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1 Einleitung

Der Dom zu Halberstadt mit seinen aufwendig gestalteten MalRwerken, Kapitellen und
figirlichen Darstellungen zahlt zu den bedeutendsten gotischen Natursteinbauwerken in
Norddeutschland. Aufgrund Uberwiegend umweltbedingter Schadensprozesse sind
gegenwartig vor allem die filigranen Steinmetzarbeiten der Fassaden durch Krusten- und
Blasenbildung in ihrem Bestand gefahrdet.

In ersten Abschnitt eines von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt geforderten
Projektes ,Kalksteinkonservierung am Westportal des Halberstadter Domes" wurden
grundlegende Untersuchungen zu den Schadigungsprozessen durchgefiihrt, Konser-
vierungsansatze erarbeitet und an Musterflachen im Kreuzgang auf ihre Eignung
Uberpruft.

In der zweiten Projektstufe sollen modellhafte Konservierungen am Westportal
durchgefuhrt werden. Eine detaillierte Beschreibung des Projektes, der Arbeitsablaufe
und der interdisziplindren Arbeitsgruppe ist dem Beitrag von KALISCH im vorliegenden
Tagungsband zu entnehmen.

In der Abteilung Analytische Baustoffmikroskopie der MPA Bremen wurden in den
Jahren 1998 bis 2000 licht- und rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen zu
folgenden Themenkomplexen durchgefuhrt:

1. Schadensbilder
- Aufbau, Zusammensetzung und Genese von Krusten und Verschmutzungen
- Beschreibung der Gefligeverdnderungen, Mineralneubildungen, -umwandlungen
- Ermittlung der Schadigungsprofile

2. Reinigungsmuster

- Vergleichende Bewertung der Reinigungsergebnisse verschiedener Reinigungs-
verfahren (Entfernung bzw. Veranderung von Krusten und Verschmutzungen)

3. Strukturelle Festigung
- Verteilung des Festigungsmittels im geschéadigten Kalkstein

4. Hinterfullmaterialien
- Gefugebeschreibung (Homogenitat, Schwinden, Risse)
- Verteilung in Rissen und Mirbzonen des geschadigten Kalksteins
- Anbindung an die Gefligekomponenten
5. Anbdschmdrtel / Oberflachenkonsolidierung
- Gefugebeschreibung (Homogenitat, Schwinden, Risse)
- Anbindung an den Kalkstein bzw. die Krusten und Verschmutzungen

6. Injektionen
- Einflul3 der verschiedenen Bohrtechniken bzw. Applikationstechnologien
- Injizierbarkeit unterschiedlicher Stoffsysteme
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Diese vielfaltigen Aufgaben stellten hohe Anforderungen an die Mikroskopie, denen
durch eine optimale Préparation und die Kombination licht- und rasterelektronen-
mikroskopischer Untersuchungstechniken entsprochen werden konnte.

Die Aussagen, die aus einer umfassenden mikroskopischen Charakterisierung
geschadigter Natursteine abgeleitet werden koénnen und das dafir erforderliche
Zusammenspiel von Praparations- und Abbildungstechniken werden in BLASCHKE (1989)
am Beispiel des Schlaitdorfer Sandsteins beschrieben.

An den Kalksteinen des Halberstaddter Doms wurden mittels lichtmikroskopischer
Untersuchungen (PolMi) vor allem der Mineral- bzw. Phasenbestand und die
vorliegenden Geflige im unverdnderten bzw. geschadigten Zustand ermittelt. Hierzu
werden Parameter wie Korngrof3en und -formen, Verwachsungsverhaltnisse, Kristall-
orientierungen, Texturen, Porositat sowie die Merkmale der Schadigung (Mineral-
umwandlungen bzw. -neubildungen, Risse, Entfestigungsprofile etc.) herangezogen.
Durch rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen (REM) konnten die am
PolMi gewonnenen Erkenntnisse erganzt, bis in die Mikrostrukturen vertieft oder um
neue Aspekte erweitert werden. Im Topographiekontrast der SE-Abbildung lassen sich
die Formen von Materialien erfassen. Zeitgleich kdnnen im Materialkontrast der RE-
Abbildung (gegebenenfalls) einzelne Phasen unterschieden werden, an denen mit der
energiedispersiven Rontgenmikroanalyse (EDX) die Elementzusammensetzung
ermittelt werden kann. Mit den vorgefundenen Morphologien, der RuUckstreuintensitat
und dem Elementspektrum verfigt man Uber Informationen, die fur die Identifizierung
eines Probenbestandteils meist ausreichend spezifisch sind.

2 Naturwerksteine des Halberstadter Domes

Dominierendes Baumaterial des Halberstadter Domes sind Kalksteine, die Muscheln
und andere Fossilien bzw. deren Fragmente enthalten und geologisch dem Muschelkalk
als Subformation des Trias zuzuordnen sind. In einer grundlegenden Arbeit zum
deutschen Muschelkalk gibt MULLER (1992) an, dal? Wellenkalke und fossilreiche
Baukalke rund um den Harz anstehen, die friher an zahlreichen Aufschlissen als
Bauwerksteine gewonnen wurden.

Den verfugbaren Archivalien zum Halberstadter Dom sind keine direkten Angaben zum
urspringlich verwendeten Baumaterial zu entnehmen. HOFESTADT (1998) zitiert eine
Quelle, die als wahrscheinliche Herkunftsorte der Kalksteine die westlich von Halber-
stadt gelegenen Briiche im Huy und am Fallstein sowie die 6stlich zu findenden bei
Dalldorf, Rodersdorf und Kroppenstedt angibt.

Aus verschiedenen Aktennotizen kann geschlossen werden, daf} frihere Reparaturen
mit Steinen aus diesen Brichen ausgefuhrt wurden. Beispielsweise wird im Zusammen-
hang mit dem Wiederaufbau der Turme im Jahre 1873 in einer Akte darauf hingewiesen,
dal die Kalksteine aus den 0.g. Vorkommen grundsatzlich als Werksteine geeignet sind.
Aus sichtbaren und mef3baren Materialunterschieden werden Empfehlungen fur bevor-
zugte Einsatzgebiete am Bauwerk abgeleitet (MalRwerke und Kapitelle bzw. Gesimse,
Gewande, Rundstabbindel etc.).

Angesichts der Erscheinungsvielfalt der Kalksteine am Halberstadter Dom ist auch der
Hinweis von Bedeutung, dalR keiner der oben genannten Briiche in der Lage gewesen
sein durfte, allein und regelmaRig zu liefern.
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Die unterschiedlichen Varietaten bzw. Mikrofaziestypen des Kalksteins am Halberstadter
Dom waren nicht Hauptgegenstand des Projektes. Daher ergdnzen die hierzu
durchgefuhrten mikroskopischen Untersuchungen lediglich die umfangreichen Arbeiten
von LORK (1994).

Im Ergebnis kdnnen folgende Kalksteinvarietdten als Werksteine des Halberstadter
Domes unterschieden werden:

(A) Kalkstein mit mikrosparitischer bis sparitischer Matrix und grof3em Hohlraumanteil.
Die zahlreichen Lésungshohlformen sind teilweise mikritisch gefillt (Abb. 1). LORK
(1994) bezeichnet diese Varietat als Partikelkalk mit mikritisch / mikrosparitischem
Zement.

(B) Dichter Kalkstein mit Gberwiegend sparitischer Matrix. Losungshohiformen sind mit
Mikrit oder Sparit geflllt. Bezeichnung nach LORK (1994): partikelfihrender Mikrit /
Mikrosparit mit Biogenanteilen und Schalenresten (Abb.2)

(C) Dichter Kalkstein mit mikritischer Matrix und Quarzeinschliissen (Abb.3).

An einem Werksteinquader konnen die beschriebenen Gefligeformen als Mikrofazies
unmittelbar benachbart oder in Wechsellagerung auftreten. Eine exakte Klassifizierung
nach Mikrofaziestypen (FOLK-Klassifikation in FLUGEL (1978)) wurde bislang nicht
durchgefuhrt.

é Abb. 1:
‘8 Varietat (A): Kalkstein mit
g mikrosparitischer bis
&% sparitischer Matrix. Die
: Hohlformporen sind
eilweise mit Mikrit gefillt
dunkel).
Bezeichnung nach LORK
' (1994): Partikelkalk mit
- mikritisch / mikrospariti-
* schem Zement.

{ [Polmi-Aufnahme, | Pol.,
Bildbreite 2,6 mm]
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Abb. 2:

Varietéat (B): Dichter Kalk-
stein mit Uberwiegend
sparitischer Matrix.
Lésungshohlformen sind mit
Mikrit (dunkel) oder Sparit
(hell) geflillt.

Bezeichnung nach LORK
(1994): Partikelfiihrender
Mikrit / Mikrosparit mit Bio-
genanteilen und Schalen-
resten.

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

Abb. 3:

Varietét (c): Dichter
Kalkstein mit mikritisch /
mikrosparitischer Matrix. Die
hellen Bereiche in der Bild-
diagonale sind Quarz-
einschlisse.

[Polmi-Aufnahme, + Pol.,
Bildbreite 2,6 mm]

3 Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchungen
3.1 Schadensformen

Die Kalksteine weisen insbesondere in feingegliederten Bereichen von Kapitellen und
Figuren, teilweise aber auch an Saulen, Gesimsen und Wandflachen erhebliche
Schaden auf. Auch am Halberstadter Dom treten die starksten Schaden, wie in zahl-
reichen Publikationen zu anderen Kalksteinbauwerken beschrieben, in den geschutzten,
nicht direkt beregneten Bereichen auf. Neben Schwarzungen und Krusten sind vor allem
Schalen- und Blasenbildungen das dominierende konservatorische Problem. Die Durch-
messer von Blasen kdnnen einige mm bis mehrere cm betragen.
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An den mikrosparitischen bis sparitischen Kalksteinen mit hohem Anteil an Lésungs-
hohlformen (Varietdt A) und an der mikritischen, quarzfihrenden Varietat (C) treten
Uberwiegend dinne, auflagernde Gipskrusten mit einer Dicke < 0,5 mm auf. Hierbei
kann die Morphologie der Gipskristalle in mm- bzw. cm-Abstdnden zwischen kompakt
und eng verwachsen bzw. leistenférmig mit filigranem, porésem Geflige wechseln (Abb.
4 und 5). Lésungshohlformen kénnen bis in 1 mm Tiefe mit Gips verfillt sein. Wesentlich
ist, daf3 diese Kalksteine unter den Krusten meist keine Gefligeschéaden aufweisen.

Demgegeniuber sind an der Varietdt (B) bei vergleichbarer Krustendicke bereits
deutliche Schadigungen nachweisbar. Hinter einer kompakten Gipskruste hat haufig
bereits eine Zermirbung des Steins durch Auflosung des Intergranulargefiiges statt-
gefunden (Abb.6). Das fuhrt zur Bildung sogenannter subkrustaler Mirbzonen, die
erhebliche Mengen Gips enthalten.

Innerhalb der Schalen kann Gipskristallisation zu einer Verfestigung des stark durch
Risse geschadigten Gefliges fuhren. Dabei werden die Kalksteinbruchstiicke sekundar
in einer Gipsmatrix stabilisiert. Auf diese Weise entstehen aufgewdlbte, wahrscheinlich
spannungsreiche Schalen und Blasen (Abb.7 und 8). Hinter der Schale bzw. der
Murbzone sind im Kalkstein bereits Ri3bildungen und Vergipsung entstanden. Der
Schadigungsprozel} setzt sich nach innen fort. Mikroskopisch sind Entfestigungstiefen
von mehreren Millimetern nachweisbar.

Die Abb. 9 bis 11 zeigen ein Beispiel fur Schalenbildung durch oberflachenparallele
Risse an der Varietat (B). Die Gipskruste auf der dufRersten Schale zeigt den von LORK
(1994) fur dickere Krusten beschrieben Aufbau: Wechsellagerung von grobkristallinen,
pordsen, stark von Schmutz durchsetzten Gipsschichten mit dichten, mikrokristallinen,
hellen Gipsschichten (Abb. 10). Die Starke dieser auflagernden Gips-Schmutz-Krusten
kann bis 2 mm betragen.

Einen vergleichbaren Aufbau der Gipskrusten beschreibt auch VERGES-BELMIN (1996)
fur die Kalksteine am Notre-Dame in Paris.

Innerhalb der Schale sind zahlreiche, oberflachenparallele Risse vorhanden, die meist
vollstandig mit Gips gefillt sind (Abb.10). Auffallig ist die ausgepragte Wachstumstextur
der Gipskristalle. Es sind Gipspalisaden aus faserférmigen, senkrecht zur Oberflache
orientierten Kristallen entstanden (Abb.11). Die Vermutung, daf3 es sich hierbei um
sekundare Gipskristallisation handelt, wird durch die Verteilung des Gipses innerhalb der
Risse gestutzt (Abb. 11). Einige Risse sind vollstandig mit Gips gefullt. In anderen
Rissen ist ersichtlich, daRR sie urspriinglich ebenfalls vollstandig mit Gips gefillt waren.
Eine spatere RiRaufweitung hat dazu gefuhrt, dal3 der Gips zum heutigen Zeitpunkt an
einer der Ri3flanken haftet oder ohne Kontakt zum Kalkstein im Rif3 ,schwebt".

Hieraus ist zu schlieRen, dal3 eine Ri3bildung als der primére Vorgang anzusehen ist.
Als mogliche Ursachen werden von LORK (1994) Vorschadigungen infolge der Stein-
bearbeitung sowie die starke thermische Dehnungsanisotropie des Calcit diskutiert.
Hierbei sind Mikrorisse entstanden, in denen der Gips kristallisiert. Uberschreiten die
auftretenden Spannungen (oberflachenparallele Scherkréfte) einen kritischen Wert,
erfolgt eine Aufweitung des Risses. Damit entstehen neue Wegsamkeiten fur carbonat-
I6sende Fluide und geldste Salze. Nachfolgend kann weiterer Gips kristallisieren.

In extremen Fallen entstehen durch diese sich wiederholenden Vorgédnge Schalendicken
von 12 mm mit entsprechend grof3en Ablosungsflachen und cm-tiefen Mirbzonen.
Krusten- und Schalenpakete wirken als Trocknungsblockade (vgl. KUNZEL (1988)). Die
langere Durchfeuchtung fiihrt zu verstarkten Schaden und einer Beschleunigung des
Schadensprozesses.
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Abb. 4:

Die Pfeile markieren eine
dinne, mikrokristalline
Gipskruste auf Varietét (C).
Die Krustenstérke betragt
0,1 bis 0,2 mm.

Das Geflige des Kalksteins
zeigt keine Schaden.

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

Abb. 5:

Gipskruste auf Varietét (A).
Im Gegensatz zu Abb. 4 ist
die vorliegende Kruste sehr
porés. Zwischen leistenfor-
migen Gipskristallen sind
dunkle Schmutzpartikel
eingelagert.

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

Abb. 6:

Murbzone hinter einer
dichten, mikrokristallinen
Gipskruste (zwischen den
Pfeilen). Es ist eine fort-
geschrittene Auflésung des
Intergranulargeftiges in
einzelne Sparitkristalle zu
erkennen.

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



Abb. 7:

Sekundére Verfestigung
(Gefugestabilisierung) inner-
halb einer Schale.

Die Kalksteinpartikel sind
durch feinkristallinen Gips
verkittet.

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

Abb. 8:

Sekundére Verfestigung
(Gefugestabilisierung) von
Kalksteinpartikeln durch
leistenfdrmige Gipskristalle.
Am linken Bildrand ist die
auflagernde Gipskruste zu
erkennen.

[PoIMi-Aufnahme, + Pol.,
Bildbreite 0,7 mm]

Abb. 9:

Schalenbildung an der
Varietat (B). Die hellen
oberflachenparallelen
Streifen sind gipsverfilite
Risse (Detail s. Abb. 10).
Die Oberflache befindet sich
am linken Bildrand.

[PolMi-Aufnahme, | Pal.,
Bildbreite 5,2 mm]
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Abb. 10:

Detail aus Abb. 9. In der
rechten Bildhalfte sind voll-
standig gipsgefillte Risse im
Kalkstein zu erkennen. Links
davon befindet sich die
Gipskruste. Auffallig sind die
Wechsellagerungen von
porésen, schmutzdurch-
setzten und hellen, schmutz-
armen Gipsschichten.

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

Abb. 11:

Schale mit mehreren, ober-
flachenparallelen Rissen
(Oberflache im Bild links).
Die Gipskristalle zeigen eine
ausgepragte Wachstums-
textur senkrecht zur Ober-
flache. Aus der Verteilung
des Gipses in den Rissen ist
zu entnehmen, dali die
Aufweitung der Risse nicht
durch den Gips verursacht
wird.

[PolMi-Aufnahme, + Pol.,
Bildbreite 2,6 mm]

3.2 Reinigungsmuster

In der Mehrzahl der Fachartikel zum Thema "Natursteinreinigung" wird inzwischen die
Auffassung vertreten, daf? Krusten meist eine Gefahrdung der Steinoberflachen und nur
in seltenen Ausnahmeféllen einen Schutz darstellen (Literaturrecherche zur Natur-
steinverwitterung von NIESEL (1979); KUNzEL (1988); ETTL UND SCHUH (1996) und
AURAS (1997)).

Ziel der Probereinigungen im Kreuzgang des Domes war es, eine Offnung des durch
Gips verdichteten Kapillarporenraumes zu erreichen, um die fir eine strukturelle
Festigung erforderlichen Mengen an Festigungsmittel (ber die Steinoberflachen
applizieren zu kénnen.
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Hierzu wurden Reinigungsmuster mit folgenden Verfahren auf den vertikalen Flachen
der Kalksteinquader angelegt:

3.2.1 Trockenreinigung mit Glaspulver oder scharfkantigem Korund auf trockenem
bzw. vorgenal3tem Untergrund

3.2.2 Neutralkompressen (Wasserbehandlung)
3.2.3 Ammoniumcarbonatbehandlung
3.2.4 Laserreinigung

An den Testflachen wurden ungereinigte Teilflachen abgedeckt, so dalR ein relativ
scharfer Ubergang zwischen gereinigten und ungereinigten Bereichen entstand.

Auf diese Weise konnten Proben fir die licht- und rasterelektronenmikroskopischen
Untersuchungen gewonnen werden, an denen ungereinigte und gereinigte Bereiche
einschlieRlich Ubergang auf einem Praparat angeordnet waren (vgl. BORRMANN ET AL.
(1992)). Zusatzlich zu den Querschnittsuntersuchungen wurden die Auswirkungen der
Reinigungen durch eine Charakterisierung der Oberflachen mittels REM/EDX erfaf3t.

3.2.1 Trockenreinigung

Die Trockenreinigung hat zu einem Ausdinnen der Gipskruste bzw. bei mehrlagigen
Gipskrusten zur Entfernung der &u3eren Gips/Schmutzschicht gefuhrt (Abb. 12 und 13).
Unter den gewahlten Parametern (Strahldruck und Arbeitsabstand) ist kein nennens-
werter Einflu3 der Art des Strahlmittels auf das Reinigungsergebnis zu erkennen. Durch
REM-Untersuchungen kann nachgewiesen werden, dafd die Gipskristalle keine starkere
Schadigung beim Einsatz scharfkantigen Korundes gegeniiber einem Glaspulver
aufweisen.

Die Untersuchungen von WENDLER (1998) an den Testflachen zeigen, daf} das Ziel der
Reinigung, eine Offnung der kapillaren Wegsamkeiten, nicht erreicht wurde. Unabh&ngig
vom eingesetzten Strahlgut sowie vom angewandten Arbeitsdruck bewegt sich die
Saugfahigkeit nach Reinigung auf dem sehr niedrigen Niveau des Vorzustandes.

Ein Vornassen der zu reinigenden Flachen hat offenbar dazu fuhrt, dafl3 die Gipskruste
aufgeweicht wird. Der anschlieBende Beschul3 mit Glas- oder Korundteilchen fiihrt am
Auftreffort der Partikel zu einer Verformung der Gipskruste (Abb. 14). Ursache hierftr
sind wahrscheinlich Wasserfilme entlang der Korngrenzen, die ein Gleiten der einzelnen
Gipskristalle gegeneinander unter dem einwirkenden Impuls ermdglichen. Die Abldsung
der Schmutzpartikel wird durch die Verformung der Oberflache begunstigt. Ohne
Vornassung handelt es sich um einen rein abrasiven Vorgang.

Eine Verbesserung der Saugfahigkeit wird durch das Vornassen jedoch nicht erzielt
(WENDLER 1998).

3.2.2 Neutralkompressen

Die Einwirkung von Wasser Uber sogenannte Neutralkompressen hat auch bei mehr-
wochiger Applikation nicht zu mikroskopisch nachweisbaren Veranderungen im
Krustenbereich gefuhrt.

Auch die Wasseraufnahmewerte vor und nach der Kompressenbehandlung zeigten
keine Unterschiede (WENDLER 1998)
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Abb. 12:

Ungereinigter Kalkstein im
Querschnitt (Oberflache im
Bild oben).

Auf dem Kalkstein befindet
sich eine Gipskruste
(zwischen den Pfeilen)

[PolMi-Aufnahme, + Pol.,
Bildbreite 2,6 mm]

Abb. 13:

Kalkstein im Querschnitt
nach Vornéssen und an-
schlie3ender Reinigung mit
Korund.

Die Kruste ist lediglich aus-
gediinnt. Die mechanische
Verformung (s. Abb. 14) ist
im PolMi nicht zu erkennen.

[[PolMi-Aufnahme, + Pol.,
Bildbreite 2,6 mm]]

Abb. 14:

Oberflache der Gipskruste
auf einem vorgenaf3ten und
anschlieRend trocken ge-
reinigten Kalkstein.

Das Vornassen fuhrt zu
einer Erweichung der Gips-
kruste, so daf? durch die
Impulse der auftreffenden
Reinigungspartikel zahl-
reiche, kleine Deformationen
entstehen.

[REM-SE-Aufnahme]
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3.2.3 Ammoniumcarbon atbehandlung

Die als Matteini-Verfahren bekannte Behandlung oberflachlicher Vergipsungen basiert
auf der Umsetzung des Gipses mit Ammoniumcarbonat unter Bildung von Calcit und
Ammoniumsulfat (MATTEINI 1994). In einem zweiten Schritt kann das leichtlGsliche
Ammoniumsulfat durch Bariumhydroxid in schwerlgsliches Bariumsulfat umgewandelt
werden. Uberschiissiges Bariumhydroxid wandelt sich mit dem Kohlendioxid der Luft in
ebenfalls schwer Igsliches Bariumcarbonat um. Im gunstigen Fall verbleiben im Poren-
raum somit nur schwerlésliche Produkte, denen zusatzlich festigkeitssteigernde
Wirkungen zugeschrieben werden.

Wahrend die Akzeptanz des Verfahrens zur Behandlung vergipster Wandmalereien
relativ hoch ist, wird es zur Behandlung von Gips auf Natursteinoberflachen bisher kaum
eingesetzt.

An den Testflachen im Kreuzgang des Halberstiddter Domes wurde mit unter-
schiedlichen Behandlungsabfolgen gearbeitet (WENDLER 1998). Die Einwirkzeit der
Ammoniumcarbonatkompresse betrug mindestens eine Woche. Den Abschlul? bildeten
sogenannte verdunstungsaktive Kompressen, die einen Transport Uberschissigen
Ammoniumcarbonats oder geldster Reaktionsprodukte in das Kompressenmaterial und
damit eine Entfernung aus dem Stein ermdglichen sollen.

Die chemische Reaktion des Ammoniumcarbonats mit der Gipskruste ist mikroskopisch
eindeutig nachweisbar. Dabei wird im auf3eren Bereich der Gipskruste aber lediglich ein
kleiner Teil des vorhandenen Gipses umgewandelt. Es entsteht ein etwa 50 pm
schmales Band aus neugebildetem, feinkristallinen Calcit (Abb. 15 bis 17). Aufgrund des
Volumenverlustes bei der Umwandlung Gips ® Calcit ist h&ufig nur punktueller Kontakt
der Calcitschicht zur darunterliegenden Kruste vorhanden (Abb. 16 und 17).

Im Kontaktbereich Kalkstein / Gipskruste befindet sich ein schmaler, gelbbrauner
Fallungshorizont. Aus der REM/EDX-Untersuchung ist zu schlieRen, dafd die Farbung
durch Eisenverbindungen hervorgerufen wird (Abb. 18). Wahrscheinlich wird zwei-
wertiges Eisen im Inneren des Kalksteins gel6st, zur Oberflache transportiert und hinter
dichten Gipskrusten abgelagert. Durch Oxidation entstehen Eisenoxide bzw. -hydroxide.

REM-Untersuchungen an Bruchflachen ammoniumcarbonatbehandelter Gipskrusten
verdeutlichen den stratigraphischen Aufbau von Kalkstein und Gipskruste und zeigen die
unterschiedlichen Morphologien des Gipses innerhalb der Kruste (Abb. 19). Darluber
hinaus ist nachweisbar, daR die chemische Umwandlung nur einen kleinen Teil des
vorhandenen Gipses erfafdt hat (Abb. 20).

An der Oberflache der Umwandlungsschichten wird der porose Charakter des neu
gebildeten Calcits deutlich. Es sind rundliche Aggregate entstanden, die aus fein-
kristallinen Calcitkristallen bestehen (Abb. 21 und 22). Idiomorphe Calcitformen treten
nicht auf.

Auf den neu gebildeten Calcitschichten sind stellenweise filmartige Uberzlige vorhanden
(Abb. 23). Die EDX-Analyse liefert einen Elementbestand (Ca- und S-Peak), der fir Gips
spezifisch wére (Abb. 24). Die filmartige Morphologie ist aber fir Gips vollig untypisch.
Bei der Interpretation von Bild und Spektrum ist davon auszugehen, dal3 der Ca-Peak
durch Untergrundanregung hervorgerufen wird, was durch eine entsprechende EDX-
Analyse neben den Filmen bewiesen werden kann (Abb. 25). Unter diesen Voraus-
setzungen koénnen die Filme als Ammoniumsulfat gedeutet werden.

Kalksteinprojekt & 2002 11



Durch die Nachbehandlung mit Bariumhydroxid sind an der Oberflache punktuelle bzw.
kreisformige Ausfallungen von Bariumsulfat entstanden (Abb. 26 und 27). Mdgliche
Ursachen sind Kontaktstérungen der Kompressen aufgrund der sehr rauhen Ober-
flachen.

Bariumsulfat-Kristallisation war im Porenraum nicht nachweisbar, so dal3 eine Gefuge-
stabilisierung durch Bariumsulfat nicht anzunehmen ist.

Bezogen auf das Reinigungsziel belegen die Untersuchungen von WENDLER (1998) eine
deutliche Zunahme der kapillaren Wegsamkeiten durch die Ammoniumcarbonatbehand-
lung. Die erreichten w-Werte von etwa 0,6 kg/(m*h®®) sind ausreichend fiir eine Schutz-
stoffapplikation.

Dem steht jedoch entgegen, dalR die neu gebildeten Calcitschichten auRRerst filigrane
Gebilde darstellen. Ihre mechanische Stabilitat ist sehr gering. Das hat zur Folge, dal3
sie haufig bereits bei der Kompressenabnahme bzw. Nachreinigung der Steinoberflache
abgerissen werden. Mitunter werden dabei auch Teile der auf3eren, pordsen, stark
verschmutzten Gipsschicht entfernt. Dadurch entstehen weil3-schwarz gescheckte Stein-
oberflachen.

Diese Beobachtungen sind bis in den mikroskopischen Bereich identisch mit den
Erfahrungen von VERGES-BELMIN (1996) bei Probereinigungen an der Kirche Notre-
Dame in Paris.

Abb. 15:

Ungereinigter Kalkstein im
Querschnitt.

Auf dem Stein befindet sich
eine Gipskruste (zwischen
den Pfeilen). Im Ubergangs-
bereich Kalkstein / Gips-
kruste ist ein schmaler,
Fallungshorizont
gelbbrauner Eisenoxide/
-hydroxide zu erkennen.

[PolMi-Aufnahme, | Pal.,
Bildbreite 1,3 mm]
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Abb. 16:

Gipskruste aus Abb. 15
nach Ammoniumcarbonat-
behandlung.

Ein Teil der Gipskruste hat
sich in Calcit umgewandelt
(zwischen den Pfeilen).
Diese Schicht liegt an
mehreren Stellen hohl.

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

Abb. 17:

Vollstandig in Calcit um-
gewandelte Gipskruste.
Hinter der teilweise hohl
liegenden Calcitschicht ist
ein Féallungshorizont gelb-
brauner Eisenoxide / -hydro-
xide vorhanden (EDX-
Analyse s. Abb. 18).

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

Abb. 18:

Elementspektrum des
Fallungshorizontes gelb-
brauner Eisenoxide / -hydro-
xide in Abb. 17.

Neben Eisen (Fe), dessen
Verbindungen die gelb-
braune Féarbung verur-
sachen, sind auch Si bzw.
Si-Verbindungen enthalten.

[EDX-Analyse]
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Abb. 19:

Ammoniumcarbonat-
behandelte Gipskruste auf
Kalkstein im Querbruch.
Links ist die Spur der Ober-
flache sichtbar. Der Aufbau
der Gipskruste aus pordsem
Teil (links) und dichtem
Bereich (rechts) ist gut zu
erkennen. Die neugebildete
Calcitschicht ist durch Pfeile
markiert (Detail s. Abb. 20).

[REM-RE-Aufnahme]

Abb. 20:

Detail aus Abb. 19.
Hohlliegende, feinkristalline
Calcitschicht Uber faseriger
Gipskruste. Die diinne
Schicht auf den Gipsfasern
besteht ebenfalls aus Calcit.

[REM-RE-Aufnahme]

Abb. 21:

Oberflache der im Ergebnis
der Ammoniumcarbonat-
behandlung gebildeten
Calcitschicht mit charak-
teristischer Morphologie der
Calcitkristalle. Es ist eine
porése Schicht rundlicher
Aggregate aus kleinen
Kristalliten entstanden.
Idiomorphe Calcitformen
treten nicht auf.

[REM-SE-Aufnahme]
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Abb. 22:

Elementspektrum der Calcit-
schicht in Abb. 21.

Es ist fast ausschlie3lich Ca
nachweisbar.

[EDX-Spektrum]

Abb. 23:

Filmartiger Belag an einer
ammoniumcarbonatbehan-
delten Gipskruste auf
Kalkstein. Es handelt sich
um Ammoniumsulfat. Im
linken oberen Teil des
Bildes sind die typischen
Formen des neu gebildeten
Calcits zu erkennen (EDX-
Analysen s. Abb. 24 und
25).

[REM-SE-Aufnahme]

Abb. 24:

Elementspektrum des film-
artigen Belages in Abb. 23.
Unter der Annahme, dal3
Calcium (Ca) aus dem
Untergrund stammt (vgl.
Abb. 25), ist zu schlief3en,
daf es sich bei den Filmen
um Ammoniumsulfat
handelt.

[EDX-Spektrum]
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Abb. 25:

Elementspektrum des
kristallinen Bereiches in der
linken, oberen Ecke in Abb.
23.

Der dominierende Ca-Peak
und die Morphologien sind
typisch fir die Calcitneubil-
dungen im Ergebnis der
Ammoniumcarbonatbehand-
lung.

[EDX-Spektrum]

Abb. 26:

Bariumsulfatausfallung
(weil3er Ring) an der Ober-
flache einer mit Ammonium-
carbonat und anschlieRend
mit Bariumhydroxid be-
handelten Gipskruste auf
Kalkstein (EDX-Analyse s.
Abb. 27).

[REM-RE-Aufnahme]

Abb. 27:

Elementspektrum der hellen
Ausféllungen in Abb. 26:
Durch den Nachweis von Ba
und S kénnen die Ausfallun-
gen als Bariumsulfat identi-
fiziert werden.

[EDX-Spektrum]

Kalksteinprojekt & 2002 16



3.2.4  Laserreinigung

Der Einsatz eines Lasers fir Oberflachenreinigungen von musealem Kunstgut und
kunsthistorisch wertvollen Natursteinobjekten bzw. Bauwerksoberflachen gewinnt
zunehmend an Bedeutung. Die Wirkungsweise mit Blick auf Natursteine wird u.a. von
TOEPFER (1997) beschrieben. Dabei wird auf umfangreiche Untersuchungen in
Frankreich im Rahmen der ,Laser-Tour de France" verwiesen, in deren Ergebnis der
Laser auch fur Reinigung von Kalkstein empfohlen wird. Als wichtigste Abtragungs-
prozesse sind die thermische Zersetzung und das mechanische Abplatzen der
Schmutzschicht zu nennen.

Nach BAUER-BORNEMANN UND SOBOTT (2000) verlaufen die Vorgédnge ohne Schadigung
des Gesteins, wenn die Gesteinsoberflachen das Laserlicht starker reflektieren als die
Schmutzschicht und die Zersetzungstemperaturen der gesteinsbildenden Minerale héher
sind als die der krustenbildenden Phasen.

Aus den Untersuchungen von LORK (1994) zu den Krusten am Halberstadter Dom ist
bekannt, daf? sich die ehemalige Werksteinoberflache zum heutigen Zeitpunkt in einer
Ubergangszone aus Kalkstein und Gips befindet und nicht klar eingrenzbar ist. Daher
wurde als Reinigungsziel die Entfernung der &aufleren, schwarzen Schmutzschicht
vorgegeben.

Die mikroskopischen Untersuchungen an den Reinigungsmustern haben gezeigt, daf
dieses Ziel erreicht wird. In Abb. 28 ist die ungereinigte Kalksteinoberflache im Quer-
schnitt dargestellt. Auf einer grobkristallinen Gipsschicht befindet sich eine feinkristalline
Gips/Schmutz-Schicht, die durch den Laserimpuls vollstandig entfernt wird (Abb. 29).

An den Gipskristallen waren weder im Lichtmikroskop (Abb. 28 und 29) noch im REM
(Abb. 30 und 31) Verédnderungen nachweisbar, die auf die Einwirkung des Lasers
zurtickzufiihren waren.

Weitere Untersuchungen an feinkristallinen Gipskrusten bestatigten, daf3 unter den
gewahlten Gerateparametern keine Veranderungen an Gipskristallen auftraten.

Beziglich der Saugfahigkeit Uber die Werksteinoberflachen konnte durch die Laser-
reinigung keine zufriedenstellende Verbesserung gegeniiber dem Ausgangszustand
erreicht werden (WENDLER 1998).

Die lasergereinigten Steinoberflachen weisen haufig gelbliche Verfarbungen auf. Ver-
ursacht wird diese Farbung durch die im Gliederungspunkt 3.2.3 beschriebenen
Fallungshorizonte von Eisenoxiden/-hydroxiden (vgl. Abb. 16 bis 18). Die vom Schmutz
befreiten Gipsschichten sind haufig transparent, so dafd die dahinter befindlichen gelb-
lichen Eisenverbindungen durchscheinen.
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Abb. 28:

Ungereinigte Kalksteinober-
flache im Querschnitt.

Es ist eine Gipskruste mit
lagenweise wechselnden
Kristallmorphologien vor-
handen.

An der Aul3enseite befindet
sich eine feinkristalline
Gips/Schmutz-Schicht auf
einer grobkristallinen Gips-
schicht.

[PolMi-Aufnahme, + Pol.,
Bildbreite 0,7 mm]

Abb. 29:

Vergleichsaufnahme zu
Abb. 28 nach der Laser-
reinigung.

Die abgebildeten Bereiche
sind etwa 2 cm voneinander
entfernt. Durch die Laser-
reinigung wurde die uliere,
feinkristalline Gips/Schmutz-
Schicht entfernt ("Putzen"
der groberen Gipskristalle)

[PolMi-Aufnahme, + Pol.,
Bildbreite 0,7 mm]

Abb. 30:

Oberflache einer ungereinig-
ten Gipskruste auf Kalkstein
im REM.

Es sind zahlreiche feine
Staub- und Schmutzpartikel
zu erkennen.

[REM-SE-Aufnahme]
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Abb. 31:

Vergleichsaufnahme zu
Abb. 30 nach der Laser-
reinigung.

Abgebildet ist der unmittel-
bar benachbarte Bereich der
Oberflache bei gleicher
Vergrof3erung. Die in Abb.
30 vorhandenen feinen
Partikel sind vollstandig
entfernt.

[REM-SE-Aufnahme]

3.3 Strukturelle Festigung

Die mikroskopischen Untersuchungen der Schadensbilder (s. Gliederungspunkt 3.1) und
die Bohrwiderstandsmessungen in den Schadenszonen (WENDLER 1998) zeigen deut-
lich, dal3 eine strukturelle Festigung der aufgelockerten Geflige erforderlich ist. Durch
diese Konsolidierung soll die Stabilitat von Schalen und Blasen, einschliel3lich der
dahinter befindlichen Mirbzonen so weit wiederhergestellt werden, dal? nachfolgende
Behandlungsschritte (Hinterflllung und Anbdschung, s. Gliederungspunkt 3.4) ohne
zusatzliche Schaden durchgefihrt werden kénnen.

Eingesetzt wurden handelsubliche Steinfestiger mit unterschiedlichen Gelabscheidungs-
raten auf der Basis von Kieselsaureestern.

Die mikroskopischen Untersuchungen wurden an gefestigten Mirbzonen und an stark
vergipsten Schalen durchgefihrt.

In den Mirbzonen hat die fortgeschrittene Gefligeaufldsung zu einem lockeren Neben-
einander von einzelnen Calcitkristallen, kleinen Kalksteinpartikeln und Gips gefuhrt. Es
liegen Kornzwischenrdume bzw. RiBweiten in einem Spektrum von einigen um (v.a.
innerhalb von Kalksteinpartikeln oder bei dichter Schiittung) bis zu einigen hundert um
vor. Die Ausbildung von festigenden KSE-Brticken ist auf Strukturen mit RiBweiten bzw.
Kornabstanden < 100 um beschrankt (Abb. 32 bis 34). Dabei hat sich herausgestellt,
daR3 fur Verzahnungen von Mirbzonen mit Partikelabstédnden in der Grofenordnung
50 -100 pm eine zweimalige Festigung erforderlich ist. Aus den Untersuchungen
ergaben sich keine Hinweise auf Haftungsprobleme des Festigers an den Kalkstein-
partikeln (Abb. 34).

Das erhartete KSE zeigt die von GRASSEGGER UND ADAM (1994) beschriebenen Formen:
Scharfkantige, feinscherbige Strukturen mit gekrimmten polygonalen Ri3verlaufen.
Aufgrund der Schwindri3bildung in den erharteten Gelen ist davon auszugehen, dal3
auch im Fall struktureller Festigungen extremer Murbzonen, was entsprechende Mengen
an Festigungsmittel erfordert, noch ausreichend Wegsamkeiten fur Kapillartransport und
Wasserdampfdiffusion vorhanden sein werden.
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Abb. 32:

Geflige einer KSE-gefestig-
ten Mlrbzone hinter einer
Kalksteinschale.

Es liegen sehr unterschied-
liche Kornabstande vor. Das
erhéartete KSE ist an seinen
scherbigen Bruchformen zu
erkennen (Detail s. Abb. 33).

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

Abb. 33:

Detail aus Abb. 32.
KSE-Briicken mit Schwind-
rissen zwischen Kalkstein-
partikeln.

[PolMi-Aufnahme, | Pal.,
Bildbreite 0,7 mm]

Abb. 34:

KSE-gefestigte Mirbzone in
der REM-Darstellung.

Bei den dunklen Strukturen
mit Schwindrissen handelt
es sich um das erhértete
KSE. Die hellen, teilweise
vom KSE verdeckten
Kristalle sind Kalkstein-
partikel. Der Festiger weist
eine gute Haftung am
Kalkstein auf.

[REM-RE-Aufnahme]
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3.4 Hinterflllmassen und Anbdschmoartel

Als Folge von Verformungen an Kalksteinschalen sind an stark geschadigten Kalk-
steinen Blasen entstanden, die eines der wesentlichen konservatorischen Probleme am
Halberstadter Dom darstellen. Ihr Durchmesser reicht von mm-grof3en ,Blaschen* bis zu
handtellergrof3en Blasen, die teilweise bereits aufgebrochen sind. Hinter den Blasen ist
mit mm- bis cm-breiten Luftspalten oder Mirbzonen zu rechnen.

In den mikroskopischen Untersuchungen wird deutlich, warum eine nachtragliche
Anbindung an den Untergrund selbst dann nicht mdglich ist, wenn die Blasen noch
vollstandig vorhanden sind. Die Geflige der Blasen sind sekundar durch Gips stabilisiert
und stehen haufig unter mechanischer Spannung. Die dahinter befindlichen Hohlrdume
sind teilweise mit abgewittertem, feinen Kalksteinschutt verfillt, der vor einem ,Nieder-
legen” der Blasen entfernt werden muif3te, was bei geschlossenen Aufwélbungen kaum
moglich ist. Au3erdem hat die Schédigung des Kalksteins durch Risse und Vergipsung
haufig bereits den Stein hinter der Blase erfalit, so daf} ein tragfahiger Untergrund, wie
er beispielsweise fur eine Klebung erforderlich wére, nicht gegeben ist.

Vollsténdig oder teilweise geotffnete Blasen bieten eine bevorzugte Angriffsflache fur
Verwitterungsprozesse. Von bereits geschadigten Steinpartien werden Wasser und
Schadstoffe bevorzugt aufgenommen aber meist nur stark verzdégert wieder abgegeben
(Trocknungsblockade). Die Folge ist eine Beschleunigung der Schadigungsprozesse.
Hieraus ergibt sich die Notwendigkeit, die vorhandenen Blasen zu hinterfillen bzw.
randlich zu schlie3en (Anb&schen).

Die Entwicklung der Hinterfillmassen und ihre Eignungstberprifung beziglich der
relevanten Kennwerte erfolgte im Labor Ettl - Schuh (ETTL UND SCHUH 1998). Die
aufgrund gunstiger mechanischer und hygrischer Eigenschaften ausgewahlten Binde-
mittelsysteme (s.u.) bildeten die Grundlage fir die Anbdschmortel, die im Labor
Wendler entwickelt und getestet wurden (WENDLER 1999).

Von folgenden Systemen, jeweils als Hinterfillmassen oder Anbdschmortel modifiziert,
wurden an den Testflachen Proben entnommen und lichtmikroskopisch untersucht:

3.4.1 TRICODUR (BM:HOZ; Fllstoff: Kalksteinmehl)

3.42 SYTON X 30 (BM: wassriges Kieselsol; Fillstoffe: Kalksteinmehl, Plastorit)
3.4.3 KSE- Systeme (Anboschmortel AM 1.1; Hinterfullmasse auf P2-Basis)

3.4.4 Kalk-Kasein (BM: Sumpfkalk und Kalk-Kasein)

3.41 TRICODUR

Die TRICODUR-Hinterfullmasse zeigt ein Uberwiegend homogenes, sehr dichtes Geflige
und eine sehr gute Anbindung (Flankenhaftung) an die Gefligebestandteile.

In den Abb. 35 und 36 ist die Hinterfullmasse TRICODUR im geschadigten Kalkstein-
geflige hinter einer Schale dargestellt. Die Verteilung ist optimal. Auch kleine Partikel-
abstande (50 bis 100 um), die beispielsweise fur Mirbzonen typisch sind, kénnen mit
dem Material ausgefillt werden. Feinere Risse hingegen (< 50 pum) werden von der
Hinterflllmasse nicht erreicht (Abb. 36).
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3.42 SYTON X 30

Die Hinterfullmasse, die unter Verwendung des Bindemittels SYTON X30 hergestellt
wurde, weist mehr Schwindrisse auf als die Vergleichssysteme (Abb. 37).

Die Haftung an den Kalksteinpartikeln ist gut. Die Hinterfullmasse ist auch in der Lage, in
feine Risse einzudringen. RiBweiten in der GréRenordnung um 200 um sind hierbei als
untere Grenze anzusehen (Abb. 38). Schmalere Risse kdnnen auf diese Weise nicht
verfullt werden.

In Abb. 39 kdnnen die Gefiige der Hinterflllmasse, des geschadigten Kalksteins und des
Anboschmortels miteinander verglichen werden. Gegenuber den sehr feinkdrnigen
Hinterflllmassen sind die Anbéschmortel durch eine grobere Kérnung des Zuschlages
und eine hohe Porositat gekennzeichnet. Am Anbdschmortel auf Kieselsolbasis (SYTON
X30) fallt der sehr geringe Bindemittelgehalt auf (Abb. 40). Das hatte zur Folge, dal3 der
Anbdschmortel absandete und mit KSE nachgefestigt werden muf3ten. Das erhartete
KSE ist lichtmikroskopisch im Porenraum des Anbdschmdrtels nachweisbar (Abb. 40).

3.43 KSE-Systeme

Auch an der Hinterfullmasse auf KSE-Basis ist die Haftung an den Gefligebestandteilen
als gut zu bewerten. In Abb. 41 wir dartber hinaus deutlich, daf3 sich nicht gentigend
Hinterflllmasse im Hohlraum befindet. Sehr wahrscheinlich sind hierflir aber nicht die
Materialeigenschaften verantwortlich. Insbesondere bei gestaffelten Entfestigungs-
profilen (Mehrfachschalen) ist es problematisch, mit der Hinterflllmasse alle vorhan-
denen Hohlrdume zu erreichen. Die Ausbreitung dieser Masse erfolgt nicht kapillar,
sondern wird ausschlieB3lich durch die Schwerkraft bestimmt.

Die Gefuge der Hinterfullmasse, des geschadigten Kalksteins und des Anbdschmortels
sind in Abb. 42 dargestellt. Es ist auch hier ersichtlich, dal’ die schmalen Risse im Kalk-
stein durch eine Hinterfillmasse nicht erreicht werden kénnen.

Das Geflige des Anbdschmdrtels auf KSE-Basis ist nicht optimal. Das Bindemittel zeigt
zahlreiche Schwindrisse (Abb. 43).

TRICODUR

Abb. 35:

Beispiel fur die optimale
Anbindung und Verteilung
eines Hinterfullmoértels im
geschadigten Geflige eines
Kalksteins. Selbst relativ
feine Risse wurden erreicht.
Die Hinterfullmasse ist
rifrei erhartet und weist ein
homogenes Gefiige auf.

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

Abb. 36:

Detail aus Abb. 35.
Insbesondere die feinen
Risse innerhalb der Kalk-
steinpartikel sind fir die
feinzuschlaghaltige Hinter-
flllmasse nicht erreichbar.

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

SYTON X30

Abb. 37:

Hinterflllmasse zwischen
Kalksteinpartikeln. Die
»Schichtdicke” betragt z.T.
2-3 mm. Es sind zahlreiche
Schwindrisse vorhanden.
Die Flankenhaftung ist
Uberwiegend gut.

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

SYTON X30

Abb. 38:

Hinterflllmasse in schmalen
Rissen innerhalb des Kalk-
steins einer hinterfillten
Blase. Risse einer Breite
von 200 pm kénnen von der
Hinterfilimasse gerade noch
erreicht werden.

[PolMi-Aufnahme, | Pal.,
Bildbreite 2,6 mm]
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SYTON X30

Abb. 39:

Gefluigevergleich:
Anboschmortel (links) neben
Hinterfulimasse (Mitte) und
stark geschadigtem Kalk-
stein (rechts).

In die feinen Risse des
entfestigten Kalksteins ist
die Hinterfullmasse nicht
eingedrungen.

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

SYTON X30

Abb. 40:

Geflige des Anbdsch-
mortels. Zwischen den
Zuschlagkodrnern befindet
sich kaum Bindemittel. Es
wurde eine Nachfestigung
mit KSE durchgefihrt. Im
Porenraum ist das erhértete
KSE als helle, von Rissen
durchzogene Bereiche
erkennbar.

[PolMi-Aufnahme, | Pal.,
Bildbreite 0,7 mm]

KSE-Systeme

Abb. 41:

Hinterfillmasse in der Murb-
zone. Homogenitat und
Flankenhaftung sind
optimal.

Die im Hohlraum befindliche
Menge ist fur eine erfolg-
reiche Konsolidierung
jedoch nicht ausreichend.

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

Abb. 42:

Gefluigevergleich:
Anbéschmdrtel (unten und
Mitte) neben Hinterfillmasse
(obere rechte Ecke) und
stark geschadigtem Kalk-
stein (linke obere Ecke).

In die feinen Risse des
entfestigten Kalksteins ist
die Hinterfullmasse nicht
eingedrungen.

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

KSE-Systeme

Abb. 43:

Geflige eines Anbésch-
mortels auf KSE-Basis. Im
Bindemittel sind zahlreiche
Schwindrisse vorhanden.

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

3.44 Kalk-Kasein

Neben dem zementdren System (Gliederungspunkt 3.4.1) und den Kieselsol- bzw.
Kieselsaurester-gebundenen Systemen (Gliederungspunkte 3.4.2 sowie 3.4.3) erfolgten
erste Versuche mit einer Mischung aus Kalk-Kasein und Sumpfkalk. Diese Injektions-
masse wurde zunachst ohne Zugabe von Fillstoffen mittels Unterdrucktechnik appliziert
und ihre Ausbreitung in oberflachennahen Entfestigungshorizonten mikroskopisch unter-
sucht.

Es ist ein starkes Schwinden festzustellen, dalR zu Rissen innerhalb der Injektionsmasse
fuhrt (Abb. 44). Diese Schwindrisse sind teilweise 100-200 um breit (Abb. 45) und liegen
damit um etwa zwei GroéRenordnungen Uber denen eines Kieselsauresters. Das starke
Schwinden beeintrachtigt maf3geblich die Flankenhaftung an Schalen bzw. an lockeren
Gefligebestandteilen in Mirbzonen.
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Bei dieser Bewertung ist jedoch zu beachten, daR das verwendete Material zum
gegenwartigen Zeitpunkt aufgrund folgender Einschrankung nur bedingt mit den
anderen Systemen verglichen werden kann: An den Testflachen im Kreuzgang wurden
bislang keine identischen Schadenssituationen behandelt, wie beispielsweise die Hinter-
fullung von Blasen oder die Konsolidierung von Mirbzonen hinter Schalen. Hierfir ist die
Zugabe von Fullstoffen erforderlich, die auch zu einer Verringerung des Schwindmalles
fuhren wird.

Aus den REM-Untersuchungen ist ersichtlich, dal3 sich die Bindemittelmorphologien des
Materials (Kalk-Kasein + Sumpfkalk) deutlich von denen eines Luftkalkmortels unter-
scheiden. Die typischen Calcitaggregate und das hoch portse Geflige sind nicht vor-
handen (vgl. SCHLUTTER ET AL. 2001). Charakteristisch ist stattdessen ein filzahnliches
Bindemittelgefiige (Abb. 46), aus dem eine gegeniber Kalkmdrteln wesentlich geringere
Wasseraufnahme resultiert. Untersuchungen zu den Ursachen der vorliegenden Binde-
mittelmorphologie stehen noch aus. Zu berucksichtigen sind hierfir die Eigenschaften
des Sumpfkalkes und der zur Mischung eingesetzten Kugelmuhle.

Mikrobiologische Untersuchungen am Kalk-Kasein

Die Injektionsmasse auf Basis Kalk-Kasein und Sumpfkalk wurde mit einer Algen- sowie
einer Bakterien- und einer Pilzsuspension angeimpft und fiir 8 Wochen in einer Feuchte-
kammer (bei Raumtemperatur und natirlichem Tageslicht) inkubiert.

Die Verbreitung des mikrobiellen Befalls im Probenmaterial wurde nach PAS-Anféarbung
(Perjod-Schiffs-Reagenz auf mikrobielle Schleimbeldage) und FDA-Reaktion (Fluores-
ceindiacetat-Losung zur Anféarbung stoffwechselaktiver Mikroorganismen) unter dem
Auflicht- bzw. Fluoreszenzmikroskop analysiert.

Chemoorganotrophe Bakterien konnten in Form von Biofilmen nachgewiesen werden.
Punktuell war auch Algen- und Pilzwachstum feststellbar. Die mikrobielle Kontamination
ist bedingt durch den hohen pH-Wert (12,7) im Probenmaterial jedoch nur schwach
ausgepragt. Der basische Charakter des Kalk-Kaseins wirkt weitestgehend biozid auf die
Mikroflora.

Um den EinfluB von pH-Wert-Anderungen, z.B. als Folge saurer Umwelteinfliisse oder
saurer mikrobieller Ausscheidungsprodukte abschéatzen zu kénnen, wurden anschlies-
send Verwertungstests im neutralen pH-Bereich durchgefuhrt. Hierzu wurde das Kalk-
Kasein gemorsert und der pH-Wert eingestellt. Danach wurde das Material in einen
mineralstoffhaltigen N&hrboden eingegossen und mit einer Pilz-Bakterien-Suspension
geimpft (Keimdichte 1000 Keime/ml).

Nach 5 Wochen Inkubationszeit wurde kein bevorzugtes Wachstum von Pilzen,
Bakterien oder Algen festgestellt.
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Kalk-Kasein

Abb. 44;

Kalk-Kasein im geschéadig-
ten Kalksteingefuige.

Das Kalk-Kasein weist zahl-
reiche Schwindrisse auf
(Pfeile). Nur punktuell ist
eine Haftung am Kalkstein
vorhanden.

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

Kalk-Kasein

Abb. 45:

Bruchflache einer Kalk-
Kasein-Hinterfullung.
Neben den Luftblasen sind
breite Schwindrisse zu
erkennen. Der durch den
Rahmen markierte Bereich
der Bruchflache ist in Abb.
46 bei hoherer VergroRe-
rung dargestellt.

[REM-RE-Aufnahme]

Kalk-Kasein

Abb. 46:

Detail aus dem markiertem
Bereich in Abb. 45.

Dichtes, nadelig-filziges
Bindemittelgeflige des Kalk-
Kaseins.

[REM-RE-Aufnahme]
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4 Zusammenfassung und Bewertung

Natursteinvarietaten und Schadensformen

An den Kalksteinen, die als Werksteine am Halberstadter Dom anzutreffen sind, kénnen
verschiedene Mikrofazies unterschieden werden. Unter identischen Belastungsbedin-
gungen treten die starksten Schaden an den Kalksteinvarietaten auf, die aus einer
Uberwiegend sparitischer Matrix bestehen, deren Ldsungshohlformen mit Mikrit oder
Sparit gefullt sind. Die dominierenden Schadensbilder sind Gipskrusten sowie Blasen-
und Schalen, hinter denen sich entfestigte Kalksteinzonen befinden (Murbzonen mit
zerstortem Intergranulargefiige).

Hauptursache der Schaden ist die langjahrige Einwirkung von Schwefeloxiden aus den
Rauchgasen auf die Bauwerksoberflache und die dadurch ausgelosten Prozesse. 1994
fuhrte LORK detaillierte mikroskopische Untersuchungen zur Kalksteinverwitterung am
Halberstadter Dom und eine umfangreichen Literaturauswertung durch. Von ihr wurde
folgende Theorie zur Krustengenese entwickelt, die durch die Erkenntnisse aus den vor-
liegenden Untersuchungen gestiitzt wird:

Das Krustenwachstum erfolgt von oben, also von auf3en nach innen. Durch chemischen
Ldsungsangriff auf Calcit, beglnstigt durch ein MikroriRsystem aus mechanischer Vor-
schadigung, erfolgt die Bildung einer hellen, dichten Gipsschicht. In diesem mikro-
kristallinen Gipshorizont sind zahlreiche Primarstrukturen des Kalksteins erhalten und
Pseudomorphosen von Gips nach Calcit erkennbar. Die ehemalige Grenzflache
zwischen Steinuntergrund und Kruste ist meist nicht klar eingrenzbar. Zeitgleich erfolgt
die Bildung einer oberen, pordsen, durch eingelagerte Staub- und Schmutzpartikel
geschwarzten Gipsschicht. Bei dickeren Krusten kann sich diese Abfolge mehrfach
wiederholen.

Durch die mikroskopischen Untersuchungen konnte ein &aulerst komplexes
Schadensbild nachgewiesen werden. Bei den Uberlegungen zur Stabilisierung der
geschadigten Geflige mul3 beachtet werden, dal3 RiBweiten und Partikelabstande von
wenigen um bis zu einigen mm unmittelbar benachbart vorliegen kénnen. Hieraus ergibt
sich die Notwendigkeit einer differenzierten Vorgehensweise, der nur durch die
Kombination von struktureller Festigung, Hinterfiillung und Oberflachenschutz durch
Anbdschmortel und Schlammen entsprochen werden kann.

Reinigung smuster

Die Trockenreinigungsverfahren haben lediglich zu einer geringfligigen Krusten-
reduzierung gefuhrt. Bei der Wasserbehandlung mit Kompressen waren praktisch keine
Veranderungen nachweisbar.

Eine Ammoniumcarbonatbehandlung der Gipskrusten fiihrt nur zu einer sehr begrenzten
Umsetzung. Lediglich ein geringer Teil des vorhandenen Gipses wird umgewandelt,
wobei eine ca. 50 pm dinne, feinkristalline Calcitschicht entsteht. Aufgrund des
geringeren Volumens gegentber dem Gips liegen die Calcitneubildungen haufig hohl
und werden bei der unvermeidlichen Nachbehandlung stellenweise entfernt. Hierdurch
entstehen unregelmafige und scheckige Steinoberflachen.

Durch die Laserreinigung werden ebenfalls nur Teile der Kruste entfernt. Dabei handelt
es sich um die oberflachlichen, porésen und schwarzen GipsSchmutz-Schichten.
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Die gelbliche Farbung der lasergereinigten Steinoberflachen wird durch wenige pm
dunne Fallungshorizonte von Eisenoxiden/-hydroxiden hervorgerufen, die sich unmittel-
bar im Kontaktbereich Stein/Gipskruste befinden. Aufgrund des spezifischen Krusten-
aufbaus wird durch die Laserreinigung die innere, mikrokristalline Gipsschicht freigelegt.
Dieser Gips ist nahezu schmutzfrei und ausreichend transparent, so dal3 die gelben
Fallungshorizonte durchscheinen und der Kalksteinoberflache eine unnatirliche Farbung
verleihen.

Festigung

Festigungsversuche an Mirbzonen (subkrustale Lockerungszonen) haben gezeigt, daf3
aufgrund der extremen Bandbreite an RiBweiten und Kornabstédnden eine mehrfache
KSE-Anwendung erforderlich ist. Auf diese Weise kdnnen bis zu 100 pm uberbrickt
werden. Infolge starker Schwindung des KSE sind in den erharteten KSE-Strukturen
ausreichend (Schwind-)Risse vorhanden, um eine Kapillaritéat und Diffusionsfahigkeit der
gefestigten Mirbzonen zu gewéhrleisten.

Hinterflillmassen und Anbdschmortel

Alle Hinterfullmassen sind unabhangig vom verwendeten Bindemittelsystem weitgehend
rifrei erhartet und aus mikroskopischer Sicht fir die Anwendung geeignet. Die starkste
Schwindri3bildung wurde am Kieselsolsystem (SYTON X30) festgestellt.

Alle Materialien zeigen eine gute Anbindung an die Gefligebestandteile. Risse < 100 pm
sind mit diesen Materialien jedoch meist nicht erreichbar. Ursache hierfir sind die
Fullstoffanteile in den Hinterfillmassen und mdglicherweise eine nicht ausreichende
FlieRfahigkeit.

Haufig sind jedoch auch breitere Risse (> 100 pum) nicht hinterfillt. Die Ursachen hierfur
sind sehr wahrscheinlich nicht in den Eigenschaften der Hinterfullmassen sondern in
"Transportbarrieren” der Entfestigungsprofile zu suchen. Mehrfachschalen, die beim
Applizieren kaum erreicht werden kodnnen, sind hierbei das Hauptproblem. Eine
gleichméaRige und vollstdndige Hinterfullung wird auch durch die Uberwiegend der
Schwerkraft folgende Ausbreitung der Hinterfullmassen erschwert.

Die Anboschmortel zeigen keine optimale Gefligeausbildung. Beim Kieselsolsystem
(SYTON X30) ist der Bindemittelanteil zu gering, so daf3 nachgefestigt werden muf3te.
Die zahlreichen Schwindrisse im Geflige des KSE-gebundenen Anbdschmdrtels kdnnten
eine unzureichende Festigkeit zur Folge haben.

Insbesondere die REM-Untersuchungen fiihren zu der Einschétzung, dal3 die Erprobung
kalk-kasein-gebundener Materialien, einschlie3lich ihrer Applikation und Bewertung an
Testflachen, weiter verfolgt werden sollte. Moéglicherweise kdnnen durch Rezeptur-
optimierung (Kasein:Sumpfkalk-Verhaltnis, Bindemittel:Zuschlag-Verhaltnis) die fir
einen Einsatz als Hinterflll- bzw. Anbdschmortel erforderlichen Eigenschaften (Fliel3-
fahigkeit, Festigkeit, E-Modul, Wasseraufnahme etc.) zielgerichtet eingestellt werden.

Aus den bisherigen mikrobiologischen Untersuchungen ergeben sich keine Einwé&nde
gegen einen Einsatz dieses Materials am Bauwerk.
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Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dall wesentliche Grundlagen fir einen erfolg-
reichen Konservierungsansatz nur durch mikroskopische Voruntersuchungen erarbeitet
werden kdnnen.

Die Notwendigkeit von Testflachen mit ausreichender Standzeit wurde im Rahmen des
Projektes erneut unter Beweis erstellt. Durch mikroskopische Untersuchungen der
einzelnen Konservierungsschritte und der dabei verwendeten Materialien kdnnen die
Wechselwirkungen mit dem Untergrund bis in den Mikrobereich studiert und bewertet
werden. Hieraus lassen sich objektspezifische und verallgemeinerbare Erkenntnisse
ableiten, die bei der Konservierungsplanung und -durchfiihrung bertcksichtigt werden
mussen.
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