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Schéadigung von chlorid- und nitratbelastetem Ziegelmauerwerk

Kryo-REM-Untersuchungen zur Wirkungsweise eines Salzgemisches

Im vorliegenden Beitrag werden ausgewahlte Ergebnisse mikroskopischer Untersuchungen
vorgestellt, die in den Jahren 1992- 1996 am Ziegelmauerwerk des Kampischen Hofes in
Stralsund durchgefiihrt wurden (SCHLUTTER 2002).

Der U-férmige Gebaudekomplex, bestehend aus zwei Speichergebauden (Nord- und
Sudfligel) und einem Wohnhaus, wurde im 13./14. Jahrhundert erbaut und diente als
Wirtschaftshof des ca. 15 km von Stralsund gelegenen Zisterzienserklosters Neukamp

(heute Franzburg).

1. Problemstellung

Im Mittelpunkt der Untersuchungen stand das Mauerwerk des Sudflligels, insbesondere
dessen Sudwand.

An der Aulenwand zeigen die Ziegel alle fur mittelalterliche Baukeramik typischen
Schadensbilder. Neben grof3flachigen Salzausblihungen, die bei bestimmten Witterungs-
verhaltnissen hervortreten, weisen die Ziegel folgende Schadigungsformen auf: Konkave und
konvexe Riickwitterung, Absanden, Schalenbildung, Krusten.

Demgegeniuber sind an den Innenwdnden des Sudflligels ganzjahrig starke, teilweise
krustenartige Salzausbliihungen vorhanden. Nennenswerte Ruckwitterungen treten dort nur
an einzelnen Ziegeln in Form von Schuppen- und Schalenbildung bzw. Absanden auf.
Untersuchungen zur Salzbelastung haben gezeigt, dass im Mauerwerk hohe bis sehr hohe
Salzgehalte vorliegen (NEUMANN 1993 sowie STEIGER UND NEUMANN 1995 und 1996).
Hierbei handelt es sich Uberwiegend um Chloride und Nitrate (Tabelle 1). In Oberflachen-

nahe erreichen die Konzentrationen ihre Maxima.



Tabelle 1 Salzgehalte im oberflachennahen Mauerwerk des Kampischen Hofes (zusam-
mengestellt aus NEUMANN 1993 sowie STEIGER UND NEUMANN 1995 und 1996)

AulRen Innen
Chlorid [M-%] 0,1-3 0,3-8
Nitrat [M-%] <0,1-0,6 0,2-15

Die Ursache der extremen Versalzung konnte bislang nicht zufriedenstellend geklart werden.
Nach BRockow (1998) finden sich in der Literatur Anhaltspunkte fur eine umfangreiche
Beteiligung der Zisterzienser an der Salzgewinnung und am Salzhandel. Das gibt Anlal3 zur
Vermutung, dass der Kampische Hof, insbesondere der Sidfliigel, voribergehend als
Salzspeicher genutzt wurde.

Es wird aber auch die Moglichkeit eines Salzeintrages mit dem Regen und eine allm&hliche
Akkumulation im Mauerwerk diskutiert. Zu dieser Annahme geben die Ho6hen- und
Tiefenprofile der Salzverteilung Anla3, insbesondere die Konzentration der Salze in

Gesimsen und Mauerwerksvorspringen (STEIGER 1998).

Mit kombinierten mikroskopischen Analysemethoden (Polarisationsmikroskopie, Kryo-
Rasterelektronenmikroskopie  einschliel3lich  energiedispersiver Rontgenmikroanalyse)
wurden die Geflige der unterschiedlichen Ziegeltypen sowie deren verwitterungsbedingte
Veréanderungen untersucht.

Aus der Abbildung und Beschreibung der Ziegelgefige (PolMi), der Morphologien der
Salzkristalle in den Ausblihungen und der Salzlésung im Porenraum des Ziegels (Kryo-
Praparation und Kryo-REM) sollten Rickschlisse auf die Salztransportvorgange und

Schadensmechanismen gezogen werden.

2.  Mikroskopische Untersuchungsmethoden

Zur umfassenden mikroskopischen Analyse waren entsprechende Praparationsschritte
erforderlich, die in der Abb. 1 schematisch dargestellt sind. Die meist sehr kleinen Proben
muf3ten schrittweise weiterbehandelt werden (durchgezogene Pfeile in Abb. 1). Nach einer
Betrachtung der Oberflachen bzw. Bruchflachen im Stereomikroskop wurde das Probenstiick
im Rasterlektronenmikroskop (REM) einschlieBlich EDX-Analyse untersucht. Anschlie3end
konnte das gleiche Probenstick in niedrigviskosem Harz eingebettet und mit dem
Sagemikrotom geschnitten werden. Damit standen ségerauhe Anschnitte fir REM/EDX-
Untersuchungen zur Verfigung, aus denen schliel3lich polierte, ungedeckte Dinnschliffe fir

Untersuchungen im Polarisationsmikroskop (PolMi) bzw. im REM angefertigt wurden.
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Eingangsinspektion im
Stereomikroskop
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Kunstharzeinbettung Kryo-Fl(ierung
Oberflache . Anschnitt Dunnschliff Oberflache
Bruchflachen (ungedeckt) Bruchflachen
REM-Pré&parat PolMi- und REM-Préaparat REM-Pré&parat

Abb. 1: Schematische Darstellung einer umfassenden Probenpraparation fiir kombnierte
licht- und rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Bereits zu Beginn der Untersuchungen wurde deutlich, dass eine artefaktfreie Abbildung
leicht l6slicher Salze bzw. deren Salzldsung im Porenraum den Einsatz der Kryo-Fixation
und anschlieRender Untersuchung im Kryo-REM erfordert.

Die Kryo-Fixierung erforderte ein separates Probenstiick (gestrichelter Pfeil in Abb. 1). Durch
den sogenannten Kryoschock werden samtliche Probenbestandteile, einschliel3lich Feuchtig-
keit, Salze bzw. Salzldésung, in ihrer Form und Lage fixiert (,Einfrieren der Dynamik*). Hierzu
wird beim Evakuieren in einem Rezipienten flussiger Stickstoff durch den Entzug von
Verdampfungswarme eingefroren. Das Gemisch von festem und flissigem Stickstoff, auch
~Stickstoff-slush* genannt, besitzt die Temperatur von schmelzendem Stickstoff (-210,5° C).
Die zu fixierenden Probenstiicke (max. 0,5 cm®) werden mit einem speziellen Kaltekleber in
einem napfartigen Kryo-Probenhalter befestigt und sofort nach der Offnung des Rezipienten
in den schmelzenden Stickstoff getaucht (Kryoschock). Die mit der Probe zugefiihrte Warme
wird zunachst zum Schmelzen der Stickstoffkristalle verbraucht, bevor es zum Verdampfen
des Stickstoffs kommt. Auf diese Weise wird das Leidenfrost’sche Phanomen (Bildung einer
isolierenden Gashille um die Probe) vermieden.

Durch die Verwendung einer tragbaren Praparationsapparatur, bestehend aus Vakuum-
rezipienten und Rotationsvakuumpumpe, konnten am Bauwerk enthommene Proben sofort
kryo-fixiert werden. Bis zur REM-Untersuchung verblieben die Praparate in flissigem
Stickstoff.

REM-Untersuchungen kryofixierter Proben erfolgen mit Hilfe einer entsprechenden Zusatz-
einrichtung fir das Rasterelektronenmikroskop. Mit Hilfe einer Transfereinrichtung wird das
tief gekihlte Praparat unter Hochvakuumbedingungen und gleichen Tischtemperaturen von

der Praparationskammer in die Probenkammer tberfiihrt.



Um zu vermeiden, dass Wasser aus der Probe sublimiert, muf3te wahrend der Préaparation
(einschlief3lich leitfahiger Beschichtung) und bei der REM-Untersuchung eine Temperatur
zwischen —130 und - 150° C eingehalten werden.

Reichte die Leitfahigkeit der Probenoberflachen fir eine Untersuchung aus, wurde auf eine
zusatzliche Beschichtung verzichtet. Anderenfalls wurde eine elektrisch leitfahige Ober-

flachenschicht aufgebracht.

3. Untersuchungsergebnisse

3.1. Kryo-REM-Untersuchungen

Die starken Salzausblihungen sind eines der wesentlichen Probleme am Innenmauerwerk
des S-Flugels des Kampischen Hofes. Die Oberflache des Ziegels in Abb. 2 ist fast voll-
standig von einer weilRen Salzschicht bedeckt.

In den Kryo-REM-Untersuchungen wurde nachgewiesen, dass die Salzausblihungen und
Salzkrusten ausschlief3lich aus NaCl bestehen. Auffallig sind die vielfaltigen Morphologien,

wobei folgende, haufig auftretende Formen zu unterscheiden waren:

Ansprache Charakteristika der NaCl-Formen

Salzpusteln Salzaggregate aus gedrungenen, Uberwiegend hypidiomorphen
oder xenomorphen Kristallen

Lockere Krusten lockere Verwachsungen xenomorpher Kristalle unterschiedlicher
Form und GrdlRe, nur sehr vereinzelt Whisker.

Kompakte Krusten eng verwachsene, xenomorphe Kristalle (Krustendicke bis 100 pm),
stellenweise aufgewdlbte Salzplatten (Krustendicke bis 500 pm)

Faserkrusten Uberwiegend parallele, senkrecht zur Ziegeloberflache orientierte
kurzstengelige bis gedrungene Kristalle (Palisadenkrusten, Dicke
100-400 pum)

Mehrlagige Krusten feinkristalline Schichten aus kleinen, eng verwachsenen Kristallen
wechseln lagenweise mit freistehenden, stengeligen bis sauligen

Kristallen (Gesamtkrustendicke bis 2 mm)

Ein Beispiel einer mehrlagigen NaCl-Ausblihung ist in der Abb. 3 dargestellt. Die NaCl-
Morphologien wechseln innerhalb der Kruste mehrfach. Im Verlauf des Krustenwachstums
sind dinne, kompakte NaCl-Schichten entstanden, die durch einzeln stehende, stengelige

Kristalle miteinander verbunden sind.



Die Praparation von Salzkrusten einschlief3lich angrenzendem Ziegel erméglichte neben den
Krustenbetrachtungen auch Untersuchungen der Kontaktzone Salzkruste / Ziegel sowie des
Porenraumes unter der Salzschicht.

In Abb. 3 wird deutlich, dass sich die Kruste zum Zeitpunkt der Probenentnahme in engem
Kontakt mit dem Ziegel befindet. Weiterhin fallt auf, dass unmittelbar unter der Kruste die
Porositat des Ziegels eingeengt zu sein scheint.

Im Porenraum unter der Salzschicht dominieren glatte, filmartige Strukturen (Abb. 4). Nur
sehr vereinzelt sind innerhalb dieser Filme 500 nm- bis 1 um-kleine Kristalle erkennbar (Abb.
5). Die EDX-Analysen dieser Filme bzw. Kristalle zeigen gegentber dem Ziegel erhdhte Na-
und Cl-Gehalte (Abb. 6). Der wuirfelformige Habitus der kleinen Kristalle entspricht weit-
gehend der Gleichgewichtsform des NaCl.

« Abb. 2:

Starke Salzausblihungen
auf den Ziegeln der Sud-
wand im Sudfligel des
Kampischen Hofes. Die
Ziegeloberflache ist voll-
standig von einer NaCl-
Kruste bedeckt.

Abb. 3:

Ziegel mit mehrlagiger NaCl-
Kruste. DUnne, feinkristalline
Salzschichten werden von
stengeligen Kristallindividuen
angehoben.

Die Kruste befindet sich in
engem Kontakt mit der Ziegel-
oberflache. Der Porenraum
unter der Kruste wirkt dicht.
Durch die Praparation von
Kruste und Ziegel kénnen
sowohl die Salzkruste als auch
der Ziegel untersucht werden
(s. Abb. 3).

PP R [Kryo-REM-RE-Aufnahme,
945771 20.0kV X60.0 Bruchflache ~ Oberflache]




Abb. 4:

Porenraum unterhalb der
NaCl-Kruste in Abb. 3.

Die Gefligebestandteile sind
von einem Salzfilm Uberdeckt.

[Kryo-REM-RE-Aufnahme,
Bruchflache » Oberflache]

Abb. 5:

Salzfilme im oberflachennahen
Porenraum unterhalb einer
NaCl-Kruste. In den Filmen am
Boden einer Pore sind 500 nm
bis 1 um kleine, idiomorphe
NaCl-Kristalle zu erkennen
(Pfeile). Das zugehorige EDX-
Spektrum zeigt Abb. 6.

[Kryo-REM-RE-Aufnahme,
Bruchflache » Oberflache]

Abb. 6:

Elementspektrum einer
Spotmessung im Bereich der
idiomorphen Kiristalle in Abb.
5. Es handelt sich sehr
wahrscheinlich um NaCl-
Kristalle (Na- und Cl-Peaks).
Die Elementanalyse dieser
kleinen Strukturen wird durch
die Ziegelmatrix tUberlagert (Si,
Al, Ca, K, Fe, O). Pt stammt
von der Beschichtung.

[EDX-Spektrum]



Die Intensitat dieser Filme auf den Porenwandungen korreliert mit dem Grad der
Ausbliihungen, d.h. sie treten verstarkt im oberflachennahen Porenraum von Ziegeln mit
starken bis flachendeckenden Ausblihungen auf. Haufig sind feine Poren vollstandig gefuillt.
Die EDX-Analysen der Salzfilme deuten auf Na und CI als Hauptbestandteile. Chemische
Salzanalysen, die parallel zu den mikroskopischen Untersuchungen durchgefiihrt wurden,
ergaben jedoch, dass neben hohen Chloridgehalten (2,0 bis 7,5 M%) auch hohe
Nitratgehalte vorliegen (0,3 und 1,7 M%).

Tabelle 2 zeigt zwei Analysebeispiele aus dem oberflachennahen Tiefensegment (0-5 mm).
In diesem Ziegelabschnitt wurden auch die Kryo-REM-Untersuchungen durchgefihrt.

Tabelle 2. Beispiele der Zusammensetzung des Salzgemisches im Innenmauerwerk des

Kampischen Hofes (aus STEIGER UND NEUMANN, 1995)

Zusammensetzung des Salzgemisches [M-%)]
Anionen Kationen
SO, NO3 cr Na* K* Mg** ca®
0,2 0,6 3,0 1,8 0,2 0,1 0,31
0,1 1,4 7,5 4,0 0,6 0,1 0,6

Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, dass im Innenmauerwerk des Kampischen Hofes ein Salz-
gemisch komplexer Zusammensetzung vorliegt. Hauptbestandteile auf der Anionenseite

sind Chlorid und Nitrat, als Kationen sind Natrium, Kalium und Calcium enthalten.

Feuchtemessungen am Ziegelmauerwerk ergaben Werte zwischen 3,2 und 7,7 Gew.%
(GANR 1994 und FREYBURG 1996). Diese maRig erhéhten Feuchtegehalte sind aufgrund
der hohen Salzgehalte und der Salzzusammensetzung (Nitrate und Chloride) sehr wahr-
scheinlich zum (berwiegenden Teil auf eine hygroskopische Wasseraufnahme des
Salzgemisches zurtickzufihren.

Die Kryo-REM-Untersuchungen bestéatigen diese Annahme. In den Salzfilmen sind nur sehr
geringe Wassergehalte nachweisbar. Einzelne, idiomorphe NaCl-Kristalle, die von Salzfilmen
umgeben sind, deuten auf eine Sattigung der Salzlésung (Abb. 4 und 5).

Zur Uberprifung dieser Beobachtungen wurden zwei Modellrechnungen durchgefiihrt.



3.2. Thermodynamische Betrachtungen

Das Verhalten eines Salzgemisches kann auf der Basis der thermodynamischen Eigen-
schaften der wassrigen Elektrolytiosungen analysiert werden (STEIGER und ZEUNERT 1996).
Diese Berechnung der Phasengleichgewichte basiert auf dem Modell von PITzER (1991), in

dem das thermodynamische Verhalten von Lésungen beschrieben wird.

Den Berechnungen liegen folgende Annahmen zugrunde:

1. Aufgrund der groRReren Wahrscheinlichkeit, geldstes Salz im Porenraum vorzufinden,
wurde die niedrigere Salzkonzentration (Zeile 1 in Tabelle 2) mit dem hdéchsten am Innen-
mauerwerk gemessenen Feuchtewert (7,7 Gew.%) kombiniert.

Diese Annahme ist erforderlich, weil aufgrund abweichender Mel3stellen die genauen
Ziegelfeuchten, die zu den Salzanalysen in Tabelle 2 gehdren, nicht bekannt sind.

Der in den lonenbilanzen auftretende Calciumiberschul? wird als Calcit betrachtet.

Die gesamte Sulfatmenge liegt als Gips vor.

Calcit und Gips kdnnen aufgrund ihrer geringen Ldslichkeit unberticksichtigt bleiben.

o w0 DN

Es wird eine Raumtemperatur von 20° C angenommen.

Zunéchst wurde das theoretische Kristallisationsverhalten des Salzgemisches ermittelt. Im
Ergebnis ist festzustellen, dass ein Salzgemisch der angenommenen Zusammensetzung mit
einer relativen Luftfeuchtigkeit von 73,1% r.F. im Gleichgewicht steht. Bei Unterschreitung
dieses Wertes beginnt NaCl zu kristallisieren.

Aus der Berechnung geht weiterhin hervor, dass unterhalb 61,3% r.F. die Kristallisation von
KNOj3 beginnt.

Wird zusatzlich die Materialfeuchte bertcksichtigt, ergeben die Berechnungen, dass sich das
Salzgemisch im oberflachennahen Porenraum des Ziegels mit einer Luftfeuchtigkeit von
71,3% r.F. im Gleichgewicht befindet. Dieser Wert ist niedriger als die Gleichgewichts-

feuchte. Das bedeutet, dass bereits ein Teil des NaCl in kristalliner Form vorliegen muf3te.
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Abb. 7: Gehalt an Salzlosung sowie kristallinem NacCl in Abhangigkeit von der relativen
Luftfeuchtigkeit (im Intervall 75% bis 60%)

Der Darstellung in Abb. 7 ist sowohl der Anteil an Na-lonen in der Salzlésung (blaue Kurve)
als auch der Anteil an kristallinem NacCl (rote Kurve) im Luftfeuchtebereich zwischen 75%
und 60% r.F. zu entnehmen.

Aus dem Verlauf der roten Kurve ist ersichtlich, dass bei 73,1% r.F. die NaCl-Kristallisation
beginnt. Weiterhin wird deutlich, dass bei der Luftfeuchte, die sich tber dem Salzgemisch im
Porenraum eingestellt hat (71,3% r.F.), bereits 377,3 mmol/kg (= 54%) des enthaltenen

Natriums als kristallines NaCl neben einer NaCl-gesattigten Losung vorliegen mufdten.

In den Kryo-REM-Untersuchungen sind jedoch fast ausschlie3lich Salzfilme nachweisbar.
Hieraus mufl3 geschlossen werden, dass im Porenraum der Ziegel eine Uberséattigte Salz-
I6sung vorliegt. NaCl wird in amorpher oder kryptokristalliner Form aus der Salzldsung
ausgeschieden. Das bedeutet, dass ein groRer Metastabilitatsbereich zwischen Uber-
séattigung und Keimbildung existieren muf3 und eine geringe Keimbildungsrate und ein
geringes Kristallwachstum anzunehmen sind. Wahrscheinlich werden die Keimbildung und
das Kristallwachstum sowohl durch die Zusammensetzung der Losung als auch durch die

hohe spezifische Oberflache der Porenwandungen behindert.

Eine weitere thermodynamische Berechnung wurde zur Bestimmung der Gefrierpunkt-
erniedrigung durchgefihrt. Hierfur wurden die Annahmen 1. bis 4. unverandert zugrunde
gelegt (s.0.), die Temperatur (5.) jedoch variiert. Die Berechnungen haben ergeben, dass bei
sinkenden Raumtemperaturen folgende Stufen durchlaufen werden:



-5°C Umwandlung des NaCl in Hydrohalit (NaCl - 2 H,0)
-19,3°C  Beginn der Kristallisation von KNO3
-25,8°C  Beginn der Kristallisation des Wassers

Es ist davon auszugehen, dass Temperaturen von -20° C auch in strengen Wintern in den
Innenrdumen des Kampischen Hofes nicht erreicht werden. Damit kann Frost als Schadens-

ursache am Innenmauerwerk ausgeschlossen werden.
Mit KNO;-Kristallisation ist bei konstanten oder sinkenden Temperaturen nicht zu rechnen,

solange die relative Luftfeuchte konstant bleibt oder steigt. Bei Werten unter 61,3% r.F.

beginnt KNO3; aus dem Salzgemisch zu kristallisieren.

3.3. Lichtmikroskopische Untersuchungen

Die Untersuchungsflache der Kryo-REM-Proben ist auf etwa 5x5 mm beschrankt. Von
Ziegeln mit Schalen- und Schuppenbildung konnen mit dieser Methode nur einzelne
Bruchstiicke untersucht werden, da lockere Teile bei der Formatierung der Probe durch den
Brechvorgang meist abplatzen.

Um Aussagen zu Gefligeverdnderungen und -schaden bis in groRere Tiefen treffen zu
konnen, wurden aus grofleren Teilsticken der Ziegel Dunnschliffe hergestellt und im
Polarisationsmikroskop untersucht.

Hierbei wurde festgestellt, dass auch an Ziegeln, die bereits einige cm abgewittert waren,
keine tiefgreifenden Gefligelockerungen vorhanden waren. Erst in unmittelbarer Ober-
flachennéhe treten Risse auf, die teilweise oder vollstandig mit NaCl gefullt sind (Abb. 8).

In Gegenwart von Salzkrusten sind aus dem Gefligeverband geltste Ziegelpartikel von den
Salzkristallen der Kruste umschlossen (Abb. 9).

Ein fortgeschrittenes Stadium einer Schadigung in Gegenwart von NaCl zeigt die Abb. 10.
Mehrere Ziegelpartikel werden abgedriickt. Bei hoherer VergrofR3erung ist in einem Rif3 hinter
der Ziegelschuppe zu erkennen, dass eine schmale NaCl-Schicht von stengeligen NaCl-
Kristallen angehoben wird (Abb. 11). Im dahinter liegenden Gefuge sind noch keine Schaden

erkennbar.



Abb. 8:

Querschnitt eines riickgewit-
terten Ziegels (Oberflache im
Bild links).

In der NaCl-Kruste (weil3) ist
ein brauner Ziegelpartikel
eingeschlossen.

Nahezu parallel zur Oberflache
ist ein NaCl-gefliter Rif3 zu
erkennen (Pfeile).

[PolMi-Aufnahme, | Pal.,
Bildbreite 1,3 mm]

Abb. 9:

Querschnitt eines riickgewit-
terten Ziegels (Oberflache im
Bild links).

Lockere, teilweise hohl liegen-
de NaCl-Kruste auf Ziegel.
Innerhalb der Kruste sind
Ziegelpartikel eingeschlossen,
die seit ihrer Absprengung
vom Ziegel mit der Kruste
transportiert werden.

[PolMi-Aufnahme, | Pal.,
Bildbreite 2,6 mm]

Abb. 10:

Ecke eines riickgewitterten
Ziegels im Querschnitt
(Oberflache im Bild oben und
links).

Lockere Ziegelpartikel an der
Oberflache. In den Rissen
hinter den Partikeln sind
stengelige NaCl-Kristalle zu
erkennen (Detail s. Abb. 4).

[PolMi-Aufnahme, | Pal.,
Bildbreite 5,2 mm]



Abb. 11:

Detail aus Abb. 10.
Absprengung einer Ziegel-
schuppe durch NaCl. Eine
dinne NaCl-Schicht wird von
stengeligen NaCl-Kristallen
angehoben.

[PolMi-Aufnahme, | Pal.,
Bildbreite 1,3 mm]

4, Ursachen der Ziegelschaden am Innenmauerwerk

Frosteinwirkung als mdgliche Schadensursache ist aufgrund der erheblichen Gefrierpunkt-
erniedrigung des vorliegenden hygroskopischen Salzgemisches weitgehend auszuschliel3en.
KNOs-Kristallisation kann bei haufigen Luftfeuchteschwankungen um Werte von 60% in

geringem Umfang zu den Schaden beitragen.

Die Schadigung der Ziegel an den Innenwanden des Sudfligels des Kampischen Hofes in
Stralsund wird mafRgeblich durch NaCl-Kristallisation hervorgerufen. Schéaden treten an den
Ziegeln auf, an denen NaCl nicht nur als Ausblihung sondern auch unterhalb der Ziegel-
oberflache kristallisiert.

Die Entwicklung der Ziegelschdden an den Innenwanden des Kampischen Hofes kann
grundsétzlich mit dem Modell von ARNOLD UND ZEHNDER (1989) erklart werden. Darin wurde
Uber Laborversuche an keramischem Material nachgewiesen, dass die Salzkristallisation in
groReren Poren beginnt, die bei den Ziegeln des Kampischen Hofes in Form rohstoff- und
fertigungsbedingte Inhomogenitaten (Brennschwindsdume, Hohlraume und gréRere Poren)
vorhanden sind. Im nachsten Schritt entstehen, ausgehend von den salzgefiillten Hohl-
rdumen, feine Risse, die sich mit Salzlésung bzw. Salzkristallen fullen und dabei allméhlich
erweitert werden. Dieser Prozel3 setzt sich fort und fuhrt zu einer kontinuierlichen
RiRverbreiterung und zu einer signifikanten Morphologiednderung der kristallisierenden
Salze. Es treten zunehmend stengelige Formen auf. Durch das Wachstum von NaCl-
Kristallen aus einem Salzlésungsfilm werden Ziegelpartikel zunehmend gelockert und
schlieBBlich vom Restmaterial abgetrennt. Aufgrund der geringen Kristallisationsneigung der
Salzlésung sind fir das Kristallwachstum jedoch sehr hohe Ubersattigungen erforderlich, die

nur in oberflachennahen Hohlrdumen und Rissen einzelner Ziegel minderer



Fertigungsqualitat mit  geringer  Festigkeit und  wahrscheinlich  unginstigen

Porositatseigenschaften erreicht werden.

5. Schluf¥folgerungen

Die Klarung von Schadensprozessen durch leicht l6sliche Salze erfordert mikroskopische

Momentaufnahmen (Kryo-Fixation und Kryo-REM-Untersuchungen).

Entgegen der verbreiteten Auffassung, dass in einem pordsen, mit der Raumluft in Verbin-
dung stehenden System keine Ubersattigten Losungen zu erwarten sind, konnten mittels
Kryo-REM - gestitzt durch thermodynamische Berechnungen - Uberséttigte Salzlésungen im
Porenraum von Ziegeln nachgewiesen werden. In diesen Salzfilmen sind jedoch nur
einzelne, sehr kleine NaCl-Kristalle vorhanden, so dass hohe Kristallisationsdriicke, wie sie
von CORRENS UND STEINBORN (1939) fur stark Uberséttigte Salzlésungen postuliert werden,
nicht zu erwarten sind. Eine gefligeschadigende Wirkung der Salzfilme kann aus den
durchgefuhrten Untersuchungen nicht abgeleitet werden. Hinweise auf Scherspannungen,
die nach der Theorie von PUHRINGER (1983) durch Verformungen von Salzfilmen infolge
zyklischer Trocknung bzw. Wasseraufnahme entstehen und zu Sch&den am keramischen

Scherben fuhren sollen, konnten ebenfalls nicht gefunden werden.

Die durch NaCl-Kristallisation an den Ziegeln hervorgrufenen Schéden stehen in direktem
Zusammenhang mit der Lage der Kiristallisationsfront und der Haufigkeit zyklischer
Beanspruchungen (Lésung und Kiristallisation des NacCl). Kritisch sind Kristallisation und
Kristallwachstum im (vorgeschédigten) Geflige und zyklische Schwankungen um die Gleich-

gewichtsfeuchte des Salzgemisches.
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