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Zusammenfassung
GemasB der Zielsetzung des Vorhabens wurden zwei Schwerpunkte verfolgt:
- Auswahl und Charakterisierung von geeigneten Substraten zur méglichst isolierten
Erfassung der Wirkung der Salzkristallisation im Geflge,
- Erfassung der integralen Wirkung der Salzkristallisation durch Aufzeichnung der

Langenanderungen in den Substraten mittels eines Dilatometeraufbaus.

Die Suche nach geeigneten Substraten gestaltete sich schwierig, da die Anforderungen an
die Materialien, die sich aus den verschiedenen apparativen Bedurfnissen der
Projektteilnehmer im Projekt ergaben, zu betrachtlichen Einschrankungen in der Auswahl
fihrte. Bei einphasigen Systemen mit einer PorenradiengréBe von ca. 5 um (als Kompromiss
im Projekt vorerst festgelegt) sowie unter Berlicksichtigung der notwendigen Liefermenge
und -dimension fir den Zuschnitt von Prifkérpern fur alle Projektteilnehmer konnten vier
Produkte aus dem Bereich der technischen Keramik gefunden und beschafft werden:
Korund (Al,O3), Cordierit (Mg2Al,SisO10), Alginat-Keramik (Metalloxidkeramik), Glasfritte
(gesintertes SiO,).

Die Charakterisierung der Materialien flihrte zu weiteren Einschrankungen, so dass letztlich
die Materialien Korund und Glasfritte fir die weiterfiihrenden Untersuchungen herangezogen
wurden. Durch einfache Laborbelastungsprifungen (Salzsprengtest) konnte die Wirkung
unterschiedlicher Salze bei den beiden Materialien beurteilt werden. Salze, die in
unterschiedlichen Hydratmodifikationen kristallisieren kénnen, bewirkten die dramatischsten
Gefligeanderungen und damit Materialzerstérungen. Somit wurden Natrium- und

Magnesiumsulfat als EinwirkgréBen fur die weiter gehenden Versuche festgelegt.

Fir die Erfassung der Salz induzierten Langenanderung in den Substraten wurde der
Dilatometeraufbau optimiert. Dies wurde notwendig, da die dabei registrierte Ausdehnung
(wenige um) deutlich unter den erwarteten Werten lag. Letzteres bestétigte jedoch den
Projektansatz, Substrate mit einer mdglichst geringen hygrischen Eigendehnung zu
verwenden, da hier zum ersten Mal ausschlieBlich auf die Salzwirkung bezogene Daten
erhalten wurden. Problematisch war die Fixierung der Proben im Dilatometer, da
Ausblihungen zu einer Beeinflussung des auf die ausschlieBliche Erfassung der
Materialdilatation ausgerichteten Versuchsaufbaus flihrten. Nach Tests mit einer
Versiegelung der Flachen, mit denen die Probe in der Apparatur befestigt ist, wurde
schlieBlich doch eine Anderung der Trocknungsbedingungen gewahlt, um die Ausbliihungen

mdglichst zu vermeiden.
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Grundlegende Erkenntnisse zur Materialdilatation unter Salzeinfluss wurden im System
Glasfritte / Magnesiumsulfat ermittelt. Eine Erhéhung der Temperatur zur verkiirzten und vor
allem ausblihungsfreien Kristallisation einer in das Substrat eingebrachten Salzlésung
machte eine Bertcksichtigung der thermischen Dehnung der Materialien notwendig. Der
Verlauf der Materialdilatation bei der Trocknung lieB die Kristallisationsphasen aber auch die
Ubergange in andere Hydratstufen deutlich erkennen. Damit steht jetzt ein Verfahren zur
Verfigung mit dem die Partner im Paketantrag tber die genauen Zeitpunkte von
Materialveranderungen informiert und gezielte Probennahmen mdoglich gemacht werden
kénnen. Der komplexe Verlauf der Dilatationskurven deutet darauf hin, dass unterschiedliche
Phasen (Lésung und Kristalle in unterschiedlichen Hydratstufen) wahrend der Trocknung in
der Probe gleichzeitig vorliegen kénnen. Eine detailliertere Erfassung dieser Trocknungs-
ablaufe ist ein Ansatz, dem im weiteren Verlauf des Vorhabens verstarkt Aufmerksamkeit

entgegen gebracht werden soll.

Darlber hinaus ist auch die Verbesserung der Probenfixierung im Dilatometer eine
vorgesehene, zukinftige Aufgabe. Durch geeignete Befestigungselemente soll versucht
werden eine ausbliihungsunabhangige Erfassung der Materialausdehnung zu gewahrleisten.
Da der hohe Zeitbedarf fir die Einzelmessungen die angedachte, breite Variation der
Versuchsparameter verhindert, wird ein gezielter Einsatz von Materialien mit
charakteristischen Porenradien- und Festigkeitsparametern die bisherigen Erkenntnisse
verbreitern. Eine zusatzliche Variation der Probengeometrie und der Einsatz von Messuhren
fir die mehrdimensionale Erfassung der Dilatation soll Hinweise auf die Verformung der
Probe ermdglichen. Hiermit kann man sich dann den natlrlichen Baustoffen, insbesondere

Natursteinen, als Substraten nahern.
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1. Zielsetzung

Obwohl die Wirkung von bestimmten Salzen in porésen Materialien in den Geowissen-
schaften und der Bauschadensforschung seit langem bekannt ist, konnte der eigentliche
Mechanismus der Salzverwitterung bis heute nicht zufrieden stellend beschrieben und
validiert werden. Speziell die direkte Beobachtung der Dehnung durch die Kristallisation von
Salzen in pordsen Materialien konnte bisher nur unzureichend verwirklicht werden. Damit
fehlen gesicherte Erkenntnisse Uber das Verhalten von Salzen im Porenraum unmittelbar bei
der Kristallisation. Die Projektgruppe des vorliegenden Paketantrages hat es sich zum Ziel
gesetzt, dieses Wissensdefizit auszugleichen (siehe auch Ziele in der Zusammenfassung der

Zwischenergebnisse zum Paketantrag).

Ziel der Arbeiten im vorliegenden Teilprojekt ist die Aufklarung der integralen Wirkungen von
Kristallisationsprozessen verschiedener Salze in pordsen Substraten mit unterschiedlichen
Gefligeparametern. Damit bildet dieses Teilprojekt eine entscheidende Basis flir die bei den
Partnern des Paketantrags angedachten, weitergehenden Untersuchungen zur direkten,
mikroskopischen Visualisierung der Vorgange bei der Salzkristallisation im Porenraum bzw.

der hierdurch bedingten Materialverformung im Porenbereich.

Die Aufgabe der Projektgruppe des Deutschen Bergbau-Museums besteht darin, geeignete
Leinfach* aufgebaute Testsubstrate zu finden, um mit diesen eine mdglichst isolierte, nicht
durch das Substratmaterial selbst hervorgerufene Wirkung unterschiedlicher Salze erfassen
zu kdnnen. Gleichzeitig soll eine breite Auswahl von Gefligeparametern bei diesen Testsub-
straten die Mdglichkeit eréffnen, die unterschiedlichen Modellansatze zum Schadensmecha-
nismus u. a. in einfachen Laborbelastungstests tGberprifen zu kénnen. Als Voraussetzung
wurde eine hohe Reproduzierbarkeit und gleichzeitig eine Salzkristallisation vergleichbar der

in realen Materialsystemen gefordert.

Als Hauptaufgabe soll das Dehnungsverhalten der ausgewahlten Testsubstrate unter Salz-
einfluss mit Hilfe von dilatometrischen Reihenuntersuchungen integral erfasst werden. Durch
die Interpretation des Kurvenverlaufs der Dilatation in Bezug auf die Materialcharakteristik
(Chemismus und Porengeometrie des Substrates), den Salztyp und die Feuchte-Tempera-
tur-Bedingungen beim Kristallisations- bzw. L6sungsvorgang soll eine ,makroskopische*
Beziehung zwischen den Hauptparametern der Salzverwitterung auf systematischer Basis
aufgestellt werden. Die Ergebnisse dieser Versuche sind dariiber hinaus im Hinblick auf eine
gezielte Auswahl von Materialien fir die vertiefte Betrachtung der Prozesse im Porenraum

bei den Partner des Paketantrages angelegt.
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2. Durchgefiihrte Arbeiten und deren Ergebnisse

Als erster Projektschritt wurde eine Marktanalyse zur Verfligbarkeit technischer Keramik mit
spezifischen Materialparametern (im Projekt festgelegte PorengréBen und -~volumina)
durchgefthrt. Dabei war in Abstimmung mit den Projektpartnern beschlossen worden, die
Untersuchungen mit einfachen, d.h. einphasigen Systemen mit einer Porenradiengrd Be von
5 um zu beginnen. Diese GrdBe resultierte aus Anforderungen des Projektpartners aus
Oldenburg unter Berlcksichtigung der Auflésung der dort im Einsatz befindlichen Versuchs-
anordnung (siehe dort). 14 Firmen und auf technische Keramik spezialisierte Institute wurden
angeschrieben. Von der Halfte der angeschriebenen Firmen erfolgte eine Rickmeldung,
jedoch meist mit der Einschrankung, dass die geforderte Porenradienverteilung technisch
nur schlecht realisierbar ware. Es wurde mehrfach darauf hin gedeutet, dass fir derart grof3e
Poren Metalloxidkdrner von 40 bis 50 um Durchmesser erforderlich waren und die Bindung
solch groBer Kdérner nur Gber die Glasphase zu erreichen sei. SchlieBlich blieben drei Liefe-
ranten Gbrig, Uber die die folgenden Substrate bezogen werden konnten:

Korund (Al.O3): Das Material kann mit einer hinreichend scharfer Porenradienverteilung
gesintert werden. Leider kam es bei der Herstellung zu einigen Fehlchargen, wobei die
Probekdrper zahlreiche Risse aufwiesen. Dies fuhrte zu zeitlichen Verzégerungen.

Cordierit (Mg.Al,SisO;.): Das Material hat ebenfalls eine scharfe Porenradienverteilung,
jedoch wirkt das Substrat wie eine dichte Masse mit zahlreichen, sehr groBen Léchern.
Alginat-Keramik (Metalloxidkeramik): Die Keramik besitzt parallel verlaufende Porenrdhren
von 10 um Durchmesser, jedoch eine feine durchgéngige Porositat zwischen den Rohren.
Glastfritte (SiO,, Duran Por 4): Das Material hat ebenfalls eine recht einheitliche

Porenradienverteilung um 5 pm, wobei der Kornaufbau uneinheitlich wirk.

Alle Substrate wurden mittels Réntgendiffraktometrie auf ihre tatsédchliche Mineral-
zusammensetzung hin untersucht. Mittels Dinnschliffen wurde die Porositat und Korn-
gréBenverteilung lichtmikroskopisch erfasst. Hierbei kam eine digitale Bildverarbeitung zum
Einsatz. Lediglich von der Alginatkeramik war nicht gentigend Material fiir derartige Charak-
terisierungen vorhanden. Beim Partner in Bremen wurden ausgewahlte Materialien zuséatz-
lich rasterelektronenmikroskopisch begutachtet.

Auf Grund der REM-Untersuchungen und der gemessenen Porenradienverteilung haben
sich die Mitglieder des Paketantrags auf die Verwendung von Korund und Glasfritte fr alle
vorerst folgenden Versuche geeinigt. Von den beiden Keramiken wurden dann nach Vor-
gaben der Projektteilnehmer Prifkdrper fur die jeweiligen Versuchsaufbauten angefertigt und
verschickt.

Lediglich fur einige Vergleichsmessungen in Oldenburg wurden schon vor dem

beabsichtigten, spateren Projekizeitpunkt Probekdrper aus Naturstein hergestellt. Es
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handelte sich hierbei um Schleeriether Schilfsandstein, Obernkirchener Sandstein und
Eifeltuff. Diese Materialien wurden gewéahlt, da sie einen breiten Querschnitt Gber die

Natursteinmaterialpalette bilden.

2.1 Materialcharakterisierung

Bestimmung der Wasseraufnahme

Da das Aufnahmevermdgen von wassrigen Losungen in die Testsubstrate flir das Einbringen
von Salzen von entscheidender Bedeutung ist , wurde standardmaBig die Wasseraufnahme
nach DIN 52103 ermittelt. Die Prifkdrper wurden dazu getrocknet, gewogen und bis zur
Gewichtskonstanz unter Wasser gelagert. Dabei ergab sich fiir den Korund eine durch-
schnittliche Wasseraufnahme von 15,5 Gew.-%, flr die Glasfritte ein Wert von 12,9 Gew.-%.
Beide Werte zeigen, dass eine ausreichende Beladungskapazitat fir Salze in den
Materialien gegeben ist. Auch das Saugvermdgen flir die Materialien ist positiv im Sinne der
Versuchsziele. Zur genaueren Charakterisierung fand dazu beim Partner in Bremen eine
Messung der kapillaren Wasseraufnahme am Korund statt (siehe dort). Von der Glasfritte
konnte auf Grund der Lieferform keine priifgerechte Probe hergestellt werden (flache
Scheiben, die auf Grund mangelnder Dicke keine ausreichend aufgelésten Messungen
erlaubten).

Untersuchungen mittels Réntgendiffraktometrie

Zur mineralogischen Charakterisierung wurden die Materialien aufgemahlen und réntgen-
diffraktometrisch vermessen. Bei der Korundprobe wurde als Hauptbestandteil a-Korund
nachgewiesen. In geringsten Mengen wurde auch Quarz beobachtet. Die Glasfritte ist
réntgenamorph.

Ermittlung der Porenradienverteilung

Die genaue Porenradienverteilung der ausgewéahlten Substrate wurde mittels Queck-
silberhochdruckporosimeter ermittelt. Dabei zeigte der Korund eine Gesamtporositat von
etwa 24 Vol.-% bei einem mittleren Porenradius von 5 um (Abb.1). Die Glasfritte hat eine
Porositat von 20 Vol.-% bei einem mittleren Porenradius von 6 pum (Abb. 2).
Diinnschliffuntersuchungen mittels Bildauswertung

Um neben der Porositédt auch die Kornform und GréBe einschatzen zu kénnen, wurden von
den Substraten Dinnschliffe hergestellt (zur besseren Beurteilung mit blau eingefarbtem
Porenraum) und mittels Bildauswertung interpretiert. Die mittlere Porositat des Korunds liegt
laut Mikroskopie bei 17,1 Vol.-%. Der Unterschied zu den durch Quecksilberporosimetrie
gewonnenen Daten (24 Vol.-%) ist darin begriindet, dass in der lichtmikroskopischen Bild-
auswertung Poren unter einem Mikrometer nicht erfasst werden. Die KorngréBe der Korund-
kdrner konnte auf Grund der innigen Verbackung nicht exakt bestimmt werden. Die Kérner

haben einen Durchmesser zwischen 0,03 und 0,13 mm.
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Die Glasfritte hat bei der Bestimmung mittels Lichtmikroskopie eine durchschnittliche
Porositat von 18,3 Vol.-%. Die Ergebnisse der Korngré Benverteilung fir dieses Material sind

in nachfolgender Tabelle 1 aufgelistet.

KorngréBenbereich | Haufigkeit in %
2,0-6,3 um 3
6,3—20 um 65
20-63 pum 25
63 —200 um 7

Tabelle 1: Ergebnisse der KorngréBenverteilung bei der Glasfritte
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Abb. 1: Porenradienverteilung des Korunds
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Abb. 2: Porenradienverteilung der Glasfritte
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Mittels mikroskopischer Durchlichtaufnahmen kann der Aufbau der Substrate Korund und
Glasfritte gut visualisiert und damit interpretiert werden (Abb. 3 und 4).

Abb. 3: Lichtmikroskopische Aufnahme von Korund (Lange des Messbalkens
(unten rechts im Bild): 200 pum)

Abb. 4: Lichtmikroskopische Aufnahme der Glasfritte (LAnge des Messbalkens
(unten rechts im Bild): 200 um).
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Wahrend beim Korund die Kérner stark gerundet vorliegen und zu optisch kaum trennbaren
Aggregaten verbacken sind, erkennt man bei der Glasfritte deutlich das gebrochene
scharfkantige Glasmaterial, das anschlieBend zusammengepresst und dann gesintert
wurde. Die Unterschiede in den EinzelkorngréBen bei der Glasfritte sind signifikant, beim
Korund dagegen wenig scharf. Das Glasfrittenmaterial erscheint aus diesem Blickwinkel viel
naher am Aufbau des realen Baustoffmaterials, fir dessen Beurteilung die Untersuchungen

letztlich vorgesehen sind.

2.2. Belastungsversuche

Salzsprengtest

Um das grundsatzliche Materialverhalten der Substrate Korund und Glasfritte unter Salzein-
fluss bewerten zu kbnnen, wurden parallel zu Dilatometermessungen Belastungsversuche in
Form eines Salzsprengtestes durchgefiihrt. Die Versuchsbedingungen wurden dabei in
Anlehnung an die VDI-Richtlinie 3797 gewahlt: Probekérper beider Substratmaterialien
wurden 2 Stunden in 10%iger Salzlésung getrankt und anschlieBend Uber Nacht bei 60°C
getrocknet. Nach dem Trocknen wurde das Gewicht bestimmt und das Aussehen erfasst. Bei
der mehrfachen Wiederholung eines solchen Zyklus sind durch die Salzwirkung
Materialabsprengungen zu erwarten. Die Bewertung des Versuchsergebnisses erfolgt daher
Uber die Masseanderung der Prifkérper. Der Versuch gilt als beendet, wenn der Prifkorper
10% seines Gewichtes verloren hat (empirische Festlegung). Dieser Zustand wird als
Versagen der Prufkorperstabilitat bewertet. Die Zahl der Belastungszyklen bis zu diesem
Zeitpunkt bildet das MaB fur die Bestandigkeit des Materials gegenltber dem einwirkenden

Salz.

Im vorliegenden Test wurden jeweils 2 Korundprifkdrper und eine Glasfritte gepriift. Die
Doppelbestimmung beim Korund war wegen der zum gegebenen Zeitpunkt noch recht
schwankenden Materialqualitat notwendig. Als Salze wurden auf Anregung des Partners aus
Hamburg Natriumchlorid, Natriumsulfat und Magnesiumsulfat eingesetzt. Folgende
Ergebnisse wurden erzielt:

Natriumsulfat: Die erste Korundprobe zerbrach nach 42 Zyklen, die zweite Korundprobe
zeigte nach 76 Zyklen noch keine signifikante Veranderung. Die Glasfritte wies nach 76
Zyklen einen Gewichtsverlust von 3 % auf.

Natriumchlorid: Weder beim Korund noch bei der Glasfritte waren nach 76 Zyklen

signifikante Veranderungen zu beobachten.
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Magnesiumsulfat: Die erste Korundprobe versagte nach 16, die zweite Korundprobe nach 33
Zyklen. Die Glasfritte versagte nach 40 Zyklen. Dabei trat ein Aufwdlben der Gesamtstruktur

auf. Die Oberflachen lieB sich regelrecht als gewdlbte Platte abheben.

Diese vorbereitenden Versuche zeigten den Weg fiir die Untersuchungen mit dem
Dilatometer auf. Bei der Wahl eines Salztyps deutete es sich erwartungsgeman an, im
Hinblick auf gréBtmdgliche Wirkung besonders solche Salze einzusetzen, die
unterschiedliche Hydratstufen bilden kébnnen. Daraus lasst sich bereits ableiten, dass
besonders der Wechsel zwischen den verschiedenen Hydratstufen zu einer starken
Beeinflussung des Gefliges fuhren wird. Die bisherige erste Auswahl mit dem Natrium- und
Magnesiumsulfat war zwar recht willkirlich und eher durch die prominente Verwendung der
Salze fir technische Prifungen bedingt, fiihrte aber, wie die drastischen Wirkungen des
Testes zeigten, zu den gewlinschten deutlichen Effekten in beiden Substratmaterialien. Die
weitere Verwendung dieser Salze bei der genaueren Untersuchung im Dilatometer wurde
deshalb gemeinsam in der Projektgruppe beschlossen. Bei den Substraten konnte, bei der
zugegebener MaBen sowieso recht kleinen Auswahl an dieser Stelle noch keine
Entscheidung getroffen werden. Fir die folgenden Dilatometermessungen wurden daher

Tastuntersuchungen mit beiden Materialien geplant.
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2.3 Erfassung der salzinduzierten Langenanderung der Testsubstrate
Versuchsaufbau des Dilatometers und durchgefiihrte Optimierungen

Der Dilatometeraufbau, der im Vorhaben eingesetzt wird, setzt sich aus den Komponenten
Messkopf, Ofen, Messverstarker und Steuerungs-PC zusammen. Der Messkopf besteht aus
einem induktiven Wegaufnehmer, an dem eine Quarzglasschubstange angebracht ist. Diese
Schubstange verbindet die zu untersuchende Probe, die durch die Schubstange gegen ein
Auflager gedrickt wird, mit dem Wegaufnehmer. Ein konstanter Anpressdruck sorgt dafir,
dass sowohl Dehnungen wie auch Kontraktionen in der Probe eindimensional in
Langsrichtung erfasst werden kdnnen. Das Signal des Wegaufnehmers wird tiber einen
Messverstarker an den PC Ubertragen, so dass hier zeitgleich das aktuelle Messsignal
aufgezeichnet wird. Die Probe liegt in einem Quarzrohr mit Probenfenster und kann dort
manipuliert werden. Als Beeinflussungsmdglichkeit steht eine Befeuchtung durch
Wasseraufgabe oder einen Luftstrom mit hoher Luftfeuchte/trockener Luft sowie eine
Temperierung durch einen Ofen, der Uiber die Probe geschoben werden kann, zur
Verfligung. Der ganze Messkopf kann dabei so gekapselt werden, dass ein definierter Luft-
/Gasstrom die Probe umspult. Mit dieser Anordnung sind Trocknungsbedingungen im

Probenraum einstellbar, die zu einer gezielten Kristallisation von Salzen fihren.

Abb. 5: Dilatometeraufbau (Foto Fa. Bahr, Hlllhorst)

Die ersten Tastversuche mit unterschiedlichen Salzen zeigten, dass die dabei auftretenden
Dehnungen relativ gering sind und eine ausreichend genaue Messung im Bereich weniger
Mikrometer notwendig ist. Da das Messsignal in diesem Messbereich mit der zu Beginn des
Vorhabens gegebenen Messelektronik aber stark verrauscht war und zudem héaufig
Storsignale auftraten, wurde ein verbesserter Messverstérker aus Projektmitteln beschafft
und in die Apparatur integriert. Die Auflésung des Messsignals/Langenanderung liegt nun bei

10 Nanometern und erlaubt auch hochgenaue Messungen im interessierenden Messbereich.

Die Umgebungstemperatur wurde als wichtiger Parameter beachtet. Diese ist bei den

Dilatometermessungen von besonderer Bedeutung, da neben der Beeinflussung des
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Kristallisationsverhaltens eine durch Temperaturdanderungen bedingte themische Dehnung
als zusatzlicher Beitrag zur Langenanderung auftreten kann und beriicksichtigt werden
muss. Zu Beginn der Versuche wurde daher eine Trocknung méglichst bei Raumtemperatur
angestrebt, zusatzlich aber der Temperaturverlauf mit einem auf der Probe aufsitzenden
Thermoelement verfolgt. Bei offener Dilatometeranordnung zeigte sich dabei ein stérender
Einfluss der Laborklimatisierung. Die Temperaturkurven wiesen erhebliche periodische
Schwankungen auf. In den weiteren Versuchsreihen wurde die Trocknung daher in
geregelter Ofenatmosphéare (20°C) ausgefihrt, wodurch die Schwankungen deutlich

reduziert werden konnten.

Bei der Frage der Probengeometrie wurde die Geratekonzeption als bestimmender Faktor
bericksichtigt. Die Apparatur ist so ausgelegt, dass Probekérper mit einer Lange im
Zentimeterbereich optimal untersucht werden kénnen. Von den ausgewéahlten Substraten
wurden daher Probekérper mit den Abmessungen 1 x 1 x 4 cm? hergestellt. Die 4 cm-

Langsachse bildete dabei die Messachse.

Ergebnisse der Dilatometeruntersuchungen

In den ersten Messungen wurde das Dehnungsverhalten der ausgewahlten Substrat-
materialien bei Lagerung in reinem Wasser aufgezeichnet. Beim Korund stellte sich nur eine
geringe Ausdehnung im Bereich 1 um auf die Gesamtlange des 4cm-Prifkérpers ein
(entspricht 25 um/m). Ein vergleichbarer Wert wurde fur die Glasfritte ermittelt. Dieses
Ergebnis bestatigt die ZweckmaBigkeit dieser Testsubstrate als Materialien mit geringer
hygrischer Eigendehnung. Als Vergleich sei auf Werte fir die hygrische Dehnung bei
Natursteinen von durchschnittlich 1 bis 5 mm/m hingewiesen. (KIRCHNER und WORCH (1993),
BLOCHL et. al. (1998))

In Tastversuchen wurde dann die Wirkung der Kristallisation verschiedener Salze in den
Substraten beobachtet. Mit diesen Messungen konnte die systematische Auswahl von
Reihenuntersuchen vorbereitet werden. Als Variationsparameter waren neben den
Hauptfaktoren Substrat und Salztyp noch die eingebrachte Salzmenge und die
Trocknungsbedingungen zu berlcksichtigen. Da aus dem Salzsprengtest bereits verifizierte
Ergebnisse vorlagen, wurden vorerst auch die Dilatometeruntersuchungen mit den dort

eingesetzten Konzentrationen der Salzlésungen fort gesetzt.

Die Tastversuche zeigten eine Reihe von wichtigen Erkenntnissen, die zur Optimierung der
Versuchsdurchfiihrung fuhrten und deshalb in ihrer Entwicklung hier dargestellt werden

sollen:
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Korund / Natriumsulfat

In der ersten Messserie wurde eine Korundprobe mit etwa 1 ml einer 10%-igen
Natriumsulfatlésung beaufschlagt. Wahrend der anschlieBenden Trocknung bei
Raumtemperatur wurde die auftretende Dehnung gemessen. Nach erfolgter Trocknung
wurde der Versuch mehrmals wiederholt, wobei in diesen Folgemessungen allerdings nur
Wasser in vergleichbarer Menge aufgegeben wurde: Nach Wasserzugabe wurde zuerst eine
Schrumpfung und danach eine deutliche Langenzunahme von max. 10-15 um gemessen.
Nach ca. 700 Minuten wurde dann aber ein sprungartiger Rickgang der Ausdehnung jeweils
um ca. 5 um registriert. Dieser sprunghafte Rickgang in der Ausdehnung konnte wiederholt
gemessen werden.

Um eine verstarkte Dehnung flr eine bessere Interpretation zu erreichen, wurden danach die
Versuchbedingungen geandert: Statt des Wassers ab dem zweiten Trankungsschritt wurde
jeweils erneut ca. 1 ml Salzlésung zur Probe gegeben. Das Ergebnis bezliglich des
Dilatations- und Temperaturverlaufs flr die Trocknung nach dem dritten Trankungsschritt ist
in Bild 6 dargestellt.
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Abb. 6: Trankung von Korund mit Natriumsulfatlésung (3. Wiederholung); Aufzeichnung des

Dehnungs- und Temperaturverlaufs bei der anschlieBenden Trocknung

Nach einer ersten Trocknungsphase von etwa 8 h wird ein langsamer Anstieg bis zu einem
Dehnwert von etwa 180 um beobachtet, dann kommt es plotzlich wieder zu einer Kontraktion
auf 130 pum. Deutlich sieht man den langsamen Anstieg der Probentemperatur, der nach
etwa 2600 Minuten konstant bleibt. Bei Untersuchungen in Bremen mit gleichartigen Effekten

wurde diese Beobachtung so gedeutet, dass wahrend des Verdunstens von Wasser der
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Probe Energie bzw. Warme entzogen wird. Erst wenn die Probe trocken ist, bleibt ihre

Temperatur auf konstantem Niveau.

Der im Hinblick auf die Dehnung unerwartete Verlauf konnte beim Ausbau der Probe erklart
werden. Hier zeigte sich, dass es sich bei den gemessenen Langenanderungen nicht um
eine ausschlieBliche Dehnung im Substratgefiige handelte, sondern um hohe
Dehnungsanteile durch Ausblihungen an der Substratoberflache (siehe Abb. 7). Besonders
kritisch sind die Ausblihungen an der Stirnflaiche zur Anpressplatte zu sehen. Die hier frei
aufwachsenden Salzkristalle erklaren die extrem hohen Dehnwerte, die innerhalb des

Substratmaterials kaum zu erwarten sind.

Deutsches Bergbau-Museum Bochum

Abb. 7: Korundprobe mit Salzausblihungen

Trotzdem wurde versucht, die Dehnung in Bezug auf die Salzmodifikationen grundsatzlich zu
interpretieren: Nach ca. 500 Minuten beginnt die erste Kristallisation von Mirabilit (Na;SO,4 *
10 H,O). An der Grenzflache zwischen Substratoberflache und Anpressplatte wachsen
Kristalle auf und tragen so, neben einer Dehnung innerhalb des Substrates, zum
Gesamtdehnwert in einem allerdings nicht abschatzbaren Umfang bei. Nach etwa 2400
Minuten verliert der Mirabilit sein Kristallwasser und bildet Thenardit (Na>SQO,). Dieser bleibt
dann bei den gegebenen Bedingungen stabil. Die wasserfreie Endstufe ist nach ca. 2600 h
erreicht, so dass dann auch keine Temperaturdnderung mehr auftritt. Da das Volumen von
Thenardit kleiner ist als das von Mirabilit, kann man eine Kontraktion bzw. einen Rickgang
der Dehnung beobachten. Diese Erklarung ist auch auf die ersten Messungen mit nur
einmaliger Salzbeaufschlagung zu Ubertragen. Hier ist die Intensitat der Ausblihungen
wegen der geringeren Salzmenge natiirlich geringer (was auch zum anféanglichen Ubersehen
des Effektes gefuhrt hat). Der Verlauf der Dehnung ist vergleichbar allerdings auf geringerem
Niveau. Der Dehnungsrickgang bei der Wasseraufgabe zu Beginn ist somit durch die

Auflésung der Ausblihungen zu erklaren.
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Da die geschilderten Versuchsbedingungen somit flir eine ausschlieBlich auf die
Materialwirkung (Materialdehnung) ausgerichtete Untersuchung nichtin Frage kamen, wurde
nach Alternativen gesucht. Diese Bestrebungen wurden noch durch die Tatsache
intensiviert, dass die Ausbliihungen an der Oberflache die Specklemessungen in Oldenburg
ebenfalls negativ beeinflussten. Es wurde also nach Mdglichkeiten gesucht, um das
Austreten von Salzen an den Messflachen zu verhindern. Als potenzielle Mdglichkeit wurde
das Versiegeln der interessierenden Oberflachen ins Auge gefasst. Fir die eigenen
Versuche wurden hierbei besonders die Stirnflichen der Prifkérper, an denen die
Schubstange und deren Widerlager ansetzen, betrachtet. Verschiedene Lésungsansatze
wurden betrachtet:

- Bekleben der Stirnflaichen mit zwei Metallplattchen: Der Nachteil dieser Technik bestand
darin, dass der verwendete Epoxidkleber im Wasser aufquoll und somit das Messergebnis
ebenfalls stark verfalschte.

- Beschichtung mit Acrylharz (Paraloid B72, Fa. Kremer Pigmente) oder alternativ mit
Stearin: Beide Angange brachten keine Lésung des Problems. Beim Acrylharz zeigte sich
sehr schnell ein Schrumpfen des Harzes, das Wachs dagegen war zu weich, so dass die

Schubstange in die Beschichtung eindrang.

Ein anderer Weg das Problem der Ausblihungen zu verhindern, wurde darin gesehen, die
Verdunstung des Wassers zu beschleunigen und den Verdunstungshorizont somit in die
Probe zu verschieben. Mit Salzlésung beladene Proben wurden dabei im Dilatometer
gekapselt und trockene Luft (CaCly-Trockenturm) dartiber geleitet. Die Luftmenge (60 Liter
Luft/Stunde) wurde mittels Kugelfallstromungsmesser kontrolliert:

Eine unbelastete Korundprobe wurde nun wieder mit 1 ml 10 %ger Natriumsulfatlésung
getrankt und dann entsprechend getrocknet. Drei Wiederholung dieses Prozesses wurde
durch die jeweilige Aufgabe einer entsprechenden Wassermenge vollzogen. Die
resultierenden Dehnungen lagen jeweils im Bereich von 10 pm. In einem fUnften
Trankungsschritt wurden nochmals 2 ml Natriumsulfatidsung zur Probe gegeben. Bei der
Trocknung zeigte sich dann eine Dehnung von etwa 20 um. Obwohl die Dehnwerte hier
vergleichsweise gering ausfielen, wurden bei der Enthahme der Probe und einer genauen
Betrachtung wieder Ausblihungen auf der Oberflache festgestellt. Damit musste auch diese

Vorgehensweise als nicht zielfiihrend verworfen werden.

Als Konsequenz wurde noch einmal nach einer Méglichkeit der Versiegelung der
Stirnflachen gesucht. Als Optimum in diesem Bereich erwies schlieBlich die Versiegelung mit
einem Hydrophobierungsmittel. Es wurde ein oligomeres Siloxan (Funcosil SL, Fa.

Remmers) verwendet, das durch kurzfristigen Kontakt mit den Stirnflachen der Probe etwa 4
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Millimeter in das Geflige eindrang und dort den kapillaren Wassertransport an die
Substratoberflache bei der Trocknung verhinderte. Diese Reduktion des Feuchtetransportes
auf die Gasphase verlegte die Kristallisationszone in das Material hinein und schitzte somit

in den weiteren Versuchen vor Ausbliihungen an den Auflagerungspunkten.

Far die folgenden Versuche wurde die bereits salzgetrankte Korundprobe verwendet. Die
Ausblihungen wurden mechanisch entfernt und dann die Hydrophobierung auf die
Stirnflachen aufgebracht. In den nachsten drei Versuchen wurde wiederum je 1 ml
Salzlésung zur Korundprobe gegeben. Bei der Trocknung nach den ersten beiden
Beaufschlagungen konnte keine Dehnung beobachtet werden. Nach dem dritten Versuch
stellt sich eine Dehnung von ca. 10 um ein, wobei die Seitenflachen zwar Ausblihungen

zeigten, die Stirnflachen jedoch salzfrei blieben (Abb. 8).

Abb. 8: Korundprobe mit versiegelten Stirnflachen (Ausblihungen nur an den

Seitenflachen)

Die erst nach mehrfacher Beladung pl6tzlich auftretende Dehnung lie allerdings die
Vermutung aufkommen, dass auch hier externe Parameter eine Rolle spielen kénnten. So
wurde die Probenlage und die Ausblihungen auf den Seitenflachen genauer untersucht.
Dabei wurde festgestellt, dass die Ausbliihungen an der Unterseite gegen das
Probenauflager driickten. Daraus konnte auf Scherkrafte in Langsrichtung der Probe

geschlossen werden, die erneut die eigentliche Dehnung in der Probe Uberlagerten.

Diese erneute Problematik flihrte dazu, die Versuche im System Korund / Natriumsulfat
vorerst zurtickzustellen. Trotzdem wurden die Proben ebenfalls zu weiter gehenden Kryo-

REM-Untersuchungen zum Projektpartner MPA nach Bremen geschicki.
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Glasfritte / Natriumsulfat

Far die weiteren Untersuchungen wurde zum Substratmaterial Glasfritte gewechselt. Analog
zu den Versuchen mit Korund wurden hier Probekérper mit 1ml Natriumsulfatiésung getrankt
und jeweils 72 Stunden bei Raumtemperatur getrocknet. Auch nach dem 6. Trankungs-
versuch mit 10%iger Salzlésung konnten keine Ausbliihungen beobachtet werden. Ab dem
zweiten Versuch wurde jeweils eine Dehnung von 2 um gemessen. Vergleicht man das
Ergebnis mit dem Verhalten im Salzsprengtest, so wird man von einer erheblich héheren
Anzahl an Trankungszyklen ausgehen missen, bis man deutliche Dehnungseffekte erwarten
kann. Daher wurde die weitere Versuchsplanung so festgelegt, die Prismen in einem
externen Salzsprengtest zu belasten, um sie erst nach einer entsprechenden Vorbelastung

mit Beladungszyklen wieder in die Dehnungsmessungen einzusetzen.

Glasfritte / Magnesiumsulfat

Da in Vorversuchen zu beobachten war, dass Substrate, die mit 10%iger Magnesium
sulfatlésung getrankt wurden, bei Raumtemperatur nur durch Lufteinwirkung sehr schlecht
trocknen, wurde flr die Versuchsreihe ,Glasfritte / Magnesiumsulfat” eine Erhéhung der
Trocknungstemperatur erwogen. Zu diesem Zweck wurde der Ofen Uber der gekapselten

Probe auf 60°C aufgeheizt und der Luftstrom auf 100 Liter pro Stunde erhéht.
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Abb. 9 Thermische Dehnung der Glasfritte bei 60°C (zyklische Wiederholung des

Aufheizschrittes)

Um den Anteil der thermischen Dehnung berlcksichtigen zu kénnen, wurde eine Probe der
Glasfritte ohne Wasser oder Salzlésung nur im Hinblick auf die Temperaturerh6hung

vermessen. Bei einer ersten Probe resultierte ein Dehnwert von 3,5 pm. Bei einer weiteren
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Probe gleichen Materials wurde der Versuch zyklisch mit mehrfachen Aufheiz-, Halte- und
AbkUhlphasen wiederholt. Hier resultierte bei 60 °C ein mittlerer Dehnwert von 3,2 um (Abb.
9). Der Versuch zeigte, dass der Dehnwert bei Wiederholungen reproduzierbar ist und die
Probe zumindest bei einer begrenzten Zahl von Aufheizzyklen nicht verandert wird.
Allerdings muss berlicksichtigt werden, dass die Proben trotz gleicher Charge und
Dimension in ihren Dehnungen geringflgig differieren. Die Bestimmung der thermischen
Dehnung als Basiswert ist daher eine wichtige Bewertungsvoraussetzung fir nachfolgende
Messungen mit der Probe. Die Untersuchung zeigte dariiber hinaus, dass die gemessene
Temperatur an der Oberflache der Probe um einige Grad unter der Ofentemperatur zurlck
bleibt. Hier kdnnen sowohl der Luftstrom durch die Apparatur als auch die die Anbindung des

Thermoelementes an die Oberflache (liegt nur auf) als Erklarung angefiihrt werden.

Als nachster Schritt wurde die Probe (aus dem ersten Temperaturversuch) mit 1 ml Wasser
getrankt und dann bei 60 °C getrocknet. Hierbei zeigte sich ein Temperatureffekt, der
voraussichtlich wieder durch die Verdunstung des Wassers resultiert. Solange die Probe
feucht war, blieb die Temperatur unterhalb der aus dem Trockenversuch. Nach ca. 100
Minuten erhéhte sich die Temperatur dann recht schnell auf das Niveau des Trocken-
versuchs. Der Verlauf der Dehnung folgte diesem Temperaturverlauf (siehe Abb. 10,
~Wassertrankung®). Auch hier wurde schlieBlich nahezu der Wert der reinen thermischen

Dehnung erreicht (3,4 um).
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Abb. 10: Versuchsreihen ,Glasfritte / Magnesiumsulfat®; Dehnungsverlauf nach
Beaufschlagung mit jeweils 1ml Wasser bzw. 10%iger MgSO4-Lésung und folgender
Trocknung bei 60 °C (additive Zugabe)
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Bei den folgenden 4 Versuchen wurde die Probe dann jeweils mit Magnesiumsulfatldsung
getrankt (jeweils ca. 1 ml). Die Trankung der Probe erfolgte auBerhalb der Apparatur, um die
Fixierung der Probe in der Apparatur durch die notwendige Manipulation bei der
Beaufschlagung nicht zu beeintrachtigen (Trocknung in gekapseltem Zustand). Nach dem
Tranken wurde die Probe sofort eingebaut, gekapselt und im Luftstrom bei 60 °C getrocknet.
Der Ausbau der Probe nach jedem Zyklus brachte zuséatzlich die Mdglichkeit, eine potentielle
Ausblihung an den AuBenflachen zu erkennen. Diese wurden bei der gegebenen Versuchs-

anordnung (bei visueller Kontrolle) nicht festgestellt.

Anders als bei der Beaufschlagung mit Wasser war bei diesen Versuchen die Verzégerung
der Dehnung durch Verdunstungseffekte zu Beginn weniger scharf ausgepréagt. Der Anstieg
der Dehnung durch die Temperaturerhéhung mindete auf einem Plateau, das sich von
Trankung zu Trankung (und damit zunehmender Salzmenge in der Probe) verbreiterte.
Dieses Plateau bildet die Trocknungs- und Kristallisationsphase in der Probe ab. Die GréBe
des dabei resultierenden Dehnwertes lag allerdings immer unter dem Wert der nicht mit Salz
beladenen Probe. Nach einer Salzmengen abhangigen Trocknungszeit (zwischen 150 und
800 min) war ein neuer Effekt zu beobachten (Abb. 10): Die Dehnung der Probe nahm
wieder ab. Eine Erklarung fur diesen Effekt wurde nach Diskussionen innerhalb der
Projektgruppe und gestitzt auf die Kryo-REM-Untersuchungen in Bremen wie folgt
formuliert. Die Temperatur von 60 °C reicht aus, um das bei der Trocknung aus der
Magnesiumsulfat-Lésung zuerst gebildete Epsomit (MgSO,*7H,0) zu entwassern, so dass
eine andere Kristallmodifikation voraussichtlich Kieserit (MgSQO4*1H,0) gebildet wird. Auf
Grund des geringeren Volumens des Kieserits gegenliber dem Epsomit geht die Dehnung
der Probe wieder zurlick. Je groBer die Salzmenge in der Probe, umso langsamer verlauft

der Prozess und umso flacher wird die Kurve des Rickgangs der Dehnung.

Bei dieser Interpretation blieben jedoch eine Reihe von Fragen. Warum Ubersteigt die
Dehnung der mit Salz beladenen Probe nicht den Wert der reinen thermischen Dehnung,
wenn hier doch noch die Dehnanteile durch die Kristallisation hinzukommen? Wie erklart sich
der bei héherer Salzmenge scheinbar immer starkere Riickgang der Dehnung auf Grund des
Entwasserungsvorgangs beim Epsomit, wenn die anfangliche Dehnung bei der
Trocknung/Kristallisation eher geringer wird? Diese Fragen stellten auch den apparativen
Aufbau in Frage, da eine scheinbare reale Kontraktion der Probe (negative Dehnwerte nach
Versuchsende) unter Berlicksichtigung der Kryo-REM-Bilder aus Bremen als nicht
wahrscheinlich angesehen wurde. Auf Grund dieser Fragen wurde die Versuchsanordnung
in weiteren Messreihen detaillierter betrachtet. Der erste Schritt bestand in einer zyklischen

Gestaltung der Temperatur, um den Dehnvorgang nach der Bildung vonKieserit durch
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erneute Temperaturerhéhung zu wiederholen und die Temperaturdehnung einer Salz
beladenen Probe zu erfassen. Als Ausgangsmaterial diente die Glasfrittenprobe, deren
Verhalten bei zyklischer Erwarmung bereits untersucht worden war (Abb. 9). Die Ergebnisse
flr eine Beaufschlagung mit 1ml 10%iger Magnesiumsulfat-Lésung und Heizphasen von 4h
auf 60°C und sowie Abklhlphasen von 6h sind in Abb. 11 dargestellt.

Zeit - Liingeniinderung / Probentemperatur
pm Temperatur
20 -]
| [
L
i Dehnung
a0 -
40 i i i i i
0 500 1000 1500 2000 2500 min

Abb. 11 Versuchsreihe ,Glasfritte / Magnesiumsulfat”; Dehnungsverlauf nach
Beaufschlagung mit 1ml. 10%iger MgSO4-Lésung und folgender zyklischer Erwarmung
(60 °C Uber 4 h) und Abkihlung (6h)

Da die getrankte Probe in das Gerat montiert wurde, konnte der Nullpunktes vor Heizbeginn
eindeutig eingestellt werden. In der ersten Heizperiode ist bei der Temperaturkurve ein
relativ flacher Anstieg festzustellen, der auf die Verdunstung von Wasser hinweist. Parallel
dazu dehnt sich auch die Probe aus. Es wird ein Dehnwert bis etwa 2,7 um ermittelt. Nach
etwa 140 min tritt ein scharfer Wechsel in der Dehnkurve auf. Der Langenwert der Probe
nimmt plotzlich wieder deutlich ab. Dieser ,Zustandswechsel” ist auch mit einer kleinen
Temperaturspitze von wenigen Grad verbunden. Hier muss ein exothermer Vorgang
einsetzen. Dies wird der Ubergang vom wasserreichen Epsomit zu einer wasserarmren
Modifikation des Magnesiumsulfates, letztlich Kieserit, sein. Die Ausdehnung der Probe
verringert sich bei der verbleibenden Heizperiode (100 min) wieder um insgesamt 2,4 um.
Zum Zeitpunkt der dann einsetzenden Abkuhlphase ist ein stabiles Plateau aber noch nicht
ganz erreicht (siehe vergleichend Abb. 10). Bei der Abklhlung geht der Langenwert der
Probe dann nahezu um den vollen Wert der thermischen Dehnung (3,2 um) wieder zurlck.
Damit wird als Endpunkt der ersten Heiz- und Kihlphase ein negativer Langenwert

registriert. Eine Entscheidung, ob dieser Ubergang in den negativen Bereich ein apparativer
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.Fehler (Veranderung der Probenfixierung beim Temperaturwechsel) oder eher Substrat
bedingt ist (ein ahnlicher Effekt wurde auch beim zyklischen Aufheizen und Abkihlen
beobachtet, siehe Abb. 9) kann aus den vorliegenden Ergebnissen noch nicht abgeleitet
werden.

Unter Berlcksichtigung des sich nach der Abkuhlung einstellenden Langenwertes kann bei
diesem Versuch ein Beitrag der Dehnung durch die Kristallisation des Epsomits von etwa 2,5
pum abgeleitet werden. Beim anschlieBenden zweiten Heiz- und Abkuhlschritt ist zuerst etwa
die normale thermische Dehnung zu beobachten, in der Abkihlphase geht der Dehnwert
allerdings nicht auf das Ausgangsniveau zurlick. Bei den beiden folgenden Aufheiz- und
Abkuhlphasen wurden insgesamt nur noch Dehnwerte von 2,1 um (2/3 des urspringlichen
Wertes ohne Salzbeladung) gemessen. Dieser Effekt deutet darauf hin, dass das unter den
gegebenen Bedingungen eingelagerte Salz eine Dehnung der Glaskérner (in) der Fritte
behindert.
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Abb. 12 Versuchsreihe ,Glasfritte / Magnesiumsulfat”; Dehnungsverlauf nach
Beaufschlagung mit 1ml 10%iger MgSO4-Lésung und folgender zweimaliger schrittweiser

Erwarmung auf 60°C und Abkulhlung

Der oben vorgestellte Versuch erlaubte eine erste Abschatzung des Beitrags zur Dehnung
der Probe, der durch die Kristallisation des Magnesiumsulfates zu Stande gekommen ist. In
einem weiteren Experiment sollte der Verlauf der Kristallisation ndher beleuchtet werden.
Dazu wurde eine neue Probe aus dem Glasfritten-Material wieder entsprechend mit
Salzlésung beaufschlagt dann aber einer schrittweisen Trocknung unterzogen. Die

Temperatur wurde von 20°C vier Stufen auf 60°C erwarmt. Bei den Zwischentemperaturen
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betrug die Haltezeit 6h bei der Endtemperatur 8h. Nach einer Abklhlphase von erneut 8h

wurde der Temperaturzyklus wiederholt (Abb. 12).

Der Verlauf der LAngenausdehnung der Probe zeigte ein recht komplexes Aussehen, das

voraussichtlich durch folgende drei Faktoren erklart werden kann: a) thermische Dehnung,

b) Dehnung durch Salzkristallisation und ¢) Entwasserung gebildeter wasserreicher

Hydratphasen unter Volumenabnahme des gebildeten Salzes verbunden mit einem

Rlckgang der Salz induzierten Dehnung. Da eine analoge Temperatur-/Dehnkurve an einer

nicht mit Salz beaufschlagten Fritte ermittelt wurde, konnte der jeweilige Dehnbeitrag mit

dieser Kurve abgeglichen werden.

Temperaturerh6hung auf 30°C  schnelle thermische Dehnung (0,4um, vergleichbar mit

der unbelasteten Probe)

Haltephase bei 30 °C Trocknung der nassen Probe und Kristallisation des wasserreichen
Epsomit verbunden mit einem flachen Anstieg der Dehnung in der
Probe (0,6 um, aber noch nicht abgeschlossen)

Temperaturerh6hung auf 40°C  schnelle thermische Dehnung (0,85 um, vergleichbar mit

unbelasteter Probe)
Haltephase bei 40 °C erste ,Endphase” der Kristallisation in der Oberflache (mit Verschluss
der Oberflache) und damit deutlicher Anstieg der Dehnung; im
weiteren Verlauf bereits Beginn der Entwasserung der &uBBeren
Epsomitschicht, hierdurch geht die Salz induzierte Dehnung wieder
zuriick; auch die vorher fiir den weiteren Transport an die Oberflache
versperrte AuBenzone wird wieder durchlassig und es kommt zum
Transport von Salzlésung von innen nach auBen, hierdurch nimmt die
Dehnung wieder zu (siehe auch Erlauterungen zur nachste Phase).
Temperaturerhéhung auf 50°C  deutlich hdherer Anstieg als bei der reinen thermischen
Dehnung (1,6 um); es kommt voraussichtlich zu einer
Reaktion der noch in Lésung befindlichen Salze im Proben-
inneren mit den bereits gebildeten Salzen in der AuBen-
zone:
(Erklarungsansatz: durch Kontakt von Salzlésung aus dem
Innenbereich mit bereits gebildetem Kieserit auBen kann
eine in Bezug auf Epsomit stark Ubersattigte L6sung
entstehen, aus dem das wasserreiche Magnesiumsulfat
spontan wieder ausfallt und eine entsprechend hohe
Dehnung hervorruft (FLATT (2002)).

Haltephase bei 50 °C Die Entwasserung des gebildeten Epsomits lasst wieder einen

deutlichen Rickgang der Salz bedingten Dehnung zu.
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Temperaturerh6hung auf 60°C  rascher Anstieg auf Grund thermischer Dehnung (1 um)
evtl. mit leichten Anteilen durch Salzeintrag (siehe
Erlauterungen bei 50°C)
Haltephase bei 60°C Entwasserung des vorliegenden Magnesiumsulfat-Salzes, wobei ein
Plateau erreicht wird (Probe nun endgdiltig trocken?). Die
Langenanderung der Probe in Bezug zum Ausgangswert vor der
Trocknung betragt insgesamt 2,6 um und liegt damit unter dem
Dehnwert der durch eine reine thermische Dehnung bedingt ware.
AbkUhlphase auf RT: Die Dehnung geht wieder zurlick, erreicht aber nicht den urspringlich
eingestellten Nullwert (+ 0,3 um) . Die Enddehnung der
vorangegangenen Heizphase betragt in Bezug auf diesen Wert also
2,3 um und liegt damit im Bereich der thermischen Dehnung der Salz
beladenen Fritte aus dem vorherigen Versuch (Abb. 10). Diese
Restdehnung kann auf das eingelagerte Salz wahrend der
thermischen Dehnung zurtckgefuhrt werden, was evil. beim
Zusammenziehen der Fritte bei der Abkihlung eine sterische
Hinderung darstellt.
Im Verlauf der KUhlphase ist dann bereits wieder ein leichter Anstieg
der Probenlange festzustellen, was méglicherweise auf eine
Umwandlung von einer wasserarmeren in eine wasserreichere
Magnesiumsulfat-Modifikation hindeutet (Restfeuchte aus dem
Material? Luftfeuchte?).
Wiederholt man den schrittweisen Aufheizproze dann noch einmal (allerdings ohne erneut
Salzlésung zuzufligen), so ergibt sich ein Bild analog der thermischen Dehnung der nicht mit
Salz beladenen Probe. Die Langenanderung der salzbeladenen Probe ist aber in allen
Stufen etwas geringer als bei der Probe ohne Salzanteil. Dies erklart damit auch die
geringere Enddehnung bei 60 °C (2,4 um zu 3,2 um). Darlber hinaus fallt auf, das mit
zunehmender Temperatur der Heizstufe jeweils zu Beginn ein kleiner Rickgang der
anfanglich erreichten Dehnung zu beobachten ist. Dieser Effekt ist bei 50 und 60°C
besonders ausgepragt. Voraussichtlich werden hier noch Reste einer wasserreicheren

Magnesiumsulfatphase entwassert.

Aus diesen Untersuchungen lassen sich zwei interessante Schlussfolgerungen ziehen:
a) die Dehnung der Probe durch thermische Einflisse und Salzkristallisation ist nicht
unmittelbar additiv sondern hangt sehr stark von den gewahlten Randbedingungen

(Temperatur/Zeit) ab.
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b) bei einem Salz mit unterschiedlichen Hydratstufen ist beim Trocknungsprozess ein
mehrfacher Wechsel der Hydratstufen mdglich, wenn aus dem Probeninneren noch
Salzlésung nachgeliefert werden kann. Diese Aussage muss allerdings noch durch
Untersuchungen der Partner (Kryo-REM-Bilder und Umwelt-XRD-Messungen zu den

unterschiedlichen Trocknungszeiten) verifiziert werden.

Zeit - Liingeniinderung / Probentemperatur

Dehnung

-1.0 i i i i i i i

Abb. 13 a): Beaufschlagung einer Salz beladenen und bei 60°C getrockneten Glasfritte mit
1 ml MgSO,-Lésung (gesamter Verlauf der LaAngenanderung)

Zeit - Lingeniinderung / Probentemperatur

Temperatur

1.0 -
0.0
Dehnung
-1.0 i i i i i i i
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 min

Abb. 13 b): Beaufschlagung einer Salz beladenen und bei 60°C getrockneten Glasfritte mit
1 ml MgSQO,-Lésung (Verlauf der Langenanderung in der Anfangsphase)
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Ein erster Versuch zur Erfassung der Dehnwirkung durch Ausfallung auf Grund der
Uberséttigung einer Porenldsung wurde mit der o.g. Salz beladenen Probe durchgefiihrt.
Die getrocknete Probe aus dem oben geschilderten Versuch wurde dazu in das Dilatometer
eingebaut, die Aufzeichnung der LAngenmessung eingeschaltet und dann noch einmal
vorsichtig 1 ml Magnesiumsulfat-Lésung aufgegeben. Es trat spontan eine Dehnung auf
(Abb. 13 a, b). Die Aufzeichnung der Probenausdehnung in den ersten Minuten nach Zugabe
der Salzlésung weist zwei Maxima auf. Der sehr schnelle Anstieg unmittelbar nach der
Zugabe kénnte auf eine Auswirkung der wassrigen Lésung (Eindringen in die Probe)
zurtckzuftihren sein. Der Anstieg nach 6 Minuten spricht dann fiir eine Lésungs-
/Kristallisationsreaktion mit der Umwandlung von einer Wasser armeren Modifikation
(Kieserit?) zu Epsomit. Die bei der Lésung von Kieserit entstehende Magnesiumsulfatiésung

ware in Bezug auf Epsomit Ubersattigt, was die Ausfallung begriinden wirde.

Diese letzten Untersuchungen bedurfen nun noch weiterer Verifizierung durch die Partner im
Projekt. Als gilt die Zustande innerhalb der Probe zu den in den Dilatometeruntersuchungen
festgestellten charakteristischen Ereignispunkten zu bestimmen. Als EinflussgréBen sind
dabei folgende Parameter zu berlcksichtigen: Temperatur, Zeitpunkt der

Betrachtung/Beprobung, Position in der Probe (AuBenbereich /Innenbereich).

3. Fazit der bisherigen Untersuchungen und Ausblick

Der im Projekt gewahlte Ansatz, fir die Erfassung der Salz induzierten Dehnung Substrate
mit moglichst geringer hygrischer Eigendehnung zu suchen und zu verwenden, wurde durch
die bisherigen Ergebnisse voll bestatigt. Erst durch diese Substrate (Korund, Glasfritte)
wurde die GrdéBenordnung der unmittelbaren Gefligebeeinflussung durch die Salzkristalli-
sation realistisch erfasst. Dabei zeigt sich, dass die Betrage der Dehnung recht gering sind
und deutlich unter den bisher vom Zuwendungsnehmer und der Projektarbeitsgruppe
erwarteten Werten liegen. Durch die im Rahmen des Vorhabens erfolgte Verbesserung der
Messapparatur sind die geringeren Werte trotzdem problemlos und gesichert zu erfassen.
Der Einsatz eines Dilatometers hat sich somit flr die Verfolgung und Aufzeichnung der

Wirkungen wéahrend der Kristallisation als sehr sinnvoll erwiesen.

Die Verflgbarkeit von entsprechend ,einfach aufgebauten“ Substraten aus dem Bereich der
technischen Keramik wurde vor Projektbeginn allerdings etwas Uberschatzt. Die aus den
unterschiedlichen apparativen Interessen der Projekiteilnehmer des Paketantrages
gespeisten Auswahlkriterien haben bisher nur zu einer geringen Zahl von Testsubstraten

gefuihrt. Einschrankend wirkte sich vor allem aus, dass nicht alle der angebotenen
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Materialien in einer geeigneten Dimension und Qualitat verfligbar sind, so dass die
angedachte breitere Korrelationen innerhalb verschiedener Geflige- und Festigkeitspara-
meter, nur schwer zu realisieren sein wird. Allerdings werden parallel zu den laufenden
Untersuchungen weiterhin geeignete Substrate gesucht.

Problematisch im Hinblick auf die Umsetzung der geplanten Reihenuntersuchungen erwies
sich auch die Tatsache, dass die Einzeluntersuchung mit der notwendigen Einstellung von
Gleichgewichten einen hohen Zeitanspruch haben. Einzelmessungen (ber einen oder gar
mehrere Tage waren/sind die Regel. Dieser Zeitbedarf ist inzwischen in die Planungen flr
die weiteren Versuche eingeflossen und fihrt zu einer eher tastend zielorientierten als breit

streuenden Vorgehensweise.

Die betrachtlichen Schwierigkeiten bei der Probenfixierung im Dilatometer sind bisher nur
teilweise geldst. Da Ausblihungen auch auf der Oberflache unter bestimmten Kristallisa
tionsbedingungen zum typischen Erscheinungsbild gehéren, innerhalb des Gefliges dann
aber nicht wirksam werden, ist eine isolierte Erfassung der Materialdehnung unabhangig von
diesen Ausblihungen ein wichtiger Zielpunkt der apparativen Weiterentwicklung im Projeki.
Da bisher bei direkter Einspannung der Probe in die Apparatur aus den o. g. Griinden immer
ein Ausbliihen an den Auflagerpunkten unterdriickt werden musste, konnten nur
eingeschrankte Kristallisationsbedingungen untersucht werden. Auch die gezielte
Beeinflussung der Oberflache zur Verhinderung der Kristallisation an dieser Flache stellt
letztlich eine eingeschrankte Untersuchungsbedingung dar. Zwar wurden mit diesen ersten
Problemlésungen schon sehr interessante grundsatzliche Ergebnisse erzielt, es gilt aber den
apparativen Aufbau in Bezug auf die Probenhalterung noch zu verbessern. Méglicherweise
helfen hier Auflager, die in die Probe eingebettet werden und ,Raum® fiir die Ausblihung

lassen.

Die Untersuchungen speziell mit der Substrat-Salz-Kombination ,Glassfritte /
Magnesiumsulfat“ lassen bereits sehr interessante und wichtige Erkenntnisse zu. Die
Wirkung der Kristallisation sowie der Wechsel der Hydratstufen in Bezug auf die
Probenausdehnung kann jetzt visualisiert und in ihrer Dimension erfasst werden. Der
betrachtliche Wechsel in Bezug auf Dehnung und Schrumpfung bei den unterschiedlichen
Stadien (gerade bei Salzen mit verschiedenen Hydratstufen) stellt eine hohe Belastung fir

das Substrat dar, was die Ermidung der Materials und dessen Zerfall erklart.

Die bisherigen Untersuchungen lassen allerdings noch keine Detailaussagen zu. Es qilt zu
klaren, welche Zustéande innerhalb der Probekérper wahrend der Kristallisation vorliegen, um

die recht komplexen Dilatometerergebnisse wirklich exakt erklaren und verifizieren zu
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kénnen. Existieren Losung und unterschiedliche Hydratstufen zum gleichen Zeitpunkt an
unterschiedlichen Stellen der Probe (Innen- und AuBenbereiche) und kommt es zur
Wechselwirkung, was die Dilatometeruntersuchungen andeuten? Hier bewéhrt sich das
Konzept des Paketantrages, bei dem die sich erganzenden Partner mit ihren
Untersuchungen aufeinander aufbauen kdnnen. Bei den Partnern in Bremen und Hamburg
sind entsprechende Detailuntersuchungen angeregt. Auch die Frage der Teilbeitrage zur
Langenanderung muss noch geklart werden. Wird die Probe durch die dinne Salzschicht in
der erfassten Langsachse (4 cm) gedehnt oder resultiert der Dehnbetrag nur aus der
Materialdehnung an den Auflagerflachen. Wie groB sind die Beitrage in die unterschiedlichen
Richtungen, die die Verformung der Probe beschreiben und damit einen Rickschluss auf die
Belastung ermdglichen. Da mit den Dilatometeruntersuchungen nur der integrale Aspekt der
der Dehnung erfasst werden kann, wird hier die Verformungsmessung in Oldenburg weiter
gehende Rlckschlisse erméglichen. Im Verlauf der eigenen Messungen soll allerdings
versucht werden, durch eine Variation der Probelange (Frage: gleiche Wirkung oder
proportionale Wirkung) zumindest grobe Informationen zum Dehnbeitrag der unterschied-
lichen Flachen zu erhalten und eventuell Gber Messuhren eine mehrdimensionale Erfassung

der Dehnung zu verwirklichen.
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