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Schädigung von chlorid- und nitratbelastetem Ziegelmauerwerk

Kryo-REM-Untersuchungen zur Wirkungsweise eines Salzgemisches

Im vorliegenden Beitrag werden ausgewählte Ergebnisse mikroskopischer Untersuchungen

vorgestellt, die in den Jahren 1992- 1996 am Ziegelmauerwerk des Kampischen Hofes in

Stralsund durchgeführt wurden (SCHLÜTTER 2002).

Der U-förmige Gebäudekomplex, bestehend aus zwei Speichergebäuden (Nord- und

Südflügel) 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 Südflügels, insbesondere

dessen Südwand.

An der Außenwand zeigen die Ziegel alle für mittelalterliche Baukeramik typischen

Schadensbilder. Neben großflächigen Salzausblühungen, die bei bestimmten Witterungs-

verhältnissen hervortreten, weisen die Ziegel folgende Schädigungsformen auf: Konkave und

konvexe Rückwitterung, Absanden, Schalenbildung, Krusten.

Demgegenüber sind an den Innenwänden des Südflügels ganzjährig starke, teilweise

krustenartige Salzausblühungen vorhanden. Nennenswerte Rückwitterungen 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 überwiegend um Chloride und Nitrate (Tabelle 1). In Oberflächen-

nähe erreichen die Konzentrationen ihre Maxima.



Tabelle 1 Salzgehalte im oberflächennahen Mauerwerk des Kampischen Hofes (zusam-

mengestellt aus NEUMANN 1993 sowie STEIGER UND NEUMANN 1995 und 1996)

Außen Innen

Chlorid [M-%] 0,1 - 3 0,3 - 8

Nitrat [M-%] < 0,1 - 0,6 0,2 - 1,5

Die Ursache der extremen Versalzung konnte bislang nicht zufriedenstellend geklärt werden.

Nach BROCKOW (1998) finden sich in der Literatur Anhaltspunkte für eine umfangreiche

Beteiligung der Zisterzienser an der Salzgewinnung und am Salzhandel. Das gibt Anlaß zur

Vermutung, dass der Kampische Hof, insbesondere der Südflügel, vorübergehend als

Salzspeicher genutzt wurde.

Es wird aber auch die Möglichkeit eines Salzeintrages mit dem Regen und eine allmähliche

Akkumulation im Mauerwerk diskutiert. Zu dieser Annahme geben die Höhen- und

Tiefenprofile der Salzverteilung Anlaß, insbesondere die Konzentration der Salze in

Gesimsen und Mauerwerksvorsprüngen (STEIGER 1998).

Mit kombinierten mikroskopischen Analysemethoden (Polarisationsmikroskopie, Kryo-

Rasterelektronenmikroskopie einschließlich energiedispersiver Röntgenmikroanalyse)

wurden die Gefüge der unterschiedlichen Ziegeltypen sowie deren verwitterungsbedingte

Veränderungen untersucht.

Aus der Abbildung und Beschreibung der Ziegelgefüge (PolMi), der Morphologien der

Salzkristalle in den Ausblühungen und der Salzlösung im Porenraum des Ziegels (Kryo-

Präparation und Kryo-REM) sollten Rückschlüsse auf die Salztransportvorgänge und

Schadensmechanismen gezogen werden.

2. Mikroskopische Untersuchungsmethoden

Zur umfassenden mikroskopischen Analyse waren entsprechende Präparationsschritte

erforderlich, die in der Abb. 1 schematisch dargestellt sind. Die meist sehr kleinen Proben

mußten schrittweise weiterbehandelt werden (durchgezogene Pfeile in Abb. 1). Nach einer

Betrachtung der Oberflächen bzw. Bruchflächen im Stereomikroskop wurde das Probenstück

im Rasterlektronenmikroskop (REM) einschließlich EDX-Analyse untersucht. Anschließend

konnte das gleiche Probenstück in niedrigviskosem Harz eingebettet und mit dem

Sägemikrotom geschnitten werden. Damit standen sägerauhe Anschnitte für REM/EDX-

Untersuchungen zur Verfügung, aus denen schließlich polierte, ungedeckte Dünnschliffe für

Untersuchungen im Polarisationsmikroskop (PolMi) bzw. im REM angefertigt wurden.



Probennahme

Eingangsinspektion im
Stereomikroskop

Kunstharzeinbettung Kryo-Fixierung

Oberfläche
Bruchflächen

Anschnitt Dünnschliff
(ungedeckt)

Oberfläche
Bruchflächen

REM-Präparat PolMi- und REM-Präparat REM-Präparat

Abb. 1: Schematische Darstellung einer umfassenden Probenpräparation für kombinierte
licht- und rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Bereits zu Beginn der Untersuchungen wurde deutlich, dass eine artefaktfreie Abbildung

leicht löslicher Salze bzw. deren Salzlösung im Porenraum den Einsatz der Kryo-Fixation

und anschließender Untersuchung im Kryo-REM erfordert.

Die Kryo-Fixierung erforderte ein separates Probenstück (gestrichelter Pfeil in Abb. 1). Durch

den sogenannten Kryoschock werden sämtliche Probenbestandteile, einschließlich Feuchtig-

keit, Salze bzw. Salzlösung, in ihrer Form und Lage fixiert („Einfrieren der Dynamik“). Hierzu

wird beim Evakuieren in einem Rezipienten flüssiger Stickstoff durch den Entzug von

Verdampfungswärme eingefroren. Das Gemisch von festem und flüssigem Stickstoff, auch

„Stickstoff-slush“ genannt, besitzt die Temperatur von schmelzendem Stickstoff (-210,5° C).

Die zu fixierenden Probenstücke (max. 0,5 cm3) werden mit einem speziellen Kältekleber in

einem napfartigen Kryo-Probenhalter befestigt und sofort nach der Öffnung des Rezipienten

in den schmelzenden Stickstoff getaucht (Kryoschock). Die mit der Probe zugeführte Wärme

wird zunächst zum Schmelzen der Stickstoffkristalle verbraucht, bevor es zum Verdampfen

des Stickstoffs kommt. Auf diese Weise wird das Leidenfrost´sche Phänomen (Bildung einer

isolierenden Gashülle um die Probe) vermieden.

Durch die Verwendung einer tragbaren Präparationsapparatur, bestehend aus Vakuum-

rezipienten und Rotationsvakuumpumpe, konnten am Bauwerk entnommene Proben sofort

kryo-fixiert werden. Bis zur REM-Untersuchung verblieben die Präparate in flüssigem

Stickstoff.

REM-Untersuchungen kryofixierter Proben erfolgen mit Hilfe einer entsprechenden Zusatz-

einrichtung für das Rasterelektronenmikroskop. Mit Hilfe einer Transfereinrichtung wird das

tief gekühlte Präparat unter Hochvakuumbedingungen und gleichen Tischtemperaturen von

der Präparationskammer in die Probenkammer überführt.



Um zu vermeiden, dass Wasser aus der Probe sublimiert, mußte während der Präparation

(einschließlich leitfähiger Beschichtung) und bei der REM-Untersuchung eine Temperatur

zwischen –130 und - 150° C eingehalten werden.

Reichte die Leitfähigkeit der Probenoberflächen für eine Untersuchung aus, wurde auf eine

zusätzliche Beschichtung verzichtet. Anderenfalls wurde eine elektrisch leitfähige Ober-

flächenschicht aufgebracht.

3. Untersuchungsergebnisse

3.1. Kryo-REM-Untersuchungen

Die starken Salzausblühungen sind eines der wesentlichen Probleme am Innenmauerwerk

des S-Flügels des Kampischen Hofes. Die Oberfläche des Ziegels in Abb. 2 ist fast voll-

ständig von einer weißen Salzschicht bedeckt.

In den Kryo-REM-Untersuchungen wurde nachgewiesen, dass die Salzausblühungen und

Salzkrusten ausschließlich aus NaCl bestehen. Auffällig sind die vielfältigen Morphologien,

wobei folgende, häufig auftretende Formen zu unterscheiden waren:

Ansprache Charakteristika der NaCl-Formen

Salzpusteln Salzaggregate aus gedrungenen, überwiegend hypidiomorphen

oder xenomorphen Kristallen

Lockere Krusten lockere Verwachsungen xenomorpher Kristalle unterschiedlicher

Form und Größe, nur sehr vereinzelt Whisker.

Kompakte Krusten eng verwachsene, xenomorphe Kristalle (Krustendicke bis 100 µm),

stellenweise aufgewölbte Salzplatten (Krustendicke bis 500 µm)

Faserkrusten überwiegend parallele, senkrecht zur Ziegeloberfläche orientierte

kurzstengelige bis gedrungene Kristalle (Palisadenkrusten, Dicke

100-400 µm)

Mehrlagige Krusten feinkristalline Schichten aus kleinen, eng verwachsenen Kristallen

wechseln lagenweise mit freistehenden, stengeligen bis säuligen

Kristallen (Gesamtkrustendicke bis 2 mm)

Ein Beispiel einer mehrlagigen NaCl-Ausblühung ist in der Abb. 3 dargestellt. Die NaCl-

Morphologien wechseln innerhalb der Kruste mehrfach. Im Verlauf des Krustenwachstums

sind dünne, kompakte NaCl-Schichten entstanden, die durch einzeln stehende, stengelige

Kristalle miteinander verbunden sind.



Die Präparation von Salzkrusten einschließlich angrenzendem Ziegel ermöglichte 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 fällt auf, dass unmittelbar unter der Kruste die

Porosität 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 µm-kleine Kristalle erkennbar (Abb.

5). Die EDX-Analysen dieser Filme bzw. Kristalle zeigen gegenüber dem Ziegel erhöhte Na-

und Cl-Gehalte (Abb. 6). Der würfelförmige Habitus der kleinen Kristalle entspricht weit-

gehend der Gleichgewichtsform des NaCl.

Abb. 2:

Starke Salzausblühungen
auf den Ziegeln der Süd-
wand im Südflügel des
Kampischen Hofes. Die
Ziegeloberfläche ist voll-
ständig von einer NaCl-
Kruste bedeckt.

Abb. 3:

Ziegel mit mehrlagiger NaCl-
Kruste. Dünne, feinkristalline
Salzschichten werden von
stengeligen Kristallindividuen
angehoben.
Die Kruste befindet sich in
engem Kontakt mit der Ziegel-
oberfläche. Der Porenraum
unter der Kruste wirkt dicht.
Durch die Präparation von
Kruste und Ziegel können
sowohl die Salzkruste als auch
der Ziegel untersucht werden
(s. Abb. 3).

[Kryo-REM-RE-Aufnahme,
Bruchfläche ^  Oberfläche]



Abb. 4:

Porenraum unterhalb der
NaCl-Kruste in Abb. 3.
Die Gefügebestandteile sind
von einem Salzfilm überdeckt.

[Kryo-REM-RE-Aufnahme,
Bruchfläche ^  Oberfläche]

Abb. 5:

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

[Kryo-REM-RE-Aufnahme,
Bruchfläche ^  Oberfläche]

Abb. 6:

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

[EDX-Spektrum]



Die Intensität dieser Filme auf den Porenwandungen korreliert mit dem Grad der

Ausblühungen, d.h. sie treten verstärkt im oberflächennahen Porenraum von Ziegeln mit

starken bis flächendeckenden Ausblühungen auf. Häufig sind feine Poren vollständig gefüllt.

Die EDX-Analysen der Salzfilme deuten auf Na und Cl als Hauptbestandteile. Chemische

Salzanalysen, die parallel zu den mikroskopischen Untersuchungen durchgeführt 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 oberflächennahen Tiefensegment (0-5 mm).

In diesem Ziegelabschnitt wurden auch die Kryo-REM-Untersuchungen durchgeführt.

Tabelle 2: Beispiele der Zusammensetzung des Salzgemisches im Innenmauerwerk des
Kampischen Hofes (aus STEIGER UND NEUMANN, 1995)

Zusammensetzung des Salzgemisches [M-%]

Anionen Kationen

SO4
2- NO3

- Cl- Na + K+ Mg2+ Ca2+

1 0,2 0,6 3,0 1,8 0,2 0,1 0,31

2 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.%

(GANß 1994 und FREYBURG 1996). Diese mäßig erhöh ten Feuchtegehalte sind aufgrund

der hohen Salzgehalte und der Salzzusammensetzung (Nitrate und Chloride) sehr wahr-

scheinlich zum überwiegenden Teil auf eine hygroskopische Wasseraufnahme des

Salzgemisches zurückzuführen.

Die Kryo-REM-Untersuchungen bestätigen diese Annahme. In den Salzfilmen sind nur sehr

geringe Wassergehalte nachweisbar. Einzelne, idiomorphe NaCl-Kristalle, die von Salzfilmen

umgeben sind, deuten auf eine Sättigung der Salzlösung (Abb. 4 und 5).

Zur Überprüfung dieser Beobachtungen wurden zwei Modellrechnungen durchgeführt.



3.2. Thermodynamische Betrachtungen

Das Verhalten eines Salzgemisches kann auf der Basis der thermodynamischen Eigen-

schaften der wässrigen Elektrolytlösungen analysiert werden (STEIGER und ZEUNERT 1996).

Diese Berechnung der Phasengleichgewichte basiert auf dem Modell von PITZER (1991), in

dem das thermodynamische Verhalten von Lösungen beschrieben wird.

Den Berechnungen liegen folgende Annahmen zugrunde:

1. Aufgrund der größeren Wahrscheinlichkeit, gelöstes Salz im Porenraum vorzufinden,

wurde die niedrigere Salzkonzentration (Zeile 1 in Tabelle 2) mit dem höchsten am Innen-

mauerwerk gemessenen Feuchtewert (7,7 Gew.%) kombiniert.

Diese Annahme ist erforderlich, weil aufgrund abweichender Meßstellen die genauen

Ziegelfeuchten, die zu den Salzanalysen in Tabelle 2 gehören, nicht bekannt sind.

2. Der in den Ionenbilanzen  auftretende Calciumüberschuß wird als Calcit betrachtet.

3. Die gesamte Sulfatmenge liegt als Gips vor.

4. Calcit und Gips können aufgrund ihrer geringen Löslichkeit unberücksichtigt bleiben.

5. Es wird eine Raumtemperatur von 20° C angenommen.

Zunächst 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

KNO3 beginnt.

Wird zusätzlich die Materialfeuchte berücksichtigt, ergeben die Berechnungen, dass sich das

Salzgemisch im oberflächennahen 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 müßte.



Abb. 7: Gehalt an Salzlösung sowie kristallinem NaCl in Abhängigkeit von der relativen
Luftfeuchtigkeit (im Intervall 75% bis 60%)

Der Darstellung in Abb. 7 ist sowohl der Anteil an Na-Ionen in der Salzlösung (blaue Kurve)

als auch der Anteil an kristallinem NaCl (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 über 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-gesättigten Lösung vorliegen müßten.

In den Kryo-REM-Untersuchungen sind jedoch fast ausschließlich Salzfilme nachweisbar.

Hieraus muß geschlossen werden, dass im Porenraum der Ziegel eine übersättigte Salz-

lösung vorliegt. NaCl wird in amorpher oder kryptokristalliner Form aus der Salzlösung

ausgeschieden. Das bedeutet, dass ein großer Metastabilitätsbereich zwischen Über-

sättigung und Keimbildung existieren muß und eine geringe Keimbildungsrate und ein

geringes Kristallwachstum anzunehmen sind. Wahrscheinlich werden die Keimbildung und

das Kristallwachstum sowohl durch die Zusammensetzung der Lösung als auch durch die

hohe spezifische Oberfläche der Porenwandungen behindert.

Eine weitere thermodynamische Berechnung wurde zur Bestimmung der Gefrierpunkt-

erniedrigung durchgeführt. Hierfür wurden die Annahmen 1. bis 4. unverändert zugrunde

gelegt (s.o.), die Temperatur (5.) jedoch variiert. Die Berechnungen haben ergeben, dass bei

sinkenden Raumtemperaturen folgende Stufen durchlaufen werden:
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-5° C Umwandlung des NaCl in Hydrohalit (NaCl ·  2 H2O)

-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

Innenräumen des Kampischen Hofes nicht erreicht werden. Damit kann Frost als Schadens-

ursache am Innenmauerwerk ausgeschlossen werden.

Mit KNO3-Kristalli sation 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 Untersuchungsfläche der Kryo-REM-Proben ist auf etwa 5x5 mm beschränkt. Von

Ziegeln mit Schalen- und Schuppenbildung können mit dieser Methode nur einzelne

Bruchstücke untersucht werden, da lockere Teile bei der Formatierung der Probe durch den

Brechvorgang meist abplatzen.

Um Aussagen zu Gefügeveränderungen und -schäden bis in größere Tiefen treffen zu

können, wurden aus größeren Teilstücken der Ziegel Dünnschliffe hergestellt und im

Polarisationsmikroskop untersucht.

Hierbei wurde festgestellt, dass auch an Ziegeln, die bereits einige cm abgewittert waren,

keine tiefgreifenden Gefügelockerungen vorhanden waren. Erst in unmittelbarer Ober-

flächennähe treten Risse auf, die teilweise oder vollständig mit NaCl gefüllt sind (Abb. 8).

In Gegenwart von Salzkrusten sind aus dem Gefügeverband gelöste Ziegelpartikel von den

Salzkristallen der Kruste umschlossen (Abb. 9).

Ein fortgeschrittenes Stadium einer Schädigung in Gegenwart von NaCl zeigt die Abb. 10.

Mehrere Ziegelpartikel werden abgedrückt. Bei höherer Vergrößerung ist in einem Riß hinter

der Ziegelschuppe zu erkennen, dass eine schmale NaCl-Schicht von stengeligen NaCl-

Kristallen angehoben wird (Abb. 11). Im dahinter liegenden Gefüge sind noch keine Schäden

erkennbar.



Abb. 8:

Querschnitt eines rückgewit-
terten Ziegels (Oberfläche im
Bild links).
In der NaCl-Kruste (weiß) ist
ein brauner Ziegelpartikel
eingeschlossen.
Nahezu parallel zur Oberfläche
ist ein NaCl-gefüllter Riß zu
erkennen (Pfeile).

[PolMi-Aufnahme, I Pol.,
 Bildbreite 1,3 mm]

Abb. 9:

Querschnitt eines rückgewit-
terten Ziegels (Oberfläche 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, I Pol.,
 Bildbreite 2,6 mm]

Abb. 10:

Ecke eines rückgewitterten
Ziegels im Querschnitt
(Oberfläche im Bild oben und
links).
Lockere Ziegelpartikel an der
Oberfläche. In den Rissen
hinter den Partikeln sind
stengelige NaCl-Kristalle zu
erkennen (Detail s. Abb. 4).

[PolMi-Aufnahme, I Pol.,
 Bildbreite 5,2 mm]



Abb. 11:

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

[PolMi-Aufnahme, I Pol.,
 Bildbreite 1,3 mm]

4. Ursachen der Ziegelschäden am Innenmauerwerk

Frosteinwirkung als mögliche Schadensursache ist aufgrund der erheblichen Gefrierpunkt-

erniedrigung des vorliegenden hygroskopischen Salzgemisches weitgehend auszuschließen.

KNO3-Kristallisation kann bei häufigen Luftfeuchteschwankungen um Werte von 60% in

geringem Umfang zu den Schäden beitragen.

Die Schädigung der Ziegel an den Innenwänden des Südflügels des Kampischen Hofes in

Stralsund wird maßgeblich durch NaCl-Kristallisation hervorgerufen. Schäden treten an den

Ziegeln auf, an denen NaCl nicht nur als Ausblühung sondern auch unterhalb der Ziegel-

oberfläche kristallisiert.

Die Entwicklung der Ziegelschäden an den Innenwänden des Kampischen Hofes kann

grundsätzlich mit dem Modell von ARNOLD UND ZEHNDER (1989) erklärt werden. Darin wurde

über Laborversuche an keramischem Material nachgewiesen, dass die Salzkristallisation in

größeren Poren beginnt, die bei den Ziegeln des Kampischen Hofes in Form rohstoff- und

fertigungsbedingte Inhomogenitäten (Brennschwindsäume, Hohlräume und größere Poren)

vorhanden sind. Im nächsten Schritt entstehen, ausgehend von den salzgefüllten Hohl-

räumen, feine Risse, die sich mit Salzlösung bzw. Salzkristallen füllen und dabei allmählich

erweitert werden. Dieser Prozeß setzt sich fort und führt zu einer kontinuierlichen

Rißverbreiterung und zu einer signifikanten Morphologieänderung der kristallisierenden

Salze. Es treten zunehmend stengelige Formen auf. Durch das Wachstum von NaCl-

Kristallen aus einem Salzlösungsfilm werden Ziegelpartikel zunehmend gelockert und

schließlich vom Restmaterial abgetrennt. Aufgrund der geringen Kristallisationsneigung der

Salzlösung sind für das Kristallwachstum jedoch sehr hohe Übersättigungen erforderlich, die

nur in oberflächennahen Hohlräumen und Rissen einzelner Ziegel minderer



Fertigungsqualität mit geringer Festigkeit und wahrscheinlich ungünstigen

Porositätseigenschaften erreicht werden.

5. Schlußfolgerungen

Die Klärung von Schadensprozessen durch leicht lösliche Salze erfordert mikroskopische

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

Entgegen der verbreiteten Auffassung, dass in einem porösen, mit der Raumluft in Verbin-

dung stehenden System keine übersättigten Lösungen zu erwarten sind, konnten mittels

Kryo-REM - gestützt durch thermodynamische Berechnungen - übersättigte Salzlösungen im

Porenraum von Ziegeln nachgewiesen werden. In diesen Salzfilmen sind jedoch nur

einzelne, sehr kleine NaCl-Kristalle vorhanden, so dass hohe Kristallisationsdrücke, wie sie

von CORRENS UND STEINBORN (1939) für stark übersättigte Salzlösungen postuliert werden,

nicht zu erwarten sind. Eine gefügeschädigende Wirkung der Salzfilme kann aus den

durchgeführten Untersuchungen nicht abgeleitet werden. Hinweise auf Scherspannungen,

die nach der Theorie von PÜHRINGER (1983) durch Verformungen von Salzfilmen infolge

zyklischer Trocknung bzw. Wasseraufnahme entstehen und zu Schäden am keramischen

Scherben führen sollen, konnten ebenfalls nicht gefunden werden.

Die durch NaCl-Kristallisation an den Ziegeln hervorgrufenen Schäden stehen in direktem

Zusammenhang mit der Lage der Kristallisationsfront und der Häufigkeit zyklischer

Beanspruchungen (Lösung und Kristallisation des NaCl). Kritisch sind Kristallisation und

Kristallwachstum im (vorgeschädigten) Gefüge und zyklische Schwankungen um die Gleich-

gewichtsfeuchte des Salzgemisches.
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