Muskovit GHL,
unterschiedlichen Brenntemperaturen. bei unterschiedlichen Brenntemperaturen.

Uberraschenderweise sind die Werte der geldsten Kationen bei dem
makroskopischen Muskovit GHL in inrer Summe jeweils ca. doppelt so hoch wie bei
dem weitaus feinteiligeren, ilitisch-serizitischen Ton rf 84. Die Werte fUr geldste
Calciumionen sind hier aufgrund der Verwendung von Calciumhydroxidldsung
nicht angegeben. Bei der Auslaugung in deionisiertem Wasser lagen die Werte fur
Ca* ohnehin nahe Null.

Werden die Préparate mit Calciumhydroxid in Kontakt gebracht, dann weist Ton rf
84 den héchsten Werte fUr ausgelaugtes K* bei 1000°C auf, gefolgt von der Menge
geldster Kaliumionen bei 750 °C. Der ungebrannte Rohstoff zeigt eine weitaus
geringere Mobilisierbarkeit von K'. Na* ist hier praktisch nicht mobilisierbar;
dagegen zeigen die niedrig gebrannten Proben eine melbare Auslaugung von
Na*, die zu hdheren Brenntemperaturen hin wieder abnimmt.

Der getrocknete Muskovit GHL weist im Gegensatz zum thermisch unbehandelten
Ton rf 84 eine weitaus hdhere K'-Loslichkeit in Calciumhydroxid auf. Wird der
Glimmer thermisch behandelt (750 °C, 800°C) und anschlieBend mit
Calciumhydroxidldsung in Kontakt gebracht, steigt die Na*-Léslichkeit im Vergleich
zum thermisch unbehandelten Praparat um das Vierfache an, sinkt aber auch hier
zu hdheren Brenntemperaturen wieder ab. Die Kaliumldslichkeit sinkt hingegen um
25% gegenUber dem getrockneten Substrat. Anscheinend kann Na* sowohl aus
lllit- wie aus dem Muskovitgitter erst mobilisiert werden, wenn es durch thermische
Behandlung eine Aufweitung erfahren hat. Durch die einsetzende Verglasung wird
die Na*™-Mobilisierbarkeit jewells wieder reduziert.
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8. Ein alternatives Verfahren zur strukturellen Festigung von
Baukeramik.

8.1 Definierte Schadigung der Prufkorper

Lielsetzung war es, niedrig gebrannte Prifkdrper zu erhalten, die das
charakteristische Bild eines verwitterten historischen Terrakotten-Gefuges
aufweisen; deshalb wurden diese Prifkérper nur bei 800 °C gebrannt.

Die Schadigung der Probekérper sollte durch Trdnkung mit 5 M NaNO3z-Lésung und
darauf folgender mehrwochiger zyklischer Trocken- und Feuchtewechsel erfolgen
(35 % r. h./96 % r. h.). Die Trdnkung mit untersattigter SalzZldsung hatte zum Ziel, die
innere Oberfladche des Prufkdrpers zu &ffnen. Eine komplette Sprengung, wie sie bei
wiederholter Trdnkung im ,Salzsprengtest” mit gesattigter Natriumsulfatldsung
auftritt, war nicht erwUnscht. Im Vorversuch wurden niedrig gebrannte Prufkdrper
mit kleinen Abmessungen (Serie 2) innerhalb von zwei Wochen im Wechselklima
stark geschdadigt. Es trat ein deutlich sichtbares Abpudern der Oberfldche ein. Dies
bestatigt die Beobachtungen von PUHRINGER und VON KONOW, daB der
Porenraum nicht gdnzlich geflllt sein muB, um eine Salzschadigung
herbeizufihren (PUHRINGER 2002, VON KONOW 2001). Mit Natriumnitrat wurde ein
Salz ausgewdhlt, welches hdufig im Porenraum in Form réontgenamorpher Filme
vorliegt. Das Modell des Kristallisationsdrucks ist somit hier nicht anwendbar, eine
Schadigung des Gefuges erfolgt durch eine Aufhebung der Kontaktkrafte in
Lwickelbereichen.

An den PriOfkdérpern mit  gréBeren  Abmessungen  funktionierte  diese
Schadigungsmethode nicht. Da diese Proben erheblich groBere Mengen an
Salzlésung aufnehmen, kann sich an der Oberfldche eine dickere Salzkruste bilden,
die bei Abtrocknung vollig dicht und unreaktiv ist. Diese Kruste wirkt als
Trocknungsblockade, dhnlich den am Bauwerk beobachteten glasig dichten
Salzkrusten (KUNZEL 1991); im Inneren des GefUges liegt das Salz in Lésung vor und
kann nicht abtrocknen. In Abbildung 55 ist die Struktur der aufgetrockneten
Natriumnitratkruste im Querbruch dargestellt.
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Abb. 55: Aufgewachsene Natriumnitratkruste an der Oberflche eines
Niedrigbrand-Prifkérpers (800 °C) im Querbruch.

Die Undurchldssigkeit dieser Kruste ist klar ersichtlich. Zu erkennen ist, daB die
AuBenfldche der Kruste sich morphologisch leicht vom Inneren unterscheidet. Nur
die duBere Grenzfldche reagiert auf das wechselnde Klima, der innere Teil der
Kruste verbleibt jedoch unreaktiv auf dem Scherben. Die anfanglichen Versuche,
den PrUfkérper bei einem zyklischen Wechselklima von 35 % r. h. und 96 % r. h. zu
schadigen, scheiterten.

Daraufhin wurde die aufliegende inerte Salzkruste mit Hilfe von geringen Mengen
Wasser reduziert. Die PrUfkorper wurden dann mit einer definierten Menge (10 ml je
Prifkorper) Wasser mittels einem Zellstofffuch gleichmdBig befeuchtet, luftdicht
abgepackt und 5 Tage gelagert. Nach dieser Zeit wurde die Verpackung entfernt
und die PrUfkérper bei 50 % r. h. zum Trocknen gelagert. Diese Trocken- und
Feuchteperioden betrugen jeweils 5 Tage. Die zyklischen Wechsel wurden 30 Tage
lang durchlaufen.

Hauptziel der Kontamination war es, durch Abpudern der oberfléchennahen

Kornlagen eine offenporige Oberfldchensituation zu schaffen. Der unbehandelte
Prifkérper wies durch die plastische Formgebung eine verdichtete OberflGdche
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auf, die gedffnet werden sollte. Abbildung 56 zeigt den Vergleich zwischen einer
ungeschdadigten und einer geschadigten Oberflache.

Abb. 56a: Oberflachenmorphologie eines Abb. 56b: Oberfldchenmorphologie eines
ungeschadigten Prifkérpers. geschadigten Prufkorpers.

Durch das Abpudern der oberfldchennahen Schichten konnte eine
durchschnittliche Reduzierung um ca. 28 um erreicht werden. Bei einem mittleren
Porendurchmesser von 0,14 um und einem mittleren Korndurchmesser von < 20 um
sind durch die Sch&digung mindestens 2 Kornlagen im oberfldchennahen Bereich
abgetragen worden.

8.2 Charakterisierung der Prifkdrper

Die thermisch unterschiedlich behandelten Prifkérper der Serie 2 (vgl. 5.1.1)
wurden in Abhdngigkeit von ihrer Brenntemperatur charakterisiert. In Abbildung 57
ist die Anderung des mittleren Porendurchmessers und der prozentualen
freiwiligen Wasseraufnahme nach 48 h bei unterschiedlicher thermischer

97



Ergebnisse

Behandlung wiedergegeben.

Wasseraufnahme / PorengroRe
in Abhangigkeit von der Brenntemperatur .
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Abb. 57: freiwilige Wasseraufnahme und mittlerer Porendurchmesser
eines kalkarmen glimmerhaltigen Tones (Prifkérperserie 2) in
Abhdngigkeit von der Brenntemperatur.

Die Porendurchmesser sind bis 800 °C mit dem getrockneten PrUfkérper nahezu
identisch. Quecksilberdruck-Porosimetrie-Untersuchungen konnten dies belegen.
Erst ab ca. 850 °C nach allimahlichem Gitterzerfall des lllits vergroBern sich die
Hohlrdume. Mit zunehmender Brenntemperatur nimmt die Anzahl der Poren
drastisch ab, dafir entstehen wenige groBe. Die prozentuale Wasseraufnahme
wird dabei reduziert. Mit der Verringerung der Porositat sinkt auch gleichzeitig die
hygrische Dilatation in Abhdngigkeit von der Brenntemperatur (Abb. 58). Die Werte
sinken um mehr als 50 %, von 476 um/m, auf 160 um/m wenn die Brenntemperatur
von 900 °C erreicht wird.
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Hygrische Dilatation

in Abhangigkeit von der Brenntemperatur

750 °C 800°C 900°C 1000°C

Brenntemperatur

Abb. 58: Hygrische Dilatation in Abhdngigkeit von der Brenn-
temperatur, Prifkérper (Serie 2).

An den Prufkérpern wurde weiterhin die Sorptionsisotherme und die spezifische
Oberflache (BET) untersucht (siehe Abb. 59).

Adsorptionsisotherme/ Spez. Oberflache

Priifkorper Serie 2
8
7 getr. 5
. 32 m?/g
800°C © 16 m2/g
< 5 4
OE 4 900°C
3 %=
2 1000°C
v 5 m?/g
1
2
0 3 m3/g

12 % 58 % 84 % 96 %
relative Feuchte

Abb. 59: Adsorptionsisotherme und spezifische Oberfldche der
Profkdrperserie 2 in Abhdngigkeit von der Brenntemperatur.

Der Sorptionsisothermen-Verlauf der plastisch geformten und teilweise gebrannten
Profkdrper verhdlt sich dhnlich wie die bereits in Kapitel 7.2 beschriebene
Sorptionsisotherme fUr die Pulverprdparate des Ton rf 84. Nach dem Zerfall des
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lllitgitters verringern sich sowohl die sperzifische Oberfldche wie auch die
Adsorbatmengen drastisch.

In  Abbildung 60a werden die Druckfestigkeitswerte von PrUfserie 2 bei
unterschiedlichen Brenntemperaturen miteinander verglichen. In Abbildung 5%b
wird eine RUckstellprobe, frocken sowie nach 24-stUndiger Wasserlagerung, mit
einem vorgeschadigten PrUfkdrper einander gegenUbergestellt.

Druckfestigkeit Druckfestigkeit
in Abhangigkeit der Brenntemperatur von trockenen und nassen Riickstellproben
unbehandelte Priikérper Serie 2 sowie vorgeschéadigten Proben
40 f+ 40 f+
= 30 [+ — 30 [+ (0?
g g
£ £ 53
2 > 20 ft ®
2 .
10 {- 10 If
0 0 T I = T T
750 °C 800 °C 900 °C Priifkérper Serie 1 RP trocken RP naR geschadigt
bei 800 °C gebrannt
Brenntempertur RP = Riickstellprobe
Abb. 60a: Anderung der Druckfestigkeitswerte in Abb. é0b: Druckfestigkeitswerte, von trockener
Abhdngigkeit von der Brenntemperatur. und nasser RUckstellprobe sowie
Prifserie 2, der Mittelwert wurde aus jeweils vier vorgeschéadigter Probe nach mehrwdchiger
Einzelmessungen ermittelt. Salzschédigung. Der  Mittelwert  fir  die

RUckstellprobe  (frocken) wurde aus 20
Einzelmessungen ermittelt. FUr die geschdadigten
Proben wurde der Mittelwert aus 28
Einzelmessungen errechnet.

Nach ausreichender Glasphasenbildung im Scherben (Serie 2) steigt die
Druckfestigkeit sprunghaft ab 900 °C an (Abb. 60a). Eine meBbare
Gefugeschwdchung ist  durch  die  zyklische  Wechselbelastung  der
salzbefrachteten Proben aufgetreten und kann an der entsalzten und trockenen
Probe eindeutig nachgewiesen werden (Abb. 60b). Werden unbehandelte
RUckstellproben 24 h unter Wasser gelagert und anschlieBend im noch nassen
Zustand gemessen, so sinkt die Festigkeit rapide (Abb. 60b).

Die anderen Kennwerte der Prufkdrper (Serie 1) sind bei den jeweiligen
MeBmethoden zur Kontrolle des Konservierungserfolgs als Referenz dargestellt.

100



Ergebnisse

8.3 Bewertung der Additive nach den Vorversuchen

Die Bewertung der Additive erfolgte durch die Untersuchung von beschichteten
Glimmerplattchen am Stereomikroskop (Durchlicht). Ein  Kriterium war der
morphologische Vergleich des RiBbildes zwischen nur gefrockneten und
anschlieBend gebrannten Gelen. Weiterhin wurde die Adhdsion des getemperten
Gels am Glimmerplattchen beurteilt. Rezepturen, die nach der thermischen
Behandlung als lose Gelschollen am Glimmerplattchen auflagen, blieben bei den
weiteren Untersuchungen unbericksichtigt. Die Uberprifung der Kratzfestigkeit der
Gele erfolgte durch einen Holzstab. Das Eindringverhalten der Rezepturen auf
keramischem Untergrund wurde getestet. Die benetzten Oberfldchen wurden im
Stereomikroskop nach visuellen Verd@nderungen wie beispielsweise ggf.
auftretenden Glanz untersucht.

8.3.1 Additive fur das KSE-System

Die Zugabe von Kalium- und Magnesiumacetat fUhrte zu keiner Verbesserung des
Glasflusses. Zudem neigten die so modifizierten Gele dazu, nach dem Brennen auf
dem Glimmerpl&ttchen lose aufzuliegen.

Aluminium- und Eisenacetylacetonat konnte nur in sehr geringen Mengen als
Additiv zugegeben werden (max. 0,5 Mol%), da die Loslichkeit in Ethanol sehr
begrenzt ist und andere Ldsemittel wie Benzol aufgrund ihrer ToxizitGt
ausgeschlossen werden muBten. Die Zugaben fUhrten generell zu einer
Verschlechterung der Adhd&sion am Muskovit.

3-Aminopropyl-triethoxysilan wurde sowohl kalt ausgehdrtet wie auch getempert
untersucht; da es in Schutzstoffen bisweilen als Haftvermittler verwendet wird, ist es
als interner Vergleich in allen Prufserien berUcksichtigt.

Gute Adhdsionseigenschaften und zufriedenstellende Gelbildung zeigten
folgende Verbindungen:

Natrium- und Lithiumacetat

BorsGure

Borax

Bor -Tris-Trimethylsiloxid

In Abbildung 61 ist die Struktur des Bor-Tris-Trimetylsiloxids wiedergegeben.
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Abb. 61: Struktur von Bor-Tris-Trimethylsiloxid

Diese Verbindung wird normalerweise zur Herstellung duUnner Borosilikat-
Beschichtungen im CVD-Verfahren verwendet. Die Zugabe von 1-3 Mol-% Bor-Tris-
Trimethylsiloxid verdnderte die kaltaushdrtende makroskopische Gelstruktur von
Motema 29 erheblich (Abb. 62).

Abb. 62: Zugabe von 1-3 Mol-% Bor-Tris-Trimethylsiloxid zu Motema 29,
Gelabscheiderate 20 %.

Bei hdherer Zugabe von Bor-Tris-Trimethylsiloxid verliert das Gel seine Transparenz
und fOhrt zur partiellen Entmischung, die unterschiedliche Schwindung der beiden
Substanzen fuhrt in der Folge zu einem ,,Einrollen* des Gels.
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8.3.2 Additive fur waldrige Kieselsauredispersionen

Die Zugaben von Natrium- und Kaliumhydroxid erbrachten keine Verbesserung der
Eigenschaften, trotz ldngerer Standzeiten, um den Gleichgewichtszustand des Sols
nach pH-Wert-Verschiebung wieder zu erreichen.

Die Verwendung von unverdinntem waBrigen Lithiumsilikat war &uBerst
unbefriedigend. Der auftrocknende Film schwindet so stark, daB er die Haftung
vom Untergrund vollig verliert. Das RiBnetz des Gels war sehr feinmaschig, fast
pulverférmig. Wird waBriges Lithiumsilikat allerdings mit einem Kieselsol gemischt
und so die Lithiumkonzentration gegenUber SiO, herabgesetzt, verbessern sich die
Eigenschaften deutlich. Die Lithium-Komponente wirkt als FluBmittel und sorgt so fUr
eine bessere Haffung am Untergrund.

Zwischen 1-10 Mol-% eines in Ammoniak komplexierten Wismut(lll)citrats (vgl. 5.1.3)
wurden jeweils einer KieselsGuredispersion zugesetzt. Bei allen Formulierungen war
eine deutliche FluBmittelwirkung zu erkennen, das Gel wies nach dem
Temperprozess eine deutliche strukturelle Verdnderung auf. Allerdings war die
Schwindung der modifizierten Gele mit Wismut(lll)citrat so hoch, daB die
aufgeschmolzene Schicht nur noch rudimentdr am Glimmerplattchen haftete.
Weiterhin blieb die KieselsGuredispersion nach Zugabe von bereits geringsten
Mengen Wismut(lll)citrat nicht lagerstabil. Nach wenigen Tagen erstarrte es im
geschlossenen Behdlter.

Als sehr positiv  auf die Gelbildung hat sich der Einsatz  von
Tetraalkylaommoniumhydroxiden erwiesen. Die Schwindung der KieselsGure-
dispersion verringerte sich. Das durch Auftrocknen entstehende RiBnetz wurde
zwangslaufig weitmaschiger.

Die Zugabe von glyzeringeldsten Borkomponenten verdndern das RiBbild des
auftrocknenden Gels erheblich. Anscheinend wirkt Glyzerin  zusétzlich als
Weichsegment im Sol. Die Trocknung erfolgte langsamer, die Schwindung des Gels
wurde etwas verringert, und die Hafftung am Untergrund verbessert.

8.4 Veranderung der Gelstruktur durch Additivzugabe

Die Einbindung von Additiven in die Gelstruktur sollte FTIR spektroskopisch
nachgewiesen werden. Die Additivzugaben waren jedoch teilweise so gering, daf
im getemperten Gel nur noch SiO, nachgewiesen werden konnte. Einen
deutlichen Nachweis von Si-O-B-Banden ist selbst bei 10 Mol-% Boranteil in
thermisch behandelten Proben problematisch (KASGOZ et al. 1999). Weiterhin
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wurden die getfrockneten und bei 500 °C getemperten Gele im
Rasterelektronenmikroskop untersucht. Die Untersuchung sollte zur Klarung
beitragen, inwieweit sich durch Additivzusatz die Struktur der kaltausgehdrteten
und getemperten Gele verdndert. Untersuchungen anderer Autoren konnten
zeigen, daB die Raseterelektronenmikroskopie eine brauchbare Methode ist, um
unterschiedlich ausgebildete Mikrostrukturen der Gele zu analysieren (BEIER et al.
1985).

8.4.1 Modifizierung von Funcosil 300

In Abbildung 63a/b ist Funcosil 300 als getrocknetes und zusatzlich thermisch
behandeltes Gel dargestellt.

Abb. 63a: Funcosil 300 getrocknet. Abb. 63b: Funcosil 300, getrocknet,
anschlieBend bei 500°C getempert.

Funcosil 300 bildet wadhrend der Gelbildung eine fasrige Morphologie aus, wie sie
typisch fOr eher sauer katalysierte Gele ist, welche hauptsdchlich in
Kettenstrukturen kondensieren.

Abbildung 64a/b zeigt die Ver&dnderung der Gelstruktur durch eine Additivzugabe
von 0,5 Mol-% Lithiumacetat.
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Abb. é4a: Funcosil 300, 20 % Gelabscheiderate. Abb. 64b: Funcosil 300, 20 % Gelabscheiderate.

Zugabe von 0,5 Mol-% Lithiumacetat, Zugabe von 0,5 Mol-% Lithiumacetat,

getrocknetes Gel. getrocknetes und anschlieBend bei 500 °C
getempertes Gel.

Im Vergleich zur nichtmodifizierten Referenz (Abb.63a/b) verdndert sich die
Gelstruktur grundlegend durch eine Zugabe von 0,5 Mol-% Lithiumacetat. Wird das
Gel nach der Trocknung bei 500°C getempert, so dndert sich die Morphologie des
Gels nochmals durch partielle eutektische Schmelzphasen-Bildung. Die Porositat
des getrockneten Gels wird durch die Warmebehandlung deutlich reduziert.

1056



Ergebnisse

8.4.2 Modifizierung von Motema 29

In Abbildung 65a/b ist der vorkondensierte KSE Motema 29 als nur getrocknetes
und zusatzlich thermisch behandeltes Gel dargestellt.

Abb. 65a: Motema 29, 20 % Gelabscheiderate, Abb. 65b: Motema 29, 20 % Gelabscheiderate,
getrocknetes Gel. Gel getrocknet und anschlieBend bei 500 °C
getempert.

Die Strukturen im getrockneten Gel (Abb. 65a) sind hier weitaus groBer als bei
Funcosil 300 (Abb. 63a), welches als Monomer eingesetzt wurde. Nach einer
thermischen Behandlung wirkt das Gel (Abb. 65b) weitaus fasriger als in der
Kaltaushdrtung (Abb. 65a). In Abbildung ééa/b ist das kaltausgehdartete und
getemperte Gel jeweils mit einem Additivzusatz von 3 Mol-% Borsdure
gegenubergestellt.

18 mm

Abb. 66a: Motema 29, 20 % Gelabscheiderate, Abb. 66b: Motema 29, 20 % Gelabscheiderate,
Zugabe von 3 Mol-% Borséure, getrocknetes Zugabe von 3 Mol-% Borsdure, Gel getrocknet
Gel. und anschlieBend bei 500 °C getempert.
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Der Vergleich zwischen getrockneter (Abb. 66a) und getemperter Probe
(Abb. 66b) zeigt ein deutliches Erweichen des Gels durch die thermische
Behandlung.

In Abbildung 67a/b ist in analoger Darstellungsweise die gefrocknete und
thermisch bedingte, strukturelle Anderung des Gels bei einer jeweiligen Zugabe
von 3 Mol-% Bor-Tris-Trimethylsiloxid aufgezeigt.

Abb. 67a: Motema 29, 20 % Gelabscheiderate, Abb. 67b: Motema 29, 20 % Gelabscheiderate,
Zugabe von 3 Mol-% Bor-Tris-Trimethylsiloxid, Zugabe von 3 Mol-% Bor-Tris-Trimethylsiloxid bei
getrocknet. 500 °C getempert.

Das nur getrocknete Gel (Abb. 67a) weist eine pordse Struktur von
festverwachsenen Nanopartikeln auf, die zu einem stabilen Netzwerk kondensiert
sind. Nach der thermischen Behandlung (Abb. 66b) ist ein klares partielles
Verschmelzen und Verbricken des Gefuges zu erkennen.
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8.4.3 Modifizierung von Kieselsauredispersionen

Die wdaBrigen Kieselsduredispersionen konnten ohne Additive Uberhaupt nicht
eingesetzt werden, da ihr Penetrationsverhalten in den keramischen Scherben sehr
schlecht war. In Abbildung 68a/b ist TBAH-modifiziertes Levasil 500/15
kaltausgehdrtet und thermisch nachbehandelt dargestellt.

Abb. 68a: Levasil 500/15, mit 3 Mol-% TBAH Abb. 68b: Levasil 500/15, mit 3 Mol-% TBAH
modifiziert, Gelabscheiderate 10 %, modifiziert, Gelabscheiderate 10 %, bei 500 °C
getrocknetes Gel. getempertes Gel.

Im Vergleich zu nicht modifizierten KSE-Systemen zeigt das modifizierte Kieselsol
eine ,Vergroberung" der Baueinheiten.

Die Abbildungen 6%9a und b stellen eine getrocknete und getemperte
Formulierung aus Syton X 30 und Betol Li (2:1) einander gegenuber.

=1 1%] 1 8rm

Abb. 6%9a: Syton X 30 / Betol Li 22 (2:1), Abb. 6é%9b: Syton X 30 / Betol Li 22 (2:1),
Gelabscheiderate 10 %, getrocknet. Gelabscheiderate 10 %, bei 500 °C getempert.
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Im getrockneten Gel ist eine tropfchenfdormige Entmischung, wie sie auch haufig
bei bindren Lithiumsilikatgldsern auftritt, zu erkennen (VOGEL 1992); diese
verschwindet nach dem Temperprozess vollig. Eine Verglasung des Gels ist gut
sichtbar.

In Abbildung 70a/b ist Syton X 30 mit 1 Mol-% BorsGure und 3 Mol-% TBAH
modifiziert. In der folgenden Abbildung werden getrocknetes und anschlieBend
getempertes Gel einander gegenubergestellt.

18mm

Abb. 70a: Syton X 30, modifiziert mit 3 Mol-% Abb. 70b: Syton X 30, modifiziert mit 3 Mol-%
TBAH und 1 Mol-% Borséure, Gelabscheiderate  TBAH und 1 Mol-% Bors@ure, Gelabscheiderate
10 %, getrocknetes Gel. 10 %, bei 500 °C gebranntes Gel.

Das getrocknete Gel weist eine schuppig bis kérnige Struktur auf. Diese wird
aufgrund der FluBmittelwirkung von Borsdure beim Temperprozess verdndert. Es
findet also eine partielle Schmelzphasenbildung staftt.
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8.4 .4 Gelstruktur von Sebosil S

Die beiden ndchsten Abbildungen (Abb. 71a/b) stellen das getrocknete Gel von
Sebosil S und dem entsprechenden thermisch behandelten gegenuber.

18k

Abb. 71a: Sebosil S, 20 % Gelabscheiderate, Abb. 71b: Sebosil S, 20 % Gelabscheiderate, bei
getrocknetes Gel. 500 °C getempertes Gel.

Durch den thermischen Prozel vergréBern sich die laminaren Strukturelemente im
Gel, welche durch die saure Katalyse bei der Herstellung hervorgerufen werden.

8.5 Adsorptionssiothermen der thermisch behandelten Gele

Ein wichtiges Kriterium zur Beurteilung der getemperten Gele war ihr
Adsorptionsverhalten gegenuber verschiedenen Luftfeuchten. Je geringer die
zugdangliche Oberflache fUr das Adsorbat am Gel ist, desto unreaktiver und
glasahnlicher ist das Gel. Da im Gel sehr kleine Poren zu erwarten waren (HUSING &
SCHUBERT 1998, MOSQUERA et al. 2002), wurde der Nullwert hier durch eine
mehrwdchige Lagerung bis zur Gewichtskonstanz Uber Trockengel ermittelt. In
Abbildung 72a/b sind die Adsorptionsisothermen fur Sebosil S, modifizierte
Varianten von Funcosil 300 und Motema 29 dargestellt.
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Adsorptionsisotherme Adsorptionsisotherme
Gele modifiziert/'warmebehandelt Gele modifiziert/warmebehandelt
20 20 /._
Func 20% + Mot 20 % +
15 - 15 -
= F11+ — / M 6+
e 2 —o—
£ ~ c 10 —a

10 FM®6 + M 36 +
—— /'/ v A

5 FP1+ 5 Ly R | MmM38+
= : :

0 x—— K | Seb20%+ M P1+

0

0% 12%  35%  58% 84% A 0% 12%  35%  58%  84% O
Funcosil 300 relative Feuchte relative Feuchte
Abb. 72a: Adsorptionsisotherme, Sebosil S, Abb. 72b: Adsorptionsisotherme, Motema 29,
Funcosil 300, modifizierte Varianten, modifizierte Varianten, Gelabscheiderate 20 %.

Gelabscheiderate 20 %. Gele sind bei 500 °C Gele sind bei 500 °C thermisch behandelt.
thermisch behandelt.

Sebosil S, das bei seiner Herstellung mit HCI sauer katalysiert wurde, zeigt nach der
thermischen  Behandlung kaum  adsorptive  Eigenschaften  gegenUber
zunehmender Luftfeuchte (Abb. 72a, Seb 20 % +). Bei einer Auslagerung von 84 %
r. h. bleibt Sebosil S unterhalb von 1 % Massenzuwachs. Funcosil 300 (Func 20 % +)
mit ca. 4 % und Motema 29 (Mot 20 % +) mit ca. 11 % Massenzuwachs erreichen
bei dieser Gleichgewichtsfeuchte weit hdhere Werte als Sebosil S. Beachtlich sind
die unterschiedlichen Isothermenverldufe von Funcosil 300 und Motema 29. Die
Adsorptionsisotherme von Funcosil 300 folgt eher den Isothermentyp | nach
Langmuir, die dann eintritt, wenn Uberwiegend sehr kleine Poren im Festkdrper
vorliegen. Die Sorpfionsisotherme von Motema 29 folgt dagegen eher dem
Haupttyp Il

Die Zugabe von 1,25 Mol-% 3-Aminopropyl-triethoxysilan zu den Festigern (M P 1 +,
F P 1 +) fOhrt zu einer Verdopplung des Massezuwachses und somit zu einer
Erhdhung der zugdnglichen Oberflache bei beiden Systemen. Ihr jeweils
charakteristischer Verlauf wird jedoch nicht beeinfluBt, was darauf schlieBen I&Bt,
daB die Anzahl der Poren im Gel zwar steigt, aber die Porengeometrie sich nicht
andert. Die Zugabe von 3 Mol-% Bor-Tris-Trimethylsiloxid (M é +, F M 6 +) bringt
jeweils eine Reduzierung der zugdnglichen Oberflache fUr das Adsorptiv. Die
niedrigeren Sorptionskurven-Verldufe der Bor-modifizierten Verbindungen von
Motema 29 (M 6 +, M 36 +, M 38 +) sind aller Wahrscheinlichkeit nach auf die
partielle Schmelzphasenbildung im Gel durch den Temperprozess zurUckzufUhren.
In  Abbildung 73 sind die Sorptionsverldufe der thermisch behandelten
KieselsGuredispersionen einander gegenubergestellt.
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Adsorptionsisotherme
Gele modifiziert/warmebehandelt

20 A
/X L18 +
—_ S17 +
i / %
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=
0,
0 bm Ve Syt 10 % +
0 % 12 % 33 % 58 % 84 %

Syton X 30 relative Feuchte
Levasil 500/15

Abb. 73: Adsorptionsisotherme, Kieselsol, Levasil 500/15
und Syton X 30, modifizierte Varianten, Gele sind bei
500 °C thermisch behandelt.

Die Sorptionsisothermen der Kieselsduredispersionen zeigen bis auf eine Ausnahme
vor allem im oberen Luftfeuchtebereich einen gréBeren Massezuwachs als die
nicht modifizierten KSE-Systeme. Bei niedrigen relativen Luftfeuchten ist kaum ein
Massenzuwachs zu verzeichnen (im Vergleich zum eher feinporigen Gel des
Funcosil 300). Eine Ausnahme bildet die Probe S 17 +, sie zeigt nach der
thermischen Behandlung mit einem Massenzuwachs von nur 0,4 M % bei 84 % r. h.
sogar niedrigere Werte als Sebosil S (Abb. 70a., Seb 20 % +). Der Additivzusatz von

3 Mol-% TBAH und 1 Mol-% Borsdure (S 30 +) bringt gegenuber der
nichtmodifizierten Variante (Syt 10 % +) keine Verringerung im adsorptiven
Massezuwachs bei Syton X 30. Die alleinige Zugabe von 3 Mol-% TBAH verandert
dagegen offensichtlich die Porengeometrie von Levasil 500/15 (L 18 +im Vergleich
ZU Lev +).

8.6 Schwindung der Prufkorper nach Kaltaushartung

Nach vierwochiger Lagerung bei 75 % r. h. wurden die konsolidierten PrUfkdrper
aus der Klimakammer entnommen; dabei zeigten sich an den mit Funcosil 300
gefestigten Prifkdrpern massive Schaden.

In Abbildung 73 ist ein gefestigter Prifkérper nach Kaltaushdrtung zu sehen. Er
wurde zuvor mit Funcosil 300 mit einer Gelabscheiderate von 30% behandelt.
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Abb. 74: Profkérper (lll 5) nach Kaltaushartung mit Funcosil 300.

Die Risse durchziehen den gesamten Prifkorper und reichen bis in 5 mm Tiefe. Wird
die Gelabscheiderate auf 20 % oder 10 % reduziert, dann verkleinert sich jeweils
das Craguelé-Netz und die Risse erreichen nur eine Tiefe von max. Tmm. Diese Art
der Schdadigung konnte an allen Prifkdrpern festgestellt werden, die mit Funcosil
300 behandelt wurden. Um die Ursache dieser Schadigung erkldrbar zu machen,
wurde an einem nicht vorgeschadigten Referenzprifkdrper (3 x 3 x 3,5 cm) in
Anlehnung an die Untersuchungen von SATTLER (1992) die Ldngendnderung dieser
Probe wdhrend der Festigung untersucht: Der Kdrper wurde in die MeBvorrichtung
(val. 5.4.7) eingespannt und diese in einen Glasbehdlter gestellt. Danach wurde
der Behdlter langsam Uber mehrere Stunden mit Funcosil 300 aufgefullt. Es wurde
jeweils so nachgefullt, daB der FlUssigkeitspegel unter dem Kapillarsaum lag. Der
keramische Koérper wurde schlieBlich mit dem Festiger Uberdeckt und 24 h dort
belassen. Die Apparatur wurde ausreichend abgedichtet, um die Verdunstung
des Tetraethylsilikats zu verhindern. Die Aufnahme des Festigers fOhrte zu keiner
L&dngendnderung des Prufkdrpers wahrend der Trdnkung. Die Probe wurde dann
ausgespannt und gewogen. Unmittelbar danach wurde sie wieder in die
MeBvorrichtung eingespannt und bei 75 r. h. ausgelagert. Die Ladngendnderung
wurde Uber mehrere Monate untersucht.
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Abbildung 75 gibt den Verlauf der dabei beobachteten Schwindung des
Probekdrpers Uber einen Zeitraum von 60 Tagen wieder.

Schwindung von Baukeramik
durch Festigung mit Funcosil 300

1
w
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Abb. 75: Schwindung von Baukeramik wahrend der
Aushdartung des Gels (Funcosil 300) im Porenraum.

Die Schwindung der Probe ist nach 60 Tagen nicht abgeschlossen. Ein Indiz hierfor
sind die weiter abfallenden Werte nach langerer Standzeit. Nach é Monaten
erreichte der Probekdrper eine Schwindung von -375 um/m. Dies bedeutet
ebenfalls, daB die Abbindereaktion des Festigers (Funcosil 300) im PorengefUge
auch nach 6 Monatenin 75 % r. h. nicht ganzlich abgeschlossen ist.

Weiterhin wurden an der in Abbildung 74 dargestellten Probe PorositGtsmessungen
an oberflachennahen (ca. RiBtiefe) und mittigen TeilstGcken durchgefihrt. In
Abbildung 76 werden die prozentuale Verdnderung der PorositGt von
behandelten und unbehandelten  Proben, jeweils im Kern- und
Oberfldchenbereich, miteinander verglichen.
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Porositatsanderung

Kaltaushartung von Funcosil 300
Gelabscheiderate 10-30%

Porositat [M%]
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Abb. 76: PorositGtséinderung bei Prifkdrpern die mit Funcosil 300
gefestigt wurden. Die Gelabscheiderate variierte zwischen
10-30 %. Die Abbindung des Gels erfolgte durch Kaltaushartung.

Die unbehandelte Referenz weist im oberfldéchennahen Bereich (REF a) eine
leichte Erhdhung der Porositat auf. Die gefestigten PrUfkdrper besitzen vor allem
bei einer Gelabscheiderate von 30 % ein drastisches Gefdlle in ihrer Porositat. Im
Inneren des behandelten Prifkérpers (Func 30) wird die Porositdt gegenuber der
unbehandelten Referenz (REF i) nur um ca. 1 % reduziert. AuBen (Func 30 % q)
hingegen ist das Porengefige derart verdichtet, daB die Porositat auf 22,6 % sinkt.
Bei niedrigeren Gelabscheideraten ndhern sich die Werte fUr den duBeren
Prifkorperbereich (a) dem innengelegenen (i) an. Allerdings bleibt selbst bei einer
Gelabscheiderate von 10 % ein Gefdlle bestehen (Func 10 % a, Func 10 % i). Die
Risse werden deshalb hoéchstwahrscheinlich durch eine RUckwanderung des
Schutzstoffes an die Oberflache hervorgerufen. Ein Grund kann die geringe
Menge an physiosorbiertem Wasser im Porenraum des Prufkorpers sein, bevor die
Festigung erfolgte. Die Proben wurden nach der Entsalzung bei 50 °C ausgeheizt
und mehrere Monate im Labor bei 50 % r. h. gelagert. Vor Ort besitzt ein pordses
mineralisches Bauteil in der Regel eine hdhere adsorbierte Feuchtigkeit im
PorengefUge. Dies kann zu einer Hydrolysereaktion des Gels unmittelbar nach
Penetration des Festigers im Inneren des Gefuges fUhren und so kann eine
RUckwanderung des Festigungsmittels an die Oberfldche nicht stattfinden. 100 ml
TEOS bendtigen theoretisch 16 ml H,O, um komplett zu hydrolysieren. In Bezug auf
die hier verwendeten PriUfkérper wirde dies bedeuten, daB bei einer
Mittelaufnahme von 1,4 ml auf 10 g Probe diese mindestens 0,22 ml H,O im
Porenraum adsorbiert haben mUBte, um die aufgenommene Menge an Festiger
theoretisch hydrolysieren zu kénnen. Das molare Verhdltnis zwischen H,O/TEOS
muB mindestens 2 betragen, um eine komplette Hydrolyse theoretfisch zu
erreichen. In diesem Fall waren aber bei 50 % r. h. nur ca. 30 % der notwendigen
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Wassermenge (0,06 ml) im Porenraum adsorbiert. FUr eine vollstGndige Umsetzung
des aufgenommenen Festigers hatte diese Probe bei 96 % r. h. vorkonditioniert
werden mussen, dann betrdgt die adsorbierte Menge an Wasser 0,3 ml, bezogen
auf 10 g Probensubstanz.

Interessant ist ferner die Beobachtung, daB bei dem Uberwiegend als oligomeres
Ethylsilikat vorliegenden Motema 29 keinerlei RUckwanderungserscheinungen
detektiert werden konnten. Dieses Produkt ist vorkondensiert und liegt daher
bereits in groBeren Baueinheiten vor, die geringere Mengen an Wasser bendtigen,
um zu hydrolysieren und ein Gel abzuscheiden.

8.7 Kontrolle des Konservierungserfolgs
8.7.1 Schutzstoffaufnahme der Prufkorper

Die PrUfkérper wurden vor der Trdnkung frocken gewogen. An den flUssigen
Schutzstoffen wurde die Dichte jeweils bestimmt. Vor und nach der Trdnkung
wurden alle Proben erneut gewogen. Bei Kenntnis der Mittelaufnahme je
Profkdrper kann anhand der bestimmten Schutzstoffmenge und seiner Dichte ein
theoretischer Sollwert fUr die Gelabscheidung in der Probe errechnet werden. Die
Gelabscheiderate im Gefuge nach der Trocknung und nach dem Temperprozess
wurde durch Differenzwdgung bestimmt.

In Abbildung 77 ist die prozentual verbleibende Menge an Gel (Funcosil 300) im
Prifkorper nach Kaltaushdrtung und teilweise anschlieBendem Temperprozess
dargestellt.

Schutzstoffaufnahme von Funcosil 300
Sollwert, nach Kaltaushartung und nach Temperprozess
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Abb. 77: Schutzstoffaufnahme von Funcosil 300, Sollwert, nach der
Kaltaushdrtung und nach dem Temperprozess.
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Aufféllig ist, daB nach erfolgter Kaltaushdrtung im Vergleich zum errechneten
Sollwert prozentual wesentlich mehr Schutzstoff in der Probe verbleibt. Bezogen auf
die theoretische Menge an abgeschiedenem Gel im Porenraum sind die Werte
zwischen ca. 30 % (Probe 30 %, 30%+) und ca. 50 % (Probe F P 2+) erhdht. Die
Ursache dieser Uberschreitung der prozentualen theoretischen Gelabscheiderate
liegt aller Wahrscheinlichkeit nach darin, daB sich nicht ausreagierter Festiger und
Reaktionsprodukte wie Wasser oder Ethanol noch im Porenraum befinden.

Werden die PrUfkdrper einem Temperprozess bei 500 °C unterzogen (+), dann fallt
der Restgehalt an abgeschiedenem Gel im GefUge immer unterhalb den
theoretischen Sollwert. Wird Funcosil mit Ethanol verdinnt, um eine niedrigere
Gelabscheiderate einzustellen, fallt der prozentuale Wert an abgeschiedenem Gel
nach dem Temperprozess Uberproportional zu der eingestellten Gelabscheiderate.
Bei einer Abscheidung von 30% Gel verbleibt 20 % weniger Gel im Porenraum als
errechnet. Bei einer Gelabscheiderate von 20 % ist die Differenz zum theoretischen
Wert bereits 33 %. Die Mengen an verbliebenem Gel im Porenraum bei 10 %
Gelabscheidung liegen sogar 65 % unterhalb des Sollwerts. Dies zeigt, daB bei
zunehmender VerdUnnung von Funcosil 300 nach dem Temperprozess weit
weniger abreagiertes Gel im Porenraum verbleibt, als es die jewellige
Gelabscheiderate vermuten 1461,

Wird Funcosil 300 modifiziert, wird in allen Fallen (F 11+, FM 6+, FP 1+, FP 2 +)
mehr Gel im Porenraum abgeschieden als bei der nicht modifizierten Variante
(20 % +).

In Abbildung 78 ist die prozentual verbleibende Menge an Gel (Motema 29) im

Prifkérper nach Kaltaushartung sowie teilweise anschlieBendem Temperprozess
einander gegenubergestellt.
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Schutzstoffaufnahme von Motema 29
Sollwert, nach Kaltaushartung und nach Temperprozess
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Abb. 78: Schutzstoffaufnahme von Motema 29: Sollwert, nach der
Kaltaushdartung und nach dem Temperprozess (+).

Auch bei der Gelabscheidung von Motema 29 im Porenraum liegen alle Werte bei
den kalterhdrteten Gelen oberhalb des theoretisch errechneten Sollwerts. Eine
besonders hohe Differenz ist verstdndlicherweise bei einer Zugabe von
glyzerinhaltigen Additiven zu beobachten (M 36 +, M 38 +, M 39 +), da das Glyzerin
nach der Trdnkung aufgrund seiner niedrigen Verdunstungsrate im Porenraum
verbleibft.

Nach dem Temperprozess reduzieren sich (bis auf eine Ausnahme) die Werte des
abgeschiedenen Gels im Gefuge in dhnlicher Weise wie fUr Funcosil 300 (Abb. 77).
Das im Porenraum verbleibende Gel ist bei Motema 29 (30 % +) nach dem
Brennprozess hdher als der errechnete Sollwert. Eine Erkldrung hierfUr kdnnte evil.
eine  Entmischung der Ausgangslésung sein  oder auch organische
Restbestandteile, die durch den Temperprozess im Gefuge verblieben sind.

In Abbildung 79 wird die prozentual verbleibende Menge an Gel (Sebosil S) im

Prifkérper nach Kaltaushdrtung und teilweise anschlieBendem Temperprozess
miteinander verglichen.
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Schutzstoffaufnahme von Sebosil §
Sollwert, nach Kaltaushartung und nach Temperprozess
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Abb. 79: Schutzstoffaufnahme von Sebosil S: Sollwert, nach der
Kaltaushdrtung und nach dem Temperprozess (+).

Bei einer Festigung mit Sebosil S bleibt nach der Kaltaushartung wesentlich weniger
Festiger im Porenraum (3.3 %) als bei herkbmmlichen KSE-Systemen (Abb. 77, 78,
3,8-4,1 %). Die Werte liegen zwar auch hier Uber den theoretisch ermittelten, aber
die Differenz ist geringer. Im Unterschied zu herkdbmmlichen KSE-Systemen handelt
es sich bei Sebosil S um in Ethanol geldste SiO,-Partikel. Eine Hydrolysereaktion bei
Abscheidung des Gels im Porenraum findet nicht statt. Das Lésemittel kann in
diesem Fall ungehindert aus dem Gefige entweichen und wird nicht durch
Abbindereaktionen in das Gel eingekapselt. Nach dem Temperprozess liegt die
prozentuale Gelabscheiderate (20 % +: 1,58 %, 10 % +: 0,74 %), bezogen auf die
Probe, bei vergleichbaren Werten wie bei Motema 29 und Funcosil 300.

In Abbildung 80 wird die prozentual verbleibende Menge an Gel im Prufkdrper

nach Kaltaushdrtung und feilweise anschlieBendem Temperprozess, unter
Verwendung von modifizierten Kieselsolen als Festiger, miteinander verglichen.
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Schutzstoffaufnahme von mod. Kieselsol
Sollwert, nach Trocknung und nach Temperprozess
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Abb. 80: Schutzstoffaufnahme von modifizierten Kieselsolen: Sollwert, nach
der Kaltaushdrtung und nach dem Temperprozess (+). Die Formulierungen
hatten jeweils einen Gehalt an SiO; von 10 %.

Der Anteil des Gels, das im Porengefuge verbleibt, ist hier gegentUber dem
theoretischen Sollwert um ein Vielfaches hdher. Das mit 3 Mol-% TBAH modifizierte
Levasil (L18 +) weist sogar nach dem Temperprozess einen hdheren Wert auf als
der theoretisch errechnete. Dies kdnnte auf organische RUckstGdnde von TBAH
hindeuten, die durch den Temperprozess nicht entfernt wurden.

Die Formulierung Syton X 30/ Lithiumsilikat (Betol 22), gemischt im Verhdltnis 2:1(S
17), zeigt nach der Kaltaushdrtung bei jeweils gleich behandelten Profkdrpern
groBe Unterschiede im Massezuwachs. Bei anschlieBender Temperung (S 17 +) ist
der Gehalt an verbliebenem Gel im Porenraum sehr gering.

Die Modifizierung von Syton X 30 mit Borsdure (S 30, S30 +) konnte offenbar von
dem Prufkdrper nicht aufgenommen werden. Der Massenverlust dieser Probe war
nach dem Temperprozess groBer als das urspringliche Ausgangsgewicht des
getrockneten Prifkorpers.

Die hohen Werte fUr alle Sol-Systeme nach der Kaltaushdrtung gegentber den
nahe Null gehenden Werten nach dem Temperprozess, lassen den SchluB zu, daB
bei der Trdnkung der Prufkérper ein deutlicher Chromatographie-Effekt eintritt. Von
dem stark verdinnten modifizierten Sol-Systemen (Gelabscheiderate 10 %) wird
von der Probe offenbar hauptsdchlich nur das Lésemittel aufgenommen. Bei
einem mittleren Porendurchmesser von ca. 0,1 um der Prifkérper sind anscheinend
die modifizierten Kieselsole von ihren Teilchenabmessungen zu groB fUr dieses
feinporige Gefuge.
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Fazit fOr alle Systeme ist, daB nach einer konventionellen FestigungsmaBnahme
durch Kalterhartung groBe Mengen an Reaktionsprodukten im Gefuge verbleiben,
die nicht zur weiteren Gelbildung im GefUge beitragen und andererseits die
Porenrfume unndtig verengen. Ein anschlieBender Temperprozess entfernt die
reaktiven Nebenprodukte aus dem Porenraum des Gefuges.

8.7.2 Veranderung der offenen Porositat

Wird ein pordser Festkdrper mit einem Schutzstoff behandelt, so verdndert sich in
der Regel die Porositdt des Materials. Die offene Porositat wurde, wie in Abschnitt
5.4.6 Dbeschrieben, ermittelt. Dabei wurde jeweils eine Probe vom
oberfldchennahen Bereich und ein mittiges TeilstGck des Prufkdrpers entfnommen.

In  Abbildung 81 a/b sind die Verdnderungen der offenen Porositdt bei
unterschiedlicher Schutzstoffoehandlung (Funcosil 300, Motema 29) und
differierenden Gelabscheideraten (10-30 %) einander gegenUbergestellt.

Porositatsanderung Porositatsanderung
Priifkérper mit Funcosil 300 behandelt Priifkorper mit Motema 29 behandelt
Gelabscheiderate 10-30% Gelabscheiderate 10-30%

Porositat [M%]
Porositat [M%]

i =innen i =innen
a = aufen a = aufen
+ = thermisch behandelt + = thermisch behandelt

Abb. 81a: Anderung der offenen Porositét von  Abb. 81b: Anderung der offenen Porositét von

Prifkdrpern, die mit Funcosil 300 behandelt Prifkorpern, die mit Motema 29 behandelt
wurden. Die Gelabscheiderate variierte wurden. Die Gelabscheiderate variierte
zwischen 10 %, 20 % und 30 %. zwischen 10 %, 20 % und 30 %.

Die mit Funcosil behandelten Prufkdrper zeigen ein eindeutiges Gefdlle der
offenen Porositat zwischen duBerem und innerem Bereich der Probe. Die in Kapitel
8.6 bereits beschriebene RUckwanderung des Festigers bewirkt offenbar eine
Verdichtung der oberflachennahen Zonen des PrUfkérpers. Wird die
Gelabscheiderate auf 10 % reduziert, dann gleichen sich die Unterschiede der
PorositGtskennwerte einander merklich an.

Bei Motema 29 fallt auf, daB kaltausgehdrtete Proben oft eine deutliche
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Resthydrophobie aufweisen (M30 % i/a, M 20 % i/a). Im Gegensatz zu Funcosil 300
reduziert sich die Porositdt bei Motema 29 im PrUfkdrperquerschnitt sehr
gleichmd&Big (M 30 % + i/a, M 20 % i/a +). Eine leichte RUckwanderung in
oberfldchennahe Zonen tritt nur dann auf, wenn die Gelabscheiderate auf 10 %
reduziert wird. Bei dieser Verdunnung ist allerdings auch die Ausbildung einer
Resthydrophobie des abgeschiedenen Gels aufgehoben.

In Abbildung 82 wird die Anderung der Porositdt von Prifkdrpern, die mit
modifiziertem Funcosil 300 behandelt wurden, miteinander verglichen. Die
Gelabscheiderate betrug hier 20 %:

Porositatsanderung
Priifkérper mit mod. Funcosil 300 behandelt
Gelabscheiderate 20%
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Abb. 82: Anderung der offenen Porositdt von Prifkdrpern, die mit Funcosil
300 und seinen modifizierten Varianten behandelt wurden.
Gelabscheiderate betrug 20 %.

Modifizierungen von Funcosil 300 mit 1,25 Mol-% 3-Aminopropyl-triethoxysilan
(F 1P i/ a, F 1 P i/a +) sowie mit 0,5 Mol-% Lithiumacetat ( F 11 + i/q)
vergleichmdBigen offenbar die Unterschiede zwischen sich ausbildender
oberfldchennaher und innerer Porositdt des Prufkorpers. Die RUckwanderung
scheint sich durch diese Modifizierungen etwas zu reduzieren. Durch Zugabe von
2,5 Mol-% 3-Aminopropyl-triethoxysilan (F 2P i/ a, F 2 P i/a +) scheint die Viskositat
von Funcosil 300 so anzusteigen, daB das Innere des Prufkdrpers vom Schutzstoff
nicht erreicht wird.
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In Abbildung 83 werden die Anderungen der Porositét von Prifkdrpern, die mit
modifiziertem Motema 29 behandelt wurden, einander gegenubergestellt. Die
Gelabscheiderate betrug jeweils 20 %:

Porositatsanderung
Priifkérper mit mod. Motema 29 behandelt
Gelabscheiderate 20 %

Porositat [M%]

N .
— R R
i =innen
a = auflen

+ = thermisch behandelt

Abb. 83: Anderung der offenen Porositét von Prifkérpern, die mit
modifiziertem Motema 29 behandelt wurden. Die Gelabscheiderate
betrug 20 %.

Die Behandlung mit 1,25 Mol-% (M P 1 i/a, +) und 2,5 Mol-% (M 2 P i/a +) 3-
Aminopropyl-triethoxysilan modifiziertem Motema 29 bringt hier offensichtlich eine
Verringerung der oberfléchennahen Porositat des Profkérpers. Denkbar ist, daB
durch die Zugabe von 3-Aminopropyl-triethoxysilan die Viskositat des Schutzstoffes
derart steigt, daB dieser nur bis in eine Tiefe von ca. 10 mm vordringen kann und
das Innere der Probe nicht erreicht. Ein Indiz hierfUr ist, daB bei einer Verdopplung
der Additivzugabe auf 2,5 Mol-% 3-Aminopropyl-triethoxysilan (M 2 P i/a +) das
Gefdlle der Porositdt zwischen innerem PrUfkorperbereich und oberfldchennahen
Zonen starker wird. Alle anderen modifizierten Varianten sind im jeweiligen

Profkdrper gleichmdBig abgeschieden und fUhren zu einer homogenen
Ausbildung einer sekunddren Porositdt in der Probe.

In Abbildung 83 a sind die Verdnderungen der offenen Porositdt bei Behandlung
mit Sebosil S dargestellt. Abbildung 84 b stellt die PorositdtsGnderung der Proben
bei einer Trdnkung mit modifizierten Kieselsolen dar.
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Porositatsanderung Porositatsanderung
Priifkorper mit Sebosil S behandelt Priifkérper mit mod. Kieselsol behandelt
Gelabscheiderate 10-20% Gelabscheiderate 10 %

Porositat [M%]
Porositat [M%]

i =innen
a = aufen
+ = thermisch behandelt

i =innen
a = aufen
+ = thermisch behandelt

Abb. 84a: Anderung der offenen Porositét von  Abb. 84b: Anderung der offenen Porositét von
Profkdrpern, die mit Sebosil S behandelt wurden. Prifkérpern, welche mit modifiziertem Kieselsol
Die Gelabscheiderate variierte zwischen 10 % behandelt wurden. Die Gelabscheiderate
und 20 %. betrug 10 %.

Mit Sebosil S behandelte Prufkoérper zeigen einen geringfUgigen Trend zur
Zonierung des Gels in den duBeren Randbereichen des Priufkorpers.

Die mit Kieselsol behandelten Prufkdrper zeigen fast die gleichen PorositGtswerte
wie die unbehandelte Referenz. Die Formulierung Lithiumsilikat/Kieselsol (1:2, Probe
S 17) zeigt eine leichte Reduzierung der oberfldchennahen Porositdt. Alle anderen
Modifizierungen haben kaum eine Verdnderung der Porositdt der Proben
erbracht.

Es ist somit fraglich, ob und inwieweit das Kieselsol Uberhaupt in den jeweiligen
Profkdrper vordringen konnte.

8.7.3 Druckfestigkeitsprufung

FUr die Druckfestigkeitsmessung wurden von jedem Probekorper (siehe 5.3) jeweils
6 EinzelprUfkorper formatiert. Der héchste und der niedrigste Wert je PrUfserie
wurde verworfen. Uber der jeweiligen Balkengruppe ist im Diagramm der
Mittelwert fUr diese Serie (vier Einzelmessungen) gebildet.

In Abbildung 85a und b sind die DruckfestigkeitsmeBwerte von Funcosil 300 und
Motema 29 in Abhdngigkeit der Gelabscheiderate einander gegenUbergestellt.
Der Gehalt des abgeschiedenen Gels variierte zwischen 10 %-30 %.
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Druckfestigkeit Druckfestigkeit
mit Funcosil 300 behandelt mit Motema 29 behandelt
Gelabscheiderate 10-30 % Gelabscheiderate 10-30 %
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Abb. 85a: Messung der Druckfestigkeit, kalt- Abb. 85b: Messung der Druckfestigkeit, kalt-
ausgehdrteter und bei 500 °C nachgebrannter ausgehdrteter und bei 500 °C nachgebrannter
(+) Proben, die mit Funcosil 300 behandelt (+) Proben, die mit Motema 29 behandelt
wurden. Die  Gelabscheiderate  variierte wurden. Die  Gelabscheiderate  variierte
zwischen 10-30%. zwischen 10-30%.

Das vorkondensierte Ethylsilikat Motema 29 weist unabhdngig von der
Gelabscheiderate eine deutliche Erhdhung der Druckfestigkeit gegenuber der
unbehandelten Referenz auf (Abb. 84b). Alle thermisch nachbehandelten
Prifkorper (+) besitzen gegentber den kaltausgehdrteten Proben deutlich hdhere
Druckfestigkeitswerte, obwohl sie weitaus geringere Gehalte an Gel im Porenraum
aufweisen (vgl. 8.7.2).

Das monomere Tetraethylsilikat Funcosil 300 zeigt vor allem in der Kaltaushdartung
keinen durchschlagenden Festigungserfolg. Die Druckfestigkeitswerte der
PrOfserien mit 30 % und 20 % Gelabscheiderate sind gegenuber der Referenz nur
leicht erhdht. Bei einer 10 %i-gen Abscheidung von Gel im Porenraum bleibt
Funcosil 300 vollig wirkungslos. Die thermische Behandlung zeigt einen leichten
Trend zu hdheren DruckfestigkeitsmeBwerten, dieser ist jedoch nicht so deutlich
wie an den vergleichbaren PrUfserien, die mit Motema 29 behandelt wurden.

In Abbildung 86 und 87 sind die Messergebnisse der modifizierten Gele auf Basis

von Funcosil 300 und Motema 29 wiedergegeben. Die modifizierten
Formulierungen besitzen alle eine Gelabscheiderate von 20 %.
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Druckfestigkeit

mit modifiziertem Funcosil 300 behandelt
Gelabscheiderate 20 %
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Abb. 86: Messung der Druckfestigkeit kaltaushartender und bei 500 °C nachgebrannter
(+) Proben, welche mit Festigern auf der Basis von Funcosil 300 behandelt wurden. Das
Gel wurde mit unterschiedlichen Additiven modifiziert. Gelabscheiderate 20 %.

Druckfestigkeit
mit modifiziertem Motema 29 behandelt
Gelabscheiderate 20 %
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Abb. 87: Messung der Druckfestigkeit kaltaushartender und bei 500 °C nachgebrannter
(+) Proben, welche mit Festigern auf der Basis von Motema 29 behandelt wurden. Das
Gel wurde mit unterschiedlichen Additiven modifiziert. Gelabscheiderate 20 %.
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Der Vergleich von Abbildung 85 und 86 zeigt deutlich, dal auch die modifizierten
Varianten von Funcosil 300 hinter den Werten von Motema 29 bleiben. Eine
Zugabe von 0,5 Mol-% Lithiumacetat (F 11 +) zu Funcosil 300 (Func, Func +) bringt
eine leichte Erhdhung der Druckfestigkeit. Auch diese Probe bleibt allerdings
hinter den Festigkeitswerten von den Motema 29-Formulierungen zurick.

Der Zusatz von 3 Mol-% Bor-Tris-Trimethylsiloxid zu Motema 29 (M 6 +) kann die
Druckfestigkeitswerte gegenUber der nichtmodifizierten Probe weiter erhdhen.

Eine Zugabe von 3-Aminopropyl-Triethoxysilan erhdht unabhdngig vom KSE-
Produkt die Anbindung des Gels am GefUge nicht. Auch bei einer thermischen
Nachbehandlung der Proben kann keine Festigungssteigerung erreicht werden
(FIP+ F2P+ MT1P+ M2P+).

Ein Grund fUr das schlechte Abschneiden aller Funcosil 300-Formulierungen kann
die inhomogene Vertellung des Festigungsmittels im PrUfkérper sein. Durch die
nachgewiesene Ruckwanderung des Gels wahrend der Kaltaushdrtung kam es
wohl zu einer Umverteilung des Gels in die oberfldchennahen Zonen des
PrGfkorpers.

In Abbildung 88 sind die Druckfestigkeitswerte der drei nicht modifizierten KSE-
Systeme mit einer Gelabscheiderate von 20 % aufgetragen.

Druckfestigkeit
mit Sebosil S, Funcosil 300 oder Motema 29 behandelt
Gelabscheiderate 20 %
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Abb. 88: Vergleich der Druckfestigkeitswerte von Sebosil S, Funcosil 300 und
Motema 29 vor und nach thermischer Behandlung. Gelabscheiderate 20 %
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Die mit Sebosil S behandelten Proben (Seb) wiesen bessere Werte in der
Druckfestigkeit auf, als mit Funcosil 300 (Func) oder Motema 29 behandelte
Prifkérper (Mot). Durch eine thermische Nachbehandlung wird bei der mit Sebosil
S behandelten Probe keine weitere Festigkeitssteigerung erreicht. Eine wesentliche
Erhbhung zeigen vor allem die mit Motema 29 getrnkten Prifkorper.

In Abbildung 89 sind die modifizierten Kieselsol-Systeme den nicht modifizierten
KSE-Produkten gegenUbergestellt. Die Gelabscheiderate ist bei allen Serien auf 10
% reduziert.

Druckfestigkeit
mit verschiedenen Produkten behandelt
Gelabscheiderate 10 %
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Abb. 89: GegenUberstellung der Druckfestigkeitswerte von modifizierten Kieselsolen, Sebosil S,
Funcosil 300 und Motema 29. Die Gelabscheiderate betrug jeweils 10 %.

ErwartungsgemaB sind die Druckfestigkeitswerte bei einer Gelabscheiderate von
10 % geringer als bei hdheren Gelabscheideraten. Dennoch kann Syton X 30,
gemischt mit Betol 22 (2:1) (S 17) auch bei niedriger Konzentration eine leichte
Festigkeitssteigerung gegenuber der Referenz erreichen. Eine thermische
Nachbehandlung wirkt sich auch hier weiter positiv aus.

Die Modifizierung von Levasil 500/15 mit 3 Mol-% TBAH (L 18) bleibt wirkungslos und
Ahnlich wie Funcosil 300 unterhalb des Referenzwertes.
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Bei den PrUfserien L 18, L18 +, S 30 und S 30 + ist es ohnehin fraglich, ob die
ermittelte Druckfestigkeit nicht dem unbehandelten Ausgangswert entspricht, da
die Mittelaufnahme nicht klar belegt werden konnte (Kap. 8.7.1, Abb. 80).

8.7.4 Bestimmung des E-Moduls und der Ultraschalllaufzeit

Zur Kontrolle des Konservierungserfolgs erwies sich die Messung der
Ultraschalllaufzeit und des E-Moduls als nicht zielfUhrend. Bereits von PIIRI et al.
(1999) konnte nachgewiesen werden, daB diese Methode nicht immer zur
Kontrolle des Konservierungserfolgs bei baukeramischen Materialien anwendbar
ist.

In Abbildung 90 sind die Werte fUr die Ultraschallgeschwidigkeit und dem E-Modul
fur Funcosil 300, Sebosil S und Motema 29 einander gegenUbergestellt. Es wurden
jeweils 5 Einzelmessungen durchgefihrt. Der héchste und der niedrigste Wert je
Profserie wurde verworfen. Uber der jeweiligen Balkengruppe ist im Diagramm der
Mittelwert fUr diese Serie (drei Einzelmessungen) gebildet.

Ultraschallgeschwindigkeit/E-Modul dyn.
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Abb. 90: Bestimmung der Ultraschallgeschwindigkeit und des E-Moduls an
Prifkorpern, die jeweils mit Sebosil S, Funcosil 300 oder Motema 29
behandelt wurden. Die Gelabscheiderate betrug 20 %.

Im Gegensatz zur Druckfestigkeit (Abb. 88) zeigen sich keine wesentlichen
Verdnderungen der Ultraschallgeschwindigkeit und des E-Moduls bei einer
Behandlung der Prufkdrper mit unterschiedlichen Festigern. Eine Erhdhung der
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Werte 1GBt sich lediglich bei der getrockneten Probe von Sebosil S feststellen.
Auffdllig ist auch, daB bei den kaltausgehdarteten Proben von Sebosil S und Funcosil
300 die Ultraschallgeschwindigkeit und der E-Modul hdhere Werte erreichen, als
bei gleichartigen getemperten Proben. Anscheinend sinken die Parameter, wenn
durch den Temperprozess Uberflissige Reaktfionsprodukte aus dem Porenraum
entfernt werden. Offenbar ist hier vor allem der Porenflllgrad der Proben
entscheidendes Kriterium fUr die Hohe der MeBwerte.

Die PrUfmethode kann allerdings auch gute Resultate an Laborprifkérpern
erzielen, wenn beispielsweise eine Mehrfachtridnkung durchgefthrt wird (IFFERT-
SCHIER 2000). Dabei zeigte sich, daB das keramische Material mit einer geringeren
Porositat (24 %) nach Festigung eine weitaus stdrkere Verdnderung von E-Modul
und Ultraschallgeschwindigkeit (unbehandelt 2,19 km/s, zweifache Trankung 3,23
km/s) aufzeigen als pordsere Ziegel (33 % Porositdt).

8.7.5 Bestimmung der Bohrharte

An allen Profkdérpern wurden jeweils 3 Bohrungen mit einem 3 mm-Bohrer
durchgefthrt. Die Messungen wurden dabei jeweils mit dem gleichen Bohrer
durchgefGhrt. Vorversuche zeigten, daB der Bohrerabrieb bei diesem Material zu
vernachldssigen ist. Allerdings bereitete dieses Material Probleme bei der Bohrung
eines Tiefenprofils bis in 3 cm Tiefe. Das duBerst feinporige Material kann in seinen
Poren nur geringe Mengen an Bohrmehl in sich aufnehmen, und so verfdlschen
sich die Werte der Bohrfortschrittsgeschwindigkeit ab einer Tiefe von > 1 cm durch
Behinderung des Bohrmehltransports (Kompaktierung). FUr die Auswertung der
Bohrhdarte wurde daher die reziproke Bohrfortschrittsgeschwindigkeit nur zwischen
2 und 7 mm Tiefe bestimmt. Die Werte wurden durch eine trigonometrische
Korrekturfunktion (atn) umgerechnet; die auf diese Weise erhaltenen Werte
korrelieren mit der Biegezugfestigkeit des jewelligen Materials. Von den drei
Einzelwerten wurde jeweils ein Mittelwert gebildet und im Diagramm aufgetragen.
Mit dieser Methode konnte die zuvor gezielt durchgefUhrte Schadigung der
Prifkérper gut nachgewiesen werden. Der Mittelwert aus é Einzelmessungen am
unbehandelten RUckstellmuster ergab einen Bohrwiderstand von 6,3. Bei den
vorgeschadigten Proben sank der Bohrwiderstand auf 5,03 (Mittelwert aus 15
Einzelmessungen). Die Schddigung erbrachte eine deutliche Reduzierung des
Bohrwiderstands im oberfldchennahen Bereich.

In Abbildung 91 ist die Bohrharte fUr die mit modifizierten Festigern auf Basis von
Motema 29 behandelten und ggf. nachgebrannten Prufkdrper wiedergegeben.
Die rezeptierten Formulierungen besitzen alle eine Gelabscheidrate von 20 %. Es
wurde fUr jede Probe hierfUr aus jeweils drei Einzelmessungen ein Mittelwert
gebildet.
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Bohrwiderstand

mit modifiziertem Motema 29 behandelt
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Abb. 91: Bohrharte der PrUfkdrper, die mit modifiziertem Motema 29
behandelt wurden. Die Gelabscheiderate betrug jeweils 20 %.

Das Ergebnis der  Mikrobohrharteprifung — fallt  (im Gegensatz  zur
Druckfestigkeitsprifung) fUr die modifizierten Varianten von Motema 29 nicht so
gut aus. Allerdings zeigt sich, daB eine anschlieBende thermische
Nachbehandlung immer eine Festigungssteigerung mit sich bringt (Mot +, M P 1 +,
M P 2 +). Das nichtmodifizierte und getemperte Gel (Mot +) zeigt die hdchste
Festigungssteigerung gegenuber der vorgeschadigten Referenz.

Die Modifizierung mit verschiedenen Bor-Komponenten und anschlieBendem
Temperprozess zeigt bei der Bohrharteprifung keine Gberzeugende Steigerung des
Bohrwiderstands (M 6 +, M 36 +, M 38 +, M 39 +).

In Abbildung 92 ist die Bohrhdarte fUr die modifizierten Gele auf Basis von Funcosil

300 aufgezeigt. Die rezeptierten Formulierungen besitzen auch hier alle eine
Gelabscheiderate von 20 %.
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Bohrwiderstand
Prifkorper mit modifiziertem Funcosil 300 behandelt
Gelabscheiderate 20 %
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Abb. 92: Bohrharte der Prifkérper, die mit modifiziertem Funcosil 300
behandelt wurden. Die Gelabscheiderate betrug 20 %.

Im Vergleich zu den Ergebnissen von mit Motema 29 behandelten Prufkdrpern sind
die Werte bei den mit Funcosil 300 behandelten Proben im Durchschnitt hdher.
Alle Proben zeigen einen deutlichen Anstieg der Bohrhéarte nach der strukturellen
Festigung. Auch hier zeigt sich ein leichter Trend zu hdheren Werten des
Bohrwiderstands durch den Temperprozess.

Ein Grund fUr die starke Diskrepanz zwischen den Ergebnissen der Mikrobohrharte
und denjenigen der Druckfestigkeit ist hdchstwahrscheinlich in der
RUckwanderung des Gels bei einer Festigung mit Funcosil 300 zu suchen. FUr die
Bestimmung des Bohrwiderstands wurde die Bohrtiefe zwischen 2 mm und 7 mm
herangezogen, also genau die Zone, welche niedrigere PorositGtswerte fur die
meisten Funcosil behandelten PrUfkérper aufgezeigt hat (vgl. 8.7.1). Dies bedeutet
allerdings auch im UmkehrschluB, daB durch eine Mehrfachtrédnkung mit Funcosil
300 auch ein ausreichender Festigungserfolg erzielt werden kdénnte. Allerdings
muUBte der PrOfkdrper dazu so vorkonditioniert werden, daB eine RUckwanderung
von Funcosil 300 nicht stattfindet.

In Abbildung 93 ist die Bohrharte fUr die auf Basis von Sebosil S, Funcosil 300 oder

Motema 29 gefestigten und teilweise nachgebrannten Prifkérper dargestellt. Die
Gelabscheiderate betrug bei allen Produkten 20%.

132



Ergebnisse

Bohrwiderstand
Proben mit Sebosil S, Funcosil 300 oder Motema 29 behandelt
Gelabscheiderate 20 %
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Abb. 93: Bohrharte der Prufkérper, die mit Sebosil S, Funcosil 300 oder
Motema 29 behandelt wurden. Die Gelabscheiderate betrug 20 %.

Alle behandelten Proben zeigen einen deutlichen Anstieg der Bohrharte
gegenuber der vorgeschadigten Referenzprobe. Ein Trend zu hdheren Werten
nach dem Temperprozess ist bei allen Proben erkennbar (Seb +, Func +, Mot +), bei
Sebosil S und Motema 29 allerdings deutlich starker ausgeprégt als bei Funcosil
300. In Abbildung 94 sind die Druckfestigkeitswerte gegen die Bohrharte
aufgetragen.

Bohrharte - Druckfestigkeit

mit verschiedenen Produkten behandelte Prifkorper
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Abb. 94: GegenUberstellung von Druckfestigkeit und Bohrharte.
Profkérper wurden mit Sebosil S, Funcosil 300 oder Motema 29
behandelt (Ref. = unbehandelt). Die Gelabscheiderate betrug 20 %.
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Alle Varianten zeigen nach der thermischen Behandlung einen Anstieg der
Bohrhdarte und der Druckfestigkeitswerte. Nach Kaltaushdrtung erreichen die mit
Sebosil S behandelten Prufkdrper nicht einmal die Bohrhérte der unbehandelten
Referenzprobe; nur geringfUgige (fast identische) Festigkeitsanstiege zeigten
Kaltbehandlungen mit Motema 29 und Funcosil 300.

Im Gegensatz dazu bleibt der thermisch bedingte Festigkeitszuwachs mit Funcosil
300 behandelten Prifkérpern deutlich hinter den mit Motema 29 behandelten
Proben zurGck.

Alle mit Kieselsol behandelten PrUfkdrper erreichten Bohrwiderstandswerte, die
unterhalb des Wertes fUr die vorgeschddigte Referenzprobe lagen. Auf eine
Darstellung wird deshalb hier verzichtet.

8.7.6 Adsorptionsisothermen an gefestigten Proben

In  Abschnitt 8.5 wurden die Sorptionsisothermen von getemperten Gelen
untersucht. Dabei wurde festgestellt, daB zwischen den einzelnen Produkten und
deren  Modifizierungen groBe Unterschiede in  der aufgenommenen
Adsorbatmenge bei unterschiedlichen relativen Luftfeuchten auftraten. Deshalb
wurde auch an allen gefestigten Proben die Sorptionsisotherme (in steigender
relativer Luftfeuchte) bestimmt. Die Sorptionsisotherme wurde von 0 % r. h.
(Lagerung Uber Trockengel), 12 % r. h., 35 % r. h., 58 %r. h. 84 % r. h., 96 % r. h. und
bei 100 % (Wasserlagerung) gemessen. Im Gegensatz zu den Gelen konnte jedoch
bei den gefestigten Proben keine Gewichtszunahme zwischen 0 % r. h. und 12r. h.
gemessen werden. Im weiteren wird zur besseren Veranschaulichung der
Unterschiede in der Adsorption zwischen den jeweiligen Proben nur ein
Teilausschnitt bei 58 % r. h. und von 12 % r. h. bis 96 % r. h. vorgestellt.

In Abbildung ?5a/b ist das Sorptionsverhalten fur Prifkérper, die mit modifizierten
Festigern auf Basis von Motema 29 behandelt wurden, einander
gegenubergestellt. Die rezeptierten Formulierungen besitzen alle eine
Gelabscheidrate von 20 %.

134



Ergebnisse

Adsorption bei 58 %r. h. Adsorptionsisotherme LG U8
Priifkérper mit mod. Motema 29 behandelt Priifkérper mit modifiziertem Motema 29 behandelt Mot 20
, Gelabscheiderate 20% Gelabscheiderate 20% % +
A
| | M1P
08 ‘ ‘ 4 W1or
T 0.6 3 / M:P
2| : Lz Z 1
€ 04 = M2P+
‘ B I I I I ‘ E2 7 Z -
02 S Bl = R S ReE R e o Mo
q‘-‘g TN I PR IR S S S S 0 o
\@"’ S IR N R 12 35 58 84 % T
~ relative Feuchte ——
| + = thermisch nachbehandelt | relative Feuchte ‘ + = thermisch nachbehandelt‘ EiF_
Abb. 95a: Adsorption bei 58 % r. h. von Prif- Abb. 95b: Sorptionsisotherme von Prifkérpern,
orpern, die mit modifizierten Festigern auf der ie mit modifizierten Festigern auf der Basis von
k d t difizierten Fest fd d t difizierten Fest fderB
Bassis von Motema 29 behandelt wurden. Die Motema 29 behandelt wurden. Die Gel-
Gelabscheiderate betrug bei allen Rezepturen  abscheiderate betrug bei allen Rezepturen 20%.
20%. Sorptionsisotherme von 12 %r. h. - 96 %r. h.

Ohne Modifizierung besitzt Motema 29 nach der Kalterhdrtung eine deutliche
Resthydrophobie (Mot 20 %). Die Isotherme verlGuft charakteristisch nach dem
Haupttyp Il (vgl. 4.3.6). Bis 84 % r. h. tritt keine Adsorption ein, erst bei hdheren
relativen Luftfeuchten (84 % r. h. -96 % r. h.) kann eine Sorbataufnahme gemessen
werden. Wird diese nicht modifizierte Variante thermisch nachbehandelt, so
verliert sie erwartungsgemdaB ihren hydrophoben Charakter (Mot 20 % +), sie
verbleibt aber unterhalb des Isothermenverlaufs der Referenzprobe.

Wird zu Motema 29 1,25 Mol-% 3-Aminopropyl-triethoxysilan hinzugegeben ( M 1 P,
M 1 P +), bleibt der Gehalt an aufgenommenem Adsorbat unterhalb der Menge
des  ReferenzprUfkdrpers. Dies ist erstaunlich, da die Sorptionsmessungen am
reinen Gel bei einem Additivzusatz von 1,25 Mol-% 3-Aminopropyl-triethoxysilan (M
1P) eine deutliche Erhdhung der zugdnglichen Oberfldche des Gels zur Folge
hatte (vgl. Kap. 8.5, Abb. 72b)

Alle anderen Formulierungen zeigen eine hohere Sorbataufnahme bis zu einer
relativen Luftfeuchte von 84 % r. h., danach zeigen nur die beiden Proben, welche
mit 2,5 Mol-% 3-Aminopropyl-triethoxysilan  modifiziert sind, eine hohere
Sorbataufnahme als die Referenzprobe (M 2P, M2 P +).

In  Abbildung 9%6a/b sind die Sorptionsisothermen fOr Profkérper, die mit
modifizierten Festigern auf der Basis von Funcosil 300 behandelt wurden, einander
gegenubergestellt. Die rezeptierten Formulierungen besitzen alle eine
Gelabscheidrate von 20 %.
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Abb. 96a: Adsorption bei 58 % r. h. von Abb. 96b: Sorptionsisotherme von Proben, die

Profkdrpern, die mit modifizierten Gelen auf der mit modifizierten Gelen auf der Basis von

Basis von Funcosil 300 behandelt wurden. Die Funcosii 300  behandelt  wurden. Die

Gelabscheiderate betrug bei allen Gelabscheiderate betrug bei allen

Formulierungen 20 %. Formulierungen 20 %. Sorptionsisotherme von
12%r.h.-96%r. .

Alle mit Funcosil 300 behandelten Proben zeigen bei 58 % r. h. starke Erhdhung des
aufgenommenen Adsorbats gegenUber der unbehandelten Referenz (Abb. 96a).
Ab 84 % r. h. ndhern sich die Kurvenverl@ufe einander an. Eine thermische
Behandlung der Proben erndht in diesem Falle immer die zugdngliche Oberflache
im PrUfkorper.  Allerdings bleibt im hdéheren Luftfeuchtebereich die nicht
modifizierte Variante von Funcosil 300 (Func 20 % +) auch nach dem
Temperprozess unterhalb der unbehandelten Referenz.

Im Vergleich zu den mit Motema 29 behandelten Prifkérpern liegen die Werte bei
58 % r. h. fUr Funcosil 300 getrankte Proben um ca. ein Drittel hdéher. In diesem
Bereich bildet offenbar Funcosil 300 auch als dUnner Film im Porenraum eine
deutlich meBbare Mikroporositdt aus. Diese Ergebnisse bestatigen dhnliche
Resultate, wie die von SATILER (1992), der bei der Behandlung von Sandstein mit
einem niedermolekularen  KSE-Produkt (Wacker OH) in dem mittleren
Luftfeuchtebereich ein dhnliches Phdnomen detektieren konnte.

In Abbildung 97a/b wird das Adsorptionsverhalten fur Prufkdrper, die mit Sebosil S,

Funcosil 300 oder Motema 29 behandelt wurden, miteinander verglichen. Die
Festiger besitzen alle eine Gelabscheiderate von 20 %.
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Adsorption bei 58 % r. h. Adsorptionsisotherme
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Abb. 97a: Adsorption bei 58 % r. h. von Proben, Abb. 97b: Sorptionsisotherme von Proben, die
die mit Sebosil S, Funcosil 300 oder Motema 29 mit Sebosil S, Funcosil 300 oder Motema 29
behandelt wurden. Die Gelabscheiderate behandelt wurden. Die Gelabscheiderate
betrug bei allen Formulierungen 20 %. betrug bei allen Formulierungen 20 %.
Sorptionsisotherme von 12 %r. h. - 96 %r. h.

Proben die mit Funcosil 300 oder Sebosil S behandelt wurden zeigen eine
eindeutige Erhdhung der Sorbataufnahme gegenUber der Referenzprobe bei 58 %
r. h., wobei die Werte fUr Funcosil 300 héher sind als fUr Sebosil S. Bei relativen
Feuchten Uber 84 % r. h. gleichen sich die Sorptionsverldufe wieder an. Die
gemessenen Sorbatmengen bei 96 % r.h. fur Funcosil 300 liegen sogar leicht unter
dem Wert der Referenzprobe.

PrGfkorper, die mit Motema 29 getrdnkt wurden, zeigen keine Ausbildung einer
Mirkroporositét im Porenraum, vielmehr kann bei der kaltausgehdrteten Probe eher
eine Resthydrophopie detektiert werden. Die getemperte Probe Uberschreitet
nicht die Sorbatmenge der Referenz. Auch bei 96 % r. h. bleiben die Werte fOr mit
Motema 29 getrdnkte Prufkorper unterhalb der unbehandelten Probe.

Ein Vergleich dieser drei Produkte zeigt, daB KSE-Systeme (Sebosil S, Funcosil 300)
die eher eine faserformige Gelstruktur aufbauen, eine sekunddre Porositét im
Porenraum eines Gefuges erzeugen. Die neu ausgebildeten Poren besitzen
offenbar einen Radius in der GréBenordnung von 107-10®% m, da eine Zunahme des
Adsorbats im mittleren Luftfeuchtebereich eintritt (vgl. Kap. 4.3.6, Abb. 14).

Die Proben, die mit modifiziertem Kieselsol behandelt wurden, wiesen sehr
dhnliche Isothermenverldufe wie die unbehandelte Referenz auf. Da offensichtlich
die Mittelaufnahme sehr gering war ( vgl. 8.7.1), wird hier auf eine Darstellung
dieser Isothermenverldufe verzichtet.

8.7.7 Hygrische Dilatation

Die hygrische Langendnderung eines mineralischen Festkdrpers ist ein indirektes
MaB fUr seine Verwitterungsanfdlligkeit am Bauwerk. VerfGgt ein Material Gber
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starke Dehnungs- und Schwindungseigenschaften, so wird das GefUge des
Baustoffs bei hygrischen Wechselzyklen einer starken mechanischen Belastung
ausgesetzt. Die fortwdhrenden Dehnungs- und Schwindungsvorgdnge kénnen zu
einer massiven ZerrUttung des Gefuges fGhren.

Die Bestimmung der hygrischen Dilatation erfolgte durch eine 48-stGndige
Unterwasserlagerung.

In Abbildung 98 sind die Ergebnisse der hygrischen Dilatation von Prufkdrpern, die
mit modifizierten Festigern auf Basis von Motema 29 behandelt wurden, einander
gegenubergestellt. Die rezeptierten Formulierungen besitzen alle eine
Gelabscheidrate von 20 %.

Hygrische Langendnderung
Priifk6rper mit mod. Motema 29 behandelt
Gelabscheiderate 20 %
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Abb. 98: Hygrische Dilatation von Prifkérpern, die mit modifizierten
Festigern auf Basis von Motema 29 behandelt wurden. Die Gel-
abscheiderate betrug 20 %.

Eine Festigung durch Motema (Mot) in Kaltaush&rtung fGhrt zu keiner Steigerung
der hygrischen L&dngendehnung gegentber dem unbehandelten Prufkorper. Wird
nach der Kaltaushdrtung ein Temperprozess durchgefUhrt, dehnt sich der
PrGfkorper starker bei Wasserlagerung.

Die Modifizierung von Motema mit 3 Mol-% Bor-Tris-Trimethylsiloxid (M 6 +) und 3
Mol-% Borsdure (M 38+) bringen hingegen nur eine leichte Erhdhung der
hygrischen Dilatation mit sich. Wird neben der Borsdure (2-Mol %) noch 2 Mol-%
Natriumacetat der Formulierung hinzugegeben (M 36 +), dann erhoéht sich die
hygrische Ldngendnderung auf einen Wert von 506 um/m. Eine Zugabe von 2 Mol-
% Natriumtetraborat (M 39 +) fUhrt hingegen zu keiner Steigerung der hygrischen
Dehnwerte.

Bei einer Zugabe von 1,25 Mol-% 3-Aminopropyl-triethoxysilan (M 1 P) steigt die
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Ladngendnderung bei Kaltaushartung drastisch an. Wird der Zusatz auf 2,5 Mol-% (M
2 P) gesteigert, dehnt sich die Probe nochmals um ca. ein Drittel mehr. Werden die
Proben getempert (M 1 P +, M 2 P +), sinken die Werte auf ein moderates, der
Referenzprobe vergleichbares MaB.

In Abbildung 99 werden die Ergebnisse der hygrischen Dilatation fUr Prifkérper, die
mit modifizierten Festigern auf Basis von Funcosil 300 behandelt wurden,
miteinander verglichen. Die rezeptierten Formulierungen besitzen alle eine
Gelabscheidrate von 20 %.

Hygrische Langenanderung
Priifkorper mit mod. Funcosil 300 behandelt
Gelabscheiderate 20 %
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Abb. 99: Hygrische Dilatation von Prifkérpern, die mit modifizierten
Festigern auf Basis von Funcosil 300 behandelt wurden. Die Gel-
abscheiderate betrug 20 %.

Bei einer Behandlung der Proben mit Funcosil 300 oder dessen modifizierten
Varianten erhdéht sich die hygrische Ldngendehnung um ein Vielfaches des
Ausgangswertes der unbehandelten Probe. Ein nachfolgender Temperprozess
kompensiert die Dehnung nur teilweise (Func +,F 1 P+, F2P +).

Im Mittel liegen die Werte fUr die Funcosil behandelten Proben wesentlich hdher
als bei einer Behandlung mit Motema 29 (Abb. 97).

In Abbildung 100 sind die Ergebnisse der hygrischen Dilatation fUr Profkorper, die
mit Sebosil S, Funcosil 300 oder Motema 29 behandelt wurden, einander
gegenubergestellt. Die Formulierungen besitzen alle eine Gelabscheidrate von

20%.
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Hygrische Langendnderung
Priifkorper mit Sebosil S, Funcosil 300 und Motema 29 behandelt
Gelabscheiderate 20 %
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Abb. 100: Hygrische Dilatation von Prifkérpern, die mit Sebosil S,
Funcosil 300 oder Motema 29 behandelt wurden. Die Gelabscheide-
rate betrug 20 %.

Bei PrUfkorpern, die mit Sebosil S (Seb) oder mit Funcosil 300 (Func) behandelt
wurden, steigt die hygrische Dehnung nach der Kaltaushdrtung gegentber der
unbehandelten Referenz betrdchtlich an. Werden diese Proben im AnschluB daran
getempert, so kann das hohe Niveau der Dehnung nach Kaltaushdartung um ca.
ein Drittel reduziert werden.

Proben, die mit Motema 29 getrdnkt wurden, zeigen nach der Kalterhartung keine
Erhdbhung der hygrischen Dehnung. Nach dem Temperprozess ist dagegen ein
Anstieg zu verzeichnen.

Nach dem Temperprozess gleichen sich also die Werte fur die hygrische Dehnung
bei allen Produkten an.

Da die mit Funcosil 300 getrankten Prifkérper bei weitem die hdchsten Werte der
hygrischen Dehnung erreichten, wurde im ndchsten Diagramm die hygrische
Ldngendnderung der PrUfkérper in - Abhdngigkeit von ihrer Wasseraufnahme
vergleichend dargestellt. Die Gelabscheiderate von Funcosil differierte dabei
zwischen 10 %, 20 % und 30 % (Abb. 101).
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Hygrische Langendehnung - Wasseraufnahme
Proben mit Funcosil 300 behandelt
Gelabscheiderate 10% - 30%
1500
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Abb. 101: Hygrische Langendnderung in Abhdngigkeit von der
Wasseraufnahme,von Prifkérpern, die mit Funcosil 300 behandelt wurden. Die
Gelabscheiderate betrug 10 %, 20 % und 30 %.

Bei unverdUnnter Trdnkung von PrUfkérpern mit Funcosil 300 (Gelabscheiderate
30 %) steigert sich die hygrische Dehnung um nahezu 100% gegenUber den
Proben, die mit verdinnten Formulierungen behandelt wurden. Wird dieser
PrGfkorper jedoch einer thermischen Nachbehandlung unterzogen, dann fallt der
Wert ungefdhr auf ein Niveau, das bei einer Kaltaushdrtung mit einer
Gelabscheiderate von 10-20 % erreicht wird.

Unabhdngig von der eingesetzten Konzentration des Gels wird durch eine
thermische Nachbehandlung immer einer Reduzierung der hygrischen Dehnung
gegenuber der Kaltaushdartung erzielt und dies obwohl der wasserzugdngliche
Porenraum dabei stets zunimmt. Allerdings wird der urspringliche niedrige
Ausgangswert der unbehandelten Referenz nicht mehr erreicht.

Fazit ist, daB vorkondensierte KSE-Systeme (Motema 29) bei Kalterhdrtung im
Porenraum die hygrische Dehnung des Materials kaum verdndern. Wird hingegen
monomeres Ethyilsilikat ( Funcosil 300) zur strukturellen Festigung eingesetzt, dann
vervielfacht sich der hygrische Dehnwert gegenuber dem unbehandelten
keramischen Ausgangsmaterial. Ein Grund fur diese Verdnderung nach der
Festigung mit Funcosil 300 kann die Bildung einer sekunddren Mikroporositat sein.
Bei Siliconharzverbindungen wurde eine dhnliche Korrelation zwischen
MolekUlgréBe und hygrischem Dehnwert gefunden; so zeigte ein Uberwiegend
monomeres Siliconharz nach der Filmbildung im Porenraum von Naturstein eine
weitaus hdhere hygrische Dehnung als ein Produkt, das hauptsdchlich oligomere
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Bestandteile besaB (MOLLER et al. 1992).

Nach dem Temperprozess zeigen alle PrUfkdrper eine Erhdhung der
Wasseraufnahme und somit eine Steigerung des zugdnglichen Porenraumes. Wie
bereits MOLLER et al. (1992) an hydrophobierten Proben nachweisen konnten,
steht die prozentuale Wasseraufnahme eines pordsen Korpers nicht immer in
Korrelation zu seiner hygrischen Dehnung. Anscheinend ist die unterschiedliche
Ausbildung eines sekunddren Porengefuges im gefestigten  PrUfkorper
verantwortlich fUr die kontrdren Ergebnisse der hygrischen Dehnung bei der
Anwendung von oligomeren oder monomeren Produkten.

8.7.8 Gefugeanalytik durch Rasterelektronenmikroskopie

Abgeschiedenes Gel in einem gebrannten silikatischen Erzeugnis zu detektieren
gestaltet sich sehr schwierig, da der Gelfilm duBerst dUnn ist und zudem sich nicht
von den partiell gebildeten eutektischen Schmelzphasen im keramischen Material
unterscheiden |4Bt. Dieses Problem hat sich in der Bauwerksdiagnostik bereits
mehrfach gestellt; so hat SCHLUTTER (2002) deshalb die Gelanbindung an
historischer keramischer Bauzier hauptsdchlich in den Oberfldchenzonen
untersucht, da sie innerhalb des Gefuges nicht eindeutig detektierbar waren.

In Abbildung 102a/b sind die unbehandelte Referenzprobe und eine Probe, die
mit Motema 29 getrdnkt und anschlieBend getempert wurde (Gelabscheiderate
30 %), einander gegenubergestellt.

Abb. 102a Oberfldchensituation einer Abb. 102b: Probe wurde mit Motema 29
unbehandelten Referenzprobe. behandelt und anschlieBend getempert.
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Die Oberflachenmorphologie zeigt leicht erkennbare Tonmineralrelikte als kleine,
aufliegende Plattchen. Nach einer Behandlung mit Motema 29 und
anschlieBender Temperung werden die Plattchen vom Festiger umschlossen; eine
SchrumpfriBbildung kann hier nicht detektiert werden.

In Abbildung 103a ist ein analoger PrUfkérper dargestellt, der mit Funcosil 300
getrdnkt und anschlieBend thermisch nachbehandelt wurde. Abbildung 101b zeigt
zum Vergleich einen Prufkdrper, der dem gleichen Verfahren unterzogen wurde,
allerdings mit einem anderen Festiger (Sebosil S). Beide Festiger Uberziehen die
Tonmineralrelikte mit einem glasartigen Film.

Abb. 103a: Probe wurde mit Funcosil 300 Abb. 103b: Probe wurde mit Sebosil S behandelt
behandelt und anschlieBend getempert. und anschlieBend getempert.

Funcosil 300 neigt bei dick aufgetragenen Fiimen nach der Kaltaushdrtung und
anschlieBendem  Temperprozess zu SchrumpfriBbildung. Die thermische
Behandlung fUhrte dabei zu keiner weiteren Verdnderung der Gelmorphologie.
Das ein durch KSE-Behandlung abgeschiedenes Gel im Porengeflge von
Natursteinen zu SchrumpfriBbildung fUhrt, wurde mehrmals Rasterelekironen-
mikroskopisch belegt (SNETHLAGE & KLEMM 1978, SATTLER 1992).

Eine Behandlung mit Sebosil S fOhrt in diesem Fall nicht zu Bildung von
Schwindungsrissen. Aufgrund der gréoBeren Partikel des Ausgangsprodukts kénnen
auch dickere Filme ohne Schwundrisse ausgebildet werden.

In Abbildung 104a ist ein PrUfkérper dargestellt, der mit einem modifizierten
(Zugabe von 1,25 Mol-% 3-Aminopropyl-triethoxysilan) Motema 29 getrdnkt und
anschlieBend thermisch nachbehandelt wurde. Abbildung 104b zeigt zum
Vergleich einen Prufkdrper, der mit einem modifizierten Kieselsol (Syton X 30/Betol
22, 2:1,S17) behandelt wurde.
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19kl X1@. 88

Abb. 104a: Die Probe wurde mit modifiziertem Abb. 104b: Die Probe wurde mit einem
Motema 29 (M 1 P) behandelt und modifiziertem Kieselsol behandelt. Die Probe

anschlieBend getempert. wurde nur getrocknet.

Die Modifizierung von Motema 29 mit 1,25 Mol-% 3 Aminopropyl-triethoxysilan fOhrt
zu einer Verdnderung der Gelmorphologie (vgl. Abb. 102b). Eine qualitativ gute,
filmbildende Verbrickung der einzelnen Gefugebestandteile ist erkennbar.

In Abbildung 104b ist abgeschiedenes Gel durch Kieselsolbehandlung dargestellt.
Ein Vergleich der Oberflachenmorphologie (Abb. 104a/b) beider Proben zeigt die
unterschiedliche GroBe die jeweiligen Gelstruktureinheiten beider Systeme. Dies
erklart eindrucksvoll das schlechte Eindringverhalten der Solsysteme bei diesem

feinporigem Gefuge.

144



Diskussion der Ergebnisse

VI Diskussion der Ergebnisse

FUr die Salzschadigung von baukeramischem Material werden physikalische
Prozesse wie Kristallisations- oder Hydratationsdruck verantwortlich gemacht. Die
Bedeutung chemischer Wechselwirkungen von wdadBrigen Ldsungen mit
baukeramischen Mineralgrenzfldchen konnte hier vor allem fUr niedrig gebranntes
Material nhachgewiesen werden. Bei der Verwitterung von Baukeramik, die aus
Uberwiegend Illitischen und zugleich kalkarmen Tonen hergestellt ist, spielt die
Verfahrenstechnologie eine tragende Rolle. Wird die Keramik zu niedrig gebrannt,
entstehen mehrere Angriffspunkte, die eine Salzsché&digung beschleunigen
kdnnen:

geringere Porendurchmesser, feinporigeres Geflge im Vergleich zu
einem hoéher gebrannten Material

die Verfestigung des GeflUges ist mangelhaft, da sich noch keine
Glasphase bilden konnte

Kationen kdnnen an Tonmineralrelikten adsorbiert bzw. ausgetauscht
werden

Oxide und Hydroxide sind nicht im Gefuge fixiert bzw. umschlossen
(z. B. Fe-Oxid)

hygrische Dilatations-Prozesse belasten das schlecht verfestigte
Gefuge

Im weiteren wird ndher erldutert, welche Konsequenzen diese Faktoren fur die
Verwitterungssituation am Bauwerk besitzen.

Meist ist ein niedrig gebranntes keramisches Bauteil neben optimal gebrannter
Ware im Verbund eingebaut. In Abbildung 105 ist der niedrig gebrannte und
vorgeschdadigte Ziegel (Probe ZG 1, Landshut, Burg Trausnitz) im Verbund mit seiner
Umgebung dargestellt. Deutlich erkennbar ist die RUckwitterung bis in mehrere
Lentimeter Tiefe.
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Abb. 105: Geschdadigter niedrig gebrannter Ziegel im Verbund.
Probe ZG 1, Landshut Burg Trausnitz.

In Abhdngigkeit von der Brenntemperatur verdndern sich die PorengréBen des
keramischen Gefuges. Im vorliegenden Realfall hat die Probe ZG 1 einen mittleren
Porendurchmesser von 1,8 um. Ein intakter Ziegel gleicher Rohstoff-
zusammensetzung hingegen besitzt einen mittleren Porendurchmesser von 5,5 um.
Umrahmt werden diese Bauteile vom bauzeitlichen Kalkmértel. In der Literatur
(GARRECHT 1992) werden fUr einen nachgestellten historischen Kalkmortel
Porendurchmesser mit zwei Maxima angegeben: Der gréBte Teil der Poren besitzt
einen Durchmesser von 20 um, ein kleinerer Teil 0,4 um. Dies bedeutet, daB ein
niedrig gebrannter Ziegel aufgrund seines feinpordsen Gefuges bei direkter
Beregnung (zundchst) weniger Wasser pro Zeiteinheit aufnehmen kann als ein
Kalkmortel oder ein optimal gebrannter Ziegel.

Wie von KRUS (1995) bereits nachgewiesen, kann ein feinporiges Material, das
unmittelbar an einen grobporigen wassergesattigten Baustoff angrenzt, diesem mit
groBen Poren ausgestatteten Festkérper langsam das Wasser entziehen. Nach der
Beregnung kann der Niedrigbrandziegel also aufgrund seiner Feinporigkeit und der
daraus resultierenden hoéheren Saugspannung das Wasser aus den gefillten
groben Poren von angrenzenden Materialien allmdhlich in sich ,,aufsaugen®.
Dieser ProzeBB der Umverteilung verl@uft mit geringerer Geschwindigkeit als die
Kapillarwasseraufnahme bei den grobporigen Nachbarziegeln. Der feinpordse
Niedrigbrandziegel wirkt in diesem Verbund also wie ein Schwamm, der alle
umliegenden Porenldsungen aus grobporigen Materialien in sich aufnehmen
kann. Da Porenldésungen auch geldste Salze beinhalten, fGhrt dies zu einer
gleichzeitigen Aufkonzentration der Salze im Niedrigbrandziegel.

Die aufgenommenen Porenldsungen kdnnen, aufgrund der hohen spezifischen
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Oberfldche des Gefuges im Niedrigbrandziegel, mit den Tonmineralrelikten in
Wechselwirkung gehen. Je nach lonenkonzentration und Tonmineralbestand des
Gefuges kdnnen Kationenadsorptions- oder Austauschprozesse stattfinden.

Bei einer RestaurierungsmaBnahme bedeutet die Ergdnzung von fehlerhaftem
Fugenmaterial dann  auch gleichzeitig eine Belastung fOr einen
Niedrigbrandziegel. Das geléste Ca? kann an Tonmineralrelikten durch
lonenaustausch Alkalionen freisetzen. Diese Reaktion kann sich auch an
makroskopischen Glimmern vollziehen. Eine Infiltration von Calciumhydroxidiésung
kann somit zur Entstehung leichtldslicher Alkalisalze am Bauwerk beitragen.

Die hygrische Dilatation des geschddigten Niederbrandziegels aus Abb. 105 liegt
mit ca. 700 um/m um mehr als das zehnfache Uber den entsprechenden Werten
des intakten Nachbarziegels (68 um/m). Durch Nachbrennen bei 900° C konnte
die Dilatation mit 58 ym/m dem intakten Umfeld angeglichen werden. Dehnungs-
und Schwindungsprozesse fUhren zu einer mechanischen Belastung des ohnehin
schlecht verfestigten GefUges des zu niedrig gebrannten Ziegels. Eine hdufige
Wechselbelastung wird somit eine Zerstérung des GefUgeverbunds mit sich
bringen.

Ein Restaurierungsansatz sollte deshalb zum Ziel haben, die hygrische Dehnung des
Materials herabzusetzen. Ferner sollten Schutzstoffe verwendet werden, die eine
weitere Adsorption von Kationen eher verhindern, nicht jedoch férdern. Der Einsatz
von Kalkwasser wdare hier mehr als fragwurdig. Denkbar wdére hingegen ein
Umhdllen der reaktiven Bestandteile des Gefuges.

In dieser Arbeit wurde ein alternatives Verfahren zur strukturellen Festigung von
baukeramischem Material entwickelt. Nach erfolgter Trdnkung und Kaltaushértung
der keramischen PrUfkérper mit KieselsGureester oder KieselsGuredispersionen
wurde eine thermischen Nachbehandlung durchgefUhrt.

Dabei kristallisierten sich drei grundsatzliche Punkte heraus, die fUr eine strukturelle
Festigung von Baukeramik mit KSE-Systemen oder KieselsGuredispersionen
wesentlich sind.

Die Auswahl des geeigneten Festigers. Der Schutzstoff muBB eine
MolekUlgroBe bzw. PartikelgréBe  aufweisen, die dem zu
konservierenden Gefuge angepafBt ist.

FOr KSE-Festiger muB3 unbedingt ein ausreichendes
Feuchtigkeitsangebot im Porenraum vorhanden sein, sonst kdnnen
diese Systeme nicht ausharten.

Sol-Systeme sowie Sebosil S sollten nur auf salzfreien Untergrinden
eingesetzt werden.

147



Diskussion der Ergebnisse

Die PrUfkdrper, die fUr diese Untersuchung herangezogen wurden, waren niedrig
gebrannt (800°C) und besaBen einen mittleren Porendurchmesser von 0,14 um.

FUr die Festigung dieser Proben mit KieselsdGuredispersionen wurde durch gezielte
pH-Wert-Verschiebung versucht, eine Reduzierung der TeilchengréBen zu
erreichen. Die Gelabscheiderate dieser Sole wurde zusatzlich auf 10 % reduziert.
Wdahrend der Trdnkung der PrUfkérper wurde allerdings hauptsdchlich Wasser und
Ethanol von der Probe aufgesogen, der Wirkstoff chromatographierte sich dabei
heraus und wurde nicht kapillar aufgenommen. Nach Trocknung zeigten die
Proben zwar einen eindeutigen Massezuwachs von mehreren Prozent. Nach
erfolgter Temperung offenbarte sich jedoch, daB sich an der Masse des
Prifkérpers nach der Festigung nichts gedndert hatte. Die Zunahme des
Prifkorpergewichts  nach  Trocknung ist  also  hdéchstwahrscheinlich  auf
AdditivrUckstinde oder nicht abgetrocknetes und fester im Porenraum
gebundenes Wasser zurUckzufUhren. Dies zeigt, daB es bei einer Solfestigung
wichtig ist, eine getrdnkte Probe bei mind. 105° C zu trocknen, um die reale Masse
des eingedrungenen Sols zu bestimmen. Trotz der hier negativen Resultate der
KieselsGuredispersionen wird eine Mischung von Kieselsol und Lithiumsilikat for
grobporigeres Material als sehr aussichtsreich bewertet. Einerseits besitzt das
gebildete Gel im getrockneten und im nachgebrannten Zustand eine geringere
Oberflache, andererseits fUhren offenbar bereits geringe Mengen an Sol zu einer
mechanischen Festigkeitssteigerung.

Bei der Festigung mit KSE-Systemen, die eine weitaus kleinere MolekUlgréBe
besitzen als KieselsGuredispersionen, ist die kapillare Aufnahme der Schutzstoffe
durch Trénkung hier meist kein Problem. Wird fUr die Konsolidierung ein Festiger
eingesetzt, der Uberwiegend aus monomerem Ethylsilikat besteht, erfolgte nach
Trnkung eine RUckwanderung an die PrUfkdrperoberfldche. Diese fUhrte aller
Wahrscheinlichkeit nach wdhrend der Kaltaushdrtung zu einer Uberhdhten
Schwindung in den Oberflachenzonen der Probe. Vermutlich ist diese
RUckwanderung des Schutzstoffes damit zu begrinden, daB die Prifkdrper nur bei
50 % r. h vorkonditioniert wurden. Die aus der Isotherme ablesbare, absorbierte
Feuchtemenge bei Lagerung in 50 % r. h. reicht jedoch bei weitem nicht aus, um
die Hydrolyse des Festigers zu initieren. Wie bereits frUhere Untersuchungen an
MTMOS belegen, bendtigt ein Silicium-Alkoxid genigend Feuchte, damit eine
Hydrolyse in ausreichendem MaBe stattfinden kann (CHAROLA et al. 1984). Es wird
angenommen, daB nicht nur die spdtere Auslagerung der Proben bei mindestens
75 % r. h. relevant fUr eine Konsolidierung ist, sondern vielmehr die vorhandene
Adsorbatmenge an  Wasser im  Porenraum  vor der  eigentlichen
FestigungsmaBnahme eine wesentliche Rolle spielt. Dies wirde auch fUr andere
pordse mineralische Baustoffe bedeuten, daB eine Festigung mit KieselsGureester
nur dann Erfolg hat, wenn im ausreichenden MaB adsorbiertes Wasser im
Porenraum fUr den Start einer Hydrolysereaktion vorhanden ist. Dies kdnnte auch
die vallig unterschiedlichen Festigungsergebnisse mit KSE-Systemen bei Kalksteinen
erklaren.
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Beim Einsaftz von einem oligomeren Ethylsilikat (Motema 29) konnten keinerlei
RUckwanderungsphdnomene wdhrend der Kaltaushdrtung beobachtet werden.
Aufgrund der gréBeren Baueinheiten durch die Vorkondensation des Produkts
bendtigt dieser Kieselester wahrscheinlich geringere Mengen an Wasser, um im
Porenraum zu hydrolysieren und Gel abzuscheiden. Weiterhin ist er durch seine
hohere Viskositat im GefUge nicht so beweglich.

Bei dem neu entwickelten Verfahren zur Konservierung von Baukeramik wurde
nach erfolgter Kaltaushdrtung eine thermische Nachbehandlung der Proben bei
500 °C durchgefihrt. Zielsetzung hierfUr war es, eine hdhere Langzeitstabilitdt des
abgeschiedenen Gels und somit des gesamten keramischen GefUges zu
erreichen. Bei diesem Verfahren ist es deshalb wichtig, einen glasdhnlichen inerten
Film im Porenraum zu erzeugen. Aus diesem Grund wurden den Schutzstoffen
schmelzpunktherabsetzende Zusatze beigegeben.

Werden die Schutzstoffe vor der Trdnkung mit unterschiedlichen Additiven
modifiziert, kann sich die Struktur des erhdrtenden Gels verdndern. Bei Zugaben
von Bor-Komponenten oder Lithiumacetat konnte nach erfolgter thermischer
Behandlung bei 500 °C eine partielle Schmelzphasenbildung im Gel nach-
gewiesen werden.

Nahezu alle thermisch nachbehandelten Proben zeigten eine deutliche
mechanische Festigkeitssteigerung gegenUber den kalt ausgehdarteten Proben.

Es zeigte sich, daB der Porenraum nach KSE-Festigung und Kaltaushdrtung mit
Reaktionsprodukten angeflllt war, die nicht unmittelbar zur Festigung beitragen.
Ca. 25-30% der abgeschiedenen Masse verblieb nach Kalterhdrtung im
Porenraum.

Bei einer thermischen Nachbehandlung werden diese UberflUssigen Bestandteile
aus dem Geflige entfernt. Dies fUhrt bei der Messung der hygrischen Dilatation zu
deutlich besseren Resultaten gegenuber der kalt ausgehdrteten Proben.

Der oligomere KSE Motema 29 zeigte bei allen Untersuchungen mit thermischer
Nachbehandlung die besten Resultate zur strukturellen Festigung von morbider
Baukeramik. Durch die Behandlung mit Motema 29 gelang sogar eine leichte
Absenkung des Kurvenverlaufs der Sorptionsisotherme gegenUber der
unbehandelten Referenz.

Der monomere KSE Funcosil 300 zeigte aufgrund seiner RUckwanderung im
keramischen Gefuge ein sehr inhomogenes Bild. Auffallend ist hier die Ausbildung
einer sekunddren Porositdt (107-10®m) im Porengefige der gefestigten
Baukeramik. Diese fUhrt zu einer Erhbhung der Adsorbatmengen im mittleren
relativen Luftfeuchtebereich. Eine thermische Nachbehandlung verdndert diese
Porositdt nicht. Anscheinend entsteht die Sekunddrporositdt hauptsdchlich bei
Festigungsmitteln, die eher faserférmige bis laminare Gelstrukturen im Porenraum

149



Diskussion der Ergebnisse

ausbilden. Sebosil S weist ebenfalls diese Porenbildung auf, allerdings in
geringerem MaBe als Funcosil 300.

Insgesamt hat eine thermische Nachbehandlung bei diesem baukeramischen
Material meist gute Ergebnisse erbracht. Allerdings ist es sehr wichtig, die
TemperaturfUhrung bei diesem ProzeB unterhalb des Quarzmodifikationspunktes
(»Quarzsprung”) zu halten. Eine Uberschreitung kénnte durch die mit der
Phasenumwandlung verbundenen Dehn-/Schwindungsbeitrdge zu  einer
Sprengung des Gefuges fUhren.

Die hier untersuchten Proben besaBen ein Grobkorn von max. 1Tmm. Eine
thermische Nachbehandlung von baukeramischem Material mit gréberem
Zuschlag oder groBeren geometrischen Abmessungen wulrde
hochstwahrscheinlich eine Verringerung der Aufheizrate bei der thermischen
Nachbehandlung erfordern.

Neben der strukturellen Festigung wdaren auch weitere restauratorische
MaBnahmen mit diesem Verfahren mdglich. So kdnnte beispielsweise eine
Glasurerg@nzung, die in dieser Weise ausgefUhrt wird, zu einer besseren
Systemkompatibilitdt und einer hdheren Langzeitstabilitat fGhren.
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