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Kurzfassung

Seit den 1960er Jahren finden Siliconkautschuke nicht nur im technischen Kulturgut,
sondern auch in Kunst und Design zunehmend Anwendung. Die Suche nach einem in der
Restaurierung geeigneten Klebstoff fiir Siliconkautschuk erweist sich auf Grund seiner
antiadhdsiven und chemisch bestindigen Eigenschaften, die den Aufbau von
Adhisionskriften weitgehend untergraben, als schwierig, wenn auch nicht als unmoglich. Im
Rahmen dieser Arbeit wird diese Problematik nidher beleuchtet. Ausgehend von der bisher
iiblichen Praxis werden handelsiibliche Produkte, aus Fallbeispielen bekannte sowie selbst

entwickelte Klebstoffe und Methoden in Versuchsreihen getestet und miteinander verglichen.

Abstract

Since the 1960ies silicone rubber has been increasingly used not only in technical objects
of cultural value, but also in modern art and design objects. Restoring damages as
cracks appeared to pose problems, since there are only a few ways to adhere silicone
rubber due to its antiadhesive and chemically stable characteristics. Those problems
are analysed and based on currently methods to adhere silicone rubber a number of
adhesives are described in order to compare different ways to adhere silicone rubber
with regard to the resulting characteristics of the adhering and to classify adhesives

for silicone rubber for different needs of bonded joints.
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Aufgabenstellung

Die Geschichte der Siliconkautschuke bzw. Silicone beginnt mit ersten Forschungsarbeiten
beziiglich Organosilicon-Polymeren Mitte des 19. Jahrhunders.! Der Durchbruch bei der
Herstellung von Organochlorsilanen® gelang S. Kiping in England zu Anfang des 20.
Jahrhunderts. Auf dem Markt erhiltlich sind Siliconkautschuke (Methylsiliconkautschuk)
etwa seit 1945° und werden seitdem vor allem fiir Dichtungen, Verfugungen, medizinisches
Gerit sowie fiir hitze- bzw. kiltebestéindige Verkleidungen und Isolierungen eingesetzt, sind
aber auch in zunehmenden Maf3e in Kunst und Design zu finden. In ihrer Mittelstellung
zwischen Organik und Anorganik, die sie auf Grund ihres chemischen Aufbaus aus Silicium
und Sauerstoff einnehmen, weisen Siliconkautschuke eine Reihe von charakteristischen
Eigenschaften auf, beispielsweise ihre Temperaturbestiandigkeit, ihre chemische Inertheit und
ihre antiadhésiven Eigenschaften. Diese erschweren die Verklebung von Siliconkautschuk,
so dass auf spezielle Materialien zuriickgegriffen werden muss. Da ihr urspriingliches
Einsatzgebiet als Dicht- und Fugenstoff die Klebung beschédigter Bereiche nicht vorsieht, ist
dieses Gebiet noch relativ unerforscht. Zudem besteht fiir die Restaurierung der Bedarf an
Klebstoffen, die die besonderen Anforderungen dieses Bereiches beriicksichtigen. Ziel dieser
Arbeit ist, nach der Zusammenstellung der Aspekte, die die Verklebung von
Siliconkautschuk erschweren, und der Kldrung der dabei wirkenden Mechanismen, die

Erarbeitung und Erprobung von fiir die Restaurierung geeigneten Klebstoffen und Methoden.

CHANDRASEKHAR 2005, S. 215/216.

Verbindungen bzw. Silane, die mit organischen Resten und Chlor substituiert sind. Diese dienen
als Ausgangstoff bei der Herstellung von (Poly-)Siloxanen, indem sie vereinfacht gesagt unter
Abspaltung der Chloratome polymerisieren.

3 Durch die Fimen Dow Corning und General Electric, Grartan 1993, S. 59 ff; Cuanprasekuar 2005,
S.217.

N —
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Siliconkautschuk und seine Verwendung in der Kunst

Silicone

Siliconkautschuke gehdren wie die Silicondle und Siliconharze zu den Siliconen, deren
charakteristischer Bestandteil die Silicium-Sauerstoff-Bindungen als molekiilverkniipfendes
Grundgertist ist, vergleichbar zu Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen der
Kohlenwasserstoffe. Dieses Grundgeriist kann linear, verzweigt, zyklisch oder als Netzwerk
vorliegen. Die restlichen Valenzen des Siliciumatoms (das Sauerstoffatom trigt keine
weiteren Valenzen) sind mit organischen Substituenten, meistens Methyl*-, aber auch
Alkohol-, Phenyl’-, und Vinylgruppen oder Wasserstoff besetzt. Je nach Molekulargewicht
und Vernetzungsgrad unterscheidet man meist lineare, kiirzerkettige und bei Raumtemperatur
fliissige Silicondle, gummielastische Siliconkautschuke und engmaschig vernetzte, starre

Siliconharze.®

CH, CH CH

| B B
HO Si—O Si O Si OH

CH, CH, CH,

A —'n

Abb. 1: lineares Polydimethylsiloxan mit endstdndigen Alkohlol-Gruppen. n
kann dabei fast jede natiirliche Zahl annehmen.

Silicone vereinen anorganische und organische Bestandteile und nehmen damit eine
Mittelstellung zwischen der Organik und Anorganik ein. Das Silicium-Sauerstoff-
Grundgeriist ist anorganischer Natur: Netzwerke aus negativ geladenen SiO,-lIonen mit
verschiedenen Metallionen bilden Silikatgesteine. Dabei ,teilen* sich die Siliciumatome die

Sauerstoffatome, so dass verschiedene Strukturen moglich werden. Man unterscheidet, wie

4 Funktionelle Gruppe aus Wasserstoff- und Kohlenstoffatomen, CHs.

5 Funktionelle Gruppe mit aromatischen, ringférmigen Aufbau (Arylgruppe), hier mit der
Summenformel CsHs. Der Phenylrest wird auch Benzolring genannt.

6 Becker/Braun 1990, S. 75; Bever 1998, S. 190; MiLer 2006, S. 294 ff; Tomanek 1990, S. 71;
SiegmanTeEL 2010, S. 3 ff.
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bei den Siliconen, je nach Aufbau des Grundgeriists unter anderem Schichtsilikate (Kaolin,
Glimmer), Geriistsilikate (Feldspite) oder Quarze. Die organischen Gruppen der Silicone
bzw. Siloxane’, bei denen fiir Siliconkautschuk Polydimethylsiloxane® den Ausgangsstoff
bilden, verleihen ihnen typische Eigenschaften organischer Materialien, wie etwa die

Hydrophobie und Plastizitét.’

O O
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Abb. 2: Schematischer Aufbau eines Schichtsilikats mit netzdhnlicher Struktur aus Silicium-
und Sauerstoffatomen.

(0

Die Bindungsenergie der Silicium-Sauerstoff-Bindung ist im Vergleich zur Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindung deutlich héher. Daraus resultiert eine hohe chemische und mechanische
Bestindigkeit, aber auch eine hohe Widerstandsfahigkeit gegeniiber Temperaturextremen.

Diese Eigenschaften hdngen ebenso mit dem Bindungswinkel'® und dem GroBenunterschied

7 Die chemische Bezeichnung der Silicone, Siloxane oder Polyorganosiloxane, beschreibt das meist
lineare Grundgeriist aus Si-O-Si-Ketten und die an den restlichen Bindungen angelagerten
Wasserstoffatome oder andere organische Gruppen.

8 Polydimethylsiloxane sind Siloxane, die aus Si-O-Si-Ketten mit Methylgruppen an den freien
Bindungen besteht, also dem Monomer [SiO(CH3),] und den Anfangs- bzw. Endstiicken (H;C);SiO
bzw. Si(CHs)s.

9 Reiner Quarz etwa ist sehr sprode. Die Dualitét beider Bereiche zeigt sich auch beim Einsatz von
Siliconen als Trennmittel: an der Grenzschicht weisen die hydrophilen Bereiche der Si-O-
Bindungen zu der polaren Seite, wihrend sich die hydrphoben, organischen Teile zu der apolaren
Schicht richten. Tomanek 1990, S.69; Bever 1998, S. 190; DomiNNGHAUS/ELSMER/EYERER/HIRTH
2004, S. 1156 ff; Cuanprasekuar 2005, S. 211 ff; MiLer 2006, S. 294 ff; SieomanTeL 2010, S. 4 ff;
MortiveER 2010, S. 461.

10 143° bei Si-O-Si-Bindung, 110° bei O-Si-O-Bindung.
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der Silicium- und Sauerstoffatome sowie mit der groBBen Rotationsfreiheit dieser Bindung

zusammen. "'
CH. CH
u B
HC—Si— O — Si—CH,
CH CH
3 3
Abb. 3: Disiloxan mit zwei Silisiumatomen, hier ein Hexamethyl-
Disiloxan.
Siliconkautschuk

Siliconkautschuke'” sind durch Polykondensation oder Polyaddition niedermolekularer
Polydimethylsiloxane in den gummielastischen Zustand iiberfiihrte Elastomere. Dieser
Vorgang wird hier Vulkanisation”® genannt. Dies kann bei Raumtemperatur oder héheren
Temperaturen  stattfinden, was durch  die  Buchstabenkombination = RTV
(raumtemperaturvernetzend) bzw. HTV (hochtemperaturvernetzend) gekennzeichnet wird.
Die nach Tomanek (1990)' hochviskosen' bis pastosen HTV-Siliconkautschuke werden in
der Kunst nur selten verwendet; fiir die Restaurierung relevante Félle der Verwendung von
HTV-Siliconkautschuken sind bei technischen Kulturgiitern zu finden. In dieser Arbeit
werden deshalb schwerpunktméBig RTV-Siliconkautschuke'® behandelt.

Ebenso wie die Temperatur, bei der die Polymerisierung bzw. Vulkanisierung stattfindet,

kann der chemische Aufbau der Siliconkautschuke als Einteilung dienen, obwohl dies

11 Tomanek 1990, S.58; Bever 1998, S. 190; MiLLer 2006, S. 294 ff; AnceLier 2010, S. 111 ff;
SieemanTEL 2010, S.3 fT.

12 Im Folgenden: Tomanex 1990, S. 42 ff; Bever 1998, S. 190; Baust/Fucus 2004, S. 108 ff; MiLLEr
2006, S. 294 ff; Rorueser 2009, S. 230 ff; AnceLier 2010, S. 145ff; SieemanteL 2010, S.3 ff. Zur
Beschreibung der Einzelkomponenten, der Fiillstoffe und der Reaktionsabléaufe s. Siliconkautschuk
— eigene Ansétze.

13 Die Polyreaktion der Siliconkautschuke wird analog zu den Naturkautschuken Vulkanisation
genannt. Die dabei ablaufenden chemischen Reaktionen sind jedoch nicht identisch.

14 S. 42.

15 Viskosititen bei etwa 20 Mio mPas.

16 Ist also im Folgenden von Siliconkautschuken die Rede, sind damit, falls nicht ausdriicklich anders
gekennzeichnet, RTV-Siliconkautschuke gemeint.
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weniger gebriuchlich ist, vor allem anhand der organischen Substituenten, die zum Teil fiir
die Art der Vulkanisation eine Rolle spielen, zum Teil die Eigenschaften des Kautschuks
beeinflussen. Hier unterscheidet man unter anderem:
*  Dimethyl-Siliconkautschuk (MQ): die Siliciumatome tragen Methylgruppen (-CH3)
an ihren freien Bindungen
*  Phenylmodifizierter Siliconkautschuk (PMQ): die Siliciumatome tragen (zum Teil)
Phenylgruppen (-C¢Hs)
*  Vinylmodifizierter Siliconkautschuk (VMQ): die Siliciumatome tragen (zum Teil)
Vinylgruppen (-CH=CH,)
*  Fluormodifizierter Siliconkautschuk (FMQ): die Siliciumatome tragen (zum Teil)
Fluorgruppen (-CH,-CH,-CF5)
Sowohl kondensationsvernetzende als auch additionsvernetzende Siliconkautschuke sind

als Ein- und als Zweikomponentensysteme moglich.

=Si—O0OH + AcO—Si= —F»=S—0—Si + AcOH

Abb. 4: Polykondensation des silanol- (bzw. alkoholterminierten) Polymers (links) und dem Vernetzer,
der hier eine Acetat-Rest (Ac) als funktionelle Gruppe enthélt. Die Vernetzung entsteht durch eine neu
gekniipfte Si-O-Si-Bindung. Nach Caanprasekuar 2005, S. 235.

Einkomponentensysteme sind durch das Kurzzeichen RTV-1 gekennzeichnet und
polykondensieren wéhrend der Vulkanisation im Kontakt mit der Luftfeuchte. Je nach
Abspaltungsprodukt dieser Reaktion unterscheidet man basische (Abspaltungsprodukt
Amine'’, Amin-Oxime'®), saure (Abspaltungsprodukt Acetoxy'’-Verbindungen) und neutrale
RTV-1-Systeme (Abspaltungsprodukt Oxime, Benzamide® oder Alkoxy*'-Verbindungen).

Die Vulkanisationsgeschwindigkeit hédngt von der Diffusionsgeschwindigkeit der

17 Amine sind schwache Basen, die gekennzeichnet sind durch ein Stickstoffatom (mit drei
Bindungen) mit einem oder zwei Wasserstoffatomen, sowie zwei oder drei Alkylgruppen
(beispielsweise CH3) und/ oder Arylgruppen (aromatische Kohlenwasserstoffe).

18 Oxime sind organische Verbindungen mit der funktionellen Gruppe C=N-OH.

19 Funktionelle Gruppe mit dem Aufbau H;C-C-O-; wegen der Ableitung von der Essigsédure

l
(0]
(Summenformel C,H40,) bzw. da die Abspaltungsprodukte oft Essigséure selbst oder Acetate, also
Salze und Ester der Essigsdure, sind, werden diese Siliconkautschuke meist
»essigsdurevernetzend genannt.
20 Verbindungen auf Basis von Benzamid, Summenformel C;H;NO, einem Phenylring , an dem eine
Amidgruppe gebunden ist.
21 Verbindungen, deren charakteristischer Bestandteil eine Alkylgruppe ist, die iiber ein
Sauerstoffatom an das Kohlenstoffgeriist gebunden ist, beispielsweise die Methoxygruppe -O-CHs.
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Luftfeuchte ab. In der Regel vulkanisieren innerhalb von 24 Stunden ca. 2 mm.
Zweikomponentensysteme, Kurzbezeichnung RTV-2, kdnnen durch Polykondensation oder
Polyaddition vulkanisieren und teilen sich grundsitzlich eine Komponente mit Polymer und
Katalysator und eine Komponente mit dem Vernetzer. Wihrend handelsiibliche
Einkomponentensysteme in der Regel durch Polykondensation vernetzen, sind bei
Zweikomponentensystemen beide Vulkanisationsarten {iblich.

Kondensationsvernetzende Zweikomponenten-Siliconkautschuke spalten meist Alkohole ab
und sind grundsétzlich identisch mit den entsprechenden Einkomponenten-Systemen;
lediglich durch die Trennung von Vernetzer und Katalysator wird die Rohmasse lagerfahig.
Im Gegensatz zu den additionsvernetzenden Siliconkautschuken schrumpfen diese bei der
Vulkanisierung. Die Geschwindigkeit der Vukanisation ist durch den Vernetzer festgelegt; in
geringem MaBe kann sie durch dessen mengenméiBige Erhéhung beschleunigt werden.? Die
Temperatur iibt keine beschleunigende (oder verlangsamende) Wirkung auf diesen Prozess
aus, allerdings sollte sie 80° C nicht {iberschreiten, da sonst Polykondensations-
Riickreaktionen ausgeldst werden konnen. Additionsvernetzende RTV-2-Systeme vernetzen
nicht durch die Erzeugung einer Si-O-Si-Verkniipfung, sondern an ihren organischen
Gruppen, genauer gesagt an den endstindigen Vinylgruppen des Polymers und den
Wasserstoffatomen des Vernetzers. Die Vernetzungsgeschwindigkeit kann bei dieser Art der

Vulkanisation durch die Erh6hung der Temperatur beschleunigt werden.

Pt-Kat
=SiH + HQC:CHSiE —PESiichi(:H:—SiE

Abb. 5: Polyaddition von Vernetzer (links) und Polymer mit end- oder seitenstédndigen Vinylgruppen
(rechts daneben). Nach CranprasekHAR 2005, S. 235.

HVT-Kautschuke vernetzen bei Temperaturen iiber 130 °C.*” Dabei werden die
Polydimethylsiloxane (abgesehen von den Methylgruppen sind hier keine speziellen
funktionelle Gruppen nétig) mit organischen Peroxiden erhitzt. Die Methylgruppen
radikalisieren sich, so dass die Polymere durch die Bildung einer Si-CH,-CH,-Si-Verbindung

vulkanisieren.?*

22 Die Abweichung von der vom Hersteller vorgeschriebenen Mischungsverhéltnisse ist nicht zu
empfehlen, da sonst die angestrebten Endwerte (Festigkeit...) nicht mehr garantiert werden
konnen, s. ANGELIER 2010.

23 Geest Inc. 2011, S. 4.

24 CHANDRASEKHAR 2005 S. 243.
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Additive

Siliconkautschuk bzw. die unvulkanisierte Rohmasse besteht neben dem Polymer, Vernetzer
und Katalysator aus Weichmachern, Fiillstoffen und anderen Additiven. Diese sind bei allen
Typen (RTV-1, RTV-2, HTV) grundsétzlich identisch, auch wenn RTV-1-Kautschuken der
hochste Anteil an Weichmachern zugegeben wird (bis zu 30 %). Diese Weichmacher sind vor
allem Siliconéle, aber auch Kohlenwasserstoffe und dienen der Einstellung der Viskositit.
Beziiglich der Fiillstoffe sind bei Siliconkautschuken aktive und nichtaktive Fiillstoffe zu
unterscheiden. Beide beeinflussen die Viskositdt der ungemischten bzw. unvernetzten
Komponenten sowie die Hairte, Reiflfestigkeit und den Abrieb des vulkanisierten
Siliconkautschuks. Daneben dienen sie der Reduzierung der Produktionskosten. Wahrend
nichtaktive Fiillstoffe, hier sind mineralische Substanzen wie Kreide, aber auch Farbmittel
wie Titandioxid zu nennen, keine chemische Bindung eingehen, bilden aktive Fiillstoffe, die
Kieselsduren®, Wasserstoff-Briickenbindungen mit dem Kautschuk aus. Durch diese
zusétzliche Vernetzung iiben sie einen differenzierteren Einfluss auf das Gesamtsystem aus.
Andere Additive beeinflussen die Eigenschaften des Kautschuks gezielt im Hinblick auf die

spatere Verwendung. Hier sind zum Beispiel Pestizide und UV-Stabilisatoren zu nennen.*

Eigenschaften

Wie erwéhnt zeichnen sich Siliconkautschuke bzw. Silicone allgemein durch ihre chemische
und physikalische Bestindigkeit aus. Diese variiert je nach chemischer Zusammensetzung
(Dimethyl-Siliconkautschuk, vinylmodifizierter Siliconkautschuk u.a.), Menge und
Zusammensetzung der Additive und Art der Polyreaktion bei der Vulkanisation.
Grundsitzlich lassen sich die Charakteristika von Siliconkautschuk wie folgt
zusammenfassen:

Die chemische Bestindigkeit (bzw. Reaktionstrigheit auf Grund der stabilen Si-O-
Bindungen) bei Kontakt mit Alkoholen, Glykolen, polaren Losungsmitteln, Phenolen,
Alkalien und schwachen Sduren wird als hoch angegeben; in verringertem MaBe trifft dies

auch auf chlorierte, aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, Ester, Ether und

25 Kieselsduren, Summenformel [SiOy(OH)...«]. sind die Sauerstoffsduren des Siliciums. Es handelt
sich dabei pulverférmige, mineralische Fiillstoffe, die pyrogen, also unter Hitzeeinwirkung
hergestellt werden mit 2,5 bis 3,5 Alkoholgrupen an ihrer Oberfliche, an denen die
Wasserstoffbriickenbindungen aufgebaut werden.

26 Tomanek 1990, S. 43 ff; MiLLer 20006, S. 297; SiegmanteL 2010, S. 5. Zur ndheren Beschreibung der
Additive s. 3.5 Siliconkautschuk — eigene Ansétze.
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Ketone zu. Hier quellen Siliconkautschuke; diese Quellung ist allerdings reversibel. Nicht
bestindig sind Siliconkautschuke gegeniiber konzentrierter Schwefelsdure und kaltem,
flissigen Chlor.”

Erwdhnenswert beziiglich der mechanischen, besonders im Bezug auf die elastischen
Eigenschaften des Siliconkautschuks, sind seine FEinsatzmoglichkeiten iiber eine weite
Temperaturspanne. Die durch Temperaturschwankungen ausgeldsten mechanischen
Verdanderungen (Dehnung, Schrumpfung, Versprodung) fallen geringer als bei rein
organischen Polymeren aus, wiederum begriindet durch die chemische Struktur. Basierend
auf der Vielzahl an moglichen chemischen Modifizierungen (Molekulargewicht der
einzelnen Komponenten, organische Substituenten, Vernetzungsgrad, Fiillstoffe usw.) ist ein
breites Spektrum an Kautschuken erhiltlich (20 bis 90 Shore Hirte A*). Als speziell
modifizierter Vinyl-Siliconkautschuk ist er bei Temperaturen bis zu -110 °C einsetzbar. Die
Hitzebestindigkeit kann kurzzeitig bis zu 400 °C betragen; allgemein reicht sie bis etwa 200
°C. Die WeiterreiBfestigkeit® wird allgemein als relativ gering angegeben, variiert aber je
nach vorliegendem Produkt. Siliconkautschuke sind auBerdem stark hydrophob und

antiadhésiv, aber durchldssig gegeniiber Wasserdampf und anderen Gasen und nicht giftig.

Die Alterung der Siliconkautschuke wird von MuLer (2006)*° beschrieben.
Zusammengefasst gilt Siliconkautschuk als stabil und altert hauptsdchlich durch &uBere
Einflisse wie Licht, Feuchtigkeit oder thermisch induzierte Prozesse.

Hauptangriffspunkt der Photooxidation und der thermischen Zersetzung sind die organischen
Substituenten des Siliconkautschuks. Der Kautschuk kann bei solchen Reaktionen weiter
vernetzen und versproden. Die Bestdndigkeit gegeniiber gasformigen Schadstoffen
(Sauerstoff, Ozon, Schwefeldioxid) gilt im Vergleich zu rein organischen Polymeren als
hoch, da der Siliconkautschuk auf Grund seiner chemischen Struktur wenig Angriffsfliche

bzw. Reaktionspartner bietet. Bei thermischen Alterungsversuchen findet eine signifikante

27 Zu den Eigenschaften von Siliconkautschuken: Tomanek 1990, S. 48 ff; Harper 1992, S. 6.41 ff;
Bever 1998, S. 190; BrockmanN/Geiss/KLINGEN/ScurODER 2005, S. 82 ff; Hasenicur 2006/2, S.
125/126; MiLLer 2006, S. .296 ff; Scuawrz/EerLinG 2009, S. 233; SiegmanTeL 2010, S. 6 ff.

28 Die Shore Hirte ist eine KenngroBe zur Einordnung der Hérte eines Kunststoffs. Shore Hérte A
wird fiir Weichelastomere angewendet: je hoher der Wert, desto hérter ist das Material.

29 Mit der WeitereiBfestigkeit wird die Neigung eines Kunststoffes beschrieben, nach einem Riss bei
erneuter oder andauernder Belastung weiter bis zum vollstindigen Bruch einzureiflen, mdl.
Auskunft Hr. HeLpensten am 13.04.2011.

30 S. 298 ff.
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Veranderung des Siliconkautschuks erst ab ca. 200 °C statt. In Anwesenheit von Sauerstoff
resultieren sie im Abbau der organischen Bestandteile zu fliichtigen Substanzen
(Schrumpfung des Kautschuks). Versuche im Vakuum enden in der Depolymerisierung
(Spaltung der Silicium-Sauerstoff-Bindungen) sowie mit der Abspaltung von zyklischen
Siloxanen.

Obwohl Siliconkautschuk hydrophob ist, kann durch den Kontakt mit Wasser Hydrolyse
stattfinden, bei der sich die Si-O-Bindungen spalten, aber in Folge- bzw. Riickreaktion auch
wieder unter Abspaltung von Wasser polykondensieren. Haufige und starke Schwankungen
der relativen Luftfeuchte sollten daher, auch im Hinblick auf die Kontaktmoglichkeiten des

Wassers mit Fiillstoffen und Additiven, vermieden werden.

Nicht zur Alterung, aber als Nebenerscheinung bei Siliconkautschuk zdhlt das Kriechen:
LwUnter Kriechen versteht man die zeitlich verzdgerte, aber noch reversible Deformation
viskoelastischer Substanzen unter konstanter Belastung. (...) Die Klebschicht erleidet also
unter ruhender Beanspruchung in Abhdngigkeit von der Zeit eine Formdnderung. '
Vermutlich versagen durch die stetige Belastung einzelne zwischenmolekulare
Bindungskrifte, so dass sich die Molekiile verschieben, aber gleichzeitig nicht geniigend
neue zwischenmolekulare Bindungskrifte aufgebaut werden, um dies zu kompensieren. Fast
jeder Kunststoff kriecht; im industriellen Bereich ist dies vor allem beim Einsatz der
Kunststoffe als Klebstoff von Bedeutung. In der Kunst kann es Probleme bereiten, wenn die
Materialien eines Kunstwerks kriechen, wie es ANGeLER (2009) bei ungiinstigen
Aufbewahrungsverhiltnissen beschreibt.

Nach MiLer (2006)** kann Staub nicht nur Mirkoorganismen als Néhrboden dienen,

sondern beeintrachtigt auch die optischen Eigenschaften des Siliconkautschuks.

31 Hasenicat 2006/2, S. 284.
32 S. 94 ff.
33 S.302.
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Verwendungsmoglichkeiten

Siliconkautschuke werden als Klebstoffe, Fugen- und Dichtungsmassen und dabei vor allem
fiir Einsétze bei sehr hohen und/oder sehr tiefen Temperaturen, bei Bewitterung, Kontakt mit
Feuchtigkeit und dort eingesetzt, wo die die Alterungsbestdndigkeit eine besondere Rolle
spielt. HTV-Kautschuke dienen als wiarme- und kéltebestdndige Kabel, als Freiluftisolatoren,
fir HeiBluftleitungen, im Bauwesen zur Dichtung, in der Medizin (da gesundheitlich
unbedenklich) als Beatmungsbilge, Katheter und Schlauchsonden. RTV-Kautschuke sind in
der Elektrotechnik und im Bauwesen Klebstoffe zur Verbindung elektronischer und anderer
Kleinteile, Abdichtungen oder Fugendichtmassen und werden auch als Klebmasse zur
Verbindung von Glas, Metall, Kunststoffen und Keramik benutzt. Daneben werden
Siliconkautschuke auf Grund ihrer Elastizitdt und ihrer antiadhdsiven Eigenschaften zur
Abformung von Kunstwerken und anderen Gegenstéinden verwendet.*

Aus den genannten Verwendungszwecken ist es naheliegend, dass in der Literatur, mit
Ausnahme von Hagenicar (2006/2)* und Hareer (1992)%, Siliconkautschuk als Klebstoff
und nicht als zu klebendes Fiigeteil beschrieben wird: eine Klebung von zerstorten Kabeln ist
wirtschaftlich nicht sinnvoll, Dichtungs- und Fugenmassen sowie Klebstoffe werden im
Falle eines Risses entfernt und ersetzt. Die Verklebung von Siliconkautschuk nimmt daher
eine Sonderstellung ein, die vor allem die Restaurierung von Kunstwerken und technischem
Kulturgut betrifft — wenngleich die Problematik der Ver- bzw. Uberklebung in der Industrie
bekannt ist, etwa in Féllen, in denen Fensterdichtungen aus Siliconkautschuk auf Grund der
Haftungsproblematik auf bereits vulkanisiertem Siliconkautschuk nicht iiberklebt, sondern

entfernt und ersetzt werden missen.

34 ScHWEIZERISCHER VERBAND FUR KONSERVIERUNG UND REsTAURIERUNG 1988, S. 19 ff; Hasenicut 2006/2,
S. 126; Scawarz/EseLiNG 2009, S. 18.

35 S. 695.

36 S.9.55.
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Siliconkautschuk in der Kunst

Neben der Verwendung an technischem Kulturgut bestehen in der Kunst Werke oder Teile
derselben aus Siliconkautschuk und werden mit verschiedenen Materialien kombiniert. Die
Wahl fillt dabei teilweise bewusst auf Siliconkautschuk, etwa wegen der
Alterungsbestindigkeit, aber auch aus zielgerichteten Griinden, etwa zur Darstellung von
menschlicher Haut. Man kann Siliconkautschuk nach MirLer (2007) und ANGELIER (2009) in
folgenden Bereichen finden:

* Ganze Plastiken oder Teile einer Installation kénnen massiv oder zum Grof3teil aus
Siliconkautschuk gefertigt sein. Diese Teile werden meist (ggf. in Teilstiicken)
gegossen oder direkt aus Kartuschen gedriickt und bestehen voriwiegend aus RTV-2-
Systemen (kondensations- und additionsvernetzend). Bei grofen Skulpturen sind
Stiitzkonstruktionen (Fieberglas, Polyurethan, Stahl) notig.

* Besonders zur realistischen Wiedergabe von Haut kann die Oberfliche mit
Siliconkautschuk {iberzogen sein. Dieser wird dann auch mit Hilfe von Pinseln und
Spachteln appliziert oder in Stiickform als unterste Schicht verwendet. Dabei kann
es sich sowohl um RTV-1 als auch um RTV-2-Systeme handeln.*’

* Bei collagendhnlichen Werken, bei denen Siliconkautschuk mit zahlreichen anderen
Materialien (Polyester, Metalle, Nylon) kombiniert wird, werden Stiicke aus
Siliconkautschuk meist aus RTV-2-Systemen gefertigt. Zu deren Befestigung, aber
auch zur Einbettung und Klebung anderer Materialien wird in der Regel
(transparenter) RTV-1-Siliconkatuschuk verwendet.

e Wird Siliconkautschuk als Malfarbe verwendet, kann dieser sowohl diinn
aufgestrichen als auch pastos auf textilen Bildtrigern vorliegen. Meist kommen hier
RTV-1-Systeme zum Einsatz.

Zur Einstellung der Viskositdt und der Farbigkeit aus herstellungstechnischen, aber auch aus
asthetischen Griinden modifizieren einige Kiinstler die im Handel erhéltlichen
Siliconkautschuke. Zur Verringerung der Viskositdt wird beim Anmischen Siliconol
hinzugegeben, zur Einfirbung werden Olfarben, in Silicondl angeteigte Pigmente oder
polyestergebundene Farbmittel verwendet.

Diese Modifizierungen konnen die Eigenschaften des Siliconkautschuks beeinflussen. Zum

37 Heuman 1995, S. 98 ff; Herzog 2004, S. 43 ff.
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einen kann die Zugabe von Silicondl, vor allem ab einem Zuschlag von 5 % und hohen
Viskosititen®, und von Farbmitteln, die die Ausbildung der Kautschukoberfliche negativ
beeinflussen, zur Entstehung einer 6ligen Oberfldchenschicht fiihren. Vermutlich ist dies
durch die Migration des nicht ausreichend an die Kautschukmatrix gebundenen Silicondls
bedingt. Kondensationsvernetzende Systeme® sind dafiir besonders anfillig. Zum anderen
kann eine unvollstdndige Polymerisierung des Kautschuks, ob nun aus Nichtbeachtung des
Mischungsverhéltnis der Komponenten, zu hohen (oder zu niedrigen) Temperaturen wéhrend
der Vulkanisation oder der unvollstindigen Mischung der Komponenten zu Anderungen der
mechanischen Eigenschaften fiihren.*

Bei der Klebung von Siliconkautschuk muss die Behandlung des Siliconkautschuks durch
den Kiinstler vor, wihrend oder nach der Vulkanisation*' beachtet werden, sie kénnen aber in
dieser Arbeit auf Grund ihrer Vielfalt nicht berlicksichtigt werden. Es sollen hier
grundsétzliche Klebungsmoglichkeiten von Siliconkautschuk aufgezeigt werden, auf deren

Basis individuelle Losungen fiir das jeweilige Kunstwerk erarbeitet werden konnen.

38 Nach MirLer 2007, S. 78 geschieht dies selten bei Verwendung von Viskositdten unterhalb von 200
mm?/s, hiufig aber ab Viskosititen von 10 000 mm?s.

39 Dies betrifft nach MiLLer 2007 sowohl RTV-1 als auch RTV-2-Systeme.

40 MiLer 2007, S. 120 ff; AnceLier 2009, S 120 ff.

41 MiLLer 2007, 64 fTf.
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Verklebung von Siliconkautschuk

Siliconkautschuk zeigt zwar im Vergleich zu anderen organischen Kunststoffen ,,bessere®
Alterungseigenschaften und ist zudem elastisch, dennoch kénnen mechanische Belastungen
Schéden hervorrufen, etwa den Riss plastischer, pastoser Malschichten oder diinner,
flichiger oder Kkleinteiliger Partien einer Skulptur oder Installation. Daneben ist die
Verwendung von Siliconkautschuk in der Kunst unter Umsténden ,,Zweckentfremdung®, der
Kautschuk wird also in Formen gebracht, fiir die er nicht entworfen wurde, und muss Krifte
aufnehmen, fiir die er nicht eingestellt ist. Dies kann ebenfalls zum Riss fiihren, und es ist
erwiinscht, je nach Anforderungen der zu klebenden Stelle einen oder mehrere Klebstoffe
wihlen zu konnen, mit dem dieser Riss wieder geschlossen werden kann. Ungiinstigerweise
ist die Verklebung vom Siliconkautschuk in industriellen Anwendungen weitgehend
unerforscht, da sie nicht benotigt wird: Wie erwdhnt wird auflerhalb der kiinstlerischen
Anwendungen Siliconkautschuk hauptsichlich als Klebstoff selbst eingesetzt. Die Reparatur
einer Klebung (oder eines Risses innerhalb dieser Klebung) schlieBt unter wirtschaftlichen
und sicherheitstechnischen Bedingungen die Erhaltung des Klebstoffs aus: in der Regel wird

also der alte Siliconkautschuk entfernt und ein Neuer aufgebracht.

Abb. 7: Kunstkopfe des Deutschen Abb. 6: Detail des Ohres: Riss im
Museums Miinchen mit Ohren aus Siliconkautschuk. [©  Deutsches
Siliconkautschuk. [©  Deutsches Museum Miinchen, Bild Nr.
Museum  Miinchen, Bild Nr. L 6278 26]

L 6278 _17]
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Davon unabhéngig stellen die Materialeigenschaften des Siliconkautschuks weitere
Probleme dar, die eine Klebung grundsitzlich erschweren: als Resultat aus der
reaktionstridgen Si-O-Si-Bindung und der damit einhergehenden chemischen Stabilitdt ist die
Oberflédche der Siliconkautschuke antiadhésiv. Es tiberwiegen Van-derWaals-Bindungskréfte,
was den Kautschuk einen apolaren Charakter verleiht. Kunststoffe mit derartigen
Eigenschaften — dazu zidhlen zum Beispiel auch Polyolefine* — sind schwer zu kleben.

Nach Hasenicur (2006/2)* wird die Moglichkeit, Kunststoffe zu verkleben, von folgenden
Materialkennwerten beeinflusst:

* Festigkeit von Fiigeteil und Klebstoff: Eine dhnliche Festigkeit von Fiigeteil und
Klebstoff ermoglicht eine breitere Auswahl an moglichen Fiigeteil- bzw.
Klebefugengeometrien. In der Restaurierung spielen Festigkeit von Klebstoff und
Fligeteil dahingehend eine Rolle, dass der Klebstoff eine geringere Festigkeit als das
Fligeteil aufweisen sollte, um eine reversible Klebung zu erreichen (Kohésionsbruch
innerhalb der Klebung bei erneuter Belastung).

* Fiigeteilverformung: Die (temperaturabhingige) Reaktion der Fiigeteile auf
mechanische Belastung, etwa Dehnung bei Krafteinwirkung, wird durch den
Elastizitdtsmodul beschrieben. Grundsitzlich sind weniger elastische Materialien,
also solche mit hohen Elastizititsmodul, unkomplizierter zu kleben, da bei
elastischen Materialien der Klebstoff die (ggf. unterschiedliche) Verformung der
Fiigeteile kompensieren muss. Der Klebstoff muss in diesen Fillen, zu denen auch
Siliconkautschuk gehort, selbst elastisch sein, aber dennoch die Fiigeteile
ausreichend zusammenhalten und daher sehr genau auf die zu erwartenden
Belastungen abgestimmt werden.

*  Haftungskrifte zwischen Klebstoff und Substrat: Klebstoff und Substrat miissen
zwischeneinander Haftungskrifte entwickeln kdnnen, da ansonsten keine Adhésion
moglich ist. Diese zwischenmolekularen Kréfte sind bei polaren Materialien Dipol-
Dipol-Krifte. Bei apolaren Stoffen wie Siliconkautschuk sind nur Dispersionskrifte
moglich, die weitaus schwicher als Dipol-Dipol-Wechselwirkungen ausfallen. Die
Haftungskréfte solcher Materialien sind also schwécher als die polarer Stoffe.

» Losungsvermogen: eine chemische Ahnlichkeit zwischen Klebstoff und Fiigeteil

42 Sammelbegriff fiir Polymere, deren Monomere aus Alkanen bestehen, beispielsweise Polyethylen
und Polypropylen.
43 S. 645 ff.
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erleichtert die Klebung ebenfalls, da diese eine dhnliche Loslichkeit bewirkt. Diese
Anlosung oder -quellung der Oberflachen erleichtert physikalische und chemische
Vorgénge im Grenzbereich, die eine erfolgreiche Klebung von Kunststoffen oft erst
ermoglichen. Siliconkautschuk gehdrt wie auch Polyolefine zu den schwer 16slichen
Kunststoften.

*  Benetzungsfihigkeit: Der Klebstoff muss das Fiigeteil benetzen kdnnen. Eine gute
Benetzung hingt von der Oberflichen- und Grenzflichenenergie™ der beteiligten
Materialien ab, wobei die Oberflachenenergie des Fiigeteils hoher als die des
Klebstoffs sein muss. Materialien mit geringen Oberfldchenenergien sind als
schwerer zu benetzen:

Grundsitzlich findet Benetzung dann statt, wenn durch diesen Prozess ein
energetisch giinstiger Zustand als zuvor erreicht wird. Bei der Benetzung wird

145

Adhisionsarbeit® verrichtet, indem der Klebstoff die beiden Phasen Fiigeteil und

t* notig, um den

Umgebunsluft trennt. Gleichzeitig ist Energie fiir die Kohésionsarbei
bis dahin einphasigen Klebstoff aufzutrennen, damit er sich zwischen Klebstoff und
Umgebungsluft ,,schieben kann. Ausgehend von der Grundsituation mit den drei
Phasen Fiigeteil — Klebstofftropfen — Umgebungsluft mit ihren jeweiligen
Oberfldchenenergien muss bei der Benetzung ein Energiegewinn entstehen, wenn die
Phasengrenzen des Klebstoffs und des Fiigeteils mit der Umgebungsluft
verschwinden und dort dann die neue Grenzfliche Klebstoff — Fiigeteil entsteht.
Zusammengefasst wird bei der Benetzung die Oberflichenenergie der
Kontaktflichen Fiigeteil — Umgebungsluft und Klebstoff — Umgebungsluft frei, da
diese Phasengrenzen verschwinden. Gleichzeitig muss Energie aufgewandt werden,

147

um die neue Grenzfliache Klebstoff — Fiigeteil*’ zu schaffen. Fillt diese Bilanz positiv

aus, benetzt der Klebstoff die Fiigeteiloberflache.

44 Diese entspricht wiederum bei der Phasengrenze fest/ gasformig und fliissig/ gasformig der
Oberflachenspannung bzw. bei fliissig/ fest der Grenzflaichenspannung. Grenz- und
Oberflachenspannung beschreibt das Bestreben eines Stoffes, seine Grenzflache zu verkleinern.

45 Adhésionsarbeit ist die Arbeit, die aufgewendet werden muss, um zwei Phasen mit gemeinsamer
Grenzfliche von 1 cm’® zu trennen. Energie ist ,.gespeicherte Arbeit*, daher kann man diese
Grolen gleichsetzen.

46 Kohisionsarbeit ist die Arbeit, die aufgewendet werden muss, um einen einphasigen Stoff
aufzuspalten.

47 Die Kohisionsarbeit einer Fliissigkeit entspricht dem doppelten ihrer Oberfldchenenergie.
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Umgebungsluft

Abb. 8: Benetzung eines Fiigeteils durch den Klebstoff. Dabei verschwinden die
Phasengrenzen Umgebungsluft/ Fiigeteil und Umgebunsluft/ Klebstoff, die neue
Phasengrenze Klebstoft/ Fiigeteil wird gebildet. An dessen Rand der Benetzungswinkel
o, nach Hasenicut 2006/2, S. 337.

Die Hohe der Oberflichenenergie hingt bei Polymeren auch von den
Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen und damit vom Molekiilaufbau ab. Die
Oberflachenenergie bzw. -spannung resultiert aus der Art und Stiarke der im Inneren
eines Stoffes vorliegenden Wechselwirkungen: je stirker diese sind, desto hoher ist
die Oberflichenspannung. Diese kann bei Polymeren in dispersive, also auf
Dispersionskriften beruhende, und in polare, also auf Dipol-Dipol-Kréfte beruhende
Wechselwirkungen aufgeteilt werden. Herrschen wie bei dem apolaren
Siliconkautschuk die deutlich schwicheren Dispersionsanteile vor, ist die
Oberflachenspannung dementsprechend geringer. Die Oberflichenspannung von
Polydimethylsiloxan liegt beispielsweise bei 19 mN/m.**
Die Moglichkeit der Klebung von Kunststoffen hingt also vor allem von der Polaritét und
der Loslichkeit des Kunststoffs ab: ein polarer und 16slicher Kunststoff hat eine tendenziell
hohere Oberflachenenergie, ldsst sich daher besser benetzen, und seine Loslichkeit erleichtert
die Klebung, da Diffusionsvorginge moglich sind. Die Loslichkeit spielt dabei eine
entscheidendere Rolle als die Polaritdt (unpolare, aber 16sliche Kunststoffe lassen sich
,einfacher kleben als polare, aber unldsliche). Siliconkautschuk gehért zu den — im

vulkanisierten Zustand — unldslichen und apolaren Kunststoffen und ist somit nicht mit

48 MuLLer/Rarn 2004, S. 29.



RESTAURIERUNG, KUNSTTECHNOLOGIE UND KONSEVIERUNGSWISSENSCHAFT m
TECHMEEHE

Siliconkautschuk und dessen Verklebung NMINCHEN
Maria Siegmantel 21/120

herkémmlichen Klebstoffen zu verkleben.

Bisherige Versuche, Kunstwerke aus Siliconkautschuk bzw. Teile davon zu kleben, nutzten
meist dem Umstand, dass bereits vulkanisierter Siliconkautschuk mit frisch angeriihrtem
Siliconkautschuk wéhrend dessen Vulkanisation stabile Bindungen eingeht. Siliconkautschuk
wird also mit Siliconkautschuk als Klebstoff verklebt — bis dato ist dies, mit Ausnahme des
spater beschriebenen Cyanacrylatklebstoffs, die einzige Moglichkeit, Siliconkautschuk
dauerhaft und stabil zu verbinden. So wurden beispielsweise Risse der Skulptur ,, White
Toilet Man* von Paul McCartay mit einem kondensationsvernetzenden Einkomponenten-
Siliconkautschuk®’ verklebt, der mit (trocken hinzugefiigten) Pigmenten eingefdrbt wurde.
Dieser Siliconkautschuk hat (ohne der Zugabe von Pigmenten etc.) nach Herstellerangaben
eine Shore Harte A von 30 sowie eine Reilldehnung von 600 % und eine Reiflfestigkeit von
6,2 N/mm?. Ebenfalls einen sauer kondensationsvernetzenden Siliconkautschuk® verwendete
ANGELIER (2009) zur Verklebung eines Risses in Fabrice Hysers ,,Programme d'entreprise
indéterminée®. Dieser mit einer Shore Harte A von 25 etwas weichere Siliconkautschuk
besitzt eine ReiBdehnung von 540 % und eine ReiBfestigkeit von 2,3 N/mm’. EGGer
verklebte 2003 das Werk ,,O.T (toutes les directions)“ von Spallo KoL mit sauer
vernetzendem Siliconkautschuk.”® Bei diesem Werk hatte sich der Kautschuk vom
Metalltrager partiell gelost. Der transparente Siliconkautschuk (Shore Hérte A 19) wurde
nicht eingefirbt, zur Anwendung aber mit Xylen verdiinnt (Siliconkautschuk : Xylen 1:2).%
Zudem beschreibt EGGer eine stabile Verklebung von Siliconkautschuk auf Metall mit einem
transparenten Bindemittel, das als PVAc identifiziert wurde.” Dieses stammt von einer

fritheren Restaurierungsmafinahme.

49 Prast 2008, S. 25; es wurde Elastosil® E 43 verwendet, ein einkomponentiger sauer
kondensationsvernetzender Siliconkautschuk. Angaben der Herstellerseite
http://www.wacker.com/cms/de/products-markets/products/product.jsp?product=9037, aufgerufen
am 11.04.2011.

50 Ancerier 2009, S.149; der Siliconkautschuk Dow Corning 732, ebenfalls essigsdurevernetzend.
Angaben der Herstellerseite http://www.dowcorning.de/applications/search/products/details.aspx?
prod=01890549&type=PROD, aufgerufen am 11.4.2011.

51 Ecger 2003, S. 15; zur Verwendung kam ein sauer vernetzender Einkomponenten-
Siliconkautschuk der Marke Coltogum. Angaben der Herstellerseite
https://shop.sfsservices.biz/sfsunimarket/media/highres/ZTM000000000000000000010026600000
.PDF, aufgerufen am 9.5.2011.

52 Eccer 2003, S. 14. Eine derartige Verdiinnung mit aromatischen Losungsmitteln ist mit jedem
Siliconkautschuk moglich, freilich nur vor der Vulkanisierung.

53 Ecaer 2003, S. 21.
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Kleben — wie?

Allgemeine Anforderungen an eine Klebung
Nach Hasenicnr  (2006/2)**  hat eine erfolgreich ausgefiihrte Klebung folgende
Eigenschaften:

o Ausbildung fester und alterungsbestindiger  Haftungskrifte zu den
Fiigeteiloberflichen (zu erreichen u.a. durch Einbau polarer Gruppen in das
Makromolekiil)

*  hohe Kohdsionsfestigkeit bei gleichzeitigem Vorhandensein eines begrenzten
Verformungsvermdogens als Voraussetzung fiir den Abbau von Spannungen in der
Klebfuge (zu erreichen wu.a. durch innere Weichmachung® hochvernetzter
Makromolekiile (...) )

e geringe Kriechneigung bei Zeitstandsbelastung (bei Thermoplasten zu erreichen
durch Anteile vernetzter Makromolekiile im Polymer (...) )

*  hohe thermische Bestindigkeit (zu erreichen durch eine weitgehende Vernetzung der
Makromolekiile (...) )

*  hohe Bestindigkeit gegeniiber Feuchtigkeitsaufnahme sowie Angriff korrosiver
Agenzien (zu erreichen durch optimal ausgebildete Haftungskrdfte und hohen Anteil
vernetzter Makromolekiile).*

Diese Kriterien miissen, da sie fiir die industrielle, also serielle Anfertigung von Klebungen
zugeschnitten sind, mit den Anforderungen der Restaurierung vereinbart werden.
Hauptséchliches Augenmerk der genannten Aspekte liegt in der Dauerhaftigkeit und
Stabilitit der Klebung; in der Restaurierung ist die Vermeidung schidlicher Einfliisse durch
neue und/oder fremde Materialien durch den  Klebstoff (oder  Primer,
Vorbehandlungsmethoden, Abspaltungsprodukte u.a.) ebenso von Bedeutung, auch da meist
geringere Festigkeiten als beispielsweise im Fahrzeugbau bereits das gewliinschte Ergebnis
zeigen. Auch die Wiederentfernbarkeit des Klebstoffs bzw. die Moglichkeit, die Klebung
wieder ,,rliickgéngig zu machen®, ohne dabei das Kunstwerk mechanisch oder chemisch in
Mitleidenschaft zu ziehen (Reversibilitdt), ist anzustreben — in der Praxis muss dies, da es

meist geringere Festigkeitswerte und Haftungskréfte nach sich zieht, mit dem potentiellen

54 S.264.
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erneuten Bruch bzw. Riss und dem Verlust von Kleinteilen abgewogen werden, da die
mechanische oder chemische Entfernung und Erneuerung einer Klebung ebenfalls einen
Eingriff darstellt. Eine exakt ausgefiihrte Klebung mit einem stabilen, ,,wenig reversiblen*
Klebstoff ist dauerhafter und zieht das Kunstwerk letztendlich weniger in Mitleidenschaft als
die mehrfache Erneuerung einer ,,reversiblen®, aber weniger dauerhaften Klebung. Beziiglich
Anwendung an Kunstwerken werden daher fiir den Klebstoff besonderen Wert auf folgende
Aspekte gelegt:

* Ausreichende, aber nicht zu hohe Haftungskrifte zwischen Siliconkautschuk und
Klebstoff bei gleichzeitiger Moglichkeit zur Wiederabnahme des Klebstoffs.

* Bei erneuter Belastung des Kunstwerkes erfolgt der Riss bzw. Bruch im Klebstoff
als Kohésionsbruch, nicht im Material des Kunstwerks.

* Keine chemische und mechanische Beeintrachtigung des Kunstwerkes durch die
Applikationsart und die chemische Zusammensetzung des Klebstoffs sowie wihrend
der Alterung von Kunstwerk und Klebstoff.

* Keine optische Beeintrichtigung des Kunstwerks durch die Klebung.>®

Nicht in jedem Fall konnen alle Aspekte verwirklicht werden, da sich einige Anforderungen
widersprechen. Grundsétzlich sind sie aber vor allem durch die Einstellung der Festigkeit
(Kohésion) des Klebstoffs im Vergleich zum Kunstwerk erreichbar. Beziiglich der
Beeintrachtigung des Kunstwerks, also der Vermeidung von chemischen Reaktionen und
Spannungen (etwa durch unterschiedliche Wéarmeausdehnungskoeffizienten) zwischen
Kunstwerk und dem neu eingebrachten Klebstoff hat sich in der Vergangenheit die
Empfehlung herauskristallisiert, ,,im System* zu bleiben, also das Material zu verwenden,

,,mit dem auch der Kiinstler bei der Bildentstehung gearbeitet hat*.*

Exkurs: Reversibilitit/ Wiederanlosbarkeit

In der Restaurierung ist die Forderung nach der Moglichkeit, Klebungen wieder
LHruckgingig® zu machen, also den Klebstoff riickstandsfrei und ohne Schidigung des
Kunstwerks wieder entfernen zu konnen, oft gestellt worden. Grundsétzlich steht diese
Forderung der Festigkeit der Klebung — zu der ja stabile Bindungen zwischen Fiigeteil und

Klebstoff notig sind — entgegen: ,reversible” Klebungen, im Alltag beispielsweise nach

55 Skript Konservierungs- und Restaurierungsmethoden II, TUM, Lehrstuhl fiir Restaurierung, SS
2007, S. 22.
56 Nicoraus (1998), S. 229/ 320.
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BrockMaNN/GEiss/KLINGEN/ScHRODER (2005)* bei Klebezetteln (,,Post-Its*) vorhanden, konnen
nur sehr geringe Belastungen aushalten. Auch Hasenicur (2006/2)%®  diskutiert die
Moglichkeiten, die recht praktikable Vorstellung einer wiederanlosbarern Klebung zu
realisieren. Definiert man wie BrockManN/GElss/KLINGEN/SCHRODER
,Nichtwiederanlosbarkeit™ als den Fall, in dem ,,die Trennung (und Wiederherstellung) der
Verbindung ohne irreversible Verdnderung ihrer Komponenten (oder Hinzufiigung neuer

Komponenten) nicht moglich ist*>’

, waren wiederanlosbare Klebungen durchaus moglich.
Von Bedeutung diirfte flir die restauratorische Anwendung die Definition iiber die reine
,lrennung™ sein — von einer (makroskopisch) riickstandsfreien Trennung von Klebstoff und
Fiigeteil wird nie gesprochen, sondern lediglich von der Moglichkeit der Trennung; die
Auswirkungen der dafiir angewandten Methoden auf das Fiigeteil werden ebenfalls nicht
weiter diskutiert.

Grundsitzlich kreisen Gedanken zur Wiederanlosbarkeit von Klebungen nach HagenicHt
(2006/2) und BrockMaNN/GEIss/KLINGEN/ScHRODER (2005) um folgende Ansétze:

e Temperatur: durch das gezielte Schmelzen des Klebstoffs wiirde sich die
Verbindung 16sen. In der Praxis funktioniert dies bei definierten
Schmelztemperaturen (etwa beim Ldten), nicht aber bei Kunststoffen mit sich
iiberschneidenden Schmelzbereichen — falls diese iiberhaupt schmelzbar sind und
nicht direkt in die thermische Zersetzung gleiten, oder aber bei der Mdglichkeit zur
rdumlichen Beschrankung dieser Temperatureinwirkung. Dies gilt auch fiir die
Kaltversprodung, also die Gefrierung durch Stickstoff oder Trockeneis.

*  Mechanische Krifte: beispielsweise durch Ultraschall konnen adhésive Bindungen
gelockert werden.

* Losungsmittel: der Klebstoff, nicht aber das Fiigeteil, soll durch ein bestimmtes
Losungsmittel angeldst oder gequollen werden, so dass die Klebung gegebenenfalls
unter zu Hilfenahme mechanischer Mittel gelost werden kann. Einzukalkulieren sind
hierbei neben der Tatsache, dass die meisten Klebstoffe auf
Losungsmittelbestidndigkeit hin konzipiert werden (miissen), die Einwirkzeit und Art
der Aufbringung des Losungsmittels — auch weil dieses nur im Idealfall das Fiigeteil

nicht angreift.

57 S. 389 ft.
58 S. 620 ft.
59 BrockMaNN/GEiss/KLINGEN/ScHRODER 2005, S. 389.
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* FEinbau von Zusatzstoffen: Durch die Zugabe von auf bestimmte
Losungsmechanismen konzipierte Additive soll die Klebung wieder 16sbar werden.
Die Idee der rdumlichen Begrenzung der Temperatureinwirkung genau auf den
Klebstoff wird in Versuchen durch den Einbau metallischer Partikel (Metalloxide) in
den Klebstoff verfolgt. Diese Partikel sollen beim Wiederanldosen des
thermoplastischen Klebstoffs durch ein Magnetfeld in Schwingung versetzt werden
und ihn dadurch ,von Innen“ erwéirmen. Die ,Entkopplungsfrequenz® des
Magnetfeldes ist dabei durch Material und GroBe der Teilchen einstellbar. Auf
mechanische Zerstérung zielt der Einbau von Materialien (beispielsweise
verkapselte Schaumbildner®), die bei bestimmten Umwelteinfliissen, die ansonsten
nicht auftreten, ihr Volumen vergroBern und dadurch die Klebung sprengen oder
bestimmte Festigkeitswerte (Schélfestigkeit) herabsetzen. Obwohl einige Versuche
mit Dispersionsklebstoffen offensichtlich erfolgreich verliefen, ist die Frage zur
Langzeitbestdndigkeit, also der Aktivierungsmoglichkeit der Zusétze nach langen
Zeitraumen, noch ungeklirt. Daneben verfolgt man dieses Ziel auch mit dem Einbau
von organischen Zusétzen, die bei direktem Kontakt mit Wasser oder alkalischen
Losungen 16slich werden oder — theoretisch — von gezielt zerstdrbaren
Haftvermittlern.

* Temporire Klebeeigenschaften: Bei dieser Methode sollen sich die Eigenschaften
des Klebstoffs im Laufe der Zeit bedingt durch die Art der Zusitze gezielt
dahingehend verdndern, dass die Klebung instabil wird, etwa durch eine extreme
Versprodung des Klebstoffs durch Nachvernetzung — dies allerdings bisher noch
ohne Erfolg.

Fiir die Restaurierung scheinen viele dieser Methoden noch problematisch, vor allem die
Anforderung, durch den Ldsungsmechanismus das Kunstwerk selbst nicht zu
beeintrachtigen: beispielsweise sind nicht immer alle Materialien eines Kunstwerkes bekannt
bzw. identifizierbar, was die gezielte Zerstérung des Klebstoffs durch Losungsmittel oder
Temperatur zu einem potenziellen Risiko machen wiirde — abgesehen davon, dass die
meisten der genannten Verfahren ein Kunstwerk in nicht akzeptable Situationen verbringen
(Erhohen der Temperatur, verdnderte Luftfeuchtigkeiten...). Grundsitzlich ist auch zu

beachten, dass hier stets nur die Herbeifiihrung eines Kohisionsbruchs diskutiert wird, nicht

60 Hier sollen bestimmte, etwa durch Mikrowellen erzeugte Temperaturen das Fiillmittel verdampfen.
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aber, wie man den Klebstoff anschlieBend vom Fiigeteil entfernt. Davon unabhéngig stellt
sich die Frage, wie etwa die Losbarkeit durch spezielle Methoden und Materialien tiber lange
Zeitrdume dokumentiert werden konnte.

Dennoch sind einige interessante Beispiele vorhanden: FEine Moglichkeit zur
Wiederlosbarkeit von Klebungen besteht darin, auf konkrete Fille abzuzielen, also auf
bestimmte Materialkombinationen und bestimmte Belastungsarten -
BrockManN/Geiss/KLINGEN/ScHRODER (2005) nennen hier wenig feste Klebstoffe mit geringem
Kriechwiderstand auf glatten Oberflichen durch Schilbeanspruchung (Abziehen von
Klebeband auf Glas). Dies funktioniert, da die maximal moégliche Schilbelastung von Glas
so hoch ist, dass der Klebstoff eine sehr viel geringere, aber dennoch ausreichende Festigkeit
besitzen kann. Wére die maximale Schélbelastung von Glas geringer, miisste auch die des
Klebstoffs relativ dazu deutlich geringer sein und damit einen Bereich fallen, in dem eine
stabile Klebung nicht mehr mdglich ist. Zum Teil ist diese Problematik bei anderen
Materialien 16sbar, indem der Klebstoff nicht flichig, sondern punktférmig und zudem mit
einseitigem Haftvermittler aufgetragen wird. Die Schélspannung konzentriert sich somit
beim Abziechen auf die Kontaktpunkte des Klebstoffs mit dem Fiigeteil. In groBerer
Unabhingigkeit vom Material, auf dem geklebt wird, kann man einige Klebstoffe bzw.
Klebestreifen zwischen zwei starren Fiigeteilen durch ihre Verstreckung parallel zur
Klebefliche (,,Langziehen®) ablosen, wobei der genaue Ablauf der dabei wirkenden

Losungsmechanismen offensichtlich unbekannt sind.
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Methoden zur Verbesserung der Haftungskrifte und der Kohision des Klebstoffs

Die Ausbildung von Haftungskréften zwischen Fiigeteil und Klebstoff und eine ausreichende
Kohésion des Klebstoffs sind essenziell fiir eine erfolgreiche Klebung. Dieser Prozess
erschopft sich nicht in der Wahl des Klebstoffs. Das Fiigeteil kann durch verschiedene
Methoden vorbereitet werden, ebenso wie der Klebstoff.*!

Grundsétzlich kann die Haftung durch mechanische Verklammerung optimiert werden.
Dies betrifft sowohl die Haftung Klebstoff—Fiigeteil, bei der der Klebstoff in die raue
und/oder porose Oberfliche greifen kann, als auch die Verzahnung der Fiigeteile durch die
entsprechende geometrische Gestaltung (formschliissige Verbindung). Letztere spielt im
vorliegenden Fall eine untergeordnete Rolle, da die Bruchkante des Siliconkautschuks bei
Kunstwerken im Idealfall nicht oder nur in sehr geringem Maf3e verdandert werden soll.

Die Adhidsion zwischen Fiigeteil und Klebstoff kann durch verschiedene
Oberflichenvorbehandlungen des Fiigeteils verbessert werden.

Allgemein miissen die Oberflichen schmutz-, fett- und staubfrei sein, da die
Adhisionskrifte, die nur eine kurze Reichweite besitzen, zwischen Klebstoff und Fiigeteil
(und nicht zwischen Klebstoff und Oberflichenverunreinigungen) hergestellt werden
miissen. Hierbei sind die entsprechenden® Losungsmittel ggf. Hilfsmittel (Ultraschall) zu
wiéhlen. FEine mechanische Vorbehandlung, zum Beispiel durch Schleifen oder
Strahlanlagen, verdndert die physikalischen Eigenschaften des Oberfliche (Rauhheit) und
verbessert so die mechanische Verklammerung des Klebstoffs mit dem Fiigeteil. Eine
derartige, fiir die Industrie entwickelte Vorbehandlung ist in der restauratorischen Praxis nur
dann einzusetzen, wenn der Eingriff in die Oberfliche des Kunstwerks im Verhéltnis zum
spateren Nutzen steht.

Neben der  mechanischen  Vorbehandlung  existieren  mehrere  chemische

Vorbehandlungsmethoden®, die die chemischen Eigenschaften der Fiigeteiloberfliche zur

61 Im Folgenden: Pocius 2002, S. 164 ff; Brockmann/GEeiss/KLINGEN/ScHrODER (2005), S. 109 ff;
Hasenicar 2006/2, S. 645 ff; Rorueiser 2009, S. 201 ff.

62 Diese Losungsmittel, in der Restaurierung zum Beispiel Wasser mit und ohne Tensidzugabe,
Kohlenwasserstoffe usw., sollen zwar einen guten Reinigungseffekt erzielen, diirfen die
Oberflache des Kunstwerks nicht angreifen. Von industriell gebrduchlichen Mitteln (halogenierte
Kohlenwasserstoffe) ist Abstand zu nehmen. In jedem Fall sollte die Oberfliche anschlieBend mit
deionisiertem Wasser eventuelle Reste des Reinigungsmittels entfernt werden.

63 Die Literatur ist sich bei der Definition der chemischen Vorbehandlungsmethoden uneins.
Hasenicur  (2006/2) etwa unterscheidet nach dem eingesetzten Verfahren physikalische
Vorbehandlungsmethoden wie Beflammung, Plasma-, Laser- und Coronabehandlung und
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verbesserten Haftung verindern, was in der Regel durch die kurzfristige Erhohung der
Reaktivitit der Oberfldche erreicht wird. Hierunter fillt (neben der Behandlung mit einem
Laser™, reaktiven Beizlosungen, der Sulfonierung®, Ozonierung®, bei Naturkautschuken
auch Cyclisierung® und Chlorierung®) die Beflammung, bei der die Figeteiloberfliche
einer unter Sauerstoffiiberschuss brennenden Flamme ausgesetzt wird, was eine chemische
(Oxidation) und physikalische Verdnderung der Oberfliche bewirkt. In der
Coronabehandlung wird das Fiigeteil in das Feld einer Hochspannungs-Entladung zweier
Elektroden verbracht.” Die dort durch die Spannung beschleunigten Elektronen ionisieren
die in der Luft vorhandenen Sauerstoff- und Stickstoffmolekiile, spalten aber beim Aufprall
auf die Fligeteiloberfliche auch Molekiilbindungen.” Dort kann sich nun der eben erwihnte
Stickstoff und Sauerstoff (bzw. das Ozon) anlagern. Die Polaritit der Oberfliche wird
erhoht, was sich positiv auf die Benetzungs- und Haftungseigenschaften des Filigeteils
auswirkt. Ein dhnliches Ziel verfolgt die Plasmabehandlung, bei der durch das erzeugte
Plasma funktionelle Gruppen eingebaut werden konnen: ,Als Plasma, auch der 4.
Aggregatszustand der Materie genannt, wird ein ganz oder teilweise ionisiertes Gas
bezeichnet, dessen FEigenschaften durch die Aufspaltung von Atomen und Molekiilen
bestimmt wird. Eine unter dem Einfluss elektrischer Felder eintretende lonisation fiihrt dazu,
dass elektrisch neutrale Gasatome durch die Energieanregung in freie Eletronen und die
verbleibenden ,Riimpfe‘, d.h. positiv geladene lonen, aufgespalten werden. (...) Der Aufprall
von Plasmateilchen auf oberflichennahe Atome oder Molekiile der vorzubehandelnden
Fiigeteile (...) fiihrt zu einer Aktivierung der Oberfliche im Sinne einer hoheren Reaktivitdt.
Je nach Zusammensetzung des Prozessgases kommt es zu chemischen Verdnderungen der

Oberfldche, bei Sauerstoffatmosphdre beispielsweise zu den fiir die Benetzungseigenschaften

chemische Vorbehandlungsmethoden mit Séuren, Laugen und Beizen. RotHEiser (2009) fasst diese
Methoden allesamt unter chemischen Vorbehandlungsmethoden zusammen, da sie alle die
Oberflache chemisch verdndern.

64 Zur chemischen Verdnderung der Oberfliche durch Anregung der Molekiile/ Atome durch die
Energie des Lasers oder auch zur Abtragung einer diinnen Oberflachenschicht.

65 Einbau der Sulfonséuregruppe, einer schwefelhaltigen funktionellen Gruppe (-SO;H).

66 Das Material wird hierbei in Kontakt mit Ozon gebracht, um dadurch an der Oberflidche reaktive
Gruppen zu bilden (Ozon ist sehr reaktiv); siehe auch Coronabehandlung.

67 Verringerung der Elastizitit durch die Herstellung von Kohlenstoff-Ringen; dabei verringert sich
die Sattigung.

68 Einbau von Chlor zur Erh6hung der Reaktivitét.

69 Bei 10 bis 20 Kilovolt und Frequenzen von 10 bis 40 Kiloherz, s. Hasenicar (2006/1), S. 667.

70 Die Literatur spricht hier von Kohlenstoff-Kohlenstoff- und Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen,
nicht von Silicium-Sauerstoff-Bindungen, da dieses Verfahren meist bei ,,herkémmlichen®, also
kohlenstoffbasierten Kunststoffen eingesetzt wird.
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von Kunststoffen wichtigen Dipolen in Form von Carbonyl-, Carboxyl, Hydroxi- und ggf.
Peroxidgruppen. “”" Corona- und Plasmabehandlungen konnen in der Restaurierung hilfreich
sein, stellen aber einen hohen organisatorischen Aufwand dar.

Daneben kann die Fiigeteiloberfliche mit einem Primer” behandelt werden. Dieser
verbessert vor allem die Haftung des Klebstoffs auf dem Fiigeteil.

Um die Kohision des Klebstoffs” zu optimieren sollte unabhéngig von der genauen
chemischen Zusammensetzung des Klebstoffs beim Anriihren eine homogene,
luftblasenfreie und, falls zwei Komponenten™ und/oder Fiillstoffe vorhanden sind,
vollstdndig durchmischte Masse erzeugt werden. Zudem sollte das Anriihren mdglichst
direkt vor der Klebung erfolgen. Der Klebstoffauftrag kann auf mehrere Arten erfolgen,
neben dem oft praktizierten Aufstreichen kann der Auftrag auch durch Stempel, Walzen oder
als Linie geschehen. Benoétigt er Luftfeuchtigkeit zum Abbinden, darf der Klebstoff nicht in
geschlossenen Spiralen aufgetragen werden. Um Ausbildung der Kohéasionskrifte im
Klebstoff nicht durch Verschiebungen nach dem Zusammenfiigen einzuschrinken, sollten
die Fiigeteile fixiert (zum Beispiel durch Gewichte), bzw. falls dies bei sehr kleinen Partien
nicht moglich ist, zumindest stabilisiert werden. Druck, homogen auf die Flache verteilt,

erzeugt zudem eine gleichmaBig starke Klebstoffschicht.

71 Hasenicut 2006/2, S. 657/658.

72 Die Unterscheidung zwischen Primern und Haftvermittlern ist in der Literatur nicht einheitlich.
Primer werden zwar klar als die auf die Fiigeteiloberfliche aufgebrachte Beschichtung
beschrieben, Haftvermittler allerdings sowohl als der dem Klebstoff zugegebene Bestandteil
(Hasenicar 2006/2) als auch nach Brockmann/ Geiss/ KLingen/ Scuroper (2005) als ,,meistens
niedermolekulare organische Substanzen mit speziellen reaktiven Gruppen, die mit der
Fiigeteiloberfldche einerseits und mit dem Klebstoff andererseits chemsiche Bindungen eingehen
konnen™ (S. 92). Nahere Beschreibung beziiglich Funktionsweise und Inhaltsstoffe s.
Cyanacrylate.

73 Nach Hasenicur 2006/1, S. 69 ff.

74 Ansonsten konnen Monomerreste zuriickbleiben und/oder die angezielten Festigkeitseigenschaften
des Klebstoffs nicht erreicht werden, dazu siehe neben Hasenicut (2006/1) die Ausfiihrungen von
ANGELIER (2009, S. 120 ff.) unter der Berlicksichtigung der Verwendung von Siliconkautschuk als
Klebstoff.
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Die Klebstoffauswahl — allgemeine Kriterien in der Restaurierung

Mit diesen Moglichkeiten zur Optimierung der Adhésions- und Kohésionskréfte ist der
nichste Schritt die konkrete Auswahl eines Klebstoffs. Nach Hasenicur (2006/1)” sind,
aufbauend auf den allgemeinen Uberlegungen zur Klebung an sich, ebenfalls bestimmte
Kriterien zu beachten.

Die Eigenschaften des Fiigeteils miissen eingeordnet werden, sowohl in Bezug zu den
mechanischen (zum Beispiel Elastizitdt) als auch den chemischen Eigenschaften
(Loslichkeit) sowie der Temperaturbestiandigkeit. Ebenso ist die Oberfliache der zu klebenden
Partie (geometrische Form und GrdB3e, Porositét) zu bestimmen. Die Anforderungen an die
Klebung miissen im Hinblick auf der zu erwartenden Belastung und dem vermutlich nach
der Klebung vorliegenden Klima definiert werden.” Die Voraussetzungen, die der Klebstoff
mit sich bringt, miissen ebenfalls kategorisiert werden. Dabei handelt es sich um die Art der
Aushirtung, die Viskositit, Topfzeit sowie die Eigenschaften der spiteren Klebschicht
(mechanisch und chemisch).

Wichtig bei einer Klebung ist die Festigkeit des Gesamtsystems nach dem Abbinden des
Klebstoffs. Um den Anforderungen der Verbindung gerecht zu werden, aber gleichzeitig die
erforderliche Stabilitit zu erhalten, miissen die dafiir bedeutsamen Aspekte von Fiigeteil und
Klebstoff aneinander angeglichen werden. Dazu gehoren die mechanischen und chemischen
Eigenschaften von abgebundener Klebstoffschicht und Fiigeteil im Hinblick auf Elastizitit
bzw. der Vernetzungsgrad, Temperaturbestindigkeit, Wirmeausdehnungskoeffzient,
Feuchtigkeitsaufnahme, sowie die Anpassung des Klebstoffs an bestimmte Eigenschaften
des Fiigeteils wie Porositit und Losungsmitteldurchldssigkeit. Die Festigkeit der
Klebeschicht muss dem Einsatzzweck geniigen, aber auch in der Handhabung

ausreichende Eigenschaften aufweisen.

75 S. 110 ff.

76 Von Hagenicht weiterhin angefiihrte Aspekte der industriellen Fertigung (Anzahl der Klebungen,
giinstigstes Auftragsverfahren) werden hier nicht weiter ausgefiihrt, da diese in der Restaurierung
nicht von Bedeutung sind.
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Klebstoffauswahl fiir Siliconkautschuk als Fiigeteil

Nach den zuletzt allgemein beschriebenen Kriterien konnen Siliconkautschuk als Fiigeteil
und die Anforderungen an die Klebung fiir die Restaurierung nach Hasenicur (2006/1)7
folgendermaflen eingestuft werden:

Besonders von Bedeutung fiir die Klebung sind die gummiartige Dehnbarkeit”™ des
Siliconkautschuks, seine Apolaritit sowie die Bestindigkeit gegeniiber Losungsmitteln und
hohen Temperaturen. Es sind sowohl glatte als auch porése Oberflaichen vorhanden — dies
unterscheidet sich je nach Art des vorliegenden Siliconkautschuks und des Risses bzw.
Bruches. Die Grofie und geometrische Ausdehung der Klebefuge ist ebenso von Fall zu Fall
unterschiedlich; es diirften jedoch Risse in der Siliconkautschukmasse und abgetrennte
Kleinteile tiberwiegen.

Beziiglich den mechanischen und physikalischen Anforderungen an die Klebung sind
folgende Moglichkeiten zu unterscheiden:

* Grad der Belastung: die Bandbreite der Klebungen von Siliconkautschuk reicht von
der reinen Fixierung von Kleinteilen bis zur Klebung von solchen Bereichen, die
unter Belastung — hier sind Zug, Zugscherbelastung, Druck, Torsion moglich —
stehen und/oder das Gewicht anderer Partien tragen miissen.

* Art der Klebung: Die Klebung kann in der Rissfuge, aber auch als Laminierung oder
Kaschierung erfolgen.

Beziiglich der spateren Umweltbedingungen wird von einer Aufbewahrung in Innenrdumen

ausgegangen; dies entspricht den im Normalfall vorliegenden Umsténden.

Fiir die Klebstoffwahl ergeben sich nach Hasenicur (2006/1)” also eine Reihe von Aspekten
allgemeiner und konkreter Natur, die beachtet werden miissen:

Die Viskeositit des Klebstoffs muss nach der Oberflachenbeschaffenheit ausgewihlt werden,
damit der Klebstoff vollstindig benetzt, aber auch nicht wegschldgt (in den Poren

,wverschwindet®).¥ Hohe Viskosititen sind bei glatten, groBen Oberflichen und niedrige

77 S. 110 ft.

78 Das Fiigeteil beeinflusst die Klebung direkt, durch geometrische Struktur und Reaktivitat der
Oberfliche und indirekt durch das Festigkeitsverhalten bzw. seine Elastizitdt (als
Volumeneigenschaft, nicht zu verwechseln mit den Oberflicheneigenschaften).

79 S. 98ff.

80 Hasenicut 2006/2, S. 347.
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Viskosititen bei pordsen sowie diinnen Spalten zu wéhlen. Soll die Klebefuge Spalten im
Millimeterbereich tiberbriicken, miissen hochviskose, fiillstoffhaltige Materialien verwendet
werden. Je nach Fiigeteilgeometrie erfordern grofle Klebefldchen eine lange Topfzeit und
eine langer andauernde Fixierung. Fiir die Verklebung von Siliconkautschuk sind also
sowohl hoch- als auch niedrigviskose Klebstoffe mit langen oder kurzen Topfzeiten nétig.
Eine Einschrinkung ist hier nicht moglich; zu bevorzugen wére allerdings ein Klebstoff, den
der Anwender selbst beziiglich dieser Aspekte beeinflussen kann.

Auf Grund der Elastizitit des Siliconkautschuks ist ein ebenfalls elastischer Klebstoff
grundsiétzlich aussichtsreich.*’ Dies muss allerdings auch im Zusammenhang mit der
Festigkeit einer Klebung betrachtet werden: elastische Klebstoffe erreichen niedrigere
Festigkeiten als starre, da diese weitmaschiger vernetzt sind. Bei einer hohen Belastung kann
daher auch ein starrer Klebstoff notig sein. Die Klebefestigkeit solcher Klebstoffe (Beispiel:
Epoxidharze) liegt bei 20 — 30 MPa*. Klebstoffe aus dem Mittelfeld (bspw. Cyanacrylate)
mit einer Klebefestigkeit von ca. 10 — 20 MPa koénnen kriechen und sind mechanisch
verformbar. Niedrige bzw. weitmaschige Vernetzungsgrade erreichen Klebefestigkeiten
unterhalb von 10 MPa und haben ein reversibles Dehnvermogen, wie es bei den als Klebstoff
verwendeten Siliconpolymeren der Fall ist.

Beziiglich der Temperaturbelastbarkeit stellt sich Siliconkautschuk als relativ
unkompliziert dar; Temperaturen von 0 — 60 °C, bei denen allgemein {iibliche Klebstoffe
eingesetzt werden bzw. aushérten, wirken sich nicht negativ aus. Hier entstehen daher bis auf
Extremfille keine Einschrinkungen fiir den Klebstoff — grundsétzlich sind aber kalthértende
Systeme aus andwendungstechnischen Griinden giinstiger.

Zur Vermeidung von Spannungen (durch Quellung usw.) ist auf eine &hnliche
Feuchtigkeitsaufnahme und Loésungsmitteldurchlissigkeit des Klebstoffs und des
Siliconkautschuks zu achten. Da letzterer fast keine Feuchtigkeit aufnimmt, aber

gasdurchldssig ist, kann der Klebstoff zwar Losungsmittel enthalten (da diese entweichen

81 Elastische Materialien werden nach BurcHarpt (2005) grundsétzlich mit elastischen Klebstoffen
verklebt. Liegt der Siliconkautschuk in Kombination mit anderen Materialien vor, sollten diese
ebenfalls beriicksichtigt werden. Hasenicut (2006/1, S. 116) empfiehlt fiir die Klebung von starren
mit elastischen Fligeteilen beispielsweise einen elastischen Klebstoff, ebenso wie bei Fiigeteilen
mit unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten.

82 Klebefestigkeit in 1 MPa = 1 N/mm?. Die Klebefestigkeit entspricht dem Quotienten aus der
maximalen  Kraft beim  Bruch der Klebung und der  Klebefldche =

meximale Kraft i’;’e‘g‘e ZZ.Z”;ZeBAf“Ch der Klebung _ I 1 nach Hasexicrt (2006/1, S. 120).
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konnen), darf aber nur in geringem MaBe quellbar sein.
Schlussendlich muss der Klebstoff in der Lage sein, mit dem Siliconkautschuk stabile
Bindungen einzugehen. Auf Grund der Reaktivitétstrigheit von Siliconkautschuk ist ein
Anldsen, Anquellen oder Anschmelzen bzw. Erweichen nur im unzureichendem Umfang
moglich. Hasenicut (2006/1)® empfiehlt fiir in organischen Losungsmitteln nicht 16sliche
bzw. quellbare Kunststoffe (unter anderem Polyolefine, Epoxidharze, Polytetrafluorethylen,
Polyurethane und Phenol-, Harnstoff-, Melaminharze™) folgende Klebstoffe:

» Kalthédrtende Epoxide

*  Polyurethane

*  Methacrylacylatklebstoffe

* Cyanacrylate mit einem Primer fiir Polyethylen und Polypropylen

*  Kontaktklebstoffe®
HagenicHrT rdt von der Verwendung von Losungmittel- und Dispersionsklebstoffen ab. Fiir die
Klebung von Gummi und Naturkautschuken — also elastischen Materialien — werden
wiederum Losungsmittelklebstoffe und auch Kontaktklebstoffe, explizit Polyurethane und
Cyanacrylate empfohlen®, womit eine Diffusionsklebung®’ erzielt werden soll. Fiir die
Klebung von Siliconkautschuk gibt Hasenicut keine direkten Vorschldge, erwédhnt aber die
Moglichkeit der Klebung mit Cyanacrylatklebstoffen®™. Harrer (1992)* schldgt beziiglich
Siliconkautschuk folgendes Vorgehen vor: die Entfettung durch Aceton oder Methanol, den
anschlieBenden Auftrag eines Primers” und eine zehnminiitigen Coronabehandlung. Einen
Klebstoff nennt er nicht. Beziiglich der Plasma- und Coronabehandlung sind keine

praktischen Erfahrungswerte bei Siliconkautschuken bekannt. Als physikalische Verfahren

83 S.112.

84 S. 135. Siliconkautschuke werden hier nicht explizit erwéhnt.

85 Kontaktklebstoffe sind Losungsmittel- oder Dispersionsklebstoffe, die im Kontaktklebeverfahren
zusammengefiigt werden: nach dem beidseitigem Aufbringen und einer kurzen Antrocknungszeit
des Klebstoffs werden die Fiigeteile moglichst unter Druck zusammengefiigt, so dass sich die noch
nicht vollstandig getrockneten Klebstoffschichten wihrend des endgiiltigen Abbindevorgangs
miteinander verbinden, nach Brockmann/GEiss/KLINGEN/ScHrRODER 2005, S. 33/34.

86 Hasenicut 2006/2, S. 720 ff.

87 Bei einer solchen Klebung wird die Oberfliche des Fiigeteil durch das Losungsmittel des
Klebstoffs angequollen, so dass die nun beweglichen Molekiile des Fiigeteils und des Klebstoffs
sich miteinander verhaken konnen; das Losungsmittel verdunstet. Klebstoff und Fiigeteil sind sich
bei solchen Klebungen meist chemisch dhnlich; Hasenicar 2006/2, S. 679/680.

88 Haaenicur 2006/2, S. 695.

89 S.9.55.

90 Dieser ist eigentlich zur Oberflachenvorbereitung fiir Klebungen von Glas, Metall und Keramik
mit noch nicht vulkanisiertem Siliconkautschuk gedacht.
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sind diese vermutlich auch nicht sehr aussichtsreich, da ein Effekt lediglich bei den
organischen Bestandteilen des Siliconkautschuks erzielt wiirde.”” Zudem finden diese
Verfahren in der Regel in Kammern statt, bei denen die rdumliche Kompatibilitdt von
Kammer und Kunstwerk (neben der Transportproblematik) fraglich wére. Diese
Moglichkeiten zu Vorbehandlung werden damit ausgeschlossen.

Daraus folgt, dass die meisten der oben genannten Klebstoffe fiir die Verklebung von
Siliconkautschuk auf Grund dessen chemischer Eigenschaften nicht in Frage kommen, da
keine ausreichenden Haftungskréfte ausgebildet werden kdnnen. Es bleibt die Verwendung
eines speziellen Cyanacrylatklebstoffs, die bei Eccer (2003) angesprochene Moglichkeit der
Fixierung mit Polyvinylacetat sowie die Klebung mit frisch angeriihrtem Siliconkautschuk
selbst. Bei letzterer Methode kommen fertige, im Handel erhéltliche Systeme und die eigene

Herstellung von Siliconkautschuk in Frage.

Exkurs: Elastische und starre Klebungen®

Das Verhalten einer Klebung hiangt maB3geblich von der Elastizitit des Klebstoffs ab, die
wiederum vor allem von dessen Vernetzungsgrad bestimmt wird. Man unterscheidet
elastisches und starres Verhalten, wobei die Festigkeitswerte der elastischen Klebstoffe®
zwischen den starren Klebstoffen und den Dichtstoffen liegt, die keine groBe Festigkeit
bendtigen, da sie keine Krifte aufnehmen miissen.

Aus diesen Eigenschaften ergeben sich verschiedene Konsequenzen: So fillt die maximal
mogliche Schilbelastung bei starren Klebungen geringer aus als bei elastischen, da der
elastische Klebstoff die einwirkende Kraft auf eine grofBere Fliche ableiten und verteilen
kann. Die Industrie verwendet elastische Klebstoffe daher zur Verklebung von
unterschiedlichen Materialien, so dass Spannungen durch unterschiedliche Festigkeiten,
Wiérmeausdehnungskoeffizienten usw. aufgefangen werden konnen. Dazu weisen die
Klebstoffe am besten eine geringere Festigkeit als die Fiigeteile auf. Die elastischen
Eigenschaften entfalten sich erst ab einer bestimmten Schichtdicke. Sprode Klebungen

dagegen besitzen bereits bei sehr diinnen Schichtstdrken hohe Festigkeiten, die in starker

91 Mdl. Auskunft durch Hr. HeLpensTEIN am 14.04.2011.

92 Nach Burcharot 2005.

93 Deren Klebefestigkeit liegt oberhalb von 2 Mpa; die beispielsweise als Bruchspannung im Zug-
Scher-Versuch ermittelt wird. Dabei werden die Fiigeteile zueinander verschoben, wéhrend die
Klebeschicht elastisch nachgibt. Diese Relativverschiebung erreicht bis zum Bruch bis zu 200%
der Klebeschichtdicke.
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Abhéngigkeit von der Schichtdicke steht.
Zu den starren Klebstoffen z&hlt man unter anderem Cyanacrylate oder Phenolharze bzw.
allgemein stark vernetzte Polymere. Unter elastische Klebstoffe fallen beispielsweise die

Silicone selbst.
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Klebstoffe fiir Siliconkautschuk

Zur Verklebung von Siliconkautschuk werden folgende Materialien diskutiert:
*  Polyvinylacetat (PVAc)
* Ethylenacetat-Ketonharzlosung mit pyrogener Kieselsdure
e Cayanacrylatklebstoff mit Primer
*  Waissrig dispergierter Siliconkautschuk
* Siliconkautschuk — eigene Ansétze

¢ Klebstoff auf Kieselsdureester-Basis

Polyvinylacetat

Eceer (2003) beschreibt eine éltere Restaurierungsmafinahme, bei welcher der
Siliconkautschuk des Werkes ,,0.T. (toutes les directions)” von Spallo KoL mit
Polyvinylacetat auf dem Metalltriger stabil fixiert wurde (s. oben).”* Polyvinylacetat gehort
zu den physikalisch abbindenden Klebstoffen. Die Acetatgruppen des Polymers,
CH,CHOCOHj;, bewirken einen polaren Charakter, der fiir die Verklebung von
Siliconkautschuk allerdings von nachrangiger Bedeutung ist. PVAc ist thermoplastisch,
transparent und wird zur Anwendung meist zu 50 bis 60 % in polaren Losungsmitteln gelost
oder als Schmelzklebstoff verwendet.” Seine Alterungseigenschaften gelten als positiv™.
Tatsdchlich zeigt eine Verklebung von Siliconkautschuk mit Polyvinylacetat eine gewisse
Festigkeit, die allerdings nur geringer mechanischer Belastung stand hilt, wie durch die
Anfertigung einiger Probekorper festzustellen war.

Es liegt eine rein mechanische Haftung vor.”” Die Klebung lédsst sich ohne mechanische

Anstrengung, lediglich durch ,,Aufbiegen” eines der Probekorper 16sen, da das PVAc die

94 Eceer 2003, S. 23. Das Bindemittel wurde im Zuge der damals durchgefiihrten
RestaurierungsmafBnahmen durch FTIR als Polyvinylacetat identifiziert.

95 BrockMANN/GEiss/KLINGEN/ScHrODER 2005, S. 52; Hasenicur 2006/2, S. 55/56; Angaben nach
Kremer Pigmente GmbH & CoKg: http:/www.kremer-pigmente.de/shopint/PublishedFiles/67000-
67040.pdf, aufgerufen am 13.06.2011.

96 Skript Konservierungs- und Restaurierungsmethoden II, TUM, Lehrstuhl fiir Restaurierung, SS
2007, S. 69.

97 Verwendet wurde Elastosil® RT 625 (Fa. Wacker) sowie Mowilith® 50, 30 %ig in Ethanol/Wasser
gelost.


http://www.kremer-pigmente.de/shopint/PublishedFiles/67000-67040.pdf
http://www.kremer-pigmente.de/shopint/PublishedFiles/67000-67040.pdf
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elastische Verformung des Siliconkautschuks nicht mitvollzieht. Es verbleiben

makroskopisch keine Riickstdnde auf dem Fiigeteil.

-;a- i M e Y

Abb. 9: Verklebung von Silicon- Abb. 10: Nach der Trocknung des
kautschuk mit Polyvinylacetat, nach PVAcs ist ein deutliches Rissbild in
Aufstreichen und Zusammenfiigen der der Klebeschicht sichtbar, die
Probekorper. Klebung aber relativ stabil.

Eine reine Fixierung in horizontaler Lage auf starren Oberflichen, wie von EGGEr
beschrieben, unbelastete Klebungen ohne mechanische Belastung oder auch temporére
Befestigungen sind mit PVAc durchfiihrbar — allerdings sollte dabei genau darauf geachtet
werden, dass keine mechanische Belastung (auch durch den elastischen Siliconkautschuk
selbst) auftreten, da die Fixierung im untersten Festigkeitsbereich rangiert. Das

Eigengewicht groferer Teile diirfte das Klebevermdgen ebenfalls iibersteigen.

Abb. 11: Die Klebeschicht aus PVAc gibt bereits Abb. 12: Die Klebeschicht 16st
bei geringer mechanischer Belastung nach und
vollzieht keine elastische Verformungen des
Siliconkautschuks nach.

sich vom Siliconkautschuk
makroskopisch ohne Riick-
stande ab.
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Tabelle 1

Polyvinylacetat als Klebstoff fiir Siliconkautschuk

Chemische Zusammensetzung, | physikalisch abbindender Losungsmittel- oder

vorhandene Losungsmittel Schmelzklebstoff aus Polyvinylacetat

Viskositét je nach Verdiinnung unterschiedlich

Moglichkeit zur Verdiinnung | ja, Ethanol/Wasser

Topfzeit ca. zwel bis drei Minuten

Anfangsklebkraft gering

Moglichkeit zur Nachkorrektur | begrenzt

Aushirtung (Mechanismus, | physikalische Verdunstung des Ldsungsmittels bzw.

Dauer, Schrumpfen) Erstarren des Klebstoffs

Farbigkeit transparent, Einfarbung moglich

Eigenschaften der Kleb- |starre Klebstoffschicht in geringen Schichtstirken; fiir

stoffschicht nach der Aus-|Ergénzungen und Kittungen keine ausreichende Haftung

hértung am Fiigeteil

Modifikationsmoglichkeiten
durch den Anwender

durch Verdiinnung

Hinweise zur Anwendung

die rein mechanische Verbindung der Fiigeteile eignet sich
nur fiir nicht belastete Bereiche

Reversibilitit

Klebstoff ldsst sich mechanisch  makroskopisch
riickstandsfrei vom Fiigeteil entfernen

Alterungseigenschaften

positives Alterungsverhalten (leichte Oxidation, geringe
Vergilbungsneigung, geringe Nachvernetzung)
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Ethylenacetat-Ketonharzlosung mit pyrogener Kieselsiure

CuriTiEN verklebte 2010 Siliconkautschuk mit einer ethylenacetathaltigen Harzldsung, der
als Fiillstoff Kieselsdure zugegeben wurde (BEVA® und Aerosil®).”® Die grundlegende Idee
ist hier ein elastischer Klebstoff mit aktivem Fiillstoff, der mit dem Siliconkautschuk
Wasserstoffbriickenbindungen eingehen kann. Die Harzlosung kann sowohl als
HeiBklebstoff (bei 40 — 70 °C) als Schmelze als auch als Losung in organischen

? Die erste

Losungsmitteln (Aromaten wie Toluol oder Xylol) aufgetragen werden.
Moglichkeit ist bei Siliconkautschuk zu bevorzugen, da seine Empfindlichkeit gegeniiber

diesen Temperaturen geringer als gegeniiber Losungsmitteln ist. Das Harz kann fliissig in die

Abb. 13: Aufstreichen der Harzésun (ohne Abb. 14: Nach dem Erstarren des Ethylenacetat-
FiillstofY). Ketonharzes 19sen sich die Fiigeteile bereits bei
geringer mechanischer Belastung voneinander.

Oberfliche des Siliconkautschuks greifen, so dass, wie mit PVAc, eine mechanische
Verklammerung erreicht wird. Ohne Kenntnis der Arbeit von CHRETIEN ist eine weitergehende
Beurteilung dieser Methode nicht moglich. Bei Versuchen, Siliconkautschuk mittels der
Harzlgsung als HeiBsiegelklebstoff zu verkleben'®, hafteten die Fiigeteile im warmen
Zustand zwar aneinander, nach dem Abkiihlen 16ste sich die Klebstoffmasse jedoch teilweise

vom Probekdrper. Die erreichte Festigkeit lag sowohl mit als auch ohne Kieselsdure

98 Mdl. Auskunft MiLLer im Januar 2011. Die mémoire de fin e'études von Curetien (Conservation-
restauration d'une ceuvre contemporaine en élastomere de silicone: Mirida de Richard Fauguet)
liegt nicht vor, daher bleibt neben dem tatséchlichem Mischungsverhéltnis und der Auftragsart
auch offen, welcher Siliconkautschuk so verklebt wurde.

99 Angaben nach  Kremer Pigmente GmbH &  CoKg:  http:/www.kremer-
pigmente.de/shopint/PublishedFiles/87031.pdf, aufgerufen am 13.06.2011.

100 Verwendet wurde der Siliconkautschuk Elastosil® RT 607, BEVA® und ein 3 %iger Zuschlag an
pyrogener Kieselséure Cabosil® TS 610.



http://www.kremer-pigmente.de/shopint/PublishedFiles/87031.pdf
http://www.kremer-pigmente.de/shopint/PublishedFiles/87031.pdf
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unterhalb der Fixierung mit PVAc. Das erstarre Ethylenacetat-Ketonharz vermag der
elastische Verformung eines der Fiigeteile bis zu einem gewissen Grad zu folgen, 16st sich
aber dabei vom zweiten Fiigeteil — dies allerdings makroskopisch riickstandsfrei.

Bei dieser Methode findet wie bei PVAc eine rein mechanische Verklammerung statt — der
aktive Fiillstoff ist daher nicht zur Verbesserung der Haftung nétig. Eine Fixierung besonders
von wenig flexiblen Siliconkautschuken auf starren Untergriinden ist mit dieser Methode

denkbar, solange keine mechanische Belastung der Klebung erfolgt.

Abb. 15: Das ausgehértete Harz 16st Abb. 16: Probekorper mit sich ablosenden Harz.
sich vom Probekorper.
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Tabelle 2

BEVA?® als Klebstoff fiir Siliconkautschuk

Chemische Zusammensetzung, | physikalisch abbindender Losungsmittel- oder

vorhandene Losungsmittel

Schmelzklebstoff aus u.a. Ethylen-Vinylacetat und

Cyclohexanonharz mit Parrafinanteil

Viskositat

nicht bestimmt, pastige Konsistenz, als Schmelzklebstoff

fliissig; in verschiedenen Formen erhiltlich
(HieBsiegelklebstoft, Folie...)
Moglichkeit zur Verdiinnung | ja, Kohlenwasserstoffe bzw. Aromate
Topfzeit ca. eine Minute
Anfangsklebkraft gering
Moglichkeit zur Nachkorrektur |ja
Aushirtung (Mechanismus, | physikalische Verdunstung des Ldsungsmittels bzw.
Dauer, Schrumpfen) Erstarren des Klebstoffs
Farbigkeit weil}
Eigenschaften der  Kleb-|elastische Klebstoffschicht, hohere  Schichtstirken
stoffschicht nach der Aus-|vorstellbar, aber fiir Ergdnzungen und Kittungen nicht
hartung ausreichende Haftung am Fiigteil

Modifikationsmoglichkeiten
durch den Anwender

Evt. Zugabe von pyrogener Kieselsdure als Fiillstoff

Hinweise zur Anwendung

die rein mechanische Verklammerung der Fiigeteile durch
den Klebstoff eignet sich nur fiir nicht belastete Bereiche

Reversibilitat

Klebstoff ldsst sich mechanisch  makroskopsich
riickstandsfrei vom Fiigeteil entfernen
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Cyanacrylat

Cyanacrylate' aus der Gruppe der Acrylatklebstoffe sind einkomponentige

Reaktionsklebstoffe, die eine transparente Klebeschicht bilden. Sie hérten in einer durch
Luftfeuchte gestartete Polymerisation aus, die an der Doppelbindung der Kohlenstoffatome
des Ausgangsstoffes ansetzen. Die anschlieBende Polymerisierung lduft sehr schnell ab
(deshalb ,,Sekundenkleber).

Die Monomere bestehen aus Estern der a-Cyanacrylsiure'®”

. Die Art der Estergruppierung
kann bis zu einem bestimmten Grad zur Regulierung der Polymerisationsgeschwindigkeit
eingesetzt werden. Um den Klebstoff lagerfiahig zu machen, werden ihm, da er bereits bei
geringen Mengen Feuchtigkeit'®, aber auch bei basischen Substanzen sehr reaktionsfreudig
ist, Stabilisatoren zugegeben. Diese sind unter anderem als Radikalfinger wirkende
Phenolverbindungen sowie saure Verbindungen (Schwefeldioxid), da diese die
Polymerisation ebenfalls hemmen.'™ Cyanacrylate sind in zahlreichen Viskositdten'®
erhéltlich und werden zur Klebung von Kunststoffen, zur temporiren Fixierung sowie zur
Glasklebung eingesetzt.

106

Wegen der schnellen Polymerisierung miissen Cyanacrylate' in diinnen Schichten auf

begrenzte Flidchen (nach Hasenicutr 2006/1'%

max. einer DIN A6-Seite entsprechenden
Flache bei einer Klebstoffschichtstirke unter 0,2 mm) aufgetragen und die Fiigeteile
anschlieBend sofort zusammengefiigt werden. Mdglichkeiten zu Korrekturen ergeben sich
daraus nur im begrenztem Umfang. Die ausgehirtete Klebeschicht hat thermoplastische
Eigenschaften, daher sind Klebungen nur bis ca. 80 °C bzw. kurzzeitig bis 110 °C stabil. '*®

Cyanacrylatklebstoffe sind sehr starr, was in gewissem Umfang durch die Lénge des

101 Im Folgenden: BrockmanN/Geiss/KLINGEN/ScHrODER 2005, S. 67ff; Hasenicat 2006/2, S. 17 ff.
102 H,C=C-COOR; der organische Rest R kann beispielsweise aus Methyl-, Ethyl- oder Allylgruppen
| bestehen.
C=N
103 Die Luftfeuchtigkeit wirkt als Starter der Polymerisation, wird dann aber nicht beispielsweise in
das Molekiil eingebaut, weswegen geringe Mengen bzw. die Luftfeuchtigkeit von 40 bis 70 % rF
bereits ausreichend sind. Bei einer Luftfeuchtigkeit {iber 80 % rF lauft die Polymerisation zu rasch
ab, es drohen dann verringerte Festigkeitswerte auf Grund hoher innerer Spannungen.
104 Daher ist die Polymerisation von Cyanacrylaten auf sauren Oberfldchen auch verzogert.
105 Hoheren Viskosititen wird u.a. Polymethylmethacrylat zugegeben.
106 Es existieren allerdings auch strahlungshértende Cyanacrylate, die bei strahlungsdurchléssigen
Fligeteilen in groBeren Flachen aufgetragen werden kdnnen.
107 S. 114.
108 Es existieren auch thermostabile Cyanacylate, die mit Cyanpentadiensdure- Alkyestern, Isocy-
anatverbindungen und Bisphenolen modifiziert sind.
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Alkylesters im Monomer beeinflusst werden kann (je langer dieser, desto elastischer wird die
Klebeschicht).

Bestimmte Cyanacrylate konnen zur Klebung von Polyolefinen eingesetzt werden.
Polyolefine sind (wie Siliconkautschuk) bei Raumtemperatur praktisch unléslich und
unpolar, was ihre Klebung erschwert. Man benétigt dazu stets einen Primer. Dieses System
aus Cyanacrylatklebstoff und Primer fiir Polyolefine funktioniert auch bei Siliconkautschuk,
allerdings sind die genauen Wirkungsmechanismen beziiglich der Adhésion nicht bekannt.'"”
Fir die hier vorgenommenen Klebungen wurde der Ethyl-Cyanacrylat-Sekundenkleber

Loctite® 406 fiir Polyolefine mit Primer 770 (Henkel)'" ausgewéhlt.

Abb. 17: Auftrag des Abb. 18: Auftrag des Klebstoffs, hier
Primers. punktuell.

Der Primer besteht aus einem aliphatischen Amin (0,07 bis 0,13 %ig) in n-Heptan'"'. Er
fluoresziert leicht, so dass die Moglichkeit besteht, seinen beidseitigen fldchigen Auftrag mit
einer UV-Lampe zu kontrollieren. Die Abliiftzeit betrdgt 15 bis 60 Sekunden. Der
transparente Cyanacrylatklebstoff ist am einfachsten punktuell aufzutragen; wenn nétig, ist
auch ein zligiger flachiger Auftrag mit dem Pinsel moglich. Die Fiigeteile miissen
anschlieend mit Druck fiir ca. 15 Sekunden fixiert werden. Innerhalb von 30 Sekunden

erreicht der Klebstoff seine Funktionsfestigkeit, die Endfestigkeit in 24 Stunden.

109 Mdl. Auskunft Hr. Becrer im Juni 2011.

110 Produktbezeichnung ,,Loctite Polyolefin Klebset™, nach beiliegendem Cat. No. 18970 geeignet fiir
Polyethylen, Polypropylen und die meisten Polyolefine, Elastomere, PTFE, EPDM-Kautschuk
[Ehtylen-Propylen-Dien-Kautschuk, ein  synthetischer = Kautschuk  aus  gesittigten
Kohelnwasserstoffen, Anm. d. Autorin] und schwer verklebbare Kunststoffe, Silicongummi*. Das
Datenblatt des Primers (http://65.213.72.112/tds5/docs/770-DE.PDF, aufgerufen am 08.06.2011)
spricht allerdings nur von ,,Polypropylen, Polyethylen, Polytetrfluorethylen und thermoplastischen
Elastomeren® bzw. ,,schwer klebbaren Kunststoffen mit niedriger Oberflichenenergie®.

111 Heptane sind Kohlenwasserstoffe (Alkane), Summenformel C;H;s. Es existieren mehrere Isomere,
also Verbindungen mit gleicher Summenformel, aber unterschiedlicher Struktur. n-Heptan
bezeichnet ein Molekiil mit linearen Aufbau ohne Verzweigungen.


http://65.213.72.112/tds5/docs/770-DE.PDF
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Alle Probeklebungen mit diesem Klebstoff waren stabil. Auch bei Verformung der Fiigeteile
lost sich die Verbindung nicht, obwohl, bedingt durch die Starrheit des Klebstoffs, Spriinge
in der Klebschicht entstehen. Die hohe Festigkeit der Verbindung von Siliconkautschuk und
Klebstoff beeintrachtigt die Reversibilitit der Klebung: es besteht die Gefahr, dass bei
erneuter mechanischer Belastung nicht der Klebstoff, sondern das Kunstwerk zu Schaden
kommt, da die Festigkeit der Klebung in der Regel hoher ist als die ReiBfestigkeit des
Siliconkautschuks. Auch bei den hier vorgenommenen Versuchen, die Klebung mechanisch
zu l6sen, iiberstieg die Festigkeit der Klebung die Reififestigkeit der Priifkdrper und beide
Fiigeteile wurden beschidigt. Ebenfalls nachteilig wirkt sich die Neigung zur Vergilbung,
auch bedingt durch den aminhaltigen Primer, aus. Ohne Primer kann das Cyanacrylat
Siliconkautschuk nicht verkleben, der Klebstoff bleibt schmierig. (Einseitig) reversible
Klebungen wurden mit nur einseitig aufgetragenen Primer erzielt. Da dieser jedoch nicht
durch das Cyanacrylat diffundiert, wurden bei den so verklebten Probekorpern nur geringe
Festigkeiten erreicht. (s. Priifungen). Auf Grund dieser Eigenschaften bietet sich dieser

Klebstoff unter Beriicksichtigung seines Alterungsverhaltens''? vor allem die Anwendung als

(punktuelle) Vorfixierung an.

Abb. 20: Probekorper direkt nach dem Abb. 19: Vergilbte Klebung nach 24

Zusammenfiigen der Einzelteile. Stunden. Nach der mechanischen
Beanspruchung ist die Klebschicht
gesprungen.

112 Skript Konservierungs- und Restaurierungsmethoden 11, TUM, Lehrstuhl fiir Restaurierung, SS
2007, S. 93.
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Abb. 21: Der Klebstoff kann die
Verformung der Probekorper nicht
nachvollziehen  (Spriinge in  der
Klebeschicht), die Verbindung der
Fiigeteile ist aber trotzdem stabil.

Abb. 22: Eine mechanische Losung der
Klebung ist nur unter Beschddigung der
Fiigeteile moglich.

Abb. 24: Die Haftung des Klebstoffs am
Siliconkautschuk  {ibersteigt  dessen
Reil3festigkeit.

Abb. 23: Ohne den Primer ist der
Klebstoff nicht in  der Lage,
Siliconkautschuk zu verkleben.
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Cyanacrylat als Klebstoff fiir Siliconkautschuk

Chemische Zusammensetzung,
vorhandene Losungsmittel

kalthirtender Einkomponenten-Reaktivklebstoff aus
Ethyl-Cyanacrylat, Primer aminhaltig in n-Heptan als
Losungsmittel

Viskositat

20 mPas; andere Viskosititen erhiltlich'?

Moglichkeit zur Verdiinnung

nein

Topfzeit

wenige Sekunden

Anfangsklebkraft

hoch

Moglichkeit zur Nachkorrektur

nein

Aushértung (Mechanismus,
Dauer, Schrumpfen)

Polymerisierung der Monomere; Dauer mindestens 24
Stunden, keine Schrumpfung

Farbigkeit transparent, keine Einfarbung moglich

Eigenschaften der|starre Klebstoffschicht, nur geringe Schichtstirken
Klebstoffschicht nach  der| moglich

Aushértung

Modifikationsmdglichkeiten keine

durch den Anwender

Hinweise zur Anwendung

durch den aminhaltigen Primer droht Vergilbung; nur
kleine Flachen vollflachig klebbar, am besten punktuelle
Klebung

Reversibilitit

Haftung des Klebstoffs am Fiigeteil {ibersteigt
normalerweise die Reiflfestigkeit des Siliconkautschuks,
so dass eine mechanische Losung der Klebung ohne

Beschddigung des Fiigeteils unmdglich ist. Bei
einseitigem Primerauftrag nur sehr geringe
Festigkeitswerte.

Alterungseigenschaften

allgemein noch keine Langzeiterfahrungen vorhanden;
Vorsicht auf Grund der Vergilbungsneigung des
aminhaltigen Primers; Cyanacrylat scheint nicht lichtstabil
Zu sein.

113 Grundsitzlich verklebt jeder Cyanacrylatklebstoff, der fiir Kunststoffe geeignet ist, in Kombina-
tion mit dem Primer auch Siliconkautschuk. Der hier verwendete Klebstoff ist speziell auf den
Primer abgestimmt um besonders hohe Festigkeiten zu erreichen [mdl. Auskunft Hr. Becher im

Juni 2011].
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Exkurs: Primer und Haftvermittler

Primer'" bestehen aus reaktiven Polymeren und werden vor der Klebung auf das Fiigeteil
aufgebracht. Zur optimalen Wirkungsweise ist eine geringe, meist im Makrobereich
vorliegende Schichtstirke auf der Oberfliche zu erzielen. Primer konnen als geldstes,
dispergiertes Polymer oder auch als Pulver'” aufgetragen werden. Obwohl eine chemische
Verianderung der Oberflidche nicht stattfindet, schiitzen Primer vor schwer kontrollierbaren
Verdanderungen der zur Klebung priparierten Oberfliche. Sie konnen geringfiigige
Verunreinigungen entfernen, verbessern die Haftungseigenschaften des Klebstoffs, auch
indem sie zum Teil in die Fiigeteiloberfliche diffundieren, und beugen der Korrosion vor.'®
Zudem konnen so Fiigeteilvorbereitung und Klebstoffauftrag zur Rationalisierung zeitlich
entkoppelt werden. Nach dem Auftrag des Primers muss die Abliiftzeit abgewartet werden,
d.h. dem in der Regel vorhandenen Losungsmittel muss ausreichend Zeit gegeben werden,
zu verdunsten.

Die Funktionsweise von Primern unterscheiden sich nach deren chemischer Ahnlichkeit zum
Klebstoff: Dem Klebstoff &hnliche Primer, oft sind dies geringfiigig modifizierte
Klebstofflosungen, verbessern die Benetzung und schiitzen die Oberfldche, indem sie einen
Film auf ihr bilden. Dies ist vor allem bei anorganischen (metallischen) Oberflichen
praktisch. Dabei muss der Primer dem spéteren Klebstoff Ansatzpunkte zur Adhésion bieten,
etwa durch polare Gruppen oder Restreaktivititen. Klassisches Einsatzgebiet derartiger
Primer ist die Klebung mit Phenolharzklebstoffen. Bei von der Klebstoffzusammensetzung
stark abweichenden Primern handelt es sich vor allem um Primer fiir elastischere Klebungen,
die hohe Festigkeiten — zum Beispiel im Flugzeugbau — erreichen sollen. Diese Art von
Primern schafft gilinstige Rahmenbedingungen fiir den Klebstoff, etwa eine saure oder
basische Umgebung oder bildet beispielsweise bei Metallklebungen Chelatkomplexe.
Daneben konnen Primern Bestandteile zugegeben werden, die dem Klebstoff selbst nicht
beigemischt werden konnen, da sonst die Klebungseigenschaften insgesamt verschlechtert
werden wiirden, sich aber positiv auf die Ausbildung von Haftungskriften auswirken. Dies
sind beispielsweise reaktive Losemittel, die die Fiigeteiloberfliche anquellen oder -l6sen,

oder sprode, aber haftvermittelnde Substanzen. Da Primer in geringen Schichtstirken

114 Im Folgenden: Brockmann/Geiss/KLINGEN/ScHRODER 2005, S. 93 ff; Hasenicur 2006/2, S. 714 ff.

115 Hier meist durch elektrostatische Anziehung aufgetragen.

116 Fiir die Klebung von metallischen Werkstoffen ist vor allem die sog. Bondline Corrosion
gefahrlich, bei der ausgehend von den ungeschiitzten Fligeteilkanten durch im Wasser geldste
korrosionfordernde Stoffe (Chloridionen) die Klebung durch Korrosion unterwandert wird.
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aufgetragen werden, konnen die Verformungseigenschaften seiner Bestandteile, bezogen auf
den gesamten Verbund, weitgehend vernachldssigt werden, was das Spektrum der
einsetzbaren Materialien erweitert.

Primer fiir Cyanacrylate verbessern deren Haftmoglichkeiten durch ihren basischen
Charakter, der die Polymerisierung des Klebstoffs begiinstigt. Zudem ermdglichen sie eine
bessere Benetzung — Cyanacrylate besitzen beispielsweise im Vergleich zu Polyolefinen eine
relativ hohe Oberflachenergie. Der genaue Ablauf dieses Vorgangs ist noch nicht vollstindig
geklart. Es wird angenommen, dass Teile des Primers in die obersten Schichten der
Fiigeteiloberflache diffundieren und dann wie ein Anker'” fungieren, und/ oder dass die
exotherme Reaktionen des Primers auf der Fiigeteiloberfliche Energie freisetzt, auf Grund
derer die Diffusion des Primers und des Klebstoffs selbst erhoht wird. Cyanacrylatprimer
bestehen nach Hasenicnt 2006/2'"* unter anderem aus aliphatischen Aminen, Pyridin- bzw.
Chinolindervaten, Imidazolinderivaten, Dimethyl-p-Toluidin'"® oder Dibenzodiazyl-Disulfid.
Losungsmittel sind oft Ethylalkohol und Ethylacetat (0,05 bis 2,0 %ige Losungen).

Neben dem Primer 770 in Kombination mit dem dazugehdrigen Cyanacrylatklebstoff
existieren noch andere Primer, deren Einsatz fir die Oberflichenvorbreitung von
Siliconkautschuken mdéglich bzw. im Einzelfall iiberpriift werden kann. Fiir die Anwendung
im Dichtstoffbereich ist beispielsweise der Fugenprimer Sista® P800 (Henkel) gedacht.
Dieser Primer besteht aus einem Tetraethylsilikat in Toluol und Aceton als Losungsmittel
und Zirkon als Katalysator.'® Er bildet einen Film, indem das Tetraethylsilikat zu Kieselgel
polykondensiert (dazu s. auch KSE-Klebstoff) und soll vor dem Auftrag von Dichtstoffen
(vermutlich aus Siliconkautschuk) eingesetzt werden und die Haftung auf zahlreichen
Untergriinden (Beton, Holz, Metalle, Kunststoffe) verbessern. Die Haftung des Primers auf
Siliconkautschuk wird nicht explizit erwéhnt, ist aber auf Grund der chemischen

121

Eigenschaften naheliegend.'”' Moglich wire der Einsatz dieses Primers bei der Klebung von

Siliconkautschuk  auf anderen  Materialien, nicht nur auf Grund seiner

117 Mit zunehmender Kristallinitit eines Materials sinkt dementsprechend auch die
Diffusionsmoglichkeiten des Primers und die Haftung des Klebstoffs nimmt ab.

118 S. 22/23.

119 Diese Substanz ist giftig.

120 Miindliche Empfehlung durch Dr. Prantenserc im Dezember 2010 sowie Angaben des
Herstellers: http://henkelconsumerinfo.com/products/henkel.datasheets.Search.do?
BUSAREA=0001&LANG=de&COUNTRY=DE&MATNR=83004 sowie
http://deweb02.henkel.com/4125683F004C5C76/0/4795833B161D3B15C1257656005B9AB6/$fil
e/Sista%20P800%20TM_DE%20092009.pdf, aufgerufen am 21.06.2011.

121 S. KSE-basierter Klebstoff.
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gesundheitsschidlichen Losungsmittel sollten allerdings Alternativen in Betracht gezogen
werden (Auftrag eines mit Ethanol verdiinnten Kieselséureesters).

Haftvermittler sind vor allem bifunktionelle Organosilane. Diese bestehen aus zwei Teilen,
die jeweils an das Siliciumatom (des Si-O-Si-Grundgeriists) angelagert sind: zum einen ,,drei
organische Reste (...), die durch Hydrolyse in OH-Gruppen umgewandelt werden kénnen,
und zweitens ein organisches, meist kettenformiges Molekiil, das an seinem dem Si-Atom
abgewandten Ende eine reaktive Gruppe zur Bindung von Klebstoffinolekiilen enthdlt.“'** Da
die OH-Gruppen der Organosilane miteinander kondensieren konnten (analog zur
Kondensationsrekation der Siliconkautschuke, s. Siliconkautschuk — eigene Ansétze),
miissen diese bis zu Anwendung durch organische Substanzen blockiert werden. Die
Blockade wird durch Wasser (bzw. Hydrolyse) gelost; dann aber ist grundsitzlich wieder
eine Kondensationsreaktion innerhalb der Organosilane moglich, weswegen hier die Menge
des Haftvermittlers genau dosiert werden muss, um keine trennende Zwischenschicht zu
erhalten. Silanbasierte Haftvermittler haben keine korrosionshemmende Wirkung. Sie
werden vor allem bei der Klebung von Glas und Metallen eingesetzt.

Zum Korrosionsschutz werden Haftvermittler verwendet, die Chelatkomplexe mit den
Metallionen bzw. mit den Oxiden/ Hydroxiden der Metalloberfldche bilden sollen. Diese
ebenfalls bifunktionellen Molekiile bestehen aus dem Chelatbildner, der auf das jeweilige
Metall (meist Aluminium oder Stahl) abgestimmt wird, sowie aus mit dem Klebstoff
reagierenden Partien, fiir Epoxidharzklebungen beispielsweise Epoxid- oder Amingruppen.
Die zwischen diesen Teilen liegenden Bereiche des Molekiils, das hier nicht unbedingt

silanhaltig sein muss, heiflen Spacer.

122 BrockMANN/GEIss/KLINGEN/ScHRODER 2005, S. 94.
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Waiissrig dispergierter Siliconkautschuk

Einige Siliconkautschuke sind trotz ihres eigentlich hydrophoben Charakters im Handel als
Dispersionen in Wasser erhiltlich. Da dies einen interessanten Ansatzpunkt darstellt, wurde
die Produktreihe Silico Tec® (Henkel) betrachtet.

Hier besteht die disperse Phase, der Siliconkautschuk, aus einem ,,vorpolymerisierten‘
Polyorganosiloxanharz, einem Katalysator, einem Co-Vernetzungsmittel und einem
Aktivator.'” Das Polyorganosiloxanharz ist eine Mischung aus silanolterminiertem Polymer,
Weichmacher und einem Siloxanharz. Nach dem Eindringen des Katalysators in die
Organosiloxantropfchen kondensieren ca. 10 % der OH- bzw. Silanolgruppen'** des
Polymers bereits vor der eigentlichen Vulkanisation.'*

Wird die Masse aufgetragen, findet zuerst eine physikalische Trocknung statt (Verdunstung

des Wassers). Unterschreitet die Konzentration der Siliconkautschuk-Tropfchen die Marke

Abb. 25: Silicotec® vor dem Verdiinnen mit Abb. 26: Durch stiindiges Riihren ist eine
Wasser. stufenlose Verdiinnung mit Wasser moglich.

von 8-10 %, polykondensiert der Siliconkautschuks an den verbliebenen OH-Gruppen. '*® Je
nach Wahl der Ausgangsmaterialien sind verschiedene Konsistenzen und verschiedene
Harten erhéltlich. Es besteht allerdings die Moglichkeit, diese Produkte mit Wasser auf die

gewiinschte Viskositdt zu verdiinnen. Dies sollte in kleinen Schritten und unter stindigem

123 Die Angabe beziehen sich auf den Zustand der Substanzen vor der Dispergierung; danach sind die
Materialien im Zuge der Dispersion hydrolisiert und beginnen zu polykondensieren, weswegen ihr
Zustand dann ,,schwierig zu definieren® ist [CARDINAUT/ CAHRRUEY/STREET/PAILLET 2004, S.7].

124 Die OH- bzw. Alkoholgruppe wird bei Siliciumverbindungen zur Unterscheidung von der Koh-
lenstoffchemie auch Silanolgruppe genannt. Zur genaueren Rolle dieser Gruppe bei der
Vulkanisation siche Eigenbau von Siliconkautschuken.

125 CarpiNAUT/ CAHRRUEY/STREET/PAILLET 2004, S. 12.

126 Zu den genauen Reaktionsabldufen s. Siliconkautschuk — eigene Ansétze.
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Riihren erfolgen.'?’
Zur Anfertigung von Probeverklebungen'”® wurde eine mittelviskose weile Variante gewdhlt.
Diese besitzt eine Shore Hérte A von ca. 20, eine Hautbildungszeit von 10 Minuten eine

Vullkanisationsgeschwindigkeit von etwa 2 mm in 24 Stunden.'®

Abb. 27: Aufstreichen des verdiinnten
Siliconkautschuks.

Abb.  30: Zusammenfiigen der Abb. 29: Nach der Vernetzung des
Probekérper. Klebstoffs zeigen sich bei einigen
Probekorpern Benetzungsprobleme.

Wie zu erwarten, verbindet sich der Siliconkautschuk wihrend seiner Vulkanisation fest mit
den Fiigeteilen. Mit steigender Verdiinnung verldngert sich die Topfzeit und damit die
Korrekturmoglichkeiten. Nach dem Abbinden kann der elastische Klebstoff die

Deformierung der Fiigeteile nachvollziechen und hélt sie fest zusammen. Wie alle

127 Mdl. Auskunft durch Hr. HerpenstEN im April 2011 sowie CARDINAUT/ CAHRRUEY/STREET/PAILLET
2004.

128 Der hier gewihlte Siliconkautschuk Elastosil® RT 625 wurde auf Grund seiner hoheren
Transparenz zur leichteren Beurteilung der Klebeschicht gegeniiber den Siliconkautschuken
Elastosil® M 4600 und M4514 bevorzugt.

129 Angaben des Herstellers nach
http://deweb02.henkel.com/henkel%5Cadhesives
%35Ctm_acd.nsf/webviewde/8241806EABD87357C12572B300450718/$File/CetSanit%C3%Ad4r-
Silikont+wasserbasiert+TM DE+082008.pdf?OpenElement, aufgerufen am 27.06.2011.
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Verklebungen mit Siliconkautschuk als Klebstoff ist diese Bindung nur begrenzt reversibel.
Zwar findet bei mechanischer Losung der Verklebung ein Kohésionsbruch statt (s.
Priifungen), die mechanische Abnahme des Klebstoffs ist allerdings miithsam und nicht
immer erfolgreich.

Vorteil dieses Systems ist die Moglichkeit, mit Wasser als Losungsmittel zu arbeiten — dies
betrifft nicht nur die beliebige Verdiinnung des Systems bei der Anwendung mit einem nicht
gesundheitsschiadlichen Losungsmittel, sondern beispielsweise auch die Reinigung der
Arbeitsgerite oder die Abnahme von iiberschiissigem Material bei der Verklebung.'*® Beim
Aufstreichen besitzt dieser Kautschuk zudem einen weniger ,,0ligen” Charakter, was die
Dosierung und Zielgenauigkeit erleichtert. Problematisch bleibt die Tatsache, dass das
Dispergiermittel nach der Verdunstung des Wassers im Kautschuk verbleibt, dort aber nicht
fest gebunden ist und daher an die Oberflache des Siliconkautschuks wandert. Dies ergibt
einen Film, der mit Wasser abgenommen werden kann. Dieser Migrationsprozess ist
abhéngig von den Umgebungsbedingungen (vor allem der Luftfeuchte) und nach einiger Zeit
abgeschlossen. Da dieser Siliconkautschuk durch Kondensation vulkanisiert, unterliegt er

' verstirkt wird. An

einer gewissen Schrumpfung, die durch die Verdiinnung mit Wasser"
einigen Probekorpern gab es bei sehr hohen Verdiinnungen (ab 50 Volumen% Wasser) zudem
Benetzungsprobleme. Andererseits ist ein unverdiinnter Aufstrich, beispielsweise der hier
verwendeten Variante, nur bei punktueller Verklebung sinnvoll — die Viskositét ist fiir einen
flichigen, gleichméBigen Aufstrich zu hoch, was sich ebenfalls negativ auf die Benetzung
und die spitere Festigkeit der Klebung auswirkt. Im Anbetracht der Priifungsergebnisse (s.
Priifungen) ist Verdiinnung zwischen um ca. 10 und 20 Volumen% Wasser empfehlenswert.

Daneben konnen flachige Klebungen auch in Streifen verklebt werden — im Regelfall ist dies

zur Haftung ausreichend.

130 Durch die Zugabe von Wasser wird lediglich die Viskositit des unvulkanisierten Produktes ver-
dndert, nicht die Eigenschaften des vulkanisierten Kautschuks.

131 Siliconkautschuke besitzen im Allgemeinen eine hohe Dampfdurchléssigkeit, weswegen die Vul-
kanisations auch bei hoher Verdiinnung nicht behindert wird.
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Abb. 32: Unverdiinnter Aufstrich des
wissrig  dispergierten  Siliconkautschuks.
Ein gleichméBiger Auftrag ist nicht
moglich.

Abb. 33: Die Haftung des unverdiinnten
Aufstrichts ist nach dem Vulkanisieren
beeintrachtigt, da ein Fiigeteil nicht
vollstidndig benetzt wurde.

Abb. 35: Der Klebstoff kann die
elastische Verformung der Fiigeteile
nachvollziechen ohne an Klebkraft zu
verlieren.

Abb. 31: Aufstrich mit 20 %iger
Verdiinnung mit Wasser. Die geringere
Viskositit erleichtert den Auftrag.

Abb. 34: Der verdiinnte Siliconkautschuk
haftet gleichmaBiger am Fiigeteil.

Abb. 36: Eine mechanische Abnahme ist mithsam und
nicht immer erfolgreich, da sich die -elastischen
Siliconkautschuke sich sehr stabil verbinden.
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Tabelle 4
Zusammensetzung des wassig dispergierten Siliconkautschuks
Stoff Beschreibung Funktion Anteil in
Vol%
bzw. RT
Hochmolekulares Siloxan/ | Mischung aus dem | hochmolekula | 100
Polyorganosiloxanharz eigentlichen Polymer (Poly-|res Polymer
organosiloxan), Weich- | bzw. nach der
machern (Silicondl) sowie | Vorvernetzung
einem Siliconharzanteil, mit|Harz
funktionellen Silanol- sowie
Siloxyl-Gruppen'**
Organo-Zinn-Verbindung Dialkylzinndicarboxylat, in|Katalysator 0,01-1
wassriger Emulsion
o | Organosiloxan/ -silan Silan-  und/oder  siloxan-| Aktivator 0,5-3
Z basierte Verbindung, die die
g funktionelle Gruppe R-NH-
‘_‘; R-NR!-H, wobei R aus einem
= Kohlenstoffrest und R' aus
3 einem Wasserstoffatom oder
-C,H,.ibesteht.
Silan Alkyltrialkoxysilan Co- 10-15
Vernetzungs-
mittel
Glykol Polyvinylakohole und/ oder| Tensid/ 2-10
alkoxylierte Fettalkohole Dispergier-
mittel
Kieselsdure Kieselsdure, meist mit einem | aktiver
BET-Wert"** von 150 — 350| Fiillstoff
m’/g
Kreide natiirliche  und  gefillte | nichtaktive
Kreide, hydrophobiert Fiillstoffe
dispergiert in Wasser
Wasser Dispersionsmedium 20-60
Disperse Phase disperse Phase 80-40

132 CarDINAUT/CAHRRUEY/STREET/PAILLET 2004, S. 12.

133 Siloxylgruppen bestehen aus einem Sauerestoffatom, das an das Siliciumatom gebunden ist, das
wiederum weitere (organische) Reste trigt: R;-Si-O.

134 Der BET-Wert dient der Einordnung der inneren Oberflichengrofie eines beispielsweise
pulverformigen Festkorpers. Je hoher dieser Wert, desto groBer die innere Oberfliche [Mdl.
Auskunft Hr. HeLpensTEIN im April 2011].
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Wissrig dispergierter Siliconkautschuk als Klebstoff fiir Siliconkautschuk

Chemische Zusammensetzung,
vorhandene Losungsmittel

Disperse Phase aus Polymer, Aktivator, Vernetzer, Co-
Vernetzungsmittel, Katalysator, aktiven und nichtaktiven
Fiilstoffen; Dispergiermittel; Wasser

Viskositat

pastige Konsistenz, Verdiinnung moglich (Wasser)

Moglichkeit zur Verdiinnung

ja, Wasser

Topfzeit ca. 10 Minuten

Anfangsklebkraft mittel, Fixierung der Fiigeteile empfohlen

Moglichkeit zur | ja, frische Klebstoffreste mit Wasser entfernbar
Nachkorrekturen

Aushéirtung (Mechanismus, | Verdunstung des Wassers, anschlieBdend Vulkanisaition

Dauer, Schrumpfen)

des Siliconkautschuks; Dauer mindestens 12 Stunden,
Schrumpfung durch Verdunstung des Wassers

Farbigkeit weil, Einfairbung moglich; andere Farbigkeiten erhéltlich
Eigenschaften der|elastische ~ Klebstoffschicht,  hohe  Schichtstirken
Klebstoffschicht nach  der | (Kittungen, Ergdnzungen) mdglich

Aushirtung

Modifikationsmoglichkeiten

Verdiinnung mit Wasser auf die gewiinschte Viskositét

durch den Anwender (dabei keine Anderung der FEigenschaften des
ausgehirteten Siliconkautschuks!)
Hinweise zur Anwendung Einfirbung und Zugabe weiterer Fiillstoffe unter

Beachtung der Topfzeit; Arbeitsgerdte konnen mit Wasser
gereinigt werden; Verdiinnung des hier verwendeten
Produkts zum leichteren Auftrag mit dem Pinsel
empfehlenswert, bei groBenflichigem Auftrag in
Kombination = mit  hoher = Verdiinnung  drohen
,»,Schwundrisse*

Reversibilitit

Klebung lasst sich wieder 6ffnen (mechanisch), Reste des
Klebstoffs nur mechanisch reduzierbar, Klebstoff aber

dem  Fiigeteil chemisch  dhnlich und  daher
wiederbearbeitbar
Alterungseigenschaften als Siliconkautschuk gute Alterungsbestandigkeit (s.

Alterung); aus der Klebstoffschicht migrierendes, aber mit
Wasser abnehmbares Dispergiermittel
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Siliconkautschuk — eigene Ansitze

Im Handel erhiltliche Siliconkautschuke besitzen nicht immer die gewiinschten
Eigenschaften — allein schon im Hinblick auf die Farbigkeit. Es besteht die Moglichkeit,
diese Produkte durch die Zugabe von Pigmenten u.a. zu modifizieren, wie es beispielsweise
bei Prast (2008)'* beschrieben ist. Dabei ist allerdings zu beachten, dass im Handel
erhéltliche Siliconkautschuke bereits optimal auf die vorhandene Kombination aller
Bestandteile (Menge des Vernetzers, Katalysators usw.) abgestimmt und Einkomponenten-
Systeme zusétzlich ,,scharf* sind, also bei Kontakt mit der Luftfeuchtigkeit sofort beginnen
zu vernetzen. Es empfiehlt sich nicht, diese Mengenverhiltnisse wesentlich zu verdndern und
durch langes FEinrithren von Pigmenten oder Fillstoffen die Vernetzung des
Siliconkautschuks zu storen. Bereits nach wenigen Minuten bildet sich an der Oberflache
eine Haut aus vulkanisierten Partien, die beim Riihren in die darunter liegenden, noch nicht
vernetzten Masse verteilt wird. Stellt man sich einen Siliconkautschuk selbst zusammen,
bietet sich, neben der Kontrolle {iber sdmtliche Inhaltsstoffe, die Mdglichkeit, den Kautschuk

in Farbe, Viskositit und Hérte an das Kunstwerk anzupassen.

Grundrezeptur fiir Siliconkautschuke

Zur Herstellung eines Siliconkautschuks benétigt man grundsétzlich vier Komponenten:
Polymer, Vernetzer, Katalysator und Fiillstoffe. Als fiinfter Bestandteil konnen Weichmacher
hinzukommen. Spielraum ergibt sich nicht nur aus der Variation der Anteile der einzelnen
Komponenten, sondern auf Grund der groflen Bandbreite an vorhandenen Siliconen auch
durch die Auswahl verschiedener Modifikationen mit unterschiedlichem chemischen Aufbau

und physikalischen Eigenschaften.

Abb. 37: Eingefarbter Siliconkautschuk: 7 g
des transparenten Elastosil RT 625 wurden
0,5 g TiO2 beigemischt.

135 Prast 2008, S. 25.
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Tabelle 6'3¢

Grundrezeptur zur Herstellung eines Siliconkautschuks

Funktion Stoff Raumteile | Modifikationsmoglichkeiten
(RT)
Polymer Polydimethylsiloxan mit |30 bis 50 | Molekulargewicht
(endstindiger) funktioneller Vernetzungsart/ funktionelle
Gruppe zur Vernetzung Gruppen
(Vinyl- oder Silanolgruppe) organische Substituenten
Weichmacher niedermolekulares 15bis 30 | Molekulargewicht;
Polydimethylsiloxan Art des Kohlenwasserstoffs
(Silicondl)  ohne  funk-
tionelle Gruppen;
Kohlenwasserstoffe
Vernetzer Siloxane mit funktionellen |bis 6 Organische, nichtfunktionelle
Gruppen (abhéngig von der Substituenten
Vernetzungsart)
Katalysator metallorganische ~ Verbind- | bis 2;
ungen (v.a. Platin, Zinn, | empfehl-
abhéngig von der | enswert ca.
Vernetzungsart) 0,5
aktiver Fiillstoff |Kieselsdure optional, |Grée der  vorhandenen
aber Oberflache (BET-Wert)
empfehl-
enswert 10
bis 15
nichtaktiver mineralische Stoffe; orga-|optional;
Fiillstoft, nische oder anorganische |bis 30
Farbmittel Farbmittel

Diese Zusammenstellung gilt fiir alle Vernetzungssysteme. Die chemische Struktur des

Polymers, genauer dessen funktionellen Gruppen, entscheiden {iber die Art der

Vulkanisation. Fiir die Viskositdt des unvulkanisierten, aber auch fiir die Eigenschaften des
vulkanisierten Siliconkautschuks (Shore Hérte A, Reidehnung) ist das Molekulargewicht
des Polymers mitverantwortlich. Den Wahlmdglichkeiten sind dabei nur in den spiteren
Eigenschaften des Siliconkautschuks Grenzen gesetzt, d.h. sehr kurzkettige
Polydimethylsiloxane (unterhalb einer Viskositit von 1000 mPas) vulkanisieren zwar
genauso wie lédngerkettige, der dabei entstehende Siliconkautschuk wird moglicherweise

aber sehr ,,broselig” — andererseits konnen sich kurzkettige Polymere dichter vernetzen, da

136 Mdl. Auskunft Hr. HeLpensTEIN am 14.04.2011.
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lange Ketten ab einem bestimmten Grad zu ,,sperrig sind.'” Zur weiteren Modifizierung
kann der Vernetzungsgrad durch die Verwendung von Polymeren mit seitenstéindigen
funktionellen Gruppen erhoht werden.'*®

Fiillstoffe beeinflussen die physikalischen Eigenschaften des Siliconkautschuks und

unterteilen sich in aktive und nichtaktive. Folgende Fiillstoffe kommen im allgemeinen zum

Einsatz'*’:

Tabelle 7

Fiillstoffe

Nichtakiver Teilchengrofie Besonderheiten/

Fiillstoff Bemerkungen

Kreide/ CaCoO; 0,1 um natiirlich, gefillt,

Calciumcarbonat unbehandelt,
hydrophobiert

Quarzmehl Si0;, 0,1 um

Diatomeen Amorphes SiO, 50 nm

Glimmer SiO, mit AL, K, Mg, |0,1 pm

Fe

Kaolin AIZSizH 4O9 4000 — 600 nm

Aluminiumoxide Al(OH); 0,1 pm

Eisenoxide Fe,O; 0,1 um Zugabe zur Erhohung
der Wiarmestabilitét

Bariumsulfat BaSO,

Zirkonoxid Zr0O,

Talkum Mg;Si40,0(OH), weist auch Merkmale
von aktiven
Fillstoffen auf

Aktiver Fiillstoff Teilchengrofle

Kieselsdure [SiOx(OH)4.24]n Unter 50 nm

137 Mdl. Aufkunft Hr. HELrensTEIN am 14.04.2011, SieomanTEL 2010, S. 29.
138 GeLest Inc. 2011, S. 5.
139 Tomanek 1990, S. 42 ff.
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Nichtaktive Fiillstoffe, also Fiillstoffe im ,klassischen Sinne, gehen keine chemische,
sondern eine adhdsive Verbindung mit dem Polymer ein. Typische nichtaktive Fiillstoffe sind
anorganische Materialien, etwa Quarz, Zinkoxid, Titandioxid oder Kreide.'*

Sie erhohen mit steigender Menge die Viskositédt (der Rohmasse), die Shore Hérte, Abrieb
und den E-Modul und setzen die ReiBfestigkeit herab. Diese Beeinflussung steht in
anndhernd linearem Zusammenhang zur steigenden Menge der Fiillstoffe."*! Unvulkanisierte
Siliconkautschuke mit nichtaktiven Fiillstoffen zeigen zudem einen weniger ,,0ligen”
Charakter als solche ohne.

Der aktive Fiillstoff Kieselsdure geht eine chemische Bindung mit dem Polymer ein und
erhoht dadurch den Vernetzungsgrad. Kieselséure besteht aus einem Grundgeriist aus Si-O,-
Gruppen, das an der Oberfliche Silanolgruppen, meist 2,5 bis 3,5, besitzt. Uber diese kann
sie mit dem Siliconkautschuk bzw. mit dem Sauerstoff der Siloxanketten
Wasserstoffbriickenbindungen eingehen.'* Dieser Effekt ist fiir Siliconkautschuk so wichtig,
dass die Zugabe von Kieselsdure stets zu empfehlen ist, da die mechanischen Eigenschaften
des Elastomers ansonsten stark herabgesetzt sind.'* Der verstirkende Effekt der Kieselsdure
steht dabei in engem Zusammenhang mit der Grof3e der inneren Oberfldche (BET-Wert). Mit
dieser steigt der Vernetzungseffekt. Beispielsweise erhdlt man durch die 10 %ige Zugabe
einer Kieselsdure mit 150 BET in etwa einen Verstarkungseffekt, der alternativ mit der
dreifachen Menge einer Kieselsdure mit 50 BET erzielt wird. Diese Siliconkautschuke wéren
also im gleichen MaBe verstérkt, aber unterschiedlich beziliglich Viskositét, Konsistenz und
optischen Eigenschaften.'* Aktive Fiillstoffe beeinflussen die Eigenschaften des
Siliconkautschuks stdrker als nichtaktive, d.h. bei gleichem Mengenanteil ist bei aktiven
Fiillstoffen eine stirkere Einflussnahme zu beobachten. Neben der anndhernd linearen
Erhéhung des Abriebs steigern aktive Fiillstoffe bis zu einem Massenanteil von ca. 45 % die
ReiBfestigkeit; anschlieend fallt diese bei steigendem Anteil der Fiillstoffe wieder. Ein und
dieselbe ReiBfestigkeit ist also mit verschiedenen Mengen an aktiven Fiillstoffen,
beispielsweise mit 20 und 55 Massen%, erreichbar. Ein dhnliches Bild zeigt sich beziiglich

der Weitereillfestigkeit: diese wird bis zu einem Massenanteil von ca. 35 % stark, fast

140 Tomanek 1990, S. 43.
141 Tomanek 1990, S. 44.
142 SieemanteL 2011, S. 5.
143 Die Zugabe von Kieselsdure ist so selbstverstindlich, dass unter ,,ungefiillten” Siliconkaut-

schuken solche Siliconkautschuke zu verstehen sind, die nur Kieselsdure also Fiillstoff besitzen.
144 Mdl. Auskunft durch Hr. HeLpensTEIN am 14.04.2011.
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exponentiell, erhoht. Bei weiter steigendem Anteil der aktiven Fiillstoffe fillt die

WeitereiBfestigkeit in annéhernd linearer Abhéngigkeit'*.

Abb. 39: Anmischen eines Abb. 38: Durch das Mischen von Polymer

(additionsvernetzenden)  Siliconkautschuks: und Kieselsdure erhdlt man wieder eine
Kieselsdure als weilles Pulver auf dem durchsichtige, allerdings nicht vollstindig
transparenten Polymer. transparente Masse. Diese Farbung behilt der

fertige Siliconkautschuk bei.
Zusammenfassend ergibt sich der Vernetzungsgrad eines Siliconkautschuks aus dem
Zusammenspiel der ausgewihlten Polymere, aktiven Fiillstoffe, des Katalysators und
Vernetzers. Bei steigendem Vernetzungsgrad dabei allgemein nach TomaNek zu
beobachten:'*¢

* Die Harte nimmt, besonders schnell im Bereich der starken Vernetzung, zu.

*  Der Druckverformungswiderstand nimmt ab.

e Die Entwicklung des WeiterreiBwiderstands gleicht einer nach unten gedffneten
Parabel: anfangs erhoht sich der WeiterreiBwiderstand mit steigender Vernetzung,
anschlielend fallt dieser wieder.

* Die ReiBfestigkeit zeigt ein ebenfalls ein Verhalten analog zu einer nach unten
gedffneten, allerdings weniger steilen Parabel. Wéhrend bis zu einem bestimmten
Grad die Reif3festigkeit durch eine hohere Vernetzung steigt, da das Material einen
stiarkeren Zusammenhang besitzt, versprodet es anschlieSend.

Weichmacher werden in Form von Silicon6l und/ oder Kohlenwasserstoffen zur Einstellung
der Viskositit der Rohmasse hinzugegeben, beispielsweise bei der Verwendung eines
hochviskosen Polymers — Polymere mit einer Viskositét iiber 100 000 mPas sind {iblich. Die

Verwendung von Kohlenwasserstoffen, meist zyklische und nichtlineare Alkane, dient

145 Tomanek 1990, S. 44.
146 Tomanek 1990, S. 46.
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hauptsichlich der Kostenreduzierung.'”” Diese Verbindungen sind jedoch meist fliichtig, so
dass die Kautschuke bei der Vulkanisierung stark schrumpfen.'*® Weichmacher bieten neben
diesem Effekt keine Vorteile: Neben der Schrumpfung sind die Kohlenwasserstoffe meist
gesundheitsschédlich. Siliconéle sind hauptséchlich {iber die Wasstoftbriickenbindungen mit
der Kieselsdure an die Kautschukmatrix gebunden und kénnen wandern, was das Risiko der
Filmbildung auf der Oberfldche birgt. Dort ist dann keine oder nur eine gestorte Haftung
moglich, da Silicondl als Polydimethylsiloxan ohne funktionelle Gruppen, die Vernetzungs-
und Haftungsreaktionen ermdglichen, enorm reaktionstriage ist und zudem durch das meist
kontinuierliche Wandern des Ols an die Oberfliche auch nach einer ein- oder mehrmaligen
Abnahme — falls sie denn gelingt — weitere Probleme drohen. Diese Problematik ist auch der
Baustoffindustrie bekannt, etwa bei Fugendichtungsmassen, die Silicondle aussondern. Eine
Losung, etwa in Form eines Primers, der Oberflichen mit Silicondlfilmen oder mit Resten
von Siliconkautschuk aktiviert, ist trotz einiger Versuche nicht in Sicht. Temporir kann ein
Film aus migrierendem Silicondl mit aromatischen Kohlenwasserstoffen oder Aceton
abgenommen werden.'"” Fiir die Restaurierung ist es daher sinnvoller, die Viskositdt der
Rohmasse nicht durch Weichmacher, sondern durch die Wahl des Polymers zu beeinflussen,
gegebenenfalls punktuell zu Kleben und geeignete Applikationstechniken zu wéhlen.

Vor allem bei der Uberbriickung groBerer Spalten ist es praktikabel, den Siliconkautschuk
einfirben zu koOnnen. Ist nur Kieselsdure als Fillstoff enthalten, ist der Kautschuk
durchsichtig, allerdings durch eine leicht milchige Triibung nicht vollstidndig transparent.'*
Die Einfiarbung von Siliconkautschuk ist relativ unkompliziert, da sich grundsétzlich jedes
mineralische und moderne organische Farbmittel mit Siliconen vertrdgt''. Eisenoxide,
Titanweill und RuBpigmente werden auch zur industriellen Einférbung von Siliconkautschuk
verwendet. Auf schwermetallhaltige Farbmittel wird auf Grund ihrer Giftigkeit verzichtet,

sie sind aber besonders bei Farbintensiven Rot-, Griin- und Blauténen nicht immer zu

147 Miindliche Auskunft durch Hr. HereensteEn am 14.04.2011. Grundsétzlich kénnen im Handel
erhiltliche Einkomponenten-Systeme auch mit Kohlenwasserstoffen verdiinnt werden.

148 Miindliche Auskunft Hr. BEcher am 24.01.2011.

149 Mdl. Auskunft Hr. HELrensTEIN am 14.04.2011. Die Versuche betrafen ein Losungsmittel bzw. eine
Beize, die Reste von Siliconkautschuk von Oberfldchen entfernen sollte, waren allerdings nicht
erfolgreich. In der Baustoffindustrie entfernt man daher mit Siliconél ,,kontaminierte” Bereiche
vollstindig.

150 Fiir optische Anwendungen, beispielsweise flir hochtransparente Kautschuke, werden auch spezi-
elle Siliconharze verwendet, die den selben verstdrkenden Effekt wie Kieselsdure besitzen, GELEST
Inc. 2011, S. 10.

151 ,,Vertragtlich® ist hier im Sinne von ,,ruft keine unerwiinschten Reaktionen hervor verwendet.
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vermeiden.'>? Grundsitzlich ist auf die Vertriglichkeit der Farbmittel mit den gegebenenfalls

anfallenden Abspaltungsprodukten des Siliconkautschuks zu achten.

Tabelle 8
Farbmittel zur Einfarbung von Siliconkautschuk
Farbe'> Pigment
weil3 Titanoxid
Bariumsulfat
Rot Cadmiumsulfoselenid
Orangerot Eisenoxid
Orange Pyralozonorange'**
Gelb Bismut-Vanadat >
Griin Kobalttitanat
Blau Natrium-Aluminiumsulfosilikate
Braun Eisen-, Crom- und Kupferoxide
Schwarz Magnesiumferrit
Kohlenstoff

Farbmittel konnen als trockenes Pulver oder angeteigt zugegeben werden. Im Handel sind in
Silicondl dispergierte Farbmittel erhéltlich; diese sollten nur {iberlegt verwendet werden
(siche Weichmacher). Alternativ koénnen Farbmittel im Polymer oder organischen

Losungsmitteln angeriihrt werden.

Exkurs: Weitere Modifikationsméglichkeiten

Grundsitzlich sind zur Herstellung eines Siliconkautschuks Polymer, Vernetzer, Katalysator
und aktiver Fiillstoff ausreichend. Diese bieten ein breites Spektrum an
Modifikationsmdglichkeiten. Es existieren allerdings vor allem fiir vinylbasierte Systeme
weitere Stoffe und Moglichkeiten, durch die sich die Eigenschaften des vulkanisierten
Siliconkautschuks, aber auch der Rohmasse und des Vernetzungsvorgangs beeinflussen

lassen. Zu nennen sind vor allem:

152 Mdl. Auskunft Hr. HeLpensTEIN am 12.04.2011.

153 Gerest Inc. 2011, S. 538.

154 Organische Pigment, Summenformel C3,H,4Ci,NsO, . Auch: Benzidinorange, Kromon Orange G.
155 Salz der Vanadiumséure.
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*  Polymere mit zusitzlichen Phenylgruppen'> beeinflussen die optischen Eigenschaften
von Vinyl-Siliconkautschuk. Ab einem Anteil von 3-4 Mol% wird neben der
Verbesserung der Kaltzdhigkeitseigenschaften der Brechungsindex verdndert. Hohere
Anteile von Phenylanteilen verschlechtern allerdings die mechanischen Eigenschaften. '’

*  Die Topfzeit kann durch sog. ,,Moderatoren* geregelt werden, die den Katalysator bzw.
seine Funktionsweise verlangsamen, aber nicht aufhalten. Einen solchen Effekt haben
niedermolekulare Vinylmethylsiloxane, Siloxane mit hier seitenstindigen Vinylgruppen
(beispielsweise mit der Summenformel C,H»0.Sis). Sie fungieren dabei auch als

Monomere bzw. Zwischenglieder.'®

i
o T

HC— S—0 —{Si— 0 - Si—CH,

CH, CH, CH,

L —In

Abb. 40: Vinylmethylsiloxan mit seitenstindigen Vinylgruppen.
Nach Gerest Inc. 2011, S. 11.

* Inhibitoren haben den gleichen Effekt wie Moderatoren, verlangsamen also die
Vernetzungsreaktion, bewirken dies allerdings durch die Blockade des Katalysators,
indem sie ihn durch Ummantelung (physikalisch) vom Polymer trennen. Diese Blockade
muss zur Vernetzung entfernt werden. Daher sind Inhibitoren beispielsweise fiir
Platinkatalysatoren fliichtig oder werden in Kontakt mit UV-Strahlung zersetzt.'*’
Inhibitoren fiir Platinkatalysatoren sind zudem stets ungesittigt, beinhalten also
mindestens  eine  Doppelbindung,  beispielsweise  ungesittigte  Alkohole
(Methylisobutynol, CsHgO), aber auch ungesittigte Ester oder Verbindungen mit
Stickstoff-Stickstoff-Doppelbindungen.'®® Die Menge des Inhibitors richtet sich nach der

Anzahl der vorhandenen Vinylgruppen.'®!

156 GeLest Inc. 2011, S. 5 ff; Marcemiec 2009, S. 180.
157 Gecest Inc. 2011, S. 5 ff.

158 GeLest Inc. 2011, S. 8 ff.

159 Marcmiec 2009, S. 180.

160 Gecest Inc. 2011, S. 5, Maremiec 2009, S. 177/178.
161 Marcmniec 2009, S. 176.
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* Anstelle von Inhibitoren kann der Katalysator auch durch Cyclodextrine, ringformige
Zucker, verkapselt werden. Dies ergibt Einkomponentensysteme, die nur bei bestimmten
Temperaturen vulkanisieren.'®

* Beschleuniger haben den gegenteiligen Effekt, sie kurbeln die Vernetzungsreaktion an.
Dadurch benétigt man eine geringere Menge an Katalysator. Bei vinylbasierten
Systemen héngt diese Menge von der Anzahl aller ungeséttigten Gruppen ab; dies sind
nicht nur die Vinylgruppen des Polymers, sondern unter Umstinden auch andere
organische Substituenten wie Ester, Alkohole oder Ketone — diese wirken wie
Inhibitoren. Eine beschleunigende Wirkung hat molekularer Sauerstoff, ebenso wie
Silanverbindungen (R,SiH; oder RsiH;).'%

*  Hochmolekulare vinylgruppenhaltige Siloxane steuern bei vinylbasierten Systemen die
Anfangsklebkraft und den E-Modul.'**

* Dimethylsiloxane mit mindestens einer funktionellen Si-H-Gruppe wirken bei Vinyl-
Siliconkautschuken bzw. dessen Polymeren ,kettenverlingernd“ und ermdglichen
Systeme mit niedrigen Viskosititen bei gleichzeitigem hohen Dehnvermégen. Man
kann also fiir die Rohmasse niedrigviskose, kiirzerkettigere Polymere verwenden als
beziiglich der Dehnungseigenschaften eigentlich bendtigt wiirden. Daneben dienen
solche Siloxane auch als Zwischenglieder fiir Silicone mit anderen funktionellen
Gruppen.'®

* Silanolterminierte Trimethylsilyl-Harze besitzen neben ihrer Silanolendung mindestens
ein Siliciumatom, an dem drei Methylgruppen gebunden sind. Diese kdénnen als
verstirkender Fiillstoff verwendet werden, wenn fiir optische Anwendungen
Transparenz benotigt wird. '

* Harzihnliche Eigenschaften weisen die sog. ,,Polysilesquioxane“'®” auf. Dabei handelt
es sich um stark vernetzte Silicone mit der vereinfachten Grundformel (RSiO 5),, wobei
weniger der organische Bestandteil R von Interesse ist als das verdnderte Verhéltnis von
Sauerstoff und Silicium: an jedes Silicumatom sind drei Sauerstoffatome gebunden — der

genaue strukturelle Aufbau wird als Wiirfel, Leiter oder Netzwerk beschrieben.

162 MarcmNiec 2009, S. 179.
163 Marciviec 2009, S. 177/8.
164 Gerest Inc. 2011, S. 40.
165 GeLest Inc. 2011, S. 15.
166 GeLest Inc. 2011, S. 20.
167 GeLest Inc. 2011, S. 45 ff.



RESTAURIERUNG, KUNSTTECHNOLOGIE UND KONSEVIERUNGSWISSENSCHAFT m
TECHMEEHE

Siliconkautschuk und dessen Verklebung NMINCHEN
Maria Siegmantel 65/120

Polysilesquioxane konnen durch Hydrosilylation mit organischen Gruppen substituiert
werden.'®® Ist dieser Substituent ein Wasserstoffatom, konnen sie additionsvernetzendem
Vinyl-Siliconkautschuk zugegeben werden. '’

*  Weiter existieren zahlreiche Siliciumverbindungen'™, bei denen meist eine oder mehrere
organische funktionelle Gruppen, beispielsweise Acryl-, Amino'”'-, Epoxy-,
Carbinol'™* und Vinylgruppen, seitlich oder endstdndig an das Siloxangeriist gebunden
ist. Diese Bindungen werden durch Hydrosilylation geschaffen, also durch die
Polyaddition einer Si-H-Gruppe zu einer ungesittigten C=C-Bindung, also durch den
gleichen Reaktionsmechanismus, durch den addionsvernetzende Siliconkautschuke

vulkansieren.'”

Diese funktionellen Gruppen ermdglichen chemische Reaktionen mit
organischen Polymeren (mdglicherweise von Interesse bei der Klebung von
Siliconkautschuk an andere Materialien wie Metall'™), sie konnen aber auch durch diese
funktionellen Gruppen polymerisieren (beispielsweise bei Acrylatgruppen'”). Da
theoretisch jede organische Gruppe mit entsprechender ,,Andockstelle“ an das

Polydimethylsiloxan gebunden werden kann, existiert eine enorme Bandbreite an so

modifizierten Substanzen.

168 Marcmiec 2009, S. 215 ff.

169 Derartige Harze werden beispielsweise in der Elektroindustrie verwendet und sind fiir den
Gebrauch bei Raumtempertur gedacht; bei Temperaturen iiber 40 °C erweichen, ab 120 °C
schmelzen sie. Daneben kdnnen sie in Methylenethylketon als Losungsmittel dispergiert werden.
Licht- und wéarmeempfindliche Modifikationen von Polysilesquisiloxanen kondensieren bei
Kontakt mit Licht bzw. Wérme zu Siliciumoxid.

170 Gecest Inc. 2011, S. 21 ff.

171 Basische funktionelle Gruppe -NH,.

172 Carbinolgruppen sind Alkoholgruppen, die iiber ein Kohlenstoffatom an das Siloxan gebunden
sind, haben also den Aufbau -Si-C-OH. Derartig modifizierte Siloxane dienen, neben ihrer
Fahigkeit, Bindungen mit Epoxiden, Polyutethanen und Polyestern einzugehen, auch als
Dispergiermittel in Siliconol.

173 Zur ndheren Beschreibung dieses Mechansimuses s. addionsvernetzende Systeme.

174 CuanprasekHAR 2005, S. 237; Marcemiec 2009, S. 241 ff.

175 Gewest Inc. 2011, S. 31.
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Fiir die Restaurierung bzw. als Klebstoff interessant sind vor allem additionsvernetzende
und essigsiure- sowie alkoholabspaltende Siliconkautschuke. Die Einteilung in Ein- und
Zweikomponentensysteme kann auBer Acht gelassen werden, da sich durch die Trennung
von Katalysator und  Vernetzer  grundsétzlich  jeder  Siliconkautschuk  als
Zweikomponentensystem  aufbauen ldsst.'® Es ist empfehlenswert, sich eine
,Basismischung anzulegen, die das Polymer, den Katalysator und einen Grundstock an
aktiven Fiillstoffen beinhaltet. Dieser Mischung konnen je nach Bedarf weitere Fiillstoffe,
Weichmacher und Farbmittel zugegeben werden. Die Menge des Vernetzers wird dieser
konkreten Zusammenstellung angepasst: Beispielsweise betrdgt bei der Additionsvernetzung
das stochiometrische Mengenverhiltnis zwischen dem Vernetzer bzw. dessen Si-H-Gruppen
und den Vinylgruppen des Polydimethylsiloxan 1:1, muss bzw. sollte aber bei der Zugabe

von Fiillstoffen auf ca. 1,3:1 bis 4,5:1 erhoht werden.!”’

Die Vernetzungsreaktionen der Siliconkautschuke

Um die einzelnen Komponenten in ihrer Funktionsweise einschétzen zu kdnnen, aber auch
um optional weitere Zutaten in Betracht ziehen zu konnen, ist eine genauere Kenntnis der
einzelnen Vernetzungsarten notig. Dieser Mechanismus ist bei essigsdure- und
alkoholabspaltenden Siliconkautschuken gleich; diese Siliconkautschuke unterscheiden sich
lediglich durch die Art des Vernetzers und des Katalysators. Wie erwédhnt gehoren
essigsdure- und  alkoholabspaltenden  Siliconkautschuke = zur  Gruppe  der

kondensationsvernetzenden Siliconkautschuke.'”

176 GeLest Inc. 2011, S. 7 ff.

177 Solche Vernetzer werden, dann mit Phenylgruppen, auch zur Vernetzung von Phenyl-
Siliconkautschuk verwendet. Sie polykondensieren ebenso im Allgemeinen mit Silanolgruppen
unter Abspaltung von Wasserstoff; dies wird beispielsweise zur Herstellung von Siliconschdumen
genutzt. GeLest Inc. 2011, S. 14.

178 Baust/Fucus 2004, S. 139.
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Tabelle 9

konensationsvernetzende Siliconkautschuke

Abspaltungsprodukt Vernetzung haftet auf

Acetat sauer schnell Glas, glasierte Flachen

Amin-Oxim basisch langsam alkalisch regierende Fléchen

(Beton)
Amin basisch schnell alkalisch regierende Flachen
(Beton)

Oxim neutral je nach | alkalisch regierende (Beton),
Zusammensetzung | Glas, glasierte  Flachen;
langsam bis | viele Metalle und
schnell Kunststoffe

Benzamid neutral je nach | alkalisch regierende Flachen
Zusammensetzung | (Beton), Glas, glasierte
langsam bis | Flichen; viele Metalle und
schnell Kunststoffe

Alkokxy neutral je nach | alkalisch regierende Flachen
Zusammensetzung | (Beton), Glas, glasierte
langsam bis|Fldchen; viele Metalle und
schnell Kunststoffe

Ublich ist die Bezeichnung ,,sauer* fiir acetoxyabspaltende, ,,neutral* fiir alkoxy-, benzamid
und oximabspaltende und ,alkalisch® fiir amin- und amin-oximabspaltende Systeme.'”
Essigsdure- und alkoholabspaltende Systeme gelten zwar besonders im Vergleich zu
oximabspaltenden Systemen als weniger gut haftend, ihre Abspaltungsprodukte sind aber
weniger reaktiv und daher leichter zu kontrollieren bzw. einzuschétzen. Da Oxime und
Amine Stickstoff enthalten, sind beispielsweise Farbreaktionen (Vergilbung, Reaktionen mit
Lacken) zu erwarten.'® Vorsicht sollte allerdings bei sauer vernetzenden Siliconkautschuken
in Gegenwart von metallischen Gegenstanden gelten. Daneben ist zu beachten, dass sich bei
direktem Kontakt von sauren und oximabspaltenden Siliconkautschuken wéhrend ihrer
Vulkanisation aus deren Abspaltungsrpodukten ein weiler, feiner Niederschlag bildet, der
die Oberflichen der Kautschuke bedeckt und gegebenenfalls eine die Haftung auf diesen
Oberflachen stort.'™!

179 Baust/Fucus 2004, S. 139.

180 Diese Problematik gilt auch fiir als Haftvermittler eingesetzte Aminosilane oder auch dem amin-
haltigen Primer des CyanacrylatKlebstoffs.

181 Mdl. Auskunft durch Hr. HeLpensTEIN am 12.04.2011.
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Abb. 41: Erste Teilreaktion der Polykondensation von Einkomponenten-
Siliconkautschuken. Der Vernetzer mit funktionellen Ethoxygruppen (EtO)
verkniipft sich mit dem silanolterminierten Polymer. Durch den Kontakt mit

Wasser werden die funktionellen Gruppen des

ehemaligen Vernetzers

hydrolisiert. Nach Cuanprasexuar 2005, S. 237.

Das Schema der Kondensationsvernetzung ist fiir alle Systeme gleich: Das Polymer besteht

zundchst aus einem Polydimethylsiloxan mit Silanolendungen. Solche Polydimethylsiloxane

polykondensieren an diesen Silanolgruppen bei Raumtemperatur spontan miteinander. Da sie

dies bis zu Anwendung jedoch nicht sollen, miissen sie blockiert werden, was durch den

Vernetzer, einem Siloxan mit bestimmen luftfeuchtigkeitsempfindlichen Gruppen (Acetoxy-,
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Ethoxygruppen'®, Stickstoffverbindungen, beispielsweise also Vinylmehtoxysiloxane'®?),
geschieht. Vereinfacht verkniipft sich Vernetzer im ersten Teilschritt der Vulkanisation mit
dem Polymer in einer Silicium-Sauerstoff-Bindung an dessen Silanolgruppe. Dabei wird
Wasserstoff frei. Die funktionellen Gruppen des Vernetzers sind jetzt Bestandteil des
Polymers. In dieser Form ist die Mischung lagerfihig, solange sie nicht in Kontakt mit
Luftfeuchtigkeit kommt (die funktionellen Gruppen sind nach wie vor
feuchtigkeitsempfindlich). Ist dies der Fall, werden die funktionellen Gruppen zu
Silanolgruppen hydroliysiert und die Polymere polykondensieren miteinander. Dabei konnen
sowohl zwei Silanolgruppen als auch eine Silanolgruppe mit einer (noch nicht
hydrolisierten) funktionellen Gruppe polykondensieren.'™ Die Reste der funktionellen
Gruppen (des ehemaligen Vernetzers) werden als fliichtige organische Verbindungen frei.
Der Kautschuk schrumpft daher bei der Vulkanisation.'* Die gesamte Reaktion muss

katalysiert werden, meist durch einen zinn- oder platinhaltigen Katalysator.'*

CH,
CH

OCH, OCH3

HCO—Si—O0—Si— O — Si —CH=—CH,

C‘)CHﬁ OCH, (‘Z)CHB

—n

Abb. 42: Vinylmethoxysiloxan, Methoxygruppe umrandet. Nach
GetLest Inc. 2011, S.12.

Die Geschwindigkeit der Vukanisation ist durch den Vernetzer festgelegt, genauer durch
dessen organische, nicht feuchtigkeitsempfindliche (und daher nicht an der
Vernetzungsreaktion beteiligten) Substituenten. Am schnellsten vernetzen vinylhaltige, dann

methylhaltige, ethylhaltige und schlieBlich phenylhaltige Vernetzer."” In geringem MaBe

182 Eine Ethoxygruppe -O-CH,-CHj ist eine iiber ein Sauerstoff an das Geriist gebundene
Ethylgruppe.

183 Vinylmehtoxy-Siloxane beinhalten neben Vinyl- auch Methoxygruppen, also iiber ein Sauer-
stoffatom an das Geriist gebundene Methylgruppen.

184 CrarsoN/SEmyLEN 1993 S. 578.

185 Die fliichtigen Substanzen sind nach etwa 48 bis 72 Stunden entwichen, Wacker Cuemie GmMBH
1992, S. 58; GeLest Inc. 2011, S. 17; CHaNDRASEKHAR 2005, S. 237.

186 GeLest Inc. 2011, S. 54/55.

187 GeLest Inc. 2011, S. 18.
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kann die Reaktion durch die Erhéhung des Menge des Vernetzers beschleunigt werden '™,
nicht aber durch die Temperatur. Diese sollte sie 80 °C nicht {iberschreiten, da sonst

Polykondensations-Riickreaktionen ausgeldst werden konnen.'®

CH,

3

O0—Si—O0—Si—O0H

CH, CH,
n
-HO
(‘JHS CH, T:HB CH,
0—Si—-0—8i—0—8i— O—gi

CH CH.
3 3

b,

Abb. 43: Zweiter Teilschritt: Polykondensation der Polymere an ihren Silanolendungen.

Ein alkoxy- bzw. acetatabspaltender Siliconkautschuk besteht also, neben Fiillstoffen, aus

folgenden Komponenten:

Tabelle 10'°

alkoxy-/acetatabspaltende Siliconkautschuke
Abspaltungsprodukt Alkoxy Acetat
funktionelle Endung des | -OH (Silanol- bzw. |-OH (Silanol- bzw.
Polymers Alkoholgruppe) Alkoholgruppe)
Vernetzer: funktionelle | Polydiethoxysiloxan/ Acetoxygruppe
Gruppe Kieselsdureester'':
Ethoxygruppe
Katalysator Zinn, Titan Zinn

188 Eine starke Abweichung von der vom Hersteller empfohlenen Mischungsverhéltnisse ist
allerdings nicht zu empfehlen, da sonst die angestrebten Endwerte (Festigkeit usw.) nicht mehr
erreicht werden konnen, s. ANGELIER 2010.

189 Tomanek 1990, S. 48.

190 Gecest Inc. 2011, S. 56/57, CuanprasekHar 2005, S. 236/237.

191 Kieselsdureester, Summenformel Si(OR)s, bestehen aus organischen Resten (R), die iiber ein
Sauerstoffatom an dem Siliciumatom gebundenen sind (Veresterung). Diese organischen Reste
sind meist Ethoxygruppen (-O-CH,-CH;). Kieselsdureester und Siloxane mit Ethoxygruppen,
beispielsweise Polydiethoxysiloxane, sind sich also sehr dhnlich.
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Das Polymer addtionsvernetzender Systeme besteht stets aus einem Siloxan mit
endstdndiger Vinylgruppe. Der Vernetzer ist ein mit Wasserstoff substituiertes
Polydimethylsiloxan, enthilt also funktionelle Si-H-Gruppen. An diesen verbindet sich das
Polymer mit den Vinylgruppen (bzw. an der dortigen Doppelbindung) mit dem Vernetzer
durch Ausbildung einer Kohlenstoff-Kohlenstoft-Bindung. Die Vernetzung erfolgt hier also
nicht durch eine Si-O-Si-Bindung. Die Entstehung dieser Si-CH,=CH,-Si-Verbindung wird
auch Hydrosilylation genannt."® Der entsprechende Katalysator beinhaltet Platin bzw.
Platinkomplexe. Hauptséchlich werden der sog. Speiersche Katalysator (H,PtCls in
Isopropanol) oder der Karstedtsche Katalysator (ein Komplex aus Pt(0)-1,1,3,3-
Tetramethyldisiloxan) verwendet. Daneben sind auch Rhodium, Rubidium, Kobalt oder
Palladium méglich.'"” Die Vernetzungsgeschwindigkeit kann bei dieser Art der Vulkanisation

durch die Erhéhung der Temperatur beschleunigt werden.'”*

| . d

R 0
Og‘i—CH—CHE + H—Si—R ﬂ—Ti—CHl—CHE—Ti—R
R o} R o]
‘. Pt-Kat ‘
R*S‘\)I*R — > R—ﬁi—R
R 0 R 0
OI—CH:CHE + H—Si—R —O0—Si—CH—CH,—Si—R

1 ’ 1
Abb. 44: Additionsvernetzung. Linke Hélfte: das Polymer (ganz links) und der Vernetzer. In

Anwesenheit des Platin-Katalysators findet die Polyaddition (rechte Hélfte) durch Hydrosilylation
statt (nach MiLLer 2006, S. 296).

192 CuanprasekHAR 2005, S. 235; Marcemiec 2009, S. 175.
193 CuanbrasekHAR 2005, S. 236; Marciniec 2009, S. 178.
194 MiLLer 2006, S. 296; GeLest Inc. 2011, S. 18/19.
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Ein additionsvernetzender Siliconkautschuk bendtigt also (neben Fiillstoffen) folgende

Komponenten:

Tabelle 11

additionsvernetzender Siliconkautschuk

Vernetzungsart Addition

Endung des Polymers -CH,=CH; (Vinylgruppe)

Vernetzer: funktionelle Gruppe Polydimethylsiloxan mit funktionellen Si-H-
Gruppen

Katalysator Platin

Im Vergleich von Kondensations- und Addtionsvernetzung ist bei ersteren das
Mischungsverhiltnis von Hérter und Rohmasse in Grenzen variabel, was beim Anmischen
kleiner Mengen praktisch ist. Auch storen keine Substanzen die Vulkanisation, lediglich
mangelnde Feuchtigkeit oder Temperaturen iiber 80 °C wirken sich negativ aus. Hérter und
Katalysator sind bei im Handel erhiltlichen kondensationsvernetzenden Siliconkautschuken
in einer Komponente, wihrend diese bei Additionssystemen getrennt in Komponenten A und
B vorliegen. Die Vulkanisation additionsvernetzender Systeme kann durch
Schwefelverbindungen und Amine, aber auch andere, kondensationsvernetzende RTV-2-
Siliconkautschuke (bzw. deren Katalysatoren'”) behindert werden, zeigt aber keine
Riickreaktionen und lésst sich in ihrer Geschwindigkeit durch die Temperatur beeinflussen,

was allerdings auch die Topfzeit verkiirzt. Zudem schrumpft die Masse nicht.'*

195 Dies konnen Polysulfide, natiirliche Kautschuke, Polyurethane und amingehértete Epoxidharze
sein, aber auch Plastilin.

196 Tomanek 1990, S. 48; Wacker Cuemie GmBH 1992, S. 11 ff; DomminGHAUS/ELsMER/EvYERER/HIRTH
2004, S. 1163.
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Exkurs: Anzeichen fiir Probleme bei der Vernetzung eines Siliconkautschuks

Nicht immer sind bei der eigenen Rezepturen, aber auch bei der Modifizierung von
Produkten aus dem Handel von Beginn an alle Komponenten optimal aufeinander
abgestimmt, so dass Probleme bei der Vulkanisation auftauchen. Ein nicht vollstindig
vernetzter Siliconkautschuk kann wandernde Bestandteile beinhalten, die wie Weichmacher
Filme an der Oberfliche bilden konnen.'”” Neben der Temperatur konnen bestimmte
Substanzen und/oder Temperaturen die Vulkanisation stdren (siehe oben). Diese Materialien
konnen sowohl im Kunstwerk selbst, als auch in Hilfsstoffen oder Fiill- und Farbmitteln
vorkommen. Ist die Vulkanisation inhibiert, verlangert sich im giinstigsten Fall lediglich die
Dauer der Vernetzungsreaktion, ansonsten verbleiben fliissige Anteile oder die Oberfléche ist

trotz Vernetzung klebrig, da nicht vulkanisierte Monomere im Kautschuk vorhanden sind.'*®

197 Mdl. Auskunft Hr. Herpensten am 14.04.2011. Andere Griinde fiir wandernde Bestandteile bzw.
eine unvollstdndige Vernetzung in Siliconkautschuken konnen auch Modifikationen durch den

Kiinstler sein sowie die Uberschreitung des Haltbarkeitsdatum des Siliconkautschuks.
198 Wacker Cuemie GMBH 1992, S. 14 ff.
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Rezepturen

In der Literatur finden sich Rezepte zur Herstellung von Siliconkautschuken. Dabei ist stets
zuerst das Polymer mit den Fiillstoffen und, falls vorhanden, dem Weichmacher zu mischen.
AnschlieBend wird der Vernetzer und der Katalysator zugegeben.

MuLLer/ Ratu (2004)"° geben folgende, eher allgemein gehaltene Zusammensetzung an:

Tabelle 12

Sauer vernetzender 1-K-Siliconkautschuk

Stoff Funktion RT

(Raumteile)

Silanolterminiertes Polydimethylsiloxan Polymer 50-65
Polydimethylsiloxan/ Silicondl Weichmacher 20-30
Pyrogene Kieselsdure Aktiver Fillstoff |6— 10
Methyl- und/ oder Ethyltrisacetoxysilan®* Vernetzer 4-5
Dibuthylzinndiacetat Katalysator 0,01

Weitere Informationen zu den Eigenschaften der zu verwendenen Substanzen werden nicht
gegeben. Fiir ein alkoxy-kondensationsvernetzenden Siliconkautschuk ist nach GeLest

Inc. (2011)*" diese Zusammenstellung vorhanden:

Tabelle 13

Kondensationsvernetzender Siliconkautschuk

Komponente A Funktion RT
Silanolterminiertes Polydimethylsiloxan Polymer 70
Quarzpulver Fillstoff 28
Polydiethoxysiloxan Vernetzer 2

Komponente B

Trimethylterminiertes Dimethylsiloxan Polymer 50
Quarzpulver Fiillstoff 45
Zinn-Katalysator Katalysator 5

199 S. 275/276.
200 R-Si(OOC-CH,);, wobei R = Methyl oder Ethylgruppe.
201 S. 18.
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Die Komponenten werden im Verhiltnis A:B = 10:1 gemischt.
Komponente A besteht aus dem Polymer, dem Fiillstoff und dem
Vernetzer. Das anbei empfohlene Polydimethylsiloxan hat eine Viskositit
von 50 000 mPas bei einem vergleichsweise hohen Molekulargewicht von '+ c—si—H
110 000 g/mol. Der Anteil der Silanolgruppen liegt mit 0,03 % im unteren % -
Bereich. Der Fiillstoff besteht lediglich aus kristallinem Quarzpulver |

(Si0s). Der Vernetzer Polydiethoxysiloxan, (C:Hs0),SiO,enthalt zu 40-42 L n
% Si0,. Der Katalysator, hier mit der Summenformel C;,HgO4Sn, muss A
mindestens in einer Menge von 500 ppm vorhanden sein bzw. im HC—S‘i—CH}
Verhéltnis 2500:1 (Silanolendungen : Katalysator) — die meisten Rezepte SH
libersteigen dieses Minimum aber um ein Vielfaches.*” Abb. 453: Der

Vernetzer fiir die
Polyaddition, ein
Als Mischung fir einen additionsvernetzenden Siliconkautschuk Metyhhydrosiloxa

schldgt GeLest Inc. (2011)** an anderer Stelle folgende Mischung vor: gimethylsﬂoxan_
Kopolymer.

Tabelle 14

additionsvernetzender Siliconkautschuk

Stoff Funktion RT

Vinylterminiertes Polydimethylsiloxan Polymer 100

Kieselsdure (mit Hexamethyldisilan behandelt) Fiillstoff 50

Methylhydrosiloxan***-Dimethylsiloxan-Kopolymer Vernetzer 3-4

Pt-Divinyltetramethyl-Disiloxan-Komplex in  vinyl- | Katalysator 150 — 200

terminiertem Polydimethylsiloxan ppm

Das empfohlene Polydimethylsiloxan besitzt eine Viskositit von 1000 mPas und ein
Molekulargewicht von 28 000 g/mol, wobei der Anteil der Vinylgruppen bei 0,18 — 0,26
Gewichts% liegt. Es bewegt sich damit im unterem Bereich der mdglichen Viskositét
(erhéltlich sind Viskositdten zwischen 0,7 und 165 000 mPas), besitzt aber einen relativ
hohen Anteil an Vinylgruppen. Die amorphe Kieselsdure ist hydrophob und wurde dafiir mit

Hexamethyldisilan, einem stickstoffhaltigen Di-Silan mit der Summenformel Cg¢H;sNSi,,

202 Gecest Inc. 2011, S. 18.

203 8. 5.

204 Mit dem Vorsilbe hydro- wird das Vorhandensein von funktionellen Si-H-Gruppen
gekennzeichnet.
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behandelt. Der Vernetzer, ein Methylhydrosiloxan-Dimethylsiloxan-Kopolymer wird als
solches verwendet, da die Reaktivitit von Kopolymeren leichter zu kontrollieren ist. Der
Katalysator enthdlt, gelost in vinylterminiertem Polydimethylsiloxan, 3 — 3,5 %ige
Konzentration von Platin. Die Topfzeit dieser Mischung betrédgt ca. 5 bis 10 Minuten.

Bei dieser Rezeptur erhilt man eine einkomponentige Grundmischung, der zur Vulkanisation
der Katalysator zugegeben wird. Mochte man eine Zweikomponenten-Mischung — der oben
erwahnte Katalysator wird tropfchenweise, also nur in geringen Mengen zugegeben, was vor
allem bei kleinen Mengen unpraktisch sein kann — kann diese aus vorgefertigten
Basismaterialien, also Polydimethylsiloxanen, die bereits Kieselsdure enthalten, hergestellt

werden. Dabei wird die in Tabelle 15 wiedergegebene Zusammensetzung beschrieben®”:

Tabelle 15

additionsvernetzender Siliconkautschuk

Komponente A Funktion RT
Mit Kieselsdure versetztes, vinylterminiertes | Polymer mit| 99,85
Polydimethylsiloxan Fiillstoff
Pt-Divinyltetramethyl-Disiloxan-Komplex in Xylen Katalysator 0,15
Komponente B

Vinylterminiertes Polydimethylsiloxan Polymer 90
Methylhydrosiloxan-Dimethylsiloxan-Kopolymer Vernetzer 10

Beide Komponenten werden im Verhéltnis A:B = 3:1 gemischt.

Der Katalysator wird bei dieser Rezeptur vom Vernetzer getrennt: Komponente A besteht aus
dem Polymer, dem Fiillstoff und dem Katalysator, Komponente B aus einem Polymeranteil
und dem Vernetzer. Die Substanzen entsprechen mit Ausnahme des Katalysators, bei dem die
Konzentration des Platins etwas herabgesetzt (2,1-2,4 %) ist, den oben erwidhnten. AuBBerdem
ist durch die 15-18 %ige Zugabe der Kieselséure die Viskositdt des Polydimethylsiloxans auf
300 000 mPas stark erhoht, was beim Anmischen (geeignetes Werkzeug) zu beriicksichtigen
ist. Bei Raumtemperatur dauert die Vulkanisation dieser Mischung etwa 4 Stunden. Man
erhilt nach dieser Rezeptur einen Vinyl-Siliconkautschuk mit 20-30 Shore Hérte, 3,5 MPa
Zugtestigkeit, 400-500 % Bruchdehnung sowie 16 N/mm Reif}festigkeit.

205 Gecest Inc. 2011, S. 7.
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Eigene Ansétze

Bei den erwdhnten Fallbeispielen (s. Verklebung von Siliconkautschuk) kamen

Siliconkautschuke zum Einsatz, die nach Herstellerangaben diese Eigenschaften besitzen®:

Tabelle 16
In der Restaurierung als Klebstoff verwendete Siliconkautschuke
Shore Hirte A Reildehnung Reif}festigkeit
Elastosil® E 43 (Prast 2008) 30 600 % 6,2 N/mm?
Dow Corning 732 (ANGELIER |25 540 % 3,2 N/mm?
2009)
Coltogum®  Silikon  (Eccer|19 (£3) (keine Angaben |(keine  Angaben
2003) vorhanden) vorhanden)

Wihrend bei der Viskositit verschiedene Grade bendtigt wurden®”’, bewegte sich die Shore
Hirte A im Bereich von 15 bis 30.

Die Grundrezeptur zur Herstellung eines Siliconkautschuks (s. oben) beschreibt ein
Verhéltnis von Polymer : Kieselsdure von 2:1 bis 5:1. Dieses Verhéltnis steuert unter
anderem die Elastizitét, ReiBfestigkeit und Shore Hérte A. Durch die Wahl von Polymeren
mit unterschiedlichen Viskositdten werden diese Groflen ebenso beeinflusst. Zur Herstellung
von spaltiiberbriickenden Klebungen oder Kittungen ist ein elastischer, pastoser
Siliconkautschuk nétig, der auch Spannungen und Verformungen kompensieren kann, zur
Wiederbefestigung von abgebrochenen Teilen oder fiir schmale Fugen ist ein diinnfliissiger
Siliconkautschuk gefordert, der durch eine geringe ReiBfestigkeit die Wiederlosbarkeit der
Klebung ermdglicht. In der Praxis ist es sinnvoll, anhand weniger Polymere und aktiven
Fiillstoffe eine Reihe von Siliconkautschuken mit verschiedenen Eigenschaften herstellen zu
kénnen. Um das Zusammenspiel von Polymer, aktiven und nichtaktiven Fiillstoffen néher
beschreiben zu konnen, wurden verschiedene Siliconkautschuke selbst angemischt. Auf
Weichmacher wurde verzichtet. Die einzelnen Ansétze variieren das Verhéltnis von Polymer

zu aktivem Fiillstoff.

206 Angabern der Datenblétter, s. Anhang D.
207 Elastosil E 43 mit 250 000 mPas ecine pastige Konsistenz besitzt, wurde beispielsweise das
Coltogum Silicon mit Xylen verdiinnt.
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Ansatzreihe P: Polykondensationsvernetzung

Stoff Funktion
Silanolterminiertes Polydimethysiloxan Polymer
Pyrogene Kieselsdure aktiver Fiillstoff

Kreide nichtaktiver Fiillstoff
Kieselsdureester, katalysiert (Dibuthylzinndiaurat) Vernetzer, Katalysator
Ansiitze P1 P1.1 P2
Polymer [RT] 5 5 3

Akt. Fiillstoff [RT] 1 1 1
Nichtakt. Fiillstoff [RT] - 1 -
Vernetzer mit Katalysator | 1 1 1

[RT]

Das hochviskose Polymer (50 000 mPas) dient der Herstellung eines elastischen

Siliconkautschuks. Auch wenn Ansatz P1 auf Grund seines hoheren Polymeranteils deutlich

flissiger als die P1.1 und P2 ist, sind alle Ansétze dieser Reihe am besten mit dem Spatel

aufzutragen. Nach der Vulkanisation erreichen P1 und P2 annédhernd die gleiche Shore Harte

A (15 bzw. 14), P1 ist allerdings elastischer. Durch die Zugabe von nichtaktiven Fiillstoffen
(Kreide, Ansatz P1.1) erhoht sich die Viskositdt und Shore Hirte des Siliconkautschuks

(Shore Hirte 17), die Elastizitét bleibt jedoch weitgehend gleich.

Tabelle 18
Eigenschaften der Ansatzreihe P

P.1 P1.1 P2
Shore Hirte A 15 17 14
Schrumpfung?® 1,98 % 1,98 % 1,48 %

208 Es wurden Probekorper mit den AusgangsmaBien 101 x 30 mm gegossen und nach der Vulka-

nisation der prozentuale Anteil der Schrumpfung ermittelt.
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Als ungleich komplizierter erwies sich die Herstellung eines additionsvernetzenden
Siliconkautschuks. Dieser soll durch sein niedrigviskoses Polymer in Kombination mit
aktiven Fillstoffen einen Siliconkautschuk mit hoherer Shore Héarte A und geringer Reil3-
und Druckfestigkeit ergeben, der zur flachigen und diinnschichtig auftragbaren Verklebung
geeignet ist. Analog zu der oben beschriebenen Reihe wurden verschiedene Rezepturen mit
aktiven und nichtaktiven Fiillstoffen sowie unterschiedlichem Polymeranteil angesetzt. Auf
Grund des komplexen Zusammenspiels von Polymer, Vernetzer, Katalysator und Fiillstoffe
konnten allerdings noch keine befriedigenden Ergebnisse erzielt werden, da die
Vulkanisation unregelmiBig verlduft und meist nichtpolymerisierte Reste verbleiben.”” Bei
der Verwendung von (unbehandelter) Kreide als Fiillstoff neigt die Rohmasse zudem dazu,
sich wieder zu entmischen. Fiir die Verklebung ist besonders Ansatz A2, der von allen
Rezepturen das beste Ergebnis liefert, aussichtsreich (s. Priifungen). Zur Anwendung als
Klebstoff, der auch in kleinen Mengen angemischt werden kann, miissen aber die optimalen
Mengenverhiltnisse von Katalysator und Vernetzer bei variierenden Anteilen beziiglich

Polymer und aktivem Fiillstoff noch weiter eruiert werden.

Tabelle 19

Ansatzreihe A: Additionsvernetzung

Stoff Funktion
Vinylgruppenhaltiges Polydimethysiloxan Polymer
Pyrogene Kieselsdure aktiver Fiillstoff
Kreide nichtaktiver Fillstoff
Polyhydrogendimethylsiloxan Vernetzer
Tetramethyldivinylsiloxan-Platinkomplex Katalysator
Ansatz Al A2
Polymer [RT] 5 100
Akt. Fiillstoff [RT] 1 30
Vernetzer [RT] 0,5 3
Katalysator®'’ [RT] 0,3 1

209 Der Hersteller empfiehlt die Vernetzung dieses Polymers in einer Rezeptur ohne weitere
Fillstoffe (s. Datenblatt Anhang D). Ein solcher Siliconkautschuk besitzt allerdings noch nicht die
hier gewiinschten Eigenschaften.

210 Dem Katalysator ist ein Polymeranteil zugegeben, s. Anhang D.
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Siliconkautschuk A2 erreicht eine Shore Hérte A von 37 (bei der Messung ist zu beachten,

dass dieser Ansatz auf Grund seiner geringen Rei3- und Druckfestigkeit der Messnadel nur 5

Sekunden standhalten konnte).

i e ]
Abb. 46: Additionsvernetzender Abb. 47: Mischen der Komponenten mittels
Siliconkautschuk (A1): Polymer und aktiver Magnetriihrer.
Fillstoff.

~ S —

Abb. 48: Ansatz P1 vor dem Mischen der Abb. 49: Ansatz P1 nach dem Mischen der
Komponenten. Komponenten.

Abb. 50: Siliconkautschuke P2 und P1.1.
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Unabhédngig von Vulkanisationsart und Viskositéit sind alle Ansdtze in der Lage, stabile
Bindungen zu bereits vulkanisiertem Siliconkautschuk einzugehen. Additionsvernetzende
Siliconkautschuke bieten dabei iiber die ldngste Zeitspanne Korrekturmoglichkeiten, besitzen
aber auch (abgesehen von den Klebungen mit PVAc und BEVA®) die geringste
Anfangsfestigkeit. Die pastige Konsistenz der Polykondensations-Reihe legt einen Auftrag
mit Spachtel oder Spritzen nahe. Sie schrumpfen wihrend des Abbindens je nach
Fillstoffgrad um 1,5 bis ca 2 %. Die Moglichkeit zum groBflichigen Auftrag unter
Luftabschluss ist in den oben beschriebenen Ansdtzen noch begrenzt. Ist die Klebung
abgebunden, koénnen beide Ansatzreihen die elastische Deformierung der Probekérper ohne
Haftungsverluste nachvollziehen. Wie zu erwarten ist die Klebung jedoch nur bedingt
reversibel: die Klebefuge ldsst sich als Kohidsionsbruch im Klebstoff wieder 6ffnen, die
Reste des Klebstoffs miissen dann mechanisch reduziert werden.

Die Herstellung von auf ein Kunstwerk abgestimmten Siliconkautschuken als Klebstoff und
Kittmaterial ist also moglich. Durch die Variation der jeweiligen Mengenanteile von Polymer
und Fiillstoffen sind zahlreiche Modifikationen mdglich, ebenso wie durch die Viskositdt des
Polymers. Die Grundsdtze der oben beschriebenen Ansatzreihen sind folgende:

* Das Verhiltnis von Polymer : aktivem Fiillstoff (Kieselsdure) bewegt sich im
Rahmen von 5:1 bis 3:1.

*  Ein hoher Polymeranteil ergibt eine niedrigviskose Rohmasse, aus der ein elastischer
Siliconkautschuk entsteht. Er besitzt eine tendenziell hdhere Shore Hirte A als
Siliconkautschuke mit geringerem Polymeranteil.

* FEin hoher Kieselsdureanteil ergibt einen im Rohzustand hoherviskosen, weniger
elastischen Siliconkautschuk. Stirkeren Einfluss auf die Shore Hirte A hat in oben
beschriebenen Rezepturen Kreide als nichtaktiver Fiillstoff. Die Viskositit der
Rohmasse erhoht sich durch Kreide zwar ebenfalls, aber nicht im selben Mafle wie
durch die Zugabe von Kieselsdure. Shore Hérte A ist also durch nichtaktive
Fiillstoffe zu steuern, Viskositit und Elastizitit durch das Verhéltnis von Polymer zu
Kieselsdure. Bei kondensationsvernetzenden  Siliconkautschuken ist die
Schrumpfung wihrend des Abbindeprozesses stirker durch die Zugabe von aktiven
als durch nichtaktive Fiillstoffe reduzierbar.

* Niedrigviskose Polymere (Ansatzreihe A) ergeben Siliconkautschuke mit geringerer

Reififestigkeit und Elastizitdt sowie hoher Shore Hérte A, die sich als diinn und
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flichig aufgetragene Klebstoffe eignen, da sie einen Riss in der Klebefuge als
Kohésionsbruch ermoglichen (s. Priifungen). Hoherviskose Polymere (Ansatzreihe
P) produzieren weichere, aber auch elastischere Kautschuke, die fiir Ergénzungen,
Kittungen und spaltiiberbriickende Klebungen verwendet werden konnen. Durch das
Zusammenspiel von Polymer und (aktiven) Fiillstoff kann die fiir die jeweilige

Verklebung erforderliche Viskositdt erreicht werden.

Abb. 52: Die hohe Viskositit des Polymers bewirkt Abb.  51:
einen ebenfalls hochviskosen Silcionkatuschuk
(hier Ansatz P1).

Ansdtze mit dem
niedrigviskosen Polymer der
Additionsverneztung sind deutlich
fliissiger.

Abb. 54: UnregelmiBige Vernetzung des Abb. 53: Stark unregelmiBige
additionsvernetzenden Siliconkautschuks (A2). Vernetzung durch Uberdosierung von
Katalysator und Vernetzer.
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Tabelle 20

Additonsvernetzender Siliconkautschuk /Ansatzreihen A und P als Klebstoff fiir

Siliconkautschuk

Chemische Zusammensetzung,
Ansatzreihe A

vinylterminiertes Polydimethylsiloxan (Polymer),
Polyhydrogendimethylsiloxan (Vernetzer), Tetramethyl-
divinylsiloxan-Platinkomplex (Katalysator) mit pyrogener
Kieselsdure als Fiillstoff

Chemische Zusammensetzung,
Ansatzreihe P

silanolterminiertes ~ Polydimethylsiloxan  (Polymer),
katalysierter Kieselsdureester (Vernetzer und Katalysator)
mit pyrogener Kieselsdure als Fiillstoff

Viskositit

(geringfiigig hoher als die Viskositit des jeweiligen
Polymers mit 500 mPas (Additionsvernetzung) bzw. 50
000 mPas (Kondensationsvernetzung))

Moglichkeit zur Verdiinnung

ja, Weichmacher (Siliconol, Kohlenwasserstoffe), aber
nicht empfohlen

Topfzeit ca. 30 Minuten (Additionsvernetzung) bzw. ca 5 Minuten
(Kondensationsvernetzung)

Anfangsklebkraft gering, (Additionsvernetzung) bzw. hoch
(Kondensationsvernetzung), jeweils Fixierung der

Fiigeteile notig

Moglichkeit zur Nachkorrektur

ja

Aushértung (Mechanismus,
Dauer, Schrumpfen)

Polyaddition bzw. Polykondensation von Polymer und
Vernetzer, Bildung von H-Briicken zur Kieselsdure; Dauer
mindestens 12 Stunden (Addition) bzw. Vernetzung von
ca. 2mm in 24 Stunden (Polykondensation), Schrumpfung
nur bei Polykondensation

Farbigkeit durchsichtig, Einfarbung moglich

Eigenschaften der  Kleb-|Elastische  Klebstoffschicht, hohe  Schichtstirken
stoffschicht nach der Aus-|(Kittungen, Ergdnzungen) moglich

hirtung

Modifikationsmoglichkeiten
durch den Anwender

durch Polymer, Vernetzer, Katalysator und Fiillstoffe
Modifikationen beziiglich Viskositdt, Topfzeit, Elastizitit
und ReiBfestigkeit usw. moglich

Hinweise zur Anwendung

Katalysator kann Allergien hervorrufen

Reversibilitat

Klebung lésst sich (mechanisch) wieder 6ffnen , Reste des
Klebstoffs nur mechanisch reduzierbar, Klebstoff aber

dem  Fiigeteil chemisch  dhnlich und  daher
wiederbearbeitbar
Alterungseigenschaften gelten, soweit untersucht, als alterungsbestindig (s.

Alterung)
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KSE-Klebstoff

Fiir bestimmte Verklebungen benétigt man auch fiir Siliconkautschuk einen diinnfliissigen
Klebstoff mit hoher Festigkeit. Fiir die meisten Anwendungen ist die Festigkeit und Starrheit
des Cyanacrylatklebstoff allerdings zu hoch. Wiinschenswert wire daher ein Klebstoff mit
ghnlicher Konsistenz, dessen Festigkeits- und Elastizitdtswerte sich zwischen
Siliconkautschuk als Klebstoff und Cyanacrylat bewegen und der zudem eine groBere
Reversibilitit aufweist. Der 2010 von SieGmanTEL erprobte Klebstoff auf Kieselsdureester?''-
Basis, der diese Kriterien erfiillen sollte, zeigte keine ausreichende Haftung bei elastischen
Siliconkautschuken.?!? Dieser Klebstoff bestand aus Kieselsidureester, dem neben Kieselsiure
als Fiillstoff auch ein Silan sowie Silicondl zugegeben wurde. Die nicht ausreichende
Festigkeit ist vermutlich in der Starrheit des bei der Polykondensation des Kieselséureesters
entstehenden Kieselgels begriindet; die Flexibilisierung durch das Silan ist nicht ausreichend,
das Silicondl ist nicht bzw. nur iiber die Wasserstoff-Briicken mit der pyrogenen Kieselsdure
die Kieselgel-Matrix gebunden.’”” Dieses Problem kann geldst werden, indem man das
Silicondl durch ein silanolterminiertes Siloxan ersetzt, das mit dem Kieselsdureester
vernetzen kann und die Matrix so stirker flexibilisiert. Zudem kann ein solches Polymer
auch mit dem Fiigeteil aus Siliconkautschuk Bindungen eingehen.

In Anlehnung an die von SiegmanTEL 2010 verwendete Rezeptur wurden verschiedene

Ansitze mit variierenden Polymer- und Fiillstoffanteil angefertigt.

211 Kieselsdureester (KSE), auch Tetraethylorthosilicat, TEOS, Ethylsilicat, Tetraethoxysilan, wird
vor allem in der Steinrestaurierung zur Festigung verwendet. Bei der Polykondensation werden
zunédchst die Ester hydrolisiert; die dabei entstandenen OH-Gruppen an den Siliciumatomen
kondensieren anschlieBend analog zu den bei den Siliconkautschuk beschriebenen Mechanismen.

212 SiegmanteL 2010, S. 29.

213 Mdl. Auskunft Hr. HELPENsTEIN am 14.04.2011.
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Tabelle 21

Ansatzreihe K:KSE-Klebstoff
Stoff Funktion

Silanolterminiertes Polydimethylsiloxan Polymer

Kieselsdureester, katalysiert®' Gelbildner, Vernetzer

Pyrogene Kieselsdure aktiver Fiillstoff
Triethoxymethylsilan®"® Vernetzungshilfe
Ansatz K1 K2 K3 K4
Polymer [RT] 5 10 2,5 5
KSE [RT] 90 90 90 90
Akt. Fiillstoff [RT] 10 10 10 35
Vernetzer (Silan)[RT] |5 5 5 5

Das Polymer ist nach der Literatur'®

ausgewdhlt und besitzt eine Viskositét von 50 000
mPas, ein Molekulargewicht von 110 000 g/mol sowie einen Silanolgruppenanteil von 0,03
%. Der hier angewendete Kieselsdureester stammt aus der Steinrestaurierung, ist nach
Herstellerangaben 16semittelfrei und durch Dibutylzinndiaurat katalysiert.”'” Er ist, ebenso
wie das Silan (Viskositdt 0,6 mPas), eine klare Fliissigkeit mit charakteristischem Geruch. In
der Zusammenstellung aller Komponenten polykondensiert dieser Klebstoff wie ein
alkoholabspaltender ~ Siliconkautschuk, zu dessen Bestandteilen ebenfalls ein
silanolterminiertes Polymer und Kieselsdure zihlen.”'® Das Silan bildet bewirkt dabei eine
zusitzliche Vernetzung, indem es in Kontakt mit der Luftfeuchte zunéchst reaktive Silanole
und anschlieBend Polysiloxane bildet.”"* Der Vernetzer- bzw. Kieselsdureester-Anteil ist hier
stark erhoht, um nicht einen gummiartigen Siliconkautschuk, sondern einen im Rohzustand
diinnfliissigen, mit geringer Schichtstirke auftragbaren Klebstoff mit erhohter Festigkeit zu
erhalten.

Die Ansitze K1 bis K4 ergeben transparente, fliissige, aber nicht 6lige Klebstoffe. Auf

Grund der hohen Viskosititsunterschiede der einzelnen Komponenten sowie zur

214 Durch Dibutylzinndiaurat, Angaben aus dem Sicherheitsdatenblatt:
http://www.remmers.de/html/doc/sida/SIDA1_ 0720 DE.pdf, aufgerufen am 12.06.2011.

215 Strukturformel CH;Si [OC,Hs]s.

216 GeLest Inc. 2011, S. 18.

217 s. Datenblatt Anhang D.

218 DomiNINGHAUS/ELsMER/EvERER/HIRTH 2004, S. 1162.

219 s. Datenblatt Anhang D.


http://www.remmers.de/html/doc/sida/SIDA1_0720_DE.pdf
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gleichméfBigen Verteilung der Kieselsdure sollten beim Anmischen Hilfsmittel
(Magnetriihrer) zum Einsatz kommen. Durch die Abspaltung von Ethanol bei der Bildung
des Kieselgels schrumpft die Klebschicht beim Abbinden*’, verklebt Fiigeteile aus
Siliconkautschuk aber stabil und kann deren Deformierung ohne Haftungsverluste
nachvollziehen. Mit zunehmenden Polymeranteil wird der Klebstoff dickfliissiger. Allerdings
eignet sich das Polymer auf Grund seines geringen Anteils nicht zur Einstellung der
Viskositit (die Viskositdten der Ansédtze K1 bis K3 variieren nur im kleinen Mal}stab). Dies
sollte durch die Kieselsdure geschehen, die auch in geringen Mengen einen starken
Verdickungseffekt besitzt (K4). Alle Klebungen kdnnen mechanisch wieder geldst werden.
Dabei verbleiben allerdings Reste des Klebstoffs als transparenter Schleier auf beiden
Fiigeteilen, die bei sinkender Schichtdicke und steigender Flexibilitdt des Klebstoffs

mechanisch und chemisch nicht reversibel sind**!, da dhnliche chemische Verhiltnisse zu den

Siliconkautschuken herrschen.

7 AX

Abb. 56: Silanolterminiertes  Poly- Abb. 55: Ansatz K1: eine klare, nied-
dimethylsiloxan mit hoher Viskositit. rigviskose Flissigkeit.

Abb. 57: Aufstreichen des Klebstoffs (K1).

220 Ansatz K1 beispielsweise um 16, 83 %.

221 Die 2010 von SiegmanTEL angefertigten Ansétze, die nicht durch ein Polymer flexibilisiert wurden,
konnten mechanisch wieder entfernt werden, sind allerdings auch schwicher an den
Siliconkautschuk gebunden. Auch Ansédtze mit hoherem Kieselsdure-Anteil kdnnen leichter
entfernt werden.
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Abb. 58: Ansatz K1 (5 RT Polymer) nach der Abb. 59: Ansatz K2 (10 RT Polymer) nach der
Aushirtung. Aushértung.

Abb. 60: Ansatz K3 (2,5 RT Polymer) ist Abb. 61: Verklebte Probekorper. Die
deutlich sproder. transparente Klebstoffschicht schrumpft beim
Abbinden (linker Rand).

Abb. 62: Der Klebstoff (hier K2) kann Abb. 63: Bei der mechanischen Losung der Klebung
die Verformung der Fiigeteile ohne verbleiben transparente Schleier auf dem Fiigeteil (K4).
Haftungsverlust nachvollzichen.
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Es zeigen sich bei den Ansétzen K1 bis K3 keine Unterschiede beziiglich der Haftung — diese
treten erst mit der Erhhung des Anteils an aktivem Fiillstoff stirker zum Vorschein (K4): je
hoher dieser Anteil, desto pastoser ist der Klebstoff, unterliegt aber dann einer stirkeren
Schrumpfung und haftet ab einem Anteil von ca. 40 Vol% nicht mehr ausreichend am
Siliconkautschuk. Diesem Haftungsverlust kann zum Teil durch das Polymer
entgegengewirkt werden: erhoht man dessen Anteil, steigt die Flexibilisierung des Kieselgels
und und somit die Elastizitit des Klebstoffs. Er kann so groBere Plattchen bilden, bendtigt
aber auch lidngere Zeit bis zum Erreichen der Endfestigkeit — dies ist allerdings auch
abhédngig von der Schichtdicke und Umgebungsbedingungen, da der Kieselsidureester als
Hauptbestandteil durch Polykondensation vernetzt und hierzu Wasser (Luftfeuchte) benotigt.
Bei der Verwendung des kieselsdureesterbasierten Klebstoffs ist daher folgendes zu
beachten:

*  Grundsitzlich konnen dem Gemisch aus Kieselsédureester und Triethoxymethylsilan
in beliebigen Anteilen das silanolterminierte Polymer und aktive Fiillstoffe
zugegeben werden. Da die Ansdtze K1 bis K3 mit geringem Polymer- und
Kieselsdureanteil hohe Festigkeitswerte erreichen, ist eine Unterschreitung dieser
Anteile nicht empfehlenswert, da die Reversibilitit nicht mehr gewéhrleistet ist (s.
Priifungen). Aussichtsreich sind dagegen Rezepturen mit hdherem Anteil an aktiven
Fiillstoffen (K4). Ab einem Anteil von ca. 40 Vol% Kieselsédure fillt die Haftung des
Klebstoffs am Siliconkautschuk wiederum ab. Ein hoherer Polymeranteil kann dies
zum Teil kompensieren; die Eigenschaften der ausgehirtete Klebeschicht werden
dann in zunehmenden MaBle nicht mehr durch das starre Kieselgel, sondern durch
das  Polymer  bestimmt: der  Klebstoff ndhert sich an  einen
kondensationsvernetzenden Siliconkautschuk an.

* Die Viskositidt des Klebstoffs ist weniger durch das Polymer als durch die
Kieselsdure zu regeln. Damit sind Konsistenzen von fliissig bis pastos einstellbar.

e Fir die Uberbriickung von Rissen und Spalten, Kittungen usw. muss der
Polymeranteil erhoht werden bzw. ein kondensationsvernetzender Siliconkautschuk
(s. oben, Ansatzreihe P) angefertigt werden, nicht nur fiir eine ausreichende
Elastizitdt, sondern auch, da die Schrumpfung und Eigenspannung in hdheren
Schichtstarken deutlicher zu Tage tritt.

*  Vielversprechend ist neben der Wiederbefestigung abgetrennter Teile auch die
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Verwendung des KSE-Klebstoffs als Trennschicht zwischen Kunstwerk und
plastischen Ergénzungen aus Siliconkautschuk. Mit diesem Klebstoff kann die
Erginzung bei Bedarf einfacher wieder entfernt werden.

e Der Klebstoff lasst sich durch die Zugabe von Farbmitteln einfirben. Dabei sollte
auf die Vertriglichkeit mit allen Komponenten geachtet werden. Zu Empfehlen sind
beispielsweise mineralische Pigmente. Farbmittel erhohen die Viskositit des

Klebstoffs. Dinnfliissige Modifikationen ermoglichen die Retusche auf

Siliconkautschuk.

Abb. 64: Ansatz K1, durch gelben Ocker
eingefarbt.

S =

Abb. 67: Dieser Ansatz kann zur Retusche Abb. 66: Hohere Viskosititen sind durch

verwendet werden. die Erhohung des Kieselsdureanteils
mdoglich (hier 40 Vol% Kieselsdure).
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Abb.  69: Diese konnen  hohere Abb. 68: ..verlieren aber ab 40 Vol%

Schichtstirken bilden.... Kieselsdure ihre Haftungsfahigkeit am
Siliconkautschuk und schrumpfen zudem
sehr stark.

I S o e AR
B LS

bb. 71: Ansatz K1: Unter dem Mikroskop sind ~ Abb. 70: Ansatz K2 kann durch seinen
die Kieselgel-Plattchen deutlich sichtbar. hoheren Polymeranteil grofere  Plattchen
bilden.
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Polymeranteil und bildet daher zahlreiche
kleine Plattchen.
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Tabelle 22

KSE-basierter Klebstoff/ Ansatzreihe K als Klebstoff fiir Siliconkautschuk

Chemische Zusammensetzung,|durch Siloxane flexibilisierter Kieselsdureester mit
vorhandene Losungsmittel pyrogener Kieselsdure als Fiillstoff

Viskositit (geringfiigig hoher als die Viskositédt des KSE)
Moglichkeit zur Verdiinnung | ja, Ethanol (meist aber nicht notig)

Topfzeit ca. 10 Minuten

Anfangsklebkraft mittel, Fixierung der Fiigeteile empfohlen

Moglichkeit zur Nachkorrektur |ja

Aushértung (Mechanismus, | Polykondensation des Kieselsdureesters mit

Schrumpfen, Dauer)

gleichzeitigem Einbau des Silans und des Polymers in die
Matrix sowie Ausbildung von H-Briicken mit der
pyrogenen Kieseldsure; durch Abspaltung von Ethanol
Schrumpfen der Klebstoffschicht; Aushirtung bendtigt
mindestens 3 Tage

Farbigkeit transparent; Einfarbung moglich.

Eigenschaften der  Kleb-|leicht elastisch starr, bei hoheren Schichtdicken
stoffschicht nach der Aus-|Eigenspannung beachten

hirtung

Modifikationsmdglichkeiten
durch den Anwender

durch die Wahl des KSE, Polymers und der Kieselsdure
Modifikationen in Viskositit, Topfzeit, Elastizitit und
Festigkeit moglich

Hinweise zur Anwendung

bei zu hohem Kieselsdure-Anteil drohen Verluste in der
Haftung und Festigkeit; Vorsicht vor mit Aminen
katalysierten Kieselsdureestern bei der Auswahl der
Komponenten

Reversibilitat

Klebung lasst sich wieder 6ffnen (mechanisch), Reste des
Klebstoffs bei geringer Schichtstirke und hoher
Elastifizierung nur mechanisch reduzierbar

Alterungseigenschaften

nicht erforscht; Kieselgel, pyrogene Kieselsdure sowie
Siloxane mit stabiler Alterung beschrieben (s. Alterung)
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Fallbeispiel: Verklebung von Siliconkautschuk und Polycarbonat
Panamarenko: ,, Flying Carpet*, 1978, Europdisches Patentamt Miinchen

Eine den hier beschriebenen Problemen dhnlichen Fragestellung zur Verklebung von
Siliconkautschuk wirft das Werk ,,Flying Carpet (1979) von Panamarenko auf. Einige
Aspekte der Restaurierung dieses Kunstwerkes konnten in dieser Arbeit betrachtet werden.
Das 390 x 233 x 15 cm grofe Kunstwerk ist Eigentum des Europdischen Patentamts
Miinchen und ,besteht aus vier flachen, kubischen Elementen, die iiber Scharniere
miteinander verbunden sind (...). An den Schmalseiten sind Teppichfransen aus Drahtgitter
angebracht. Zwei gepolstere Kissen, Haltergriffe und Fufgitter sind fiir den Piloten
vorgesehen. Zwischen Kissen und Fufgittern sind Schalthebel montiert.“*** Die vier
kubischen Elemente werden aus punktverschweiiten Edelstahlrundstiben gebildet und
setzen sich aus je zehn sich wiederholenden Einheiten zusammen. Diese enthalten jeweils
einen Propeller mit Getriebe, Antriebswelle, Kleinelekromotor und einem Akkupack aus je

neun NiCd-Zellen, die mit Kabeln verbundenen sind.?*

222 Scuanz 2010, S. 40.
223 Scuanz 2010, S. 41.
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Abb. 73: Paramarenko: ,.Flying Carpet® (1979). Endzustand nach der Restaurierung. [© M.
ScHanz]
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Jedes kubische Element ist ,mit einer (..) transparenten Platte aus Makrolon®

[Polycarbonat, Anm. d. Autorin] abgedeckt, aus der zehn kreisrunde Offnungen fiir die
Propeller geschnitten sind. In jede Offnung ist ein flacher Zylinder aus demselben Material
eingesetzt, ein so genannter ,Mantel" fiir den Propeller. Auch die Seiten von Flying Carpet
sind verkleidet. Nach unten ist die Makrolon®-Haut offen. Mittels Drahtschlaufen, die durch
Bohrungen durch das Plattenmaterial hindurch gesteckt sind, ist die Haut am Grundgeriist
befestigt. Akkupacks und Kabel sind von unten an die Makrolon®-Haut angeklebt.“*** Diese
Klebung erfolgte mit Siliconkautschuk.

Die Verbindung von Polycarbonat und Siliconkautschuk hat sich teilweise geldst, so dass
dieser mit dem (noch fest an ihn gebundenen) Akkupack nicht mehr ausreichend an der
Polycarbonat-Verkleidung haftet. Dies ist nicht zum ersten Mal geschehen: auf eine frithere
Restaurierungsmalinahme aus dem Jahre 1992 weisen Ergidnzungsklebungen mit einem
weilen Siliconkautschuk hin, mit denen die Batteriepacks wieder am Polycarbonat befestigt

wurden.”” Diese neueren Klebungen beeintrachtigen das Kunstwerk zudem optisch.

Abb. 75: Loser Akkupack [© M.  Abb. 74: Ergidnzungsklebung aus weillem
ScHanz]. Siliconkautschuk (links), rechts daneben vom Kiinstler
ausgefiihrte Klebung.

224 Scuanz 2010, S. 42.
225 Scuanz 2010, S. 42/43.
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Die Akkupacks sollen im Zuge der Restaurierung wieder am Polycarbonatgeriist befestigt
werden. Das alte, durch den Kiinstler aufgebrachte Befestigungsmaterial soll dabei nicht
entfernt, das weifle Ergénzungsmaterial allerdings wegen der optischen Beeintriachtigung des
Kunstwerkes ersetzt werden. Gesucht wird daher ein elastischer, fligenfiillender Klebstoff
mit Fahigkeit zur Adhédsion an Siliconkautschuk und Polycarbonat und ausreichend hoher
Viskositit zum Auftrag auf der horizontalen Klebefliche. Zudem ist auf die Vertriglichkeit

226 Weder Siliconkautschuk noch

und Alterungsbestindigkeit mit allen Materialien zu achten

Polycarbonat diirfen durch den Klebstoff angeldst werden; ebenso zu vermeiden sind (auch

im Zuge der Alterung der Materialien) Spannungsriss auslosende Stoffe sowie beziiglich des

Klebstoffs Verdnderungen der optischen, mechanischen und chemischen Eigenschaften. Die

Moglichkeit zur Wiederentfernbarkeit der Verklebung soll ebenfalls beriicksichtigt werden.?’

Polycarbonat (PC) ist ein thermoplastischer Polyester der Kohlensdure mit zweiwertigen

Alkoholen (Diolen), das meist aus Bisphenol A (C1sH;0,) und Kohlenoxiddichlorid (COCl,,

ein Derivat bzw. Chlorid der Kohlensdure) hergestellt wird. Der amorphe, starre und im

Rohzustand transparente Kunststoff ist empfindlich gegeniiber aromatischen und chlorierten

Kohlenwasserstoffen, polaren Losungsmitteln und Alkalien (alkalischen Losungen, Amine).

Weniger bzw. unempfindlich ist es gegeniiber aromatenfreien Kohlenwasserstoffen

(Benzinen, Hexan, Isooctan), Ethanol, Isopropanol und Wasser.

Zur Verklebung von Polycarbonat folgende Mittel geeignet®®:

* Losungsmittelklebstoffe, die Polycarbonat nicht anldsen;

*  Losungsmittel wie Dichlormethan oder Kleblacke, die neben einem Losungsmittel auch
eine geringen Anteil an Polycarbonat enthalten. Diese 16sen das Polycarbonat an, die
Haftung des Fiigeteils erfolgt nach der Verdunstung des Losungsmittels;

* aminfreie Reaktivklebstoffe (bestimmte Epoxidharze und Polyurethane, Cyanacrylate);

* Klebebidnder auf Acrylbasis oder Adhésionsklebstoffe (falls die entsprechenden

Vertréglichkeiten berticksichtigt werden).

226 Besonders im Hinblick auf moglicherweise erneut austretenden Eletrolyt der Akkupacks.

227 Mdl. Auskunft durch Fr. Scaanz im Juni 2011.

228 Herstellerangaben nach:
http://plastics.bayer.com/plastics/emea/de/produkt/makrolon/datenblaetter/docld-3451659/PCS-
8010 _de_Kleben von_ Makrolon.pdf, sowie
http://www.sheet.bayerpolymers.com/index.php/fuseaction/ti filedownload/sprache/d/filedownloa
d/MF0139.pdf und

http://plastics.bayer.com/plastics/emea/de/produkt/makrolon/datenblaetter/docld-
3736832/KU28057.pdf, jeweils aufgerufen am 16.06.2011.



http://plastics.bayer.com/plastics/emea/de/produkt/makrolon/datenblaetter/docId-3736832/KU28057.pdf
http://plastics.bayer.com/plastics/emea/de/produkt/makrolon/datenblaetter/docId-3736832/KU28057.pdf
http://www.sheet.bayerpolymers.com/index.php/fuseaction/ti_filedownload/sprache/d/filedownload/MF0139.pdf
http://www.sheet.bayerpolymers.com/index.php/fuseaction/ti_filedownload/sprache/d/filedownload/MF0139.pdf
http://plastics.bayer.com/plastics/emea/de/produkt/makrolon/datenblaetter/docId-3451659/PCS-8010_de_Kleben_von_Makrolon.pdf
http://plastics.bayer.com/plastics/emea/de/produkt/makrolon/datenblaetter/docId-3451659/PCS-8010_de_Kleben_von_Makrolon.pdf
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Leider ist mit Ausnahme des Cyanacrylats keiner dieser Klebstoffe in der Lage,
Siliconkautschuk stabil zu verkleben. Der Cyanacrylatklebstoff fiir Siliconkautschuk kommt
ebenfalls nicht in Frage (Vergilbungsneiung, aminhaltiger Primer, inflexibler Charakters
USW.).

Der kieselsdureesterbasierte Klebstoff vermag keine ausreichende Haftung zum Polycarbonat
aufzubauen: obwohl wie erhofft eine mechanische Verklammerung der Fiigeteile moglich ist,
ist diese Verbindung mechanisch nicht ausreichend belastbar. Der FEinsatz von
Haftvermittlern wird auf Grund mangelnder Erfahrungs- und Alterungswerten und des
potenziellen Risikos von Reaktionen mit dem austretenden Elektrolyt ausgeschlossen. Es
bleibt daher die Wiederbefestigung der Batteriepacks mittels Siliconkautschuk als Klebstoff.
Die Reversibilitidt dieser Bindung, die chemische und physikalische Stabilitdt sowie die
Vertriglichkeit des Klebstoffs wiegt dabei die eventuelle kiirzere Lebensdauer dieser
Befestigung auf: es ist nicht ganz auszuschlieBen, dass sich diese Klebung wie schon die
vom Kiinstler vorgenommene wieder vom Polycarbonat 16st, dies geht jedoch ohne
Beschidigung des Polycarbonats von statten. Ist mit dem Klebstoff auch der von Kiinstler
aufgebrachte Siliconkautschuk verklebt worden, kann dieser mechanisch zumindest
weitgehend reduziert werden.

Zur optimalen Vertrdglichkeit mit allen Materialien und Vermeidung von Spannungen durch
Schrumpfung féllt die Wahl daher auf einen additionsvernetzenden Siliconkautschuk®”, der
auch beziiglich Viskositit und Transparenz geeignet ist. Da Ansatzreihe A zur Anwendung
noch nicht ausgereift ist, fiel die Wahl auf einen handelsiiblichen Siliconkautschuk. Der

Klebstoff wurde mittels Spritzen punktuell an die jeweilige Stelle appliziert.

229 Elastosil® RT 625, Wacker, ein transparenter additionsvernetzender Siliconkautschuk, der bereits
bei einigen oben abgebildeten Probekorpern zum Einsatz kam.
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Abb. 77: Zur Priifung der Belastbarkeit wurden

mit Gewichten beschwerte Probekorper aus
Siliconkautschuk angefertigt und mit dem
Polycarbonat verbunden (hier Klebung durch
Elastosil M 4600, die zwar ebenfalls stabil war,
jedoch nicht die gewiinschten optischen
Eigenschaften besal).

Abb. 79: Ap
Siliconkautschukes zwischen Polycarbonat und
vorhandener Klebung.

plizieren des additionsveetzenden Abb. 78: Endzustand der Klebung.

Abb. 76: Der kieselsdureesterbasierte Klebstoff
kann Siliconkautschuk und Polycarbonat zwar
mechanisch verklammern, diese Verbindung ist
jedoch nicht belastbar.
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Teil Vier: Priifungen
Zur ndheren Einschitzung der Klebstoffe und ihrer Klebungseigenschaften besonders im
Hinblick auf ihre Anwendung und Applikationsarten in der Restaurierung wurden T-

Schélpriifungen durchgefiihrt.

T-Schilfestigkeit

Bei Priifungen auf Schilfestigkeit™ werden zwei verklebte  Priifkorper
»auseinandergeschélt™. Es existieren dabei je nach Winkel, in dem ,,geschilt* wird, mehrere
Varianten. Als T-Schilprobe®' werden zwei diinne, streifenformige Priifkorper®* beginnend
an einem Ende in einer Priifmaschine wieder getrennt, wobei die Kraft senkrecht zur

Klebefuge wirkt.

Klebstoff

Prufkérper

| v

\/

Abb. 80: T-Schélpriifung. Nach Brockmann/Geiss/KLINGEN/
ScHrODER 2005, S. 129.

Schilversuche konnen auf zwei Arten dokumentiert werden: ist die Kraft, mit der die
Priifkdrper getrennt werden, stets gleich bleibend, wird die bei dieser Kraft benotigte Zeit bis
zur Trennung der Priifkdrper gemessen. Kann die Kraft sich wéhrend des Versuchs
verdndern, wird sie kontinuierlich gemessen und somit der Kraftaufwand in Abhingigkeit

des Ortes ermittelt; letzteres ist beim T-Schélversuch der Fall. Ublicherweise steigt die

230 Im Folgenden: MuLLer/Rara 2004, S. 30/31; Brockmann/Geiss/KLINGEN/ScHrODER 2005, S. 158 ff;
Hasenicut 2006/2, S. 714 ff; Rotreiser 2009, S. 210 ff.

231 DIN EN 14173.

232 Die Priitkorper sollten jeweils aus dem gleichen Material und identischen Abmessungen bestehen.
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aufgewandte Kraft zunédchst kontinuierlich bis zum Riss des Klebstoffs an, wobei die Kraft
nicht auf der gesamten Flache einwirkt, sondern sich an der vorderen Kante konzentriert. Ist
die Bruchspannung also (durch den Riss in der Klebefuge) iiberschritten, konzentrieren sich
die Krifte an der Spitze des Risses, wobei die Stirke dieser Konzentration von den
viskoelastischen Eigenschaften der Klebung abhingt: ,,Spréde Klebstoffe haben hohe
Spannungskonzentrationen, d.h. geringe Weiterreifskrdfte, plastisch gut verformbare Systeme
niedrige Spannungskonzentrationen und hohe Weiterreifkrifte.“*** Nach dem Riss fillt die
Kraft leicht ab und bleibt anschlieBend in Idealfall anndhernd konstant. Aus diesen Daten
errechnet man die durchschnittliche Schélkraft M in N/cm zum Vergleich verschiedener
Klebstofte.

Da die Ergebnisse stark von den Eigenschaften (Verformungsverhalten) und geometrischen
Formen (Stirke) der Priifkdrper beeinflusst werden, eignet sich diese Priifung besonders zu
Vergleichen, bei denen jeweils ein Parameter verdndert wird, in dem hier vorliegenden Falle
also der Vergleich der Klebung eines Siliconkautschuks mit unterschiedlichen Klebstoffen.
Zusétzlich zur Schélkraft wird die Art des Bruches betrachtet. Man unterscheidet hier nach
DIN EN ISO 10365 den Kohisions-, Adhésions- und Mischbruch®*:

* Sind beide Fiigeteile mit Klebstoffresten bedeckt, liegt der Kohésionsbruch vor.
Diese Bruchart wird fiir Klebungen an Kunstwerken erwiinscht, da sie das Material
des Kunstwerkes nicht in Mitleidenschaft zieht.

Sprode, starre Klebstoffe zeigen bei dieser Bruchart einen fast verformungslosen
Riss, der sich schnell ausbreitet, da die Spannungen (die Kréfte bzw. die Energien)
nicht durch Verformungsarbeit abgebaut werden konnen. Bei dem zdhen Bruch
elastischer Klebstoffe ist dies mdoglich, so dass die Klebeschicht vor dem Riss
sichtbar deformiert wird. Vermutlich setzt die Spannung an Schwachstellen im
Klebstoff (Inhomogenititen, Mikrorissen) an. Daher ist bei einem Kohésionsbruch
weniger die insgesamt aufgewendete/vorliegende Kraft bzw. Belastung
ausschlaggebend als vielmehr deren konkrete Konzentration an einer dieser
Schwachstellen, die letztendlich zum Riss fiihrt.

Bei einem Kohisionsbruch ist (bzw. war) die Adhédsion zwischen Fiigeteil und

Klebstoff groBer als die Kohésion des Klebstoffs.

233 BrockMANN/GEIss/KLINGEN/ScHRODER 2005, S. 147.
234 Hasenicut 2006/2, S. 3721f; BRockMANN/GEIss/KLINGENScHRODER 2005, S. 132 ff.
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* Bei einem Adhisionsbruch erfolgt die Trennung des Fligeteils und des Klebstoffs

entlang deren Grenzflache, an keinem der beiden Partner verbleiben theoretisch
Reste des jeweils anderen. Eigentlich miisste diese Trennung bis auf molekulare
bzw. atomare Dimensionen erfolgen, was in der Praxis jedoch nur in duBerst
unwahrscheinlichen Féllen eintreten diirfte. Der Riss erfolgt tatséchlich in einer sog.
weak boundery layer, also in einer sehr diinnen Schicht nahe der Grenze Fligeteil—
Klebstoff und im Grunde genommen als Kohésionsbruch. In dieser Schicht ist die
Haftung zwischen Fiigeteil und Klebstoff schwicher als in ihrer Umgebung. Griinde
dafiir konnen mangelnde Benetzung, Gaseinschliisse, chemieresorptive Bindungen®®
oder Inhomogenitdten im Klebstoff und im Fiigeteil sein. In der Praxis ist es
sinnvoll, einen makroskopischen Adhisionsburch zu beschreiben, bei dem bei
optischer Betrachtung keine Reste des Klebstoffs auf dem Fiigeteil feststellbar sind
(und umgekehrt).
Bei einem Adhésionsbruch ist (bzw. war) die Adhidsion zwischen Fiigeteil und
Klebstoff geringer als die Kohision des Klebstoffs. Erfolgt der Bruch deutlich im
Substrat (Substratbruch), waren diese Adhision und Kohésion deutlich groBer als die
Substratfestigkeit.

* Bei Mischbriichen liegen sowohl Bereiche mit Adhésions- als auch solche mit
Kohisionsbriichen vor. Der Anteil der im Kohédsions- und Adhésionsbruch
getrennten Partien sollte angegeben werden. Liegt ein solcher Bruch vor, waren
Adhéasion zwischen Klebstoff und Fiigeteil und die Kohision des Klebstoffs
ungefahr gleich groB.

Bei starren, sehr festen Klebstoffen erfolgt meist ein substratnaher (also dem Fiigeteil naher)
Kohisionsbruch, bei weniger festen Klebstoffen ein Kohidsionsbruch. Letztere konnen, neben
der Herabsetzung der Kohédsion des Klebstoffs, auch durch die Verbesserung der Haftung
Fligeteil-Klebstoff (beispielsweise durch Oberflichenvorbehandlungen) herbeigefiihrt bzw.
wahrscheinlicher gemacht werden — in der Restaurierung miisste in diesen Féllen allerdings
die Frage nach der gegebenenfalls notigen Entfernung des Klebstoffs vom Fiigeteil, dem

Kunstwerk ohne dessen Beschiadigung beriicksichtigt werden.

235 ,,Die der Chemieresorption zugrundeliegenden Primdrreaktionen der Klebstoffmolekiile mit der
Metalloberfliche verringern die Vernetzungsfihigkeit zu den nachfolgenden Molekiilen in die
Klebschicht hinein, da durch die bereits eingegangenen Bindungen reaktive Gruppen nur noch in
vermindertem Anteil verfiighar sind.“ (Hasenicat 2006/2, S. 374).
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Priifkorper und Probekorper

Wie bereits beschrieben werden Siliconkautschuke auf zahlreiche unterschiedliche Arten in
der Kunst eingesetzt. Es ldsst sich auf Grund dieser Vielfalt kein einheitlicher ,,roter Faden*
beziiglich der Verwendung bestimmter Produkte, Marken (auch wenn grofe Hersteller
haufiger verwendet werden als kleine), Farbungen und Viskosititen ermitteln — es werden je
nach Anforderungen und Verfiigbarkeit, soweit {iberhaupt dokumentiert oder rekonstruierbar,
sowohl Ein- als auch Zweikomponenten-Systeme aller Vernetzungsarten benutzt und durch
den Kiinstler selbst modifiziert. Um dennoch eine weitgehende Ubertragbarkeit der im Zuge
dieser Arbeit vorgenommenen Klebungen und Priifungen zu erreichen, wurde zur
Anfertigung der Probekorper der additionsvernetzende Elastoslil® M 4600 gewahlt, dessen

Zusammensetzung dem GroBteil der vorhandenen Siliconkautschuke entspricht.**

Tabelle 23

Eigenschaften des Siliconkautschuks der Piirfkorper

Produkt- Vernetzungsart |Shore Hiirte|Reil3- Reififestigkeit

bezeichnung A dehnung [%] | [N/mm’|

M 4600 Additions- 28 700 6,5
vernetzung

Ein streifenformiger Probekorper ist bei einer Stirke von 4 mm 101 x 30 mm lang bzw. breit.
Als Priifkdrper werden jeweils zwei Probekdrper mit dem ausgewéhlten Klebstoff flachig

zusammengefigt.

Abb. 82: Probekorper aus Elastosil M 4600.

Abb. 81: Gussform der Probekorper.

236 Mdl. Auskunft Hr. Groer im Miérz 2011.
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Folgende Klebstoffe wurden zur Priifung ausgewéhlt:

*  Ethyl-Cyanacrylat-Sekundenkleber mit Primer (Loctite® 406 mit Polyolefin Primer
770, Henkel)

» wissig dispergierter Siliconkautschuk (Silico Tec®, Henkel)

* additionsvernetzender Siliconkautschuk (Ansatz A2)

* kondensationsvernetzender Siliconkautschuk (Ansatz P2)

* KSE-basierter Klebstoff (Ansatz K1)

Die Fixierung von Siliconkautschuk durch Polyvinylacetat und BEVA®™ ist fiir eine
Priifmaschine nicht stark genug: sind die Kréfte, mit denen Priiftkorper getrennt wird, zu
klein, ist ein aussagekréftiges Ergebnis nicht mehr moglich.

Da die auswihlten Klebstoffe sowohl elastisch als auch starr sind, wurden sie in
unterschiedlichen Schichtdicken aufgetragen, um ihre positiven Eigenschaften jeweils
entfalten zu konnen. Samtliche Priifkérper wurden vor der Verklebung gereinigt und mit
Ethylalkohol entfettet. Auftragsweise (Pinsel, Spatel) wurde in Orientierung an in der Praxis
anzutreffenden Auftragsweisen ausgewahlt, da die Priifungen Hinweise auf die Verwendung
am Kunstwerk geben sollen.

*  Der Primer des Cyanacrylatklebstoffs wurde auf ein Fiigeteil flichig aufgebracht.
Bei einem beidseitigen Primerauftrag iibersteigt die Festigkeit der Verklebung die
ReiBfestigkeit des Priifkorpers und ist daher zur Priifung nicht sinnvoll. Der
einseitige Primerauftrag soll die Losung der Fiigeteile erleichtern. Nach der
Abliiftzeit (60 Sekunden) wurde der Cyanacrylatklebstoff flichig aufgestrichen und
die beiden Teile sofort zusammengefiigt.

*  Der wiissrig dispergierte Siliconkautschuk ist unverdiinnt ist relativ zéh und daher
nur schwer flachig verteilbar. Es bietet sich daher an, ihn zu verdiinnen. Um
Anbhaltspunkte beziiglich der Gleichmifigkeit einer solchen Klebung zu erhalten,
wurde der Klebstoff fiir die Priifung durch die Zugabe von 25 Vol% Wasser
verdiinnt. Der Auftrag erfolgte mit einem Pinsel.

* Der additionsvernetzende Siliconkautschuk wurde mit dem Pinsel aufgetragen.
Pro Probekdrper wurden dabei 0,2 ml Klebstoff verwendet.

* Der polykondensationsvernetzende Siliconkautschuk musste auf Grund seiner

hohen Viskositit (jeweils 0,2 ml) mit einem Spatel aufgetragen werden.



RESTAURIERUNG, KUNSTTECHNOLOGIE UND KONSEVIERUNGSWISSENSCHAFT m
TECHMEEHE

Siliconkautschuk und dessen Verklebung NMINCHEN
Maria Siegmantel 103/120

*  Auch der KSE-Klebstoff wurde mit einem Pinsel aufgetragen. Die niedrigviskose
Fliissigkeit wurde zu je 0,1 ml pro Probekorper flichig aufgestrichen..
Die Probekorper wurden anschlieBend 7 Tage waagrecht gelagert. Die Priifung wurde im

Stadtort Garching der Firma Henkel AG & Co. KGaA durchgefiihrt.

o)
Abb.  83: Auftragen des Klebstoffs, hier der

additionsvernetzende Siliconkautschuk (Ansatz A2) auf den
Probekorper.

Abb. 84: Mit dem Pinsel kann dieser Klebstoff verteilt
werden. AnschlieBend werden beiden Probekoérper zu einem
Priifkorper zusammengefiigt.
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Priifungsergebnisse

Cyanacrylat

Die Klebungen mittels Cyanacrylat und einseitig
aufgetragenen Primer erreichen nur sehr geringe
Festigkeitswerte — die hochste ermittelte Zugkraft betrégt
1,03 N, die durchschnittliche Schilkraft M 0,11 N/cm.*’ Die
Klebung 16st sich stets als Adhésionsbruch optisch
riickstandsfrei von dem mit dem Primer unbehandelten
Fligeteil, das Cyanacrylat verbleibt als starre Schicht auf

dem vorbehandelten Fiigeteil. Insgesamt ist die Klebung

allerdings zu instabil, um aus den Priifungsergebnissen Abb. 85: Auf dem anderen

weitergehende Schliisse zu zichen. Eine stabile und Probekdrper  verbleibt  der

. e . L. o ausgehértete Klebstoff.
gleichzeitig einseitig reversible Klebung ist nicht moglich.

Cyanacrylatklebstoff

Primer einseitig aufgetragen

Sehalkran [Nigm)

0,0000 20,0000 4D DODO 60 000D B0,0000 100,0000 120,0000
Schalweg [mm]

=—CA | =CA D CA_3

237 Datenblitter zur Schélkraft s. Anhang C.
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Wassrig dispergierter Siliconkautschuk

Die Werte des wissrig dispergierten Siliconkautschuks bewegen sich mit einer maximalen
Zugkraft von 11,40 N, einer durchschnittlichen Maximalzugkraft von 8,73 N und einer
durchschnittlichen Schélkraft von 2,00 N/cm im oberen Mittelfeld der hier getesteten
Klebstoffe. Auffillig sind der unregelméBige Kurvenverlauf und die schwankenden
Ergebnisse der einzelnen Probekorper: die maximale Zugkraft der einzelnen Probekdrper
erreicht Werte zwischen 11,40 und 5,96 N, ebenso wie die Schélkraft innerhalb eines
Priifdurchganges um bis zu 2 N/cm schwankt. Dementsprechend deckt die durchschnittliche
Schélkraft der einzelnen Probekdrper Werte zwischen 1,03 und 2,73 N/cm ab. Der Klebstoff
bindet durch die Verdiinnung in Kombination mit dem Auftrag mittels Pinsel nicht in
optimaler GleichméBigkeit ab, weswegen die Priifkorper an einigen Stellen ,,leichter” zu
trennen sind. Die Trennung erfolgt sowohl als Adhédsions- als auch als Kohisionsbruch,
wobei der Kohésionsbruch leicht {iberwiegt (ca. 65 %). Bei vier der insgesamt sieben
Priifkérper neigt der Klebstoff bei der Betrachtung der Adhisionsbriiche dazu, an dem
Fiigeteil zu haften, auf den der Klebstoff aufgestrichen wurde. Bei Betrachtung der einzelnen
Priifkorper ist die Schilkraft in Bereichen mit Kohésionsbruch deutlich héher als in Partien
mit Ahédsionsbruch, ebenso wie die Klebschicht dort zwar zahlreiche Poren zeigt, der
Klebstoff aber insgesamt gleichméBiger verteilt ist. Bei einer homogenen Klebstoffschicht
kann diese Klebung also hohere Krifte aufnehmen und reiflt tendenziell als Kohésionsbruch.
Durch mit steigender Verdiinnung erhoht sich das Risiko der ungleichméBigen Verteilung des

Klebstoffs, der dann im Adhésionsbruch reif3t.

Abb. 86: Probekorper Nr. 4 nach der Priifung. Es ist sowohl
Kohisionsbruch (umrandet) als auch Adhédsionsbruch sichtbar, ebenso
wie der durch die Verdiinnung porige Charakter der Klebstoffschicht.
Dieser Probekdrper erreiche im Bereich des Adhésionsbruches deutlich
geringere  Schilkrifte (fast 2 N/cm) als in Bereichen mit
Kohésionsbruch.
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Zugkratt [M]

Wassrig dispergierter Siliconkautschuk
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Additionsvernetzender Siliconkautschuk

Die Klebung durch den  additionsvernetzenden
Siliconkautschuk (Ansatz A2) erreicht eine maximale
Zugkraft von 2,06 N, der durchschnittliche Wert dieser
Kraft betrdgt 1,62 N. Die durchschnittliche Schilkraft liegt
bei 0,30 N/cm. Die bereits oben angesprochenen Probleme
bei der Vemnetzung bewirken einen unregelméfBigen
Kurvenverlauf, wobei diese Schwankung allerdings
deutlich geringer als beispielsweise bei der wéssrigen
Dispersion ausfillt. Da der Klebstoff eine geringe

Elastizitit und ReiBfestigkeit besitzt, trennen sich die

Probekdrper fast auschlieBlich als Kohésionsbruch. Dieses
Abb. 87: Kohisionsbruch des

Verhalten lésst sich durch eine gleichmifigere Vernetzung Klebstoffs nach der Priifung.
optimieren. Insgesamt verhilt dieser Klebstoff jedoch

beziiglich Festigkeit und Bruchverhalten vielversprechend.

additionsvernetzender Siliconkautschuk

Ansatz AZ
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Kondensationsvernetzender Siliconkautschuk

Trotz positiver Vorversuche ist es mit dem kondensationsvernetzenden Siliconkautschuk
(Ansatz P2) nicht mdglich, den Probekdrper mit 3 cm Breite flichig zu verkleben. Die
Vernetzung findet nur in den Randbereichen statt, nach deren Vulkanisation nicht mehr
ausreichend Luftfeuchte in die inneren Bereiche diffundieren kann. Obwohl die erreichten
Werte (1,36 N Maximalzugkraft, die in den vernetzten Partien erreicht wurde) in die richtige
Richtung weisen, muss der Klebstoff noch weitergehend modifiziert werden, um auch bei
breiteren Klebefugen, hohen Schichtstirken und Kittungen, bei denen der elastische
Klebstoff seine Wirkung entfalten kann, ein Abbinden zu gewéhrleisten oder in der

vorliegenden Modifikation nur fiir diinne Risse zur Anwendung kommen.

Abb. 88: KSE-Klebstoff Abb.  89: Unvollstindige = Vernetzung des
wiahrend der Priifung. der Polykondensations-Klebstoffs in der Mitte (Pfeil).
Probekérper  wird  auf Die Randbereiche zeigen dagegen eine gleichméBige
Grund der hoheren Vernetzung und vorwiegend Kohésionsbruch.

Zugkrifte stark gedehnt.
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Zugkraft [M]
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KSE-Klebstoff

Hohe Festigkeit erreicht der kieselsdureesterbasierte Klebstoff (Ansatz K1): die hdchste
Zugkraft betrdgt 32,39 N; durchschnittlich liegt dieses Maximum bei 28,07 N, die
durchschnittliche Schélkraft bei 7,22 N/cm. Durch die hohe Volumenreduktion des
Klebstoffs von knapp 17 % im Abbindeprozess ist die Klebschicht nicht an allen Priifkdrpern
gleichmiBig ausgebildet, was sich auch im unregelmidfiigen Kurvenverlauf zeigt: die
maximalen Zugkrifte pendeln zwar um den Wert von 30 N, die Schélkrifte schwanken aber
insgesamt in einer Spannweite von ca. 3 N/cm. Bei unregelmifBiger Klebstoffverteilung
konzentrieren sich die Kréfte bei mechanischer Belastung der Klebung. Mehrfach iibersteigt
die Festigkeit des Klebstoffs die des Fiigeteils, wie an Rissen im Substrat feststellbar ist.

Ansonsten iiberwiegt der substratnahe Kohésionsbruch.

Abb. 90: Riss im Priifkdrper (Pfeil). Auf
Grund der Schrumpfung des Klebstoffs
Abb. 91: Priifkérper Nr. 1 ungleichmiBige  Klebeschicht  (oben)
nach der nach der Priifung. bewirken  die  Schwankungen  der
Schilkraft im Vergleich zu Partien mit
gleichmaBiger Klebstoffschicht (unten).
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Die Ergebnisse der Priifung lassen sich folgendermaBen zusammenfassen®,

Tabelle 24

L YERSITRT
MOMCHEM

112/120

Priifungsergebnisse der einzelnen Klebstoffe

Klebstoff

Cyanacrylat
(CA)

wassrige
Dispersion

A2
(Addition)

P2 (Konden-
sation)

K1 (KSE)

Fmax

1,03 N

11,40 N

2,06 N

(1,80 N)

32,29 N

Fmax
(durchschn.)

0,33 N

8,73 N

1,62 N

(1,36 N)

28, 7N

Schilkraft
(durchschn.)

0,I1N

2,00 N/cm

0,30 N/cm

(0,12 N/cm)

7,22 N/em

Bruchart

Adhiésionsbr.

Mischbruch

Kohiésionsbr.

Kohisionsbr.

Substrat-
naher
Kohiésionsbr.

26,0000

24 000D -

22,0000

200000

16,0000

16,0000

14,0000 -

12,0000 -

Zugkraft (M)

10,0000 |
B.0000 |
50000

40000

Mittelwerte aller Klebstoffe

24,0000

40,0000

60,0000

40,0000

Schalweg [mm]

= ittetwert Dispersion =Mgielwert Addtion = Mitelwert Palykond,

1000400

12,0000

_==—-—t-\'_"

140,0000

Mitetwert CA ==Mitelwent KSE

238 Schélkraft in Abhéngigkeit des Schéilwegs s. Anhang C.
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Die Cyanacrlyat-Klebung mit einseitig aufgebrachtem Primer erreicht nur geringe
Festigkeitswerte. Die Haftung am nicht vorbehandelten Fiigeteil &dhnelt der Klebung durch
PVAc oder BEVA®. Die Klebung lésst sich allerdings von diesem Fiigeteil leicht 16sen. Der
wiassrig dispergierte Siliconkautschuk verklebt die Fligeteile mit mittlerer bis hoher
Festigkeit, bei Verdiinnung und Auftrag muss allerdings auf eine homogene Klebstoffschicht
geachtet werden. Der KSE-Klebstoff eignet sich in der Auspridgung des Ansatzes K1 fiir
kleine Flachen, die eine hohe Festigkeit benétigen. Fiir grofere Flichen und aus
Reversibilititsgriinden ist jedoch grundsétzlich ein hoherer Polymer- und Fiillstoffanteil
empfehlenswert. Bei den Rezepturen der Siliconkautschuke (Ansédtze A2 und P2) besteht
zwar noch weiterer Modifikationsbedarf, besonders Ansatz A2 ist aber im Hinblick auf

Zugkraft, Schilkraft und Brucheigenschaften aussichtsreich.
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Resiimee

Siliconkautschuke sind auf Grund ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften
(geringe Reaktivitdt, Apolaritdt, antiadhidsive Eigenschaften und FElastizitdt) schwer zu
kleben. Eine rein mechanische Verklammerung erreicht man mit Polyvinylacetat, wobei
diese Moglichkeit auch mit anderen Schmelz- und Losungsmittelklebstoffen wie der
Ethylenacetat-Ketonharzlosung BEVA® besteht. Eine belastbare Verbindung ergibt eine
Kombination aus Cyanacrylatklebstoff und speziellem Primer sowie mit Siliconkautschuk
selbst als Klebstoff. Bei Siliconkautschuken kann sowohl auf Systeme aus dem Handel als
auch auf in dieser Arbeit erprobte Eigenmischungen =zuriickgegriffen werden. Die
einzusetzenden Klebstoffe sind dabei auf den konkreten Einzelfall, also den vorliegenden
Siliconkautschuk mit seinen mechanischen Eigenschaften einzustellen. Grundsétzlich sind
bei pordsen, weniger elastischen Siliconkautschuken auch Klebstoffe mit geringerer
Festigkeit und Elastizitdt einsetzbar, da solche Siliconkautschuke die aus der Verformung
entstehenden Kréfte in geringerem Umfang weitergeben. Belastete Partien aus elastischem
Siliconkautschuk sollten mit einem ebenfalls elastischen Klebstoff verklebt werden.

Die Figenschaften und Besonderheiten der Klebstoffe bzw. Klebungen konnen
folgendermafen beschrieben werden:

Zur (tempordren) Fixierung und zur Befestigung von kleinen, flachen und leichten Teilen,
die zur flachigen Verklebung geeignet sind und in Bereichen ohne mechanische Belastung
liegen, beispielsweise zur Befestigung auf starren Trigermaterialien, ist Polyvinylacetat
geeignet, ebenso wie die Ethylenacetat-Ketonharzlosung BEVA® als Schmelze oder
Losung — dabei ist ein Kieselsdure-Zuschlag moglich, aber auf Grund der rein mechanischen
Haftung nicht nétig. Hier ist sehr genau auf die spéter zu erwartende Belastung zu achten, da
die Festigkeit der Verbindung sehr niedrig ist und die Klebung bereits durch geringe
Eigenbewegungen des elastischen Siliconkautschuks geldst wird. Dies ermoglicht wiederum
eine makroskopisch riickstandsfreie Wiederabnahme des Klebstoffs.

Der transparente Cyanacrylatklebstoff (Loctite® 406 mit Primer 770) erzielt eine hohe
Festigkeit. Er eignet sich vor allem fiir den punktuellen Auftrag in geringen Schichtstirken.
Als starrer, schnell abbindender Klebstoff kann er zur tempordren oder Vorfixierung

verwendet werden.” Wird der Primer beidseitig auf die Fiigeteile aufgetragen, libersteigt die

239 Dabei sollte allerdings die inhibierende Wirkung von Aminen (aus dem Primer beispielsweise)
auf addionsvernetzende Siliconkautschuke beachtet werden.
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Festigkeit der Bindung des Cyanacrylatklebstoffs an den Siliconkautschuk dessen
ReiBfestigkeit und verhindert eine Wiederanlosung der Klebung ohne Beschiddigung der
Fiigeteile. Fin einseitiger Primerauftrag bindet den Klebstoff dort fest an den
Siliconkautschuk, das zweite Fiigeteil ist nur sehr schwach, dhnlich zur PVAc-Klebung,
gebunden. Ohne Primerauftrag ist eine Klebung mit Cyanacrylaten nicht moglich. Auch im
Hinblick auf die Vergilbungsneigung und den noch weitgehend unbekannten
Alterungseigenschaften der Cyanacrylate sollte dieser Klebstoff nur nach sorgféltiger
Abwigung aller Vor- und Nachteile zum Einsatz kommen.

Siliconkautschuke als Klebstoff bieten den Vorteil einer stabilen und gleichzeitig
elastischen Verbindung der Fiigeteile, die auch groBe Fugen schlieBen kann. Solche
Klebungen sind zwar meist bei der entsprechenden Klebstoffauswahl ohne Beschadigung der
Fiigeteile wieder trennbar, es verbleiben jedoch nur mechanisch reduzierbare Reste auf der
Oberfliche. Auf Grund der Materialauswahl ,,im System“ bieten diese zumindest die
Moglichkeit  der  Wiederbearbeitung  sowie  dhnliche  Alterungseigenschaften.
Siliconkautschuke bendtigen mehrere Stunden bis Tage zum Abbinden, in denen die
Fiigeteile fixiert werden miissen, konnen dann aber auch mechanische Belastungen der
Klebungen aufnehmen. Im Handel erhéltliche Systeme sind in zahlreichen Viskositéten und
Harten erhéltlich und kénnen mit Kohlenwasserstoffen (Siedegrenzbenzin) verdiinnt werden
— dies ist beim wissrig dispergierten Siliconkautschuk der Firma Henkel (Silico Tec®) mit
Wasser moglich, wobei mit steigender Verdiinnung auf die GleichméaBigkeit der Klebschicht
zu achten ist. Wird zligig gearbeitet und die vor allem bei Einkomponentensystemen rasch
beginnende Vernetzungsreaktion beriicksichtigt, konnen auch im geringen Umfang Fiillstoffe
und Farbmittel beigemischt werden. Bei Farbmitteln ist auf die Vertridglichkeit mit dem
Siliconkautschuk und ggf. seinen Abspaltungsprodukten zu achten, die aber in der Regel
gegeben ist. Zudem verindern diese auch die FEigenschaften des Siliconkautschuks
(Viskositit, Shore Hérte A). Eigenmischungen bieten Kontrolle iiber alle Inhaltsstoffe sowie
den Vorteil, simtliche Eigenschaften des Klebstoffs (Farbe, Viskositét, Harte und Festigkeit)
einstellen zu konnen. Dabei sind beziiglich der Vertrdglichkeit mit anderen Materialien
additions- oder alkohol-kondensationsvernetzende Systeme geeignet; ist kein Metall
vorhanden, sind auch essigsdureabspaltende Systeme moglich. Fiir Ergédnzungen und
elastische Kittungen ist ein Polymer mit hoher Viskositit (ca. 100 000 mPas) zu wéhlen,

wiederzudffnende Verklebungen bzw. einen weniger elastischen Klebstoff mit geringer
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ReiBfestigkeit erreicht man mit einer niedrigen Viskositit (500 mPas). Der hier vorgestellte
kondensationsvernetzende Siliconkautschuk (Ansatzreihe P) ist elastisch und dehnbar,
durch das hochviskose Polymer liegt die Shore Hirte A unter 20. Er ist unkompliziert
anzumischen, durch Pigmente und Fiillstoffe farbbar und fiir spaltiiberbriickende Klebungen
und Kittungen geeignet. Verbesserungsbedarf besteht noch hinsichtlich des Einsatzes in
tieferen Spalten und flachigen Verklebungen, da ab einer Tiefe von ca. 2 cm
Abbindungsprobleme auf Grund des mangelnden Kontakt zur Luftfeuchte bestehen. Fiir
derartige Einsdtze sind additionsvernetzende Systeme (Ansatz A) geeignet. Das
niedrigviskose Polymer fiihrt zu Siliconkautschuken mit hoher Shore Hérte A (ca. 37) und
geringer Druck- und ReiBfestigkeit, die die Reversibilitdt der Verklebung ermoglichen.
Entwicklungsbedarf besteht noch beziiglich der GleichméaBigkeit der Vernetzung auf Grund
des komplexen Zusammenspiels von Polymer, Fiillstoffen, Vernetzer und Katalysator. .

Durch die Erhohung des Kieselsdureesteranteils ist mit den Komponenten der Ansatzreihe P
die Herstellung eines weniger elastischen Klebstoffs mit hoher Festigkeit moglich (KSE-
Klebstoff). Ab einem Anteil ab ca 10 Vol% an aktiven Fiillstoffen ist er mechanisch
weitgehend reversibel. Ansdtze mit geringem Polymer- und Fiillstoffanteil (Ansdtze K1 bis
K3) ergeben zwar diinnfliissige, nicht gilbende und sehr stabile Klebungen, es besteht jedoch
neben der starken Schrumpfung die Gefahr, dass wie bei der Cyanacrylatklebung die
ReiBfestigkeit der Fiigeteile geringer als die Festigkeit dieser Verklebung ist. Ein Polymer-
und Kieselsdureanteil von 10 Vol% sollte daher fiir Verklebungen nicht unterschritten
werden. In diinnfliissigen Modifikationen kann dieser Klebstoff als Trennschicht zu
Ergéinzungen und Kittungen aus Siliconkautschuk verwendet werden, was deren
Reversibilitit erleichtern wiirde. Mit Pigmenten und Fiillstoffen eingeférbt ist auch die
(allerdings nicht reversible) Retusche auf Siliconkautschuk moglich, was beispielsweise die

Einfarbung von Kittungen iiberfliissig macht.
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