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1. Ausgangsfragen und Zielsetzung der Projektes

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 zufriedenstellend beschrieben und
validiert werden. Eine direkte Beobachtung der Dehnung durch die Kristallisation von

Salzen in porésen Materialien ist bisher nur unzureichend vorgenommen worden.

Im Rahmen des Projektes sollte in enger Zusammenarbeit der Partner sowohl ein Beitrag
zu einer fundierteren theoretischen Beschreibung der Schadensmechanismen geleistet als
auch ein experimentelles Konzept zu ihrer Validierung erarbeitet werden. Ziel war
insbesondere die Visualisierung der Salzkristallisationen bzw. —phasenumwandlungen im

Porenraum geeigneter Prifkdrper.

Die grundlegende Basis fur die im Rahmen dieses Verbundvorhabens weitergehenden
Untersuchungen zur direkten, mikroskopischen Visualisierung der Vorgange bei der
Salzkristallisation im Porenraum bzw. der hierdurch bedingten Materialverformung im
Porenbereich sollte beim Deutschen Bergbau-Museum (DBM) dadurch gelegt werden, dass
geeignete ,einfach® aufgebaute Testsubstrate gefunden werden sollten, um mit diesen eine
mdoglichst isolierte, nicht durch das Substratmaterial selbst hervorgerufene Wirkung
unterschiedlicher Salze erfassen zu kénnen. Gleichzeitig sollte eine breite Auswahl von
Gefligeparametern die Mdoglichkeit erdffnen, die unterschiedlichen Modellansatze zum
Schadensmechanismus Uberprifen zu kénnen. Als Voraussetzung wurde eine hohe
Reproduzierbarkeit und gleichzeitig eine Salzkristallisation vergleichbar der in realen

Materialsystemen gefordert.

Nach thermodynamischen Vorgaben aus dem Institut fir Anorganische und Angewandte
Chemie in Hamburg (IAAC) sollten im DBM an den Proben wahrend der Kristallisation in-
situ-Dilatationsmessungen und Salzsprengtests durchgefiihrt und die entsprechenden
Proben zur mikroskopischen Analyse zur Verfligung gestellt werden. Die dabei
auftretenden Schaden sollten zunachst anhand des Endergebnisses der
Bewitterungsversuche dargestellt und anschlieBend der Schadensverlauf mit Hilfe von
Kryo-Versuchen im Institut fir Werkstofftechnik in Bremen (IWT) nachvollzogen werden.
Ziel war es, den entscheidenden Moment der ersten Salzkristallisationen bzw. —
phasenumwandlungen visuell zu erfassen. Dazu sollte anhand der Verformungsmessungen
der Arbeitsgruppe Angewandte Optik in Oldenburg der genaue Zeitpunkt der Probennahme

bestimmt werden.



Zunachst musste jeder Projektpartner Gerate- bzw. Verfahrensentwicklung und Vorlauf-
Untersuchungen durchfihren. In Bochum wurden in Frage kommende Materialien beschafft
und charakterisiert. In Hamburg wurden verschiedene Theorien zum
Schadensmechanismus einem kritischen Vergleich unterzogen. Daneben wurden
Untersuchungen zum Deliqueszenz-Verhalten verschiedener Salz-Substrat-Kombinationen
durchgeflhrt. In Bremen mussten die Méglichkeiten der hochauflésenden
elektronenmikroskopischen Abbildung von Salzlésungen erarbeitet und dabei die Grenzen
der Kryo-Technik ausgelotet werden. In Oldenburg stand zunachst die Weiterentwicklung
des ESPI-Messsystems mit dem Ziel einer Minimierung der Untersuchungsflache und einer
maBgeblichen Steigerung der Messempfindlichkeit, sowie der Bau einer geeigneten

Versuchskammer im Vordergrund.

Nach dieser Vorphase sollte mit Hilfe von dilatometrischen Reihenuntersuchungen das
Verhalten der ausgewahlten Testsubstrate unter Salzeinfluss zunachst makroskopisch
beurteilt werden. Der Kurvenverlauf der Dilatationsmessungen sollte dann in Bezug zur
Materialcharakteristik (Chemismus und Porengeometrie des Substrates), zum Salztyp und
den Feuchte-Temperatur-Bedingungen beim Kristallisations- bzw. Lésungsvorgang gesetzt
werden. Hiermit soll eine ,makroskopische® Beziehung zwischen den Hauptparametern der
Salzverwitterung auf systematischer Basis aufgestellt werden. Die Ergebnisse dieser
Versuche sollten eine gezielte Auswahl von Materialien fUr die vertiefte Betrachtung der
Prozesse im Porenraum, die dann bei den Partner des Paketantrages durchgefihrt werden

sollten, erméglichen.

2. Zusammenspiel der einzelnen Arbeitsgruppen, Projektorganisation

Im bisherigen Verlauf des Projektes fanden 9 Arbeitssitzungen statt, auf denen die
Ergebnisse der einzelnen Arbeitsgruppen diskutiert und weitere Vorgehensweisen
abgesprochen wurden. Fir den Datenaustausch zwischen diesen Sitzungen wurde eine
Mailingliste eingerichtet, Gber die intensive Diskussionen gepflegt wurden. Zusatzlich wurde
far den gréBeren Datenaustausch eine eigene Webprasenz unter http.//www.salze-im-
porenraum.de eingerichtet, auf der ein internes passwortgeschiitzes Verzeichnis fir Ablage
grdéBerer Datenmengen zur Verfligung steht. Insbesondere der elektronische Austausch der
Dilatometermessreihen aus Bochum, der Korrelationsmessungen aus Oldenburg und der
mikroskopischen Bilder aus Bremen gestaltete sich dadurch sehr intensiv.

Mit den von den Hamburger Chemikern zur Verfligung gestellten Datensammlungen bzw.
thermodynamischen Berechnungen (z.B. der Phasendiagramme flr die Léslichkeiten und

Ausgleichsfeuchten der verwendeten Salze) wurde eine Salz-Datenbank aufgebaut, die



sofort auch der Offentlichkeit zuganglich gemacht wurde.

Nach einer Anfangsphase der notwendigen Vorlaufuntersuchungen der einzelnen
Projektpartner kam zum Daten- und Diskussionsaustausch der Austausch von
Probenmaterial hinzu. Die Arbeitsgruppe in Bochum konnte schlieBlich Probenmaterial zur
Verfligung stellen, das von den Projektpartnern in Oldenburg und Bremen fir ihre

Untersuchungen verwendet werden konnte.
3. Abweichung vom Plan, Fehlschlage

Bereits schnell stellte sich heraus, dass die Beschaffung von geeignetem Probenmaterial
schwieriger war, als zunachst angenommen. Die Musterproben der verschiedenen
Hersteller versprachen zwar die Einhaltung der zugegebenermafen nicht alltaglichen
Vorgaben, aber bei der Lieferung gréBerer Mengen traten hinsichtlich der Qualitaten
Schwankungen auf. Deshalb gab es am Anfang Verzégerungen bei der
Materialbeschaffung, die aber zunachst wegen der Vorlaufarbeiten bei den einzelnen
Partnern nicht sonderlich storten. Lediglich die Deliqueszenz-Messungen in Hamburg

mussten mit anderen Materialien begonnen werden.

Die Vorgaben insbesondere der Arbeitsgruppe aus Oldenburg bezlglich der
Probenbeschaffenheit, hauptsachlich die Porenradienverteilung betreffend, konnten aber
schlieBlich mit der Wahl einer Korundkeramik und spater der Glasfritten erflillt werden.
Entgegen den Vermutungen aller Partner basierend auf bisherigen Modellvorstellungen
traten aber bei den Dilatationsmessungen nicht die erwarteten Dehnungen auf, von denen
man eigentlich ausgegangen war. In den ersten Versuchen wurden Dehnungsbetrage
gemessen, die sehr viel gréBer waren als die spater ermittelten wahren Werte.
Mikroskopische Untersuchungen dieser Proben und Korrelationsmessungen von
laserbeleuchteten Oberflachen ergaben, dass die Dilatationsmessungen erheblich durch
Ausblihungen zwischen den Messaufnehmern und der Probenoberflache verfalscht
wurden. In Oldenburg fiihrte dieses Problem dazu, dass Verformungsmessungen mit dem
ESPI-Verfahren so nicht méglich waren, weil die Oberflache sich durch die Ausblihungen
zu stark veranderte. Es musste also eine Mdglichkeit gesucht werden, die Auskristallisation
auf der Oberflache zu verhindern. Durch Anderung der Versuchsbedingungen und
Verwendung von hygroskopischen Salzen konnte eine Verlagerung des
Verdunstungshorizontes in das Material hinein und somit das gesteckte Ziel schlieBlich
erreicht werden. UnterstUtzt wurde dieser Effekt noch durch den Wechsel des

Substratmaterials von Korund zu Glasfritten. Allerdings waren die nun gemessenen



Bewegungen, die tatsachlich auf Dehnungen des Gefliges zurilick zu fihren sind, deutlich
kleiner als erwartet, was zu erhéhten Anforderungen insbesondere an die

Laserinterferometrie fuhrt.

An diesen Proben wurden intensive mikroskopische Untersuchungen mit Befeuchtungs-
und Trocknungsversuchen durchgefihrt, die erste Phasenumwandlungsprozesse im
Porenraum sichtbar machten. Mit diesen mikroskopischen Ergebnissen sind einige
Schadensmechanismen, die sich z.B. in zuséatzlich durchgeflhrten Salzsprengtests
einstellten, nachvollziehbar, und auch thermodynamische Betrachtungen scheinen die
beobachteten Phasenumwandlungen erklaren zu kénnen. Erst in aller jungster Zeit konnten
die in den Dilatationsversuchen integral gemessenen Dehnungen auch mit dem ESPI-
Verfahren, und nun erstmalig ortsaufgelést wahrend eines Hydratisierungszyklus, erfasst
werden. Die Qualitéat der Messergebnisse muss allerdings in Wiederholungsmessungen
noch verbessert werden, um hochgenau die einsetzenden Prozesse identifizieren zu
kénnen. Das Ziel, in der ersten Phase des Projektes anhand dieser Proben die vollstandige
Kette der Probenuntersuchung von den Dilatationsmessungen bis zur Kryo-Fixierung zu
einem mit Hilfe der Verformungsmessungen festgelegten Zeitpunkt der ersten
Phasenumwandlung durchfihren zu kénnen, konnte daher leider noch nicht ganz erreicht
werden. Obwohl die kryo-mikroskopischen Abbildungen einen bisher noch nicht erreichten
Einblick in die Phasenumwandlungsprozesse vermitteln, stehen daher noch unbeantwortete

Fragen im Raum.

4. Relevanter Forschungsstand aufgrund der Ergebnisse

An dieser Stelle sollen kurz die wesentlichen Forschungsergebnisse und Erkenntnisse im
Sinne der Gesamtzielsetzung vorgestellt werden. Eine ausfihrlichere Darstellung der in den
einzelnen Teilprojekten durchgefihrten Untersuchungen und Forschungsergebnisse findet

sich in den Arbeitsberichten der vier Institute, die den Antragen beiliegen.

Bei den ersten Versuchen im Dilatationsmessstand wurde klar, dass die bisherigen in der
Literatur beschriebenen Messungen hinsichtlich der Versuchsfuhrungen kritisch betrachtet
werden missen. Die um GréBenordnungen héheren Dehnungen, die bei Messungen mit
hygroskopischen Salzen registriert wurden, sind méglicherweise in erster Linie auf die
Ausblihungen zwischen Probenoberflache und Messaufnehmer zurlick zu fihren, und nicht
auf eine tatsachliche Dehnung des Gefliges. Haufig werden in der Literatur die hohen
Dehnungen durch Kombination von hygrischen und Kristallisationseffekten erklart. Durch

die Wahl geeigneter Probekérper, deren hygrische Dehnung — wie explizit nachgewiesen -



vernachlassigbar klein ist, wurde in diesem Projekt daflir Sorge getragen, dass die
Kristallisationsauswirkungen getrennt betrachtet werden kénnen. Dartber hinaus wurden
die Bedingungen fir die Kristallisation der Salze (Temperatur, Feuchte) so gewahlt, dass
eine Ausblihung an der Oberflache weitgehend unterblieb und damit die Messungen

ungestdrt ablaufen konnten.

Anhand der Substrat-Salz-Kombination "Glasfritte + Magnesiumsulfat” kénnen die
bisherigen Projektergebnisse, soweit sie derzeit fir die Modellbildung relevant sind, gut
zusammenfassend dargestellt werden. Magnesiumsulfat ist bekanntermafBen ein bei
Sprengversuchen sehr wirksames Salz. Im Vergleich zu Natriumsulfat gibt es aber kaum
systematische Untersuchungen. Im Phasendiagramm der Ausgleichsfeuchten zeigt
Magnesiumsulfat mehrere fir experimentelle Untersuchungen geeignete
Phasenlbergéange. Das Hochhydrat Epsomit MgSO,-7H,0O entsteht schon bei hohen
relativen Luftfeuchten aus der Lésung. Abhangig von der Temperatur entstehen bei
Trocknung die niedrigeren Hydratstufen Hexahydrit MgSQO,-6H,O und Kieserit MgSQO,4-1H,0,
wobei allerdings auch mehrere metastabile Phasen bekannt sind. Die niedrigste Hydratstufe
Kieserit beansprucht dabei nur ca. ein Drittel des Volumens von Epsomit. Daraus ergibt sich
theoretisch ein hohes Schadigungspotential, sowohl grundsatzlich durch die Kristallisation
als auch den Ubergang von einer niedrigen in eine hdhere Hydratstufe. In parallel zu den
Dilatationsmessungen durchgefiihrten Salzsprengtests wurde ein erheblicher Schaden
durch Schalenbildungen an den Prifkérpern erzeugt, unabhangig vom gewahlten

Substratmaterial Korund oder Glasfritte.

Mikroskopische Untersuchungen an diesen salzbefrachteten Proben ergaben eine &uBerst
inhomogene Verteilung des Salzes Uber den Querschnitt der Probe. Es bildete sich eine
ausgepragte Verdichtungszone mit vollstandig mit Salz gefllltem Porenraum, wobei die
Dicke dieser Zone offenbar von den Gegebenheiten des Porenraums abhéngig ist (unter
gleichen Bedingen entstanden bei den Glasfritten ca. 1 mm und bei Korund-Keramik ca.

300 um dicke Verdichtungszonen).

In Dilatationsmessungen wurden die Dehnungsverlaufe verschiedener Belastungszyklen
(Kristallisationsvorgange) nachvollzogen. Dabei wurde wegen der im ersten Ansatz
gewahlten hohen Temperatur von 60° C fiir die Trocknung der Salzlésung in der Probe (zur
Vermeidung von Ausblihungen auf der Oberflache) auch die Temperaturdehnung in die
Ergebnisdiskussion mit einbezogen. Zur Absicherung der Ergebnisse wurden dann
Trocknungszyklen bei unterschiedlichen Temperaturen vorgenommen. Die Ergebnisse

waren z.T. Uberraschend und wurden kontrovers diskutiert. Eine abschlieBende, in allen



Punkten zufriedenstellende Modellerklarung ist noch nicht méglich, obwohl einzelne
Aspekte sowohl hinsichtlich der thermodynamischen Uberlegungen als auch der
mikroskopischen Beobachtungen erklarbar sind:

Bei Beaufschlagung einer frischen Glasfritte mit 10%iger Magnesiumsulfatiésung fillt sich
der Porenraum wegen der hohen kapillaren Saugkrafte des Materials sehr schnell und
nahezu vollstandig. Durch Erhéhung der Temperatur im Messraum stellt sich zuerst eine
Warmedehnung des Materials ein. Mit einsetzender Wasserverdunstung wirkt der Entzug
der Verdampfungswarme diesem Prozess entgegen und verlangsamt die Warmedehnung.
Die Salzlésung konzentriert sich immer weiter auf und fihrt sehr schnell zur Kristallisation
vermutlich des Hochhydrats Epsomit (MgSQO,-7H.0), was zu einer Erhéhung der Dehnung
fuhrt, die aber im Kurvenverlauf kaum von der Warmedehnung zu trennen ist. In den kryo-
mikroskopischen Bildern ist deutlich zu erkennen, dass das Wachstum der Epsomitkristalle
an den Porenwéanden beginnt und schlieBlich den gesamten Porenraum ausflillt. Bei
weiterer Erhdhung der Temperatur, d.h. weiterer Trocknung der Probe, dehydratisiert das
Hochhydrat unter Bildung von Trockenrissen. Mikroskopisch konnte nachgewiesen werden,
dass sich in dieser Phase das Volumen des Salzes verringert, und an den Korngrenzen der
Hochhydrat-Kristalle Risse entstehen. Die Gesamtdehnung der Probe geht messbar zuriick.
Dies konnte auch in den ersten erfolgreichen interferometrischen Verformungsmessungen
verifiziert werden, wobei allerdings die in dem Einzelversuch gemessenen Dehnungen
vergleichsweise zu grof3 zu sein scheinen. Nach Abschluss dieser Hydratation wird an der
Probe bei weiterer Erhéhung der Temperatur nur noch Warmedehnung gemessen. Nach
Beendigung der Belastung (AbklUhlen auf Raumtemperatur und vollstdndige Trocknung)
geht die Gesamtdehnung auf den Ausgangswert zurlick, es ist also noch keine Schadigung
der Probe aufgetreten. Das getrocknete Salz im Porenraum stellt sich im mikroskopischen
Bild als von feinen Rissen durchzogene Salzmasse dar, die eine auBerordentlich groBe
Innenoberflache bildet. Bei erneuter Befeuchtung mit Wasser wird durch Anlésung dieser
groBen Oberflache sehr schnell eine hinsichtlich des Hochhydrats Ubersattigte Lésung
entstehen, die zur Epsomit-Kristallisation mit hohem Platzbedarf filhren muss. Dieser
Prozess konnte in den Dilatationsmessungen und in kryo-mikroskopischen
Befeuchtungsversuchen grundsatzlich nachvollzogen werden und néhrt daher die These,
dass ein groBes Schadenspotential in der Umkristallisation aus einer Ubersattigten Lésung
liegt.

Wageversuche haben ergeben, dass die Hydratisierung von Magnesiumsulfat in den
Glasfritten tatsachlich tber eine Veranderung der Luftfeuchte zu erreichen ist, was ein sehr
gunstiger Umstand far die interferometrischen Messungen ist. Die anschliessenden

Messungen mit dem ESPI-Verfahren konnten diese Ergebnisse dann auch verifizieren: eine



bei hoher Temperatur getrocknete Glasfritte wurde nach Abkihlung einer steigenden
Luftfeuchte ausgesetzt. Ab einer Luftfeuchte von ca. 75% setzen Verformungen einzelner
Glaspartikel ein, die von der Hydratisierung des Salzes herriihren. Erstmals konnten somit
die direkten Auswirkungen einer Phasenumwandlung auf einzelne Bestandteile des

umliegenden Substrats sichtbar gemacht werden.

Bei Messungen mit Hilfe der feuchtekontrollierten Rontgendiffraktometrie konnten erste
Ergebnisse erarbeitet werden, die darauf hinweisen, dass die Kinetik der
Phasenumwandlungsprozesse von der GrdBenverteilung des Porenraumes beeinflusst
wird. Bisher abgeschlossen sind Messungen zur Kinetik der Deliqueszenz von
Natriumchlorid, bei denen eine Beschleunigung der Deliqueszenzreaktion mit abnehmender
PorengréBe festgestellt wurde. Damit wird klar, dass die gewahlte Vorgehensweise der
systematischen Kombination integraler Messmethoden (hier Dilatationsmessungen) bis hin
zur mikroskopischen Betrachtung (Verformungsmessungen und Abbildung mikroskopischer
Bereiche) an moéglichst einfachen Modellsystemen der einzige Weg zum vollstdndigen
Verstéandnis sein kann. Makroskopisch beobachtete oder gemessene Veranderungen
werden immer ihre Ursache in komplexen mikroskopischen Prozessen haben, wobei die

Gegebenheiten des Porenraums einen entscheidenden Einfluss haben werden.

Die Projektpartner sind mit der erarbeiteten Vorgehensweise in der Lage, die
grundsétzlichen Vorgange der Phasenumwandlungsprozesse in Modellprifkérpern zu
messen, mikroskopisch darzustellen und mit den thermodynamischen Gegebenheiten in

Einklang zu bringen.

Trotzdem bleiben zum Gesamtmodell noch einige ungeklarte Fragen, die sich insbesondere
aus den z.T. Uberraschenden Verlaufen der Dilatationsmessungen ergeben. In einigen
Messungen wurden trotz sorgfaltiger Versuchsfihrung negative Restdehnungen
beobachtet, die theoretisch ein Schrumpfen der Probe nach Versuchsende dokumentieren
wirden. Eine schlissige Erklarung dafiir kann noch nicht gegeben werden. Es kdnnte sich
um einen noch nicht erkannten systematischen Messfehler handeln, aber auch das Modell
einer bei der Dehydratation der schrumpfenden Salzmasse aktiven Zugkraft auf die

Porenwande wurde diskutiert. Daflr gibt es aber bislang keine mikroskopischen Hinweise.

5. Ziele fiir die Restlaufzeit

Ein wichtiger Aspekt der Arbeiten bis zum Ende des ersten Férderzeitraumes besteht darin,



die noch offenen Fragen hinsichtlich der Dilatationsmessungen abschlieBend zu klaren.
Hierflr erscheinen einige Modifikationen bei der Durchfiihrungen der Dehnungsmessungen
sinnvoll. Die verbleibende Zeit soll insbesondere genutzt werden, um Stérungen durch
oberflachliche Ausblihungen zu unterbinden, z.B. durch geeignetes Versiegeln bzw.
Verkleben der Stirnflachen der Prifkérper oder eine Entkopplung von Auflager und
Oberflache (Steg mit Teller in die Oberflache gebohrt). Sofern sich diese MaBnahmen
bewéhren, sollte es mdglich sein, die tatsédchlichen Dehnungen auf Grund von
Kristallwachstum eindeutig von Artefakten durch Ausblihungen und rein thermischen
Effekten zu separieren. Daneben sollen beim DBM erste Vorversuche stattfinden, um die
erfolgreichen Versuche mit der Kombination Magnesiumsulfat und Glasfritte auch mit
anderen Salzen zu reproduzieren. Hier erscheinen insbesondere Versuche mit
Natriumsulfat und Natriumchlorid sinnvoll zu sein, da damit sowohl Phasenibergange mit
(Natriumsulfat) als auch ohne (Natriumchlorid) Anderung der Hydratstufe untersucht werden

kdénnen.

In der Arbeitsgruppe Angewandte Optik in Oldenburg steht in der noch verbleibenden
Restlaufzeit im Vordergrund, die jingsten erfolgreichen Versuche zur Hydratation von
Magnesiumsulfat in Glasfritten abzusichern und zu erweitern. Insbesondere soll auch die
Dynamik des Prozesses genauer untersucht werden. Zur weiteren Verbesserung der
Messergebnisse der ESPI-Methode sind zusatzliche Versuche mit optimierten, d.h.
glatteren und eventuell versiegelten Probenoberflachen vorgesehen. Daneben soll die
Restlaufzeit genutzt werden, um den inzwischen verfliigbaren HeCd-Laser in Betrieb zu

nehmen.

Im Institut flr Werkstofftechnik in Bremen werden die noch fehlenden Versuche zur
Darstellung der Einfrierartefakte bei verschiedenen Lésungskonzentrationen fir das Salz
Magnesiumsulfat durchgefthrt. Damit stehen fir den Fortsetzungszeitraum entsprechende
Ergebnisse fir alle dort vorgesehenen Salze zur Verfligung. Zusatzlich werden gezielte
Probennahmen anhand der Dilatometermessungen wahrend der Befeuchtungsversuche
vorgenommen, um die mikroskopisch darstellbaren Verédnderungen der Salzmasse im
Porenraum abzubilden. Das geschieht zunachst an dem System Glasfritte-
Magnesiumsulfat, aber auch mit den Salzen Natriumsulfat und Natriumchlorid, sofern die
Ergebnisse der Dilatometermessungen in Bochum entsprechende Probennahmen
zulassen. Auf jeden Fall sollen bei den Versuchen zur Hydratation von Magnesiumsulfat in
Glasfritten anhand von Luftfeuchtezyklen in Oldenburg auch erste gezielte Kryo-

Fixierungen erfolgen.
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Im IAAC in Hamburg werden in der verbleibenden Zeit bis zum Ende des ersten
Férderzeitraumes die bereits begonnenen Messungen mit der feuchtekontrollierten
Roéntgendiffraktometrie fortgesetzt. Ziel ist es, den Einfluss des Porenraumes auf die Lage
von Gleichgewichten zu bestimmen. Es werden deshalb Messungen der
Deliqueszenzfeuchtigkeit von Natriumchlorid in Glasfritten verschiedener mittlerer
Porenradien durchgefiihrt. Auf Grund des bereits beobacheteten deutlichen Einflusses des
Porenraumes auf die Kinetik der Deliqueszenzreaktion ist auch eine Beeinflussung der
Gleichgewichtslage zu vermuten. Die Messung der Deliqueszenzpunkte wird deshalb
erstmals einen Anhaltspunkt dafiir geben, mit wie starken Abweichungen von den bei der
Planung und Interpretation der Experimente verwendeten Phasendiagramme gerechnet

werden muss.

6. Planung fiir den Folgezeitraum

Als Ubergeordnete Ziele des interdisziplinaren Vorhabens wurden bereits eingangs ein
grundlegender Beitrag zum besseren theoretischen Verstandnis der
Schadensmechanismen der Salzverwitterung poréser Materialien sowie ein experimentelles
Konzept zu ihrer Validierung genannt. Diese Ziele wurden bereits im Antrag fir die erste
Férderperiode definiert und es besteht zum jetzigen Zeitpunkt kein Anlass von dieser
Zielsetzung abzuweichen. Die wahrend der ersten Fdrderperiode in den vier Teilprojekten
erzielten Ergebnisse bestatigen vielmehr, dass die gewahlte grundsétzliche
Vorgehensweise erfolgreich war. Dennoch kann natirlich auf Grund der Erfahrungen im
ersten Foérderungszeitraum eine Prazisierung der weiteren Vorgehensweise erfolgen. Eine
ausfuhrliche Darstellung findet sich in den Arbeitsprogrammen der vier Antrage. An dieser

Stelle seien lediglich die wichtigsten Aspekte kurz vorgestellt.

Ein ganz wichtiger Aspekt im zweiten Férderzeitraum wird es sein, die erfolgreichen
Experimente mit Magnesiumsulfat in Glasfritten so zu erweitern, dass im Hinblick auf den
Schadensmechanismus und die Dynamik des Verhaltens von Salzen in porésen Materialien
moglichst weitgehende Verallgemeinerungen mdglich werden. Es ist deshalb unerlasslich,

Versuche sowohl mit anderen Salzen als auch mit zusatzlichen Materialien durchzufiihren.

Die Vorhersage des Phasenverhaltens von Salzgemischen in einem porésen Material in
Abhangigkeit von Temperatur und relativer Luftfeuchtigkeit im Hinblick auf die Optimierung
der Versuchsbedingungen fir den Einsatz der bei den Projektpartnern verfliigbaren

Dehnungs- und Verformungsmessverfahren sowie der Kryo-Rasterelektronen-Mikroskopie



11

wird weiterhin im IAAC in Hamburg verfolgt. Zu diesem Zweck werden auch im zweiten
Forderzeitraum sowohl rechnerische Simulationen unter Verwendung eines
thermodynamischen Modells als auch Messungen von Phasenumwandlungen in porésen
Materialien mittels temperatur- und feuchtekontrollierter Réntgendiffraktometrie
durchgefihrt. Zum besseren Verstandnis und zur weiteren Absicherung der Ergebnisse, die
mit Magnesiumsulfat erzielt wurden, sollen im Phasendiagramm dieses Salzes auch
metastabile Gleichgewichte berticksichtigt werden. Schwerpunkt in der zweiten
Forderperiode sollen aber Salzgemische sein, deren naturgeman komplexere
Phasengleichgewichte vielfaltigere Méglichkeiten bei der Wahl geeigneter
Versuchsbedingungen ergeben. In Ergdnzung zu den bereits abgeschlossenen
theoretischen Betrachtungen zur Berechnung von Kristallisationsdriicken (auch unter
Einbeziehung von GrdBeneffekten) soll nun abschlieBend eine klare Abgrenzung zum
sogenannten Hydratationsdruck erfolgen. Dies ist auch deshalb wiinschenswert, da im
ersten Férderungszeitraum Dehnungen bzw. Verformungen sowohl bei der Kristallisation
von Magnesiumsulfat aus einer Uberséttigten Lésung (DBM) als auch bei der Hydratation

von Magnesiumsulfat (Arbeitsgruppe Angewandte Optik in Oldenburg) beobachtet wurden.

Die Auswahl, Beschaffung und Charakterisierung weiterer geeigneter Substrate wird
weiterhin im DBM in Bochum bearbeitet. Wichtig ist es dabei, wesentliche Eigenschaften
der Substrate zu variieren. Fur die Untersuchung von Einfliissen der PorengréBe, die auch
aus theoretischen Uberlegungen zu erwarten sind, bietet es sich an, die bisher bereits
durchgefliihrten Untersuchungen auf Glasfritten mit anderen (wohl definierten
Porenradienverteilungen) auszudehnen. Daneben sind Experimente mit Substraten
wlnschenswert, die dhnliche Porositatseigenschaften aber unterschiedliche mechanische
und Festigkeitseigenschaften aufweisen. SchlieBlich soll Natursteinmaterial eingesetzt
werden, um auch Experimente mit realen Baustoffen zu integrieren. Die Auswabhl
geeigneter Materialien, die insbesondere auch den experimentellen Anforderungen der
verschiedenen Untersuchungsmethoden genlgen, erfolgt im DBM. Eine wesentliche Rolle
werden dabei wie schon im ersten Férderzeitraum Dilatationsmessungen einnehmen. Die
bewahrte Methode soll eingesetzt werden, um gezielt verschiedene Phasenlibergéange und
das Verhalten der verschiedenen Substrate zu untersuchen. Um die Methode noch
variabler einsetzen zu kdnnen, soll die bestehende Messapparatur im zweiten
Férderzeitraum so modifiziert werden, dass Messungen bei definierter relativer
Luftfeuchtigkeit méglich sind. SchlieBlich sollen die Dilatationsmessungen mit dem
bewahrten Dilatometer durch zwei- bzw. dreidimensionale Messungen unter Verwendung

sog. Dehnungsmessuhren ergéanzt werden.
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Die Ergebnisse der ESPI-Messungen in Oldenburg wahrend der Hydratation von
Magnesiumsulfat in Glasfritte sind sehr vielversprechend. Insbesondere die MaBnahmen
zur Unterdriickung der Salzausblihungen an den Substratoberflachen haben diese
Messungen erst mdglich gemacht und missen daher zukiinftig noch weiter intensiviert
werden. Geplant sind hierzu u.a. Modifikationen an der Klimatisierung, die gréBere
Variationsmoglichkeiten der Temperatur der Probekérper ermdglichen und weitere Tests zur
Versiegelung der Oberflachen. Weiterhin sind mit der Kontrolle der Offsetlage in den
Verformungsbildern und durch die Einfihrung einer zeitlich mitlaufenden Auswertung der
Interferogramme zwei Erweiterungen des Messystems vorgesehen, die geeignet
erscheinen, die Qualitat der Messergebnisse zu erhéhen. Mit der so optimierten
Messanlage sollen, wie urspringlich geplant, Messreihen an verschiedenen Substrat-

Salzkombinationen durchgefihrt werden.

Die Mdglichkeit Phasenumwandlungsprozesse unter Einsatz von Kryo-Methoden in der
Rasterelektronenmikroskopie verfalschungssicher zu fixieren und abzubilden hat sich im
ersten Forderzeitraum insbesondere bei den Versuchen mit Magnesiumsulfat bewahrt. Die
Methode soll deshalb auch im zweiten Férderzeitraum intensiv genutzt werden. Sie soll bei
der bereits erwahnten Variation der Substrate und der Salze bzw. Salzgemische gezielt
nach entsprechenden Vorversuchen mittels Dilatations- bzw. Verformungsmessung
eingesetzt werden. Insbesondere sollen die Phasenumwandlungen von Magnesiumsulfat,
die bei bisherigen Versuchen unter aktiver Befeuchtung erzwungen wurden, nun durch eine
gezielte Erhdhung der relativen Luftfeuchtigkeit ausgelést werden. Im Sinne der
Visualiserung verschiedener Schadensprozesse (Kristallisation aus Ubersattigter Lésung,
Hydratation) sind diese Experimente von besonderem Interesse. Auf Grund der jlingsten
erfolgversprechenden Experimente zur Hydratation von Magnesiumsulfat mit der ESPI-
Methode scheint es nun auch wie urspriinglich geplant méglich zu sein, mit dieser Methode
den richtigen Zeitpunkt fir die Probenahme unter Einsatz der Kryomethode zu bestimmen.
Im Falle einer Befeuchtung zeigen die bisherigen Ergebnisse, dass auch die

Dilatationsmessungen zu diesem Zweck eingesetzt werden kdnnen.

Far die im zweiten Férderzeitraum vorgesehenen Experimente mit verschiedenen Salzen
bzw. Salzgemischen und Substraten ist eine enge Zusammenarbeit zwischen allen
Projektbeteiligten erforderlich, um geeignete Versuchsbedingungen flr die verschiedenen
Salz-/Substratkombinationen zu definieren, in Vorversuchen gezielt die Wirksamkeit
einzelner Phasenumwandlungsprozesse zu prufen und die geeigneten
Probenahmezeitpunkte festzulegen. Auf Grund der bisherigen positiven Ergebnisse halten

die Antragsteller diese Vorgehensweise fur sehr erfolgversprechend.



