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1 Einleitung

1.1 Motivation

Laut Statistischem Bundesamt gibt es aktuell rund 1 Millionen Kulturdenkmaler in Deutschland
(63 % davon Baudenkmaler), von denen ein Drittel als sanierungsbedurftig gilt [Bundesstiftung
Baukultur 2018; Statistisches Bundesamt 2018]. Eine finanzielle Unterstitzung fur die
Instandsetzung ist zum einen uber oOffentliche Fordermittel, zum anderen Uber private
Stiftungen moglich. Die Deutsche Stiftung Denkmalschutz unterstitzt beispielsweise jahrlich
rund 500 Objekte in ganz Deutschland. Die insgesamt zur Verfugung stehenden begrenzten
Foérdermoglichkeiten fir akut bedrohte Bausubstanz stehen in einem deutlichen Widerspruch
zu dem enormen Instandsetzungsbedarf und fihren zu einem Konflikt zwischen
bestmdglichem und wirtschaftlichem agieren. In Anbetracht des in den vergangenen Jahren
stetig angewachsenen Instandsetzungsvolumens und der zur Verfligung stehenden
finanziellen Mittel ist davon auszugehen, dass die Notwendigkeit eines frihzeitigen Schutzes
der Bausubstanz in Zukunft weiter an Bedeutung gewinnt.

Diesen Ansatz des Schutzes kulturhistorisch bedeutsamer und erhaltenswerter Bausubstanz
verfolgte auch das von 1985 bis 1996 geférderte BMFT-Verbundforschungsprojekt
.oteinzerfall - Steinkonservierung®. An diesem Forschungsprojekt waren zahlreiche Institute
beteiligt, die sich mit der Ursachenforschung des Steinzerfalls, der dabei ablaufenden
Schadensprozesse sowie mit Konservierungsmdglichkeiten von Naturwerksteinen unter
Bertcksichtigung denkmalpflegerischer Aspekte beschaftigten.

Im Rahmen einer grofangelegten Freilandexpositionsstudie wurde ab 1986 unter der Leitung
des Zollern-Institutes, Deutsches Bergbau-Museum Bochum, die Langzeitwirkung von
Steinschutzstoffen unter dem Einfluss der natirlichen Verwitterung untersucht. Dabei wurden
an sechs unterschiedlichen Standorten in Deutschland zehn verschiedene, mit
unterschiedlichen siliziumorganischen Hydrophobierungsmitteln behandelte, Natursteinarten
ausgelagert [Mirwald 1986; Briiggerhoff & Wagener-Lohse 1989].

Steinschutzstoffe werden vor allem praventiv im Bautenschutz eingesetzt, um das Risiko von
verwitterungsbedingten Baustoffschaden, welche weitgehend wasserinduziert sind, zu
minimieren. Wasser, flissig oder dampfférmig, beglnstigt den biogenen Bewuchs auf
Bauteiloberflachen, fungiert als Medium fir den Transport von Schadstoffen (z.B.
Schadsalzen) und verstarkt die mechanische Belastung, hervorgerufen durch z.B. Frost-Tau-
Wechsel-Prozesse. Die Interaktion dieser am Bauwerk stattfindenden Prozesse flhrt in
Abhangigkeit der Gesteinsart sukzessive zu einer Gesteinsauflockerung und Uber lange Zeit
zu einem kompletten Steinzerfall.

Um diesen Verwitterungsprozessen entgegenzuwirken, kénnen sie anhand von
Konservierungsmitteln beeinflusst, im besten Fall deutlich vermindert werden. Zur strukturellen
Festigung aufgelockerter Gesteinssubstanz kommen heutzutage vornehmlich Produkte auf
Kieselsaureester-Basis (KSE) zum Einsatz. Um das Eindringen von Feuchtigkeit in den
pordsen Baustoff zu verringern und den Verwitterungsfortschritt zu verlangsamen, wird durch
eine hydrophobe Oberflachenausstattung eine deutliche Reduzierung der kapillaren
Wasseraufnahme am Bauwerk angestrebt.
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Die Wirksamkeitsdauer einer durchgefiihrten Hydrophobierung hangt jedoch von mehreren
Faktoren ab und wird nicht nur von der Natursteinart, sondern auch von den jeweiligen
Eigenschaften der applizierten Hydrophobierungsmittel beeinflusst. Zusatzlich entscheiden die
Art und Intensitdt der einwirkenden Umweltfaktoren, sowie die Durchfihrung von
Qualitatskontrollen und die Regelmaligkeit einer Bauteilwartung Uber den Erfolg einer
Hydrophobierungsmaf3nahme.

Die aus oben genannter Expositionsstudie bis zu 30 Jahre lang freibewitterten
hydrophobierten Natursteine bieten eine einzigartige Basis zur Ermittlung und Bewertung der
Langzeitwirkung von Hydrophobierungen. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Stoffgruppen sind heutzutage immer noch von Bedeutung, da sie in abgewandelter Form
weiterhin auf dem Markt verfigbar sind. Zudem wurden diese Wirkstoffe zu der damaligen Zeit
haufig an Baudenkmalern eingesetzt. Aufgrund zahlreicher Folgeschaden, die nach der
Hydrophobierungsmalinahme am Objekt zu beobachten waren, sind Hydrophobierungen
zunehmend in die Kritik geraten [Snethlage & Wendler 1986; Charola 2003]. Geeignete
Prufverfahren zur Qualitatssicherung, zur frihzeitigen Erkennung maoglicher Schaden sowie
darauf aufbauende Bewertungskriterien bzw. Handlungsempfehlungen fur die Planung von
Erhaltungs- oder Konservierungsstrategien scheinen deshalb unerlasslich, weshalb mit dieser
Arbeit ein Beitrag dazu geleistet werden soll.

Zur Beurteilung der Dauerwirksamkeit hydrophobierender Impragnierungen sind
nachstehende Aspekte und daraus abgeleitete Fragestellungen von entscheidender
Bedeutung:

Nachweis der Langzeitwirkung von Hydrophobierungen

¢ Wie bestandig sind Hydrophobierungen infolge einer Langzeitbewitterung?
¢ |st eine effektive Hydrophobie bzw. Restwirksamkeit zerstérungsfrei nachweisbar?
e |st eine Abnahme der Leistungsfahigkeit festzustellen?

Bestimmende Faktoren bezliglich des Langzeitverhaltens von Hydrophobierungen

o Welche Abbauprozesse finden Uber die Zeit statt?
¢ Welche Konsequenzen hat ein mdglicher Wirkstoffabbau?
e Welche Anderungen zeigen sich an der Natursteinoberflache?

Einfluss der Hydrophobierung auf das Materialverhalten der behandelten Natursteine

¢ Wie signifikant werden die urspringlichen Gesteinseigenschaften verandert?
e Andern sich die feuchtetechnischen Eigenschaften (Wasser- und Dampftransport)?
e Wird die Natursteinverwitterung unterbunden oder reduziert?

1.2 Zielsetzung und Vorgehensweise

Zur Beurteilung der Dauerwirksamkeit von hydrophobierenden Impragnierungen ist eine aus
denkmalpflegerischer Sicht zerstérungsfreie Zustandserfassung und Materialanalyse
erstrebenswert. Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung einer substanzschonenden
Materialanalyse, bestehend aus zerstérungsarmen und zerstérungsfreien Prifmethoden, um
daraus Bewertungskriterien bzw. Kennwerte zur Beurteilung der Langzeitwirkung von
Hydrophobierungen unter dem Einfluss der nattrlichen Verwitterung abzuleiten.
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Drei verschiedene Natursteinarten, der Baumberger, Schleeriether und Obernkirchener
Sandstein, die mit unterschiedlichen Hydrophobierungsmitteln auf siliziumorganischer Basis
getrankt wurden (Silane, Siloxane und Silikonharze), werden hierfir in der vorliegenden Arbeit
untersucht. Der Hauptfokus fir:

e den Nachweis der Langzeitwirkung von Hydrophobierungen,

e die Identifikation der bestimmenden Faktoren beziiglich des Langzeitverhaltens von
Hydrophobierungen

e und fir die Prifung eines moglichen Einflusses der Hydrophobierung auf das
Materialverhalten der behandelten Natursteine

liegt auf Messungen mittels Kernspinresonanz (engl.: Nuclear Magnetic Resonance = NMR).
Vorteil dieser in weiten Bereichen der Forschung bereits haufig zum Einsatz kommenden
Untersuchungsmethodik ist eine zerstérungsfreie und tiefenabhangige Materialanalyse,
mittels Detektion von Wasserstoffatomkernen im Porenraum des mineralischen Baustoffs
[Sharma et al. 2003; Blimich et al. 2014; Proietti et al. 2018; Rehorn & Blimich 2018]. Auf
Basis von NMR-Messungen ist es mdglich, die Verteilung der Hydrophobierungsmittel Gber
die Tiefe und deren Auswirkungen auf die Natursteinoberflache systematisch abzubilden und
einen moglichen Wirkstoffverlust zu visualisieren. Ergdnzend werden standardisierte und
genormte Prifverfahren zur Ermittlung der Wirksamkeit von wasserabweisenden Produkten
herangezogen (vgl. DIN EN 16581). Dieser multiparametrische Ansatz wird genutzt, um
Anderungen an der Natursteinoberflache detailliert zu untersuchen, in Abhangigkeit:

der Natursteinart (Uberpriifung materialabhangiger Unterschiede)
des Applikationszustands (hydrophobiert - unbehandelt)

der Zeit (Berlcksichtigung des Verwitterungseinflusses)

des Standortes (Abbildung moglicher klimatischer Einflisse).

Darauf aufbauend wird eine Vorgehensweise zur Zustandsbewertung von
Althydrophobierungen entwickelt. Zu Beginn wird dazu in Kapitel 2 auf die wesentlichen
theoretischen Grundlagen eingegangen. Dies umfasst wichtige Aspekte der petrographischen
und petrophysikalischen Eigenschaften, welche maRgebenden Einfluss auf die
Verwitterungsstabilitdit der Natursteine haben. AnschlieBend werden die haufigsten
Verwitterungsvorgdnge am Naturstein beschrieben sowie ndher auf den Aspekt der
praventiven Steinkonservierung eingegangen. Hierbei erfolgt eine detaillierte Betrachtung des
Chemismus von siliziumorganischen Steinschutzstoffen und deren Einsatz am Bauwerk.
Zudem werden die aktuellen Standardprifmethoden zur Ermittlung und Beurteilung der
Dauerwirksamkeit von hydrophobierenden Impragnierungen vorgestellt. Die physikalischen
Grundlagen zu zerstérungsfreien NMR-Messungen schlie3en das Kapitel 2 ab.

Im Anschluss wird in Kapitel 3 auf die Datengrundlage bzw. Probenherkunft, sowie umfassend
auf das Untersuchungsprogramm eingegangen und die einzelnen Prufmethoden des
multiparametrischen Analysen-Ansatzes vorgestellt. Die Untersuchungsergebnisse und davon
abgeleitete Kernaussagen folgen in Kapitel 4. Im ersten Teil dieses Kapitels erfolgt eine
Erfassung des Ist-Zustands sowie eine detaillierte Beschreibung der Art und Intensitat
vorhandener Verwitterungsschaden. Auf Basis mikroskopischer, porenraumbezogener sowie
chemisch-mineralogischer Analysen werden mogliche optische und strukturelle
Veranderungen an der Natursteinoberflache untersucht und detailliert auf den Einfluss von
Hydrophobierung und Langzeitbewitterung eingegangen. Im zweiten Teil werden ausgehend
von den aufgenommenen Wirkstoffmengen und deren Eindringtiefen, unter Berticksichtigung
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einer Langzeitbewitterung, die Auswirkungen auf die feuchtetechnischen Eigenschaften der
untersuchten Natursteine bewertet.

Kapitel 5 fokussiert sich auf die parameterbezogene Analyse der in Kapitel 4 ermittelten und
als malgebend betrachteten EinflussgroRen. Im Fokus stehen die durch eine
hydrophobierende Oberflachenausstattung und Bewitterungszeit beeinflussten
feuchtetechnischen Eigenschaften der Natursteine. Darauf aufbauend erfolgt die Erarbeitung
von Bewertungskriterien bzw. Grenzwerten zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit von
Hydrophobierungen. Wesentlich sind hierbei die Erkenntnisse aus umfassenden NMR-
Messungen. Kapitel 6 fasst die aus den vorherigen Kapiteln gewonnenen Schlussfolgerungen
zusammen und mundet, darauf basierend, in der Definition eines Anforderungsprofils zur
Ermittlung der Langzeitwirkung von Hydrophobierungen, mit der finalen Gesamtbewertung
aller im Rahmen dieser Arbeit untersuchten hydrophobierten Oberflachen. Abschlielend fasst
Kapitel 7 die in der vorliegenden Arbeit generierten Ergebnisse zusammen und gibt ausgehend
offener Fragestellungen einen Ausblick fur weitere Forschungsfragen.
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2 Stand der Forschung

2.1 Natursteinverwitterung, Schadensmechanismen und Schadensbilder am
Bauwerk

2.1.1 Interne bestimmende Faktoren

Die am Bauwerk ablaufenden Verwitterungsprozesse beeinflussen durch ihre Diversitat sowie
das ineinander greifen der zumeist parallel ablaufenden Vorgange die Verwitterungsresistenz
von Naturwerksteinen. Es lassen sich drei Hauptprozesse voneinander unterscheiden, die
physikalische, chemische und biologische Verwitterung, die von aullen die
Natursteinoberflache angreifen (Kapitel 2.1.2).

Interne bestimmende Faktoren, also die petrographischen und petrophysikalischen
Eigenschaften, haben einen signifikanten Einfluss auf die Verwitterungsstabilitdt und werden
bei Sedimentgesteinen bereits durch die geologischen Bildungsbedingungen (Ablagerung,
Diagenese, Lithifizierung) vorgegeben. Bei den Wechselwirkungen von Atmosphare und
Werksteinoberflache sind Materialzusammensetzung und Materialaufbau entscheidend
hinsichtlich des Schadensausmales. In der Baudenkmalpflege fliellen Kenntnisse Uber
Intensitat und Ausmaly der Natursteinverwitterung unmittelbar in die Auswahl geeigneter
Erhaltungskonzepte von geschadigtem bzw. verwittertem historischen Kulturgut ein.

2.1.1.1 Petrographie

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Natursteine sind sowohl klastische (Schleeriether
und Obernkirchener Sandstein) als auch karbonatische Sedimentgesteine (Baumberger
Sandstein). Letzterer, ein sandiger Kalkstein, dessen gesteinsbildende Komponenten
Karbonate biogenen Ursprungs sind (vgl. Kapitel 3.2.1), wird aufgrund seines relativ hohen
Quarzanteils als ,Baumberger Sandstein“ bezeichnet, weshalb im weiteren Verlauf dieses
Kapitels vornehmlich auf die petrographischen und petrophysikalischen Eigenschaften von
klastischen Sedimentgesteinen und untergeordnet nur auf jene der Karbonatgesteine
eingegangen wird.

Das Geflige von Sedimentgesteinen stellt einen Verbund aus Mineralkérnern (oder
Komponenten biogenen Ursprungs) dar, die Uber ein Bindemittel (authigen oder detritisch
gebildete Matrix), diagenetisch gebildete Zemente und Uber Kornkontakte einen verfestigten
Gesteinsverband aufbauen. Die vorhandenen Porenraume sind unterschiedlich in ihrer GroR3e,
Ausbildung und Konnektivitat [Pettijohn et al. 1972]. Zusammen nehmen das Natursteingeflige
und der Porenraum einen entscheidenden Einfluss auf die Festigkeit sowie
Verwitterungsstabilitat (Frost- und Salzbestandigkeit) [Grimm 1990]. Mittels petrographischer
Untersuchungen kdénnen diese Materialeigenschaften detailliert beschrieben und die
Natursteine klassifiziert werden. Die Bestimmung des mineralogischen Aufbaus, der
Kornbindung (Bindemittel, Zemente) und des Kornverbands (Verbandseigenschaften tUber
Kornkontakte) erfolgt makroskopisch, mikroskopisch sowie réntgenographisch [Bruhns &
Ramdohr 1972].

Da Natursteine aus unterschiedlichen verwitterungsresistenten Mineralen aufgebaut sind
(siehe Abb. 2-1), wird deren Verwitterungspotential durch die jeweilige mineralogische
Zusammensetzung entschieden beeinflusst. Die kompositionelle bzw. mineralogische Reife
gibt hierbei das Maf} an verwitterungsstabilen Bestandteilen klastischer Sedimentgesteine an
[Nichols 2009].
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Calcit Ca-Feldspat Na-Feldspat Biotit K-Feldspat  Muskovit Quarz

Zunahme der Verwitterungsstabilitat der haufigsten Minerale
INSTABIL STABIL

Olivin Hornblende Magnetit Turmalin Zirkon Rutil

Zunahme der Verwitterungsstabilitat von Schwermineralen

Abb. 2-1: Relative Verwitterungsstabilitaten von gesteinsbildenden Mineralen (nach Grotzinger et al.
[2008], Nichols [2009]) und Schwermineralen (nach Pettijohn et al. [1972]).

Sandsteine werden von Mineralkdrnern im GroRenbereich von 63 ym - 2 mm aufgebaut, mit
einer weiteren Unterteilung in fein- (0,0063 - 0,2 mm), mittel- (0,2 - 0,63 mm) und grobsandig
(0,63 - 2 mm) [DIN 4022]. Die Komponentengrdlien von Karbonatgesteinen variieren ebenfalls
zwischen 63 um - 2 mm und sind nach Fligel [2010] in Calclutite (< 0,0063 mm), Calcarenite
(0,0063 - 2 mm) und Calcrudite (> 2 mm) eingeteilt. Anhand des Sortierungsgrades kann die
KorngroéRenverteilung ausgedriickt werden (Abb. 2-2). Eine sehr gute Sortierung bedeutet
demnach, dass das Gestein vor allem aus Mineralen mit ahnlicher Korngrofie aufgebaut wird.

sehr gut sortiert gut sortiert - mahig sortiert schlecht sortiert

Abb. 2-2: KorngréRenverteilungen mit resultierenden unterschiedlichen Sortierungsgraden (verandert
nach Tucker [2003]).

Eine schlechte Sortierung bedeutet eine grol’e Streuung der KorngrofRen. Hierbei fiillen
feinsandige Kdrner den Bereich zwischen den groben Kérnern aus, wodurch ein insgesamt
dichteres Geflige mit geringerer Porositat entsteht. Zudem wirken sich unterschiedliche
Kornformen mit unterschiedlichen Rundungsgraden auf die vorhandene Porenraumgeometrie
aus (Abb. 2-3) und bestimmen dadurch den Grad der Durchstrombarkeit.

sinkende Porositédt > dichteres Gefuge > reduzierter Feuchtetransport

: Konkav-Konvex- : Suturierte

Punktkontakte : LANEROANE £ e Kornkontakte

Abb. 2-3: Unterschiedliche Ausbildung der Kornkontakte: punktuelle Korn-zu-Korn Kontakte,
Langskontakte, Konkav-Konvex-Kontakte und suturierte Kornkontakte (verandert nach Tucker [1985]).
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Wie in Abb. 2-3 zu erkennen ist, nehmen die Kontaktflachen von den punktuellen zu den
suturierten Kornkontakten zu, bei gleichzeitiger Reduzierung des freien Porenraumes [Nichols
2009]. Dadurch liegen, je nach Art und Ausbildung des Kornverbandes, unterschiedliche
Porositatsbedingungen sowie daraus resultierende Stofftransportmdglichkeiten vor. Die
unterschiedlichen Arten des Kornkontaktes sind auf diagenetische Kompaktionsprozesse
zurtckzufihren und geben Auskunft Uber das jeweilige Druckregime wahrend der
Gesteinsentstehung.

Die Ausbildung des Kornverbandes in Kombination mit dem Sortierungsgrad hat einen
malfigeblichen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften und die Verwitterungsstabilitat
des jeweiligen Natursteins, da Uber die Art der Kontaktflachen die Ubertragungsart von
mechanischer Beanspruchung bestimmt wird [Grimm 1990]. Bei einem korngestitzten Geflige
erfolgt der Lastabtrag tiber das Korngertst. Bei vornehmlich punktuellen Kornkontakten (feines
Korngerust) findet eine Druckubertragung uUber wenige Kornberuhrungspunkte statt,
wohingegen bei flachigen, konkav-konvex bis hin zu suturierten Kornkontakten ein zunehmend
kompakteres und stabileres Korngerust vorliegt, wodurch der Lastabtrag Uber einen weiteren
Bereich stattfindet (vgl. Abb. 2-3). Bei einem matrixgestutzten Geflge (z.B. Baumberger
Sandstein) wird auflastender Druck nicht tUber die Kérner, sondern nur Gber das Bindemittel
abgeleitet, wodurch trotz einer Druckibertragung Uber den gesamten Gesteinsquerschnitt
geringere Gesteinsfestigkeiten vorliegen.

Neben den Kornkontakten (direkte Kornbindung) sorgen das Bindemittel und Zemente flr
einen Kornverbund (indirekte Kornbindung). Diese kénnen entweder quarzitisch, tonig,
karbonatisch oder ferritisch ausgebildet sein und einzeln oder in Kombination (z.B.
Schleeriether Sandstein: tonig-kieselig) auftreten. Hinsichtlich des Verwitterungspotentials
konnen diese Bindemittel, welche die einzelnen Mineralkdrner miteinander verbinden, iber die
Zeit chemisch herausgeldst werden und somit den Kornverband sukzessive schwachen
(Kornzerfall). Hiervon ist vor allem kalkiges Bindemittel betroffen, welches chemisch geldst
werden kann (siehe Abschnitt 2.1.2.2).

Zur Gefugeeinteilung von Kalksteinen wird das Klassifikationsschema nach Dunham [1962],
welches das Verhaltnis von Partikel zu Matrix angibt, oder jenes nach Folk [1962] angewandt,
welches Partikelart und Matrixart getrennt voneinander betrachtet (Abb. 2-4). Bei
karbonatischen Sedimentgesteinen wird ebenfalls zwischen komponenten- und matrixgestutzt
(schlammgestitzt) unterschieden.

DUNHAM 1962; EMBRY & KLOVAN 1971

Allochthone Kalke Komponentengroiie Kalksteintyp
> 10% Komponenten > 2mm Rudstone
komponentengestitzt < 10% Komponenten > 2 mm o Grainstone
mikritisch Packstone
> 10% Komponenten > 2mm Floatstone
schlammgestiitzt < 10% Komponenten > 2 mm
> 10% Komponenten Wackestone
< 10% Komponenten Mudstone
FoLK 1962
Hauptkomponenten Sparitischer Zement Mikritische Matrix
Ooide Qosparit Oomikrit
Peloide Pelsparit Pelmikrit
Bioklasten Biosparit Biomikrit
Intraklasten Intrasparit Intramikrit

Abb. 2-4: Klassifikation des Kalksteingefliges nach Dunham [1962], Embry & Klovan [1971], Folk [1962].
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2.1.1.2 Petrophysik

Um die Wechselwirkungen zwischen porésen Baustoffen und einwirkenden Umwelteinflissen
untersuchen sowie die daraus resultierenden Schaden einer Bewertung unterziehen zu
kénnen, mussen die petrophysikalischen Zusammenhange berlcksichtigt werden. Ein
Einflussfaktor, welcher die gesteinstechnischen Eigenschaften eines Naturwerksteins
maflgeblich  bestimmt, ist dessen Porositat. Sie gibt Auskunft Uber die
Porenraumbeschaffenheit, steuert und beeinflusst die Permeabilitat und den Wassertransport
durch das Porensystem. Durch die Betrachtung der Porenraumbeschaffenheit kénnen
Aussagen zur Verwitterungsresistenz und zum Schadenspotential getroffen werden, da der
Porenraum das Reaktionsmilieu fir zahlreiche Verwitterungsablaufe darstellt und
Stofftransportvorgange steuert [Engelhardt 1961]. Die Porositat gibt das Verhaltnis von
Porenvolumen zu gesamten Gesteinsvolumen wieder und beschreibt den prozentualen Anteil
des mit Gasen und Flissigkeiten gefullten Porenraums in einem Gestein [Engelhardt & Pitter
1951]. Sie lasst sich mittels nachstehender Formel berechnen:

V
o= P

= x 100
VGes

mit:

@: Porositat [%]
Vp: Porenvolumen [m?]
Vees:  Gesamtvolumen: aus Addition von Poren- (Vp) und Gesteinsvolumen (V¢) [m?]

Sie teilt sich in effektive Porositat, auch Nutzporositat genannt, und Gesamtporositat auf
(beinhaltet nicht zugangliche Hohlrdume). Erstere bezeichnet alle flr Flissigkeiten und Gase
offenen Porenrdume bzw. frei zuganglichen Poren, weshalb nur sie hinsichtlich méglicher
Transportvorgdnge von Bedeutung ist [Engelhardt 1961; Pettijohn et al. 1972; Jonas &
McBride 1977]. Zudem nimmt die Verteilung, Grofke, Art und Ausbildung der
zusammenhangenden Poren Einfluss auf die gesteinstechnischen Eigenschaften sowie auf
die im Gestein stattfindenden Transportmechanismen von Fluiden oder Gasen. Der
Porenhalsdurchmesser charakterisiert die Verbindungsstelle zweier miteinander vernetzter
Poren und steuert in Abhangigkeit seiner Grofe entscheidend den Transport diverser Medien
im Porenraum [Engelhardt & Pitter 1951]. Je nach Art und Ausbildung des Porenraumes liegen
sowohl unterschiedliche Feuchtespeichereigenschaften als auch Feuchtetransportvorgange
vor. Unter Annahme des zylindrischen Porenmodelles erfolgen die nachstehenden
Erlauterungen.

Aus der Umgebungsluft koénnen sich durch Sorption dber starke Adhasionskrafte
Wassermolekule an die Porenwandungen anlagern, so lange, bis sich im hygroskopischen
Baustoff eine der Umgebungsluft angepasste Gleichgewichtsfeuchte eingestellt hat [Klopfer
1974; Nagele 1985; Kuinzel 1994]. Die Wassermenge, die aus der feuchten Luft aufgenommen
werden kann, ist sowohl von der rel. Luftfeuchte als auch von der GroRe der benetzten
Porenoberflache abhangig [Klopfer 1974; Krus et al. 1997]. Bei rel. Luftfeuchten < 50 % findet
zunachst eine monomolekulare, gefolgt von einer multimolekularen Wasserbenetzung
(Sorbatfilm) der Porenoberflache statt [Krus 1995]. Bei einer héheren Luftfeuchtigkeit tritt
Kapillarkondensation in Porenbereichen zwischen 0,001 - 0,1 ym auf [Krus et al. 1997] (siehe
Abb. 2-5). Bei einer Luftfeuchte von etwa 95 % erfolgt die Wasseraufnahme im sogenannten
Kapillarwasserbereich mit einer unter Normaldruck stattfindenden, freien Wassersattigung,
wobei die Poren noch Luft beinhalten und somit nicht vollstdndig wassergefillt sind [Krus
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1995]. Das Aufsaugverhalten wird hierbei malfigeblich von der Oberflachenspannung des
Wassers und der Benetzbarkeit der Porenoberflache bestimmt. In einer zylindrischen
Kapillare, die zum Teil mit Wasser gefilllt ist, wird sich aufgrund der Grenzflachenspannung
zwischen Wasser und Luft sowie zwischen Wasser und Feststoff ein Meniskus (nach innen
oder aulden gekrimmt) an der Wasseroberflache ausbilden, der zum Krimmungszentrum hin
einen Normaldruck bzw. Kapillardruck austibt [Klopfer 1994; Krus 1995; Carmeliet et al.
2002ay:

20co0s6

De =Pg— D1 = r
mit;
Pe: Kapillardruck [Pa]
Pe: Druck in der Gasphase [Pa]
pi: Druck in der Flussigphase [Pa]
o: Oberflachenspannung an der Grenzflache flissig (1) zu Gas (g) [N/m]
0: Randwinkel [°]
I Radius der Kapillare

Je nach Ausbildung des Randwinkels bedingt der Kapillardruck (auch: Saugspannung)
entweder ein Ansteigen oder ein Absinken der Wasseroberflache (= kapillares Saugen)
innerhalb der Kapillare. Bei einer entsprechend unterschiedlichen Porenradienverteilung in
einem poroésen Baustoff werden abhangig vom vorhandenen Wasserangebot alle kleineren
Poren aufgrund ihrer héheren Saugkraft bis zur vollstandigen freien Sattigung Wasser aus den
grélReren Poren ziehen, bis auf diese kein Sogeffekt mehr ausgelbt werden kann und bis diese
vollstandig geleert sind. Dies erklart den weiterhin bestehenden Wassertransport in tiefere
Bereiche des Natursteins Uber noch nicht gefillte und kapillar saugende Poren, auch wenn
die eigentliche Wasserquelle nicht mehr vorhanden ist [Klopfer 1994; Krus 1995; Holm & Krus
1998].

Abb. 2-5 zeigt die moglichen Wassertransportarten in den jeweiligen Porensystemen. In den
Mikroporen ist sowohl Diffusion als auch Kapillarkondensation bis zu Porengréf3en von 0,1 um
moglich, gefolgt von kapillaren Wassertransport und Wasserdampfdiffusionstransport
(zwischen 0,1 - 1000 ym) in den Mesoporen. Der dritte Bereich schlie3t die Makroporen mit
ein, in welchem Wasser Uber Strébmungstransport in die einzelnen Poren gelangt.
Wasserdampfdiffusion beschreibt den Transport von Wasser im Gaszustand in lufterfillten
Poren und ist auf die Brownsche Molekularbewegung der Wassermolekile zurlickzufihren
[Klopfer 1974]. Sie findet im pordsen Baustoff aufgrund von Partialdruckunterschieden entlang
eines Gradienten statt, erzeugt durch unterschiedliche rel. Luftfeuchten bzw. Sorptionsgehalte
[Klopfer 1974; Krus 1995]. Beim Durchstrdomen des Baustoffes muss, bedingt durch
unterschiedliche Porenraumbeschaffenheiten, ein erhohter Widerstand Gberwunden werden.

Uber Kapillartransport erfolgt die Wasseraufnahme in fliissiger Form, wobei das Wasser ohne
Druck durch kapillares Saugen eindringt. Kapillaritat beschreibt eine gegen die Schwerkraft
gerichtete Wasseraufnahme, in welcher das Wasser tUber eine gewisse Steighthe angesaugt
wird. Es findet bei dieser Transportart kein vollstandiges Fullen der Porenraume statt, da in
den grélkeren Poren Luft in Form von Blasen verbleiben wird (vgl. freie Wassersattigung). Der
Kapillartransport ist ein wichtiger Faktor hinsichtlich der Schadensanfalligkeit eines
Naturwerksteins, wobei Porositdt und Kapillaritdt im engen Zusammenhang miteinander
stehen. Je kleiner die Kapillarporen ausgebildet sind, desto langsamer der
Absorptionsvorgang. Die kapillare Wasseraufnahme folgt dem Wurzel-Zeit-Gesetz, was eine
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Uber der Zeit abnehmende Wasseraufnahme bzw. Saugeschwindigkeit Uber die
Baustoffoberflache bedeutet.

PorengréfRen [um] Mikroporen Mesoporen Makroporen
P— :
De Quervain (1967)| | —_— gmbpongu >

z 0 5 200 2000 > 2000
w o Kapillarporen S
< F Klopfer (1985) T I 1T il
wog 0 0,1 1000 > 1000
2] 3
u * IDINISO 15901 (2019)) —r——mm——>»
= 0 0,002 0,05 > 0,05
z g
E §I Fligel (2010) i Mikroporen it Mesoporen it Megaporen >

€3 0 62,5 16000 256000

¥ F

—Strémungstransport —p»
o Kapillartransport
Diffusions-
transport
— Wasserdampfdiffusionstransport
Transportarten po— P g
—kondensation™—
0 b PorengroRe [um]
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Abb. 2-5: PorengrofRen-Klassifikation, nach De Quervain [1967], Klopfer [1985], Flugel [2010] und DIN
ISO 15901 [2019] sowie Wassertransportmechanismen, nach Klopfer [1985].

2.1.2 Externe bestimmende Faktoren

Die Dauerhaftigkeit eines Naturwerksteins wird sowohl von seinen petrographischen und
petrophysikalischen Eigenschaften (Kapitel 2.1.1) als auch von den einwirkenden
Umweltfaktoren bestimmt, die anthropogen beeinflusst bzw. verstarkt werden kénnen. Dazu
zahlen klimatische Einflisse (z.B. Temperatur (Wechsel warm-kalt), Niederschlag (Wechsel
nass-trocken), UV-Strahlung), das Einwirken von Luftschadstoffen sowie die
Bauteilausrichtung und die Interaktion mit anderen Baustoffen (z.B. Fugenmértel oder andere
Natursteinarten).

Einer der Hauptfaktoren, welcher die Gesteinszerstérung und deren Intensitat in einem hohen
Malie beeinflusst, ist Wasser, welches flissig oder als Dampf die Poren durchdringt. Es férdert
biogenen Bewuchs auf der Bauteiloberflache, fungiert als Medium fir den Transport von
Schadstoffen (z.B. Schadsalzen) und verstarkt die mechanische Belastung, hervorgerufen
durch z.B. Frost-Tau-Wechsel-Prozesse. Somit ist Wasser bei nahezu allen
Verwitterungsprozessen am Bauwerk direkt oder indirekt beteiligt [Weber 1986; Grimm 1990;
Meng 1996; Benavente et al. 2008].

In Abb. 2-6 sind die einzelnen Verwitterungsarten und die Uber die Zeit resultierenden
Schadensbilder schematisch abgebildet, in Abb. 2-7 - Abb. 2-12 werden die einzelnen
Schadensarten im Detail dargestellt, welche sich nicht nur durch eine einzelne
Verwitterungsart, sondern aus dem Zusammenwirken verschiedener Prozesse ergeben.
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VERWITTERUNGSZEIT

( i g 7ot o

PHYSIKALISCH CHEMISCH BIOLOGISCH
VERWITTERUNGSARTEN

V

TEMPERATURVERWITTERUNG LOSUNGSVERWITTERUNG MIKROBIOL. VERWITTERUNG
FEUCHTE-VERWITTERUNG DEPOSITIONSVORGANGE MECHANISCHE VERWITTERUNG
FROST-TAU-VERWITTERUNG OXIDATIONSVERWITTERUNG CHEMISCHE VERWITTERUNG
SALZVERWITTERUNG HYDROLYTISCHE VERWITTERUNG

SCHADENSBILDER

RISSBILDUNG VERSCHMUTZUNG BIOGENE BESIEDLUNG
MATERIALVERLUST ABLAGERUNG (Z.B. PARTIKEL) VERFARBUNG & ANLAGERUNGEN
SCHALENBILDUNG AUSHOHLUNG ScHwARZE KRUSTEN (z.B. Gips)
ABSANDEN & AUFRAUUNG SALZKRUSTEN EISENREICHE BELAGE

Abb. 2-6: Verwitterungsarten und Schadensbilder am Bauwerk.

2.1.2.1 Physikalische Verwitterung

Als physikalische Verwitterung werden alle Schadensmechanismen bezeichnet, welche unter
mechanischer Einwirkung entstanden sind und eine Auflockerung des Natursteingefliges,
Zerkleinerung der Gesteinssubstanz und strukturelle Entfestigung bewirken. Hierbei stellen die
gesteinsinterne Schichtung, eine schwache Kornbindung oder auch das Vorhandensein
instabiler Minerale (siehe Abschnitt 2.1.1.1) naturliche Schwachezonen im Naturstein dar. Als
Folge lassen sich an der Natursteinoberflache Abblattern oder Abschuppen von Material
feststellen, bis hin zu Abschalungen von mm bis cm dicken und oberflachenparallel
ausgebildeter Schalen. Bedingt durch Volumenexpansion und -kontraktion treten an der
aufgelockerten Natursteinoberflache Materialabplatzungen, Ausbriche einzelner Partien oder
ein kompletter Steinzerfall auf. Nachfolgend werden die wesentlichen physikalischen
Verwitterungsarten, die am Bauwerk auftreten, naher beschrieben.

Temperaturverwitterung

Die thermische Verwitterung beruht auf der temperaturabhangigen Volumenanderung von
Mineralkérnern in einem Natursteingefige. Aufgrund unterschiedlicher anisotroper
Ausdehnungskoeffizienten der Minerale bei extremen Temperaturwechseln entstehen
Spannungen im Geflge. Dies betrifft zum einen direkt die Korngrenzen sowie die
Kontaktflachen von Bindemittel und Kornverband. Zum anderen treten sie auch zwischen stark
erwarmten und kalten Bereichen innerhalb des Natursteins auf [Snethlage 1984]. Die beim
Ausdehnen und Zusammenziehen wirkenden Druck- und Zugspannungen fiihren zu einer
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Lockerung der Korn-zu-Korn Verbindungen des Mineralverbandes. Werden die maximal
aufnehmbaren Spannungen Uberschritten, erfolgt eine sukzessive und langsam
voranschreitende Entfestigung des Gesteinsgefiiges. Die Aufheizung ist bei dunklen
Oberflachen, wie z.B. dunklen Natursteinen oder durch schwarze Krustenbeldge hoher.
Aufgrund der relativ hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Salzen kann bei einer
entsprechenden Schadsalzbelastung das Verwitterungspotential ebenfalls erhéht werden
[Kraus 1988]. Schadensbilder die sich am Bauwerk zeigen sind Abmehlen, Absanden, eine
Erhéhung der Oberflachenrauigkeit, Rissbildung, Abplatzungen oder Ausbriche von
Gesteinspartien. Im Fall von vorgehangten und fest verankerten Fassadenplatten kann zudem
ein Verformen bzw. Ausbeulen der Platten beobachtet werden.

Quell- und Schwindprozesse

Vor allem bei tonhaltigen Natursteinen sind Quell- und Schwindprozesse als Verwitterungsart
zu beobachten. Ein damit einhergehendes Schadensbild sind oberflachenparallel
ausgebildete Schalen (siehe Abb. 2-7). Dieses Verwitterungsmuster tritt ebenfalls bei Graniten
(thermische Dilatation) oder Kalksteinen auf (als Folge von Gipskrustenbildung, die durch
verstarkten Verwitterungseinfluss abschalen kénnen). Bei tonhaltigen Sandsteinen geht die
Schalenbildung auf feuchtebedingte oder thermisch induzierte Dilatationsvorgange
(Scherkrafte) zurlck. Tonminerale sind in der Lage, inter- und intrakristallin Wasser
einzulagern, was zu einer Volumenzunahme fihrt, welche teils auf das Geflige Ubertragen
wird [Wendler & Hilbert 2006].

Abb. 2-7: (a) Schalenbildung der Gesteinsschichtung folgend, (b) Schalenbildung mit tiefreichender
Ruckverwitterung, (c) schalenartige und oberflachenparallele Rickverwitterung sowie Materialverlust.

Das Wasser kann entweder bei erhdhter Luftfeuchtigkeit aus der Umgebungsluft adsorptiv an
die Zwischenschichten der quellfahigen Tonminerale angelagert werden oder stammt aus der
Beregnung der Oberflachen [Kraus & Auras 1997; Wendler & Hilbert 2006; Griuner 2013]. Da
das Wasser in den Zwischenschichten nur sehr langsam abtrocknet, wird dadurch auch das
Wasserruckhaltevermdgen entschieden beeinflusst [Koch & Sobott 2008]. Durch stetigen
Wechsel von Feuchteaufnahme und -abgabe bzw. Volumenexpansion und -kontraktion und
den daraus resultierenden Wechsel von Quell- und Schwindprozessen, wird das Korngefiige,
v.a. an den Mineralgrenzen zunehmend geschwacht. Gips oder andere hygroskopische Salze
im oberflachennahen Bereich kénnen die Schadensentwicklung durch Kristallisationsprozesse
verstarken (siehe Salzverwitterung). Der Prozess der hygrischen Expansion und Kontraktion
ist abhangig vom verfugbaren Porenraum, vom Durchfeuchtungsgrad sowie der Art der
Kornbindung im Naturstein.
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Frost-Tau-Verwitterung

Diese Verwitterungsart ist die Folge des zyklischen Wechsels von Gefrieren und Auftauen
(thermische  Beanspruchung) bzw. Feuchteaufnahme und -abgabe (hygrische
Beanspruchung) und betrifft vor allem die oberflichennahen Schichten des pordsen
Baustoffes. Unter Frosteinwirkung wird sich Wasser beim Ubergang zu Eis unter einer
Volumenzunahme von bis zu 9 % in den Porenraumen ausdehnen. Hierdurch wird ein Druck
auf die inneren Porenwandungen ausgetibt, der bei einer geschlossenen Pore und bei einer
Temperatur von -22°C einen Maximalwert von etwa 200 N/mm? annehmen kann [Weber 1985].
Bei der kapillaren Wasseraufnahme werden die Poren aber nicht vollstandig wassergefillt sein
(vgl. freie Wassersattigung, Abschnitt 2.1.1.2), weshalb Eiskristallisation zwar in den groRen
Poren beginnt, ein Wassernachschub jedoch aus den kleineren Poren erfolgen muss, damit
Eisbildung und Druckaufbau in den groReren Poren méglich wird [Kraus 1988].

Beim Uberschreiten des maximal Uber das Geflige aufnehmbaren Druckes tritt
Materialermidung und ein Materialversagen uber die Zeit ein. Es ist zu beachten, dass die
Poreneintrittsradien und der Vernetzungsgrad der Poren entscheidenden Einfluss auf den
Grad der Befullung sowie auf den Druckaufbau in den Poren und die Sprengwirkung des Eises
haben [Weber 1986]. Eine Abfolge aus thermischer und hygrischer Beanspruchung fuhrt zu
einer stetigen Wechselbeanspruchung von Volumenexpansion und Volumenkontraktion
innerhalb des Gesteinsgefliges. Folge dieser stetigen Materialermidung sind Rissbildung,
Abplatzungen und Materialverlust an der Natursteinoberflache (siehe Abb. 2-8).

Abb. 2-8: (a, b) Rissbildung, schalenartige Abplatzungen und erhdhte Oberflachenrauigkeit in der
Belastungszone, (c) Rickwittern, Absanden und Materialverlust an der Natursteinoberflache.

Salzverwitterung

Salze koénnen malgeblich zu Schaden am Mauerwerk beitragen und die
Verwitterungsresistenz der verbauten Natursteine herabsetzen. Sie sind als feste, weilde
Abscheidungen auf der Gesteinsoberflache in Form von einzelnen Kristallen oder als
Ausblihungsbiindel erkennbar. Salze sind in der Lage aus der Umgebungsluft Wasser
aufzunehmen und damit in Lésung zu gehen und sich im Gesteinsinneren anzureichern. Die
Art des Salzes und die Salzmenge entscheiden Uber die Intensitat der Salzbelastung. Wenn
Salze aus einer Ubersattigten Lésung (mit einer hohen Salzkonzentration) in ihr urspringliches
Kristallgitter zurlickgehen, bedeutet dies eine Volumenzunahme durch Auskristallisation im
Porenraum und das Aufbauen eines Druckes gegen die Porenwandung, der sogenannte
hydrostatische Kristallisationsdruck [Kraus 1988]. Wird dieser Uberschritten, erfolgt eine
Schwachung des Gesteinsgefliges, welche sich durch Rissbildung, Abplatzungen oder
Absprengungen an der Gesteinsoberflache aullert (Abb. 2-9).
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Dieses Resultat wird aber auch durch den sogenannten Hydratationsdruck erreicht. Hierbei
findet, in Abhangigkeit von der Umgebungsfeuchte und vorherrschenden Temperatur, bei
Abtrocknungsprozessen die Bildung von Salzkristallen oder Salzen mit einem spezifischen
Kristallwassergehalt statt [Snethlage 1984]. Bei einer Erhohung der Gesteinsfeuchte durch
Beregnung oder steigende Luftfeuchtigkeit, kdnnen sich Hydratphasen bilden. Diese besitzen
ein grolieres Volumen und fuihren so zu einer Druckeinwirkung auf das Gesteinsgeflige [Kraus
1988]. Ein weiterer Mechanismus ist der lineare Wachstumsdruck. Hierbei werden diejenigen
Druckkrafte beschrieben, welcher ein Salzkristall, der von einer Ubersattigten Ldsung
umgeben ist, beim Wachsen auf die Porenwandungen ausiibt [Snethlage 1984; Kraus 1988]

Ebenfalls kénnen die im Porenraum gebildeten Salze chemisch das Bindemittel oder instabile
Minerale |6sen bzw. zersetzen, was zu einer Schadigung des Gefliges fuihrt. Am Bauwerk zeigt
sich dieses Schadensbild in Form einer deutlichen Rickverwitterung bei gleichzeitig starkem
Absanden der Oberflache (Abb. 2-9, a und c). Die Salze sind dabei unterschiedlichen
Ursprungs. Sie kdnnen einerseits durch Luftverschmutzung bzw. durch sauren Regen ins
Mauerwerk gelangen, andererseits durch aufsteigende Wasser, welche die Salze aus
belasteten Boden oder aus dem Grundwasser beziehen. Zudem gelangen Salze durch den
Einsatz von Streusalz (NaCl), durch das Vorhandensein von tierischen
Stoffwechselendprodukten oder durch den Einsatz von Dungemittel (v.a. Nitrate) in den
Baustoff. Sie kébnnen aber auch aus den Baustoffen selbst stammen. Zu den wichtigsten
bauschadlichen Salzen gehéren Chloride, Nitrate und Sulfate [Weber 1985].

Abb. 2-9: (a) Salzausblihungen im Sockelbereich und Ruckverwitterung der Oberflachen, (b)
Salzkrusten und Materialabsprengung (in Kombination mit Rostsprengung), (¢) Absanden und
Wabenverwitterung.

2.1.2.2 Chemische Verwitterung

Als chemische Verwitterung werden alle Schadensph&nomene zusammengefasst, die zu
einer chemischen Umwandlung des Mineralbestandes oder des Bindemittels bzw. zu einer
Mineralneubildung flhren. Die verantwortlichen Prozesse im Porenraum und an der
Natursteinoberflache sind Lésungs-, Oxidations- und Hydrolyse-Vorgange oder kénnen auch
biochemischen Ursprungs sein, stets unter der Anwesenheit von Wasser.

Depositionsvorgénge

Gasférmige (anorganische) Oxide, wie Schwefeldioxid (SO.), Stickoxide (NOy), Kohlendioxid
(CO2), Ammoniak (NH3), Kohlenwasserstoffe (unvollstandig verbrannte Reste von Kraftstoffen,
Ol und Kohle) und Staubpartikel kénnen im unterschiedlichen MaRe auf die
Natursteinoberflache einwirken. Die gasférmigen Stoffe sowie Partikel setzen sich auf der
Oberflache ab, werden Uber das Porensystem aufgenommen und dort abgelagert (trockene
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Deposition) [Kraus 1988; Goretzki 2004]. Sind die Stoffe dagegen in Wasser geldst, werden
sie durch Beregnung in den Naturstein transportiert. Dieser Prozess wird als nasse Deposition
bezeichnet [Steiger & Dannecker 1994].

Das so eingetragene SO» kann mit Wasser (aus Beregnung, Umgebungsluft oder aus
Sorbatfiimen an den Porenwandungen (vgl. Abschnitt 2.1.1.2)) zunachst zu schwefeliger
Saure (H2SOs3) und durch anschlieRende Oxidation zu Schwefelsdure (H.SO4) chemisch
umgesetzt werden [Snethlage 1984]. Durch Ldsung koénnen sich im Fall von
Karbonatgesteinen (CaCQOs3) Calciumsulfate, also Gips (CaS04-2H,0) bilden [Scholten et al.
1991]. Diese Salze sind zumeist wasserldslich und kénnen sich in der Porenldsung anreichern.
Bei Evaporation erfolgt ein Losungstransport in oberflachennahe Schichten der Natursteine
und eine Anreicherung der aus der Losung auskristallisierten Salze [Kraus 1988]. Durch die
Einlagerung von Rull oder Staubpartikeln entstehen die charakteristischen schwarzen
Gipskrusten [Winkler 1987] vor allem in witterungsgeschitzten Bereichen, wo sie zu
asthetischen Veranderungen an der Bauwerksoberflache flihren. Als Folge der Krustenbildung
treten Verfarbung und Verschmutzung auf (Abb. 2-10).

Evaporationsprozesse fihren zu einem Austrocknen der Schmutzanlagerungen und zu einer
sukzessiven Verdichtung dieser Schicht und somit zu einer Anreicherung von Schadstoffen
(dunkle Krusten) direkt an der Natursteinoberflache (siehe Abb. 2-10, b und c). Als
Konsequenz ist in diesem Bereich mit einer erhdhten Reduktion des
Wasserdampfdiffusionstransportes zu rechnen [Goretzki 2004]. Diese Anlagerungen auf der
Baustoffoberflache dienen aber auch als zusatzliche Feuchtespeicher, da sie Wasser langer
zuruckhalten und dadurch die Verdunstungsrate reduzieren kénnen [Knéfel 1980]. Dennoch
fuhren diese Anlagerungen langfristig zu optischen und strukturellen Veranderungen der
Natursteinoberflache. Diese variieren von leichten Verfarbungen bis hin zu stark ausgepragten
Farbveranderungen, Verdunkelungen bzw. Verschmutzung der Oberflache (Abb. 2-10).

Abb. 2-10: (a) Verdunkelung der Natursteinoberflache, (b, c) dichte und flachig aufsitzende Gipskrusten
auf silikatischen (b) und karbonatischen (c) Oberflachen.

2.1.2.3 Biologische Verwitterung

Ein entscheidender Punkt hinsichtlich der Standzeit und Langlebigkeit eines Bauteils ist
dessen Wartung. Bei ungenigender Unterhaltung bzw. Pflege setzen sich die Oberflachen mit
atmospharischen Anlagerungen zu (Staube, Partikel, Ru) und werden biogen besiedelt
[Goretzki 1989]. Die damit einhergehenden Verfarbungen an der Oberflache kénnen wahrend
der ersten Jahre nach Bauteilexposition zu einer unerwiinschten optischen sowie asthetischen
Veranderungen fuhren [Hofbauer et al. 2003].
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Biogene Besiedlung

Die auf der Oberflache anhaftenden Biofilme sind Kleinstlebensraume, die von
Mikroorganismen aufgebaut werden. Sie bilden sich an der Grenzflache von Atmosphéare zu
einem festen Substrat und besiedeln bei glinstigen Rahmenbedingungen dort die mineralische
Oberflache (siehe Abb. 2-11). Biofilme stellen heterogen aufgebaute komplexe Strukturen dar,
bestehend aus chemolithotrophen, chemo-organotrophen sowie phototrophen Organismen.
Dazu zahlen Pilze, Algen, Cyanobakterien, heterotrophe Bakterien, Flechten und Moose
[Gorbushina 2007]. Fur eine Besiedlung der Oberflaichen werden die Sporen der
Mikroorganismen, die eine Gréfle von +/- 20 ym besitzen kdnnen, Uber Wind oder Wasser
Uber weite Bereiche transportiert [Hofbauer et al. 2003]. Atmospharische Aerosole, Gase und
Staub, die sich als dunne organische Materie auf der Natursteinoberflache ablagern und Gber
Niederschlag in den porésen Baustoff eingetragen werden, dienen als Nahrungsquelle
[Hofbauer et al. 2003; Goretzki 2004; Gorbushina 2007].

Abb. 2-11: Wachstum von Flechten, Algen und Moosen auf silikatischen (a, b) und karbonatischen (c)
Natursteinoberflachen. Durch fortschreitende Verwitterung ist ein Wachstum in Risse maéglich.

Unter feuchten Bedingungen kann die Baustoffoberflache bereits nach wenigen Monaten von
Bakterien und Algen besiedelt werden [Schober et al. 1995]. Ausgehend von einer
Oberflachenbesiedlung folgt eine Ausbreitung in Hohlrdume oder Risse bis in tiefere Bereiche
des Substrats. Algen, Bakterien und hefeartige Pilze klumpen zusammen und gruppieren sich,
wahrend sich Pilze Uber ihre Hyphen in das Substrat verwurzeln. Langfristig fihren das
wechselseitige Einwirken von Atmosphare und Biofilm-Aktivitat zu einer Auflockerung und
Auflésung des Gesteinsverbandes, wodurch die Mikroorganismen noch tiefer in den porésen
Werkstoff wurzeln kénnen, um tiefere Gesteinsbereiche zu besiedeln [Gorbushina 2007].

Tiefenwachstum

Crypto-endolithische Cyanobakterien kénnen sich innerhalb des Gesteins in einer Tiefe von
0,5 bis 5 mm ansiedeln. Dort erhalten sie genugend Licht fur Photosynthese, sind aber vor
ungunstigen Umwelteinfliissen geschitzt. Dies bedeutet aber auch, dass biogene Besiedlung
bis in diese Tiefe stattfinden kann. Hinsichtlich der Pflege und Wartung von
Natursteinoberflachen kann dies Reinigungsmaflinahmen entscheidend erschweren. Dennoch
ist festzuhalten, dass die Haufigkeit von Algen und Cyanobakterien in Biofilmen stark vom
Wasserangebot abhangig ist und die Ausbreitung sowie die Wachstumsgeschwindigkeit stark
steuert [Gorbushina 2007].
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Biogene Aufwiichse

Biofilme bilden Uber die Zeit stabile bzw. verdichtete Bereiche an der Bauteiloberflache aus
[Hofbauer et al. 2003], wodurch sie zu einer Veranderung der Feuchtezustande und des
Wasserhaushaltes flihren. Zum einen wird die kapillare Wasseraufnahme durch die biogenen
Aufwilchse reduziert, was auch einen gewissen Verwitterungsschutz bietet [Mottershead &
Lucas 2000]. Andererseits halt sich die Feuchte langer im Baustoff, was zu einem erhohten
Wasserdampfdiffusionswiderstand und einem veranderten Abtrocknungsverhalten fihrt. Bei
einem erhohten Wassermangel sterben die Organismen ab und eine Schwarzfarbung
(Melanin) kann an den Oberflachen beobachtet werden (Abb. 2-12).

>

Abb. 2-12: (a) rostfarbener Belag und biogener Bewuchs auf Obernkirchener Sandstein, (b) biogene
Besiedlung verursacht Schwarzfarbung von Marmorskulptur, (c) schwarze Krusten der Porta Nigra.

Zusatzlich kann diese Schwarzfarbung durch Eisen (Fe), Mangan (Mn) oder Schwefel (S)
hervorgerufen werden, die durch Transport- und Oxidationsprozesse an der
Natursteinoberflache ausfallen [Goretzki 2004]. Bei der Oxidationsverwitterung werden in
sauerstoffhaltigen Wa&ssern aus den reduzierten Formen Verbindungen der hochsten
Oxidationsstufe gebildet (z.B. Fe?* zu Fe**) [Kraus 1988]. Als Schadensbild sind am Bauwerk
schwarze Krusten oder rostfarbene Belage sichtbar (siehe Abb. 2-12).

Mechanischer und I6sender Angriff

Durch Zellwachstum, aber auch Quell- und Schrumpfbewegung des Biofilms kénnen
zusammenhangende Mineralkdrner bzw. Korn-zu-Kornkontakte getrennt werden. Zudem
fuhren Stoffwechselprozesse (Energie- und Nahrungsstoffwechsel) der Organismen zu
Partikelldsung bzw. Ldsungserscheinungen an der Natursteinoberflache. Diese Biokorrosion
kann Locher bis in 300 ym Tiefe innerhalb weniger Monate verursachen [Gorbushina 2007].
Schaden, die generell durch eine biogene Besiedlung am Bauwerk in Erscheinung treten, sind
unter anderem Gefiigeauflockerung, Abplatzen und Absanden, Krustenbildung, Verfarbung,
Vergriinung und Atzgruben auf der Werksteinoberflache [Goretzki 1989].

2.2 Steinschutzstoffe auf siliziumorganischer Basis

2.2.1 Siliziumorganische Hydrophobierungsmittel

Natursteinkonservierung - historischer Uberblick

Seit Jahrhunderten wird durch den Einsatz von Steinschutzstoffen der Gesteinsverwitterung
und den damit einhergehenden Zerfallsprozessen entgegengewirkt. In der Antike und in der
Zeit danach kamen vor allem naturliche Produkte, wie Wachse, Harze, Talk, tierische Fette,
Lein-, Nuss- oder Mohnole flr die Natursteinkonservierung bzw. zur wasserabweisenden
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Einstellung von Oberflachen zur Anwendung [Kiesewetter & Materna 1994; Herm et al. 1998;
Snethlage & Wendler 2010]. Bis zum Beginn der Industrialisierung im 19. Jahrhundert wurden
fur den Bautenschutz und fiir die Konservierung filigraner Bauzier die Bauteiloberflachen unter
regelmaligem Wartungsaufwand mit Kalkschlammen, Tldnchen, Gipsputzen oder mit
Farbfassungen versehen [Charola 2003; Snethlage 2014]. Letzteren wurden oftmals diverse
Ole oder Gemische auf kaseinleim-Basis beigemengt [Herm et al. 1998]. Die dlbasierten
Produkte oder Wachse zeigten nach der Applikation zum Teil deutliche Verfarbungen oder
Verdunkelungen an den Fassaden, oder im Fall von Bienenwachsen eine klebende
Oberflache, an der sich Schmutzpartikel anlagern konnten [Snethlage 2014].

Im Zuge der chemischen Entwicklung Anfang des 20. Jahrhunderts kamen synthetisierte
Silicate wie Wasserglaser (K2SiO3, NazSiO3) und Fluorsilicate (wie MgSiFes, ZnSiFe) auf den
Markt, die sich bis in die 1960er Jahre hielten, danach jedoch aufgrund von Folgeschaden,
wie Uberfestigung, keine Anwendung mehr fanden. Produkte wie veresterte Naturharze,
Kalkwasser (Ca(OH);) oder Barytwasser (Ba(OH),), stellenweise unter Zusatz von Losemitteln
wie Benzol, Benzin oder Naphtha, kamen ebenfalls zum Einsatz [Kiesewetter & Materna 1994;
Herm et al. 1998; Wendler & Grassegger-Schon 2014].

Aufgrund unzureichender Langzeiterfahrung sowie ungenigender Dauerhaftigkeit und
vermehrt auftretender Schaden an der Gesteinssubstanz, verursacht durch die Produkte
selbst (Alkalimetalle) oder deren Reaktionsprodukte, traten ab dieser Zeit Kunstharze, wie
Acrylharze, Epoxidharze oder Polyesterharze, sowie Polyurethane und siliziumorganische
Verbindungen auf den Markt [Snethlage & Wendler 2010; Wendler & Grassegger-Schon
2014]. Zunehmende Umweltbedenken hinsichtlich der Verwendung l6sungsmittelbasierter
Produkte fihrten zu einem weitgehenden Verzicht von organischer Losungsmitteln, weshalb
Ende der 1980er Jahre wasserldsliche Produkte auf dem Markt erschienen [Charola 2003;
Gerdes & Wittmann 2003].

Zur Steinverfestigung von Skulpturen oder abnehmbaren Bauteilen kam die
Acrylharzvolltrankung (IBACH-Verfahren) zum Einsatz. In den zu behandelnden Naturstein
wird unter Vakuum flissiges Methylmethacrylat eingebracht, welches dort anschliel3end
aushartet [Ibach 1980; Bauer-Bornemann et al. 2002]. Dieses Verfahren eignet sich jedoch
nicht fir die Behandlung von groReren Fassadenabschnitten. Fur die Kalksteinkonservierung
wurden zudem Produkte auf Hydroxyapatit- oder Nanokalk-Basis entwickelt [Sassoni et al.
2011; Sassoni et al. 2013; Borsoi et al. 2016].

Natursteinkonservierung - aktuelle Situation

Heutzutage sind sowohl fiir die Steinverfestigung als auch flir Hydrophobierungsmafinahmen
die siliziumorganischen Stoffe als eine der am haufigsten eingesetzten Gruppe im
Bautenschutz zu nennen [Charola 2003]. Nachfolgend wird naher auf Kombinationsprodukte,
bestehend aus einer Hydrophobierung und Festigungsmittel sowie auf reine
Hydrophobierungsmittel auf siliziumorganischer Basis eingegangen.

Kombinationsprodukte auf Kieselsédureesterbasis

Zur Stabilisierung bzw. strukturellen Festigung aufgelockerter Gesteinssubstanz werden
vornehmlich Produkte auf Kieselsdureester-Basis (KSE) verwendet, um gezielt dem
verwitterungsbedingten Bindemittelverlust am Naturstein entgegenzuwirken [Wheeler 2005;
Snethlage & Wendler 2010; Braun & Orlowsky 2018]. Siliciumtetrachlorid stellt hierbei den
Ausgangsstoff dar, der unter Zusatz von Alkohol Tetraethylorthosilikat (TEOS) als
Reaktionsprodukt ausbildet. AnschlieRend laufen bei der Kieselgel-Bildung zwei Schritte
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parallel ab. Zunachst erfolgt bei der Hydrolyse, unter Zugabe von Wasser und Abspaltung von
organischen Seitengruppen, die Bildung von Silanolgruppen, die unter Wasserabspaltung
wahrend der Polykondensationsreaktion vernetztes Kieselgel in den freien Porenraumen des
Natursteins ausbilden [Weber 1985]:

Si(OH)4 + 4ROH ———— Si(OR), + H,0

Katalysator
Si(OR)4 + 4H,0 ———— Si0, - aq + 4ROH 1

Kieselsaureester wird jedoch nicht nur fur die Steinverfestigung, sondern auch im Bereich der
hydrophoben Oberflachenausstattung in Form eines Kombinationsproduktes eingesetzt,
bestehend aus Hydrophobierung und KSE-Zusatz. Bei dieser Kombination dient KSE als
Grundierung bzw. Haftvermittler, welches reaktive OH-Gruppen auf der mineralischen
Baustoffoberflache schafft, an denen das Hydrophobierungsmittel chemisch gebunden
werden kann [Weber 1985; Grobe & Zeine 1999].

Hydrophobierende Imprégnierungen

Um Natursteinoberflachen bzw. deren Porenwandungen wasserabweisend einzustellen,
finden vor allem siliziumorganische Hydrophobierungsmittel Verwendung. In den friihen
1950er Jahren kamen Methylsilikonate fur den Fassadenschutz zum Einsatz, welche aufgrund
gesteinsschadigender Reaktionsprodukte (hygroskopische Salze) von Produkten auf
Silikonharz-Basis abgelést wurden. Diese zeigten jedoch vermehrt eine ungenigende
Eindringtiefe, weshalb seit den letzten 40 Jahren vor allem Silane, Siloxane oder Silan-Siloxan-
Gemische Verwendung finden. Diese sind entweder in organischen Lésemitteln geldst, als
wasserlosliche Produkte, Mikroemulsionen oder Cremes erhaltlich [Charola 2003; WTA 2010].

Aktuell werden ebenso fluorierte Verbindungen, wie fluorierte Acrylat-Copolymere,
Perfluoropolyether (PFPE) oder Polyfluorourethan eingesetzt. Nanopartikel-Polysiloxan-
Gemische finden ebenfalls zunehmend Verwendung. Polydimethylsiloxanen (PDMS),
Polymethylmethacrylaten (PMMA) oder Polyalkylsiloxanen werden als Nanopartikel
anorganische Oxide wie SiO2, TiO2, Al,0O3, SnO, oder Cu zugeflgt, um die wasserabweisende
Wirkung der Polymere oder die selbstreinigen Eigenschaften der hydrophobierten Oberflache
zu verbessern [Manoudis et al. 2008; De Ferri et al. 2011; Manoudis et al. 2014]. Kombiniert
mit Bioziden sollen sie die Ansiedlung von Organismen unterbinden [Moreau et al. 2008; Pinna
et al. 2012].

2.2.2 Chemismus und Eigenschaften siliziumorganischer Hydrophobierungsmittel

Mit der Einfuhrung der Mduller-Rochow-Synthese Mitte des 20. Jahrhunderts konnten seit
dieser Zeit siliziumorganische Verbindungen im kommerziellen Maf3stab hergestellt werden.
Methylchlorsilane stellen die Ausgangsverbindungen fiur den Herstellungsprozess dar
[Rochow 1948; Allen et al. 1997; Brook 2000]. Fir Siloxane werden im Folgenden die
wesentlichen Reaktionsschritte erlautert.

Zu Beginn werden aus den Chlorsilan-Vorstufen, durch den Prozess der Alkoholyse, oligomere
(n= 1-4) oder polymere (n > 4) Siloxane hergestellt (siehe Abb. 2-13). Mit der im Naturstein
vorhandenen naturlichen Gesteinsfeuchte, die als Katalysator wirkt, werden Siloxane zu
silanolgruppenhaltigen Zwischenprodukten hydrolysiert. Diese gehen anschlielend, unter
Abspaltung von Wasser in ein Polykondensationsprodukt Uber. Das entstandene
Reaktionsprodukt besitzt eine Si-O-Si-Bindung, welche an den Seitenketten der Si-Atome
Alkyl-, Alkoxy- bzw. Silanolgruppen einfach gebunden hat [Roth 1984; Grobe et al. 1993; Allen
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et al. 1997; Brook 2000]. Das durch Polykondensation im Porenraum des Natursteins
entstandene dreidimensionale Netzwerk bindet sich an den Baustoff als dinner Film an, ohne
dabei das vorhandene Porensystem zu verschlieRen [Mayer 1995]. Fir einen hydrophoben
Effekt genlgt eine ein Molekul dicke Schichthéhe des Polysiloxanfiims [Snethlage 2014].

| |
O R O
| | |
R-Si-0-Si -0-Si -OH
’lza R'OH +H,0 R ﬁ + H,0 + Kat. R ll:a Kondensation I dH Fl;z
CI—EI;|—CI T>RO?|O?| OR’ WHO‘&O&? OH—)(l) o E
: ; | |
cl OR’[ OR’J OH] OH ] - 0-5i-0-8i -0-Si-0-
| | |
R O ©
CHLORsILAN ~ AKOMolyse gy oxan _ Fvdolyse - guanoL  Kondensation g \konHARZ

Abb. 2-13: Reaktionsschritte bei der Siloxan Herstellung (verandert nach Roth [1984]).

Die hydrophilen Silanolgruppen (Si-OH) binden kovalent an die polare mineralische
Baustoffoberflache an, wahrend die hydrophoben unpolaren Kohlenwasserstoffreste von der
Natursteinoberflache weggerichtet sind. Diese Molekulausrichtung ist letztendlich flr den
hydrophoben Charakter des Bauteils verantwortlich (siehe Abb. 2-14) [Marschner 1984; Grobe
et al. 1993; Wittmann & Miller 1996; Stoppek-Langner & Grobe 1998; Snethlage 2014].

Maogliche Alkyl- (R) und Alkoxygruppen (OR") die an das Si-Atom gebunden sein kénnen, sind
Abb. 2-14 zu entnehmen. Methylgruppen stellen die Gruppe mit der geringsten Molekulgrée
dar, weswegen der Schutz vor Sauren oder Basen als eher gering einzustufen ist, was Einfluss
auf die Dauerwirksamkeit haben kann. Die sehr lange Isooctyl-Kette bietet hingegen einen
guten sterischen Schutz gegen mdgliche Aggressorien, behindert aber die Ausbildung eines
exakten formschlussigen dreidimensionalen Netzwerks der Polysiloxane im Porenraum (siehe
Abschnitt 2.3.1) [Snethlage 2014].

Isooctyl
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. Naturstelnoberﬂache

Abb. 2-14: Anbindung von Hydrophobierungsmitteln auf siliziumorganischer Basis an eine
Natursteinoberflache (verandert nach Nagele [1985] und Snethlage [2014]).

In der Natursteininstandsetzung finden vor allem monomere (Silane), oligomere (Oligosiloxane
bzw. Siloxane) und polymere (Silikonharze) siliziumorganische Verbindungen Anwendung
[Mayer 1995; Stoppek-Langner & Grobe 1998] (siehe Abb. 2-15). Als Silane werden



2 Stand der Forschung 21

Stoffgruppen bezeichnet, deren Grundgerist aus einem Siliziumatom (Si) besteht, an welches
verschiedene chemische Gruppen gebunden sein kdnnen [Gerdes & Wittmann 2003]. Silane
(Alkylalkoxysilane) stellen niedrigviskose Flissigkeiten dar, welche durch ihre geringe
MolekulgréRe leichter und tiefer in einen porésen Baustoff eindringen kénnen [Weber 1985].
Bei der Reaktion wird als Nebenprodukt Alkohol (z.B. Ethanol) freigesetzt, welcher
anschlief’end verdunstet. Silane sind leicht fliichtig und verdunsten zu einem gewissen Anteil
bei der Filmbildung. Bei unginstigen Umgebungsbedingungen (z.B. hohe Temperaturen,
geringe Baustofffeuchte, viel Zugluft) kann nur eine unzureichende Wirkstoffbildung erfolgen,
weshalb sie hochkonzentriert (20 - 40 %) appliziert werden sollten [Roth 1984]. Insgesamt
besitzen Silane ldngere Reaktionszeiten als Siloxane oder Silikonharze, bis zum Aufbau des
dreidimensionalen Silikonnetzwerkes [Charola 1995].

SILANE SILOXANE SILIKONHARZE

BESSERE ALKALIBESTANDIGKEIT

Abb. 2-15: Wirkungsgrad hydrophober Schutzstoffe auf siliziumorganischer Basis. Mit zunehmender
Alkylkettenlange verringert sich deren Wirkung, jedoch steigt die Alkalibestandigkeit (verandert nach
Marschner [1984]).

Siloxane (oligomere Alkylalkoxysilane oder Alkylalkoxysiloxane) sind ebenfalls niedrigviskose
Flussigkeiten, welche aufgrund zunehmender Kettenlédnge eine geringere Eindringtiefe in den
mineralischen Baustoff aufweisen [Fendinger et al. 1997]. Sie entstehen durch
Polykondensation mehrerer monomerer Alkylalkoxysilan-Molekile (n= 1 - 4, siehe Abb. 2-13).
Zudem reagiert in diesem Fall das Silikonnetzwerk schneller aus.

Silikonharze koénnen als sehr viskose sowie hochmolekulare (hochkondensiert) und
dreidimensional vernetzte Substanzen bezeichnet werden [Allen et al. 1997]. Nachdem das
Losungsmittel verdunstet ist, besitzen sie bereits ihren hydrophoben Charakter
(physikalisches Austrocknen) [Roth 1984].

Hinsichtlich des Wirkungsgrades siliziumorganischer Verbindungen nimmt mit zunehmender
Alkylkettenlange und deren Verzweigung bzw. mit steigenden MolekilgroRRen (Silane -
Siloxane - Silikonharze) deren Alkalibestandigkeit zu. Jedoch wird dadurch die maximal
mogliche Eindringtiefe sowie die hydrophobierende Wirkung bei feinporigen Natursteinen
verringert (Abb. 2-15) [Marschner 1984]. Unter Verwendung diverser Katalysatoren kénnen
Hydrolyse und Kondensationsreaktion verstarkt werden. Diese sind saure oder basische
Katalysatoren, wie z.B. Salzsaure (HCI), Dibutylzinn-Dilaurate (DTD) oder Tetrabutyltitanate
(TBT) (siehe Abb. 2-16) [Grobe & Zeine 1999; Brook 2000].

Einfluss auf die hydrophobe Wirkung nimmt zudem die Art der Porenstruktur und Ausbildung
der hydrophoben Oberflache. Im speziellen sind dies die GleichmaRigkeit der Belegung der
Porenwande sowie das Hineinragen der Molekulketten in den Porenraum [Carmeliet et al.
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2002a]. Dies hat entscheidenden Einfluss auf das Wasserriickhaltevermégen sowie den
Wasserdampfdiffusionstransport Gber das Porennetzwerk. Hydrophobe Poren verhalten sich
wie zylindrisch ausgebildete Poren mit Kontaktwinkeln > 90° (vgl. Kapitel 2.1.1.2). Da der
Kapillardruck negativ wird, kann die Kapillarpore kein Wasser aufnehmen. Nur wenn ein von
aullen angelegter Druck gleich oder grofRer dem Kapillardruck ist, wird Uber die Pore Wasser
aufgenommen [Weber 1985; Carmeliet et al. 2002a].

Silane Monomer

Luftfeuchtigkeit

Polysiloxane als Katalysator

S vorpolymerisierte Silane
Oligosiloxane POy

physikalisches

Silikonharze Hochpolymere in organischen Lésungsmitteln I,

zusatzliche Hydrophobierungssubstanzen

organische niedrigmolekulare  fluorhaltige
Titanate Ml Acrylate Verbindungen

Abb. 2-16: Gruppierung hydrophobierender Substanzen (verandert nach Marschner [1984]).

In Carmeliet et al. [2002a] wird eine Polysiloxan-Schichtdicke zwischen 0,015 ym - 0,1 ym
angefuhrt. In mittleren Porenradien kann es bei der Polymer-Netzwerkausbildung zur
teilweisen (2) oder ganzlichen Fillung der Pore kommen (3) (siehe Abb. 2-17). Bei Feinporen
kommt es hingegen zu keiner hydrophoben Belegung (1), da die Poreneintrittsradien fir die
Mittelaufnahme zu klein bzw. bereits mit Wasser gefillt sind. Bei Grobporen findet nur eine
Porenwandauskleidung statt (4), die zu einer PorengréfRenverkleinerung fuhrt.

—= Substrat

Abb. 2-17: 1: keine Porenwandauskleidung, 2: teilweise Belegung der Porenwande, 3: SchlieRen von
Poren, 4: Ausbildung eines Polymernetzwerkes in den Grobporen, 5: Wassertropfenbildung
auf/innerhalb der hydrophoben Schicht (verandert nach Carmeliet et al. [2002a]).

Da gleiche Hydrophobierungsmittel auf unterschiedlichen Steinarten unterschiedlich wirksam
sein  kénnen [Marschner 1984; Weber 1985], muissen bei einer geplanten
Natursteinhydrophobierung Wirkstoff und Naturstein prazise aufeinander abgestimmt werden.
Hierbei beeinflusst die Natursteinart, deren mineralogische Zusammensetzung und
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gesteinstechnische Eigenschaften das Anbinde-Vermégen des Hydrophobierungsmittels an
die Baustoffoberflache (Abb. 2-17). Allgemein sind die applizierten Schutzstoffe kovalent am
Substrat gebunden, mit einer Verankerung unter Nutzung oberflachenstandiger reaktiver
Gruppen oder Uber chemische Bindung an z.B. vorhandene Tonminerale [Stoppek-Langner &
Grobe 1998]. Steinschutzstoffe auf siliziumorganischer Basis werden jedoch, anders als bei
silikatischen Gesteinen, Uber das karbonatische Geflige von Kalksteinen aufgrund fehlender
reaktiver OH-Gruppen nur unzureichend chemisch gebunden [Plueddemann 1982], weshalb
der Erfolg von HydrophobierungsmafRnahmen ohne entsprechende Vorbehandlung auf
diesem Untergrund als kritisch zu betrachten ist. Zudem bedingt die Art, Zusammensetzung,
Wirkstoffkonzentration und Menge des verwendeten Hydrophobierungsmittels sowie die Art
des Ldsemittels und Katalysators, wie weit es in den Naturstein eindringt und in welchem Male
es dort ausreagieren und wirken kann. Laut Gerdes & Wittmann [2003] hangt die Eindringtiefe
zudem von der Behandlungsdauer bzw. Einwirkzeit ab, also von der Kontakizeit von
Baustoffoberflache und Trankstoff.

Bei der Hydrophobierung eines biosparitischen Kalksteins (Porositat <10 %) mit
unterschiedlichen Steinschutzstoffen auf siliziumorganischer Basis (vornehmlich Siloxane)
wurde bei Alvarez de Buergo Ballester & Fort Gonzaléz [2001] eine Wirkstoffaufnahme
zwischen 70 g/m?-200 g/m? (flissig) mit verbliebenen Wirkstoffmengen zwischen
4 g/m? - 60 g/m? sowie resultierenden Eindringtiefen <20 pm angegeben (mittels REM-
Analyse bestimmt). Moreau et al. [2008] berichten bei der Applikation von Alkylpolysiloxanen
auf porose franzosische Kalksteine (Porositat > 20 %) von einer Mittelaufnahme (trocken)
zwischen 400 g/m? - 1500 g/m? und resultierenden Eindringtiefen zwischen 2 mm - 10 mm.
Die Trankung von Ziegel (Porositat ~ 40 %) mit siliziumorganischen Hydrophobierungsmitteln
und Kombinationsprodukten (hydrophobierend und verfestigend) fiihrte bei Untersuchungen
von Dimmig [1998] zu Nasseindringtiefen zwischen 10 mm - 13 mm. An hydrophobierten
Betonoberflachen konnten hingegen geringere Eindringtiefen zwischen 1 mm (Siloxane) und
3 mm (Silane) ermittelt werden [Wittmann & Muller 1996].

2.2.3 Einsatz am Bauwerk

HydrophobierungsmalRnahmen werden im Bautenschutz vor allem praventiv eingesetzt, um
das Risiko der verwitterungsbedingten Baustoffschaden, welche weitgehend wasserinduziert
sind, zu minimieren. Die wasserabweisende Einstellung der Bauteiloberflache fihrt zu einer
Reduktion der kapillaren Wasseraufnahme und so zu einem Fernhalten von anstehendem
Wasser (z.B. kurzzeitiges Schlagregenereignis) [Marschner 1984; Grobe et al. 1993;
Bruchertseifer et al. 1998; Charola 2003; Gerdes & Wittmann 2003; Snethlage 2014]. Das
System soll weiterhin diffusionsoffen bleiben, damit Wasserdampf in den Baustoff sowie aus
dem Bauteil an die Natursteinoberflache transportiert werden kann, um dort zu verdunsten.
Durch die Hydrophobierungsmallnahme werden die Porenwandungen mit einem dunnen
hydrophoben Molekiilfiim ausgekleidet, ohne den offenen Porenraum zu flllen [Grobe et al.
1993]. Der Schutzstoff wird direkt vor Ort mittels Pinsel, Spriihen, Tauchen oder Flutverfahren
appliziert und dringt Uber kapillares Saugen in die oberste Zone des Werkstoffes ein.

Unter baupraktischen Gesichtspunkten sollen  Hydrophobierungen durch ihren
selbstreinigenden Effekt zu einer Reduzierung der Oberflachenverschmutzung, bei einer
gleichzeitigen Unterbindung der biogenen Besiedlung fuhren. Durch das Fernhalten von
Wasser wird eine Erhdhung des Frost-Tau-Widerstandes angestrebt. Da tUber die hydrophobe
Bauteiloberflache kein kapillarer Wassertransport moglich ist, soll die Aufnahme
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bauschadlicher Salze verringert werden. Zudem besitzen sie eine hohe UV-, Alkali- und
Witterungsstabilitat [Nagele 1985].

Der Einsatz in der Praxis zeigte jedoch haufig negatives Verhalten. Untersuchungen haben
gezeigt, dass nicht jedes Hydrophobierungsmittel fir jede Natursteinart geeignet ist und dass
sich einige Gesteine, wie Marmor oder Kalksteine, unter Umstanden nur durch eine KSE
Vorbehandlung hydrophobieren lassen [Weber 1985]. An zahireichen hydrophobierten
Fassaden konnten 2 - 3 Jahre nach der Mallnhahme dunkle Verfarbungen und Schmutzflecken
beobachtet werden [Krumbein & Gorbushina 1995]. Charola et al. [2008] stellten 4 Jahre nach
der Applikation eine biogene Besiedlung vor allem an den Wasserablaufbereichen an
mehreren hydrophobierten Marmorskulpturen fest.

Oftmals zeigen hydrophobierte Oberflachen eine erhdhte hygrische Dilatation, vor allem bei
tonhaltigen Natursteinen sowie eine ungleichmallige Abnahme der Leistungsfahigkeit der
applizierten Mittel, wodurch Uber die nicht mehr hydrophoben Bereiche Wasser in das Bauteil
eindringen kann [Snethlage & Wendler 1986; Wendler 1995; Griner 2013]. Das Eindringen
von Wasser unter starkerem Druck oder Wasser, das Uber einen langeren Zeitraum an der
Natursteinoberflache ansteht, kann durch eine Hydrophobierung ebenfalls nicht abgehalten
werden [Marschner 1984]. Fehlstellen, wie Mikro- und Makrorisse im Baustoff, kdnnen
ebenfalls negativen Einfluss auf die Langzeitbestandigkeit haben, da sie zu einem Anstieg der
kapillaren Wasseraufnahme flihren [Muller et al. 1993; Carmeliet et al. 2002b]. Ein
Feuchtigkeitstransport Gber Wasserdampf bzw. eine hygroskopische Feuchteaufnahme wird
durch eine Hydrophobierung nicht unterbunden und bedingt eine kapillare Kondensation von
Wasser hinter der hydrophoben Schicht, was zunachst den Dampftransport einschrankt.
Sobald der betreffende Porenraum wassergefilllt ist, kann das Wasser Uiber Kapillartransport
ins Gesteinsinnere verfrachtet werden (kapillare Saugkraft) und den hydrophoben Effekt
umgehen (siehe Abb. 2-17, (5)) [Carmeliet et al. 2002a].

Schalenbildung wird zudem haufig nach HydrophobierungsmaRnahmen am Bauwerk
festgestellt. Als Griinde werden eine ungenigende Wirkungstiefe des Steinschutzstoffes, eine
Hinterwanderung von Feuchtigkeit hinter den hydrophobierten Bereich sowie
Salzkristallisation an der Grenzflache behandelt - unbehandelt gesehen [Wendler & Hilbert
2006; Gruner 2013]. Gruner [2013] stellte bei Versuchen zu einer mdglichen
Nachhydrophobierung von tonhaltigen Schilfsandsteinen fest, dass das applizierte Silan-
Siloxan-Gemisch zwar bis zu 15 mm tief in den Naturstein eindringen konnte, jedoch nach der
Ausreaktion fleckenartige nicht-hydrophobe Inseln innerhalb des hydrophobierten Bereichs zu
beobachten waren.

Beim Einsatz am Bauwerk ist vor allem die Applikationstechnik entscheidend. Es qilt, je
gleichmaRiger und tiefer die Impragnierung in den Naturstein eindringt, desto gréRer ist der
letztendliche Wirkungsgrad, was wiederum einen signifikanten Einfluss auf die
Wirksamkeitsdauer der Hydrophobierung hat [Marschner 1984; Rédder 1987; Weber 1987;
Charola 2003]. Eine zu geringe oder ungenugende Eindringtiefe erhéht das Potential einer
Anreicherung des Impragniermittels in den oberflichennahen Schichten des Natursteins,
wodurch sich nur ein geringer Widerstand gegen das Eindringen von Wasser ausbilden kann.
Wenn es in diesem Bereich zu Materialabtrag oder einer Rissbildung kommt, kann
anstehendes Wasser die hydrophobe Zone hinterwandern und dort zu Bauschaden, wie
Schalenbildung flhren [Grobe et al. 1993].

Deshalb gibt das WTA-Merkblatt [WTA 2010] Empfehlungen zur Ermittlung der
materialspezifischen Mindesteindringtiefe, die bei der Mittelapplikation erreicht werden soll.
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Bei der Applikation wird ein mehrmaliger Auftrag nass in nass, mit einer kurzen Wartezeit
zwischen den einzelnen Applikationsschritten empfohlen [Weber 1985]. Bezlglich der
Qualitatssicherung bzw. -kontrolle wird zusatzlich zu einer fortlaufenden Pflege und Wartung
der behandelten Flachen geraten [Herm et al. 1998; Snethlage 2014].

2.3 Dauerhaftigkeit von hydrophobierenden Impragnierungen

2.3.1 Modelle zur Abnahme der hydrophoben Wirkung

Die Abnahme der hydrophoben Wirkung kann mehrere Ursachen haben. Bereits bei der
Applikation entscheiden der Zustand des zu behandelnden Baustoffes (Materialart und
Materialfeuchte) sowie das Applikationsverfahren Uber die eingedrungene Wirkstoffmenge.
Aus den Erlauterungen von Kapitel 2.1 kdbnnen Wasser-Sorbatfilme die Porenwandungen und
enge Poren (Mikroporengréf3e) bereits belegen, weshalb in diesem Fall ein Transport in kleine
Poren und eine chemische Bindung an den Baustoff nur schwer mdglich ist. Nach Roth [1988]
wird die Wirkstoffkonzentration umso geringer, je tiefer ein Mittel in den Baustoff eindringt, was
auf chromatographische Effekte zurtickgeflhrt wird. Zudem spielt die Verzahnung mit dem
unbehandelten Substrat eine Rolle, da der Wirkstoff nicht immer als Front und das
Losungsmittel zudem schneller eindringen wird, erfolgt Gber die Steintiefe hinweg ein
Ausdinnen.

Der anschlieRende Prozess der Filmbildung bestimmt, wie gleichmafig und flachig sich dieser
an die Baustoffoberflache bindet und in die Tiefe ausbreitet. Mit zunehmender Ausbildung von
Siloxanmolekilen in den Poren wird der Weitertransport des Wirkstoffes in tiefere Bereiche
des Baustoffes erschwert (siehe Abb. 2-17) und kommt letztendlich zum Erliegen.
Unvollstandig reagierte Si-O-Cluster, die in die umgebende polymere Schutzschicht
eingebettet aber nicht zum ausgebildeten Polysiloxan-Netzwerk gehoéren, kénnen durch
Lésemittel herausgewaschen werden, was einen indirekten Wirkstoffabbau zur Folge hat.
Zudem konnen Ldésemittelanteile an der Baustoffoberflache zurlckbleiben und das weitere
Eindringen von Hydrophobierungsmittel erschweren bzw. unterbinden [Nagele 1985].

Hinsichtlich eines alkalischen Abbaus kénnen laut Nagele [1985] Siloxane bereits bei pH-
Werten grof3er 9,5 durch OH" -lonen abgebaut werden, die zersetzten Produkte sind nicht mehr
an den Baustoff gebunden, weshalb dort die hydrophobe Wirkung aufgehoben ist. Dieser
Abbaumechanismus kann durch langere Alkylketten am Siloxanmolekul, die zu einer
sterischen Abschirmung fihren, unterbunden werden. Zu grofRe Alkylkettenlangen sind
wiederum als nachteilig zu betrachten, da sie zu einer moglichen Abschirmung des
mineralischen Untergrundes fluhren (nur wenige Silanolgruppen kénnen anbinden) oder die
Reaktionsfahigkeit bei der Netzwerkausbildung erschweren, wodurch die Ausbildung der
Hydrophobie behindert werden kann [Plueddemann 1982; Brook 2000; Snethlage 2014].

Ebenso kann UV-Strahlung Uber photochemische Reaktionsprozesse zu einem
Wirkstoffabbau direkt an der Oberflache fihren [Nagele 1985]. In Antons [2017] und
Grassegger-Schon et al. [2017] konnten durch eine intensive UV-Bestrahlung nur
oberflachliche Veranderungen der hydrophoben Wirkung festgestellt werden, welche sich
nicht Uber die Baustofftiefe verfolgen lieRen. UV-Strahlung als mdglicher Verursacher eines
Wirkstoffabbaus uber die Natursteintiefe kommt deshalb nicht in Frage.

Der Eintrag bzw. das Anhaften von Feinstduben und Schmutzpartikeln im obersten Bereich
der Natursteinoberflache wird als maogliche Ursache gesehen, welche den hydrophoben
Charakter Uberlagert [Roth 1987; Wendler & Sattler 1989; Snethlage & Wendler 2010]. Ein
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Verlust des Abperleffektes sowie der hydrophoben Behandlung kann bereits in den ersten
Monaten durch die Anlagerung hydrophiler Partikel bzw. Staube auftreten [Roth 1987], welche
zudem einen Wassertransport in diesem Bereich ermoglichen. Diese veranderte Zone schlief3t
direkt an den Bereich mit intakter Hydrophobie an [Wendler 1995].

Mechanische Beanspruchung (siehe Abschnitt 2.1.2.1) fuhrt Uber die Zeit ebenfalls zu einem
sukzessiven Korn- und Bindemittelverlust an der Materialoberflaiche und zu einem
mechanischen Abtrag von hydrophobiertem Gesteinsgeflige. Diese Gefligeauflockerung in
der obersten Zone des hydrophobierten Bereiches bewirkt eine Ausdiinnung und somit eine
Reduzierung der wasserabweisenden Wirkung. Eine damit einhergehende Erhéhung der
Oberflachenrauigkeit beglnstigt die Akkumulation von Wasser. Dieses kann sich aufgrund der
rauen Oberflache langer halten und ermdglicht das Ansiedeln von Organismen auf der
Natursteinoberflache.

Eine Abnahme der Hydrophobie kann durch den Einfluss von biogenem Bewuchs bzw. dessen
Aktivitat (physikalisch - chemisch) verstarkt werden. In mehreren Studien konnte an
hydrophobierten und langzeitbewitterten Natursteinoberflachen Verschmutzung und eine
biogene Besiedlung angetroffen werden, was auf einen oberflachlichen Wirkstoffverlust
schliel3en lasst [Krumbein & Gorbushina 1995; Wendler 1995; Charola et al. 2008; Snethlage
& Wendler 2010]. Aus der Kombination von erhdhter Oberflachenrauigkeit, einem
ausreichenden Nahrstoffangebot und ausgepragter Oberflachenfeuchtigkeit findet eine
Besiedlung durch Mikroorganismen statt. Einerseits besitzen die dichten und flachig
ausgebildeten Aufwiichse eine Schutzfunktion [Mottershead & Lucas 2000], da sie
Witterungseinflisse, wie eine direkte Beregnung der hydrophobierten Natursteinoberflache,
verhindern oder auch die primare UV-Strahlung abfangen. Andererseits fiihren diese Biofilme
bei extremen Temperaturwechseln zu einer mechanischen Beanspruchung und strukturellen
Schadigung, ausgeldst durch Schrumpfen und Quellen des Films bei Austrocknung und
Wiederbefeuchtung [Gorbushina 2007].

2.3.2 Grundlagen zur Ermittlung der Wirksamkeit

Forschungsgrundlagen zur Ermittlung der Wirksamkeit von Hydrophobierungen

Die letztendliche Langzeitwirkung von Hydrophobierungsmitteln ist nicht exakt bestimmbar.
Daten hierzu stammen zumeist aus Laborversuchen, welche nur einen kurzen Zeitraum
abbilden bzw. oft eine Uberhdhte Darstellung besitzen [Moreau et al. 2008]. Bei der klinstlichen
Bewitterung kénnen jedoch die Gesamtheit und Komplexitat der Verwitterungseinfliisse nicht
vollstadndig berucksichtigt und abgebildet werden [Grimm 1984]. Aus diesem Grund wurden
Studien mit einer Kombination aus Uberhdhter Laborbewitterung und langjahriger
Freibewitterung durchgefiihrt [Neisel & Riecken 1998; Brockmann et al. 2001; Antons et al.
2009; Ferreira Pinto & Delgado Rodrigues 2014]. Die ,Versuchsanlage zur Entwicklung
naturnaher Umwelt-Simulationskonzepte“ (VENUS) ermdglicht eine Probenbeaufschlagung
mit unterschiedlichen Parametern (UV-Strahlung, Regen, Temperaturschwankungen). In der
Studie von Neisel & Riecken [1998] zeigte sich eine starke Abhangigkeit von Gesteinsart und
Schutzstoffart hinsichtlich der Dauerhaftigkeit hydrophobierter Natursteine und dass
erganzende Analyseverfahren fir eine umfassende Beurteilung der applizierten Schutzstoffe
notwendig sind.

Um zuverlassige Aussagen Uber die Langzeitwirkung von HydrophobierungsmalRnahmen zu
treffen, sind nach Doehne & Price [2010] Freilandstudien die einzige Mdglichkeit. Dies sind
zum einen Studien mit einem Langzeitmonitoring von behandelten Bauwerken oder
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Denkmalern [Snethlage & Wendler 1986; Wendler & Snethlage 1988; Wendler & Sattler 1989;
Charola et al. 2008; Johansson et al. 2008] oder langjahrige Freilandexpositionsstudien von
vordimensionierten Prifkorpern [Kessler & Anderson 1951; Moncrieff 1976; Luckat 1977,
Bruggerhoff & Mirwald 1991; Plehwe-Leisen et al. 1996; Zappia et al. 1998; Comite et al. 2017].
Freilandexpositionsstudien bieten die Moglichkeit, die Bestandigkeit unterschiedlich
behandelter Natursteine unter dem Einfluss der natirlichen Verwitterung zu untersuchen.
Praparierte Natursteine werden an Platten befestigt, auf Gestellen gelagert [Bruggerhoff &
Mirwald 1991] oder in Testwande [Kessler & Anderson 1951] integriert und anschlieliend mit
einer gewissen Probenausrichtung in unterschiedlichen Klimaten der freien Bewitterung
ausgesetzt. Dieser Versuchsaufbau erméglicht sowohl das Ausmall von
Oberflachenschadigungen als auch strukturelle Anderungen der Gesteinseigenschaften zu
analysieren.

So untersuchte Luckat [1977] an unterschiedlich hydrophobierten Natursteinprifwirfeln die
Einwirkungen von Luftschadstoffen am Standort Kéln sowie die Deposition von Schadstoffen
(SO2) und deren Auswirkungen auf die Dauerhaftigkeit von Natursteinen. Nach 25 Jahren
Exposition wurden diese Proben erneut untersucht [Plehwe-Leisen 2005]. Anhand von
kapillarer Wasseraufnahmemessungen sowie optischer Analysen konnte festgestellt werden,
dass die Wirksamkeitsdauer der applizierten Steinschutzstoffe im hohen Male von der
Gesteinsart abhangt. Zudem zeigte sich, dass Priufwirfel aus Baumberger Sandstein, die mit
Kombinationsprodukten aus Hydrophobierungsmittel und KSE-Zusatz behandelt wurden,
auch nach einer Langzeitbewitterung immer noch deutlich wasserabweisende Eigenschaften
besitzen, im Gegensatz zu reinen siliziumorganischen oder organischen Trankstoffen.

Im Rahmen des vom BMFT geforderten Schwerpunktprogramms ,Steinzerfall und
Steinkonservierung“ zwischen 1985 und 1996, wurde ab 1986 als Teilprojekt eine
groBmalstabliche Freilandexpositionsstudie vom Zollern-Institut durchgefihrt (vgl. Kapitel
3.1.1). Mirwald & Bruggerhoff [1995] flhrten Dosis-Depositionsstudien zur Klarung der
Vorgange bei der Karbonatverwitterung durch und untersuchten dabei das
Verwitterungsverhalten von Auerkalk und Obernkirchener Sandstein (Referenzmaterial),
speziell unter dem Gesichtspunkt von Immissionseinflissen (SO2) nach 5-jahriger Exposition.
Bruchertseifer [1995] erarbeitete ein Prufkonzept zur Bestimmung der Langzeitwirkung von
Hydrophobierungsmitteln, bestehend aus Wasseraufnahmetests (Unterwasserlagerung,
Wasseraufnahme  mittels  Prifronr nach Karsten) und oberflachenanalytischer
Untersuchungen. Aus der Kombination von Kontaktwinkelmessungen und TOF-SIMS (time-
of-flight mode secondary ion mass spectrometry) Untersuchungen lie sich ein
unterschiedlicher Wirkungsverlust an den untersuchten Proben feststellen. Obernkirchener
Sandsteinproben, die mit Silanen behandelt wurden, zeigten auch nach 8-jahriger Bewitterung
eine gute Wirksamkeit. Diese konnte an den untersuchten Baumberger bzw. Schleeriether
Sandsteinproben kaum noch nachgewiesen werden. Zudem finden sich in Bruchertseifer et al.
[1998] weitere Ergebnisse zu den nach 8-jahriger Expositionszeit analysierten Proben. Die
Verwitterungsbestandigkeit und  Dauerwirksamkeit von 11  siliziumorganischen
Steinschutzstoffen, appliziert auf Schleeriether (SST) und Obernkirchener Sandstein (OKS)
wurden mittels Wasseraufnahmemessungen, TOF-SIMS und DRIFT (diffuse reflectance
infrared fourier transform) Spektrometrie-Untersuchungen geprift. Es zeigte sich, dass eine
deutliche Restwirksamkeit bei den hydrophobierten Obernkirchener Sandsteinoberflachen
besteht. Unabhangig von der Bewitterung und Mittelart streuen die Werte beim Schleeriether
Sandstein stark. Es wurde festgestellt, dass die Wirksamkeit substratabhangig ist und
tendenziell methyl-octyl basierte Produkte schlechter bei SST als bei OKS wirken und dass
die hydrophobe Wirkung primar durch die vorhandene Methylgruppe erzeugt wurde. Nach 8-
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jahriger Bewitterung zeigten die Silane zudem eine bessere Wirksamkeit als die untersuchten
Siloxan Produkte.

Bezlglich der Dauerwirksamkeit von hydrophobierenden Impragnierungen konnten
unterschiedliche Zeitspannen und eine insgesamt zeitlich begrenzte Wirksamkeit des
wasserabweisenden Effekts beobachtet werden. Hierbei geben unterschiedliche
Literaturstellen Zeitraume zwischen 2 - 5 [Kiesewetter & Materna 1994], 15 - 25 [Wendler &
Sattler 1989; Rossi Manaresi et al. 1995; Plehwe-Leisen 2005] oder tiber 30 Jahre an [Charola
2003; Snethlage 2014]. Generell ist ein Wirkstoffabbau immer von der Oberflache ausgehend
zu beobachten [Snethlage & Wendler 2010]. Er kann bereits nach einem Jahr auftreten und
betrifft vor allem den ersten mm, wahrend der Bereich direkt dahinter noch eine vorhandene
Hydrophobie aufweist. Dieser Bereich in den ersten um der Natursteinoberflache bleibt nach
Beregnung langer feucht, da das Wasser nicht, wie bei einer unbehandelten Probe, nach innen
geleitet werden kann [Wendler 1995]. Zudem konnte ein Abschwachen der hydrophoben
Wirkung mit zunehmendem Probenalter festgestellt werden [Miller et al. 1993]. Bei
Silikonharzen wurde ein Nachlassen der Hydrophobie bereits nach einigen Jahren beobachtet
[Snethlage & Wendler 2010]. Bei Karbonaten und Graniten wird Siloxanen eine bessere
wasserabweisende Wirkung als Silanen zugeschrieben [Ferreira Pinto & Delgado Rodrigues
2014]. Zudem wird in Charola [2003] zitiert, dass Siloxan-basierte Produkte die anfangliche
Hydrophobie zwar schneller verlieren als Silan-basierte Produkte, jedoch einen besseren
Langzeitschutz der Oberflachen bieten.

Methoden zur Uberpriifung der Wirksamkeit von Hydrophobierungen

Da HydrophobierungsmalRnahmen am Bauwerk eine Wasserabweisung sowie das Aufheben
des kapillaraktiven Bereiches zum Ziel haben, sollten zur Ermittlung der Wirksamkeit
Prufverfahren angewendet werden, welche nachstehende Punkte bertcksichtigen:

e die Eindringtiefe und gleichmaRige Verteilung des applizierten Steinschutzstoffes im
Baustoff und auf der Baustoffoberflache

e den Grad des Wasserrlickhaltevermdgens der behandelten Oberflache, d.h. die
Verringerung der Wasserabsorption und des Wassertransportes

e die schutzende Wirkung der Behandlung und deren Langzeitverhalten (intakte
Wasserabweisung und Reduzierung der Schaden durch physikalische, chemische und
biologische Verwitterung)

e das Ausmall der damit einhergehenden Veranderungen der gesteinstechnischen
Eigenschaften (z.B. Einschrankungen in der Wasserdampfdiffusionsoffenheit).

Zudem muss unterschieden werden zwischen:

e Untersuchungen direkt vor Ort (an Bauwerken oder Prufkérpern) und im Labor
e zerstorenden und zerstérungsfreien Prifverfahren
e genormten Priufverfahren und in Praxisstudien entwickelten Untersuchungsmethoden.

Ermittlung der Wirksamkeit von Kombinationsprodukten (wasserabweisend und verfestigend)

Die Effektivitdt einer am Bauwerk durchgefuhrten Steinkonservierungsmalinahme kann
tiefenabhangig an entnommenen Bohrkernen ermittelt werden. An Scheiben, die im Labor aus
den Bohrkernen préapariert werden, kann die biaxiale Biegezugfestigkeit in Anlehnung an
Wittmann & Prim [1983] bestimmt werden. Tiefenabhangige Festigkeitsveranderungen von
Kombinationsprodukten aus Steinfestiger und Hydrophobierungsmittel lassen sich so
untersuchen [Wendler & Sattler 1989; Wheeler 2005]. Ebenfalls kdnnen Uber
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Bohrhartewiderstandsmessungen direkt am Bauwerk Aussagen zum Festigkeitsverlauf
gefestigter und hydrophobierter Fassaden getroffen werden [Stadlbauer et al. 1996; Delgado
Rodrigues et al. 2002].

Ermittlung der Wirksamkeit von Hydrophobierungsmitteln

Ebenfalls ist es durch eine Bohrkernentnahme mdglich, die wasserabweisende Wirkung reiner
Hydrophobierungsmittel zu bewerten. Hierbei wird an diinnen mm dicken Scheiben, die am
Bohrkern tiefengestaffelt abgesagt wurden, das Wasseraufnahmevermégen sowie die
Wasserdampfdiffusionsoffenheit gemessen [Weber 1985; Snethlage & Wendler 1986]. Das
WTA-Merkblatt schlagt zudem vor, dass die Eindringtiefe der applizierten
Hydrophobierungsmittel an einem Bohrkern, der direkt nach der Ausfihrung enthommen
wurde, bestimmt wird [WTA 2010]. Dies gibt zwar Auskunft Gber das Penetrationsverhalten,
|asst jedoch keine Rickschlisse auf das Langzeitverhalten zu.

Wendler & Sattler [1989] konnten aus einer Kombination von Karstenmessungen, welche
direkt am Bauwerk durchgefihrt wurden und anschlieRenden Wasseraufnahmemessungen an
Bohrkernscheiben im Labor an mehreren Monitoring - Objekten die Dauerwirksamkeit der
Hydrophobierungsmalinahme bewerten. So zeigte sich innerhalb eines Zeitraumes von knapp
10 Jahren anhand unterschiedlicher Wasseraufnahmewerte eine vorhandene (Dom Fritzlar,
Buntsandstein; Alte Pinakothek Minchen, Grinsandstein) bis keine festzustellende
Langzeitwirkung (Frauenkirche Nurnberg, Burgsandstein). In Snethlage und Wendler [1986]
wurde zudem festgestellt, dass innerhalb eines behandelten Werksteins die hydrophobe
Wirkung deutlich streut und dass wirksame Bereiche an Bereiche anschlieRen, die einer
unbehandelten Flache gleichkommen. Diese ungleichmaflige hydrophobe Ausbildung wird als
nicht untypisch gewertet und scheint auf eine unsachgemale Applikation,
Schmutzanhaftungen auf der Oberflache zurlickzuflihren zu sein oder ist durch mogliche
gesteinsinterne Inhomogenitaten in der Porenraumbeschaffenheit bedingt (siehe auch Kapitel
2.3.1). Dies flhrt jedoch zu Unsicherheiten in der Bewertung der Dauerhaftigkeit, da aufgrund
fehlender Informationen keine Aussagen Uber die urspriingliche Qualitat der Hydrophobierung
getroffen werden kdnnen.

Ermittlung der hydrophoben Wirksamkeit anhand genormter Priifverfahren

Auf nationaler und internationaler Ebene wird Uber standardisierte Labortests die Prifung der
Effektivitat einer hydrophoben Oberflachenbehandlung geregelt [DIN EN 16581; Charola
1995; Pien & Vanhellemont 2003]. Es werden Messungen zum Abperleffekt (Aufsetzen eines
Wassertropfens), zur Eindringtiefe des Hydrophobierungsmittels (Nassen der Oberflache),
zum Wasserdampfdiffusionswiderstand (vgl. Kapitel 3.4.6) und zum Abtrocknungsverhalten
vorgeschlagen. Das Messen der Eindringtiefe nach einer gewissen Saugzeit an einer
gespaltenen Natursteinprobe hat jedoch den Nachteil, dass das Losungsmittel im Produkt
tiefer als der Wirkstoff eindringen kann und so zu einer verfalschten Aussage uUber die
Ausbreitungstiefe flihrt [Weber 1985]. Deshalb sollte die Bestimmung der Eindringtiefe an
einer getrockneten und erneut genassten Probe erfolgen (vgl. Kapitel 3.4.3).

Ein weiteres Prifverfahren, um die Effektivitat von hydrophoben Bauteiloberflachen zu prifen,
sind Randwinkelmessungen [DIN EN 15802]. Hierbei wird ein 5-10 pl grof3er Tropfen
destillierten Wassers auf die hydrophobe Oberflache aufgesetzt und je nach Ausbildung des
Kontaktwinkels kann auf den Grad der wasserabweisenden Wirkung geschlossen werden.
Dennoch werden hiermit nur Informationen Uber den duRersten Bereich der behandelten
Oberflache und keine Tiefenauflosung erhalten. De Clercq & De Witte [2002] weisen darauf
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hin, dass Randwinkelmessungen keine zulassige Methode flr die Bewertung der hydrophoben
Wirkung sind. Grinde hierfur sind sowohl die materialbedingte hohe Oberflachenrauigkeit
sowie die ungleichmafige Ausbildung der Hydrophobie an der Oberflache, die zusammen zu
einer starken Streuung der Messwerte (mit hohen Standardabweichungen) fuhren und oftmals
kontrare Resultate z.B. gegenuber Messungen mit dem Prifrohr nach Karsten liefern kénnen.

Zur Uberpriifung der Dauerhaftigkeit kdnnen Salzkristallisationstests an den behandelten
Proben durchgefiihrt werden. Dabei wird das Material mit unterschiedlichen Salzlésungen
(z.B. Na2S0O4, NaNO3, KNO3) beaufschlagt und erhdhten Temperaturen ausgesetzt. Durch das
zyklische Wiederholen der Salzkristallisationsvorgange koénnen Rickschlisse auf die
Bestandigkeit der Hydrophobierung hinsichtlich der Aufnahme bauschadlicher Salze
geschlossen werden [De Clercq 2008]. Mittels kinstlicher Bewitterung (Frost-Tau-Wechsel,
S0O,-Begasung) und UV-Beaufschlagung kann ein moéglicher Mittelabbau gepruft werden. Ziel
dieser Prifverfahren ist es, die Dauerhaftigkeit der hydrophobierten Oberflache gegeniber der
Einwirkung diverser chemischer und mechanischer Belastungen zu bewerten.

Zerstorungsfrei kdnnen Farbmetrikmessungen (siehe Kapitel 3.4.2) vor und nach der
Behandlung sowie Uber einen langeren Zeitraum durchgefuhrt werden. Hiermit werden
ausschliellich asthetische Hinweise zu optischen Veranderungen der hydrophobierten
Oberflache erhalten, verursacht durch z.B. die eigentliche Trankungsmalnahme,
Schmutzanlagerungen oder biogene Besiedlung.

Um die wasserabweisende Wirkung einer Hydrophobierung zu evaluieren, sind Messungen
zur kapillaren Wasseraufnahme essentiell (vgl. Kapitel 3.4.4) [Moreau et al. 2008; De Ferri et
al. 2011]. Hiermit I1asst sich die Reduzierung der Absorptionsgeschwindigkeit berechnen sowie
zeitabhangig die hydrophobe Wirkung darstellen und in Vergleich mit der Wasseraufnahme
vor der Applikation setzen. Als zerstérungsfreie Prifmethode am Objekt ist neben
Wasseraufnahmemessungen mit der Franke-Platte, dem Pleyers- bzw. Mirowski-Réhrchen
oder der Contact-Sponge Methode, die Prifung des Wassereindringverhaltens mittels
Prufrohr nach Karsten zu nennen [Wendler & Snethlage 1989; WTA 2010; Vandervoode et al.
2013]. Letztgenannte ist die am haufigsten am Bauwerk eingesetzte Prifmethode, um den
Wirksamkeitsgrad quantitativ Gber die Reduktion der Wasseraufnahme zu bewerten [Wendler
& Snethlage 1989; Vandervoode et al. 2013]. Trotz der leichten Handhabung muss bei den
Messungen mittels Prufrohr auf einen gleichbleibenden Durchmesser der Prifflache geachtet
werden (keine zu starke Verkleinerung durch eindringendes Dichtmittel), sowie eine feste
Fixierung zur Prifflache. Bei diesem Messverfahren erfolgt keine freiwillige kapillare
Wasseraufnahme, sondern eine Wasseraufnahme unter Druckeinwirkung, wodurch kein
direkter Vergleich mit den Ergebnissen aus der kapillaren Wasseraufnahme maoglich ist.
Zudem ist der Einsatz zur Bewertung der Langzeitwirkung kritisch zu hinterfragen, was in
Kapitel 5.3 eingehend behandelt wird.

Eine Bewertung der Qualitat direkt nach der Oberflachenbehandlung sowie die Uberpriifung
der anhaltenden Schutzwirkung Uber ein Langzeitmonitoring sind unerlasslich. Anhand der
oben aufgeflhrten und aktuell zur Verfigung stehenden genormten Prifmethoden wird
deutlich, dass unter Anwendung einer einzelnen Methode nur begrenzt Aussagen zur
Wirksamkeit durchgefuhrter Hydrophobierungsmaf3nahmen mdéglich sind und dass stets eine
Kombination mehrerer Prifverfahren nétig ist. Groltenteils sind die Prufverfahren zerstérend,
da Material fur die Untersuchungen gewonnen werden muss, stellenweise kénnen diese nur
an Geraten unter Laborbedingungen, an speziell praparierten Proben generiert werden. Zwar
kann Uber Karstenmessungen und kapillare Wasseraufnahmemessungen das generelle
Wasserrickhaltevermdgen Uber einen langeren Zeitraum geprift werden. Jedoch werden
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keine Informationen zum Wassertransport innerhalb des Natursteins erhalten sowie tber den
Widerstand der hydrophoben Zone gegentber eindringendem Wasser. Eine praxistaugliche
Alternative stellen Messungen mittels NMR-Technik dar.

2.4 Zerstorungsfreie und tiefenabhangige Analysen mittels Kernspinresonanz (NMR)

2.4.1 Physikalische Grundlagen der NMR-Technik

Die Kernspinresonanzspektroskopie (NMR = Nuclear Magnetic Resonance) findet Einsatz in
unterschiedlichsten Bereichen der Materialwissenschaften [Blimich et al. 2014]. In der
Erddlindustrie wird sie zur Prospektion von Kohlenwasserstofflagerstatten genutzt, in der
Medizin (MRI) zur Diagnostik und in der Chemie, um molekulare Strukturen zu analysieren.
Auch far die Bewertung von durchgeflhrten Konservierungsmafnahmen an historischen
Bauwerken sowie im Rahmen von Qualitdtskontrollen und Monitoring, findet die
Kernspinresonanz zunehmend Verwendung. Dies liegt vor allem daran, dass die NMR-
Technik eine zerstérungsfreie Untersuchungsmethodik darstellt, welche sich das
Vorhandensein von Wassermolekilen zu Nutze macht, um porése Baustoffe zu untersuchen.
Besonders im Bereich der Denkmalpflege stellen NMR-Messungen eine Alternative zu
herkdmmlichen Untersuchungsmethoden dar [Sharma et al. 2003; Casieri et al. 2005; Proietti
et al. 2006; Brai et al. 2007; Blumich et al. 2014; Proietti et al. 2014; Di Tullio et al. 2015;
Blimich 2016; Di Tullio et al. 2018; Proietti et al. 2018; Rehorn & Blimich 2018].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein unilaterales NMR-Gerét, die Profile NMR-MOUSE® PM25
(Mobile Universal Surface Explorer) verwendet, welches es erlaubt, einseitig unbehandelte
und behandelte Natursteinproben (siehe Kapitel 3.4.7 - 3.4.9) zu analysieren. Der NMR-
Sensor besteht aus Permanentmagneten, die ein einseitiges inhomogenes Streufeld
aufbauen. Das inhomogene Magnetfeld befindet sich au3erhalb des Sensors, aber innerhalb
der zu untersuchenden Probe (siehe Abb. 2-18) [Proietti et al. 2014; Di Tullio et al. 2015;
Blimich 2016; Baias & Bliimich 2018].

Die meisten Atomkerne, welche aus Protonen und Neutronen bestehen, besitzen einen
Eigendrehimpuls (= Spin), der zur Rotation der Kerne um eine Achse flhrt. Mit diesem Spin
ist ein magnetisches Moment verbunden. Sobald ein Magnetfeld B angelegt wird, richten sich
die zuvor zuféllig orientierten Atomkerne (Wasserstoffatomkerne 'H) entlang von B aus und
bauen eine Kernmagnetisierung auf [Friebolin 2013; Blimich et al. 2014]. Die Zeit, die hierfir
beansprucht wird, ist die sogenannte T; bzw. longitudinale Relaxationszeit. Die
Prazessionsfrequenz wo, auch Larmorfrequenz genannt, mit welcher die Rotationsachse der
Wasserstoffatome entlang von B prazediert, ist proportional zur Magnetfeldstarke Bo und dem
gyromagnetischen Verhaltnis y zwischen Spin und magnetischem Moment des Atomkerns
[Blimich et al. 2014]:

a)0=)/><BO

Eine Spule, die sich mittig zwischen den Permanentmagneten befindet, sendet einen
Hochfrequenz (HF)-Impuls, der zu einer zu wo resonanten Anregung der Wasserstoffkerne im
Inneren der untersuchten Probe sowie in einem flachen Messbereich fuhrt. Dieser
Messbereich hat einen festen Abstand von der Sensoroberflache und wird auch als sensitives
Volumen bezeichnet. Es wird durch die parallele Anordnung der Magnetfeldlinien der
Permanentmagneten sowie dem senkrecht dazu ausgerichteten Magnetfeld der Spule
aufgebaut und hat in diesem Fall die Ausmalie 40 x 40 x 0,2 mm (Abb. 2-18) [Blimich et al.
1998; Perlo et al. 2005; Blumich et al. 2010; Blumich et al. 2014; Blimich 2016]. Nach
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Abschalten des HF-Impulses, welcher ein Magnetfeld B4 (x-Achse) senkrecht zu B (z-Achse)
erzeugt, kehren die Wasserstoffkerne in ihren Gleichgewichtszustand zurtick, wobei ein FID-
Signal (Free Induction Decay = Freier Induktionszerfall) erzeugt wird. Dieser Vorgang beruht
auf Relaxationsprozessen innerhalb einer gewissen Zerfallszeit, der sogenannten
Relaxationszeit T, bzw. transversalen Relaxationszeit [Blimich et al. 2014; Proietti et al. 2018].

Hochfrequenzfeld

Magnetfeld

Sensitives Messvolumen
40 mm x 40 mm x 200 pm

Hochfrequenzspule

| —— Permanentmagnet

Abb. 2-18: Schematischer Aufbau der Profile NMR-MOUSE® PM25.

Aufgrund des inhomogenen Magnetfeldes des NMR-Sensors, durch welches das FID-Signal
bereits wahrend der Anregung abklingt (Zeitkonstante T2*), kdnnen die T.-Zerfallszeiten der
Wasserstoffkerne nur nach einer Abfolge von mehreren HF-Impulsen, mit einer CPMG-
Sequenz (nach Carr-Purcell-Meiboom-Gill), detektiert werden (Abb. 2-19) [Blimich et al. 2010;
Proietti et al. 2014; Di Tullio et al. 2015; Blimich 2016; Blimich & Singh 2018; Proietti et al.
2018; Rehorn & Blimich 2018].
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Abb. 2-19: CPMG-Pulssequenz, mit Spin-Echos (grau) und Echoeinhillenden (griin). Die Impulsantwort
zerfallt mit der Zeitkonstante T2 in einem homogenen, mit T2" in einem inhomogenen Magnetfeld. te ist
die Echozeit (nach Blumich et al. [2014]).

Diese CPMG-Impulssequenz beginnt mit einem 90° Impuls, der die vorhandene longitudinale
Magnetisierung in eine messbare transversale Magnetisierung umwandelt und zu einer
Refokussierung des Spin-Echos flhrt. Daran schlief3t sich eine Abfolge von 180° Impulsen an,
die eine Reihe von Spin-Echos (grau) erzeugt [Blumich et al. 2014]. Da die Einhlllende der
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CPMG-Sequenz (grin) ahnlich zur Einhillenden des FID in einem homogenen Magnetfeld
abklingt, ist es moglich die transversale Relaxation in einem inhomogenen Magnetfeld zu
messen (Abb. 2-19) [Casieri et al. 2005; Blimich et al. 2014; Blimich & Singh 2018; Rehorn
& Blimich 2018]. Der Abstand zwischen dem 90° und ersten 180° Impuls betragt die halbe
Echozeit te/2. Die nachfolgenden 180° Impulse besitzen einen Abstand gleich der Echozeit
Te. Die Echos werden jeweils zwischen zwei aufeinanderfolgenden Impulsen generiert. Da
zwischen den Impulsabfolgen jeweils eine Wartezeit tq (Totzeit) bis zur nachsten Anregung
durch die Spule notwendig ist, kann die CPMG-Sequenz zum Zeitpunkt t = 0 nicht gemessen
werden, sondern ab t = t4, was einer Mindestwartezeit von te entspricht.

Um ein besseres Signal-zu-Rausch-Verhaltnis zu erhalten, werden die Messungen mehrfach
wiederholt und gemittelt. Durch die Anzahl der Scans kann diese Wiederholrate bestimmt
werden. Zwischen den aufeinanderfolgenden Messungen sollte eine Wartezeitvont = 5 x T;
eingehalten werden, um wieder eine vollstandig aufgebaute Kernmagnetisierung zu erhalten.
Die T1 Zeiten bzw. die longitudinale Relaxationszeiten lassen sich Uber eine sogenannte
saturation-recovery Sequenz mit anschlieRender CPMG-Impulsabfolge bestimmen. Um die
Kernmagnetisierung Mz zu detektieren, werden zunachst flinf 90°-Impulse bendtigt, um die Z-
Magnetisierung zu zerstéren. Anschlielend folgt eine Erholungszeit (recovery-time), in der
sich die Kernmagnetisierung Mz mit der Zeit T4 wieder aufbauen kann. Uber eine Reihe von
Spin-Echos, die aus der CPMG-Sequenz erhalten werden, wird das Signal zusatzlich
verstarkt.

Die Uber die Spule empfangene Impulsantwort des CPMG-Signals wird an ein Spektrometer
gesendet und dort digitalisiert. Das erste Signal beim allerersten Impuls ist proportional zur
Protonenanzahl im sensitiven Messvolumen [Casanova et al. 2011]. Da dieses urspringliche
Amplitudensignal jedoch zum Zeitpunkt t = 0 der CPMG-Impulsfolge wahrend der Wartezeit t4
generiert wird (siehe oben), ist es nicht mdglich dieses direkt zu messen, weshalb der
Amplitudenwert Gber Extrapolation der Messwerte bzw. der Echoeinhtillenden bestimmt wird.
Dies erfolgt im Rahmen dieser Arbeit durch eine Mittelung der ersten 10 Echos, um eine
HilfsgroRe zu generieren, mit der die Anzahl der Protonen im sensitiven Messvolumen zum
Zeitpunkt t = 0 hinreichend genau ausgedruckt werden kann (siehe auch Kapitel 3.4.7). Mittels
Computer Software (Prospa V 3.2) wird diese Protonendichte, welche mit dem Wassergehalt
in der Probe korreliert, in Form eines Diagramms visualisiert. Hierbei werden die im
Messvolumen detektierten Intensitatsunterschiede der 'H Atome als Amplitudenwerte [a.u. =
arbitrary unit = einheitsloser Wert] gegen die Tiefe in [um] aufgetragen. Uber einen
motorisierten Lift der unterhalb des NMR-Sensors angebracht ist, kann das sensitive
Messvolumen in vorgegebenen Schrittweiten verschoben werden, wodurch es maoglich ist
Probenmaterial tiefenabhangig in sogenannten Tiefenprofilen zu analysieren. Die CPMG-
Pulssequenz ist die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Impulsfolge fir NMR-Messungen an
hydrophobiertem und gealtertem Probenmaterial.

Durch Anpassung der Daten mit einer Modellfunktion lasst sich das Signal zum Zeitpunkt t = 0
ebenfalls bestimmen. Hierbei kann der Rickgang der Transversalmagnetisierung durch einen
mono- (bei Flussigkeiten) oder bi-exponentiellen Fit (bei Festkorpern) abgebildet werden
[Casanova et al. 2011; Blumich et al. 2014] (vgl. auch Abb. 2-19):

-t
Mono-Exponentialfunktion:  f(t) = Agpore X exp(Tzlshort)

-t

—t
Bi-Exponentialfunktion: f(t) = Agnort X exp(Tz,short) + Aiong X exp<T2rl°n9>
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mit:

Ashore UNd Along: Anteile an der Gesamtamplitude beit =0 [-]
T2,short UNA T210ng: To-Relaxationszeiten [ms]

t: Zeit [ms]

Um Unterschiede zwischen verschiedenen Materialien herauszuarbeiten oder auch um Daten
eines Probensatzes abzugleichen, kann (Uber eine Gewichtungsfunktion der
Gewichtungsfaktor w berechnet werden, welcher die T>-Relaxationszeiten widerspiegelt
[Blimich et al. 2014]:

o fs®de
(t; — ty ftzl s(t)dt

w =

Hierfur wird das Integral t,-t; (verbleibende Echos der Echoabfolge) durch das Integral ti-to
(ersten Echos der Echoabfolge) dividiert. Wird nur die Summe Uber die ersten gemessenen
Echos gebildet (Mittelung der ersten 10 Echos, siehe Kapitel 3.4.7), so ist es mdglich, Uber
diese To-Gewichtung Informationen zur Protonendichte innerhalb des Messvolumens zu
erhalten.

2.4.2 Bewertung der Effektivitat hydrophobierender Impragnierungen mittels NMR

Vielseitige Aspekte, wie unterschiedlich ablaufende Prozesse im Inneren des pordsen
Baustoffs oder auch Einwirkungen &uflerer Einflussfaktoren auf Bauteil- oder
Materialoberflachen, kdnnen mittels NMR zerstdrungsfrei und tiefenabhangig analysiert und
bewertet werden. Die Anwendung liegt vor allem in der Bauwerksdiagnostik sowie
Bauwerksiberwachung, insbesondere im Hinblick auf Qualitatssicherung und Friherkennung
moglicher Schaden. Im Bereich des kulturellen Erbes konnten so in den letzten Jahren
Fragestellungen zum Einsatz und der Wirkungsweise von Steinfestigern und
Hydrophobierungsmitteln erarbeitet werden.

Krus [1988] und Krus & Kiell [1992] konnten Uber in-situ Messungen das Eindringverhalten
von frisch applizierten Hydrophobierungsmitteln in verschiedene Natursteine untersuchen. Ein
spezieller Versuchsaufbau erlaubte es, die Auswirkungen der Hydrophobierung auf das
Feuchteverhalten im Baustoff ndher zu analysieren. Es konnte festgestellt werden, dass die
Aufnahme von Hydrophobierungsmittel gegentber der kapillaren Wasseraufnahme deutlich
langsamer verlauft und Eindringtiefen der Steinschutzstoffe in diesem Fall bis zu 8 cm mdglich
waren. Die hydrophobe Wirkung zeigte sich bei den behandelten Proben auch Uber eine
Messdauer von 48 Stunden, da in dieser Zeit kein Wasser tber die hydrophobierte Oberflache
aufgenommen wurde.

In Camaiti et al. [2006] wurde mittels MRI-Technik (Magnetic Resonance Imaging) das
Wasserrickhaltevermdgen von hydrophobierten Kalksteinen untersucht und visualisiert.
Dabei wurde festgestellt, dass alle behandelten Oberflachen unabhangig vom Trankungsmittel
eine deutliche Wasserreduktion zeigten und dass das niedermolekulare Produkt tendenziell
tiefer eindringen konnte. Hingegen konnten beim hdohermolekularen Produkt grofRere
Eindringtiefen nur bei hochporésen Natursteintypen erzielt werden. Proietti et al. [2006]
nutzten eine Kombination aus MRI und unilateraler NMR Messungen, um die Wirksamkeit
applizierter Hydrophobierungsmittel auf Acrylat-Basis zu bewerten. Aufgrund von NMR-
Messungen im hydrophobierten Bereich (Messtiefe von 1 mm) konnten kirzere To-
Zerfallszeiten im Vergleich zur unbehandelten Referenzprobe festgestellt werden. Zusammen
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mit den Ergebnissen aus der bildgebenden MRI konnte somit auf eine wasserabweisende
Wirkung geschlossen werden.

Fir die Bewertung von KonservierungsmaRnahmen nutzten Proietti et al. [2014] "H-NMR-
Tiefenprofile, um das Wasseraufnahmevermoégen unbehandelter und behandelter Natursteine
zu detektieren. Ebenfalls konnte Uber das Tiefenprofil die Eindringtiefe ermittelt werden. Um
der Frage nachzugehen, ob sich durch die Trankungsmafnahme Anderungen in der
PorengroRenverteilung ergeben, wurde die Verteilung der transversalen Relaxationszeit in
einer Messtiefe von 2 mm (hydrophober Bereich) analysiert und mit den Ergebnissen einer
unbehandelten Probe verglichen. Es zeigte sich, dass sich durch die Trankungsmaflinahme
eine Verschiebung hin zu kirzeren Relaxationszeiten bzw. zu kleineren Porenradien ergeben
hat.

Hinsichtlich der Analyse pordser Baustoffe zeigten Sharma et al. [2003] den Einsatz der NMR-
MOUSE® flr Qualitatskontrollen von durchgefliihrten KonservierungsmaRnahmen. Durch den
Vergleich der Verteilung von T>-Relaxationszeiten (die Zerfallskurven wurden mittels der
Software UPEN aufbereitet) mit der aus Quecksilberdruckporosimetrie gemessenen
PorengroRenverteilungen, konnten Unterschiede hin zu kleineren Porenradien festgestellt
werden, was eine Reduzierung der offenen Porositdt bedeutet. An unbehandelten Proben
konnte Uber ein ausgepragtes Signal bei langen Relaxationszeiten auf das Vorhandensein von
grolRen Poren geschlossen werden. Nach der Trankungsmalinahme wurde bei allen Proben
eine deutliche Schwachung des Signals festgestellt, was auf eine KSE-Abscheidung im
Porenraum bzw. eine reduzierte Wasseraufnahme Uber die Poren hinweist.

In Di Tullio et al. [2011] wurden mittels NMR-Tiefenprofilen und anhand geringerer
Signalamplituden die Eindringtiefe von Hydrophobierungen sowie die Bestandigkeit gegen die
Absorption von Wasser analysiert. Ebenfalls wurde geprift, ob eine Trankungsmaflnahme die
offene Porositat beeinflusst und ob sich dadurch Anderungen im Wasserdampftransport
ergeben. Hierfir wurden die T.-Zeiten und die Verteilung der Relaxationszeiten in
unterschiedlichen Natursteintiefen naher betrachtet. Es konnte festgestellt werden, dass die
untersuchten Produkte bis in eine Tiefe von 4 mm eine hydrophobe Wirkung aufweisen, in
tieferen Gesteinsschichten jedoch nicht mehr effektiv wirksam waren.

Antons [2017] bewertete die Dauerhaftigkeit hydrophobierter Betone unter dem Einfluss
kinstlicher Bewitterung mittels unilateraler NMR-Technik. Hierzu nutze er NMR-Tiefenprofile
wahrend der Wirkstoffapplikation sowie an wassergesattigten behandelten Proben, um die
jeweilige Eindringtiefe zu ermitteln. Uber eine Bi-Exponentialfunktion und Inverse Laplace
Transformation der T.-Zerfallszeiten konnte er anhand unterschiedlicher Verteilungen der
Relaxationszeiten (auch im Vergleich zur mit Quecksilberdruckporosimetrie gemessenen
Verteilung) auf Veranderungen im Porenraum bzw. der hydrophoben Schicht schliel3en.

Zur Ermittlung der Wirksamkeit hydrophobierter Natursteine verglichen Keine et al. [2019] die
unilaterale NMR-Technik mit herkdémmlich genormten Prufmethoden. Es konnte festgestellt
werden, dass sich Uber NMR-Tiefenprofile die Eindringtiefen der applizierten Steinschutzstoffe
darstellen lieBen sowie ahnliche Resultate wie durch eine visuell ermittelte Eindringtiefe
erhalten werden. Im Vergleich zu Messungen der kapillaren Wasseraufnahme und
Wasseraufnahme mittels Prufrohr nach Karsten konnte anhand von zerstérungsfreien NMR-
Messungen die wasserabweisende Wirkung ebenfalls bestimmt werden, was die Eignung von
unilateraler NMR-Technik am Bauwerk fur Qualitatskontrollen und zur Bewertung von
Trankungsmalinahmen bestatigt.
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3 Material und Methoden

3.1 Versuchsprogramm

3.1.1 Datenbasis: BMFT-Verbundforschungsprojekt - Freilandexpositionsstudie

Um die Langzeitwirkung von Steinschutzstoffen unter dem Einfluss der natirlichen
Verwitterung beurteilen zu kbénnen sowie die dabei ablaufenden Prozesse und
Wirkungsmechanismen beim Steinzerfall Gber die Zeit zu detektieren, wurde im Rahmen des
BMFT-Verbundforschungsprojektes ,Steinzerfall - Steinkonservierung® ab 1986 eine
Freilandexpositionsstudie unter der Leitung des Zollern-Institutes, Deutsches Bergbau-
Museum Bochum, durchgefuhrt [Mirwald 1986; Briggerhoff & Wagener-Lohse 1989;
Bruggerhoff & Mirwald 1991; Bruchertseifer et al. 1995] (siehe Abb. 3-1).

Abb. 3-1: Dreiecksprismatische Prifkorper der Freilandexpositionsstudie des BMFT-Verbundprojektes,
Standort Kempten im Marz 2017.

Dabei haben Freilandversuchsfelder gegenliber direkten Untersuchungen am Bauwerk
nachstehende Vorteile [Briggerhoff & Wagener-Lohse 1989; Briiggerhoff & Mirwald 1991]:

e Ausgangszustand und Zeitpunkt der Materialexposition sind bekannt

o fortschreitende Verwitterungsprozesse und Veranderungen an der Natursteinsubstanz
kénnen Vor-Ort oder im Labor zerstérend sowie zerstérungsfrei analysiert werden

e die Prufung unterschiedlicher Steinschutzmittel und deren Auswirkungen auf ausgewahlte
Natursteinarten ist moglich, ohne originale Bausubstanz zu schadigen

e durch die Standortwahl kénnen Einwirkungen gewisser Klima- und Umweltsituationen auf
das Natursteinmaterial eingehend untersucht werden

e durch identische Rahmenbedingungen an den jeweiligen Standorten ist eine hohe
Vergleichbarkeit der dort exponierten und getrankten Proben gewahrleistet.

Somit  stellen Freilandexpositionsfelder  eine ideale Schnittstelle ~ zwischen
Laboruntersuchungen und objektbezogenen Analysen dar und bieten somit eine zuverlassige
Datenbasis hinsichtlich der Eignung gewisser Steinschutzstoffe fir geplante
InstandsetzungsmalRnahmen an realen Natursteinobjekten [Briggerhoff & Wagener-Lohse
1989]. Nach Doehne & Price [2010] ist dennoch eine lange Wartezeit mit den
Freibewitterungsstudien verbunden und bis erste verwertbare Ergebnisse hinsichtlich des
Langzeitverhaltens vorhanden sind, werden sich wahrenddessen unter Umstanden neue
Produkte am Markt etabliert haben. Allerdings sind Freilandexpositionsstudien die einzige
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Mdglichkeit, zuverlassige Informationen zur Alterung hydrophobierter Natursteinoberflachen
unter realen Bewitterungsbedingungen zu erhalten. Ebenfalls kdnnen Fragestellungen, die
sich in der Baudenkmalpflege zum Umgang mit Althydrophobierungen ergeben, in einem
wissenschaftlichen Rahmen aufgearbeitet werden.

Fur diese Expositionsstudie wurden an sechs unterschiedlichen Standorten in Deutschland
jeweils 10 verschiedene sedimentare Steinsorten ausgelagert. Diese ausgewahlten Sand- und
Kalksteine stellen wichtige Denkmalgesteine dar [vgl. Grimm 1990] und finden sowohl
innerhalb Deutschlands als auch international immer noch Verwendung. lhre Auswahl fur die
Freilandexpositionsstudie orientierte sich an petrographischen sowie petrophysikalischen
Aspekten [Mirwald 1986; Briiggerhoff & Wagener-Lohse 1989; Braun et al. 2020].

Pro Standort wurden zwischen Dezember 1986 und Mai 1987 von jeder Steinsorte jeweils 16
Natursteine mit einer dreiecksprismatischen Form ausgelagert (Abb. 3-2), von denen 14 mit
unterschiedlichen Steinschutzstoffen (elf siliziumorganische Produkte (Tab. 3-4); drei
Produkte auf Acrylatbasis) behandelt wurden und zwei Prismen als unbehandelte
Referenzproben dienten. Die Rohblécke der Freilandexponate haben ein Mall von etwa
30 x 28 x 14 cm, wobei spezielle Geometrien in den Prifkérper mit eingearbeitet wurden, um
bauwerksahnliche Zustande an den Objekten zu simulieren.

Die circa 8 cm tiefen, schrag angebrachten Bohrldcher sollten zu einem langanhaltenden
Feuchtigkeitsstau nach Regenereignissen fuihren und durch die Einkerbung auf der Unterseite
sollte das Auskristallisieren von Salzen begunstigt werden. Um den Einfluss einer
Gefligebearbeitung bzw. Vorschadigung auf die Verwitterungsintensitat zu untersuchen,
wurde eine Dachflache eines unbehandelten Prismas scharriert [Briggerhoff & Wagener-
Lohse 1989]. Die so vordimensionierten bruchfrischen dreiecksprismatischen Proben wurden
einerseits mit Hydrophobierungsmitteln auf siliziumorganischer Basis, andererseits mit
Steinfestigern auf Acrylatbasis behandelt. Im Rahmen dieser Arbeit lag der Fokus auf den
siliziumorganischen Steinschutzstoffen, weshalb die Acrylat-Systeme im weiteren Verlauf
nicht weiter betrachtet werden.

g

nach 17 bzw. o "G
24/30 Jahren

Abb. 3-2: (a) und (b): Dreiecksprismatischer Grundkérper mit speziellen Geometrien (Keil,
Vertiefungen). Nach 2, 17 bzw. 24/30 Jahren wurde jeweils eine 3 cm dicke Scheibe (griin markiert) aus
dem Prufkérper herausgesagt (c).

Die Auswahl der siliziumorganischen Hydrophobierungsmittel erfolgte in Abstimmung mit den
Vertretern der chemischen Industrie und umfasst die zu der Zeit markttblichen und wichtigsten
Verbindungsklassen  der beiden  Konservierungsmittelgruppen  festigender  und
hydrophobierender Impragnierungen. Aus einer Gesamtheit von 10 unterschiedlichen
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Natursteinarten, die in der Freilandexpositionsstudie ausgelagert wurden (vgl. Mirwald [1986]),
werden im Rahmen dieser Arbeit Untersuchungen an drei Natursteintypen durchgefiihrt: dem
Baumberger Sandstein, Schleeriether Sandstein und Obernkirchener Sandstein (Abb. 3-3).
Informationen zu deren mineralogischen Zusammensetzung und petrophysikalischen
Eigenschaften finden sich in Kapitel 3.2.

Abb. 3-3: Oberflachen von Baumberger (links), Schleeriether (Mitte) und Obernkirchener Sandstein
(rechts).

ElIf Probekorper dieser Steinsorten wurden mit unterschiedlichen siliziumorganischen
Hydrophobierungsmitteln getrankt (siehe Tab. 3-4). Die bruchfrischen vordimensionierten und
trockenen Proben wurden vorab gewogen und in eine Metallhalterung eingebaut (Abb. 3-4).
AnschlieBend erfolgte die Trankung im Flutverfahren, wobei die Proben langsam in einen
Behalter eingetaucht wurden, bis sie vollstandig mit der Fllssigkeit bedeckt waren. Nach einer
Trankungszeit von einer Minute wurden die Proben aus dem Behalter entnommen, abermals
gewogen und zum Trocknen zunachst auf ein Gitter, anschliefend auf eine Palette gestellt.

\)

TRANKUNGSABLAUF

Abb. 3-4: Trankungsablauf der Proben im August 1986 (Dia-Aufnahmen Hr. Briiggerhoff).

Nach einer Reaktions- und Aushartezeit von mindestens drei Monaten, erfolgte die
Auslagerung der Prismen auf drei Stationen in Nordrhein-Westfalen (Dortmund, Duisburg,
Simmerath in der Eifel) sowie auf drei Stationen in Bayern (Nurnberg, Minchen, Kempten)
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(siehe Abb. 3-5). Zusatzlich wurde von jeder Steinsorte ein vollstdndiger Probensatz fir die
gesamte Projektlaufzeit in einem Archiv in Bochum deponiert. Diese kénnen somit als
unbewitterte Referenzproben herangezogen werden.

1989 NACH 2 JAHREN 2003 NACH 17 JAHREN
1986/87 BEGINN PROBENENTNAHME & ENTNAHME AUSGEWAHLTER
FREILANDEXPOSITION EINLAGERUNG PROBEN & EINLAGERUNG

2010 NACH 24 JAHREN 2017 NACH 30 JAHREN
ABBAU STANDORTE NRW ABBAU STANDORTE BAY AB 2017 BEGINN

UNTERSUCHUNGEN TUDO
& EINLAGERUNG & EINLAGERUNG

Abb. 3-5: Zeitlicher Verlauf der Freilandexposition mit Angabe der Probenentnahme Zeitpunkte und dem
Beginn der weiterfihrenden Untersuchungen.

Nach einer Expositionszeit von 2 Jahren (1989) wurde von allen Probekorpern eine
Seitenflache in einer Starke von circa 3 cm abgetrennt und im Lager archiviert (siehe Abb.
3-5). Die Schnittflache am Prisma wurde mit Epoxidharz versiegelt. Im Zuge weiterer
Untersuchungen erfolgte nach 17 Jahren (2003) eine teilweise Beprobung, mit der Entnahme
der anderen Seitenflache (vgl. Abb. 3-2). Dies betraf die Proben des Baumberger,
Schleeriether und Obernkirchener Sandsteins des Standortes Duisburg, getrankt mit
Hydrophobierungsmittel 1, 2 und 6. Am Standort Eifel wurde zusatzlich vom Obernkirchener
Sandstein Material der mit Hydrophobierungsmittel 1 und 2 getrankten Proben enthommen
(Mittel-Kodierung, siehe Tab. 3-4). Die zugehorigen Prismen wurden ebenfalls archiviert und
nicht mehr ausgelagert. Nach 24 Jahren Freibewitterung wurden 2010 die Standorte in NRW
komplett abgebaut und die Prismen im Lager deponiert. 2017 erfolgte nach 30 Jahren
Freilandexposition der Rickbau und die Einlagerung der Probekérper an den bayerischen
Standorten. Das Material aus dieser groRangelegten Freilandexpositionsstudie stellt die
Datenbasis fur nachfolgend beschriebene Untersuchungen dar.

3.1.2 Parametrischer Analysen-Ansatz zur Ermittlung der Wirksamkeit und
Langzeitbestandigkeit hydrophobierender Impragnierungen

Das Flussdiagramm in Abb. 3-6 zeigt den, zur Ermittlung der Wirksamkeit und
Langzeitbestandigkeit hydrophobierender Impragnierungen, konzipierten multiparametrischen
Analysen-Ansatz, bestehend aus zerstérungsarmen und zerstérungsfreien Untersuchungen.
Dieser Ansatz wurde bewusst gewahlt, um auch unter denkmalpflegerischen Gesichtspunkten
ein Bewertungsschema zu entwickeln, welches nahezu zerstérungsfrei fur die Klassifikation
und Bewertung von Althydrophobierungen herangezogen werden kann und eine mdgliche
Analyse direkt Vor-Ort am Objekt zulasst.

Fir die Bewertung von Ausmalf’ und Einfluss der naturlichen Verwitterung erfolgt zunachst an
den hydrophobierten und langzeitbewitterten Scheiben eine Be- und Zustandsbeschreibung
mittels Schadenskartierung, Fotodokumentation und Farbmessungen. Zudem werden
Informationen zur Situation an den Expositionsstandorten, wie Ausrichtung der Prismen und
klimatische Rahmenbedingungen vor Ort, erfasst. Anschlieend folgt die Probenpraparation,
mit einer Segmentierung der Proben in drei Teile, welche im Folgenden mit Probenstuck 1 - 3
bezeichnet werden (siehe Abb. 3-7). Dies erlaubt diverse Untersuchungen parallel durchfihren
zu kdnnen, mit einem maximal mdglichem Erkenntnisgewinn bei limitierter Probenanzahl. Fiur
die Ermittlung der Wirkungsweise der applizierten Hydrophobierungsmittel werden an
Probenstlck 3 Messungen der kapillaren Wasseraufnahme sowie der Wasserabsorption unter
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Niederdruck durchgefiihrt. Um die Diffusionsoffenheit hydrophobierter und langzeitbewitterter
Proben zu bestimmen, erfolgen an Probenstick 2 Wasserdampfdiffusionsmessungen (Abb.
3-7). Diese Prufverfahren orientieren sich an den Normen zur Erhaltung des kulturellen Erbes.
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-
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sichtbare Verwitterung [Visuelle und photographische ] E>£Farbénderungen (Farbmetrik), Ausblihungen,

Analyse der Prismen Risse, Materialabtrag, Art der Verwitterung
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rEianuss or [Quecksilberdruckporosimetrie J |;> (Ermittlung der Porenraumbeschaffenheit
o stol : : (Porositatsunterschiede, Porenradienverteilung)
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Abb. 3-6: Multiparametrischer Ansatz zur Ermittlung der Langzeitwirkung von siliziumorganischen
Steinschutzstoffen.

Der Hauptfokus liegt auf den zerstérungsfreien NMR-Messungen, durchgefiihrt an
Probenstiick 1. Drei unterschiedliche Experimente wurden im Rahmen dieser Arbeit
entwickelt:

e Saugversuche an trockenen Proben, um die hydrophobe Wirkung unter einer temporaren
Wasserbelastung zu ermitteln

o Tiefenprofile an wassergesattigten Proben, um die Eindringtiefe, Verteilung und den
Wirkbereich der Hydrophobierung zu bestimmen

e Messungen in einer Tiefe, um exakt innerhalb der hydrophoben Schicht die
wasserabweisende Wirkung unter kurzzeitiger Wasserbeanspruchung zu prufen.

Erganzend zur Bestimmung der Eindringtiefe mittels NMR-Technik wird die sichtbare
Eindringtiefe handisch mittels Messschieber gemessen. Zur Klarung gewisser
Fragestellungen erfolgen zusatzlich an speziell ausgewahlten Probensticken
Quecksilberdruckporosimetrie Messungen, rontgendiffraktometrische und photometrische
Analysen, sowie rasterelektronenmikroskopische und dinnschliffmikroskopische
Untersuchungen. Die erhobenen Daten flieRen in ein Bewertungsschema ein, um das
Schadenspotential durch eine Langzeitbewitterung zu prifen, sowie die Dauerwirksamkeit
einzelner Hydrophobierungsmittel zu bewerten. Weiterfihrend kann mit dieser neu generierten
Datenbasis anhand der Art und Zusammensetzung des Natursteins die Eignung fir die
Applikation mit siliziumorganischen Steinschutzstoffen evaluiert werden.
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Abb. 3-7: Multiparametrischer Ansatz zur Priifung der Langzeitwirkung von Steinschutzstoffen.
3.2 Probenmaterial

3.2.1 Baumberger Sandstein

Seit dem Mittelalter findet der Baumberger Sandstein aufgrund seiner leichten Verarbeitbarkeit
Anwendung als Bau- und Bildhauerstein. Er wird in Nordrhein-Westfalen westlich von Munster,
in der Nahe von Havixbeck am nérdlichen Rand der Baumberge gewonnen. Genutzt wird er
vor allem fir die Erstellung von Skulpturen und Bauornamentik aber auch fir tragendes
Mauerwerk in Form von Bruch- oder Quadersteinen [Hafner 1988]. Heutzutage wird er im
Aufdenbereich vornehmlich fur Restaurierungsarbeiten in der Denkmalpflege herangezogen,
sowie im Neubaubereich fir Eckverzierungen am Mauerwerk. Verwendung fand der
Baumberger Sandstein vor allem in der Region und pragt dort nicht nur die Gemeinde
Havixbeck (Abb. 3-8), sondern beispielsweise auch das Stadtbild von Minster, dessen
Rathaus mit angrenzenden Gebauden damit versehen wurde. Zudem ist er am St. Paulus
Dom in Minster, am Dom in Xanten oder auch am Koélner Dom zu finden.

g

P et it e

Abb. 3-8: Baumberger Sandstein und dessen Verwendung am Bauwerk. (a): Scharrierte Oberflache
einer Fensterlaibung. (b): Mauerwerk aus Baumberger Sandstein, Havixbeck.
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Der Baumberger Sandstein, welcher aus der Oberkreidezeit, dem Oberen Campan stammt
und circa 70 Millionen Jahre alt ist, ist ein glaukonitfihrender, sandiger, feinkdrniger und
feinporiger Kalkstein mit einer kalkig-tonigen Bindung [Kettelhack 1993; Visser & Mirwald
1998; Grimm 1990] (Abb. 3-9). Die Matrix besteht aus feinkristallinem Calcit und
Tonmineralen, die zusammen ein schwach verfestigtes mikroporéses Geflige aufbauen, in
welchem die Komponenten ,schwimmen®. Nach Folk [1962] kann der Baumberger Sandstein
als Biomikrit, nach Dunham [1962] als Wackestone klassifiziert werden. Das Material aus der
Paol-Schicht, welches im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde, weist insgesamt eine
weitgehend ungeschichtete und homogene Struktur auf. Dinnschliffmikroskopisch betrachtet
(Abb. 3-9) besteht es zu circa 55 % aus Calcit, vornehmlich Fossilbruchstiicken
(Echinodermenreste, Foraminiferen, Muschel-, Korallenbruchstiicke, Schwammreste),
beinhaltet circa 25 % Quarz (Sand und Siltkorngréfe) und zu circa 5 % Tonminerale (lllit,
Montmorillonit, Kaolinit). Auerdem kann das Gestein bis zu 15 % Glaukonit beinhalten,
welches haufig braunlich oxidiert ist. Diese im DUnnschliff als opake Minerale in Erscheinung
tretenden Eisen-(Hydr)oxide stellen nach Grimm [1990] Umwandlungsprodukte zu Goethit
(FeOOH)) dar, wodurch der Baumberger Sandstein seine typisch hellbeige - braunliche Farbe
erhalt (5Y 7/2).

Abb. 3-9: (a, b): Mineralogischer Aufbau von Baumberger Sandstein: zu sehen sind Fossilbruchstiicke
(F), Quarzkérner (QZ) und Glaukonit (GL), die in einer kalkig-tonigen Matrix (CM) eingebettet vorliegen,
im einfach polarisierten Licht.

Nach Tab. 3-1 hat der Baumberger Sandstein eine Porositat von 18 - 24 % und eine Rohdichte
zwischen 2,10 - 2,18 g/cm3, wobei ein GroRteil der feinen Porenraume in der Matrix vorliegt.
Er besitzt vor allem Porenradien im Mikro- und Kapillarporenbereich, mit einem Median im
Bereich von 0,2-0,5 pym von 12 Vol. % [Visser & Mirwald 1998]. Durch sein hohes
Mikroporenvolumen zeigt er eine hohe Feuchtespeicherkapazitat, welche sowohl die
chemische Reaktivitat im Gestein als auch die feuchtebedingte Verwitterung férdert [Scholten
et al. 1991]. Seine hohe Porositat und sehr reaktive innere Oberflache kénnen zu einer
UbermafRigen Feuchteabsorption fuhren, weshalb im hohen MalRe Wasser hygroskopisch
aufgenommen und an die Porenwande anlagert werden kann. Zudem kann durch seinen
hohen Anteil an quellfahigen Tonmineralen das kapillar aufgenommene Wasser in die
Zwischenschichten eingelagert werden und so zu Quellprozessen im Gestein fuhren [Visser &
Mirwald 1998]. Dies zeigt sich auch an den Messergebnissen der hygrischen Dehnung, wo
Werte bis 0,35 mm/m ermittelt wurden (Tab. 3-1). Beziglich der Wasseraufnahmebereitschaft
nach 1 Stunde Messzeit konnte beim Baumberger Sandstein ein w-Wert von 1,84 kg/m*'h
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sowie bei der Wasseraufnahmemessung nach Karsten ein Wert von 0,36 ml/cm? flr eine
unbehandelte Lagerprobe ermittelt werden.

Tab. 3-1: Gesteinstechnische Eigenschaften des Baumberger Sandsteins, erhoben im Rahmen der
Arbeit (grin markiert), verglichen mit Datensatzen aus diversen Literaturangaben.

Visser & Scholten et Mirwald &

Parameter Einheit TUD Grimm [2018] Mirwald al. [1991] Zallmanzig
[1998] ) [1989]

Reindichte [g/cm3] 2,73 2,53-2,70 2,62
Rohdichte [glcm3 2,17 2,12-2,18 2,09 2,1
Porositat [%] 20,34 18,10-19,08 20,5 (+3,5) 22,65-24,24 20,0
durchschnittlicher um] 050 0,25-040  0,39-047
Porenradius
spezifische Oberflache [m?%g] 3,60 9,23 10,50 (+2,8) 8,0-13,0
Luftpermeabilitat [mD] 0,34
Wasseraufnahme- 5
Koeffizient [kg/m>Vh] 1,84 2,5 2,5
Wasseraufnahme nach 2
Karsten (1h) [miicm?] R
Wasseraufnahme atm. [Gew. %] 6,3-8,0
Wasserdampf-
diffusionswiderstand [ 220 14
hygrische Dehnung )
(parallel Schichtung) [mm/m] 0,10-0,15 035
Druckfestigkeit [N/mm?] 36 - 65 50 (£5)

Hinsichtlich auftretender Verwitterungsschdden am Baumberger Sandstein (vgl. Abb. 3-10)
haben Untersuchungen von Scholten et al. [1991] gezeigt, dass die an der Materialoberflache
ausgebildeten schwarzen Krusten hauptsachlich aus Gips (CaSO4 x 2H20) bestehen (vgl.
Kapitel 2.1.2.2). Je nach Art und Intensitat der Verwitterung bilden sich direkt unterhalb dieser
Krusten oberflachenparallele Risse aus, welche zu einer Verbundstérung zwischen
Oberflachenzone und intakter Gesteinssubstanz und letztendlich zu einer Geflugeauflockerung
(Mlrbezone, Gesteinszerfall) fuhren kénnen. Dies konnte auch an den in dieser Arbeit
untersuchten Proben festgestellt werden [vgl. Braun et al. 2020].

Abb. 3-10: Verwitterungsschaden am Baumberger Sandstein: Abschuppen (a), Schalenbildung (b),
schwarze Krusten (c).

Als zusatzliche Schadensformen treten neben den schwarzen Krusten, Salzausblihungen
(v.a. Gips) (Abb. 3-10c), Abschalungen bis in den mm-Bereich (Abb. 3-10a), Aufrauung,
Absanden, Auslaugung und Abschuppung an der Materialoberflache auf (Abb. 3-10b).
Insgesamt ist der Baumberger Sandstein als maRig bis schlecht verwitterungsresistent
einzustufen [vgl. Bruggerhoff & Mirwald 1991; Grimm 1990].
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3.2.2 Schleeriether Sandstein

Der Schleeriether Sandstein, auch Griiner Mainsandstein genannt, ist ein Lettenkohlenkeuper,
der im Ladinium (242 - 237 Mio. Jahre) abgelagert wurde. Dieser Keupersandstein wird heute
noch westlich von Schweinfurt in der Gemeinde Schleerieth in Bayern abgebaut. Lokal findet
er als Baustein fur tragendes Mauerwerk Verwendung, wird aber auch aufgrund seiner leichten
Bearbeitbarkeit fur die Gestaltung aufwendiger Bauzier (Abb. 3-11) sowie fir Bildhauerei und
Restaurierungsarbeiten genutzt. Uberregional ist er an der Wiirzburger Residenz oder der
St. Jakobskirche in Rothenburg ob der Tauber zu finden [vgl. Grimm 1990].

Abb. 3-11: Verwendung des Schleeriether Sandsteins am Bauwerk, fur die Gestaltung eines
Eingangsbereiches (a), sowie die Nutzung als Baustein flir Mauerwerk mit unterschiedlicher
Oberflachenbearbeitung (b), Schleerieth.

Der Schleeriether Sandstein kann als feinsandiger, feinporiger, maRig bis schlecht sortierter
olivfarbener (5Y 7/2) Sandstein bezeichnet werden. Als Komponenten lassen sich Quarz
(65 %), Gesteinsbruchstiicke (20 %), Feldspate (5 %), Muskovit (10 %), sowie opake Minerale
(Eisen-(Hydr)oxid) finden (Abb. 3-12). Die Bindung ist tonig-chloritisch ausgebildet, wobei die
Chlorite zumeist als Chloritrasen um die einzelnen Korner vorliegen und so zu einer indirekten
Kornbindung filhren. Zudem erfolgt die Kornbindung Uber Korn-zu-Korn Kontakte und
Langskontakte (Abb. 3-12). Eine leichte Einregelung der Komponenten lasst sich ebenfalls
feststellen. Nach McBride [1963] kann der Schleeriether Sandstein als Litharenith
angesprochen werden [vgl. Demarco et al. 2007; Ruedrich et al. 2011; Stick et al. 2013].

Die petrophysikalischen Eigenschaften des Schleeriether Sandsteins kénnen Tab. 3-2
entnommen werden. Mit einer Gesamtporositat zwischen 14 - 19 %, sowie einer Rohdichte
von 2,15 - 2,30 g/cm? konnte ein w-Wert von 2,17 kg/mZ\/h sowie mittels Karstenmessungen
eine Wasseraufnahme von 0,40 ml/cm? und ein Wasserdampfdiffusionswiderstand von 23
ermittelt werden. Die Druckfestigkeit liegt zwischen 63 - 84 N/mm? [Demarco et al. 2007;
Ruedrich et al. 2011; Stuck et al. 2013]. Messungen zur hygrischen Dehnung zeigten Werte
zwischen 0,56 - 0,98 mm/m, wodurch der tonig gebundene Schleeriether Sandstein ein hohes
Mall an quellfahigen Eigenschaften besitzt sowie die Neigung zur ausgepragten
Schalenbildung (vgl. Abb. 3-13b, c).
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Abb. 3-12: Mineralogische Zusammensetzung des Schleeriether Sandsteins, bestehend aus
Quarzkérnern (QZ), Muskovitplattchen (MSC), opaken Mineralen (O) und chloritischen Korniiberziigen
(CL). Die Kornbindung erfolgt vor allem Uber Langskontakte. Der blau eingefarbte Porenraum ist gut zu
erkennen. Im einfach polarisierten Licht (a) und mit gekreuzten Polarisatoren (b).

Tab. 3-2: Gesteinstechnische Eigenschaften des Schleeriether Sandsteins, erhoben im Rahmen der
Arbeit (grin markiert), verglichen mit Datensatzen aus diversen Literaturangaben.

Stick etal. Ruedrichet Demarco et

Parameter Einheit TUD Grimm [2018] [2013] al. [2011] al. [2007]
Reindichte [g/cm3] 2,64 2,72 2,70

Rohdichte [g/cm?] 2,15 2,29 2,30 2,30
Porositat [%] 18,72 15,0 - 15,70 15,26 14,95 14,14

durchschnittlicher

. [um] 4,07 0,11
Porenradius
spezifische Oberflache [m?#g] 3,80 5,78
Luftpermeabilitat [mD] 0,20 0,5-0,3
Wasseraufnahme- 5
Kooffiziont [kg/m>Vh] 2,17 2,01 1,8-1,9
Wasseraufnahme 2
nach Karsten (1h) [mifem?] R
Wasseraufnahme atm. [Gew. %] 5,1-6,0
Wasserdampf-
diffusionswiderstand 1) 22 22-26
?ygriflcTe)Deh“””Q [mm/m] 0,98 0,56 - 0,83
parallel s ’ ' '
Druckfestigkeit [N/mm?] 74 55 57 - 63 69,3-844

Insgesamt zeigt der Schleeriether Sandstein eine maflige Verwitterungsresistenz [vgl. Grimm
1990]. An der bewitterten Oberflache kdnnen Verdunkelungen (schwarze Krustenbildung,
siehe Abb. 3-13a), Absanden und Abschuppungen einzelner Partien sowie Schalenbildung
vorgefunden werden (Abb. 3-13b). Die Schalenbildung findet nicht nur direkt an der Oberflache
statt, sondern kann sich auch parallel dazu einige cm in die Tiefe fortfihren (Abb. 3-13c).
Zudem sind auch Salzbildung, v.a. im Sockelbereich, als Verwitterungserscheinungen zu
nennen (Abb. 3-11a).
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Abb. 3-13: Verschiedene Verwitterungsschaden an den Oberflachen des Schleeriether Sandsteins, mit
schwarzer Krustenbildung und Abschuppung (a), Schalenbildung und aufgelockertes Geflige (b),
Aufblattern der Schalen in die Tiefe des Werksteins (c).

3.2.3 Obernkirchener Sandstein

Der Obernkirchener Sandstein, oftmals auch Bremer Sandstein genannt, stammt aus der Zeit
der Unterkreide (Blckeberg-Formation, mittleres Berriasium) und besitzt ein Alter von etwa
125 Mio. Jahren. Seit dem Mittelalter wird dieser feinsandige, beige-ockerfarbene bis hellgraue
Naturstein, mit seiner charakteristischen Eisenbanderung bei Obernkirchen in Niedersachsen
abgebaut (Abb. 3-14a). Genutzt wird er als Baustein sowohl fir Sakral- und Profanbauten als
auch fur tragendes Mauerwerk (Abb. 3-14b). Heutzutage findet er vermehrt in Form von
Fassadenplatten Einsatz fir den Bereich der Fassadengestaltung. Verbaut wurde der
Obernkirchener Sandstein beispielsweise im Bremer Rathaus oder am Kdlner Dom. Auch
International wurde er als Werkstein verwendet, z.B. in den Niederlanden am Koniglichen
Palast in Amsterdam, in Danemark am Schloss Frederiksborg in Kopenhagen oder in
Norwegen am Nationaltheater in Oslo.

Abb. 3-14: Einsatzbeispiele von Obernkirchener Sandstein am Objekt. (a): Scharrierter Werkstein an
einem Hauseingang. (b): Verwendung als Bruchstein fir ein Zyklopenmauerwerk, Obernkirchen.

Der Obernkirchener Sandstein ist ein beige bis ockerfarbener feinsandiger (5Y 8/1 -5Y 7/2),
gut sortierter, homogener Quarzsandstein. Hinsichtlich seiner mineralogischen
Zusammensetzung besteht er zu circa 85 % aus Quarz, 10 % Gesteinsbruchstiicken
(Polyquarz) und 5 % Muskovit. Untergeordnet sind opake Minerale (Eisen-(Hydr)oxide), in den
Poren oder als leichte Kornuberzige, und Schwerminerale (Rutil, Zirkon, Turmalin) im
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Dinnschliff zu finden. Kaolinit tritt zudem als Porenraumfiillung auf. Das Geflige ist
korngestutzt, wobei vor allem die Bindung Uber Korn-zu-Korn, suturierte Kornkontakte und
Uber Quarzanwachssaume erfolgt (Abb. 3-15). Nach McBride [1963] kann der Obernkirchener
Sandstein als Quarzarenit angesprochen werden.

Abb. 3-15: Mineralogische Zusammensetzung des Obernkirchener Sandsteins: gerundete gut sortierte
Quarze (QZ), die v.a. Uber suturierte Kornkontakte miteinander verbunden sind, bauen das
Gesteinsgefiige auf. Es lassen sich Schwerminerale (S) und opake Minerale (O) finden. Kaolinit ist als
Porenraumfillung zu erkennen, im einfach polarisierten Licht (a) und mit gekreuzten Polarisatoren (b).

Hinsichtlich seiner petrophysikalischen Eigenschaften (Tab. 3-3) besitzt der Obernkirchener
Sandstein eine Rohdichte zwischen 2,02-2,26 g/cm3? mit Schwankungen in der
Gesamtporositat zwischen 10 - 26 %. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben
besallen gleichbleibende Porositatswerte um circa 20 %.

Tab. 3-3: Gesteinstechnische Eigenschaften des Obernkirchener Sandsteins, erhoben im Rahmen der
Arbeit (griin markiert), verglichen mit Datenséatzen aus diversen Literaturangaben.

Ruedrich et Demarco et Mirwald &

Parameter Einheit TUD Grimm [2018] Bruggerhoff
al. [2011] al. [2007] [1995]

Reindichte [glcm?] 2,71 2,64 -2,67 2,65 2,66
Rohdichte [g/lcm3] 2,16 2,11-2,26 2,12 2,02 2,18
Porositat [%] 20,18 9,60 - 20,60 19,9 26,43 19,0
durchschnittlicher
Porenradius [um] sad 2,01 2.2
spezifische Oberflaiche [m?g] 0,85 2,7
Luftpermeabilitat [mD] 28,4 72,5-125
Wasseraufnahme- 5
Koeffizient [kg/m*Vh] 1,38 2,6-2,9 2,24
Wasseraufnahme 2
nach Karsten (1h) [mifem?] 10,26
Wasseraufnahme atm. [Gew. %] 2,90 - 5,26
Wasserdampf-
diffusionswiderstand 1) 2 18- 21
hygrische Dehnung 1y 0,09 - 0,26 0,1-0,16 0,1 (£0,02)
(parallel s)
Druckfestigkeit [N/mm?] 60— 135 60-78 556-644

Die ermittelten w-Werte einer unbehandelten Lagerprobe liegen bei 1,38 kg/m*Vh, nach
Karsten konnte ein Wasseraufnahmewert von 0,26 ml/cm? ermittelt werden. Die erhobenen
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Messergebnisse zur Druckfestigkeit liegen zwischen 55 - 125 N/mm?. Im Gegensatz zum
Baumberger und Schleeriether Sandstein zeigt er geringere Werte in der hygrischen Dehnung,
mit einem Maximalwert von 0,26 mm/m [Mirwald & Brliggerhoff 1995; Demarco et al. 2007;
Ruedrich et al. 2011; Grimm 2018].

Generell kann der Obernkirchener Sandstein als gut bis sehr gut verwitterungsbestandig
bezeichnet werden. Als Hauptverwitterungserscheinungen treten schwarze Krusten (Patina,
siehe Abb. 3-16a) [vgl. Nijland et al. 2003] und Abplatzungen auf. In witterungsgeschiitzen
Bereichen sind Schalenbildung sowie Aufschuppung (Abb. 3-16b) und biogene Besiedlung der
Oberflachen zu nennen (Abb. 3-16c).

Abb. 3-16: Verwitterungserscheinungen am Obernkirchener Sandstein. (a): Bildung schwarzer Krusten,
Geflge darunter zermurbt und mehlt ab. (b): Schalenbildung mit Abplatzung. (c): Biogene Besiedlung
der Oberflache, abgeplatzte und aufgelockerte Bereiche.

3.2.4 Applizierte Hydrophobierungsmittel

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten siliziumorganischen Steinschutzstoffe sind in Tab.
3-4 gelistet. Eine ausfuhrlichere Beschreibung ist Tab. 9-1 im Anhang zu entnehmen. Die
applizierten Hydrophobierungsmittel unterscheiden sich hierbei in:

e der Art der siliziumorganischen Verbindung (Silan, Siloxan, Silikonharz)

e der Grofde der Alkylgruppen (Methyl — Isooctyl)

e der Grofde der Alkoxygruppen (Methoxy, Ethoxy)

¢ den Katalysatoren: Tetrabutylorthotitanat (Mittel 1, 2, 4), Zinn-Katalysator (Mittel 7, 9, 10)

e der Art der Losemittel: Ethanol (Mittel 1, 2, 3, 4, 5), Benzin (Mittel 5, 6, 11), White Spirit
(Mittel 7, 9, 10), Solvent Naphtha und Diacetonalkohol (Mittel 8)

e der Wirkstoffkonzentration (5 % — 75 %).

Mittel 1 - 4 gehdren zur Gruppe der Silane, 5 - 10 zu den Siloxanen, mit Ausnahme von Mittel
8 sowie 11, welche den Silikonharzen zuzuordnen sind. Hinsichtlich der Wirkstoffkonzentration
besitzt das Mittel 5 (Kombinationsprodukt aus Siloxan und KSE-Zusatz) den hdchsten Gehalt
mit 75 %, gefolgt von den Silanen (Mittel 1 - 4) mit circa 40 % (Tab. 9-1). AuRerdem wurden
vier Hydrophobierungsmittel mit einem Kieselsaureester Zusatz versehen (Mittel 3, 4, 5, 10).

Die Silanen Hydrophobierungsmittel mit der Kennnummer 1 - 4 unterscheiden sich bezuglich
der Wirkstoffart (Mittel 1: Propyl-/ Octyltrimethoxysilan; Mittel 2 - 4: Isobutyltrimethoxysilan),
des Wirkstoffgehaltes sowie der Verwendung von Katalysatoren (Mittel 1, 2, 4:
Tetrabutylorthotitanat) in unterschiedlichen Konzentrationen oder der Verwendung von
Zusatzen (Mittel 3, 4: Tetraethoxysilan).
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Tab. 3-4: Verwendete siliziumorganische Hydrophobierungsmittel und deren Wirkstoffgehalt.

Kenn- K . . Konservierungs-
nummer onservierungsmittel mittelgruppe

1 34% Propyl-/ 5% Octyltrimethoxysilan Silan

2 35% lIsobutyltrimethoxysilan Silan

3 20% lIsobutyltrimethoxysilan + 20% Tetraethoxysilanhydrolysat Silan + KSE

4 20% Isobutyltrimethoxysilan + 20% Tetraethoxysilan Silan + KSE

5 75% niedermolekulares Methylethoxysiloxan + Tetraethoxysilan Siloxan + KSE
6 7,5% niedermolekulares Methylethoxysiloxan Siloxan

7 6,7% oligomeres Methylethoxysiloxan Siloxan

8 5% polymeres Methyl-/ Isooctylsiliconharz Silikonharz

9 6,7% oligomeres Methyl-/ Isooctylmethoxysiloxan Siloxan

10 8,3% oligomeres Methyl-/ Isooctylmethoxysiloxan + Kieselsaureester Siloxan + KSE
11 8% polymeres Methylmethoxysiloxan Silikonharz

3.3 Rahmenbedingungen an den Freibewitterungsstandorten

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben wurden zwischen 1986/1987 bis 2010 bzw.
2017 an sechs verschiedenen Standorten in Deutschland, die insgesamt ein
mitteleuropaisches Klima abbilden, frei bewittert. Drei Standorte befanden sich in Nordrhein-
Westfalen (Dortmund, Duisburg, Eifel, Tab. 3-5) und drei in Bayern (Nurnberg, Minchen,
Kempten, Tab. 3-6). Die Standortwahl orientierte sich an bestimmten klimatischen
Gegebenheiten, welche extreme Klimasituationen in Kombination mit Immissionseinflissen
abbilden sollten. Ein wichtiges Kriterium war zu Beginn der Durchfuhrung der
Freibewitterungsstudie die unmittelbare Verfluigbarkeit von amtlichen Messstationen
[Bruggerhoff & Wagener-Lohse 1989; Mirwald & Briggerhoff 1995]. Es konnten damit Werte
zu Temperatur, rel. Feuchte, Niederschlagsmenge sowie Daten zu SO, NO, NO,, CO
Konzentrationen erfasst werden. Tab. 3-5 - Tab. 3-8 zeigen eine ausfuhrliche Beschreibung
der Rahmenbedingungen sowie die Auswertung der klimatischen Gegebenheiten an den
jeweiligen Standorten, Abb. 3-17 ermdglicht die Einordnung der klimatischen Bedingungen in

einen bundesweiten Rahmen.

Tab. 3-5: Rahmenbedingungen an den Standorten Dortmund, Duisburg und Simmerath/Eifel.

Parameter Dortmund Duisburg Eifel
Abkirzung DO DUI El
Exposition [m 0. NHN] 122 17 582
Koordinaten 51°31'07.0"N 51°31'28.2"N 50°39'11.2"N
7°20'02.4"E 6°44'50.9"E 6°16'50.1"E
. LWL-Industriemuseum Grundschule SternstralRe | | Gemarkung
Anschrift Zeche Zollern Lammersdorf

Geographische Lage

Grubenweg 5
44388 Dortmund

Flach-/Hugelland
Flache auf altem

Sternstralie 76
47179 Duisburg

Flach-/Hugelland
Grinflache auf

Flur 14, Flurstlick 51
52152 Lammersdorf

Mittelgebirge

Standort Industriegelande Schulgelande Flache nahe Waldrand
Wohngebiet/ Landwirtschaftliche

Umfeld Wohngebiet/ Industrie Schwerindustrie Nutzflachen

Aufstellung der Prismen 02.12.1986 04.12.1986 06.05.1987

Abbau der Prismen August 2010 August 2010 August 2010

Ausrichtung der Nordnordwest-Siidstidost | | Nord-Sud Nordnordost-Stdstdwest

Prismen
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Die Aufstellung der Prismen erfolgte im Dezember 1986 (Eifel und Minchen im Friihjahr 1987),
wobei die Ausrichtung der Dachflachen der Prismen jeweils an die Gegebenheiten vor Ort
angepasst werden mussten (Wechsel zwischen Nord-Sid und Ost-West). Zudem wurden die
NRW-Standorte 2010, die bayerischen Standorte 2017 abgebaut, wodurch sich eine
Gesamtexpositionszeit von 24 bzw. 30 Jahren ergibt. Die Standorte in den Grof3stadten DO,
DUI, NBG und MUC zeichnen sich durch eine hohe Bevdlkerungsdichte, ein hohes
Verkehrsaufkommen sowie durch die direkte Nahe von Schwer-/Industrie-Gebieten aus.
Demgegentber befindet sich der Standort El in Waldrandndhe und ist von landwirtschaftlichen
Nutzflachen ~ umgeben. Die  nachstliegende  Ortschaft ist die  Gemeinde
Lammersdorf/Simmerath, mit etwa 2400 Einwohnern. Der Expositionsstandort KE liegt auf
dem Gelande der Stadtgartnerei Kempten, direkt neben dem Fluss lller, mit einer
Probenexposition auf einem begriinten Dach in Nord-Sud Ausrichtung. Dieser Standort ist der
héchst gelegene (664 m . NHN) und zeichnet sich durch eine geringe Bevdlkerungsdichte
(1089 Einwohner/km?) sowie die Nahe zu den Alpen aus.

Tab. 3-6: Rahmenbedingungen an den Standorten Nirnberg, Minchen und Kempten.

Parameter Nirnberg Munchen Kempten

Abkiirzung NBG MucC KE

Exposition [m . NHN] 298 549 664

Koordinaten 49°27'52.2"N 48°05'57.2"N 47°43'57.5"N
11°01'33.1"E 11°31'17.3"E 10°18'58.6"E

. Naturfreundehaus Stadtgartnerei

Anschrift Niirnberg Kempten
Adolf-Braun-Straf’e 40 Ratzinger Platz Weidacher Weg 41
90429 Nirnberg 81379 Mlnchen 87437 Kempten

Geographische Lage Randlage Frankische Alb Alpenvorland Alpenvorland

Grinflache an Gelande der

Standort Flache in Stadtrandlage Hauptverkehrsstralle Stadtgartnerei (Dach)
Brachflache in Innenstadt und

Umfeld Industriegebiet verkehrsreich Wohngebiet

Aufstellung der Prismen 11.12.1986 23.04.1987 09.12.1986

Abbau der Prismen 04.07.2017 05.07.2017 06.07.2017

Ausrichtung der Prismen Nordwest-Stidost Ost-West Nord-Sud

Hinsichtlich der klimatischen Gegebenheiten an den Standorten zeigt Abb. 3-17 (oben) die
mittleren jahrlichen Lufttemperaturwerte [°C] der letzten 100 Jahre fir die 16 Bundeslander in
Deutschland. Zu sehen ist an den Gebietsmittelwerten, dass unabhangig von der
geographischen Lage innerhalb Deutschlands ein Temperaturanstieg Uber den gesamten
Messzeitraum zu verzeichnen ist. Werden die Werte der Lufttemperatur und
Jahresniederschlédge fur die Bundeslander NRW und BAY fur den Zeitraum der
Freibewitterung einzeln betrachtet (Abb. 3-17 Mitte und Unten), so lassen sich
Jahresniederschlagsmengen zwischen 700 mm und 1100 mm (NRW) und 1200 mm (BAY)
feststellen, was sich mit den Jahresniederschlagsmengen der einzelnen Expositionsstandorte
aus Tab. 3-7 und Tab. 3-8 deckt.

Zu sehen ist zudem, dass in den ersten Jahren der Exposition bei etwa gleichbleibenden
Niederschlagsmengen sowohl in NRW als auch in BAY ein Temperaturanstieg zu verzeichnen
ist. Mit Ausnahme der Jahre 1991, 1993, 1996 und 2010 pendelt sich das jahrliche
Gebietsmittel der Lufttemperatur in NRW bei ca. 10°C, in BAY bei ca. 8°C ein. Diese
Wertebereiche finden sich sowohl im Aufstellungsjahr der Prismen, also auch im Abbaujahr
wieder.
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Abb. 3-17: Oben: Zeitreihe der jahrlichen Gebietsmittel der Lufttemperatur [°C] der Bundeslander und
fur gesamt Deutschland von 1919 bis 2019. Mitte: Jahrliche Gebietsmittel von Lufttemperatur [°C] und
Niederschlagshéhe [mm] fir Nordrhein-Westfalen (NRW) der Jahre 1986-2010. Unten: Jahrliche
Gebietsmittel von Lufttemperatur [°C] und Niederschlagshéhe [mm] fir Bayern (BAY) der Jahre 1986-
2017 (Datenquelle: Deutscher Wetterdienst (https://opendata.dwd.de/climate_environment/CDC/))

In Tab. 3-7 und Tab. 3-8 sind die Klimadaten aus den Jahren der Aufstellung (1986 und 1987)
sowie des Ruckbaus (2010 und 2017) gelistet. Es handelt sich um Jahresmittelwerte, die sich
aus stlndlichen Werten (Temperatur, rel. Feuchte, Immissionswerte) bzw. Tagesmittelwerten
(Niederschlag) bilden. Die farbige Kodierung gibt die Datenherkunft an (siehe Quelle in Tab.
3-8). Zu sehen ist, dass im Jahresdurchschnitt von 1986/1987 sowie 2010/2017 alle Standorte
ahnliche Werte der Lufttemperatur (6-10°C) und rel. Feuchte (72 -84 %) aufzeigen.
Unterschiede werden bei der Anzahl der Sommertage (> 25°C) und der Frosttage (< 0°C)
deutlich. An den Standorten El, MUC und KE sind in den untersuchten Zeitrdumen
Temperaturen > 25°C weniger haufig als an den Ruhrstandorten DO und DUI. Gleichzeitig
treten Temperaturen < 0°C vermehrt an den erstgenannten Standorten El, MUC und KE auf.
Zudem besitzen diese hoéhere Jahresniederschlagssummen. Der Standort Kempten weist
aulerdem die héchste Anzahl an Frost-Tau-Wechseln auf (180).
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Tab. 3-7: Klimadaten der Standorte Dortmund, Duisburg und Simmerath/Eifel aus den Jahren
1986/1987 und 2010 (ermittelt aus Stundenwerten (Temperatur, rel. Feuchte, Immissionswerte) sowie

Tagesmittelwerten (Niederschlag)).

Parameter Dortmund Duisburg Eifel
Aufstellung 1986/87
Jahresdurchschnittstemperatur [°C] 9 10 6

Temperatur > 25°C (Haufigkeit h/a)

(min: -17; max: 36)
225

(min: -15; max: 35)
216

min: -19; max: 28)
26

Temperatur < 0°C (Haufigkeit h/a) 1164 988 1729
Frost-Tau-Wechsel

(Wechsel < 0° zu > 0°) 97 107 120
Rel. Feuchte,

Jahresdurchschnitt [%] 77 73 84
r.F. <50 [%] (Haufigkeit h/a) 1194 1612 786
r.F. > 80 [%] (Haufigkeit h/a) 4362 3528 6009
Jahresniederschlag [mm/a] 944 886 1188
Feinstaub (PM10) [ug/m?] - - -
SOz [ug/m?] 46 61 27
NOz [ug/m?] 42 41 19
Riickbau 2010

Jahresdurchschnittstemperatur [°C] 9 10 7

Temperatur > 25°C (Haufigkeit h/a)

(min: -14; max: 36)
323

(min: -11; max: 37)
395

(min: -10; max: 31)
69

Temperatur < 0°C (Haufigkeit h/a) 1511 1302 1913
Frost-Tau-Wechsel

(Wechsel < 0° zu > 0°) 95 107 63
Rel. Feuchte,

Jahresdurchschnitt [%] 79 78 82
r.F. <50 [%] (Haufigkeit h/a) 1192 1186 656
r.F. > 80 [%] (Haufigkeit h/a) 5427 5015 6011
Jahresniederschlag [mm/a] 877 758 836
Feinstaub (PM10) [ug/m?] 27 26 14
S0z [ug/m’] 10 13 :
NO2 [ug/m?] 33 30 13
Flache [km?] 280.71 232.8 16.42
Einwohnerzahl (Stand 31/12/2018) 587010 498590 2472
Bevolkerungsdichte [Einwohn./km?] 2091 2142 151

Tab. 3-8: Klimadaten der Standorte Nurnberg, Minchen und Kempten aus den Jahren 1986/1987 und

2017 (ermittelt aus Stundenwerten (Temperatur, rel. Feuchte, Immissionswerte) sowie
Tagesmittelwerten (Niederschlag)).

Parameter Nirnberg Minchen Kempten
Aufstellung 1986/87

Jahresdurchschnittstemperatur [°C] 9 8 7

(min: -17; max: 33) (min: -24; max: 30) (min: -23; max: 31)

Temperatur > 25°C (Haufigkeit h/a) 319 169 136

Temperatur < 0°C (Haufigkeit h/a) 1430 1751 1804
Frost-Tau-Wechsel 124 122 180

(Wechsel < 0° zu > 0°)

Rel. Feuchte, 74 82 81
Jahresdurchschnitt [%)]

r.F. < 50 [%] (Haufigkeit h/a) 1215 606 652

r.F. > 80 [%] (Haufigkeit h/a) 4039 5672 5666
Jahresniederschlag [mm/a] 699 1039 1390

Feinstaub (PM1o) [ug/mq] 46 48 32

SOz [ug/m?] 40 14 29

NO2 [ug/m?] 46 57 -
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Riickbau 2017

Jahresdurchschnittstemperatur [°C] 10 10 9
(min: -17; max: 34) (min: -14; max: 36) (min: -23; max: 32)

Temperatur > 25°C (Haufigkeit h/a) 365 461 317

Temperatur < 0°C (Haufigkeit h/a) 921 984 1465

Frost-Tau-Wechsel 121 119 161

(Wechsel < 0° zu > 0°)

Rel. Feuchte, 76 72 78

Jahresdurchschnitt [%]

r.F. <50 [%] (Haufigkeit h/a) 939 1191 819

r.F. >80 [%] (Haufigkeit h/a) 4370 3557 4775

Jahresniederschlag [mm/a] 668 921 1421

Feinstaub (PM10) [ug/m?] 23 18 -

SO2 [ug/m?] 3 2 -

NO2 [pug/m?] 34 32 20

Flache [km?] 186.45 310.7 63.28

Einwohnerzahl (Stand 31/12/2018) 518365 1471508 68907

Bevolkerungsdichte [Einwohn./km?] 2780 4736 1089

Quellen:

‘Geographische Daten:
|__|Unterlagen Briggerhoff - Standorte Ubersicht
|__|Google Earth (https://earth.google.com/web/)
Immissionswerte:
|__|NRW (https://www.lanuv.nrw.de/umwelt/luft/immissionen/messorte-und-werte)
|__|Bayern (https://www.Ifu.bayern.de/luft/immissionsmessungen/messwertarchiv/index.htm)
Klimadaten:
|| Deutscher Wetterdienst (https://opendata.dwd.de/climate_environment/CDC/)
L__ILANUV Nordrhein-Westfalen (https://www.lanuv.nrw.de/umwelt/luft/immissionen/messorte-und-werte)
Einwohnerzahlen:

Statistisches Bundesamt ( www.destatis.de)

Gemeinde Simmerath (https://www.simmerath.de/unsere-gemeinde/daten-und-fakten/einwohnerzahlen/)

Zu Beginn der Probenexposition lagen deutlich erhéhte SO>-Werte an den Ruhrstandsorten
(46 pg/m?® (DO), 61 pg/m? (DUI)) und in Nirnberg vor (40 pg/m?) (Tab. 3-7, Tab. 3-8). Hohe
NO,-Werte konnten ebenfalls an diesen Standorten sowie in MUC gemessen werden. Fur die
landlich gelegenen Standorte El und KE wurden fur 1986/1987 geringere Schadstoffwerte
registriert (< 30 ug/m?). Hinsichtlich der Feinstaubwerte ist an den bayerischen Standorten ein
Rickgang zwischen 1986 und 2017 festzustellen. Zudem liegen 2010 bzw. 2017 geringere
NO: und SO, Werte an allen Messstationen vor. Dies zeigt sich nicht nur fir die Abschlussjahre
der Freilandexposition. NO2 und SO, Werte, die in Orlowsky et al. [2020] fir den Zeitraum der
jeweils letzten 10 Jahre Freibewitterung ausgewertet wurden, bestatigen diesen Langzeit
Ruckgang (siehe Tab. 3-9). Hier konnten fur den Standort El die geringsten ( 9 ug/m?) und fur
den Standort MUC die hdchsten NO2-Werte (68 ug/m?®) gemessen werden. Zudem zeigt sich
fir den Zeitraum der letzten 10 Jahre, dass trotz einer Abnahme der Luftschadstoffe die SO»-
Werte fur den Standort DUI dennoch deutlich héher lagen als an den Gbrigen Standorten.

Tab. 3-9: Klimadaten der Expositionsstandorte gemittelt Giber die letzten 10 Jahre der Freilandexposition
(a = Jahr, h = Stunden; freie Felder: keine Daten verfugbar; verandert nach Orlowsky et al. [2020]).

Temperatur Frost-Tau-  relative Luftfeuchte . Luftschadstoffe
Standort  <0°C  >25°C  Wechsel  <50% >80% Niederschiag NO, SO,
[Anzahl in h/a] [1/a] [Anzahl in h/a] [Anzahl/a] [mm/a] [ug/m?] [ug/m3]
Dortmund 587 274 97 935 5014 527 047 30.4 5.7
Duisburg 441 352 83 1050 4775 31.1 11.1
Eifel 990 64 91 320 6129 521 820 9.2 5.4
Nirnberg 968 309 130 975 4753 447 631 28.2
Miinchen 914 333 97 1126 3929 408 938 67.9 4

Kempten 1343 206 189 751 5166 381 1177 22
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3.4 Zerstérungsfreie Analysen an den Exponaten

3.4.1 Farbbestimmungen mittels Munsell Rock-Color Chart

Mit Hilfe der Rock-Color Chart nach Munsell [1995] wird der Farbeindruck und die
Farbanderung der jeweiligen Proben festgehalten. Einsatz findet die Farbkarte nach Munsell
vor allem fur die direkte Farbbestimmung des Natursteins mittels Farbvergleich vor Ort. Die
Farbeinteilung erfolgt auf Basis der Parameter hue (Farbton), chroma (Sattigung) und value
(Helligkeit), die dreidimensional in einer zylindrischen Form als unregelmaRliger Farbkorper
dargestellt werden [Munsell 1995; Choudhury 2014]. Der Farbton wird entlang des Umfangs
des horizontalen Kreises abgelesen, die Sattigung ist radial auf3erhalb der vertikalen Achse zu
messen und die Helligkeit ist auf der Vertikalen aufgetragen und nimmt Werte zwischen 0
(schwarz) und 10 (weil3) an [Choudhury 2014]. Da somit Farben als Zahlenwerte beschrieben
werden, kdnnen sie als Erganzung zu den CIE L*a*b* - Farbmessungen herangezogen werden
(siehe Kapitel 3.4.2).

Das Munsell Farbsystem basiert auf Farbkarten, auf denen Farbchips mit speziell gemischten
Farbténen abgebildet sind [Munsell 1995; Ohta & Robertson 2006]. Zu den Grundfarbténen
gehoren die funf Hauptfarben rot (R), gelb (Y), griin (G), blau (B) und violett (P), mit den
zusatzlichen Zwischenfarben gelb-rot (YR), grin-gelb (GY), blau-grin (BG), violett-blau (PB)
und rot-violett (RP) [Garcia Pascua et al. 1995; Munsell 1995; Ohta & Robertson 2006]. Die
Farbbezeichnung erfolgt mit der Benennung von hue (h), value (v) und chroma (c) nach dem
Schema h v/c. 5Y 7/2 beschreibt demnach eine Farbe mit einem gelblichen Farbton (5Y), einer
leicht graulichen Helligkeitsstufe (7) und einer schwachen Sattigung (2) und kann als gelblich-
grau bezeichnet werden.

Durch die Verwendung der Rock-Color Chart kdnnen umweltbedingte Farbveranderungen
oder jene die durch eine Hydrophobierungsmaflnahme selbst hervorgerufen wurden Uber
einen Farbvergleich direkt bestimmt werden (Abb. 3-18). Fir die richtige Farbbenennung wird
die Bezeichnung des Farbchips verwendet, dessen Farbton mit dem der zu untersuchenden
Probe am meisten Ubereinstimmt. Mittels Rock-Color Chart wurden an den bewitterten-
behandelten sowie unbewitterten-unbehandelten Natursteinoberflachen jeweils die drei am
haufigsten auftretenden Farbténe ermittelt.

Abb. 3-18: a: Rock-Color Chart nach Munsell zur Bestimmung der Farbe von Oberflachen Uber den
Vergleich mit definierten Farbkarten, b: Detailansicht des Farbabgleichs.

3.4.2 Farbmetrikmessungen im L*a*b*-Farbenraum

Die Farbmetrik befasst sich mit der objektiven Beschreibung physikalischer Zusammenhange
von Farbwahrnehmungen. Durch Farbmessungen im nahezu gleichférmigen CIE Farbenraum
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kénnen Farbreize dreidimensional und als Zahlenwerte wiedergegeben werden [Schanda
2007; DIN EN ISO 11664-4]. Unter Berlcksichtigung der Normen DIN EN 15886:2010, DIN
EN 16581:2014 und DIN EN ISO 11664-4:2012 wurden Farbveranderungen an der
Natursteinoberflache durch farbmetrische Untersuchungen naher analysiert.

Mittels Spektralphotometer spectro-guide sphere gloss von BYK-GARDNER erfolgten die
Messungen unter Verwendung einer Lichtart von D65, einer Bildfeldgrofie von 10° und einer
Messgeometrie von d/8°. Eine Lichtart von D65 entspricht dem gemittelten Tageslicht mit einer
korrelierten Farbtemperatur von 6504 K [Ohta & Robertson 2006; Schanda 2007; DIN EN
15886]. Um die spektrale Reflexion einer Probe zu bestimmen, welche im sichtbaren
Wellenlangenbereich von 400 - 700 nm liegt, wird mit einer Messgeometrie von d/8° die zu
untersuchende Oberflache diffus ausgeleuchtet und in einem Winkel von 8° zur Normalen Uber
eine Messoffnung von 11 mm beobachtet [Schanda 2007].

Unter Laborbedingungen (23°C und 50 % rel. Feuchte) wurde an jeweils funf Messstellen an
der trockenen bewitterten-behandelten und unbewitterten-unbehandelten Seite mit den oben
genannten Messeinstellungen bei einer MesspunktgroRe von 11 mm der dort befindliche
L*a*b*-Farbraum ermittelt (Abb. 3-19). Aus den 5 Einzelmessungen erfolgte jeweils die
Berechnung der Mittelwerte und Standardabweichungen der L*a*b*-Werte.

Abb. 3-19: (a) Farbmessgerat mit Messschablone zur Messung des L*a*b*-Farbraumes. Position der
Messpunkte (11 mm; grin markiert) auf der bewitterten/behandelten Vorderseite (b) und
unbewitterten/unbehandelten Innenseite (c) der Naturwerksteine.

Im L*a*b* Farbraum ist L* das MaR fur Helligkeit (value) und nimmt Werte zwischen 0
(schwarz) und 100 (weil) an. Die Koordinate a* gibt die Intensitat von Farbton (hue) und
Buntheit (chroma) auf der rot (a*) - grin (-a*) Achse und Koordinate b* auf der gelb (b*) - blau
(-b*) Achse wieder. Der euklidische Farbabstand AE;+*, der sich aus den L*a*b* - Werten
zweier Messungen berechnen lasst, ist ein Mall flir den dabei auftretenden
Farbtonunterschied. Der Farbabstand zwischen Prifflache (Index 2) zu Referenzflache
(Index 1) wird mittels nachstehender Formel berechnet:

A3, = J(Lz — L2+ (@ — a))? + (b — b)?

wobei:
AL* = L5 — L3 Helligkeitsdifferenz zwischen Prifflache (L;) zu Referenzflache (L+)
Aa* = a; — aj Rot/Grln-Differenz zwischen Prifflache (a2’) zu Referenzflache (a1’)

Ab* = by — by Gelb/Blau-Differenz zwischen Priifflache (b2’) zu Referenzflache (b+’)
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Die Referenzflache stellt in diesem Fall die unbewitterte Innenseite der untersuchten
Natursteinproben dar. Farbabweichungen werden zudem durch die Buntheitsdifferenz AC*
(chroma bzw. Sattigung) und Bunttondifferenz AH* (hue) ausgedriickt:

AC* = \/(Aa*)? + (Ab*)?

AH* = J (AE;,)% — (ALY)? — (AC*)?

Hydrophobierungsmittel, die den Anforderungen entsprechen (vgl. WTA-Merkblatt-3-17-06
[2010]), sollten keinerlei Einfluss auf das optische Erscheinungsbild der Natursteinoberflache
haben [Manoudis et al. 2009; De Ferri et al. 2011]. Durch ihre schmutzabweisende Wirkung
sollten sie ebenfalls dafiir sorgen, dass die behandelten Oberflachen nicht von Verdunkelung
oder Farbveranderungen betroffen sind. Treten diese dennoch auf, kénnen durch die
Verwendung des L*a*b* - Farbraumes die Farbunterschiede exakt berechnet werden.

Durch den Einfluss von natlrlicher Verwitterung, unterschiedlichen Klimafaktoren,
Umweltverschmutzungen und Schadstoffimmissionen (vgl. Kapitel 2.1) kénnen signifikante
Farbanderungen auf der Natursteinoberfliche auftreten, welche das optische
Erscheinungsbild eines Natursteinbauwerks maRlgeblich veradndern sowie asthetisch Einfluss
auf das Bauwerk nehmen [Grossi et al. 2007]. Hierunter fallen Entfarbungserscheinungen bis
hin zu Farbverlusten, Verschmutzungen, Verdunkelung bzw. Schwérzung der
Materialoberflachen. Bei einem Farbunterschied von einem AE; +* Wert > 5 wird dies als eine
andere Farbe gewertet [Malaga & Miuller 2010; Garcia & Malaga 2012]. Andere
Literaturquellen sprechen auch von einem AE;1* Wert > 3, ab dem Farbanderungen fur das
Auge sichtbar sind [Moreau et al. 2008].

3.4.3 Visuelle Ermittlung der Eindringtiefe der applizierten Hydrophobierungsmittel

Zur Uberpriifung von Funktion und Impragniertiefe applizierter Steinschutzstoffe wird in der
Praxis oftmals das Abperlverhalten untersucht [Flickiger et al. 2016]. Die Ausbildung von
Wassertropfen, die an der Oberflache stehenbleiben oder abperlen (Abb. 3-20a), lasst zwar
eine grobe Abschatzung Uber den hydrophoben Charakter einer Bauteiloberflache zu, jedoch
kénnen keine Aussagen zur Qualitdt [WTA 2010], zur Dauerwirksamkeit sowie zur
Impragniertiefe im Inneren des pordsen Baustoffs getroffen werden.

Das WTA-Merkblatt fordert bei Natursteinen, die einen w-Wert < 2 kg/m*h haben, eine
Mindesteindringtiefe des Hydrophobierungsmittels von 7 mm, basierend auf Erfahrungswerten
der Autoren. Natursteine mit einem w-Wert <1 kg/m*/h sollten dagegen nicht mit
Steinschutzstoffen hydrophobiert werden [WTA 2010].

Um jedoch tiefenabhangig Aussagen zur sichtbaren Eindringtiefe der unterschiedlichen
Hydrophobierungsmittel sowie deren Zustand nach der Langzeitbewitterung treffen zu kénnen,
wurde an den Schnittkanten der zersagten Proben (Probenstick 1) die sichtbare Eindringtiefe
mittels digitalem Messschieber bestimmt. Durch Nassen der Probe entsteht ein Farbumschlag,
wodurch hydrophobierte Bereiche hell und unbehandelte Bereiche dunkel erscheinen [Bofeldt
& Nyman 2002]. Aus sechs Einzelmessungen wurde jeweils der Mittelwert und die
Standardabweichung berechnet (Abb. 3-20b). Dadurch kénnen Unterschiede im Eindring-/
und Ausbreitungsverhalten innerhalb des Natursteins visuell gepruft werden. Unterschiede im
Eindringverhalten werden durch eine starke Streuung bzw. hohe Standardabweichung der
Messwerte sichtbar. Da aber keine Informationen hinsichtlich der hydrophoben Wirksamkeit
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ermittelt werden kénnen, dient diese Messmethode ebenfalls nur zu ersten Abschatzungen
[Wittmann & Meier 2004].

Abb. 3-20: (a): Wassertropfen auf hydrophobierter Oberflache. (b): Messen der sichtbaren Eindringtiefe
an der Schnittflache einer vorgenassten Probe. An den 3 Seitenflachen (a, b, c) wurden jeweils 2
Messpunkte (1, 2) genommen.

3.4.4 Untersuchungen zur kapillaren Wasseraufnahme

Um die wasserabweisende Wirkung der hydrophobierten Oberflachen sowie den Einfluss der
Langzeitbewitterung auf das Wassertransportverhalten zu Uberprifen, wurde jeweils an
Probenstick 3 die Wasserabsorption durch Kapillaritdt in Anlehnung an DIN EN 15801
bestimmt (siehe Abb. 3-21). Mittels dieser Prifmethode kann die Uber eine definierte
Prufflache kapillar absorbierte Wassermenge ermittelt werden, wodurch Rickschlisse auf den
Wirkungsgrad der applizierten Steinschutzstoffe gezogen und mit dem Absorptionsverhalten
unbehandelter Proben verglichen werden kénnen. Somit kann die Dauerwirksamkeit gegen
das Eindringen von Wasser Uber die hydrophobierte Oberflache bewertet werden.

Abb. 3-21: Darstellung des Versuchs wahrend der Messung der kapillaren Wasseraufnahme.

Die Probekdrper mit den Mafen von circa 8 x 8 cm wurden zunachst bis zum Erreichen der
Massekonstanz bei 40°C im Ofen getrocknet. AnschlieBend lagerten sie bis zur
Versuchsdurchfiihrung in einem Exsikkator. Die Prifung erfolgte unter Laborbedingungen
(23°C /50 % rel. Feuchte) an den un-/behandelten sowie unbewitterten und bewitterten
Oberflachen jeweils als Einfachbestimmung, die im Zweifel wiederholt wurde.

Zunachst wurde ein formstabiler Schwamm in einem Behalter flachig ausgelegt und mit
Wasser vollstandig durchtrankt. Durch das zusatzliche Abdecken mit einem Baumwolltuch
wird ein gleichmaRiger Wasserkontakt von nasser Bettungsschicht zu Probekdrper
gewahrleistet. Nach der Ermittlung des Trockengewichtes (mo) wurden alle zu untersuchenden
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Proben mit ihrer hydrophobierten bzw. unbehandelten und gealterten Oberflache auf den
wassergesattigten Schwamm gelegt. Uber eine Priifzeit von 72 Stunden wurde in definierten
Zeitintervallen der Masseunterschied mittels Wagung notiert. Die Menge des kapillar
aufgenommenen Wassers Qi zum Zeitpunkt ti Uber die FIache des Probekérpers [kg/m?] kann
anhand nachstehender Formel berechnet werden:

m; — mo]

Qi=[ 0

mit:

m; und mo: Masse der Probe [kg] in Bezug auf die Zeit tjund to [h]
A: Prafflache des Probekdrpers [m?]

Das ermittelte kapillare Wasseraufnahmevermogen Q; wird in einem Diagramm als Funktion
der Quadratwurzel der Zeit (\t) aufgetragen. Der Absorptionskoeffizient (AC) des kapillar
aufgenommenen Wassers [kg/m*Vh], der den Kurvenanstieg des linearen Abschnitts
wiedergibt, kann anhand von mindestens flinf aufeinanderfolgenden Messwerten Uber lineare
Regression berechnet werden. Durch den AC-Wert kdbnnen Aussagen uber die Wirksamkeit
einer hydrophob ausgestatteten Oberflache getroffen werden, welche sich beispielsweise
durch eine deutliche Verringerung der Wasserabsorptionsrate tiber die behandelte Oberflache
zeigen warde.

Im WTA-Merkblatt werden hydrophobierte Natursteinoberflachen als wirksam angesprochen,
wenn der ermittelte Wasseraufnahmekoeffizient < 0,1 kg/(m=Vh) ist [WTA 2010]. Nach DIN EN
16581 wurde zusatzlich der Kapillaritatsschutzgrad PDci [%] nach 1 h sowie 24 h berechnet.
Der PDc¢i kann zur Bewertung der wasserabweisenden Eigenschaften von hydrophoben
Natursteinoberflachen herangezogen werden:

PD; = (QBiQ— Qai) « 100

Bi
mit:

Qsi:  Menge des kapillar aufgenommenen Wassers einer unbehandelten Probe aus dem
Lager zum Zeitpunkt t; [kg/m?]

Qai:  Menge des kapillar aufgenommenen Wassers einer behandelten Probe zum Zeitpunkt
ti [kg/m?]

PDc-Werte von 100 % bedeuten eine wirksame Wasserabhaltung der hydrophobierten
Natursteinoberflache in das Innere der Probe sowie einen stark reduzierten Wassertransport.
In Orlowsky et al. [2020] wurde eine feinere Untergliederung der PD¢i-Werte vorgeschlagen:

e 100 % - 95 %: hydrophob
o 95 % -90 %: durch das Hydrophobierungsmittel beeinflusst
e <90 %: hydrophil bzw. keine Langzeitwirkung gegeben.

3.4.5 Wasseraufnahmemessungen unter geringem Druck

Um die Wirksamkeit der hydrophob eingestellten Probenoberflichen sowie das
Wasseraufnahmeverhalten durch eine Langzeitbewitterung zu ermitteln, erfolgte in Anlehnung
an DIN EN 16302 die Messung der Wasseraufnahme unter Niederdruck mittels Prufrohr nach
Karsten. Das Prifronr vom Typ H besitzt eine Prifflache von 5,7 cm? und wurde mittels
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Dichtmaterial (Terrostat) und Anpressen auf der zu untersuchenden Natursteinoberflache
befestigt. Anschlieend wurde das Rohr bis zum Nullpunkt der Skala mit Leitungswasser
beflllt und in vordefinierten Zeitintervallen die Wassermenge Qi [ml], die Uber die Prifflache A
[cm?] in der Zeit t [min] in den Naturstein eindringt, gemessen (Abb. 3-22). Falls sich nach einer
Stunde Messzeit kein konstanter Wert einstellt, wird der Versuch beendet. Die
flachennormierte aufgenommene Wassermenge Wi [ml/cm?] nach 60 min Messzeit ergibt sich
aus:

Durch die Hohe der Messsaule von circa 12,6 cm ergibt sich eine Wassersaule auf der
Natursteinoberflache, die Druckbedingungen erzeugt, die denen bei auftreffendem Regen
entsprechen. Um reprasentative Messungen durchzufihren, muss auf gleichbleibende
Druckbedingungen geachtet werden [Wendler & Snethlage 1989; Siedel & Siegesmund 2014;
DIN EN 16302].

Abb. 3-22: Messaufbau Karstenmessung, mit einem Prifrohr vom Typ H.

Nach DIN EN 16581 lasst sich zudem der Schutzgrad bei Niedrigdruck PDir [%] mittels
nachstehender Formel berechnen:
_ (Wp)p— (Wr)a

PD,, = x 100
LP (Wp)s

mit:

(Wps: aufgenommene Wassermenge der unbehandelten Probe aus dem Lager nach 60 min
Messzeit [ml/cm?]

(Wpa: aufgenommene Wassermenge einer behandelten Probe nach 60 min Messzeit
[ml/cm?]

PD.r-Werte nahe 100 % bedeuten eine wirksame Wasserabweisung der hydrophobierten
Natursteinoberflache in das Innere der Probe, in Orlowsky et al. [2020] wurde diese ebenfalls
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in drei Bereiche unterteilt, mit: 100 % - 95 %: hydrophob, 95 % - 90 % durch das
Hydrophobierungsmittel beeinflusst und < 90%: hydrophil bzw. keine Langzeitwirkung
gegeben.

3.4.6 Untersuchungen zum Diffusionstransport hydrophobierter Natursteine

Durch erganzende Wasserdampfdiffusionsmessungen kann der Einfluss der applizierten
Hydrophobierungsmittel auf die Diffusionsoffenheit des Natursteins deutlich gemacht werden.
Mit der Bestimmung des Wasserdampfdiffusionswiderstandes kann gepruft werden, ob ein
Dampftransport Gber die hydrophobe und/oder verwitterte Natursteinoberflache méglich ist
oder ob die hydrophobierende Impragnierung sowie die Probenbeanspruchung tber die Zeit
den Dampftransport beeinflussen.

Laut WTA-Merkblatt darf sich durch eine HydrophobierungsmaRnahme die Diffusionsfahigkeit
des behandelten Natursteins um maximal 50 % verringern [WTA 2010]. Nach Siegesmund
und Snethlage [2014] wurde der Grenzwert auf 20 % Abweichung zur unbehandelten Probe
festgesetzt.

Nach DIN EN 15803 erfolgte an den unbehandelten, behandelten und durch naturliche
Bewitterung beanspruchten Natursteinoberflachen die Bestimmung des vorhandenen
Diffusionstransportes. Zunachst wurden aus Probenstlick 2 der zersagten Probekdrper zwei
Bohrkerne mit einem Durchmesser von 3,5 cm nass gezogen, von denen wiederum eine circa
3 - 4 mm dicke Scheibe des hydrophobierten bzw. bewitterten Bereichs nass abgesagt wurde
(Abb. 3-23). Danach lagerten die Probenscheiben bei 23°C und 50 % rel. Feuchte bis zum
Erreichen der Massekonstanz im Labor.

Nach der Vorkonditionierung wurden GefalRe (Abb. 3-23) in Anlehnung an DIN EN 15803 mit
einer wassrigen, gesattigten Ammoniumdihydrogenphosphat-Losung (NHsH2PO4) beflllt,
welche im Inneren des Behalters eine rel. Feuchte von 93 % erzeugt. Es wurde darauf
geachtet, dass mindestens 1 cm lufterfillter Raum im Gefal verleibt. AnschlieRend wurde der
Behalter mit der zu untersuchenden Probescheibe abgedeckt, mit der hydrophobierten bzw.
beanspruchten Seite nach oben, und die Rander mit Paraffin diffusionsdicht versiegelt, so dass
eine definierte und reproduzierbare Prifflache von 3 cm bei jeder Messung vorlag. Vor der
Lagerung in einem Klimaschrank bei 23°C und 50 % rel. Feuchte wurde von allen Gefalken
das Startgewicht notiert.

3,5¢cm

Abb. 3-23: Schematische Darstellung der Probenpraparation fir Wasserdampfdiffusionsmessungen.

Aufgrund des unterschiedlichen Wasserdampf-Partialdruckes zwischen der im Behalter
befindlichen NH4H2POs Ldsung (93 %) und den Prufbedingungen im Inneren des
Klimaschrankes (50 %) erfolgt ein Wasserdampftransport durch die Probe hindurch. Um den
erzeugten Wasserdampfdurchlass zu bestimmen, wurde mittels Wagung an funf
aufeinanderfolgenden Tagen der Masseunterschied notiert. Aufgrund der limitierenden
Probengrofle erfolgte flr diese Messung eine Doppelbestimmung. Die kumulative
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Massenanderung |Ami| [kg/s], die sich aus den aufeinanderfolgenden Messungen ergibt,
wurde mit nachstehender Formel berechnet:

|Am;| = m; —myq
mit:
m; und my: Masse von Prifbehalter und Probe [kg] in Bezug auf die Zeit tiund to [s]

Die Wasserdampfdiffusionsstromdichte g [kg/(m?-s)], die je Flachen- und Zeiteinheit durch die
untersuchte Probe hindurchtritt, ergibt sich aus:

D

g=
mit:

G: Wasserdampfdiffusionsstrom durch den Probekdérper, errechnet sich aus G = Am/At [kg/s]
A: Flache der Prifoberflache [m?]

Der Wasserdampfdiffusionsdurchlasskoeffizient W, [kg/(m?-s-Pa)] berechnet sich aus:

W - G
P AXAp,

mit:

Apy: Wasserdampfdruckdifferenz quer durch den Probekdrper. Mittelwert aus gemessener
Temperatur und relativer Luftfeuchte wahrend des Messablaufes [Pa]

Die Wasserdampfdiffusionswiderstandszahl p [-] lasst sich aus nachstehender Formel
berechnen:

mit:

8.: Wasserdampfdurchlassigkeit der Luft [kg/(m-s-Pa)]
6p: Wasserdampfleitkoeffizient in Bezug auf den Dampf-Partialdruck [kg/(m-s-Pa)],
ergibt sich aus: 6, = W, X D

Der Wasserdampfdiffusionswiderstand einer Luftschicht sq ergibt sich aus:
Sq = uD
mit D: mittlere Dicke des zu untersuchenden Probekdrpers [m]

Um den Einfluss von Hydrophobierung und natlrlicher Bewitterung auf den
Wasserdampftransport durch das Porensystem der untersuchten Natursteine zu ermitteln,
wurde in Anlehnung an DIN EN 16581 die Verringerung des Wasserdampfleitkoeffizienten
Op,red [%] berechnet:

(8p5) — (Bpa)

6 = ————— x 100
pred (8p5)
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mit:

Sp8: Wasserdampfleitkoeffizient der unbehandelten Probe aus dem Archiv, nach 2-jahriger
Lagerung [kg/(m-s-Pa)]
6pa: Wasserdampfleitkoeffizient der behandelten Natursteinproben [kg/(m-s-Pa)]

Liegt der &pea Wert in der Nahe von Null, so hat die Hydrophobierung keinen signifikanten
Einfluss auf den Wasserdampfstrom bzw. -transport durch die Natursteinprobe hindurch.

3.4.7 NMR Saugversuche

Anhand von NMR-Messungen (Funktionsweise, siehe Kapitel 2.3.2) wird das Verhalten der
unterschiedlich hydrophobierten und gealterten Natursteinoberflachen unter dem Einfluss
einer temporaren bzw. permanenten Wasserbeanspruchung untersucht und verglichen.
Dadurch ist auf zerstérungsfreier Basis eine tiefenabhangige Steinsubstanzanalyse maoglich.
An den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben kann damit der Zustand der
Althydrophobierung uber die Verwendung drei unterschiedlicher NMR-Experimente bewertet
werden. Mit Hilfe von Saugversuchen (Abb. 3-24) wird Uber eine Messzeit von 90 Minuten
geprift, ob die hydrophobe Wirkzone in dieser Zeit anstehendem Wasser standhalt bzw. ab
wann und in welcher Tiefe die wasserabweisende Wirkung der aufgebrachten
Hydrophobierungsmittel nicht mehr gegeben ist.

3.4.7.1 Versuchsaufbau

Bis zur Versuchsdurchflhrung lagerten die zu untersuchenden Proben bei 23°C und 50 % rel.
Feuchte im Labor. Fur den Versuch wurden die trockenen Natursteinproben zunachst
gewogen und mit der hydrophobierten Seite auf ein komplett wassergetranktes formstabiles
Geotextil (Fibertex F-650M) gelegt, mit anschlieliendem Start der Messung. Nach 90 Minuten
Versuchslaufzeit wurden die Proben abermals gewogen und fir weitere Versuche
vorkonditioniert (Kapitel 3.4.8).

Fur eine Vergleichbarkeit der Messergebnisse aus den unterschiedlichen NMR-Experimenten
wurden alle NMR-Messungen (vgl. Kapitel 3.4.7, 3.4.8, 3.4.9) bei einer HF-Frequenz von 13,09
MHz durchgefihrt, mit einem zusatzlichen 10 mm Spacer, welcher eine maximale Messtiefe
von 15 mm ermdoglicht. Das sensitive Volumen besitzt eine Grélze von 40 x 40 x 0,2 mm, was
ein Messvolumen von 320 mm? ergibt. Die Echozeit te betrug 81 us, die Pulslange 16 ps.
Zudem erfolgte eine Mittelung der ersten 10 Echos aus der CPMG-Pulssequenz. Dies
geschah, um hauptséchlich Informationen Uber die Aktivitdt der 'H Protonendichte im
Messvolumen zu erhalten und um den Einfluss des Signalzerfalls so gering wie mdglich zu
halten (je mehr Echos aufsummiert werden, desto héher ist der Informationsverlust).

Es wurde mit einer Scananzahl von 200, einer Echoanzahl von 100 und einer Wartezeit von
500 ms gearbeitet. Das Messfeld wurde in 200 um Schritten verschoben (siehe Tab. 3-10).
Die maximale Messtiefe innerhalb des Natursteins lag bei circa 5 mm. Das hier beschriebene
Experiment besteht aus zwei aufeinanderfolgenden Messungen von jeweils 45 Minuten,
wodurch sich eine Gesamtmesszeit von 90 Minuten ergibt.

Tab. 3-10: Messeinstellungen fir NMR-Experimente.

Messeinstellungen NMR-MOUSE
Scananzahl 200 Wartezeit [ms] 500
Echoanzahl 100 Schrittweite [um] 200
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Abb. 3-24: Schematischer Aufbau des Saugversuches.

3.4.7.2 Bewertung der hydrophoben Wirkung an der Natursteinoberflache unter dem
Einfluss temporaren Wasserkontakts

Mit dem Vergleich von ersten (NMRst45) zu zweiten Messdurchgang (NMRst90) wird geprft,
wie sich die Wasserverteilung innerhalb dieser Zeit sowie Uber die Probentiefe hinweg
verandert und mit welcher Geschwindigkeit sich die ankommende Wasserfront durch die
Probe fortbewegt. Durch Auswertung des zweiten Messdurchgangs (NMRst90) wird unter
Einbeziehung der aufgenommenen Wassermenge ermittelt, ob und in welcher Messtiefe die
hydrophobe Wirkung gegeben oder nicht mehr gegeben ist. Somit lassen sich unter dem
Einfluss einer temporaren Wasserbeanspruchung tiefenabhangig Veranderungen im
Wasserabsorptionsverhalten hydrophobierter oder unbehandelter und langzeitbewitterter
Proben feststellen. Zudem kann geprift werden, ob sich infolge einer Langzeitbewitterung das
Wasseraufnahmeverhalten unbehandelter Proben durch z.B. Oberflachenanlagerungen
andert.

3.4.8 NMR-Tiefenprofile
3.4.8.1 Versuchsaufbau

Mittels Tiefenprofilen (Abb. 3-25) wurden rickwartig vollstandig wassergesattigte Probekorper
Uber eine Messtiefe von 4500 um gemessen. Hierflr lagerten die Proben bis zum Erreichen
der Massekonstanz 1 cm tief in einem Wasserbad, mit der hydrophobierten und bewitterten
Seite nach oben. Fur die anschlieRende Messung wurden die Proben gewogen, in einer Folie
dampfdicht verpackt und mit der hydrophobierten Seite auf das NMR-Gerat gelegt. Die
Messzeit betrug 45 Minuten, die Messeinstellungen sind Tab. 3-10 zu entnehmen.
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Sensitives Messvolumen
40 mm x 40 mm x 200 um Natursteinprobe

/ wassergesattigt
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Abb. 3-25: Versuchsaufbau zu Tiefenprofilen, gemessen mittels NMR-MOUSE.

3.4.8.2 Tiefenabhangige Bewertung der Eindring- und Wirktiefe sowie der
Dauerhaftigkeit hydrophobierender Impragnierungen unter dem Einfluss
permanenten Wasserkontakts

Anhand der Tiefenprofile ist es moglich, die tatsachliche Eindring- und Wirktiefe der
aufgebrachten Hydrophobierung zu bestimmen sowie die Ausbreitung des Steinschutzstoffes
Uber die Probentiefe zu visualisieren. Die erhaltenen Tiefenprofile bzw. ermittelten
Mitteleindringtiefen kénnen verglichen und probekérperspezifische bzw. mittelspezifische
Unterschiede herausgearbeitet werden. Zudem kann Gberprift werden, ob die visuell ermittelte
Eindringtiefe (vgl. Kapitel 3.4.3) mit der GUber NMR-Messungen detektierten Eindringtiefe
Ubereinstimmt.

Ist ein Hydrophobierungsmittel trotz des permanenten Wasserkontakts wirksam, so wird im
gesamten Wirkbereich des Mittels ein niedriges "H-Amplitudensignal erhalten (vgl. Abb. 3-26,
Abschnitt bis 2,4 mm). Wird stattdessen ein nicht hydrophobierter Bereich oder eine
unbehandelte Natursteinprobe analysiert, werden hdéhere Amplitudenwerte detektiert. Mit
dieser Messmethode ist es mdglich, die behandelten Natursteine mit ihren unterschiedlichen
Expositionszeiten (0-2-17/24-30 Jahre) und dadurch bedingte Anderungen der
wasserabweisenden Wirkung zu quantifizieren und die Dauerhaftigkeit der Hydrophobierung
nach einer Langzeitbewitterung zu bewerten.

3.4.9 NMR-Messungen in einer Messtiefe
3.4.9.1 Versuchsaufbau

Fir dieses Experiment wurden die trockenen Natursteinproben mit ihrer hydrophobierten und
bewitterten Seite auf ein vollstandig wassergesattigtes Geotextil gelegt (gleicher
Versuchsaufbau, siehe Kapitel 3.4.7 - NMR Saugversuche). In einer Messtiefe von 600 pm,
exakt innerhalb der hydrophoben Zone, wurde die Wasserintensitat Uber eine Messzeit von 90
Minuten gemessen, wobei alle 3 Minuten ein Messpunkt gesetzt wurde.

3.4.9.2 Zeitabhangige Messungen innerhalb der hydrophoben Schicht

Mit dieser Methode ist es mdglich, innerhalb des hydrophoben Bereichs zu prifen, ob dieser
wahrend der Messzeit wasserabweisende Eigenschaften besitzt, oder ab welchem Zeitpunkt
diese nicht mehr gegeben sind. Mit Gewichtsmessungen, die vor und nach dem Experiment
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erhoben wurden, kann das Amplitudensignal das nach 90 Minuten detektiert wurde, direkt mit
dem ermittelten Wassergehalt der Probe in Beziehung gesetzt werden.

Auf Basis dieser Untersuchungsmethode wurden definierte Zonen durch die Korrelation von
Amplitudensignal [a.u.] und dazugehoérigem spezifischen Wassergehalt [kg/m?] bestimmt. Fir
diese Zonen kann der Zusammenhang hergestellt werden zwischen untersuchter Messtiefe
und dort vorherrschendem hydrophoben Zustand. Hieraus lasst sich durch die Definition von
Amplituden-Grenzwerten der hydrophobe Bereich zu den nicht-hydrophoben Bereichen
abgrenzen. Aus dieser Amplituden-Zonierung resultieren letztendlich Grenzwert Tabellen fur
den Baumberger, Schleeriether und Obernkirchener Sandstein, welche im Rahmen dieser
Arbeit fur die Bewertung der hydrophoben Wirkungsweise der langzeitbewitterten Proben
herangezogen werden.

3.4.9.3 Abgrenzung des hydrophoben Wirkbereichs

Fur eine Abgrenzung des effektiven hydrophoben Wirkbereichs zu unbehandeltem Gestein,
flieRen neben der oben beschriebenen Amplitudenzonierung, aus welcher der Grenzwert fir
die hydrophobe Wirkzone hervorgeht (GW HM), auch der Amplitudengrenzwert flr eine
trockene unbehandelte Natursteinprobe (GW trockener Stein) sowie flir eine vollstandig
wassergesattigte Natursteinprobe mit ein (GW WS MIN, MAX, Abb. 3-26).

Zone | beschreibt den effektiven hydrophoben Wirkbereich, in dem die Amplitudenwerte
unterhalb des definierten Grenzwertes liegen (in diesem Fall unter 0.1) und das
Amplitudensignal dem einer trockenen Probe gleicht (GW trockener Stein). In diesem Bereich
ist Wassertransport nur Uber Diffusion moglich. Angrenzend folgt Zone Il, welche den
Ubergangsbereich darstellt (Amplitudenwerte > 0.1).

0.6 : s
Zone | i Zone Il |} [Zone Il
S 04 :| kapillar aktiver
N e e e e H — - Bereich .
(0] . .
pe . =
= : :
= : :
E : :
< o2 : Ubergangs— —s— Kontrast_1_10_SV
! : bereich —s— Kontrast_1_10_TP
0.1 \;{Vﬂmjone Hydrophobierung]-f. i S - — —GW WS MIN,MAX
|ttty e, | ol | —— CWHM
0 . s GW trockener Stein
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Tiefe [um]

Abb. 3-26: Ermittlung der effektiven hydrophoben Wirkzone, aus den Kurvenverlaufen von Saugversuch
(schwarz) und Tiefenprofil (grau). Zusatzlich sind die Grenzwerte von trockener und wassergesattigter
Probe sowie der Grenzwert der hydrophoben Zone aus der Amplitudenzonierung aufgetragen.

Hier kommt es zur Verzahnung von hydrophoben und nicht-hydrophoben Bereichen, d.h. die
dort gemessenen Amplitudenwerte deuten auf einen durch das Hydrophobierungsmittel
beeinflussten Bereich im Naturstein hin, der jedoch keine vollumfangliche Hydrophobie
aufweist. Mdgliche Transportarten von Wasser sind Diffusionstransport (zwischen Zone | und
[I) und beginnender Kapillartransport (zwischen Zone Il und Ill). Zone Il stellt die hydrophile
Zone dar, den sogenannten kapillar aktiven Bereich. Hier sind die, durch das sensitive
Messvolumen erfassten Porenrdaume gleichartig mit Wasser gefiillt. Die Amplitudenwerte
liegen, je nach vorhandenen petrophysikalischen Eigenschaften des untersuchten
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Natursteins, im Grenzwertbereich der wassergesattigten Probe (GW WS MIN, MAX, Abb.
3-26). Aus dem sich ergebenden Kurvenanstieg zwischen Zone Il und Zone Il kann auf den
Grad der Verzahnung des Hydrophobierungsmittels Uber die Tiefe der Probe geschlossen
werden. Je nach Ausdinnungsgrad beim Eindringen der Mittel in die Probe, resultiert ein
flacher oder steiler Kurvenanstieg.

3.5 Zerstorungsarme und zerstorende Materialanalysen an ausgewahlten
Exponaten

3.5.1 Strukturelle Analyse des Natursteingefiiges

Die Analyse des mineralogischen Aufbaus, der gesteinstechnischen Eigenschaften sowie
struktureller Veranderungen erfolgte an ausgewahltem Probenmaterial. Zur Anwendung
kamen dabei mikroskopische (Dunnschliffmikroskopie und Rasterelektronenmikroskopie),
gesteinsphysikalische  (Quecksilberdruckporosimetrie) und  réntgendiffraktometrische
Analyseverfahren. Erganzend hierzu wurde das Vorhandensein maoglicher Salze mittels
photometrischer Bestimmung geprift.

3.5.1.1 Mikroskopische Untersuchungen

Fur eine mikroskopische Analyse wurden ungedeckte Dinnschliffe im Format 5 x 5 cm mit
Porenraumblau eingefarbt und an einem Zeiss Axio Imager.M2 Mikroskop analysiert, welches
sowohl fiur Durchlichtmikroskopie (Polarisationsmikroskopie) als auch Auflichtmikroskopie
geeignet ist. Die dazugehdrigen Fotoaufnahmen wurden mit der Software Zen Core
angefertigt. Die DUnnschliffbeschreibung erfolgte stets nach der gleichen Vorgehensweise.
Zunachst wurde das Korngeflige und die Kornmorphologie naher betrachtet, mit der Analyse
der Korngrélienverteilung sowie der Sortierung und des Rundungsgrades der Kérner. Danach
folgte die Ermittlung des Kornverbands (Kornkontakte, Zemente, Bindemittel) und die
Bestimmung der mineralogischen Zusammensetzung. Prozentual wurde der im Dunnschliff
sichtbare Porenraum abgeschatzt. Auffalligkeiten, wie Art und Intensitat der durch die
Langzeitbewitterung  verursachten  Verwitterungserscheinungen, wurden  ebenfalls
dokumentiert. Im Anschluss folgte die Auswertung der Dunnschliffbilder mit dem
Vektorprogramm CoreIDRAW Graphics Suite 2019 (z.B. zur Tiefenbestimmung des biogenen
Bewuchs).

3.5.1.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die am Rasterelektronenmikroskop (REM) untersuchten Proben wurden hinsichtlich ihres
mineralogischen Aufbaus, Kornverbandes sowie Porenraumausbildung untersucht. Neben
den strukturellen Analysen des Natursteingefliges lag ein weiterer Fokus auf der Identifikation
moglicher Geflgeveranderungen durch die Langzeitbewitterung. Besonders wurde auf
Verwitterungserscheinungen wie  Gefiigeauflockerung,  Mikrorisse, Erhdhung der
Oberflachenrauigkeit = geachtet sowie auf einen  moglichen  Einfluss  der
Hydrophobierungsmalinahme auf den oberflachennahen Bereich. Vorteil dieser Methode ist
eine deutlich héhere Aufldsung als bei der Dunnschliffmikroskopie.

Die Proben wurden hierfir zunachst mit leitfahigen Kohlenstoffklebepads auf die Probentrager
aufgeklebt, mit Kohlenstoff (Graphit) besputtert und im Anschluss in einem
Rasterelektronenmikroskop von Tescan MIRA3 XMU visuell dargestellt. Nach dem Anlegen
eines Vakuums in der Probenkammer wird die Probenoberflache rasterformig mit einem
Elektronenstrahl (Primarelektronen) abgetastet, wo unter Wechselwirkung zwischen
Primarelektronen und leitfahiger Probenoberflache, Sekundarelektronen (SE) freigesetzt
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werden. Dieser emittierte SE-Elektronenstrom (Sekundaremissionen) wird von einem Detektor
erfasst und zur Erzeugung eines Bildes in Spannungsimpulse umgewandelt (zu einem Bild
zusammengesetzt) [Grimm 1990]. Mittels energiedispersiver Rontgenelementanalyse (EDX)
konnte zudem bei gewissen Fragestellungen die genaue chemische Zusammensetzung
anhand von Spotmessungen geklart werden.

3.5.1.3 Quecksilberdruckporosimetrie

Mittels Quecksilberdruckporosimetrie  kdénnen pordse Baustoffe hinsichtlich ihrer
Porenhalsradien- sowie Porenvolumenverteilung untersucht werden. Zusatzlich werden
Informationen zu Rein- und Rohdichte, Gesamtporositat und spezifischer Oberflache erhalten.
Fur die Bestimmung wurden an ausgewahlten Proben Messungen mittels Quecksilberintrusion
in Anlehnung an DIN 66133 bzw. DIN ISO 15901 an einem Pascal 140-240 Porosimeter von
Porotec durchgefuhrt. Zunachst wurde Material mit einer Gréf3e von circa 5 x 5 mm aus dem
oberflachennahen Bereich der Proben enthommen, bei 40°C bis zur Massekonstanz im Ofen
getrocknet und zum Abkuhlen bzw. bis zur eigentlichen Messung in einem Exsikkator gelagert.

Die Methode beruht auf der nicht benetzenden Eigenschaft von Quecksilber (Kontaktwinkel
zwischen 125° - 150°), welches unter Druck durch die Porenhalse in den offenen Porenraum
injiziert wird. Unter der Aufwendung hoherer Druckstufen werden bei einer entgasten Probe
die Makroporen bis zu den Mesoporen mit der Flussigkeit befullt [DIN ISO 15901]. Nach
Giesche [2006] kdnnen mit dieser Messmethode Poren zwischen 0,0035 - 500 ym erfasst
werden. Da sich der aufzuwendende Druck umgekehrt proportional zur Poreneintrittsgréfie
verhalt, lasst sich unter der Annahme des zylindrischen Porenmodells der Radius r der
kleinsten Poren Uber die Kapillardruckgleichung bzw. Washburn-Gleichung [Washburn 1921],
in welche der maximale Injektionsdruck Pmax, die Grenzflachenspannung o und der
Kontaktwinkel 8 von Quecksilber eingeht, ermitteln:

2 o cos6

r= -
Pmax

mit:

o: Grenzflachenspannung: 0,48 N/m [N/m]
0: Kontaktwinkel im System Quecksilber-Luft-Naturstein: 140° [°]
Pmax:  maximal aufgewendeter Injektionsdruck [N/m?]

Porenvolumen und Porenradien ergeben sich aus der Intrusionskurve, welche wahrend der
Messung durch einzelne Intrusionspunkte gebildet wird. Diese Intrusionspunkte stellen die
jeweils eingepresste Menge an Quecksilber wahrend der Messung dar. Eine mdgliche
Beeinflussung durch die applizierten Hydrophobierungsmittel sowie der natirlichen
Verwitterung (z.B. Auflockerung, Verdichtung der Struktur) auf die Porenraumbeschaffenheit
lassen sich mit diesem Messprinzip ebenfalls Gberprifen.

3.5.2 Chemische Analysen hinsichtlich des mineralogischen Aufbaus sowie des
Verwitterungspotentials

Durch Rontgendiffraktometrie (XRD) Analysen in Kombination mit photometrischen
Untersuchungen lassen sich Art und Menge der vorhandenen Schadsalze in der untersuchten
Probe ermitteln, wodurch Ruickschlisse auf die Schadensart und Intensitat gezogen werden
kénnen. AulRerdem dienen XRD-Messungen als Ergadnzungsmessungen zur Untersuchung
des mineralogischen Aufbaus der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Natursteine.
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3.5.2.1 Rodntgendiffraktometrie (XRD)

Fur die rontgenographische Phasenanalyse wurde von ausgewahlten Proben eine
charakteristische Teilprobe entnommen, durch Siebung separiert und auf eine Korngrof3e von
circa 40 ym nachgefeint. Dieses Pulverpraparat wurde anschlielend auf einen Probetrager
gebracht, angepresst und rontgenographisch an einem Philips PW 1830/3020 analysiert
(Einstellung, siehe Tab. 3-11), die Auswertung erfolgte mittels der Software Panalytical X'pert
Plus.

Tab. 3-11: Grundeinstellungen Réntgendiffraktometer Philips PW 1830/3020.

Einstellung Réntgendiffraktometer

Scan-Achse Gonio (Goniometerverfahren)
Startposition [°29] 5,00

Endposition [°29] 65,00

Schrittweite [°23] 0,02

Schrittzeit [s] 1,00

Scan Modus kontinuierlich
Anodenmaterial Cu

Generatoreinstellungen 30 mA, 40kV

Rontgenstrahlen, die auf kristalline Strukturen treffen, werden zu gewissen Anteilen
transmittiert, reflektiert und zum Teil auch abgelenkt bzw. gebeugt. Diese sogenannte
Roéntgenbeugung, auch als Bragg-Reflexion bekannt, wird genutzt, um Kristallstrukturen z.B.
von Mineralen zu analysieren. Das Messprinzip beruht auf der spezifischen periodischen und
fur jedes Mineral charakteristischen Anordnung des Kristallgitters, welches aus
dreidimensionalen Gitterebenen mit definierten Gitterabstanden d aufgebaut ist [Muller 1964;
Meschede 2004]. Treffen nun Rdntgenstrahlen mit der Wellenldnge A auf die verschiedenen
Gitterebenen, so werden sie unter dem Winkel 6 (Bragg-Winkel) reflektiert:

nAd = 2dsin6

Die parallel ankommenden Roéntgenstrahlen werden an den tiefer liegenden bzw. aufeinander
folgenden Gitterebenen gebeugt, wobei mit zunehmender Tiefe, der durch Réntgenstrahlen
erfassten Gitterebenen, eine Erhdhung der zurlickgelegten Wegstrecke der reflektierten
Rontgenstrahlen einhergeht. Der Faktor n beschreibt hierbei die Beugungsordnungen der
Roéntgenstrahlen. Die Braggsche Gleichung ist nur dann erfullt, wenn n ein ganzzahliges
Vielfaches der Wellenlange A entspricht. Nur dann kommt es zum Interferieren, also zu einer
Verstarkung der Strahlung. Wenn n (2 Weglangenunterschied) ein nicht-ganzzahliges
Vielfaches der Wellenldange A ist, so wird die Rontgenstrahlung abgeschwacht oder
ausgeldscht [DIN EN 13925]. Abhangig von den final entstandenen und fur jede kristalline
Struktur spezifischen Beugungspeaks (Diffraktogramm), kann auf die jeweilige Kristallstruktur
und somit auf die gesuchte Komponente geschlossen werden.

3.5.2.2 Photometrie

Mittels Spectroquant Kivettentests wurden ausgewahlte Proben hinsichtlich ihrer
wasserloslichen Sulfat- (SO4%*), Chlorid- (CI) und Nitrat-Gehalte (NOs.) untersucht. Die
spektralphotometrische Bestimmung erfolgte in einem Spektralphotometer von Merck.
Zunachst wird aus 5g gemahlenen Probenpulvers ein Heillwasserauszug hergestellt,
anschlieend in einen 200 ml Messkolben mit Wasser verdunnt und mit, fur die jeweilige Art
von Salzen (S04, CI- oder NOs.), speziellen Reagenzien in eine farbige Verbindung Uberfiihrt.
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Nun wird ein Lichtstrahl von einer Wolfram-Halogenlampe durch den sich in der Kivette
befindenden wassrigen Probenauszug geschickt. In Abhangigkeit der Farbungsintensitat
dieser Losung wird ein Teil des Lichtes absorbiert. Der nicht absorbierte Teil des
monochromatischen Lichts wird Uber eine lichtempfindliche Photozelle registriert, wo mittels
Galvanometer der Photostrom gemessen wird [Miller 1964]. Uber die Berechnung der
Transmission T [%], auch Durchlassigkeit genannt, kann auf die Intensitat der Absorption
geschlossen werden:

T = i — e—a(l)cd
Iy
Hierbei ist | die Lichtintensitat, die durch die absorbierende Probelésung hindurchtritt in Bezug
auf die Intensitat lp des Lichts vor Einstrahlung in die Probe. Mit zunehmender Schichtdicke d
[cm] der in der Kivette befindlichen Lésung nimmt | exponentiell ab. a(A) beschreibt die
wellenlangenabhangige und fir jeden Stoff spezifische Absorptionskonstante und c die
Konzentration des gelésten Stoffes in [mol/l]. Die Extinktion E ist das Mal fir die
Lichtabsorption, mit welchem nach dem Lambert-Beer'schen Gesetz auf die Konzentration
der absorbierenden Substanz geschlossen werden kann:

E=log = logs = (Dcd
=logy =log== &(l)c

mit € als molarer Extinktionskoeffizient in [I/mol - cm]. Dieser Proportionalitatsfaktor ist die
Extinktion bei einer Einheitskonzentration [mol/l] und Einheitsschichtdicke [cm] [Rau 2015;
Binnewies et al. 2016]. Werden nun bei bekannter Wellenlange A und bekannter Stoffkonstante
a bei dieser Wellenlange die Lichtintensitaten | und Io gemessen, so wird die Konzentration c
des gesuchten Stoffes erhalten [Binnewies et al. 2016].
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Nachstehende Tabelle (Tab. 4-1) listet die in dieser Arbeit untersuchte Probenmenge sowie
die einzelnen zerstérungsarmen und zerstérungsfreien Untersuchungsmethoden, welche in
der Versuchsmatrix enthalten waren. Sofern nicht anders gekennzeichnet, erfolgten die
Messungen an den Proben jeweils als Einzelmessungen. Um den IST-Zustand sowie mogliche
Einflisse der HydrophobierungsmalRnahme oder der Verwitterung exakt abbilden zu kénnen,
wurden die Probenoberflachen im ungereinigten Zustand untersucht.

Tab. 4-1: Ubersicht (iber Probenumfang und Darstellung der Versuchsmatrix (EM: Einzelmessungen).

DATENBASIS STANDORTE
MITTEL: 0 - 15 NRW BAY ARCHIV
PRISMEN: 13 3 3 1
STEINSORTEN: 3 BST SST OKS
2 Jahre 48 90 90
17 bzw. 24, 30 Jahre 54 93 94
SUMME: 102 183 184
PROBENANZAHL GESAMT (SCHEIBEN): 469
VERSUCHSMATRIX
UNTERSUCHUNGSMETHODE PROBENANZAHL
Schadenskartierung 469
Fotodokumentation 469
Farbmetrik (5 EM* auf Vorder- & Riickseite) 469
Rock Color Chart (3 EM auf Vorder- & Riickseite) 469
visuelle Eindringtiefe (6 EM) 469
Wasseraufnahme mittels Priifrohr nach Karsten (DIN EN 16302) 469
Wasseraufnahme nach DIN EN 15801 469
Wasserdampfdiffusionsmessungen (2 EM) 469
NMR-Messungen-Saugversuche 469
NMR-Messungen-Tiefenprofile 469
NMR-Messungen-1-Messtiefe 44 45 69
Quecksilberdruckporosimetrie 23 20 31
Photometrische Salzanalyse (2 EM) 32 5 4
XRD-Analysen 36 38 27
REM 6 3 2
Diinnschliffmikroskopie 18 20 11
MESSUNGEN GESAMT: 5124

* EM: Einzelmessung

4.1 Zerstorungsarme und zerstorende Materialanalysen an ausgewahlten Proben

4.1.1 Strukturelle und optische Analysen des Natursteingefliges

Mittels makroskopischer und mikroskopischer Untersuchungen konnten optische sowie
strukturelle Anderungen an der Materialoberflache (iber die Zeit detektiert werden.
Makroskopisch erfolgte eine Material- und Schadenskartierung an allen Probekérpern,
bestehend aus einer Be- und Zustandsbeschreibung sowie einer Schadenskatalogisierung
(inkl. Ermittlung der Farbveranderungen mittels Rock-Color Chart) und Fotodokumentation.
Mikroskopisch wurden sowohl die petrographischen Eigenschaften (siehe Abschnitt 3.2) als
auch verwitterungsbedingte Anderungen an der Natursteinoberflache bzw. oberflachennaher
Bereiche analysiert. Infolge einer Freilandexposition von 24 bzw. 30 Jahren zeigen alle
untersuchten Proben eine intensive Veranderung an der Materialoberflache, wobei sich
gesteinsspezifische Unterschiede zwischen Baumberger, Schleeriether und Obernkirchener
Sandstein sowie ein unterschiedlich stark ausgepragtes Verwitterungsverhalten feststellen
lassen, weshalb nachstehend die Hauptschadensmerkmale naher erlautert werden.

Schadensphdnomene am Baumberger Sandstein - makroskopisch

Die am Standort Dortmund exponierten unbehandelten und behandelten BST Proben weisen
nach 24 Jahren Freibewitterung die starksten Verwitterungsschaden auf. Als
Hauptschadensmerkmale sind eine tiefgreifende Schalen- und Schuppenbildung (v.a. bei
Mittel 4, 6-10), Absanden und Abplatzen der verwitterten Oberflache, ein fleckiges
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Erscheinungsbild durch biogene Besiedlung und Schmutzkrusten sowie Rissbildung und
Salzausblihungen zu nennen (Abb. 4-1).

- AbSctiuppen .
Abschalen
W f

Abschalung
OF

Absanden

>

‘hydrophobierte OF

Abb. 4-1: Verwitterungsschaden am Baumberger Sandstein. (a): Krustenbildung mit darunter liegender
Gefligeauflockerung (GA). (b): Schwarze Krustenbildung und intensive biogene Besiedlung (BB) an den
Dachflachen. Seitenflachen sind weniger stark angegriffen. (c): Verschwarzung (SK), Salzausblihung
sowie Eisenoxid-(FeO)-Anreicherungen an BST-Oberflache (OF). (d): Ablésung des hydrophobierten
Bereichs, darunter ist das Material stark zermirbt. (e): Detailansicht von (d). Die strukturelle
Entfestigung unterhalb der Hydrophobie ist deutlich erkennbar. (f): Unbehandelte Probe zeigt intensives
Ruckwittern.

Bei einer Langzeit-Wasserbeaufschlagung im Labor konnte zudem eine Mobilisierung von
Eisenoxid-haltigen Partikeln festgestellt werden, welche sich an der Materialoberflache
anreichern (Abb. 4-1c, Abb. 4-4). Die Dachflachen der untersuchten BST Prismen sind im
Allgemeinen starker von der Bewitterung betroffen als die Seitenflachen (Abb. 4-1b). Die
keilférmig gefertigten Unterseiten zeigen unabhangig von der Behandlungsart Schalenbildung,
Geflgeauflockerung, Absanden, Abblattern und Abplatzen einzelner kleinteiliger
Gesteinsfragmente. Zusatzlich wolbt sich das Material in diesem Bereich blasenartig auf oder
bildet dicht wirkende dunkle bzw. schwarze Krusten aus (Abb. 4-1a). Die Abschalung lauft
oberflachenparallel und kann sich bis in einige mm Tiefe ziehen (Abb. 4-1f). Zudem konnte ein
Ablésen bzw. Abplatzen der hydrophobierten Zone beobachtet werden (Abb. 4-1d und e). Der
hydrophobierte Bereich scheint in diesem Teil noch weitestgehend intakt zu sein, direkt
darunter ist das Geflge stark aufgelockert und entfestigt. Dieses Schadensbild deutet auf eine
Feuchte-Hinterwanderung des hydrophobierten Bereiches hin, mit einer dadurch bedingten
Materialauflockerung. Griinde des Feuchtezutritts sind in der Uber die Zeit spréde gewordenen
Epoxidharzversiegelung (Versiegelung der Entnahmestelle der 2-Jahres-Scheibe, siehe
Kapitel 3.1.1) sowie einer ungleichmaRig ausgebildeten hydrophoben Oberflachenausstattung
zu suchen (vgl. Kapitel 4.2.8 und 5.4). Insgesamt konnte die hdchste Schadensintensitat in
folgender Reihenfolge der Probenstandorte festgestellt werden: DO > DUI > EI > LA.
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Schadensphdnomene am Schleeriether Sandstein - makroskopisch

Schleeriether Sandsteinproben weisen im Gegensatz dazu ein geringeres Schadensbild auf.
Als Hauptverwitterungsschaden lassen sich eine Verdunkelung der Oberflachen in
Kombination mit einer flachig ausgebildeten biogenen Besiedlung ausmachen (Abb. 4-2a). Auf
der keilférmig ausgebildeten Unterseite der SST Prismen zeigt sich, ahnlich zu den BST
Proben, eine deutliche Schalenbildung, mit einem darunter stark aufgelockerten bzw.
entfestigten Geflige, welches sich zunehmend von der Oberflache abschuppt und absandet.
Schalenbildung trat vor allem an Proben auf, die mit den Hydrophobierungsmitteln 1, 4, 7 - 10
getrankt wurden. Ebenso konnten auf der Prismenunterseite Salzschaden und
Salzausblihungen vorgefunden werden, welche stellenweise auch an den direkt bewitterten
Flachen zu finden waren (Abb. 4-2c). Insgesamt wurde die hdchste Schadensintensitat in
folgender Reihenfolge festgestellt: DO > El > KE > MUC > DUl > NBG > LA.

" Dachflache Prisma

SB

FeO-
Anreicherung

Unterseite
Prisma

20£ €33 Krustenbildung

Abb. 4-2: Verwitterungsschaden am Schleeriether Sandstein. (a): Flachiger biogener Bewuchs (BB) tritt
zusammen mit einer Verdunkelung (SK) der Oberflachen auf. (b): Keilférmig ausgebildete Unterseite
zeigt Krusten- und Schalenbildung (SB), mit resultierender Gefligeauflockerung (GA). (c): Dachflachen
(DF) sind starker verwittert als Seitenflachen (SF). An 17-Jahre bewitterten Proben sind Salzschleier,
Eisenoxid-Anreicherung (FeO) sowie Verdunkelung (SK) an der Materialoberflache feststellbar.

Schadensphdnomene am Obernkirchener Sandstein - makroskopisch

Die geringsten Schaden waren an bewitterten Obernkirchener Sandsteinproben festzustellen.
Hier bildete sich infolge der Freilandexposition eine intensive Verdunkelung bzw.
Verschwarzung (schwarze Krusten) an den Oberflachen aus (Abb. 4-3a, b).

Verdunkelung

Abb. 4-3: Verwitterungsschaden am Obernkirchener Sandstein. (a): Verdunkelung und dichte biogene
Besiedlung (BB) auf einer langzeitbewitterten unbehandelten Oberflache. (b): Zunahme der
Oberflachenverdunkelung infolge einer 30-jahrigen Bewitterung, exemplarisch gezeigt an einer mit
Mittel 9 hydrophobierten Probe. (c): Dachflachen (DF) sind nach 30 Jahren Bewitterung mit einer
intensiveren Verwitterungsschicht belegt als die Seitenflachen (SF).
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Die Oberflachen sind zudem von dicht und flachig aufsitzenden Organismen (v.a. Flechten)
besiedelt (Abb. 4-3a). Auffallig ist, dass die 24 Jahre bewitterten Prismen eine gleichmafigere
Verdunkelung Uber den gesamten Probekérper aufweisen als jene nach einer 30-jahrigen
Bewitterungsphase. An den 30 Jahre bewitterten Prismen ist infolge einer langeren
Bewitterungszeit von 6 Jahren eine intensivere Verwitterungsschicht an den Dachflachen
festzustellen (Abb. 4-3c). Insgesamt nimmt die Schadensintensitat in folgender Reihenfolge
ab: KE > MUC > NBG > DO > EIl > DUI > LA.

Schadensphdnomene am Baumberger Sandstein - mikroskopisch

Makroskopisch sind BST Proben vor allem von intensiver Schalenbildung betroffen, mit einer
darunter liegenden aufgelockerten Zone (vgl. Abb. 4-1 und Abb. 4-4). Wird dieser Bereich
mikroskopisch naher analysiert, so zeigt sich ein tiefgehendes Rissbild (siehe Abb. 4-5). Der
Hauptriss verlauft in einer Tiefe von etwa 1,7 mm nahezu oberflachenparallel und mit einer
Lange von etwa 4 mm direkt unterhalb der hydrophobierten Zone. Die Rissbreiten variieren
zwischen 20 -40 pym. Dieser Riss-Abschnitt ist von einem aufgelockerten Geflige
gekennzeichnet (Abb. 4-7a). Der Bereich im rechten Bildausschnitt ist bereits bis zu einer Tiefe
von ca. 2 mm zuruckgewittert (vgl. auch Braun et al. [2020]).

Abb. 4-4: Schalenbildung bzw. Rissbildung bei BST unterhalb der hydrophobierten Zone. Fe-Oxid-
haltige Partikel reichern sich unterhalb der Hydrophobierung an und markieren den aufgelockerten bzw.
entfestigten Bereich.

Abb. 4-5: Schalen- und Rissbildung an der Oberflache einer 24 Jahre lang bewitterten und mit Mittel 6
hydrophobierten BST Probe, ausgelagert in Dortmund, im einfach polarisierten Licht (die Risstiefe
wurde aus 10 Messpunkten ermittelt).

Abb. 4-6 zeigt unterschiedliche Arten der biogenen Oberflachenbesiedlung an BST Proben.
Unabhangig von der Behandlungsart (unbehandelt-behandelt) sowie vom verwendeten
Hydrophobierungsmittel besiedeln Organismen die Oberflachen nicht nur als Aufwuchs (Abb.
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4-6a), sondern auch in die Tiefe (Abb. 4-6b), was zu einer moglichen Veranderung des
Wasseraufnahmeverhaltens bzw. im Fall der oberflachlichen Aufwiichse zu einer Reduktion
der Wasseraufnahme fuhren kann (vgl. Mottershead & Lucas [2000]). Die Aufwiichse besitzen
eine Hohe von etwa 190 - 270 ym und eine Breite zwischen 270 - 300 um. Die Flechten
siedeln flachig auf den behandelten (Abb. 4-6a) sowie unbehandelten Gesteinsoberflachen
(Abb. 4-7b) und kénnen Uber die Zeit zu einer strukturellen Entfestigung flhren.

Zudem findet an verwitterten BST Proben eine starke Durchwurzelung des kalkigen Gefiiges
durch Pilzhyphen statt (Abb. 4-6b, ¢c und Abb. 4-7c). Die Hyphen durchwurzeln den obersten
Bereich bis in eine Tiefe = 1mm (vgl. Braun et al. [2020]), lockern sukzessive die kalkige Matrix
auf und bilden eine Sekundarporositat aus. Diese neuen potentiellen Wasserwegsamkeiten
besitzen einen Durchmesser von etwa 5 um und kénnen zu einer erhohten Wasseraufnahme
sowie zu einer Beschleunigung von Schadensprozessen beitragen. Diese Zerstérung des
Natursteingefiliges ist unter anderem auch bei Gorbushina [2007] beschrieben.

Abb. 4-6: (a): Flechtenwachstum auf mit Mittel 8 behandelter BST Oberflache, im einfach polarisierten
Licht. (b): Intensiv durchwurzeltes kalkiges Geflige (BB) einer langzeitbewitterten und mit Mittel 5
hydrophobierten BST Probe, im Auflicht. (c): Detailansicht von (b). Von Pilzhyphen durchwurzelte
Bereiche haben einen Durchmesser von ca. 5 um, im Auflicht.

Abb. 4-7: (a): Schalen- und Rissbildung (SB) an 17 Jahre bewitterter und mit Mittel 6 hydrophobierter
BST Probe. (b): Dichtes Flechtenwachstum auf unbehandelter BST Oberflache. Das Gefiige unterhalb
der Flechten zeigt eine strukturelle Entfestigung an (GA). (c): Intensive Durchwurzelung der kalkigen
Matrix. Das verzweigte Pilzhyphen-Netzwerk beinhaltet Staubpartikel und Mineralkdrner.

Der Haupteinfluss der von einer biogenen Besiedlung ausgeht und welcher maligebend die
feuchtetechnischen Eigenschaften bestimmt, wird im reduzierten Wasseraufnahmevermdgen
gesehen, welches bereits nach 2 Jahren Exposition zu beobachten ist (vgl. Tab. 4-4). Erst im
zweiten Schritt und infolge einer Langzeitbewitterung kann im Bereich hinter den biogenen
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Aufwiichsen (Abb. 4-6¢) der oben beschriebene Prozess der Bildung einer Sekundarporositat
erfolgen, Uber die das Wasser in tiefere Gesteinsschichten abgeleitet werden kann.

Schadensphédnomene am Schleeriether Sandstein - mikroskopisch

Unbehandelte und behandelte Schleeriether Sandsteinproben zeigen infolge einer
Langzeitbewitterung nur einen geringmachtigen biogenen Bewuchs auf der
Natursteinoberflache (Abb. 4-8, Abb. 4-9a). In Kombination mit Partikeln und Stauben, die sich
an der Oberflache anlagern, bildet der Biofilm einen diinnen, aber flachigen Belag aus (Abb.
4-8b und c), welcher tber die Zeit zu einer Verdunkelung und einer Anderung des optischen
Erscheinungsbildes geflihrt hat (vgl. Abb. 4-2a). AuBerdem Iasst sich auch in diesem Fall ein
Tiefenwachstum der Organismen feststellten. Die Hyphen wurzeln in die freien Porenraume
sowie in das tonige Substrat bewitterter SST Proben (Abb. 4-8b, Abb. 4-9b und c).

Abb. 4-8: (a): Oberflachliche biogene Besiedlung (BB) und schwarze Belage (SK) einer hydrophobierten
(Mittel 10) SST Probe, welche offene Porenrdume zusetzen, im einfach polarisierten Licht. (b):
Dinnlagig auf SST Oberflache ausgebildeter Biofim (BB). Vereinzelte, nicht tiefgehende
Durchwurzelung feststellbar. (c): Detailansicht von (b). Biofilm (BB) umhillt Kornoberflachen sehr
dinnschichtig, partiell sind Partikel mit in den Biofilm eingebunden, im Auflicht.

Abb. 4-9: (a): Geringmachtiger biogener Aufwuchs (BB) auf unbehandelter SST Probe. (b):
Porenraumbeschaffenheit einer bewitterten SST Probe, neben Quarzkdrnern (QZ), Tonmineralen (TM)
und Chloritrasen (CL) auch biogene Durchwurzelung (BB) des porésen Gefliges erkennbar. (c):
Detailansicht. Hyphen wurzeln in tonhaltige Matrix von hydrophobierter (Mittel 7) und langzeitbewitterter
SST Probe.

Die Durchwurzelung ist in diesem Fall nicht so stark ausgepragt und nicht so tief reichend wie
bei BST Proben. Dennoch ist festzuhalten, dass die diinnlagig, aber flachig ausgebildeten und
kornuberziehenden Biofilme zusammen mit den schwarzen Belagen, welche oberflachennahe
Porenrdume Uber die Zeit zusetzen, zu einer verringerten Wasseraufnahme flihren kénnen.
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Ebenso kann dies Einfluss auf das Abtrocknungsverhalten nehmen, wodurch die bewitterten
Oberflachen langer feucht bleiben (vgl. Kapitel 2.1.2.3).

Schadensphédnomene am Obernkirchener Sandstein - mikroskopisch

Oberflachennahe Bereiche von bewitterten OKS Proben sind vor allem durch zwei
unterschiedliche Verwitterungsarten gekennzeichnet. Zum einen zeigen die Proben ein
intensives und flachig ausgebildetes Flechtenwachstum (Abb. 4-10a, Abb. 4-11a und b). Diese
Aufwiichse, die sowohl auf behandelten als auch unbehandelten OKS Oberflachen auftreten
und eine Hoéhe bis zu 500 uym besitzen, haben eine feste Anhaftung an die quarzitische
Oberflache. In den Bereichen, wo sich die Aufwiichse bereits von der Oberflache geldst haben,
ist eine deutliche Erhéhung der Oberflachenrauigkeit bzw. Materialausbriiche und eine
Zerstorung der primaren Oberflache festzustellen (Abb. 4-11a und b). Zum anderen bilden die
Biofilme durch Anlagerung von Staduben und Partikeln eine dunkle Verwitterungsschicht aus
(Abb. 4-10b, Abb. 4-11c), welche eine Schichtdicke von etwa 50 ym besitzen kénnen (vgl.
Braun et al. [2020]). Die schwarzen Belage bestehen aus Partikeln sowie Ruckstadnden
abgestorbener Organismen und sammeln sich vor allem in oberflachennahen offenen Poren,
welche Uber die Zeit zugesetzt werden kdnnen (vgl. Nijland et al. [2003]). Ausgehend von der
Natursteinoberflache konnen die Mikroorganismen die ersten 100 ym durchwurzeln, wobei sie
vor allem die kaolinitischen Porenraumfillungen belegen (Abb. 4-10c).

Flechten

510 m 480 uym 490 um

230 yim .
330 pm

Abb. 4-10: (a): Flechtenwachstum auf langzeitbewitterter unbehandelter OKS Oberflache, im einfach
polarisierten Licht. (b): Biogener Bewuchs (BB) auf der Oberflache und innerhalb der ersten 100 um, im
Auflicht. (c): Biogene Besiedlung (BB) der kaolinitischen Porenraumfillung. An der Oberflache sind
schwarze Ablagerungen in den Porenzwickeln (SK) erkennbar, im Auflicht.

Staubparﬁ'l:el,‘_
%

Al

v

;i - = . Y -
Flechten y ) e 3 1 ke . 'k.‘

" Biofilm

Abb. 4-11: (a) und (b): Dichtes, groRflachiges Flechtenwachstum (BB) und Gefligeauflockerung
(Materialausbriiche, Erhdhung der Oberflachenrauigkeit) auf der Oberflache erkennbar. (c): Die
Verwitterungsschicht auf den OKS Oberflachen besteht aus einer Kombination von biogener Besiedlung
(Biofilm) und schwarzen Belagen, welche Staubpartikel und Mineralkdrner beinhalten.
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Die makroskopischen sowie mikroskopischen Untersuchungen zeigten, dass:

e Verwitterungsschaden an unbehandelten und behandelten Proben auftreten, wobei diese
an hydrophobierten Proben starker ausgepragt sind

¢ aufgrund mehrerer Einflussfaktoren keine mittelspezifische Differenzierung hinsichtlich der
Intensitat des Schadensbildes der Schalenbildung vorgenommen werden kann

e die Schadensintensitat in folgender Reihenfolge zunimmt: OKS — SST — BST

e standortabhangige Unterschiede bzw. Unterschiede zwischen 24 und 30 Jahren
Freibewitterung nur bedingt erkennbar sind

e die Schmutzkrusten oder -anhaftungen zu einer Verdunkelung der Oberflachen fihren

e die biogene Besiedlung nicht nur das Wasseraufnahmeverhalten an der
Natursteinoberflache (reduzierte Wasseraufnahme), sondern auch in der Tiefe beeinflusst
(sekundare Wasserwegsamkeiten bedingen beschleunigten Wassertransport)

¢ mittels Dinnschliffmikroskopie und REM das Vorhandensein der Hydrophobierungsmittel
nicht nachgewiesen werden konnte.

4.1.2 Porenraumbezogene Eigenschaften

An 74 ausgewahlten BST, SST und OKS Proben erfolgten Quecksilberdruckporosimetrie-
Messungen, deren Ergebnisse in Abb. 4-12 zusammengefasst sind. Die jeweiligen
Einzeldarstellungen sowie die Ergebnistabelle finden sich im Anhang (siehe Abb. 9-1 und Tab.
9-2). Porenradien < 0,1 um beschreiben den Mikroporenbereich, Porenradien zwischen
0,1-1000 um umfassen den Bereich der Kapillarporen und Radien > 1000 ym den der
Makroporen (vgl. Kapitel 2.1.1.2).

Unabhangig von der betrachteten Natursteinart, Mittelart, des Standortes und der
Auslagerungszeit wurden annahernd gleiche Gesamtporositaten von etwa 20 % ermittelt. Die
jeweiligen Rein- und Rohdichten liegen fir alle untersuchten Proben in der gleichen
GroéRenordnung mit Werten von 2,6 g/cm® (Reindichte) und 2,0 - 2,1 g/cm*® (Rohdichte)
(Einzelwerte, siehe Tab. 9-2 im Anhang). Unterschiede sind jedoch in den jeweiligen
Porenradien-Anteilen gegeben. Die héchsten Mikroporen-Anteile mit 6 + 1 % finden sich bei
SST, die héchsten Kapillarporen-Anteile mit 17 + 2 % dagegen bei BST und OKS Proben.

Hinsichtlich der am haufigsten vorhandenen Porenradien (Abb. 4-12, rechts) liegen jene der
BST Proben mit@ 0,5 £ 0,1 um im Mikroporenbereich. OKS und SST Proben weisen hingegen
deutlich grofiere Porenradien von im Durchschnitt 3,0 £ 1,2 um bzw. 4,3 £ 1 ym auf. Ein
moglicher Einfluss der Langzeitbewitterung auf Anderungen in der Porositéat 1asst sich bei den
untersuchten Proben nicht eindeutig feststellen. Als Grund ist hierfur die durchschnittliche
ProbengréRe von circa 5 mm x 5 mm zu nennen. Da sich Anderungen in der
Oberflachenbeschaffenheit zumeist in einem Groflenbereich < 5 mm abspielen, kdnnen
verwitterungsbedingte Einflisse in der Porositdt mit dieser Messmethode nicht korrekt
abgebildet werden. Einzig bei zwei ndher analysierten abgeplatzten SST-Schalen (Mittel 7 und
9, Standort NBG, Abb. 9-1, im Anhang) zeigt sich aufgrund einer 30-jahrigen Bewitterung in
Kombination mit einer Oberflachen-Abschalung eine Erhéhung des Kapillarporenanteils auf
18 % bzw. 22 %, mit einer Erhdhung der Gesamtporositat auf 23 % bzw. 26 % durch eine
Gefiigeauflockerung in diesem Bereich.
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Abb. 4-12: (links): Darstellung der Gesamtporositat, mit Unterteilung in Mikro-, Kapillarporen [%].
(rechts): Vergleich von Gesamtporositat zu durchschnittlichem Porenradius [um] fir BST, SST und OKS
(Mittelwerte und Standardabweichung Uber alle Einzelwerte gemittelt, Daten siehe Tab. 9-2).

Bei BST Proben liegt bei sehr geringen Porenradien eine erhdhte spezifische Oberflache von
im Durchschnitt 4 m?/g vor (Abb. 4-13). OKS Proben besitzen eine deutlich geringere
spezifische Oberflache von rund 2 m?#g, bei gleichzeitig grélReren Porenradien (~3 pm).
Demgegentber liegt bei SST eine grofRe spezifische Oberflache (4 m?/g) bei gréReren
Porenradien vor (4 4 um). Diese erhdhte spezifische Oberflache bei BST (kalkig-tonig) und
SST (tonig) kann einen Reaktionsraum fir potentielle Verwitterungsschaden darstellen und
mogliche Verwitterungsablaufe beginstigen, da Feuchtigkeit in diesen Bereichen langer
gehalten werden kann und auch die Angriffsflache deutlich erhéht wird.
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Abb. 4-13: Vergleich von totaler spezifischer Oberflache [m?/g] zu durchschnittlichem Porenradius [um],
fur BST, SST und OKS Proben (Mittelwerte und Standardabweichung tber alle Einzelwerte gemittelt).

Bezuglich der porenraumbezogenen Eigenschaften lasst sich festhalten, dass:

o die ermittelte Gesamtporositat bei BST, SST und OKS bei circa 20 % liegt

e der geringste mittlere Porenradius bei BST ermittelt werden konnte (0,5 um), gefolgt von
OKS (3 ym) und SST (4 um)

o die grofte spezifische Oberflache bei BST und SST (4 m?g) ermittelt wurde, die geringste
bei OKS (2 m?qg)

e das Vorhandensein der Hydrophobierung oder der Einfluss einer Langzeitbewitterung
mittels Quecksilberdruckporosimetrie-Messungen nicht nachgewiesen werden kann.



4 Ergebnisse und Diskussion 79

4.1.3 Chemische und mineralogische Analysen

Neben der intensiven biogenen Besiedlung (siehe Abschnitt 4.1.1) zeigten freibewitterte BST
Oberflachen die Bildung von schwarzen Krusten. XRD-Analysen an diesen
Verwitterungskrusten bestatigten das Vorhandensein von Gips (siehe Abb. 4-14 und Tab. 9-3).
Anhand photometrischer Untersuchungen konnten maRig bis stark erhdhte Sulfatgehalte
ermittelt werden (siehe Tab. 9-3, im Anhang). Die enthaltenen Chlorid- bzw. Nitratgehalte sind
dagegen als gering einzustufen. Die Dachflachen von 17 Jahre lang bewitterten BST Proben
zeigen zudem eine deutliche Gipsanreicherung, an den entsprechenden Seitenflachen der
Prismen konnte dies hingegen nicht ermittelt werden (Tab. 9-3).
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Abb. 4-14: Darstellung der réntgendiffraktometrischen Untersuchung einer mit Siloxan behandelten BST
Probe, welche 24 Jahre natirlich bewittert wurde. Der in der Probe detektierte Gips istin der Lage, Ruf3-
und Staubpartikel in seine Struktur miteinzubinden und fuhrt zu den typischen schwarzen Krusten.

Anhand von XRD-Untersuchungen an SST Proben (Abb. 4-15) konnte die Zusammensetzung
der vorhandenen oberflachlichen Anlagerungen ebenfalls néher analysiert werden. Dabei
wurden unterschiedliche Salzarten, jedoch vor allem Sulfate (z.B. Gips, Burkeit, Natriumsulfat)
und Nitrate (z.B. Natriumnitrat, Kaliumnitrat) identifiziert. Untergeordnet konnten auch
Carbonate bestatigt werden (siehe Tab. 9-4, Anhang).
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Abb. 4-15: Darstellung der réntgendiffraktometrischen Untersuchung einer mit Siloxan hydrophobierten
und 24 Jahre lang bewitterten SST Probe. Die untersuchte Verwitterungsschicht beinhaltet neben Gips
Natriumnitrat und Nesquehonit (Carbonatsalz).
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Abb. 4-15 zeigt die charakteristische Zusammensetzung der in der Verwitterungsschicht
enthaltenen Salze an. Neben Gips sind Natriumnitrat sowie Nesquehonit in der untersuchten
SST Probe enthalten. Obwohl mittels XRD diese unterschiedlichen Salzarten detektiert
wurden, liegen insgesamt relativ geringe Gesamtsalzgehalte (einzig der Sulfatgehalt ist leicht
erhoht), vor (vgl. Tab. 9-4, Anhang).

Im Gegensatz zu BST und SST, konnten bei langzeitbewitterten OKS Proben Salze weder
mittels photometrischer Untersuchung noch mit eingehenden XRD-Analysen festgestellt
werden (vgl. Tab. 9-5). Zusammenfassend ist festzuhalten, dass:

mittels chemischer und mineralogischer Analysen die Zusammensetzung der

Verwitterungsschichten langzeitbewitterter Proben ermittelt werden konnte

o die schwarzen Krusten von BST Proben erhéhte Gipsgehalte aufweisen

e SST Proben unterschiedliche Salzarten (v.a. Sulfate und Nitrate) in der
Verwitterungsschicht enthalten, die Gesamt-Salzkonzentration dennoch als gering
einzustufen ist

e Schadsalze trotz Trankungsmalnahme an behandelten BST und SST ermittelt werden
konnten und somit keine Verbesserung zu unbehandelten Proben erreicht wurde

e bauschadliche Salze bei OKS Proben nicht ermittelt werden konnten.

4.2 Zerstorungsfreie Analysen an den Exponaten

4.2.1 Farbveranderungen an der Natursteinoberflache

An insgesamt 469 Proben wurde mittels farbmetrischer Untersuchungen die Intensitat von
Farbveranderungen, die Uber die Zeit an den bewitterten Natursteinoberflachen auftreten,
naher analysiert. Es wurde gepruft, wie sich die natlrliche Verwitterung sowie der Einsatz von
Hydrophobierungsmitteln auf das optische Erscheinungsbild der untersuchten
Natursteinoberflachen auswirkt. Im weiteren Verlauf wird deshalb AE*, das MaR fur den
auftretenden Farbtonunterschied (vgl. Kapitel 3.4.2), ndher betrachtet.

Ausgehend von den archivierten unbehandelten Proben, die einen AE*-Wert von 4 + 1
besitzen (AE* Grenzwert < 5, siehe Abschnitt 3.4.2), ist unabhangig von der Steinsorte bereits
nach einer 2-jahrigen Bewitterung eine optische Farbveranderung um den Faktor 3 (BST, SST)
bzw. Faktor 5 (OKS) festzustellen (Abb. 4-16). Hierbei konnten bei den in Dortmund
exponierten Proben die hochsten Farbunterschiede ermittelt werden (OKS: AE* 34 + 6).
Insgesamt treten an den unbehandelten Proben die gréoRten Farbveranderungen innerhalb der
ersten 2 Jahre Freibewitterung auf.

Bis auf BST (AE* 8 + 3) besitzen die untersuchten unbehandelten SST und OKS Proben nach
2 Jahren Exposition einen AE*-Wert von 19 + 2. Auffallig ist, dass dieser Wert (AE* 18 + 1)
ebenfalls nach einer Bewitterungszeit von 24 bzw. 30 Jahren bei den untersuchten Proben
vorliegt. Dies lasst auf eine signifikante Anderung des optischen Erscheinungsbildes,
verursacht durch die in Abschnitt 4.1.1 festgestellten Verwitterungserscheinungen (wie z.B.
Verschmutzung, biogene Besiedlung oder Anlagerung von Partikeln) innerhalb der ersten
Jahre Freibewitterung schlieen, welche sich anschlielend auf diesem Verschmutzungs- bzw.
Verfarbungsgrad hielt. Fir die unbehandelten Proben sind keine signifikanten
standortabhangigen Unterschiede bzw. Unterschiede zwischen 24 Jahren (DO, DUI, EIl) und
30 Jahren (NBG, MUC, KE) festzustellen.
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Abb. 4-16: Farbunterschiede unbehandelter BST (B), SST (S) und OKS (O) Proben nach 0 Jahren (A)
und mehrjahriger Exposition an den unterschiedlichen Standorten (Grenzwert AE* = 5, schwarze
gestrichelte Linie. Mittelwerte und Standardabweichung aus 2 unbehandelten Proben (0,15) errechnet).

Hinsichtlich der durchgeflhrten hydrophoben Oberflachenbehandlung fallt ausgehend von den
unbehandelten Lagerproben auf (Abb. 4-17, 0a), dass die eigentliche Trankungsmalnahme
bereits zu einer leichten Farbveranderung bzw. Farbverdunkelung gefiihrt hat. Am deutlichsten
ist dies bei den OKS Proben zu beobachten (Abb. 4-17, OKS 0a).

Die groften Veranderungen des optischen Erscheinungsbildes treten auch bei den
hydrophobierten Proben innerhalb der ersten 2 Jahre auf. Diese sind jedoch weniger stark
ausgepragt als bei den unbehandelten Natursteinoberflachen. Nach einer Bewitterungszeit
von 2 Jahren sind bei den getrankten BST Proben die geringsten Farbveranderungen sichtbar.
Niedrige AE*-Werte (5% 1), ahnlich zu den unbewitterten Proben, deuten auf eine
funktionierende Schmutzabweisung bzw. auf eine geringere Schmutzanlagerung auf der
hydrophobierten Oberflache hin. Nach 17 bzw. 24 Jahren Freibewitterung ist diesbezuglich
keine Differenzierung mehr maoglich, da insgesamt und unabhangig vom verwendeten
Steinschutzstoff ahnliche AE*-Werte von 19 + 3 (17a) bzw. 18 £ 2 (24a) erreicht werden.
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Abb. 4-17: Totale Farbdifferenz AE* unbehandelter und getrankter (Mittel 1 - Mittel 11) BST, SST und
OKS Proben, aus 0 Jahren (0a) und langjahriger Freibewitterung (2a - 30a) (Mittelwerte und
Standardabweichungen Uber alle Standorte gemittelt).

Die hochsten AE*-Werte konnten bei den langzeitbewitterten OKS Proben ermittelt werden
(siehe Abb. 4-17). Dies betraf Oberflachen, die mit Hydrophobierungsmittel auf Silanbasis
(17a: AE* 22 + 8 (Mittel 1); 30a: AE* 23 +5 (Mittel 3)) und Siloxanbasis (17a: AE* 22 + 2
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(Mittel 6); 30a: AE* 22 +6 (Mittel 9)) getrankt wurden. Insgesamt konnte bei den
langzeitbewitterten hydrophobierten OKS Proben eine ahnliche Veranderung des optischen
Erscheinungsbildes wie bei den unbehandelten Proben festgestellt werden, mit AE*-Werten
von 20 + 0,3.

Nach 2 Jahren Bewitterung zeigen die getrankten SST Oberflachen hingegen geringere
Farbveranderungen (AE*-Wert 12 £ 2) als die unbehandelten Proben, was auf eine weniger
starke Anhaftung von Schmutz durch den wasser- bzw. schmutzabweisenden Charakter der
Oberflachen hindeutet. Dieser Wert konnte ebenfalls nach einer Bewitterungszeit von 24 bzw.
30 Jahren ermittelt werden (AE*-Wert 12 £ 3), was auf ein gleichbleibend unverandertes
optisches Erscheinungsbild schlieen Iasst.

Bis auf die Farbtonunterschiede, die an den kurzzeit-bewitterten BST (AE* 5+ 1) und den
archivierten Proben gemessen wurden, liegen jene der restlichen hydrophobierten und nicht
hydrophobierten Natursteinproben deutlich Gber dem vorgegeben Grenzwert von AE* = 5. Es
kann deshalb festgehalten werden, dass:

e eine Zunahme des Farbtonunterschiedes von BST — SST — OKS erfolgt

e bereits nach 2 Jahren Exposition signifikante Farbveranderungen an den unbehandelten
und behandelten Natursteinen auftreten

o der Farbunterschied bei hydrophobierten Proben geringer ist als bei den Unbehandelten

e durch den Einsatz von Hydrophobierungsmitteln eine anfangliche Reduzierung der
Schmutzanlagerung und der sich daraus ergebenden Verdunkelung mdéglich ist

e infolge einer Langzeitbewitterung und einwirkender Verwitterungsprozesse signifikante
Anderungen im optischen Erscheinungsbild auftreten, unabhangig davon, ob die
Oberflachen hydrophobiert wurden oder nicht.

4.2.2 Wirkstoffaufnahme und visuell ermittelte Eindringtiefen

Nachfolgend wird auf die Wirkstoffaufnahme der applizierten Hydrophobierungsmittel sowie
die sich ergebenden visuell ermittelten Eindringtiefen eingegangen. Es wird gepruft, ob
Anderungen der hydrophoben Schichtdicke durch eine Bewitterungszeit von bis zu 30 Jahren
auftreten und wie stark diese gegebenenfalls ausgepragt sind.

Wirkstoffaufnahme der applizierten Hydrophobierungsmittel

Abb. 4-18 zeigt die Wirkstoffaufnahme der flissigen Trankstoffe (nass) sowie die verbliebene
Wirkstoffmenge (trocken) der mit Mittel 1 - 11 hydrophobierten BST, SST und OKS. Nach einer
einminutigen Tauchtrankung im jeweiligen Wirkstoff liegt die Applikationsmenge der flissigen
Trankstoffe im Durchschnitt bei 188 + 29 g/m? (MIN-Wert: 134 £ 4 g/m? (Mittel 3, BST); MAX-
Wert: 244 + 9 g/m? (Mittel 8, BST)). Unabhangig von der Natursteinart wurden die gréften
Wirkstoffmengen bei der Applikation mit Silikonharzen aufgenommen (> 200 g/m?), gefolgt von
Mitteln auf Siloxan- und Silan-Basis. SST Proben nahmen vergleichsweise weniger Wirkstoff
auf als BST oder OKS Proben. Eine gleichbleibend hohe Mittelaufnahme von rund 200 g/m?
war nur bei getrankten OKS Proben zu verzeichnen.

Hinsichtlich der verbliebenen Wirkstoffmengen konnten bei den mit Mittel 5 behandelten
Proben die gréfiten Werte (> 100 g/m?) ermittelt werden (siehe Tab. 4-2). Da es sich um ein
Kombinationsprodukt aus Siloxan und KSE-Zusatz handelt, konnte dies auf die zusatzliche
Abscheidung von Kieselgel in den freien Porenrdumen hindeuten. Dies war jedoch bei den
anderen Kombinationsprodukten nicht zu beobachten (vgl. Tab. 4-2). Die verbliebene
Wirkstoffmenge betrug fur alle getrankten Proben im Durchschnitt rund 50 g/m?. Bei den
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Hydrophobierungsmitteln 1, 7, 8, 9, 10, und 11 ist zudem ein Mittelverlust > 80 % zu
verzeichnen, mit einer maximalen Mittelaufnahme < 30 g/m2. AulRerdem zeigen diese Mittel
v.a. bei behandelten SST Proben die grélten Differenzen zwischen Mittelaufnahme und
verbleibender Wirkstoffmenge, was auf ein unterschiedliches Reaktionsverhalten der Mittel
hindeutet (Abb. 4-18). Hingegen reduzierte sich die Trankstoffmenge bei Mittel 2, 4 und 5 um
etwa die Halfte mit verbliebenen Wirkstoffmengen > 60 g/m?>.
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Abb. 4-18: Wirkstoffaufnahme [g/m?] der Hydrophobierungsmittel 1 - 11, appliziert auf BST, SST und
OKS, gemittelt tGber alle Standorte.

Tab. 4-2: Mittelart, Wirkstoffaufnahme [g/m?] (gemittelt Uber alle Standorte) und visuell ermittelte
Eindringtiefe [mm] (Werte der Referenzproben aus dem Lager (0a)).

Mittelaufnahme [g/m?] ET,s [mm]
Mittel Konservierungsmittel BST SST OKS
nass trocken nass trocken nass trocken BST SST OKS
MW STABW MW STAWB MW STABW MW STABW MW STABW MW STABW

1 34% Propyl-/ 5% Octyltrimethoxysilan 158 6 8 101159 8 -1 30 (196 13 75 22|07 34 6.1
2 35% Isobutyltrimethoxysilan 157 5 53 5 (136 11 68 2 (174 12 45 4 |07 36 63
3 20% Isobutyltrimethoxysilan + 20% Tetraethoxysilanhydrolysat 134 4 31 8 |140 7 46 5 (170 8 34 1 |14 24 438
4 20% lIsobutyltrimethoxysilan + 20% Tetraethoxysilan 148 4 46 113|146 7 66 4 |187 20 39 6 | 12 31 5.1
5 75% niedermolekulares Methylethoxysiloxan + Tetraethoxysilan 198 8 114 6 |167 8 112 5 222 23 105 10| 29 26 6.6
6  7,5% niedermolekulares Methylethoxysiloxan 216 8 57 191182 10 46 12 (197 5 42 2 |12 21 40
7  6,7% oligomeres Methylethoxysiloxan 210 6 27 121184 24 57 8 [204 11 35 110 09 32
8 5% polymeres Methyl-/ Isooctylsiliconharz 244 9 52 101209 3 78 6 230 9 29 3 |14 19 23
9  6,7% oligomeres Methyl-/ Isooctylmethoxysiloxan 216 7 39 7 (180 18 -2 331|215 6 31 2 |06 14 29
10 8,3% oligomeres Methyl-/ Isooctylmethoxysiloxan + KSE 199 17 18 21188 12 40 9 (207 22 26 3 |14 11 28
11 8% polymeres Methylmethoxysiloxan 218 8 35 140199 6 46 12 |224 10 33 1112 14 34

Als Loésemittel (siehe auch Tab. 9-1) wurden Ethanol (Mittel 1, 2, 3, 4, 5), Benzin/Testbenzin
(Mittel 5, 6, 11), White Spirit mit Sn-Katalysator (Mittel 7, 9, 10) und Solvent Naphtha mit
Diacetonalkohol (Mittel 8) verwendet. Es fallt auf, dass die Mittel mit Ethanol-Lésungsmittel
(=polar) zu einer vergleichsweise geringeren Wirkstoffaufnahme fuhrten als jene mit
Benzin/Testbenzin (=unpolar) [Roth 1987; Wolter 1989]. Zudem wurde bei den
Hydrophobierungsmitteln mit einem White Spirit Losungsmittel ein héherer Wirkstoffverlust
festgestellt (> 80 %). Verglichen mit den sich ergebenden Eindringtiefen (Tab. 4-2, ETuvis)
fuhrten diese Mittel zu den geringsten Werten bei SST und OKS Proben. In diesem Fall
mussen getrankte BST gesondert betrachtet werden, da bei dieser Natursteinart insgesamt
geringe Eindringtiefen ermittelt wurden (vgl. Tab. 4-3). Ein mogliches Verdampfen der
Wirkstoffe (Silane sind leicht fllichtig, vgl. Kapitel 2.2.2) ist ebenfalls als mogliche Ursache fur
die geringen Wirkstoffmengen zu nennen. Es ist festzuhalten, dass:

e die Menge des aufgenommenen flissigen Trankstoffes bei etwa 200 g/m? liegt
o die verbliebene Wirkstoffmenge im Durchschnitt 50 g/m? betragt
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o die gréflte Mittelaufnahme des flissigen Wirkstoffes in nachstehender Reihung erfolgte:
SST — BST — OKS

o das Verdampfen von Losemittel und Wirkstoff Einfluss auf die Mitteleindring- und Wirktiefe
nehmen kénnen.

Visuell ermittelte Eindringtiefen

An den BST Referenzproben aus dem Lager konnten Eindringtiefen zwischen 1 -3 mm
gemessen werden (Tab. 4-3, BST 0a). Hierbei wurden sowohl die héchsten (Mittel 5) als auch
niedrigsten Werte (Mittel 9) an den mit Siloxanen getrénkten Proben ermittelt. Uber eine
Bewitterungszeit von 24 Jahren ist visuell keine zeitliche Anderung erkennbar, im Mittel liegen
die Eindringtiefen bei 1,4 £ 0,6 mm. Tendenziell wurden an den mit Siloxan behandelten
Natursteinen hohere Eindringtiefen als an Silan bzw. Silikonharz impragnierten BST
gemessen.

Unabhangig von der Wirkstoffart drangen die applizierten Hydrophobierungsmittel gleichartig
Uber die Probentiefe hinweg ein (siehe Abb. 4-19, BST). Zusatzliche Messungen an
Probenstlck 3 (siehe Braun & Orlowsky [2020a]) belegen die geringen Eindringtiefen und die
gleichmaRige Eindringfront der Wirksubstanz in BST Probekdrper. Bei naherer Betrachtung
der einzelnen Standorte und einer Expositionszeit von bis zu 24 Jahren ist auf Basis dieser
Messdaten kein signifikanter Einfluss der natlrlichen Verwitterung auf die hydrophobe
Schichtdicke zu erkennen.

Tab. 4-3: Handisch gemessene Eindringtiefe der Hydrophobierungsmittel 1 - 11 an Probenstlick 1,
appliziert auf BST, SST und OKS, dargestellt Gber die Zeit (0a - 30a) (Mittelwerte (MW) und
Standardabweichung (STABW) Uber alle Standorte gemittelt).

BST SST OKS
‘[ﬁﬁ; 0a 2a 17a | 24a 0a 2a 17a | 24a | 30a 0a 2a 17a | 24a | 30a
MW STABW| MW STABW| MW STABW| Mw STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW
1 07 00|13 07|08 02|11 04|34 14|53 15|18 02|19 01|18 02|61 04|69 06|48 20|57 00|65 07
2 |07 01(13 06|09 00|20 00|36 04|48 11|13 06[1.0 04|23 11|63 06|33 16|22 16|29 00|49 02
3 |14 03|13 02 22 02|24 09|23 04 18 04|22 02|48 01|32 05 20 20|40 05
4 (12 07|11 00 21 06|31 11|34 07 31 14|20 06|51 29|26 16 20 13|30 08
5 |29 04|3.0 01 27 03|26 03|32 03 27 01|31 02|66 03|65 12 61 03|68 04
6 12 06|18 06|05 00|15 07|21 03|19 01|19 03|17 03|19 04|40 05|39 03|3.3 03|33 00|39 0.1
7 |10 00|18 05 11 05]09 02]1.0 02 10 02|14 05|32 00|32 05 28 01|33 03
8 |14 04|07 02 11 05|19 03|21 03 15 05|17 02|23 05|33 12 30 0540 01
9 |06 00|10 04 00 03|14 06|22 08 25 04]10 10]29 00|31 07 31 01|32 03
10 [14 10]12 05 09 07]11 0411 03 16 04|18 02|28 09|41 05 40 10|38 03
1 |12 01]15 03 13 03|14 01|15 02 16 03|21 04|34 02|34 04 20 02|32 02

An unverwitterten SST Proben konnten Eindringtiefen zwischen 1 - 4 mm handisch gemessen
werden (Tab. 4-3, SST 0a). Die hochsten Eindringtiefen liegen in diesem Fall bei Silan
getrankten Proben vor (Mittel 1 - 4). Die geringsten Werte weisen SST Proben auf, die mit
Siloxanen (Mittel 7 und 10) behandelt wurden. Die Messwerte zwischen 24 und 30 Jahren
Exposition verhalten sich ahnlich und Uber die Zeit konnten im Mittel Eindringtiefen von
2 + 1 mm gemessen werden. Zudem fallen die vergleichsweise hohen Streubreiten an den mit
Silan getrankten SST Proben auf. Diese Streuungen, die auf ein ungleichmaRiges
Eindringverhalten der Silane hinweisen (Abb. 4-19, SST), treten nicht nur innerhalb der 6
Einzelmessungen an einer Probe auf (vgl. Abschnitt 3.4.3), sondern sind auch fur diese
getrankte Probe an den unterschiedlichen Standorten zu beobachten.
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Abb. 4-19: Unterschiedlich ausgebildete Eindringtiefen der applizierten Hydrophobierungsmittel. BST
zeigt eine gleichmafRige Wirkstoffverteilung, bei SST ist am Rand eine schwach ausgebildete
Hydrophobie zu erkennen, in der Natursteinmitte bildet sich eine ungleichmaRige Front aus. OKS
Proben zeigen ein unterschiedliches Eindringverhalten, von ungleichmafig (Inselbildung: hydrophob-
nicht-hydrophob) zu gleichartig ausgebildet.

Im Gegensatz zu BST und SST konnten bei den unbewitterten hydrophobierten OKS Proben
wesentlich héhere Eindringtiefen zwischen 2 - 7 mm gemessen werden. Die hdchsten optisch
erkennbaren Wirktiefen wurden mit Silanen und Siloxanen (Mittel 5 und 6) erzielt. Unabhangig
vom verwendeten Hydrophobierungsmittel liegen nach 24 bzw. 30 Jahren Exposition ahnliche
Eindringtiefen vor, welche auch Uber den gesamten Bewitterungszeitraum nahezu
gleichbleibend waren (Mittelwert 4 + 1 mm). Ahnlich zu den behandelten SST Proben, ist auch
in diesem Fall ein ungleichmafiges Eindringen der Silan-haltigen Mittel zu erkennen, welches
sich nicht nur anhand einer ungleichmaligen Eindringfront, sondern auch an einer Art
,Inselbildung“ mit hydrophob und nicht-hydrophob wirkenden Bereichen an der Oberflache
zeigt (siehe Abb. 4-19, OKS). Ein ahnliches Eindringverhalten konnte auch bei Griner [2013]
festgestellt werden (vgl. Kapitel 2.2.3). Es lasst sich festhalten, dass:

e die visuell ermittelte Eindringtiefe (ETwis) von BST — SST — OKS zunimmt

e insgesamt geringe ETvis zwischen 1 - 7 mm vorliegen

¢ steinunabhangig Mittel 5 (Wirkstoffgehalt 75 %) die hdchsten ETvis besitzt

e Silan-haltige Hydrophobierungsmittel zu uneinheitlichen Eindringtiefen fihren (SST, OKS)

e kein signifikanter Zusammenhang zwischen Anderungen in der ETwis und einer
Langzeitbewitterung von Uber 24 Jahren festzustellen ist.

4.2.3 Kapillare Wasseraufnahme nach DIN EN 15801

Tab. 4-4 vergleicht die kapillare Wasseraufnahme unbehandelter sowie hydrophobierter BST,
SST und OKS Proben nach 1 sowie 24 Stunden Messzeit. Unbehandelte BST sowie 2 Jahre
bewitterte unbehandelte SST und OKS Proben zeigen zwischen 1 und 24 Stunden Messzeit
eine Zunahme in der kapillaren Wasseraufnahme um den Faktor 2. Bei unbehandelten
langzeitbewitterten SST und OKS Proben ist innerhalb dieser Zeit eine Zunahme um den
Faktor 5 zu beobachten. Die in diesem Fall niedrigeren 1-Stunden-Werte sind auf eine
eingeschrankte Wasseraufnahme uber die verwitterte Oberflache (z.B. durch Patina, siehe
Abschnitt 4.1.1) zurtckzufihren.
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Generell bedingt eine Hydrophobierung von Baumberger Sandsteinen eine Verringerung der
Wasseraufnahme nach 1 Stunde (Tab. 4-4, BST 0a), mit Schutzgraden von zumeist = 95 %
(siehe Tab. 4-5, BST 0a). Mittel 7, 8 und 9 zeigen geringere Wirkungsgrade und besitzen nach
24 Stunden Messzeit dhnliche Wasseraufnahmewerte wie unbehandelte Proben. Die besten
Ergebnisse erzielten Mittel 3 und Mittel 5 (Tab. 4-4, 24a, 24h). Insgesamt erfolgt eine deutliche
Erhéhung der Wasseraufnahmewerte, sowohl zwischen 1 und 24 Stunden Messzeit als auch
Uber eine Bewitterungszeit von 2 zu 24 Jahren. Wird der Schutzgrad naher betrachtet (Tab.
4-5, BST 24a), ist eine stetige Abnahme Uber die Zeit auf unter 90 % erkennbar.

Tab. 4-4: Gegenlberstellung der kap. Wasseraufnahme in [kg/m?] nach 1 und 24 Stunden Messzeit, flr
BST, SST und OKS Proben (Mittelwerte iber alle Standorte gemittelt).

kapillare Wasseraufnahme [kg/m?]

BST SST OKS
Mittel  Da 2a 17a 24a 0a | 2a [ 17a | 24a | 30a ca | 2a | 17a | 24a | 30a

1th  24h  1th  24h  1h 24h  1h 24h | 1h 24h 1h 24h 1h 24h 1h 24h 1h 24k | th 24h 1h 24h 1h 24h 1h 24h 1h  24h
0 |21 50(24 52 18 54(25 38|11 35 08 35|07 33|13 30|09 27 02 14|04 22
101 10|02 18|06 40|03 20|01 05|01 07|03 15[/04 15|03 15/00 02]01 0101 03(01 02|02 04
2 |01 03[02 1.1/08 41|04 22|01 04|01 09|03 20|05 24|04 18|00 01|02 0902 07|02 03|03 06
3 |01 05(02 08 04 18|01 03|01 05 04 17|03 09|00 01]03 18 02 05 02 05
4 101 05[03 25 04 23|01 06[02 09 04 25|04 17|00 02|03 1.8 02 05|02 05
5101 03|01 05 03 11|01 03[01 03 02 0602 05|00 01/01 0.1 01 0202 03
6 |01 0508 46|09 50|06 38|02 31|03 21|04 18|04 21|04 15|00 01|01 0101 02|01 02|02 04
7 |02 22(04 34 0.7 48|03 22|02 20 06 29|04 19|00 01]01 01 02 0402 07
8 |07 50(04 26 0.7 48|05 33|05 30 04 25|03 15|00 0.1]01 02 01 03|02 05
9 |01 21[04 3.1 06 41|02 25|04 28 05 31|04 20(/00 01]01 02 02 07|03 08
10 |01 06]07 3.2 0.7 45|02 21|02 14 04 23|04 17|00 01]01 01 01 02|02 05
11 /01 04|02 1.0 06 40]/02 13]/01 05 04 15|04 18|00 0101 0.1 01 0202 03

Hydrophobierte Schleeriether Sandsteine zeigen ebenfalls eine wasserabweisende Wirkung
innerhalb der ersten Stunde Messzeit. Vor allem die Mittel auf Silanbasis (Mittel 1 - 4) und
Mittel 5 fihren zu Wasseraufnahmewerten von etwa 0,1 kg/m? nach einer Stunde Messzeit.
Hingegen besitzen Mittel 6 - 11 einen geringeren Wirkungsgrad, was nach 24 Stunden
Messzeit bestatigt werden kann. Die anfanglich hohen Schutzgrade von zumeist tUber 95 %
sinken mit zunehmender Bewitterungszeit und liegen nach 30 Jahren unter 90 %.

Tab. 4-5: Schutzgrad PDgi in [%] fur BST, SST und OKS, ermittelt aus der kapillaren Wasseraufnahme
nach 1 Stunde (Mittelwerte (MW) und Standardabweichung (STABW) tber alle Standorte gemittelt. PDc;
> 95 %: grun, 95 - 90 %: hellgrau, < 90 %: dunkelgrau).

PDgi [%] 1h

BST SST OKS
Mittel Oa 2a 17a 24a Oa 2a 17a 24a 30a Oa 2a 17a 24a 30a
MW  STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW
0 0 23| 0 15 2 29| 0 19|50 14 65 11 |69 5 | 6 8 |37 22 82 8 |72 8
1 05 1 [BEEN 4 e 23 EEEN 6 |96 1 (94 1 [NEEN 1 [ESEN 10 SN 3 (97 1 96 0 |91 2 |93 o0 @8y 5
2 197 o (91 3 [’6F 20 81N o |96 1 |93 2 (84" 2 78 1 |83 8 |98 o |'B4" 17 |'BE 3 88 o 80N 5
3 196 1 90 3 i o0 |98 1 |95 2 B 7 BHEN 2 |97 1 |BGIm 16 88 o0 |84 3
4 |96 0 |86 49 BN 2 |96 0 |93 2 818 5 81N 1 |97 o |§8ON 10 89 3 |84 5
5 |96 1 [BGEN 54 B 3 |96 1 |98 o 090 2 |91 1 [FGFN 1 95 0 91 1 |8 o
6 |96 o FS6N 40 [FSON 14 NGEY 12 88N 2 |8FY o B3N 5 FE3Y 1 |82% 2 |98 o0 |96 1 |94 1 /93 3 @8N 2
7 |88 10 [78 8 601 14 87 13 808 5 N S RN 3 |97 1 |96 1 89N 3 pE2N 3
8 |60 20 [79 20 R ER B BN © BN 2 |97 1 |96 1 93 0 B8SN 4
9 |92 2 FI9N 11 BEN 11 NESN S5 NN 9 RN 10 RN 3 |97 1 |95 1 86 2 |80 3
10 | 95 1 [fB48 31 BN 5 BBON s |90 6 BN 1 BN 3 |98 o0 |95 2 808 1 |B8SY 2
11 ]96 o0 |91 2 Bey 8 |91 8 |95 1 84 s |81 2 |97 1|9 o 92 2 QpEEN 1

Ein gegensatzliches Verhalten zeigen hydrophobierte OKS Proben (Tab. 4-4). Unabhangig
von der Messzeit bedingt eine Hydrophobierung von Obernkirchener Sandsteinen
Wasseraufnahmewerte < 0,1 kg/m?. Bis auf Mittel 2, 3 und 4 (Silane) bleiben die Gbrigen
Wasseraufnahmewerte der 2 Jahre bewitterten hydrophobierten Proben gering. Die hohe
Leistungsfahigkeit in den ersten 2 Jahren Freibewitterung drickt sich auch durch hohe
Schutzgrade > 95 % aus (Tab. 4-5), welche nach einer Langzeitbewitterung auf < 90 % sinken.
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Wird die Wasseraufnahmegeschwindigkeit unbehandelter BST Proben naher betrachtet (Tab.
4-6), ist ein leichter Rlickgang Uber die Zeit zu beobachten. Behandelte Proben aus dem Lager
(0a) zeigen durch die Trankungsmallnahme eine deutliche Reduktion der
Sauggeschwindigkeit an, welche sich anndhernd gleich zwischen 2 und 24 Jahren
Freibewitterung verhalt. Mittel 7 - 9 fihren indes zu leicht erhdhten Wasseraufnahmeraten.
Diese Zunahme ist ebenfalls an den 2 Jahre bewitterten Proben erkennbar, was die insgesamt
geringere Leistungsfahigkeit dieser Produkte bestatigt.

Tab. 4-6: Wasserabsorptionskoeffizient AC [kg/mZVh], errechnet fur den Zeitraum 1 min bis 1 Stunde,
fur BST, SST und OKS Proben (Mittelwerte und Standardabweichung Uber alle Standorte gemittelt).

AC [kg/m? h®%] 1min-1h

BST SST OKS

Mittel Oa 2a 17a 24a Oa 2a 17a 24a 30a Oa 2a 17a 24a 30a

MW STABW MW STABW MW STABW Mwv STABW MW STABW MW STABW MW STABW MW STABW MWV STABW MW STABW M STABW MW STABW M STABW MW STABW
0 231 04]244 03 1.56 03 |2.59 06 [1.12 03 0.73 021|063 0.1 [1.34 0.1 /0.88 03 0.24 01 ]0.37 0.1
1 [0.09 00]021 01 ]0.63 05|0.24 0.1 |0.08 0.0[0.11 0.0 |0.23 00 [0.37 02026 01 |[0.03 00|0.04 0.0 |0.07 0.0[0.06 0.0 |0.14 01
2 |0.06 00[0.13 00 /0.64 04 [0.28 0.0 |0.07 00 [0.12 00[0.31 00 |043 00|0.33 01 /0.03 00 [0.19 02]0.11 00 [0.13 00[0.20 0.1
3 |0.08 0.0]0.12 00 0.26 0.0 |0.07 0.0 |0.09 0.0 0.31 02]0.22 0.1 [0.03 00 |0.37 02 0.11 0.0 |0.15 0.0
4 [0.08 00[0.24 01 0.28 01 [0.09 00 [0.14 o041 0.37 0.1 ]0.33 0.0 |0.03 00 0.26 0.1 0.11 01 [0.15 o041
5 [0.07 0.0]0.07 00 0.20 0.0 [0.08 0.0 |0.08 0.0 0.15 0.0 |0.13 0.0 |0.03 0.0 /0.04 0.0 0.10 0.0 [0.12 0.0
6 |0.08 00|0.82 08[0.88 03 |0.52 03|0.26 00 |0.27 02 |0.31 0.1]0.35 00 |0.35 0.1[0.02 0.0 |0.03 00 [0.04 00 0.07 00 [0.14 0.0
7 1022 02]0.39 02 0.70 03 [0.31 03022 0.1 0.59 02 [0.33 0.1[0.03 0.0 |0.04 00 0.12 0.0 [0.19 0.1
8 [0.81 04040 04 0.58 0.0 |0.53 0.1 /048 02 042 01 ]0.28 0.0 [0.03 0.0 |0.03 0.0 0.08 0.0 |0.17 0.1
9 |0.14 00037 02 0.58 02 ]0.26 02 |0.39 02 0.50 02]0.34 0.1 /0.03 0.0 0.04 00 0.16 0.0 |0.22 0.1
10 [0.09 0.0 |0.65 06 0.66 01 ]0.24 02 |0.20 02 0.37 00 [0.34 0.1]0.03 0.0 |0.05 0.0 0.08 00 [0.14 0.0
11 10.07 0.0 [0.13 0.0 0.56 02 |0.20 0.20.08 0.0 0.32 02[0.35 0.1]0.03 0.0 |0.03 00 0.07 0.0 [0.10 0.0

Infolge einer Langzeitbewitterung zeigt sich an den unbehandelten SST Proben eine
signifikante Verringerung des Absorptionskoeffizienten um den Faktor 4, was auch die
geringen Wasseraufnahmewerte nach einer Stunde Messzeit sowie einen theoretischen
Schutzgrad von knapp 70 % erklart (siehe Tab. 4-5). Wie bei den behandelten BST Proben,
fuhrt auch bei SST die HydrophobierungsmalRnahme zu einer reduzierten Wasseraufnahme.
Nach Uber 24 Jahren Freibewitterung zeigen hydrophobierte SST Proben (bis auf Mittel 5) eine
deutliche Zunahme des Absorptionskoeffizienten (siehe Tab. 4-6).

Verglichen mit BST und SST Proben fiihrt eine hydrophobe Oberflachenbehandlung von OKS
Proben zu den geringsten Wasserabsorptionsraten. Nach 2 Jahren Freibewitterung lasst sich
an den mit Silanen getrankten Prufkérpern eine leichte  Erhéhung der
Wasseraufnahmegeschwindigkeit feststellen, was die geringeren Schutzgrade bei diesen
Mitteln erklart. Zwischen 24 bzw. 30 Jahren Freibewitterung ist kein signifikanter Unterschied
festzustellen, die Absorptionsrate ist generell sehr niedrig und es werden durch eine
Langzeitbewitterung nie die Werte unbehandelter Proben erreicht.

Dennoch fallt auf, dass auch unbehandelte OKS Oberflichen infolge einer
Langzeitbewitterung eine verminderte Wasseraufnahme bzw. einen theoretischen Schutzgrad
> 70 % besitzen, was anhand des Wassertropfentests flir eine unbehandelte und 30 Jahre
lang bewitterte OKS Probe in Abb. 4-20 visualisiert wird. Beim Aufsetzen von Wassertropfen
bleiben diese auf der Oberflache stehen und bilden eine nahezu runde Form aus. Hingegen
wird auf der unbewitterten Rickseite der Wassertropfen unmittelbar nach dem Aufsetzen
kapillar aufgesogen. Um den zeitlichen Verlauf des Einflusses von oberflachlichen
Anlagerungen naher zu Dbeleuchten, wird in Abb. 4-21 das unterschiedliche
Wasseraufnahmeverhalten unbehandelter und hydrophobierter (Mittel 3 und Mittel 5) OKS
Proben, ausgelagert an 6 unterschiedlichen Standorten, verglichen.

Ausgehend von den Lagerproben ist fir Mittel 5 Uber die Zeit und an allen Standorten eine
leichte Erhéhung der Absorptionsgeschwindigkeit auf 0,1 kg/mVh festzustellen, was jedoch
keinen Einfluss auf den hohen Wirkungsgrad dieses Produktes nimmt. Bis auf den Standort
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Kempten, ist nach einer Langzeitbewitterung bei den mit Mittel 3 hydrophobierten Proben
hingegen eine Erniedrigung der Werte um zumeist % zu beobachten. An nahezu allen
Standorten konnten nach 2-jahriger Bewitterung hoéhere Wasseraufnahmeraten von im
Durchschnitt 0,4 kg/m*Vh ermittelt werden (siehe Tab. 4-6). Eine signifikante Reduzierung der
Wasser-Absorptionsgeschwindigkeit zwischen 2 und 24 bzw. 30 Jahren Freibewitterung lasst
sich ebenfalls fir die unbehandelten OKS Proben feststellen, wobei die
Wasserabsorptionskoeffizienten zum Teil auf 0,2 kg/m*Vh gesunken sind (Abb. 4-21). Die in
Abb. 4-20 dargestellten oberflachlichen Verwitterungskrusten fihren nicht nur zu einer
Verzégerung in der Wasseraufnahme, sondern bilden Gber die Zeit einen Abperleffekt bzw.
wasserabweisenden Effekt aus. Inwieweit eine Oberflachenreinigung Einfluss auf das
Wassertransportverhalten nimmt, wird in Kapitel 5.2 diskutiert. Dennoch ist festzuhalten, dass
diese wasserhemmenden Eigenschaften, die von den oberflachlichen Anlagerungen
ausgehen, auf eine kurzzeitige Wasserbeanspruchung begrenzt sind (siehe kapillare
Wasseraufnahme Tab. 4-4). Nach 24 Stunden Messzeit ist ein deutlicher Wasserzutritt GUber
die zugesetzten Oberflachen erkennbar, wodurch mit Hilfe des 24 Stunden Wertes eine
Differenzierung zwischen hydrophob und nicht hydrophob, auch trotz oberflachlicher
Anlagerungen, mdglich ist.

Abb. 4-20: Tropfentest: Wassertropfen bleiben auf der unbehandelten, aber bewitterten OKS-
Oberflache stehen (Probe 09004-30), wohingegen der Wassertropfen auf der unbewitterten Riickseite
kapillar absorbiert wird.
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Abb. 4-21: Absorptionskoeffizienten AC [kg/m2Vh] unbehandelter und mit Mittel 3 und 5 behandelter
OKS Proben an den unterschiedlichen Standorten (Lager = Referenz).
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Es ist festzuhalten, dass:

¢ natursteinunabhangig alle Mittel eine Reduktion der kapillaren Wasseraufnahme innerhalb
der ersten Stunde bedingen

o die geringe Leistungsfahigkeit von Mittel 7, 8 und 9, appliziert auf BST und SST, nach 24
Stunden Messzeit bestatigt wird

e unabhangig der Natursteinart Mittel 5 die besten Ergebnisse erzielt hat

o die wasserabweisende Wirkung von BST — SST — OKS zunimmt

¢ infolge einer Langzeitbewitterung die wasserabweisende Wirkung nachlasst

e oberflachliche Verwitterungsschichten das Wasseraufnahmeverhalten behandelter und
unbehandelter Proben beeinflussen.

4.2.4 Wasseraufnahme unter geringem Druck nach DIN EN 16302

Mittels Prifrohr nach Karsten wurde die wasserabweisende Wirkung von unterschiedlich
hydrophobierten BST, SST und OKS Proben analysiert sowie geprift, ob durch den Einfluss
einer Langzeitbewitterung Anderungen im Wasseraufnahmeverhalten zu beobachten sind.
Ausgehend von Wasseraufnahmemessungen Uber eine Messzeit von 60 Minuten, wurde der
Schutzgrad PD.p [%] fur die jeweiligen Proben berechnet, welche in Tab. 4-7
zusammengefasst sind.

Tab. 4-7: Schutzgrad PDrp in [%] fur BST, SST und OKS, ermittelt nach 1 Stunde Messzeit (Mittelwerte
(MW) und Standardabweichung (STABW) Uber alle Standorte gemittelt. PDLp > 95 %: griin, 95 - 90 %:
hellgrau, < 90 %: dunkelgrau).

PDp [%] 1h
BST SST OKS
Mittel 0a 2a 17a 24a Oa 2a 17a 24a 30a Oa 2a 17a 24a 30a
MW STABW MW STABW MW STABW MW  STABW| MW STABW MW STABW MW STABW MW  STABW MW STABW| MW STABW MW STABW MW STABW MW  STABW MW  STABW
0 4] 0 0 0 36 M 3 4 57 24 90 2 93 4 (24 3B 17 22 86 11 86 8
1 99 2 96 1 [¥8 24 92 & |99 1 92 10 94 O0 96 1 95 2 |100 0 98 2 96 =2 93 93 4
2 95 7 93 4 [f4 24 S0 O |98 1 91 10 92 2 95 2 94 2 |100 0 801 29 90 12 FBF 90 3
8 98 3 89 1 86 3 |99 =2 [8F 23 95 0 94 2 |99 o0 B2 27 94 1 93 1
4 94 6 |89 2 88 3 |98 0 94 5 92 2 93 3 |100 0 F¥OY 40 838 1 1858 1
5 99 1 91 =2 88 3 |99 1 96 5 97 1 96 0 |98 3 98 3 97 2 94 1
6 91 2 ' 28 16 B4 30 |78 16|89 3 8 10 92 2 96 1 959 2 [B988 1 FE98 3 FU5N 0 B8y 3 BE5N 2
7 97 3 85 10 74 13|95 7 95 3 94 3 95 2 |100 o 99 3 93 1 91 4
8 56 21 |88 9 77 12 [f7 11 139 3 92 1 87 3 |97 4 100 O 96 =2 92 3
9 85 7 83 112 80 17 |97 1 [85 8 91 4 94 3 |100 0 100 1 88 4 89 4
10 95 7 [ 79 24 S 4 (100 1 (96 3 928 5 FOSN 2 B98N 2 B89 3 85 2 91 2
11 88 1 98 s 80 5 |99 0 96 5 96 0 95 2 |99 o0 99 3 94 1 94 1

Generell zeigen die meisten hydrophobierten BST Oberflachen eine wasserabweisende
Wirkung trotz einstundiger Wasserbeaufschlagung unter Niederdruck. Bis auf die mit den
Mitteln 6, 8 und 9 getrénkten Proben konnten fur unbewitterte Baumberger Sandsteine
Schutzgrade = 95 % ermittelt werden. Von den 2 Jahre bewitterten Proben weist der Grofteil
bereits Schutzgrade deutlich < 90 % auf, was nach 24 Jahren Freibewitterung nahezu
unverandert bleibt.

Bei unbewitterten SST Proben ergeben sich durch die applizierten Hydrophobierungsmittel
Schutzgrade = 95 %. Davon ausgenommen sind auch hier Proben, die mit Mittel 6 und 8
hydrophobiert wurden. Eine Freibewitterung von 24 bzw. 30 Jahren fuhrt zu unverandert hohen
Schutzgraden. Auffallig ist, dass auch die unbehandelten Proben einen Schutzgrad > 90 %
besitzen wirden. Proben, die mit Mittel 8 getrankt wurden, zeigen eine verringerte
wasserabweisende Wirkung sowie eine starke Streuung der Schutzgrade uber die Zeit
(39 % - 97 %). Bereits nach 2-jahriger Bewitterung besitzt die mit Mittel 8 hydrophobierte
Probe, im Vergleich zur unbewitterten Lagerprobe, ein dhnliches Wasserabsorptionsverhalten
wie eine Unbehandelte (siehe Abb. 4-22). Hingegen sinkt nach 2 Jahren Freilandexposition
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das Wasseraufnahmevermégen der unbehandelten Probe. Nach 30 Jahren haben
unbehandelte sowie hydrophobierte Proben ein dhnlich geringes Wasseraufnahmevermdgen.
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Abb. 4-22: Wassereindringvermdgen [ml/cm?] innerhalb 60 Minuten Messzeit, flir unbehandelte und
hydrophobierte SST (links) und OKS (rechts).

Bei OKS Proben aus dem Archiv konnten im Gegensatz dazu Schutzgrade von annahernd
100 % ermittelt werden. Nach 2-jahriger Bewitterung zeigen die Wirkstoffe auf Silanbasis
(Mittel 2, 3, 4) eine Reduktion der wasserabweisenden Wirkung von < 80 %, was in
unterschiedlicher Auspragung an den einzelnen Standorten zu beobachten war (vgl. Orlowsky
et al. [2020]). Nach einer Freibewitterung von bis zu 30 Jahren bleiben insgesamt gesehen die
hohen Anfangswerte erhalten (siehe Tab. 4-7). Die unbehandelten OKS Proben zeigen nach
dieser Bewitterungszeit theoretische Schutzgrade von 86 %. Es fallt auf, dass durch die
Langzeitbewitterung und die dadurch bedingte Patinierung der Oberflachen (Abb. 4-20) das
Wasseraufnahmevermaogen deutlich zurlick gegangen ist (Abb. 4-22, rechts). Dies betrifft nicht
nur unbehandelte OKS, sondern auch SST Proben. Insgesamt fallt auf, dass die ermittelten
PD.r deutlich héher ausfallen als die PDci-Schutzgrade, welche sich aus den Messungen der
kapillaren Wasseraufnahme ergeben. Auf diesen Sachverhalt wird in Kapitel 5.3 naher
eingegangen. Es wird festgehalten, dass:

e im Allgemeinen die hydrophobierten Proben eine wasserabweisende Wirkung besitzen,
auch nach einstindiger Wasserbeaufschlagung unter Niederdruck

e steinabhangig der PD.p von BST — SST — OKS zunimmt

e 30 Jahre Freibewitterung bei unbehandelten SST und OKS Proben zu theoretischen
Schutzgraden > 86 % fuhrt.

4.2.5 Wasserdampfdiffusionsmessungen nach DIN EN 15803

Abb. 4-23 zeigt die Gegenuberstellung der Wasserdampfdiffusionswiderstande unbehandelter
(schwarz) und hydrophobierter BST, SST und OKS Proben. Insgesamt flhrte die
Hydrophobierungsmalinahme bei den untersuchten Natursteinen zu einer Zunahme der
Wasserdampfdiffusionswiderstande (WDD). Ausgehend von der unbehandelten BST Probe
aus dem Lager, die einen p-Wert von 21 besitzt (Tab. 4-8, WDD pa, Mittel 0), erhohte sich der
Diffusionswiderstand behandelter BST Proben um nicht mehr als 30 %. Mittel 3, 7, 8 und 10
fuhrten lediglich zu einer Erhéhung <5 % (Tab. 4-8, 0a). Nach einer Freibewitterung von
24 Jahren bleiben die Werte der unbehandelten sowie behandelten Proben nahezu
unverandert (bis auf Mittel 6, uy-Wert: 30 £ 18). Es lassen sich keine signifikanten Einflisse
einer Langzeitbewitterung beobachten.
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Abb. 4-23: Gegenlberstellung der Wasserdampfdiffusionswiderstande (WDD) u [-] unbehandelter und
behandelter BST, SST und OKS Uber eine Bewitterungszeit von bis zu 30 Jahren (Mittelwerte und
Standardabweichung (ber alle Standorte gemittelt; schwarze Markierung: WDD-Wert unbehandelter
Proben; rote Markierung: 20 %-Erhéhung des WDD).

Tab. 4-8: Darstellung des WDD unbewitterter Lagerproben und Erhéhung des WDD durch eine
Langzeitbewitterung [%] fur BST, SST und OKS Proben (Mittelwerte und Standardabweichung tber alle
Standorte gemittelt; Erhéhung WDD bis 10 % (weil3), 20 % (grtin), 30 % (grau); > 30 % (dunkelgrau)).

BST SST OKS
Mittel  WDD p Erhéhung WDD [%] WDD pia Erhéhung WDD [%)] WDD pia Erhéhung WDD [%]

MW STABW | Oa 2a 17a 24a | ww sTABW| Oa 2a 17a 24a 30a | mw sTtABW| Oa 2a 17a 24a 30a
0 21 4 0 0 3 22 2 0 0 17 18 26 1 0 16 26 22
1 29 2 30 0 0 0 32 1 30 25 27 35 27 29 2 12 23 25 20 18
2 30 1 31 23 9 27 27 12 17 23 25 28 25 33 4 22 16 29 14 2
3 21 3 4 17 7 34 3 34 17 22 33 32 3 18 23 25 0
4 26 4 22 0 15 34 0 34 27 31 21 28 1 7 25 29 13
5 31 0 34 20 12 41 0 46 37 41 39 30 1 14 24 28 13
6 26 2 20 15 0 31 30 1 27 20 33 15 28 32 3 19 27 27 19 20
7 20 3 0 0 6 27 0 18 5 29 31 28 1 6 27 19 21
8 21 0 3 0 11 30 2 25 16 31 30 32 2 20 23 20 18
9 27 8 22 5 28 31 2 28 12 21 25 30 3 14 23 19 24
10 | 22 4 5 0 18 29 3 24 17 29 25 32 1 18 16 19 23
11 | 24 3 15 5 26 33 2 32 5 30 29 28 0 8 27 26 28

Bei hydrophobierten SST Proben ist eine deutliche Erhdhung der Diffusionswiderstande
sichtbar, mit einer Zunahme (gegeniber der unbehandelten Lagerprobe) um durchschnittlich
mehr als 30 % (Tab. 4-8, SST, Mittel 0 WDD pia). Mittel 5 fuhrt zudem zu einer Erhéhung von
Uber 40 %. Nach einer Freibewitterung von 24 bzw. 30 Jahren bleibt der WDD bezogen auf
den Anfangswert gleichermallen erhéht (Abb. 4-23). An den unbehandelten und
langzeitbewitterten Proben ist eine Zunahme des Diffusionswiderstandes um 18 %
festzustellen. Unter Berlcksichtigung der Farbmetrik Messergebnisse (vgl. Kapitel 4.2.1), wo
erhdhte Farbtonunterschiede mit AE*-Werten > 18 ermittelt wurden und welche den Einfluss
der Oberflachenverschmutzung bzw. Verdunkelung sichtbar machen, zeigen die erhdhten
WDD-Werte ebenfalls den Einfluss der Verwitterung und die sich daraus ergebende
Verringerung der Diffusionsoffenheit.

Ausgehend von einem p-Wert von 26 (Tab. 4-8, OKS, Mittel 0) bedingt die Hydrophobierung
von OKS Proben eine Erhéhung des WDD um durchschnittlich weniger als 20 %. Nach einer
2-jahrigen Bewitterung erhdhen sich die Werte der hydrophobierten Proben zwar auf Uber
20 %, nehmen aber infolge einer Expositionzeit von 30 Jahren nicht weiter zu. Auffallig ist
dennoch die Erhéhung des WDD unbehandelter Proben von 0 auf > 20 %. Ahnlich zu den SST
Proben zeigen bewitterte OKS Oberflachen bereits nach 2-jahriger Bewitterung eine intensive
Verdunkelung bzw. Schwarzfarbung (Kapitel 4.1.1 und 4.2.1). Die Oberflachenanlagerungen
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sowie die biogene Besiedlung flihren nicht nur zu einer Veranderung des optischen
Erscheinungsbildes, sondern auch zu einer Abnahme der Diffusionsoffenheit, vor allem bei
unbehandelten und langzeitbewitterten Proben.

Insgesamt wurde der vom WTA-Merkblatt vorgegebene Grenzwert, mit einer Zunahme von
50 %, nicht Uberschritten. Jedoch konnte nahezu bei allen untersuchten Proben eine Erhdhung
= 20 % festgestellt werden. Der potentielle Einfluss oberflachlicher Anlagerungen auf den
Wasserdampfdiffusionstransport wird deshalb in Kapitel 5.1 ausflhrlich diskutiert.
Natursteinunabhangig wurden die geringsten Veranderungen des WDD fur Proben gemessen,
die mit Mittel 7 getrankt wurden, sowie deutlich erhdhte Werte fir mit Mittel 5 getrankte Proben
(v.a. BST und SST). Da diese insgesamt erhdohten Werte bereits bei den Lagerproben zu
beobachten sind, bestatigt dies (vgl. Abschnitt 4.2.2) die Annahme einer KSE-Abscheidung in
den Porenraumen. Zusammenfassend ist festzuhalten, dass:

¢ die Hydrophobierung Einfluss auf die Diffusionsoffenheit nimmt (v.a. bei SST)

e eine Erhéhung des WDD von OKS (< 20 %) — BST (= 30 %) — SST (> 30 %) erfolgt

o der vom WTA-Merkblatt vorgegebene Grenzwert von 50 % nicht Gberschritten wird

e sich infolge einer Langzeitbewitterung die Wasserdampfdiffusionswiderstande
unbehandelter Proben signifikant erhéhen (v.a. SST und OKS).

4.2.6 NMR-Messungen in einer Tiefe: Ermittlung der Wirkzone

Bei diesem Experiment wurde innerhalb der hydrophoben Zone (Messtiefe: 600 um) von BST,
SST und OKS Proben die Wasserintensitat bzw. die Zunahme der 'H Protonendichte (ber
eine Zeitdauer von 90 Minuten gemessen (Versuchsaufbau, siehe Abschnitt 3.4.9). Innerhalb
des hydrophobierten Bereiches wurde geprift:

e ob dieser wahrend einer temporaren Wasserbeaufschlagung wasserabweisende
Eigenschaften besitzt
¢ ab welchem Zeitpunkt die Leistungsfahigkeit der applizierten Produkte nachlasst.

Mit Gewichtsmessungen, die vor und nach der Versuchsdurchfiihrung erhoben wurden, kann
das Amplitudensignal, welches nach 90 Minuten detektiert wurde, mit dem ermittelten
Wassergehalt korreliert werden. Die Festlegung der Grenzwerte erfolgte auf Basis
umfangreicher Untersuchungen (siehe Anhang, Abb. 9-2, Abb. 9-3; Tab. 9-6 - Tab. 9-8) und
unter Berlcksichtigung des im WTA-Merkblatt vorgegebenen Grenzwertes, welcher besagt,
dass eine wirksame Hydrophobierung zu Wasseraufnahmekoeffizienten < 0,1 kg/m#vh fiihrt
[WTA 2010]. Wie aus der Einheit abzuleiten ist, folgt die Wasseraufnahme dem Wurzel-Zeit-
Gesetz, der 60-Minuten-Wert kann somit nur kleiner oder gleich dem 90-Minuten-Wert sein.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde geprift, ob ein Wert von 0,1 kg/m? auch nach einer Saugzeit
von 90 Minuten eingehalten werden kann, womit die Vorgabe aus dem WTA-Merkblatt
mindestens erflillt ist. Ausgehend davon erfolgte eine Bewertung der Leistungsfahigkeit durch
eine Klassifizierung der hydrophobierten Proben in ,hydrophob®, ,beeinflusster Bereich“ und
»hydrophil“ (siehe Kapitel 3.4.9.3 und Abb. 4-25).

Der hydrophile Bereich ergibt sich aus den Wasseraufnahmewerten unbehandelter sowie
hydrophobierter Proben, die eine unzureichende bzw. keine Hydrophobie besitzen. Als
hydrophil werden demnach Natursteine bezeichnet, die eine Wasseraufnahme > 0,5 kg/m?
(OKS) bzw. > 1,0 kg/m? (BST, SST) besitzen (vgl. Tab. 9-6 - Tab. 9-8 im Anhang). Bei
Wasseraufnahmewerten < 0,1 kg/m? (sieche WTA [2010]) weisen die untersuchten Proben eine
intakte Hydrophobie auf. Eine Ausnahme bildet hierbei der hydrophobe Amplitudengrenzwert
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von BST, welcher mit einem zulassigen Wassergehalt von 0,2 kg/m? hdéher angesetzt ist.
Grund hierfur ist das kalkig-tonige Bindemittel, welches im hohen Malfke hygroskopisch
Feuchte anlagern kann (vgl. Kapitel 3.2.1). Da der Wassertransport durch die hydrophobe
Schicht in diesem Fall nicht kapillar, sondern durch Diffusion stattfindet und eine
Wasseraufnahme ausschlieRlich durch Sorption erfolgt, unterbindet die hydrophobe Zone
weiterhin einen Wasserzutritt in flissiger Form, weshalb von einer funktionstlichtigen
Hydrophobie gesprochen werden kann (vgl. Zone |, Kapitel 3.4.9.3). Der Bereich, der weder
hydrophobe noch hydrophile Eigenschaften besitzt, wird als beeinflusster Bereich bezeichnet.

Exemplarisch wird dies flr unbehandelte und hydrophobierte OKS Proben veranschaulicht
(Abb. 4-24). Bis auf die behandelte Probe 09037-2 (Mittel 3, Lager; Amplitudenwerte < 0.01,
Abb. 4-24 links), ist innerhalb der ersten Minuten Saugzeit die groRte Wasseraufnahmerate
festzustellen, mit einem sich stetig erhbhenden Amplitudensignal. Ab circa 30 Minuten wird
ein Plateau mit einer annahernd gleichbleibenden Amplitude erreicht, zwischen 60 und 90
Minuten Messzeit treten keine signifikanten Amplitudenanderungen mehr auf.

0.3 0.3
----------- 09005-2 ——09037-2 +—09033-2 || Wassergehalt ——09001-2-90min
—+—09034-2 o 09035-2 09052-24 [kg/m?] ——09001-2-60min
— — OKS-T OKS-WS — — GW 0.05 09051-2-90min
+—09051-2-60min
02 2 2,0 kg/m? _02
:i ................................ 15 kg/mz j
(] o L. oo : o, 2
'; e o0l > = 1,5Kg/m. 1,3kg/m2
S o000 o gt gt a1
2 2
a a
€ o 15
. " 0,5 kg/m?
o1 |if B i e * 04
H @
50 o D M\‘ 03 kg/mz
g A~ 20,1 kg/m?
0.05 _ F o i S 9
: 0.07 kg/m? 0.08 kg/m?
At et 003 kg 2
0 0
0 min 30 min 60 min 90 min 120 min 0 min 30 min 60 min 90 min
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Abb. 4-24: Links: Zunahme des Amplitudensignals in einer Messtiefe von 600 um, fir unbehandelte
(09005-2) und behandelte (Mittel 3 und 5), 2 und 24 Jahre bewitterte OKS Proben. Die Grenzwerte fur
wassergesattigte (OKS-WS) und trockene Proben (OKS-T) sowie der Amplitudengrenzwert (GW 0.05)
sind als gestrichelte Linien eingezeichnet. Rechts: Vergleich zwischen 90 min und 60 min Messzeit, mit
entsprechenden Mengen des absorbierten Wassers.

Die mit Mittel 3 hydrophobierten Oberflachen weisen zudem probenabhangige Unterschiede
auf. Ausgehend von der unbewitterten Probe (09037-2), die wahrend der gesamten Messzeit
einen konstant niedrigen Amplitudenwert &hnlich einer trockenen Gesteinsprobe (OKS-T, Abb.
4-24) besitzt, konnte an den Ubrigen Proben eine stetige Zunahme von Amplitudenwert und
Wassergehalt festgestellt werden. Obwohl diese OKS Proben mit dem gleichen
Hydrophobierungsmittel getrankt wurden und gleiche Trankungsbedingungen vorlagen, streut
die Leistungsfahigkeit stark und variiert zwischen:

e wasserabweisend: Amplitude < 0.05

e hydrophil: Amplitude von circa 0.2. Es wurden ahnliche Werte wie bei unbehandelten bzw.
wassergesattigten OKS Proben (OKS-WS) erreicht

e durch das Hydrophobierungsmittel beeinflusst: Amplitude zwischen 0.05 - 0.1. Es wurde
ein reduziertes Amplitudensignal sowie eine verminderte Wasseraufnahme ermittelt.

Zudem ist an einer mit Mittel 5 und langzeitbewitterten OKS Probe zu sehen (Abb. 4-24, links),
dass trotz 24-jahriger Freibewitterung eine wasserabweisende Wirkung bei einer temporaren
Wasserbeaufschlagung vorliegt (Amplitudenwert: 0.05, Wassergehalt: 0,1 kg/m?). Auf Basis
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dieser Untersuchungsmethode wurden fir BST, SST und OKS definierte Zonen durch die
Korrelation von Amplitudensignal [a.u.] und dazugehorigem spezifischen Wassergehalt [kg/m?]
bestimmt (siehe Abb. 4-25). Die Messungen fir die Grenzwertermittiung erfolgten nur an
unbewitterten und 2 Jahre bewitterten Probekérpern, um mogliche Einflisse aus der
Langzeitverwitterung auszuschlielen. Ausgehend von den jeweils ermittelten Wassermengen
konnte der Schutzgrad (PDnwr) berechnet werden.

Die resultierenden Grenzwerte fir den Baumberger, Schleeriether und Obernkirchener
Sandstein werden im Rahmen dieser Arbeit genutzt, um die hydrophobe Wirkungsweise der
langzeitbewitterten Proben sowie deren Restwirksamkeit zu bewerten. Der Schnittpunkt der
Tiefen- und Saugprofile mit diesen Grenzwerten (BST: 0.1; SST und OKS: 0.05) erméglicht
die Ermittlung:

e der Eindringtiefe der Hydrophobierungsmittel (NMRer)
e der Schadigungstiefe bzw. den Bereichs mit verminderter hydrophober Wirkung (NMRst)
o der effektiven hydrophoben Wirkzone (NMR WZgrr = NMReT- NMRst).

BAUMBERGER SANDSTEIN SCHLEERIETHER SANDSTEIN OBERNKIRCHENER SANDSTEIN
Amplitude Wassergehalt Schutzgrad : Amplitude Wassergehalt Schutzgrad Amplitude Wassergehalt Schutzgrad 5
la.u] ka/m] PD,.,. [%] Kiassifikation l2.u] kg/m] PD,,. [%] Klassifikation fau] Tka/m] P, [%] Klassifikation
0.50 0 0.50 0 0.50 0
0.45 0.45 0.45
0.40 0.40 0.40
hydrophil
0.35 210 0.35 =10 hydrophil 0.35 220
0.30 0 0.30 0.30 hydrophil
0.25 0.25 0.25
<80
0.20° ¢ 1 i i 0.20 0.20
U5 | ‘ 1 B9 04-10 beeinflusster = 013 Goed <70
b=l 80-95 :

0.10 010 - - | 1S 010

0,1-0.2 0,1-0,5 70-95 beeinflusster Bereich
005 95-100 - hydrephob 0.05 0.05

g <01 5 <0,1 95 - 100 hydrophob . <01 95 - 100 hydrophob

Abb. 4-25: Grenzwert-Tabellen flir Baumberger, Schleeriether und Obernkirchener Sandstein, fir die
Einteilung in hydrophob, beeinflusster Bereich und hydrophil, mit den jeweiligen Schutzgraden (PDnwmr),
abhangig von Amplitudensignal [a.u.] und Wassergehalt [kg/m?].

Abb. 4-26 zeigt exemplarisch die Zunahme der 'H-Protonendichte in 600 um Gesteinstiefe fur
unbehandelte und behandelte BST Proben sowie die zeitliche Entwicklung der hydrophoben
Wirkungsweise. Fur SST und OKS Proben finden sich die Diagramme im Anhang (Abb. 9-2,
Abb. 9-3). Die unterschiedlich hydrophobierten Lagerproben zeigen Amplitudenwerte deutlich
unter 0.1 und kénnen unter Berlcksichtigung des Grenzwertes (BST: 0.1) als hydrophob
angesprochen werden. Hingegen liegt bei mit Mittel 6 behandelten und bewitterten Proben
eine verminderte Leistungsfahigkeit vor, mit deutlich héheren Amplitudenwerten. Der
Grenzwert wird bereits nach 1 Minute, spatestens nach 18 Minuten (grin markiertes Feld)
uberschritten. Hierbei fallt auf, dass nach 2 Jahren Exposition ein hdherer Widerstand gegen
anstehendes Wasser aufgebracht wird (Grenzwertlberschreitung nach 14 bzw. 18 min) als
nach 17 bzw. 24 Jahren (Grenzwertiberschreitung nach 1 bzw. 3 min), was auf einen
oberflachlichen Wirkstoffverlust schlieRen lasst.

Verglichen mit unbehandeltem Probenmaterial, zeigen die Ubrigen Proben vom Standort
Dortmund nach 90 Minuten Messzeit deutlich geringere Werte des Amplitudensignals. Zudem
behalten die Proben vom Standort Eifel auch nach einer Bewitterungszeit von 24 Jahren ihre
wasserabweisenden Eigenschaften und kdnnen deshalb als ,hydrophob“ bezeichnet werden
(Abb. 4-25, Grenzwert-Tabelle BST).
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Abb. 4-26: Zunahme des Amplitudensignals fiir unbehandelte und behandelte BST Proben, gemessen
in einer Tiefe von 600 um. Angezeigt werden der Amplitudenwert nach 90 min Messzeit und der
Zeitpunkt, wann der Aew von 0.1 Uberschritten wird (griine Markierung, mit Zeitangabe in [min]).

4.2.7 NMR-Tiefenprofile: Ermittlung der Eindringtiefe

Zur Bestimmung der Eindring- und Wirktiefen der applizierten Hydrophobierungsmittel wurden
an allen wassergesattigten Natursteinproben NMR-Tiefenprofile gemessen. Abb. 4-27 (links)
zeigt schematisch die Vorgehensweise bei der Auswertung der NMR-Daten. Entsprechend
der in Abb. 4-25 dargestellten Grenzwerte und unter der Annahme eines linearen Gradienten
zwischen den beiden dem Grenzwert nachstgelegenen Messpunkten, wurden die
Eindringtiefen NMRer mittels folgender Formel berechnet:

(Agw — A1) X (ET, — ETy)
NMR:+ =
o (4, — Ay)

+ ET,

wobei:

NMREer: Eindringtiefe des Hydrophobierungsmittels [um]

Acw:  Amplituden-Grenzwert (BST: 0.1; SST und OKS: 0.05) [a.u.]
A1 Amplitudenwert direkt unterhalb des Grenzwertes [a.u.]

Az Amplitudenwert direkt oberhalb des Grenzwertes [a.u.]

ET+:  Eindringtiefe, in der A1 gemessen wurde [um]

ET,:  Eindringtiefe, in der A> gemessen wurde [um]

Abb. 4-27 (rechts) stellt exemplarisch die unterschiedlichen Eindringtiefen von mit Mittel 5
(Siloxan) hydrophobierten BST, SST und OKS gegenuber. Ist ein Hydrophobierungsmittel trotz
des permanenten Wasserkontakts wirksam (vgl. Abschnitt 3.4.8), so zeichnet sich ein
deutliches Wirkstoffprofil ab. Fir die hier betrachteten hydrophobierten Proben vom Standort
Dortmund konnten, unter Anwendung obenstehender Formel, Eindringtiefen zwischen 2 mm
(BST) und > 4 mm (OKS) gemessen werden. Auch wenn tendenziell niedrige Eindringtiefen
vorliegen, fuhrte die Applikation dieses Siloxans unabhangig von der Natursteinsorte auch
nach 24 Jahren Bewitterung zu einer Wasserabweisung (siehe Braun & Orlowsky [2020b]).
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Abb. 4-27: Links: Schematische Darstellung der Ermittlung der Wirkstoff-Eindringtiefe NMRer, anhand
hydrophobierter OKS Proben (17Sa: Seitenflache, 17Da: Dachflache nach 17 Jahren Bewitterung).
Rechts: Ergebnisse der Tiefenprofile von mit Mittel 5 hydrophobierten BST, SST und OKS Proben,
exponiert fir 2 und 24 Jahre am Standort Dortmund.

Tab. 4-9 vergleicht die unterschiedlichen mittels NMR gemessenen Eindringtiefen
hydrophobierter BST, SST und OKS. Unabhangig von der Natursteinart wurden die hdchsten
Eindringtiefen mit Mittel 5 erzielt (BST: 3+ 0,4 mm; SST: 3 £ 0,3 mm; OKS: 7 £ 0,3 mm).
Baumberger und Schleeriether Sandsteine weisen insgesamt und unabhangig von der
Wirkstoffart die geringsten Eindringtiefen von zumeist < 1 mm auf. Auffallig ist, dass die 24-
Jahres-Werte hydrophobierter BST Proben deutlich héher sind als jene, die nach 0 bzw. 2
Jahren Bewitterung ermittelt wurden. Ein ahnliches Verhalten konnte auch bei SST und OKS
festgestellt werden. Griinde hierfur werden in Kapitel 4.2.8 diskutiert.

Tab. 4-9: Ergebnisse der mittels NMR gemessenen Eindringtiefen NMRer in [mm] der
Hydrophobierungsmittel 1 - 11, appliziert auf BST, SST und OKS und dargestellt (iber die Zeit (0a - 30a)
(Mittelwerte und Standardabweichung Uber alle Standorte gebildet).

BST SST OKS
"[::17 0a 2a 17a | 24a 0a 2a 17a | 24a | 30a 0a 2a 17a | 24a | 30a
MW  STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW
1 |03 00|04 01|07 05|10 04|02 01|04 03|04 00|03 01|01 01|12 05|25 13|31 20|61 00|32 29
P 07 03|04 0104 01|20 01]0.3 02|02 01(0.2 00|0.2 0.1]/0.1 00|11 11|06 04|20 22|25 00|37 32
3 07 0012 04 2.3 02|07 01(1.0 06 1.0 08|14 11|34 11|05 07 27 2324 198
4 0.3 00|05 04 21 03|03 02(02 o041 02 01|01 01|37 49|02 01 21 1821 18
5 2.3 0113.0 05 27 05|27 09(3.1 03 26 00|25 02|66 00|66 1.1 6.1 08(6.7 08
6 |06 03(02 02|03 0211 12|04 02|04 02|15 17|11 13|0.8 09|39 00|40 07|3.0 07|31 06|34 10
7 |02 02|02 o1 07 08(02 01|04 03 10 13|02 01|32 03|31 06 24 03|25 04
8 |03 0403 01 06 04[02 00[02 01 03 04|04 02(07 02[17 05 22 0423 20
9 |02 02(03 o1 06 03]02 00(02 01 02 01]02 01(13 13[14 10 17 14]22 18
10 103 0101 01 03 0104 00(04 03 07 09(05 06(31 04(34 15 35 04|36 1.7
11 09 01|10 01 08 07|06 07|10 03 1.3 07|02 02|33 03|31 03 3.3 02(3.1 086

SST und OKS Proben weisen zudem hohe Streubreiten in den Messwerten auf. Dieses
uneinheitliche Eindringverhalten, welches bereits visuell ermittelt wurde (siehe Abschnitt
4.2.2), konnte anhand von NMR-Messungen ebenfalls bestatigt werden. Abb. 4-28 zeigt
exemplarisch das unterschiedliche Eindringverhalten von Mittel 3 und 4, welche auf SST und
OKS Oberflachen aufgebracht wurden. Es lasst sich nicht nur eine Streuung der Messwerte
unter den einzelnen Standorten, sondern auch zwischen den 0, 2, 24 und 30 Jahres-
Probenscheiben erkennen. Hierbei korreliert nicht zwangslaufig eine Langzeitbewitterung mit
niedrigen Eindringtiefen. Dieser Sachverhalt wird in Kapitel 5.4 diskutiert.
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Abb. 4-28: Unterschiedliches Eindringverhalten von Mittel 3 und 4, appliziert auf SST und OKS,
gemessen nach 2, 24 und 30 Jahren Bewitterung (Lager = Referenz).

Insgesamt konnten die hochsten Eindringtiefen bei OKS Proben gemessen werden, gefolgt
von SST und BST. Hinsichtlich des Einflusses der Wirkstoffart auf die Eindringtiefe sind keine
eindeutigen Aussagen zu treffen. Grundsatzlich flhrten jedoch Siloxane zu hoheren
Eindringtiefen bzw. zu einer gleichmafigeren Ausbildung der hydrophoben Schicht als Silane
oder Silikonharze.

Trotz der geringen Eindringtiefen, die bei BST Proben festgestellt wurden, bewirken die
applizierten Hydrophobierungen eine Reduzierung der Wasseraufnahme bzw. besitzen eine
hydrophobe Wirkung, auch nach einer Freibewitterungszeit von 24 Jahren. Abb. 4-29 zeigt die
Ergebnisse einer Langzeitbeaufschlagung von rickseitig anstehendem Wasser von mit Mittel
3 und 5 hydrophobierten BST Proben. Diese stammen aus dem Archiv sowie aus 24-jahriger
Bewitterung am Standort Dortmund. Eine Gesamtdarstellung aller Standorte findet sich im
Anhang (siehe Abb. 9-4). Obwohl die Proben einer 65- bzw. 73-tdgigen und permanenten
Wasserbeaufschlagung ausgesetzt waren, sind die hydrophoben Wirktiefen unverandert.
Trotz insgesamt geringer Eindringtiefen von < 3 mm wird die hydrophobe Schicht nicht
durchbrochen, die Hydrophobie zeigt eine uneingeschrankte Wirksamkeit. Insgesamt lasst
sich kein signifikanter Einfluss einer Langzeitbewitterung oder eine eindeutige Abnahme der
Eindringtiefen infolge einer Expositionszeit von 24 oder 30 Jahren erkennen. Sofern eine
durchgangige hydrophobe Wirkzone uber die Natursteintiefe nach der Mittelapplikation
ausgebildet war, ist diese auch nach einer Langzeitbewitterung vorhanden und wirksam.
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Abb. 4-29: Ergebnisse des Einflusses von rickseitig anstehendem Wasser sowie einer 24-jahrigen
Freibewitterung am Standort Dortmund auf die Leistungsfahigkeit von mit Mittel 3 und 5 hydrophobierten
BST Proben. Als Referenz dienen die im Lager archivierten Proben. Das hydrophobierte Material lag
65 bzw. 73 Tage im Wasser.
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Um differenziertere Aussagen bezlglich des Einflusses der Wirkstoffart treffen zu kénnen,
werden in Abb. 4-30 und Abb. 4-31 die anhand von NMR ermittelten Eindringtiefen (NMREr)
den visuell gemessenen Eindringtiefen (VISgr) von Silan, Siloxan und Silikonharz getrankten
BST, SST und OKS Proben gegenlbergestellt. Die hochsten fur BST Proben ermittelten
Wirktiefen liegen demnach fur Hydrophobierungsmittel auf Siloxan- sowie Silanbasis vor, mit
Werten von maximal 2,5 mm (Silan) und 3,5 mm (Siloxan). Die geringsten Wirkbereiche
konnten hingegen bei mit Silikonharz getrankten Proben mit Eindringtiefen bis zu 1,5 mm
festgestellt werden. Allgemein ist festzuhalten, dass die meisten Hydrophobierungsmittel zu
Eindringtiefen unter 1 mm flihren. Zudem liegen bei generell geringen Eindringtiefen die visuell
ermittelten deutlich Gber den mittels NMR gemessenen.
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Abb. 4-30: Gegenuberstellung der visuell ermittelten (VISer) und der NMR ermittelten Eindringtiefen
(NMRert) von Silan, Siloxan und Silikonharz getrankten BST Proben.

Werden die Ergebnisse behandelter SST und OKS naher betrachtet (Abb. 4-31), zeigt sich ein
ahnliches Bild. Die visuell ermittelten Eindringtiefen liegen deutlich Uber den NMR ermittelten.
Mit Silanen hydrophobierte SST Proben besitzen zudem die gréte Diskrepanz in den
Messwerten. Mittels NMR Tiefenprofilen wurden Eindringtiefen unter 3 mm, zumeist aber
unter 1 mm gemessen. Ebenso konnten fur Silikonharze sehr geringe Eindringtiefen < 2 mm
festgestellt werden. Einzig Siloxan getrankte SST Proben weisen einen gréReren Wirkbereich
von bis zu 3,5 mm auf.

8000

9000
o
Q
o
& (o] Ln
6000 | o 5o
1o (0]
6000
14000 5 Q
%) o 9] 5 o
= 8 ® > ® i
o® 3000 % N
- (o) )
<L o 5 % ©
2000 [0, 0 o 60 @ SST % © OKS
g, o Silane o© o Silane
© Siloxane & © Siloxane
o Silikonharze e o Silikonharze
0 0

2000

4000

6000

8000

3000

6000

9000

NMRgy [um] NMRgy [um]

Abb. 4-31: Gegenulberstellung der visuell ermittelten (VISer) und der NMR ermittelten Eindringtiefen
(NMRer) von Silan, Siloxan und Silikonharz getréankten SST und OKS.
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Insgesamt konnten bei den untersuchten Natursteinarten sowohl handisch als auch mittels
NMR die hoéchsten Eindringtiefen fur behandelte OKS Proben ermittelt werden (8 mm,
Mittel 5). Generell zeigen mit Siloxan behandelte Oberflachen grofiere Wirktiefen als mit Silan
(~5mm) und Silikonharz (~4 mm) getrankte Proben. Ebenfalls liegen mit Silan
hydrophobierte Proben zumeist in einem Wirkbereich mit NMRer < 1 mm und somit deutlich
niedriger als die visuell ermittelten Eindringtiefen.

Bezlglich des Unterschiedes zwischen NMRer und VISgr ist zu bertcksichtigen, dass
insgesamt sehr geringe hydrophobe Wirkbereiche vorliegen, weshalb bei der Ermittlung der
visuellen Eindringtiefen Ungenauigkeiten beim Ablesen des Messschiebers die Folge sind.
Dieser Ablesefehler wirkt sich bei den geringeren Messwerten starker aus. Zudem wird bei der
Bestimmung von VISgr die Probe leicht befeuchtet (vgl. Abschnitt 3.4.3) wohingegen fir die
Ermittlung von NMRet die Proben bis zur vollstandigen Wassersattigung riickseitig konstant
mit Wasser beaufschlagt werden (siehe Abschnitt 3.4.8). Somit geben die mittels NMR
gemessenen Eindringtiefen zusatzlich Riickschlisse auf die Dauerwirksamkeit von langzeit-
feuchtebeanspruchten hydrophoben Schichten. Ausgehend von den mit der NMR-Technik
ermittelten Eindringtiefen lasst sich festhalten, dass:

e die NMRgr von BST und SST (3,5 mm) zu OKS (8 mm) Proben zunehmen

¢ Siloxane einen tiefergehenden und gleichmafligeren Wirkbereich ausbilden als Silane
oder Silikonharze

e die Applikation von Silan-haltigen Produkten bei SST und OKS zu ungleichmallig
ausgebildeten Eindringtiefen flihren (grof3e Streuung der Messwerte, vgl. Tab. 4-9)

e NMRer dhnlich zu VISerist, bei geringen Eindringtiefen jedoch eine Uberschatzung der
VISer Werte vorliegt

e sofern eine durchgangige hydrophobe Wirkzone nach der Mittelapplikation ausgebildet
war, diese auch nach einer Langzeitbewitterung vorhanden und wirksam ist.

4.2.8 NMR-Saugversuche: Ermittlung des wasserabweisenden Effekts

Mittels NMR-Saugversuchen lassen sich unter dem Einfluss einer temporaren
Wasserbeanspruchung tiefenabhangig Veranderungen im Wasserabsorptionsverhalten
hydrophobierter oder unbehandelter und langzeitbewitterter Natursteine feststellen. Dabei
werden die untersuchten Proben auf das wassergesattigte Vlies gelegt, wobei Uber die
Kontaktflache eine freiwillige Wasseraufnahme erfolgt. Anhand von in-situ NMR-Messungen
wird wahrend 90 Minuten Messzeit ein mdglicher kapillarer Wassertransport Uber die
Gesteinstiefe visualisiert, um so den Zustand der Althydrophobierungen zu bewerten.

Abb. 4-32 zeigt schematisch die Vorgehensweise bei der Ermittlung der Schadigungstiefe
(siehe auch Orlowsky et al. [2020]). Die Schadigungstiefe NMRst beschreibt einen von der
Natursteinoberflaiche ausgehenden Bereich verminderter hydrophober Leistung. In dieser
Schadigungszone ist die wasserabweisende Wirkung entweder nicht gleichartig ausgebildet
oder nicht vorhanden. Verwitterungsprozesse kénnen ebenfalls Einfluss auf diesen Bereich
nehmen und den wasserabweisenden Effekt reduzieren. Mogliche Ursachen, die zu einem
Wirkverlust fihren, werden deshalb in Kapitel 5.4 diskutiert.

Unter Berlcksichtigung der in Abb. 4-25 dargestellten Grenzwerte und unter der Annahme
eines linearen Gradienten zwischen den beiden dem Grenzwert am nachsten liegenden
Messpunkten, kann analog zur Ermittlung der NMRer die Schadigungstiefe NMRst mit
nachstehender Formel berechnet werden:
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Abb. 4-32: Vorgehensweise bei der Ermittlung der
Schadigungstiefe, schematisch dargestellt anhand
hydrophobierter SST Proben vom Standort Nirnberg.

So ist beispielsweise anhand von Abb. 4-32 eine Zunahme der Schadigungstiefe NMRst
infolge einer Langzeitbewitterung erkennbar. Die nach 30 Jahren ausgebildete
oberflachennahe Verwitterungszone besitzt deutlich erhdhte Amplitudenwerte und zeigt einen
wassergefillten Bereich bis in eine Gesteinstiefe von 680 uym an (NMRst). Jedoch ist der
Wasserzutritt auf diese Maximaltiefe begrenzt, der Gesteinsbereich dahinter weist
Amplitudenwerte unter 0.05 auf, weshalb dort weiterhin ein wirksamer hydrophober Bereich
vorliegt.

Unter Berucksichtigung der in Kapitel 4.2.6 erlauterten Amplitudengrenzwerte Acgw, ergibt sich
aus der Differenz von NMR-Tiefenprofilen NMRer und NMR-Saugversuchen NMRst die
effektive hydrophobe Wirkzone NMR WZger (siehe Abb. 4-33). Die NMR WZerr gibt die im
Naturstein vorhandene effektive Wirksamkeit an und beschreibt eine innerhalb des Natursteins
vollumfanglich wasserabweisende Wirkung.
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Abb. 4-33: Schematische Darstellung der Ermittlung der effektiven Wirkzone NMR WZerr aus der NMR-
Eindringtiefe NMRer und der NMR-Schadigungstiefe NMRsr.

Gegendberstellung von NMR-Eindringtiefe und NMR-Schédigungstiefe

Anhand der Gegeniberstellung von Eindringtiefe (NMRet) und Schadigungstiefe (NMRsr)
kdénnen differenziertere Aussagen bezuglich einer méglichen kapillaren Wasseraufnahme tber
die hydrophobierten Natursteinoberflachen getroffen werden (siehe Abb. 4-34, Abb. 4-37, Abb.
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4-38). Zunachst fallen an den getrankten Proben die zum Teil sehr unterschiedlichen
Eindringtiefen bei den 2 und 24 bzw. 30 Jahres-Probenscheiben auf, obwohl diese aus dem
gleichen Prisma entnommen wurden (vgl. Abb. 3-2). Zudem liegen die nach 24 oder 30 Jahren
gemessenen Eindringtiefen teils deutlich tGber denen, die nach 0 oder 2 Jahren Exposition
ermittelt wurden (vgl. Abschnitt 4.2.7).
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Abb. 4-34: Gegenuberstellung der Eindring- und Schadigungstiefen mit Silan (oben), Siloxan (Mitte) und
Silikonharz (unten) getrankten BST Proben, aus 0, 2, 17 und 24 Jahren Exposition.

Mogliche Grunde hierfur sind im Trankungsprozess und der anschlielenden
Trocknungsphase zu suchen (vgl. Abb. 3-4). Durch das hochkant Stellen der frisch getrankten
Prismen lagen wahrend der Abtrocknung und Ausreaktion der Hydrophobierungsmittel
unterschiedliche Mikroklimata an den jeweiligen Stirnseiten (£ Probenscheiben) vor, weshalb
von Anfang an auch bei Lagerproben Bereiche verminderter oder unzureichender
Hydrophobie zu beobachten sind (z.B. hervorgerufen durch unterschiedlich starkes
Verdampfen der applizierten Mittel). Schadigungszonen unterschiedlicher Tiefe (siehe Abb.
4-34, Abb. 4-37, Abb. 4-38) zeigen einen Wasserzutritt in oberflachennahe hydrophobe
Bereiche der BST, SST oder OKS Lagerproben. Fir die ausgelagerten Proben bedeutet diese
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von Beginn an unzureichende oder nicht vollflachige Ausbildung der hydrophoben Schicht
auch eine mdgliche Beschleunigung von Verwitterungsprozessen (siehe Abschnitt 4.1.1).
Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass bereits von Anfang an nach Mittelapplikation vereinzelt
eine stark eingeschrankte Leistungsfahigkeit vorlag.

Wie Abb. 4-34 zu entnehmen ist, sind trotz der insgesamt geringen Eindringtiefen hydrophobe
Wirkzonen in den oberflachennahen Bereichen von BST Proben ausgebildet. Generell wird
bei den Mitteln, deren Eindringtiefe grélier als die Schadigungstiefe ist (z.B. Mittel 3), ein
kapillarer Wassertransport in grofere Natursteintiefen unterbunden. Die Wasseraufnahme
wird ebenfalls reduziert - aber nicht vollstandig gehemmt - wenn die Schadigungstiefe = der
Eindringtiefe ist.

Im Fall von Mittel 2 zeigen die behandelten Proben, welche 2 und 17 Jahre in Duisburg
exponiert waren, eine doppelt so hohe Schadigungs- (1 mm) als Eindringtiefe (0,5 mm) (siehe
Abb. 4-34, 2a, 17Sa). Diese gering ausgebildete hydrophobe Zone unterbindet dennoch eine
weitere Wasseraufnahme in Gesteinstiefen > 1 mm wahrend der 90 Minuten Messzeit, da
Werte unbehandelter Proben nicht erreicht werden (Wassertransport erfolgt bei
unbehandelten Proben in Tiefen deutlich gréfier 4 mm, vgl. Abb. 4-32). Zu unterscheiden ist
deshalb (siehe Abb. 4-35):

e eine vollumfanglich ausgebildete Hydrophobie: nur NMRer, NMRst ist nicht ausgebildet
¢ eine wirksame bzw. hinreichende Hydrophobie (NMR WZgrr): NMRet > NMRsr,

e eine verminderte bzw. unzureichende Wirksamkeit (wasserhemmend): NMRst 2 NMRer
o keine Wirksamkeit (hydrophil): NMRst >> NMREet (oder NMRst groRer als Messbereich).
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2
3 H
©
z
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Abb. 4-35: Schematische Darstellung der hydrophoben Wirksamkeit in Abhangigkeit der Ausbildung der
NMR-Eindringtiefe NMRer und NMR-Schéadigungstiefe NMRsr.

In Abb. 4-34 (oben) ist zu erkennen, dass die mit Silanen getrankten Lagerproben keine
durchgangig ausgebildete Hydrophobie besitzen, mit zumeist geringeren Schadigungstiefen
an den 2-Jahres-Probenscheiben. Die Eindringtiefen sind bei den Lagerproben entweder
gleich oder an den 30-Jahres-Probenscheiben etwas héher, mit Werten von unter 1 mm jedoch
generell als niedrig einzustufen.

Insgesamt konnten Schadigungstiefen zwischen 100 - 2000 ym oder auch > 4000 ym (DO:
Mittel 4; DUI: Mittel 1, Mittel 2) ermittelt werden. Diese sind, unabhangig von der Wirkstoffart
und der Bewitterungszeit, entweder 1/3 oder 1/2 so grol3 wie die Eindringtiefe, stellenweise
auch gleich oder deutlich groRBer als die Eindringtiefe, weshalb kein eindeutiger
Zusammenhang zwischen der Eindringtiefe und einer daraus resultierenden Schadigungstiefe
erkennbar ist. Dieser Sachverhalt wird in Kapitel 5.4.3 naher diskutiert. Auffallig ist, dass bei
Mittel 3 die Eindringtiefe stets gréRer ist als die Schadigungstiefe und somit bessere
wasserreduzierende Bedingungen als bei den Ubrigen Silanen vorliegen.
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Wird die aus dem ersten Messdurchgang ermittelte Schadigungstiefe NMRst45 jener des
zweiten Messdurchgangs NMRst90 gegenubergestellt (Abb. 4-36), so fallt auf, dass zumeist
innerhalb der ersten 45 min Saugzeit die hauptsachliche Wasseraufnahme erfolgt bzw. die
Verwitterungszone sich mit Wasser gefullt hat. Zwischen 45 und 90 min Saugzeit findet

zumeist nur noch eine Zunahme von maximal 10 % statt (siehe Tab. 4-10).
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Abb. 4-36: Gegenlberstellung von NMRst nach 45 min zu NMRst nach 90 min im Vergleich zur NMRer
(schwarzer Rahmen), von Silan (oben), Siloxan (Mitte) und Silikonharz (unten) impragnierten BST
Proben, aus 0, 2, 17 und 24 Jahren Freilandexposition.

Trotz geringer Eindringtiefen der Silane (z.B. Mittel 1, exponiert fur 2 Jahre in Duisburg) liegt
ein wasserabweisender Effekt vor. Wenn hingegen keine durchgangige hydrophobe Schicht
ausgebildet ist, wie z.B. bei Mittel 4, exponiert fir 2 Jahre in Dortmund, verhindert der geringe
hydrophobe Wirkbereich den Wasserzutritt in den Naturstein nicht (siehe Abb. 4-34, oben).
Bei Mittel 1 und 2 fallt auf, dass bei der 17-Jahres-Probe (17Da) die Schadigungstiefe am Ende
der Messzeit etwa doppelt so hoch ist und nur innerhalb der ersten 45 min Saugzeit
wasserreduzierende Eigenschaften vorlagen (Abb. 4-36, oben und Tab. 4-10). Zudem ist zu
beobachten, dass die untersuchten Dachflachen (17Da) zwar ahnliche Eindringtiefen wie die
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Seitenflachen (17Sa) besitzen, jedoch deutlich groRere Schadigungszonen (> 4 mm)
resultieren. Dies deckt sich mit dem Befund der Schadenskartierung, bei dem die 17Da Proben
trotz gleicher Bewitterungszeit starkere Verwitterungsschaden aufwiesen als die 17Sa Proben,
welche weniger der direkten Verwitterung ausgesetzt waren (vgl. Abschnitt 4.1.1). Insgesamt
zeigt sich jedoch, dass bei Mittel-Eindringtiefen > 500 ym die Schadigungszonen weniger stark
ausgebildet sind.

Fur mit Siloxan behandelte Oberflachen liegt eine geringere wasserabweisende Wirkung als
bei den Wirkstoffen auf Silanbasis vor (Abb. 4-34, Mitte). Einzig Mittel 5 weist an allen
Standorten eine effektive Hydrophobie sowie stets NMRst unter 1 mm auf. Zudem konnten flr
dieses Mittel die héchsten Eindringtiefen gemessen werden. Die Ubrigen Siloxane besitzen
Schadigungstiefen zumeist gréRer der gemessenen Eindringtiefen und es wurde haufiger eine
Schadigungstiefe > 4 mm erreicht. Bei Mittel 6 sind die Eindringtiefen zumeist sehr gering
ausgebildet, was dazu fuhrt, dass zu Beginn der Freibewitterung nur eine schwache
hydrophobe Wirkzone vorlag. Dadurch sind bereits nach 2 Jahren, spatestens nach 17 Jahren
Exposition die Schadigungszonen tiefgehender als die vorhandene hydrophobe Wirkzone
(siehe Abb. 4-36, Mitte). Die Siloxan-haltigen Mittel 6, 7, 9 und 10 fihren insgesamt zu keiner
Unterbindung des Wasserzutritts tber die Oberflache und sind somit weniger wirksam als die
Hydrophobierungsmittel auf Silanbasis. Generell fihren bei den Siloxanen Eindringtiefen
> 1 mm zu geringer ausgebildeten geschadigten Bereichen.

Wird hingegen das Silikonharz-haltige Mittel 11 naher betrachtet (Abb. 4-34, unten) ist trotz
der geringen Eindringtiefen von < 1,5 mm eine hydrophobe Wirkung an allen 2-Jahres-Proben
ausgebildet (Abb. 4-34, unten). Infolge einer Langzeitbewitterung ist diese kaum bzw. nicht
mehr gegeben. Mittel 8 kann dagegen als wenig effektiv bezeichnet werden, da bereits die
Lagerproben keine wasserabweisende Wirkung zeigen. Generell flhren Eindringtiefen > 1 mm
zu einer geringeren Schadigungszone (Abb. 4-36, unten). Zusammenfassend zeigt sich fir
Baumberger Sandsteine, dass Silane eine hdhere Wirksamkeit besitzen als Siloxane und
Silikonharze, wobei die besten Ergebnisse mit Mittel 3 und Mittel 5 erzielt werden konnten.

Tab. 4-10: Zunahme der Schadigungstiefe NMRst [%] zwischen 45 und 90 Minuten kapillarer
Wasseraufnahme, ermittelt anhand von NMR-Saugversuchen an hydrophobierten BST Proben aus 0,
2, 17 und 24 Jahren Bewitterung (fett markiert: 17 Jahre — Dachflache; Zunahme NMRst: < 10 % grin;
10 - 50 % weil}; > 50 % grau).

BST - Zunahme NMRgt [%]

Mittel LA DO DUI El
Kennnummer 2a 30a 2a 24a 2a 17a 24a 2a 24a
1 9 47 92 13 0 0 65 100 6
2 0 0 0 14 59 12 42 58 4
3 49 3 4 8 0 3 31 6
4 0 0 0 12 0 3 21 4
5 100 4 0 4 0 0 0 3
6 0 1 100 8 33 18 0 0 45
7 100 81 0 6 11 49 0 47
8 0 67 95 5 0 6 54 15
9 100 86 0 11 0 0 100 23
10 16 19 0 0 63 63 71 24
11 0 6 0 8 0 39 40 59

Werden diese Ergebnisse denen behandelter SST Proben gegenlbergestellt (Abb. 4-37),
zeigt sich ebenfalls und unabhangig von der Trankungsart eine verminderte Wirksamkeit bei
den Lagerproben. Insgesamt konnten stark schwankende Schadigungstiefen von < 500 ym
bis > 4000 um ermittelt werden. Ahnlich wie bei BST zeigt von den Wirkstoffen auf Silanbasis
einzig Mittel 3 an nahezu allen Standorten eine hydrophobe Wirksamkeit. Hinsichtlich der
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Erhéhung der geschadigten Zone zwischen 45 und 90 Minuten Saugzeit erfolgt zumeist eine
Zunahme der Schadigungstiefe von weniger als 50 % (Tab. 4-11 und Abb. 9-5 im Anhang).
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Abb. 4-37: Gegenuberstellung der Eindring- und Schadigungstiefen mit Silan (oben), Siloxan (Mitte) und
Silikonharz (unten) getrankten SST Proben, aus 0, 2, 17, 24 und 30 Jahren Exposition.

Dennoch ist die Erhdhung der Schadigungstiefe bei SST deutlich starker ausgepragt als bei
BST, was flr eine geringere wasserabweisende Wirkung spricht. Es fallt auf, dass Mittel 2 und
Mittel 4 (Silane) haufiger eine Schadigungstiefe > 4 mm besitzen. Die generell geringen
Eindring- bzw. Wirktiefen (Abb. 4-37, oben) bedingen infolge einer Langzeitbewitterung eine
verminderte Leistungsfahigkeit sowie stark erhéhte Schadigungstiefen.

Bei den Siloxanen ist einzig Mittel 5 an allen Standorten effektiv, mit Mittel 9 hydrophobierte
Proben zeigen hingegen stets hdhere Schadigungstiefen als Eindringtiefen (Abb. 4-37, Mitte).
Mittel 6, 7 und 10 sind nur zum Teil wirksam. Bei den Silikonharz-haltigen Produkten ist
Mittel 11 nach 2 Jahren Exposition an allen Standorten wirksam, nach 24 Jahren ist ein
leichter, nach 30 Jahren ein starker Rickgang der Hydrophobie in Kombination mit einer
Zunahme der Schadigungstiefen festzustellen (Abb. 4-37, unten). Mittel 8 halt hingegen nie
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anstehendes Wasser von der Oberflache fern. Die mit Mittel 8 behandelten SST Proben sind
nicht vollumfanglich wirksam, da sie lediglich den Wasserzutritt einschranken, aber nicht
vollstandig unterbinden.

Bei den SST Proben ist festzuhalten, dass eine geringe Eindringtiefe nicht zwangslaufig zu
einer hohen Schadigungstiefe fuhrt. Je nach Ausbildung der hydrophoben Schicht im
oberflachennahen Bereich resultiert trotz niedriger Eindringtiefen eine sehr niedrige oder keine
Schadigungszone (Abb. 4-37 und Abb. 9-5). Insgesamt zeigt sich, dass bei Eindringtiefen
> 1 mm die Schadigungszonen weniger stark ausgebildet sind und Silane bessere hydrophobe
Eigenschaften besitzen als Siloxane und Silikonharze. Unabhangig von der Bewitterungszeit
und des Expositionsstandortes erzielten Mittel 3, Mittel 5 und Mittel 11 die beste hydrophobe
Wirkung.

Tab. 4-11: Zunahme der Schadigungstiefe NMRst [%] zwischen 45 und 90 Minuten kapillarer
Wasseraufnahme, ermittelt anhand von NMR-Saugversuchen, an hydrophobierten SST Proben aus 0,
2,17, 24 und 30 Jahren Bewitterung (fett markiert: 17 Jahre — Dachflache; Zunahme NMRst: < 10 %
grin; 10 - 50 % weif3; > 50 % grau).

SST - Zunahme NMRg; [%]

Mittel LA DO DUI El NBG MUC KE
Kennnummer 2a 30a 2a 24a 2a 17a 24a 2a 24a 2a 30a 2a 30a 2a 30a
1 0 26 0 25 52 66 42 9 12 66 49 20 64 61 42
2 100 7 38 47 44 73 52 52 44 52 43 39 46 6] 33
3 0 0 0 15 13 13 69 51 0 11 10 15 0 8
4 100 22 4 62 54 51 56 62 76 35 42 47 41 47
5 33 0 5 6 0 11 0 0 0 1 0 3 0 2
6 100 0 0 13 69 10 55 73 47 84 11 56 4 0 8
7 100 75 70 12 83 56 64 47 51 14 85 20 93 16
8 100 68 0 15 0 50 0 15 0 23 0 28 75 23
9 100 77 76 57 74 45 79 63 0 44 0 59 64 54
10 35 43 19 11 0 25 1 37 63 47 80 16 77 7
11 100 6 2 8 0 42 0 32 34 60 14 3 0 36

Verglichen mit den Ergebnissen von BST und SST fuhrt eine hydrophobe Behandlung von
Obernkirchener Sandsteinen zu einer zumeist effektiven Unterbindung des Wasserzutritts in
tiefere Gesteinsschichten (Abb. 4-38). Die anhand von Saugversuchen ermittelte Zunahme
der Schadigungstiefen zwischen 45 und 90 min Messzeit liegt meistens deutlich unter 10 %
(Tab. 4-12 und Abb. 9-6, im Anhang).

Starke Schwankungen in der Eindring- sowie der Schadigungstiefe werden bei der Applikation
von Silan-haltigen Produkten beobachtet (siehe Abb. 4-38, oben). Einzig Mittel 1 flhrt zu
gleichbleibend guten Ergebnissen, die Ubrigen Silane zeigen aufgrund der geringen
Eindringtiefen oftmals eine deutlich reduzierte Leistungsfahigkeit an. Die Produkte sind nur im
unbewitterten Zustand wasserabweisend, an den Standorten ergeben sich infolge der
Freibewitterung deutlich ausgepragte Schadigungstiefen.

Siloxan-haltige Wirkstoffe bedingen bis auf Mittel 9 eine stark hydrophobe Wirkung (Abb. 4-38,
Mitte). Die Schadigungszonen sind nie > 4 mm (aul3erhalb des Messbereichs), sondern gehen
bis maximal 2 mm Tiefe (Mittel 9), zumeist liegen sie unter 1 mm. Siloxane fuhrten zudem zu
den gleichmaRigsten und héchsten Eindringtiefen. Ebenso zeigen die applizierten Silikonharze
unabhangig von der Mittelart einen wasserabweisenden Effekt und unterbinden unabhangig
vom Standort und der Bewitterungszeit den Wasserzutritt in Gesteinstiefen > 1 mm (Abb. 4-38,
unten). Zudem fuhren hohere Eindringtiefen > 1,5 mm zu einer Reduzierung des Einflusses
der Schadigungszone.
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Abb. 4-38: Gegenuberstellung der Eindring- und Schadigungstiefen mit Silan (oben), Siloxan (Mitte) und
Silikonharz (unten) getrankten OKS Proben, aus 0, 2, 17, 24 und 30 Jahren Exposition.

Tab. 4-12: Zunahme der Schadigungstiefe NMRst [%] zwischen 45 und 90 Minuten kapillarer
Wasseraufnahme, ermittelt anhand von NMR-Saugversuchen, an hydrophobierten OKS Proben aus 0,
2,17, 24 und 30 Jahren Bewitterung (fett markiert: 17 Jahre — Dachflache; Zunahme NMRst: < 10 %

grun; 10 - 50 % weil3; > 50 % grau).

OKS - Zunahme NMRg [%]

Mittel LA DO DUI El NBG MUC KE
Kennnummer 2a 30a 2a 24a 2a 17a 24a 2a 17a 24a 2a 30a 2a 30a 2a 30a
1 0 0 3 & 0 0 1 23 35 43 31 0 0 47 8 0
2 31 0 0 ) 18 0 0 64 0 50 7 2 0 9 0 27
3 100 0 0 1 0 6 0 27 23 2 0 0 0 16
4 40 1 0 1 0 2 87 42 6 0 0 0 11 59
5 96 0 0 4 0 16 0 13 0 7 0 3 0 1
6 40 0 0 0 0 0 0 0 8 0 0 0 6 2 6
7 54 0 0 4 0 0 2 7 0 2 0 4 0 7
8 76 0 0 0 0 8 0 7 0 ) 0 17 0 2
9 0 2 0 7 0 10 10 10 0 3 24 7 52 11
10 44 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 8 0 8
11 100 100 0 & 0 6 0 0 42 0 0 0 1 0
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Bei Mittel 9 (Standort Kempten) liegt die Schadigungstiefe deutlich Uber der ermittelten
Eindringtiefe (siehe Abb. 4-38, Mitte). Zu sehen ist dennoch, dass eine Wasseraufnahme nur
bis in eine maximale Tiefe von 2 mm maoglich ist. Ergadnzende NMR-Saugversuche an dieser
Probe Uber einen Messzeitraum von 61 Stunden belegen dieses verminderte
Wasseraufnahmevermdgen. Trotz einer erhdhten Schadigungstiefe und einer im Gegensatz
dazu geringen Eindringtiefe des Hydrophobierungsmittels von 140 um (Abb. 4-39) findet ein
stark verlangsamter Wasserzutritt bis in eine Maximaltiefe von 2 mm statt.
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Abb. 4-39: NMR-Saugversuch einer mit Mittel 9 hydrophobierten und 30 Jahre in Kempten exponierten
OKS Probe. Es erfolgte eine Wasserbeaufschlagung tiber 61 Stunden.

Nach 15 Stunden Messzeit wird der Grenzwert von 0.05 leicht Gberschritten, ein signifikanter
Wasserzutritt findet in den Stunden danach jedoch nicht mehr statt. Dies zeigt, dass trotz eines
2,5 Tage andauernden Wasserkontakts die hydrophobe Schicht nicht vollstandig
durchbrochen wird und immer noch eine entsprechende Wirksamkeit mit eingeschrankter
Wasseraufnahme vorliegt. Dennoch ist die wasserabweisende Wirkung insgesamt als
unzureichend einzustufen, da nach 90 Minuten Messzeit 0,4 kg/m?, nach 61 Stunden knapp
2 kg/m? Wasser kapillar aufgenommen wurde.

Wird das Wasseraufnahmeverhalten behandelter Proben dem von Unbehandelten
gegenubergestellt, zeigt sich, mit Ausnahme von BST, infolge einer Langzeitbewitterung eine
reduzierte kapillare Wasseraufnahme Uber die bewitterten Oberflachen (Abb. 4-40, vgl. zudem
Ergebnisse aus Abschnitt 4.2.3). Wahrend O und 2 Jahre freibewitterte SST und OKS
Oberflachen noch einen funktionierenden Wassertransport in tiefere Gesteinsschichten
aufweisen (vgl. z.B. Abb. 4-32), so wird dieser durch oberflachliche Anlagerungen und
Verwitterungskrusten stark eingeschrankt (vgl. Abschnitt 4.1.1).

Bei unbehandelten OKS bedingt die Verwitterungsschicht eine signifikante Abnahme der
kapillaren Wasserabsorption, weshalb ein Wassertransport zum Teil nur bis in eine Tiefe von
2 - 3 mm stattfinden konnte. Bei SST Proben wirkt sich die Verwitterungskruste weniger stark
auf das Wasseraufnahmeverhalten aus, da die Wasseraufnahme zumeist nur innerhalb des
ersten Messdurchgangs reduziert wird. Nach 90 Minuten Messzeit werden meistens
Eindringtiefen > 4 mm (Messbereich) erreicht.
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Abb. 4-40: Gegenlberstellung des kapillaren Wasseraufnahmeverhaltens nach 45 min und 90 min
Messzeit von unbehandelten BST, SST und OKS Proben, nach 0, 2, 24 und 30 Jahren Bewitterung.

Ermittlung der effektiven hydrophoben Wirkzone NMR WZerr aus NMRer und NMRst

Werden abschlie3end die effektiven Wirkzonen NMR WZgee von BST, SST und OKS, die
innerhalb des Natursteins ausgebildet sind (vgl. Abb. 4-33, Tab. 4-13), gegenibergestellt,
kann festgehalten werden, dass:

e zwar insgesamt an allen untersuchten Natursteinen geringe effektive Wirkzonen vorliegen,
diese aber dennoch wasserabweisende Eigenschaften besitzen

¢ natursteinunabhangig Mittel 5 die groten effektiven Wirkzonen besitzt

o die geringsten NMR WZgrr mit Wirktiefen von < 1 mm fir BST und SST Proben vorliegen

o die beste hydrophobe Wirkung mit den hdéchsten effektiven Wirkzonen an Siloxan
getrankten OKS Proben festzustellen ist

e Silane generell ein ungleichmaliges Eindringverhalten und eine stark streuende
Leistungsfahigkeit besitzen, was generell zu stark streuenden NMR WZge fuhrt

e die effektiven Wirkzonen trotz einer Langzeitbewitterung einen nahezu gleichbleibenden
Wirkbereich besitzen (mit Ausnahme der Silane)

e die Schadigungstiefen infolge einer Langzeitbewitterung von bis zu 30 Jahren zunehmen.

Tab. 4-13: Gegenuberstellung der effektiven Wirkzonen NMR WZerr behandelter BST, SST und OKS
Proben in [mm] (Mittelwerte und Standardabweichung Uber alle Standorte gebildet).

NMR BST SST OKS
Werr 0a 2a 17a 24a Oa 2a 17a 24a 30a Oa 2a 17a 24a 30a
[mm] MW  STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW| MW STABW
1 01 01|02 02|03 04(05 01(01 02|01 02|00 00|0.0 00|0.0 00|11 0422 13|24 18|58 00(|29 27
2 |04 01|01 02({0.0 00|07 01(01 02|01 02|0.0 00|0.0 00|0.0 00|10 10|05 04|15 18|16 00|27 25
3 04 02|08 05 1.2 05(06 00|06 0.0 04 05|06 05|34 11|04 06 21 19|17 15
4 01 02|03 04 09 04(01 02|01 02 00 00|00 00|35 49|00 00 16 15|15 15
5 21 01|28 04 2.0 04|25 08|25 08 2.1 01|19 02|65 01(6.3 11 53 09|59 10
6 04 00|00 00|00 00|04 06|00 00|00 00|08 12|06 02|01 02|37 01|38 07|23 06|26 10(25 1.3
7 0.0 00|0.0 00 0.2 03|01 02|01 0.2 06 10[00 00|31 04|3.0 06 18 06(0.9 03
8 (0.0 00|02 02 0.0 01(0.0 00|0.0 00 0.0 00(0.0 00|06 01|16 05 1.7 08|16 15
9 (0.0 00|02 02 0.0 00|01 01|01 01 0.0 00]0.0 00(1.3 12[1.2 11 08 0711 12
10 (0.0 00|0.0 0.0 0.0 00(0.2 00|0.2 00 0.2 04(0.0 00|30 06(3.2 15 28 05|24 17
11 |07 01|09 02 0.3 05(06 07|06 07 0.7 08(0.0 00|32 03|29 04 29 01|23 07
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Zusammenfassend lasst sich fir Kapitel 4 festhalten, dass trotz einer insgesamt geringen
Wirkstoffaufnahme (nass: 200 g/m?, trocken: 50 g/m?, vgl. hierzu Werte aus der Literatur,
Kapitel 2.2.2), hydrophobe Eigenschaften an den untersuchten BST, SST und OKS Proben
festgestellt werden konnten. Als mafRgebende EinflussgroRe hinsichtlich der effektiven
wasserabweisenden Wirkung hat sich die Beschaffenheit der Oberflachenhydrophobie
herausgestellt (durchgangig oder unzureichend ausgebildet, siehe Kapitel 4.2.8). Zudem
zeigte sich, dass nicht nur die eigentliche Trankungsmalnahme, sondern auch die infolge
einer Langzeitbewitterung gebildeten Schmutz- und biogenen Anlagerungen Auswirkungen
auf die feuchtetechnischen Eigenschaften der Natursteine haben (siehe Ergebnisse, Kapitel
4.2.3und 4.2.5).

In Kapitel 5 wird deshalb ausgehend von diesen Erkenntnissen der Einfluss von
Oberflachenanlagerungen auf die feuchtetechnischen Eigenschaften der hydrophobierten und
unbehandelten BST, SST und OKS Proben detailliert untersucht. Im speziellen liegt der Fokus
auf Anderungen des Wasserdampfdiffusionsverhaltens und der kapillaren Wasseraufnahme.
Inwieweit eine Oberflachenreinigung zu Veranderungen des Wasseraufnahmeverhaltens
fuhrt, wird in Tastversuchen bewertet. Zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit von
Hydrophobierungen unter Langzeitbewitterung erfolgt eine Bewertung der aktuell zur
Verfugung stehenden Prafmethoden bzw. der daraus erhaltenen Kennwerte (insbesondere
PDci und PD.p, vgl. Ergebnisse Kapitel 4.2.4). Zudem werden auf Basis umfangreicher
zerstorungsfreier NMR-Messungen Kennwerte zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit
erarbeitet. Hierbei wird zundchst die sich infolge einer Freibewitterung &ndernde
wasserabweisende Wirkung analysiert sowie mogliche Griinde des ermittelten Wirkverlusts
diskutiert. Aufbauend auf diesen Erkenntnissen werden Bewertungskriterien bzw. Grenzwerte
abgeleitet, mit denen es moglich ist, die Langzeitwirkung von hydrophobierenden
Oberflachenbehandlungen zu bewerten.
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5 Parameterbezogene Datenauswertung

5.1 Einfluss von Oberflachenanlagerungen auf das Wasserdampfdiffusionsverhalten
und den Wassertransport unbehandelter und behandelter Natursteine

Wie in Kapitel 4.2.5 festgestellt, fihrte bereits die eigentliche Trankungsmalinahme zu einer
Erhéhung des Wasserdampfdiffusionswiderstandes (WDD). Zudem zeigten langzeitbewitterte
SST und OKS Proben eine signifikante Verringerung der Diffusionsoffenheit. Der vom WTA-
Merkblatt angesetzte Grenzwert, welcher eine Reduzierung des Diffusionstransportes von
maximal 50 % zulasst, wurde eingehalten (Tab. 4-8). Der in Siegesmund und Snethlage [2014]
festgelegte Grenzwert, mit einer maximalen Abweichung von 20 % zur unbehandelten Probe,
wurde nahezu immer Uberschritten. Werden die Angaben von unterschiedlichen
Produktherstellern gesichtet, wird in den entsprechenden Produktdatenblattern zumeist eine
Erhéhung des Wasserdampfdiffusionswiderstandes um weniger als 10 % angeben (z.B. Data-
Sheet Protectosil® AQUA-TRETE® EM).

Abb. 5-1 zeigt eine mit Mittel 9 getrankte SST Probe, die nach den WDD-Messungen ein
deutliches Aufwdlben der Oberflache, eine intensive Rissbildung sowie ein sich auflockerndes
Geflige besitzt. Die Probenscheibe befand sich zu dem Zeitpunkt rund 2 Wochen eingebaut
im Prifbehalter (Versuchsaufbau, Abb. 3-23). Die Eindringtiefe dieses Siloxan-haltigen Mittels
liegt bei circa 200 uym (vgl. Kapitel 4.2.7) und flhrte nach 1 Woche Messzeit zu WDD-Werten
von 30 = 0,5, mit einer daraus resultierenden Erhdhung des Diffusionswiderstandes um 27 %.
Der beschriebene Schaden entstand rund eine Woche danach. Bei anschlieRenden XRD-
Messungen (Abb. 5-1) konnte neben Bloedit, Ammoniumdihydrogenphosphat (NHsH2PO.)
identifiziert werden. Dieses Salz ist Bestandteil des Versuchsaufbaus, um die relative Feuchte
auf 93 % einzustellen.
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Abb. 5-1: Darstellung der rontgendiffraktometrischen Untersuchungen einer Siloxan-getrankten SST
Probe (Mittel 9, Wirkstoffgehalt 6,7 %), exponiert fir 24 Jahre am Standort Eifel. Probe mit Rissbild
makroskopisch und mikroskopisch (Auflicht) abgebildet.

Es wird deutlich, dass Schmutz und biogene Anlagerungen, in Kombination mit einer
hydrophoben Oberflachenbehandlung bei dem stark tonhaltigen SST zu einer Verringerung
des Diffusionstransportes gefiihrt haben. Wasserdampf aus der Verdunstungszone (im
Prufbehalter unterhalb der Probe) bendtigt dadurch langer um durch die Probe zu diffundieren.
Dadurch wird die zu durchwandernde Zone langer mit Feuchtigkeit beaufschlagt (entspricht
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den oben genannten 2 Wochen Prifaufbau). Die Feuchtigkeit kann sich wiederum an die
vorhandenen Tonminerale anlagern oder im freien Porenraum anreichern und somit ein
Reaktionsmilieu fur die in der Probe enthaltenen Salze ausbilden. Zudem werden
Quellprozesse der im SST enthaltenen Tonminerale begunstigt, was, zusammen mit den
Salzanreicherungen, das Aufwdlben der Probe erklart (siehe Abb. 5-1, sowie Kapitel 2.2.3).
Obwohl dieses Mittel nur eine geringe Eindringtiefe besitzt, kann dennoch durch einen derart
beeinflussten WDD-Transport eine Schadigung im oberflachennahen Bereich behandelter
Proben auftreten. Inwieweit oberflachliche Anlagerungen, bestehend aus Schmutzablagerung
und biogener Besiedlung, in Kombination mit einer hydrophoben Oberflachenausstattung tber
die Zeit den Wassertransport (flissig und Dampf) von BST, SST und OKS Proben
beeinflussen, wird deshalb nachstehend Gberprift.

Abb. 5-2 zeigt die Gegeniberstellung der nach 1 Stunde kapillar aufgenommenen
Wassermenge [kg/m?] und der Erhéhung des WDD [%] fur O, 2 und mehr als 17 Jahre
bewitterte BST Proben. Ausgehend von unbehandelten Lagerproben (0a) verringert sich durch
eine Hydrophobierung die kapillare Wasseraufnahme signifikant, mit Werten von zumeist
< 0,1 kg/m? (gestrichelte Linie, Abb. 5-2). Gleichzeitig bedingt die Mallhahme eine Erhdhung
des WDD auf maximal 35 %. Nach 2 Jahren Exposition findet eine Zunahme der kapillaren
Wasseraufnahme statt und unabhangig von der Mittelart liegen die Werte nahe oder deutlich
Uber 0,1 kg/m2. Durch die Kurzzeit-Bewitterung besitzen die impragnierten BST Oberflachen
vermehrt eine ahnliche Diffusionsoffenheit wie unbehandelte Oberflachen (Erhéhung WDD
0 %). Insgesamt findet nach 2 Jahren Bewitterung eine Abnahme der wasserabweisenden
Wirkung statt, da der Wasserzutritt nicht vollstandig unterbunden wird. Gleichzeitig bleibt in
den meisten Fallen ein verringerter Wasserdampfdiffusionstransport erhalten. Auf lange Sicht
bedeutet dies einen verstarkten Wasserzutritt in den behandelten Natursteinprobekdrper und
ein damit einhergehendes verlangsamtes Abtrocknungsverhalten. Die Feuchtigkeit halt sich
dadurch langer im Naturstein und beglnstigt Verwitterungsprozesse (siehe
Verwitterungsschaden an langzeitbewitterten BST Proben, Abb. 4-1).
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Abb. 5-2: Gegenuberstellung des 1-Stunden-Wertes aus der kapillaren Wasseraufnahme [kg/m?] und
der Erhéhung des WDD [%], flir unbehandelte und Silan, Siloxan und Silikonharz impragnierte BST
Proben, aus 0, 2 und mehr als 17 Jahren Freibewitterung.

Nach mehr als 17 Jahren Freibewitterung ist an den unterschiedlich hydrophobierten BST
Proben ein zunehmender Verlust der wasserabweisenden Wirkung festzustellen, mit deutlich
erhdhten Wasseraufnahmewerten > 0,1 kg/m2. Ebenso wird der Einfluss der oberflachlichen
Anlagerungen sichtbar, da an unbehandelten Proben eine Zunahme des WDD um 20 %, bei
hydrophobierten Proben eine Erhéhung um bis zu 50 % gemessen wurde. Dies betrifft Proben,
die mit Mittel 6, 9 und 10 behandelt wurden (siehe Abb. 5-2).
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Werden demgegeniber die Ergebnisse hydrophobierter SST Proben betrachtet, so ist bei den
unbewitterten Proben (0a) insgesamt eine Verringerung der kapillaren Wasseraufnahme auf
Werte < 0,5 kg/m? festzustellen (siehe Abb. 5-3). Dennoch bedingt die hydrophobe
Oberflachenbehandlung, mit Ausnahme von Mittel 2 (Silan), eine Zunahme des WDD um
mindestens 20 %. Nach 2 Jahren Exposition sind die Wasserdampfdiffusionswiderstande
gleichbleibend erhdht, liegen aber noch unter 50 %. Auffallig ist, dass auch unbehandelte
Proben eine reduzierte Wasseraufnahme mit Werten < 1,5 kg/m? besitzen und somit bereits
nach 2 Jahren Bewitterung ein Einfluss der Schmutzanlagerungen auf die wassertechnischen
Eigenschaften vorliegt.
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Abb. 5-3: Gegenuberstellung des 1-Stunden-Wertes aus der kapillaren Wasseraufnahme [kg/m?] und
der Erhéhung des WDD [%)], fiir unbehandelte und Silan, Siloxan und Silikonharz impragnierte SST
Proben, aus 0, 2 und mehr als 17 Jahren Freibewitterung.

Nach mehr als 17 Jahren Freibewitterung konnte bei nahezu allen SST Proben eine Zunahme
des WDD > 20 % festgestellt werden (Abb. 5-3). Unabhangig von der applizierten Mittelart wird
die kapillare Wasseraufnahme nicht mehr vollstandig unterbunden. Im Fall unbehandelter SST
Proben verringert sich die Wasseraufnahme auf < 1,0 kg/m? mit einem sich erhéhenden WDD
auf maximal 33 %. Festzuhalten ist, dass die oberflachlichen Anlagerungen das
Wassertransportverhalten (flissig und dampfférmig) unbehandelter und behandelter SST
Proben signifikant beeinflussen, was sich durch eine Zunahme der Diffusionswiderstande und
v.a. bei den unbehandelten Proben durch eine reduzierte kapillare Wasseraufnahme aul3ert.
Zudem flhrt die Applikation des KSE-haltigen Mittels 5 zu einer Erhéhung des WDD um Uber
40 %, was auf eine Kieselgel-Abscheidung im Porenraum zurlckzuflihren ist.

In Abb. 5-4 wird der 1-Stunden-Messwert aus der kapillaren Wasseraufnahme [kg/m?] der
Erhéhung des WDD [%] fur 0, 2 und mehr als 17 Jahre bewitterte OKS Proben
gegenlbergestellt. Ausgehend von unbehandelten Lagerproben flihrt eine Trankung zu einer
reduzierten Wasseraufnahme mit Werten von stets unter 0,1 kg/m?2.
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Abb. 5-4: Gegenuberstellung des 1-Stunden-Wertes aus der kapillaren Wasseraufnahme [kg/m?] und
der Erhéhung des WDD [%], fur unbehandelte und Silan, Siloxan und Silikonharz impragnierte OKS
Proben, aus 0, 2 und mehr als 17 Jahren Bewitterung.
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Die damit einhergehende Erhdéhung des WDD liegt zwischen 4 % - 27 %. Infolge einer 2-
jahrigen Bewitterung zeigen die mit Silanen impragnierten Proben eine deutliche Erhéhung
der kapillaren Wasseraufnahme bis zu 0,7 kg/m? und eine Zunahme des Dampfwiderstandes
auf bis zu 40 %. Alle Siloxan und Silikonharz behandelten OKS Oberflachen bedingen
weiterhin eine Reduzierung der Wasseraufnahme < 0,1 kg/m?, jedoch mit einer Zunahme des
WDD um bis zu 40 %. Nach mehr als 17 Jahren Freibewitterung zeigen die hydrophobierten
Oberflachen, unabhangig von der applizierten Wirkstoffart, Wasseraufnahmewerte
= 0,1 kg/m>2. Auffallig gering sind ebenfalls die Wasseraufnahmewerte unbehandelter Proben
mit rund 0,5 kg/m?.

Nahezu jedes Hydrophobierungsmittel fuhrte nach der Applikation zu einer Erhdhung des
WDD (Maximalwerte Oa: BST: 35 % (Mittel 9), SST: 46 % (Mittel 5), OKS: 27 % (Mittel 2)).
Zusammen mit den sich Uber die Zeit gebildeten Oberflachenanlagerungen, bestehend aus
Schmutzanhaftungen und biogener Besiedlung, resultierte an allen untersuchten Proben eine
deutliche Erhéhung des Wasserdampfdiffusionswiderstandes auf Werte bis zu 50 %.
Festzuhalten ist, dass unter Anwendung der Grenzwerte aus der Wissenschaft (20 %) und
Industrie (10 %) nahezu jedes Mittel bereits nach der Applikation ungeeignet ware. Ebenso
scheint der WTA-Grenzwert mit 50 % zu hoch angesetzt zu sein, da sowohl die eigentliche
Hydrophobierungsmalinahme als auch in Kombination mit den oberflachlichen Anlagerungen
eine deutliche Zunahme des WDD stattfindet. Auf den gesamten Probekoérper Ubertragen
erfolgt durch eine fortschreitende Verwitterung nicht nur ein verstarkter Feuchtezutritt von
aullen, mit einer daraus resultierenden erhéhten Schadigungstiefe, sondern es findet auch
von innen nach auflen ein verlangsamtes Abtrocknen statt, da Wasser nur in Dampfform durch
die hydrophobe Schicht diffundieren kann. Diese intensive und langer anhaltende
Feuchtebeanspruchung im oberflachennahen Bereich der Natursteine begilnstigt weitere
Verwitterungsprozesse, wie eine verstarkte biogene Besiedlung, Gefligeauflockerung,
Schalenbildung oder Materialabplatzungen (vgl. Abschnitt 4.1.1). Eine Ausnahme stellen in
diesem Fall die Kombinationsprodukte aus Hydrophobierungsmittel und Kieselsdureester dar
(Mittel 3, 4, 5 und 10), bei denen gezielt einem Materialverlust durch Mittelzufuhr
entgegengewirkt wird, wodurch es nach der Kieselgel-Abscheidung in den Porenrdumen
zwangslaufig zu einer Reduzierung des Dampftransportes und einer daraus resultierenden
Erhéhung des WDD kommt.

Der vom WTA-Merkblatt empfohlene Grenzwert zur Bewertung der wasserabweisenden
Wirkung, mit einer Verringerung des w-Wertes auf < 0,1 kg/m>'h, scheint dagegen sinnvoll.
Dieses Kriterium fordert auch auf lange Sicht eine - im Vergleich zur unbehandelten Probe -
deutliche Verringerung des Wasserzutritts. Somit wird das Risiko feuchtebedingter
Verwitterungsschaden vermindert und die Verwitterungsresistenz insgesamt erhéht.

Bezuglich der zulassigen Erh6hung des Wasserdampfdiffusionswiderstandes wird im Rahmen
dieser Arbeit im Gegensatz zu den Empfehlungen des WTA-Merkblattes eine, an das Material
und die einwirkende Verwitterung (Proben werden im ungereinigten Zustand bewertet)
angepasste Abstufung gewahilt:

¢ Unbewitterte hydrophobierte Oberflachen: zuldssige Erhéhung des WDD < 10 %
¢ Bewitterte hydrophobierte Oberflachen:
e Erhéhung des WDD < 20 % akzeptabel fur reine Hydrophobierungsmittel
e Erhéhung des WDD > 20 %: ungeeignet, da erhdhtes Schadenspotential bei nicht
gewarteten Oberflachen besteht
e Ausnahme: Produkte mit KSE-Zusatz. Zulassige Erhdhung WDD < 50 %.
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Insgesamt ist festzuhalten, dass die oberflachlichen Anlagerungen bei unbehandelten und
hydrophobierten langzeitbewitterten Proben die wassertechnischen Eigenschaften signifikant
beeinflusst haben. Nachfolgend wird deshalb gepruft, wie sich eine Reinigungsmalnahme auf
die Wassertransportprozesse im oberflachennahen Bereich unbehandelter und behandelter
Natursteine auswirkt und inwieweit die hydrophoben Eigenschaften behandelter Proben
dadurch beeinflusst werden.

5.2 Einfluss einer Oberflachenreinigung auf das Wasseraufnahmeverhalten
unbehandelter und behandelter Natursteine

Um den Einfluss von oberflachlichem Schmutz und biogenen Anlagerungen auf die
Wassertransportprozesse unbehandelter und behandelter Natursteine naher zu analysieren,
erfolgte in Tastversuchen eine Oberflachenreinigung sowie eine anschlieRende Bewertung auf
Basis von Farbmetrikmessungen, Messungen der Wasseraufnahme mittels Prifrohr nach
Karsten und der kapillaren Wasseraufnahme sowie anhand von NMR-Saugversuchen. Hierfur
wurden 2, 17 und 24 Jahre lang bewitterte Proben vom Expositionsstandort Duisburg
verwendet, die unbehandelt waren sowie mit Silanen (Mittel 1 und Mittel 2) und einem Siloxan
(Mittel 6) hydrophobiert wurden.

Zunachst wurden die Oberflachen mittels Nylonbirste unter flieRendem Wasser vorgereinigt
und unter Laborklima knapp 2 Wochen getrocknet. Anschliel3end erfolgte die Reinigung der
Oberflachen mittels Hochdruckreiniger, mit einem Druck von circa 200 bar. Der Arbeitsabstand
betrug etwa 40 cm. Der Zustand vor und nach der Reinigung von unbehandelten BST, SST
und OKS Oberflachen ist in Abb. 5-5 dargestellt. Abb. 9-7 im Anhang zeigt das
Reinigungsergebnis flr die unterschiedlich getrankten Proben.

Optisch flhrte die Reinigung mittels Hochdruckreiniger einzig bei unbehandelten und
behandelten BST Oberflachen zu einer eindeutigen Aufhellung (siehe Abb. 5-5, Abb. 9-7).
Nach der Schmutzentfernung von bewitterten SST und OKS Proben sind kaum Unterschiede
im  Erscheinungsbild  festzustellen. Lediglich biogene Aufwichse und leichte
Schmutzanlagerungen konnten riickstandslos entfernt werden. Stellenweise ist zu sehen,
dass die Verschmutzung tiefer sitzt. Die Reinigung fihrte zudem bei BST und OKS Proben zu
stark aufgerauten Oberflachen und einem partiellen Materialabtrag.

BST unbehandelt BST unbehandelt

_ 23 .
SST unbehandelt SST unbehandelt

OKS unbehandelt

Abb. 5-5: Vergleich von ungereinigten und mittels Hochdruckreiniger gesauberten Oberflachen
unbehandelter und 2 bzw. 24 Jahre bewitterter BST, SST und OKS.
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Werden die anhand von Farbmetrikmessungen ermittelten Farbtonunterschiede der
unbehandelten und gereinigten Proben nadher betrachtet (Abb. 5-6, links), so sind im
Gegensatz zur optischen Bewertung Veranderungen im AE* Wert erkennbar. Bei den 2 und
24 Jahre bewitterten BST sowie den 2 Jahre bewitterten SST und OKS Proben flhrte die
Reinigung zu einem AE* Wert von etwa 5, was dem unbewitterten Zustand entspricht (vgl.
Abschnitt 4.2.1).

Bei den langzeitbewitterten unbehandelten SST und OKS Oberflachen wird der AE* Wert
maximal um den Faktor 2 reduziert. Insgesamt sollte ausgehend von der Oberflachenreinigung
eine verbesserte Wasseraufnahme vorliegen. Der aus der kapillaren Wasseraufnahme
ermittelte Wasserabsorptionskoeffizient AC zeigt jedoch, dass bis auf die 24 Jahre exponierte
OKS Probe kein signifikanter Einfluss der ReinigungsmalRnahme erkennbar ist und sich das
Wasseraufnahmeverhalten kaum verandert hat. Zudem ist die Wasseraufnahme bei den 24
Jahre bewitterten Proben geringer als bei den kurzzeit-exponierten Proben.
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Abb. 5-6: Links: Gegenulberstellung des Farbtonunterschiedes AE* [-] und des Absorptionskoeffizienten
AC [kg/m*Vh] unbehandelter BST, SST und OKS Proben vor (IST) und nach der Reinigung (RK),
exponiert am Standort Duisburg. Rechts: Vergleich der NMRst [um] nach 45 und 90 min Saugzeit mit
der nach 90 min Messzeit ermittelten Wassermenge [kg/m?] unbehandelter BST, SST und OKS Proben
vom Standort Duisburg, vor (IST) und nach der Reinigung (RK).

Wird dies den Ergebnissen aus den NMR-Saugversuchen gegenibergestellt, zeigt sich ein
ahnliches Bild (Abb. 5-6, rechts). Durch die Reinigung (RK) steigt die Wasseraufnahme zwar
leicht an, dennoch liegen die ermittelten Wasseraufnahmewerte langzeitbewitterter Proben
deutlich unter denen der 2 Jahre bewitterten Proben. Hinsichtlich der Sauggeschwindigkeit ist,
mit Ausnahme von OKS 24a (IST), der Messbereich innerhalb der ersten 45 Minuten bereits
mit Wasser durchstromt.

An der ungereinigten OKS Probe aus 24 Jahren Freibewitterung wird der Einfluss der Patina
deutlich (Abb. 5-6, rechts). Vor der Reinigung konnte wahrend 45 min Messzeit Wasser
lediglich bis in eine Tiefe von knapp 400 um eindringen. Nach 90 min gelangt Wasser zwar bis
in Natursteintiefen > 4 mm, die aufgenommene Wassermenge ist jedoch sehr gering und
betragt etwa 0,2 kg/m?. Nach der Reinigung erhéht sich die Wasseraufnahme um das 6-fache,
der Wert der 2 Jahre bewitterten Probe wird allerdings nicht erreicht. Es zeigt sich, dass die
Oberflachen nach der Reinigung zwar weniger verschmutzt sind, die Porenrdume direkt
unterhalb der Oberflaiche werden unter Verwendung von Burste oder Hochdruckreiniger
jedoch nicht vollstandig erreicht und bleiben von der Reinigungsmal3nahme unbeeinflusst.
Dies spiegelt sich auch in dem weiterhin reduzierten Wasseraufnahmeverhalten der
unbehandelten Proben wider (Abb. 5-6, links (RK)).
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Werden hierzu die Farbtonunterschiede hydrophobierter und gereinigter BST Oberflachen
naher betrachtet, ist eine Reduzierung von AE* auf Werte < 5 erkennbar, was einem ahnlichen
Reinigungsergebnis unbehandelter Proben entspricht (Abb. 5-7). Hinsichtlich des
Wassertransportes sind nach der Reinigung kaum Anderungen feststellbar. Die
ReinigungsmalRnahme fuhrte einzig bei den 17 Jahre bewitterten Dachflachen sowie
zusatzlich bei der Seitenflache (17Sa) von Mittel 6 zu einer Erhéhung des Wasserzutritts mit
> 1,1 kg/m*h, was zum einen an der entfernten Schmutzkruste (wasserreduzierende
Wirkung), zum anderen an der durch die Reinigung verursachten Erhdéhung der
Oberflachenrauigkeit liegen konnte. Die Ubrigen BST Proben weisen nach der
Reinigungsmalnahme unveranderte Werte < 0,7 kg/m*Vh auf.
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Abb. 5-7: Gegenulberstellung des Farbtonunterschiedes AE* [-] und des Absorptionskoeffizienten AC
[kg/m>Vh] von mit Mittel 1, 2 und 6 hydrophobierten BST, SST und OKS Proben vor (IST) und nach der
Reinigung (RK), exponiert am Standort Duisburg.

Bei hydrophobierten SST Proben bewirkte die Reinigung ein ungleichmaliges
Reinigungsergebnis. Die ermittelten AE* Werte schwanken zwischen <7 (2a) und < 12 (17a),
die Farbtonunterschiede unbehandelter-unbewitterter Proben werden nicht erreicht (siehe
Abschnitt 4.2.1). Nach Entfernung der oberflachlichen Verschmutzungen zeigen die mit Silan
getrankten SST (Mittel 1 und 2) eine ahnliche wasserabweisende Wirkung wie vor der
ReinigungsmalRnahme. Einzig bei mit Mittel 6 behandelten Oberflachen ist eine leichte
Zunahme der Wasseraufnahmerate festzustellen. Hydrophobierte OKS Proben besitzen nach
der Reinigung, mit Ausnahme der 17 Jahre bewitterten Dachflachen, verringerte AE* Werte
von < 5. Bis auf Mittel 2 (2a) liegen sowohl vor als auch nach der Reinigung sehr geringe
Wasseraufnahmekoeffizienten < 0,1 kg/m>Vh vor.

In Abb. 5-8 wird die NMRst [um] nach 45 min und 90 min Saugzeit mit der nach 90 min
Messzeit ermittelten Wassermenge [kg/m?] verglichen. Generell liegen bei den 2 Jahre lang
bewitterten BST, SST und OKS Proben, mit Ausnahme von Mittel 2 (BST, OKS) und Mittel 6
(SST), vor (IST) und nach der Reinigung (RK) geringe Schadigungstiefen < 500 ym und
Wasseraufnahmewerte < 0,2 kg/m? vor. Infolge der Oberflachenreinigung weisen alle 17 Jahre
lang bewitterten Dachflachen der BST Proben (sowie bei Mittel 6, 17Sa) deutlich erhdhte
Schadigungszonen (> 4 mm, NMRst45) und einen erhdéhten Wasserzutritt, mit Werten von
=2 kg/m? auf. Die Ubrigen BST Proben besitzen nach der Reinigung eine nahezu
unveranderte Wasseraufnahme mit Werten von < 0,2 kg/m2. An SST Proben flhrte die
Hochdruckreinigung unabhangig von Probenalter und appliziertem Hydrophobierungsmittel zu
einer Zunahme der Schadigungstiefen, was ebenfalls fir eine Erhohung der
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Oberflachenrauigkeit spricht. Da nahezu unveranderte Wasseraufnahmewerte ermittelt
werden konnten, weist dies auf eine weiterhin vorhandene hydrophobe Wirkung in héheren
Gesteinstiefen hin. Ahnlich zu den BST Proben, zeigen auch die 17 Jahre lang bewitterten
SST Proben den gréften Wasserzutritt nach der Oberflachenreinigung.

An den bewitterten und hydrophobierten OKS Oberflachen bewirkt die Reinigung kaum
Anderungen im Wasseraufnahmeverhalten. Die Werte von NMRst 45 min und NMRst 90 min
bleiben nahezu unverandert, ebenso die entsprechenden Wasseraufnahmewerte. Eine
Ausnahme bildet jedoch Mittel 2 (2a). Hier fuhrte die Schmutzkruste zu einer verringerten
Wasseraufnahme innerhalb der Messzeit (IST), nach der Abreinigung (RK) fand ein deutlich
erhdhter Wassertransport in tiefere Gesteinsschichten statt (Abb. 5-8).
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Abb. 5-8: Vergleich der NMRst [um] nach 45 min und 90 min Saugzeit mit der nach 90 min Messzeit
ermittelten Wassermenge [kg/m?] von mit Mittel 1, 2 und 6 hydrophobierten BST, SST und OKS Proben
vor (IST) und nach der Reinigung (RK), exponiert am Standort Duisburg.

Zusammenfassend werden in Abb. 5-9 die Schutzgrade aus den Karstenmessungen (PD.p)
mit denen aus der kapillaren Wasseraufnahme (PDc;) fir behandelte BST, SST und OKS
Proben vor (IST) und nach der Reinigung (RK) verglichen. Generell bedingt eine hydrophobe
Oberflachenausstattung bei BST eine geringe Wirksamkeit mit Werten von zumeist deutlich
<90 %. Hingegen zeigen die hydrophobierten SST und OKS Oberflachen vor und nach der
Reinigung eine hohe Leistungsfahigkeit, mit Schutzgraden > 80 % (SST) bzw. > 90 % (OKS).
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Abb. 5-9: Gegenuberstellung des aus Karstenmessung errechneten Schutzgrades PDrp [%] mit dem
aus dem 1-Stunden-Messwert aus der kapillaren Wasseraufnahme errechneten Schutzgrades PDci [%]
fur die mittels Hochdruckreiniger gesauberten BST, SST und OKS Proben (weif3: IST-Zustand; grau:
nach der Reinigung).

Auffallig ist, dass die anhand von Karstenmessungen errechneten Schutzgrade PD.p deutlich
hoher ausfallen als jene, die auf Basis der kapillaren Wasseraufnahme errechnet wurden
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(PDcj). Dies wird deutlich, wenn die Werte der behandelten BST Proben naher betrachtet
werden. Demnach waren nach dem PDc; die meisten hydrophobierten Oberflachen nicht mehr
als wasserabweisend zu bewerten, wohingegen der PD.r Schutzgrade > 90 % angibt. Da sich
beide Schutzgrade aus dem jeweiligen 1-Stunden-Messwert berechnen, wird nachfolgend in
Kapitel 5.3 naher auf diese Unterschiede eingegangen und die Eignung des PD.p und PDg;
zur Beschreibung der Leistungsfahigkeit langzeitbewitterter hydrophobierter Natursteine
kritisch hinterfragt. Festzuhalten ist, dass die 2 Jahre bewitterten BST und SST (bis auf Mittel
2 (BST), Mittel 6 (SST)) sowie nahezu alle OKS Proben eine deutliche wasserabweisende
Wirkung sowohl vor als auch nach der Oberflachenreinigung besitzen. Aufgrund dessen, dass
nach der Hochdruckreinigung an den meisten Proben eine erhdohte Schadigung festgestellt
werden konnte, scheint dieses Reinigungsverfahren fir die untersuchten unbehandelten sowie
behandelten Natursteine ungeeignet zu sein. Oberflachliche Anlagerungen werden zwar
groftenteils entfernt (Reduzierung von AE*), dennoch erzeugt das Reinigungsverfahren eine
starke Oberflachenaufrauung (Zunahme NMRst, v.a. bei SST) und eine kaum veranderte
Wasseraufnahme. Trotz Reinigung werden die Poren nicht vollstandig gesaubert oder
moglicherweise auch durch den Druck starker zugesetzt.

5.3 Vergleich von in-situ Karstenmessungen mit kapillarer Wasseraufnahme: Prifen
der Eignung zur Beschreibung der Leistungsfahigkeit

Das Messen der Wasseraufnahme mit dem Prifrohr nach Karsten ist bis jetzt die einzige
zerstoérungsfreie Messmethode, mit der direkt Vor-Ort, in-situ und in relativ kurzer Zeit das
Wasseraufnahmeverhalten pordser Baustoffe untersucht und bewertet werden kann. Fur
kapillare Wasseraufnahmemessungen wird hingegen ein Probekdrper vom Bauwerk bendtigt,
anschlieend prapariert und im Labor untersucht. Beide Prifmethoden eignen sich zur
Beurteilung des Ist-Zustandes, des Verwitterungsfortschrittes oder zur Bewertung
durchgeflhrter Konservierungsmalinahmen. Bei der einen Methode erfolgt eine
Wasseraufnahme unter geringem Druck, bei der anderen eine freiwillige kapillare
Wasseraufnahme. Durch die H6he der Messsaule am Karsten'schen Prufrohr von circa 12 cm
ergibt sich eine Wassersaule auf der Natursteinoberflache, die Druckbedingungen erzeugt,
welche denen bei auftreffendem Regen entsprechen [DIN EN 16302]. Ausgehend von dem in
dieser Arbeit verwendeten Prifrohr vom Typ H wurde unter Anwendung nachstehender
Formeln der dynamische Winddruck berechnet:

Prn =h X pwasser X g

Vwina = /Ph X 2/Pprufe

mit:

Ph: Hydrostatischer Druck [Pa]

h: Hohe Prifrohr [m]

pwasser: Dichte von Wasser: 1000 kg/m?
g: Erdbeschleunigung: 9,81 m/s?

vwind: Windgeschwindigkeit [m/s]
prui:  Dichte von Luft bei 15 °C: 1,225 kg/m?

Demnach entspricht eine Beflllung des Prufrohrs bis zum Hochststand (0 ml Markierung)
einem dynamischen Winddruck von circa 160 km/h (siehe Tab. 5-1), mit dem das Wasser
gegen den Probekoérper gedrickt wird. Sinkt der Wasserstand um 4 ml ab, bedeutet dies eine
Abschwachung des generierten Windrucks auf 91 km/h. Das Wasser aus dem Prufrohr dringt
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unter diesen Druckbedingungen innerhalb einer gewissen Zeit in den Naturstein ein, wobei die
Durchfeuchtung in alle Raumrichtungen gleichartig bzw. halbkugelférmig erfolgt (Abb. 5-10,
links).

Tab. 5-1: Ermittlung des dynamischen Winddruckes in Abhangigkeit der Prifrohrhéhe.

Markierung Hohe Hydrostatischer Windgeschwindigkeit
am Prifrohr Wassersaule [m]  Druck [Pa] [km/h]
0 ml 0.12 1210 160
2ml 0.08 818 132
4 ml 0.04 393 9N
Verwitterungsschicht und
biogene Besiedlung auf
der Natursteinoberflache
Kautschuk
\ durchfeuchtete Zone  durchfeuchtete
Oberflache  Oberfléche “ . o
T N
durchfeuchtete Zone HZ Wz
ST Schéadigungstiefe: Zone verminderter Hydrophobie
unbehandelt HZ: Hydrophobe Zone (bis max. 1 cm)

Abb. 5-10: Gegenlberstellung des unterschiedlichen Wassereindringvermogens, auf Basis
unterschiedlicher Bedingungen und Zustande an der Natursteinoberflache.

Liegt hingegen eine hydrophobierte und langzeitbewitterte Oberflache vor, so kann sich
Wasser ausschliel3lich lateral in der geschadigten Zone ausbreiten (ST) und dieses Volumen
durchfeuchten. Der hydrophobierte Bereich darunter (HZ) verhindert das weitere Eindringen
in tiefere Gesteinsschichten (Abb. 5-10, Mitte). Befindet sich auf der bewitterten Oberflache
eine zusatzliche Verwitterungsschicht bestehend aus Schmutzanlagerungen und biogener
Besiedlung, so kénnen diese zu einer Verringerung oder Unterbindung der Wasseraufnahme
fuhren (Abb. 5-10, rechts). Hingegen erfolgt bei der kapillaren Wasseraufnahme Uber die
Prufflache einer unbehandelten Probe eine freiwillige Wasseraufnahme. Wasser dringt in
diesem Fall Uber Kapillarkrafte in den Naturstein ein und breitet sich tber den kapillar aktiven
Bereich in tiefere Gesteinsschichten aus (vgl. Kapitel 2.1.1.2).

Hinsichtlich der beiden Messverfahren ist weiterhin zu beachten, dass bei der Wahl der
Prifflache flr die Messungen mittels Prifrohr nach Karsten (Flache: 6 cm?) Bereiche
ausgewahlt werden konnen, die entweder hydrophob oder nicht hydrophob, weniger oder
starker bewittert sind. Hingegen wird bei der kapillaren Wasseraufnahme die gesamte
Probenoberflache berlicksichtigt (Flache: 2 60 cm?). Beim Beflllen des Prufrohrs ist zudem zu
beachten, dass je nach Materialitat bereits Wasser tUber die Oberflache aufgenommen werden
koénnte, welches bei der eigentlichen Messung jedoch nicht berlcksichtigt wird, da die
Messung erst startet, wenn das Prifrohr bis zur 0 ml Marke mit Wasser beflillt ist. Zudem
konnen Variationen beim Anbringen und Ablesen des Rohrchens durch wechselnde Benutzer
auftreten. Um einige dieser Einflisse zu reduzieren, wurde bei den in dieser Arbeit
durchgefiuhrten Messungen stets darauf geachtet, dass das Prufrohr dicht an der
Probenoberflache aufliegt, ohne dass sich der Durchmesser der Prifflache durch
eindringendes Dichtmittel stark verkleinert. Ebenso erfolgte stets ein zligiges Beflillen des
Prifrohres.

Ausgehend von den jeweiligen 1-Stunden-Messwerten werden nach DIN EN 16581 die
Schutzgrade PD.p (Prufrohr nach Karsten) bzw. PDc; (kapillare Wasseraufnahme) berechnet.
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Nachstehend sind in Abb. 5-11 die ermittelten Schutzgrade PD.r und PDg; aller unbehandelten
(theoretischer  Schutzgrad) und behandelten BST, SST und OKS vergleichend
gegenubergestellt. Wie bereits in Abb. 5-9 zu sehen, fallen auch hier die tendenziell héheren
PDr Schutzgrade auf. Zudem besitzen auch unbehandelte Proben einen theoretischen
Schutzgrad, welcher auf eine stark verringerte Wasseraufnahme Uber die bewitterten
Natursteinoberflachen hindeutet. Dieser theoretische Schutzgrad nimmt bei unbehandelten
BST einen Wert bis zu 40 %, bei unbehandelten SST und OKS einen Wert bis zu 90 % an.
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Abb. 5-11: Gegenlberstellung des aus Karstenmessung errechneten Schutzgrades PDip [%] mit dem
aus dem 1-Stunden-Messwert aus der kapillaren Wasseraufnahme errechneten Schutzgrades PDci[%]
fir unbehandelte (theoretischer Schutzgrad) und behandelte BST, SST und OKS Proben.

In Abb. 5-12 wird ausgehend von den Ergebnissen aus Abschnitt 4.2.3 (Abb. 4-20, Abb. 4-21)
das anhand von Karstenmessungen ermittelte Wasseraufnahmeverhalten von
unbehandelten - unbewitterten und Uber 30 Jahre lang bewitterten OKS Proben
gegenlbergestellt. Nach 1 Stunde Messzeit zeigt die bewitterte Seite von Probe 09004 (grau)
im Vergleich zur unbewitterten Rickseite (weil3) eine um den Faktor 10 verringerte
Wasseraufnahme. Erganzend erfolgte an dieser Probe eine Langzeitmessung Uber 4 Tage
(schwarz). Nach 8 Stunden Messzeit liegt ein flacher Kurvenverlauf vor, mit einem geringen
Wassereindringvermoégen von < 0,1 ml/cm?. Erst nach mehr als 70 Stunden drangen erhdhte
Mengen Wasser Uber die bewitterte Oberflache ein (Abb. 5-12). An dieser unbehandelten
Probe zeigt sich der Einfluss von oberflachlichen Anlagerungen auf das
Wasseraufnahmevermdgen und dass dieses Uber einen Zeitraum von mehreren Tagen
signifikant reduziert wird.
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Abb. 5-12: Ergebnisse der Wasseraufnahmemessungen mittels Prifrohr nach Karsten an
unbehandelten, unbewitterten (09007) und langzeitbewitterten (09004-30) OKS Proben, nach einer
Messzeit von 1 Stunde sowie 8 und 80 Stunden.

Die theoretischen Schutzgrade von Probe 09004 zeigen den Unterschied zwischen den mit
Karsten (91 %) und mittels kapillarer Wasseraufnahme (79 %) errechneten Schutzgrade (siehe
Abb. 5-13, links). Werden die entsprechenden Wasseraufnahmewerte auf die gleiche Einheit
umgerechnet (ml/cm?), so wird nach 1 Stunde Messzeit Uber beide Prufflachen eine
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annahernd gleiche Wassermenge von etwa 0,03 ml/cm? absorbiert, was einen gleichen
Wasserdurchsatz Uber die jeweilige Prufflache bedeutet. Dies betrifft nicht nur bewitterte
unbehandelte, sondern auch behandelte Proben (Abb. 5-13, links). Bei einer mit Mittel 2
hydrophobierten OKS Oberflache ergibt sich aus der kapillaren Wasseraufnahme ein
Schutzgrad von 85 %, anhand von Karstenmessung errechnet sich ein Schutzgrad von 92 %.
In diesem Fall erfolgte wiederum die Aufnahme der gleichen Wassermenge nach 1 Stunde
Messzeit (0,02 ml/cm?). Zum Vergleich wurden fur alle untersuchten BST, SST und OKS
Proben die 1-Stunden-Messwerte von kapillarer Wasseraufnahme und Karstenmessungen auf
die gleiche Einheit von ml/cm? umgerechnet (siehe Abb. 5-14).
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Abb. 5-13: Gegenuberstellung der Ergebnisse aus kapillarer Wasseraufnahme und Karstenmessungen,
unbehandelter (09007, 09004) wund hydrophobierter (09024) OKS Proben. Das
Wasseraufnahmevermdgen Uber die Prifflache in Abhangigkeit der Zeit ist in ml/cm? dargestellit.

Unabhangig von der Natursteinart zeigt sich fur die hydrophobierten Proben in den meisten
Fallen ein gleicher Wasserdurchsatz nach einer Stunde Messzeit, mit einer ahnlichen
Wasseraufnahmemenge Uber die geprifte Oberflache. Somit ist auszuschlieRen, dass die
unterschiedlichen Schutzgrade von PD.r und PDc; aufgrund einer unterschiedlichen Prufflache
entstehen oder in einer unterschiedlichen Wasseraufnahmerate begrindet sind. Wird
hingegen der Bezugswert, aus dem sich in beiden Fallen der Schutzgrad berechnet, naher
betrachtet (unbehandelte Referenzprobe aus dem Lager: 09007), ist dieser bei den
Karstenmessungen nahezu doppelt so hoch wie bei der kapillaren Wasseraufnahme (Abb.
5-13, rechts). Die unbehandelten Proben aus Abb. 5-14 bestatigen, dass unter Niederdruck
eine annahernd doppelt so hohe Wasseraufnahme gegenlber einer freiwilligen kapillaren
Wasseraufnahme stattfindet.
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Abb. 5-14: Darstellung der Wasseraufnahmewerte aus kapillarer Wasseraufnahme und

Karstenmessungen nach 1 h Messzeit, umgerechnet in ml/cm?, fir unbehandelte und behandelte BST,
SST und OKS Proben.
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Bei Karstenmessungen erfolgt eine druckinduzierte Wasseraufnahme (vgl. Tab. 5-1), mit
einem stetigen und zeitunabhangigen Nachstrdomen von Wasser und Fullen zuganglicher
Poren. Diese druckabhangige Wasseraufnahme bewirkt, dass innerhalb der Messzeit deutlich
erhdhte Wassermengen Uber die Porenrdume aufgenommen werden kdnnen (Abb. 5-13,
rechts). Hingegen wird bei der kapillaren Wasseraufnahme das zur Verfiigung stehende
Wasser rein Uber die Kapillarkrafte aufgesogen. Die Porenrdume werden durch diese
freiwillige Wasseraufnahme Uber die Zeit zunehmend mit Wasser beflllt (vgl. freie
Wassersattigung, Kapitel 2.1.1.2), mit einer dadurch bedingten Uber die Zeit abnehmenden
Saugeschwindigkeit Gber die Prufflache (Wurzel-Zeit-Gesetz). Insgesamt werden dadurch
deutlich héhere Schutzgrade bei den Messungen mittels Prifrohr nach Karsten als bei der
kapillaren Wasseraufnahme erhalten.

Hinsichtlich der Bewertung der Leistungsfahigkeit hydrophobierter Proben flihrt dies zu einer
insgesamt zu positiven Beurteilung und einem Vortauschen einer funktionierenden
wasserabweisenden Wirkung der gepriften Oberflache. Ausgehend von den oben
aufgeflhrten Erlauterungen scheint eine Bewertung der hydrophoben Leistungsfahigkeit
langzeitbewitterter Proben anhand des Schutzgrades PD.p ungeeignet, weshalb hierfir
ausschlieB3lich der PD¢; verwendet werden sollte. Fir eine vergleichende Gegenlberstellung
des hydrophoben Effekts kann der mittels Prifrohr nach Karsten ermittelte, tatsachliche
Wasserdurchsatz weiterhin herangezogen werden, jedoch sollte dieser nicht das einzige
Bewertungskriterium fir die wasserabweisende Wirkung sein. Eine Alternative stellen
zerstorungsfreie NMR-Messungen dar (siehe Kapitel 5.4).

5.4 Kennwertermittlung auf Basis zerstorungsfreier NMR-Messungen zur Bewertung
der Leistungsfahigkeit langzeitbewitterter hydrophobierter Natursteinoberflachen

Um die Leistungsfahigkeit hydrophobierter Natursteine zu beurteilen, wird im Folgenden die
vorhandene Mittelausbreitung im Naturstein NMRer der entsprechenden Oberflachenalterung
mittels Betrachtung der NMRsr sowie der verbliebenen wasserabweisenden Wirkung,
ausgedruckt durch das kapillare Wasseraufnahmeverhalten, vergleichend gegenubergestellt.

5.4.1 Beurteilung der Leistungsfahigkeit mittels NMR-Messungen und kapillarer
Wasseraufnahme

Abb. 5-15, links, vergleicht die 1-Stunden-Messwerte aus der kapillaren Wasseraufnahme mit
der entsprechenden Eindringtiefe der Hydrophobierungsmittel (NMRer) fir O und 2 Jahre
sowie langzeitbewitterte BST Proben. Es zeigt sich, dass nahezu alle unbewitterten Proben
(0a), mit Ausnahme von Mittel 7 und 8, unabhangig von der Wirktiefe der applizierten Mittel
eine deutlich reduzierte Wasseraufnahme mit Werten < 0,1 kg/m? aufweisen (vgl. Abschnitt
3.4.4).

Von den 2 Jahre bewitterten Proben besitzen einzig Mittel 3 und Mittel 5 Eindringtiefen von
NMREer > 1,5 mm und flhren zu einer Wasseraufnahme von etwa 0,1 kg/m2. Es lasst sich an
den 2 Jahre exponierten Proben eine Abhangigkeit zwischen einer geringen NMRet und einer
ernbhten Wasseraufnahme feststellen, was sich ebenfalls bei nahezu der Halfte der
langzeitbewitterten Proben zeigt. Obwohl die andere Halfte der langzeitbewitterten Proben
tendenziell hohere Eindringtiefen und einen gréReren Widerstand fur eindringendes Wasser
besitzt, lag die Wasseraufnahme nach 1 Stunde Messzeit bei = 0,3 kg/m? (Abb. 5-15, links).
Dies bedeutet, dass hohere Eindringtiefen verwitterungsbedingte Einflisse sowie
Wasseraufnahmeprozesse Uber die Zeit nicht ganzlich unterbinden kénnen.
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Abb. 5-15: Hydrophobierter BST. Vergleich der kap. Wasseraufnahme [kg/m?] und der NMREgt [um]
(links), Vergleich der kap. Wasseraufnahme [kg/m?] und der NMRst [um] (Mitte), Vergleich NMRst und
NMREt [um] (rechts).

Unter Einbeziehung von Abb. 5-15 (Mitte) zeigt sich fur die freibewitterten Proben eine
Abhangigkeit zwischen der Zunahme in der NMRst und einer erhdhten Kkapillaren
Wasseraufnahme. Unabhangig von der Bewitterungsdauer besitzen rund 1/4 der untersuchten
Proben NMRst > 4 mm und Wasseraufnahmewerte deutlich > 0,1 kg/m?. Jedoch lasst sich
kein Zusammenhang zwischen der Expositionsdauer und der Hohe der Wasseraufnahme
erkennen. Wird ausgehend von diesen Erkenntnissen die NMRer der NMRst vergleichend
gegenubergestellt (Abb. 5-15, rechts), so =zeigt sich, dass unabhangig von der
Bewitterungszeit, vor allem bei geringen Eindringtiefen < 1 mm, deutlich erhohte
Schadigungstiefen vorliegen. Langjahrig exponierte Proben besitzen durch den Einfluss der
Verwitterung trotz verhaltnismalig hoherer Eindringtiefen erhdhte Schadigungstiefen,
wodurch eine vollstandige Unterbindung des Wasserzutritts nicht moglich ist.

Insgesamt bedeutet dies fur die behandelten BST Proben, dass zwar im unbewitterten Zustand
hydrophobe Eigenschaften vorliegen (Wasseraufnahme < 0,1 kg/m?), nach 2 Jahren
Bewitterung jedoch ein oberflachlicher Wirkverlust stattfindet und somit keine effektive
wasserabweisende Wirkung mehr vorhanden ist. Dieser Zustand verstarkt sich infolge einer
Langzeitbewitterung und bedingt eine Zunahme der Verwitterungsschaden (> NMRsr) an der
hydrophobierten Natursteinoberflache. Kein Mittel ist infolge einer Langzeitbewitterung in der
Lage, effektiv den Wasserzutritt zu verhindern.

Wird demgegenuber das Wasseraufnahmeverhalten hydrophobierter SST Proben naher
betrachtet (Abb. 5-16, links), zeigt sich, dass geringe Eindringtiefen bereits bei den
Lagerproben zu einer erhéhten Wasseraufnahme fihren kénnen und dies unabhangig von der
Art der applizierten Wirkstoffe. Generell liegen bei den unbewitterten SST geringe NMRer vor
und nur die Halfte der untersuchten Proben zeigt eine verringerte Wasseraufnahme
< 0,1 kg/m>.

An den 2-Jahres-Probenscheiben konnten zwar deutlich hdhere Eindringtiefen gemessen
werden, jedoch besitzt auch hier nur etwa 1/7 der hydrophobierten Proben eine ausreichend
verminderte Wasseraufnahme, mit Werten < 0,1 kg/m2. Dies betrifft die Mittel 3, 5- 7, 10 und
11. Die langzeitbewitterten Proben weisen vergleichsweise hdhere Eindringtiefen auf, jedoch
bewirkt der Verwitterungseinfluss, wie auch bei BST bereits festgestellt, eine erhéhte
Wasseraufnahme (Abb. 5-16, links). Wie in Abb. 5-16 (Mitte) abgebildet, besteht ein
Zusammenhang zwischen einer Zunahme in der NMRst und einer erhdhten Wasseraufnahme.
Ausgehend von den Lagerproben, an denen kein bzw. nur ein gering geschadigter Bereich
vorliegt, vergrofiern sich die geschadigte Zone sowie der Wasserzutritt mit dem Probenalter.
Jedoch korrespondiert bei NMRst > 4 mm eine langere Expositionsdauer nicht zwangslaufig
mit einer erhdhten Wasseraufnahme. Dennoch féllt in Abb. 5-16 (rechts) auf, dass hohe
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Schadigungstiefen vor allem aus kleinen Eindringtiefen resultieren und dass dies vor allem die
langzeitbewitterten Proben betrifft. Demgegenuber liegen bei 0 und 2 Jahre bewitterten Proben
bei hheren Eindringtiefen geringe Schadigungstiefen vor.
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Abb. 5-16: Hydrophobierter SST. Vergleich der kap. Wasseraufnahme [kg/m?] und der NMREet [um]
(links), Vergleich der kap. Wasseraufnahme [kg/m?] und der NMRst [um] (Mitte), Vergleich NMRst und
NMREt [um] (rechts).

Nach einer Langzeitbewitterung zeigt sich an den SST Proben trotz einer hydrophoben
Oberflachenausstattung der Einfluss der Verwitterung. Obwohl ahnlich hohe Eindringtiefen wie
bei 0 und 2 Jahre exponierten Proben vorliegen, erhdhen sich verwitterungsbedingt die
Schadigungstiefen sowie die kapillare Wasseraufnahme und fiihren zu einer unzureichenden
wasserabweisenden Wirkung Uber die Zeit. Dies bedeutet flr behandelte SST Proben, dass
keines der untersuchten Hydrophobierungsmittel Gber einen Zeitraum von 30 Jahren effektiv
Verwitterungsprozesse verlangsamen kann (> NMRsrt) und Wasseraufnahmeprozesse nicht
vollstandig unterbindet.

Werden diese Ergebnisse mit denen hydrophobierter OKS Proben verglichen (Abb. 5-17,
links), fallen zunachst die insgesamt geringen Wasseraufnahmewerte von zumeist < 0,3 kg/m?
auf. Ebenso zeigen die 0 Jahre und ein Grofteil der 2 Jahre bewitterten Proben unabhangig
von der Mitteleindringtiefe eine deutlich reduzierte Wasseraufnahme mit Werten < 0,1 kg/m?2.
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Abb. 5-17: Hydrophobierter OKS. Vergleich der kap. Wasseraufnahme [kg/m?] und der NMREet [um]
(links), Vergleich der kap. Wasseraufnahme [kg/m?] und der NMRst [um] (Mitte), Vergleich NMRst und
NMREt [um] (rechts).

Eine Ausnahme bilden die Proben mit Eindringtiefen < 500 um, die zu deutlich erhdhten
Wasseraufnahmewerten > 0,2 kg/m? fuhrten. Dies betrifft vor allem die Silan-haltigen Produkte
(Mittel 2, 3 und 4). Zudem wird der Einfluss der Expositionszeit deutlich, da mit zunehmendem
Probenalter eine hdhere Wasseraufnahme resultiert, trotz vergleichbarer Eindringtiefen der
kurz- und langzeitbewitterten Proben. Somit fihren auch in diesem Fall héhere Eindringtiefen
nicht zwangslaufig zu einer geringeren Wasseraufnahme, vor allem unter dem Aspekt einer
Langzeitbewitterung.



5 Parameterbezogene Datenauswertung 126

Wird dies den entsprechenden Schadigungstiefen gegentbergestellt, ist auch hier eine
Abhangigkeit zwischen der Zunahme der Schadigungstiefe und der Zunahme der kapillaren
Wasseraufnahme gegeben (Abb. 5-17, Mitte), was vor allem an den langzeitbewitterten
Proben zu beobachten ist. In diesem Fall ist OKS die einzige Steinsorte, bei der nur selten
eine NMRst >4 mm, und auch nur bei denjenigen Proben mit geringen Eindringtiefen, ermittelt
wurde (Abb. 5-17, rechts). Unbewitterte und 2 Jahre exponierte Proben zeigen die héchsten
Eindring- und die geringsten Schadigungstiefen sowie eine deutlich ausgepragte
wasserabweisende Wirkung. Eine Langzeitbewitterung fihrt hingegen, trotz vorhandener
hoher Eindringtiefen, zur Ausbildung groRerer Schadigungstiefen. Ebenso lieRen sich bei
einem Teil der langzeitbewitterten Proben geringe Eindring- und hohe Schadigungstiefen
feststellen. Diese insgesamte starke Streuung in den hydrophoben Eigenschaften macht den
Einfluss der Verwitterung deutlich. Zum einen bedingt die erhéhte Oberflachenrauigkeit eine
Erhéhung der Schadigungstiefen und eine Abnahme der hydrophoben Wirkung (Abb. 5-17,
Mitte). Zum anderen flihren jedoch die oberflachlichen Anlagerungen bei den mehr als 17
Jahre bewitterten Proben zu einer (verglichen mit BST und SST) verringerten
Wasseraufnahme. Es lasst sich demnach festhalten, dass die Wirksamkeit der
Hydrophobierung im Wesentlichen von zwei Faktoren gesteuert wird:

e der nach der Applikation vorhandenen wasserabweisenden Wirkung direkt an der
Oberflache und
e derinfolge Verwitterung resultierenden Schadigungstiefe.

Ausgehend von den unbewitterten Proben, bei denen einige Mittel bereits eine verminderte
Leistungsfahigkeit besitzen, zeigt sich unabhangig von der Wirkstoffart eine Abnahme der
hydrophoben Eigenschaften Uber die Zeit. Auch wenn an den langzeitbewitterten Proben
vergleichsweise hohere Eindringtiefen festgestellt werden konnten, flihren diese nicht zu einer
signifikanten Verringerung der Wasseraufnahme oder zur Ausbildung geringerer
Schadigungstiefen. Stattdessen nimmt die Schadigungstiefe tendenziell mit dem Probenalter
zu (vgl. Abb. 5-15 - Abb. 5-17), was sich auch in den erhdhten Wasseraufnahmewerten zeigt.
Somit ist trotz einer hydrophoben Oberflachenausstattung die Ausbildung einer
Schadigungstiefe offensichtlich unvermeidbar. Wenn von Beginn an keine gleichartig
ausgebildete Hydrophobie vorliegt oder trotz vollumfanglicher Hydrophobie nur geringe
Eindringtiefen erreicht wurden, so hat die Hydrophobierungsmafinahme keinen signifikanten
Einfluss auf die einwirkenden Verwitterungsprozesse und fihrt zu keiner eindeutigen
Schadensverringerung gegenuiber nicht hydrophobierten Natursteinen. Die MaRlnahme kann
in diesem Fall als nicht effektiv bewertet werden.

Entscheidend fur die Bewertung der Leistungsfahigkeit ist somit neben der erreichten
Eindringtiefe NMRer, die Schadigungstiefe NMRst, also der Bereich, mit verminderter
hydrophober Wirkung. In dieser Schadigungszone ist die Hydrophobie entweder nicht
gleichartig ausgebildet oder nicht vorhanden. Bei den unbewitterten Proben ist diese
Ausbildung als eine applikationsbedingte ,Vorschadigung“ zu verstehen. Zudem wird die
Schadigungszone von Verwitterungsprozessen beeinflusst. Schaden, die hierbei in
Erscheinung treten sind wu.a. Gefligeauflockerung, Materialverlust (hydrophobierte
Mineralkdrner brechen aus dem Gesteinsverband), Materialschadigung (z.B. Schalenbildung,
Abplatzungen) oder Biokorrosion. All diese Faktoren haben gemeinsam, dass sie zu einem
Wirkverlust der Hydrophobie flhren.
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5.4.2 Wirkverlust detektiert anhand von NMR-Messungen

Abhangig von der jeweiligen Tiefe der NMRsr zeigt sich in den NMR-Daten ein unterschiedlich
starker Rickgang der hydrophoben Wirkung. Abb. 5-18 und Abb. 5-19 vergleichen anhand
unterschiedlicher Ausgangsituationen die Ausbreitung und Wirktiefe der applizierten
Hydrophobierungsmittel, mit den daraus resultierenden NMR-Tiefenprofilen.

Ausgehend vom NMR-Tiefenprofil einer vollstandig wassergesattigten unbehandelten Probe,
ist bei einer durchgangigen Ausbildung der hydrophoben Zone ein deutlich reduziertes
Amplitudensignal (< Agw) sichtbar (Abb. 5-18). Geringe Eindringtiefen des Mittels fuhren
hingegen zu geringer ausgebildeten effektiven Wirkzonen im NMR-Tiefenprofil, jedoch liegt in
beiden Fallen keine Schadigungszone an der Natursteinoberflache vor (Abb. 5-18). Dringt das
Mittel bei der Applikation nicht gleichartig und durchgéngig in den Naturstein ein (Abb. 5-18,
rechts), ist im NMR-Tiefenprofil zwar ein Einfluss des Mittels erkennbar, jedoch fiihrt dies zur
Ausbildung einer Zone verminderter Leistung und zu keiner effektiven hydrophoben Wirkung.
Als mogliche Grinde sind das zu schnelle Verdampfen des Wirkstoffes selbst (z.B. Silane sind
leicht fliichtig [Roth 1984]) sowie des enthaltenen Losemittels wahrend der Mittelapplikation
oder ein unvollstdndiges Ausreagieren des Si-O-Si-Netzwerkes aufgrund ungunstiger
Bedingungen im Porenraum zu nennen (vgl. Abschnitt 2.3.1). Eine hier sogenannte
Schadigungszone tritt in diesem Fall direkt nach der Trankungsmafnahme auf.

Amplitude [a.u.]
Amplitude [a.u.]
Amplitude [a.u.]
Amplitude [a.u.]

Natursteintiefe [um] Natursteintiefe [um] Natursteintiefe [um] Natursteintiefe [um]

Abb. 5-18: Gegenulberstellung verschiedener NMR-Tiefenprofile, welche sich aus unterschiedlichen
Oberflachenbeschaffenheiten und Hydrophobierungsgraden ergeben.

Durch eine Freibewitterung findet an der Natursteinoberflache ebenfalls ein Wirkverlust und
die Ausbildung einer Schadigungstiefe statt (Abb. 5-19). Der Einfluss von UV-Strahlung fihrt
vor allem in den ersten Monaten nach der Mittelapplikation zu einem Verlust des
Abperleffektes. Bei diesem photochemischen Wirkstoffabbau werden die organischen
Seitengruppen der applizierten Hydrophobierungsmittel aufgespalten und sind somit nicht
mehr Teil des hydrophoben Netzwerkes. Dieser Wirkstoffabbau konzentriert sich auf den fur
UV-Strahlung zuganglichen oberflachennahen Bereich. Direkt darunter bleibt die Hydrophobie
unbeeinflusst und intakt. Im NMR-Tiefenprofil zeichnet sich durch diese Art von Wirkstoffabbau
eine gering ausgebildete NMRst innerhalb der ersten Kornlagen ab, mit einer verbliebenen
Wirksamkeit innerhalb des Natursteins.

Da jedoch nach 2 Jahren Bewitterung bei 10 % der BST, 3 % der SST und 6 % der OKS
Proben NMRst von 0 mm ermittelt werden konnten und dies an unterschiedlichen Standorten
und unterschiedlich hydrophobierten Proben, ist ein alleinig durch UV-Strahlung
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hervorgerufener Wirkstoffabbau auszuschlielen. Nach 2 Jahren Exposition konnten
oberflachliche Verschmutzungen und eine biogene Besiedlung an den hydrophobierten
Oberflachen festgestellt werden. Diese bestatigen einerseits, dass ein oberflachlicher
Wirkstoffabbau innerhalb der ersten 2 Jahre Bewitterungszeit einsetzt, andererseits
vermindern diese Anlagerungen, auch auf lange Sicht, eine direkte und intensive UV-
Bestrahlung, weshalb der Einfluss insgesamt als gering einzustufen ist.

UV-STRAHLUNG C@

Amplitude [a.u.]
Amplitude [a.u.]
Amplitude [a.u.]

Natursteintiefe [um] Natursteintiefe [um] Natursteintiefe [um]

Abb. 5-19: Gegenuberstellung verschiedener NMR-Tiefenprofile, welche aus unterschiedlichen
Oberflachenbeschaffenheiten resultieren.

Bei einer mechanisch bedingten Gefligeauflockerung, zu der Ausbriiche von hydrophobierten
Kornern aus dem Gesteinsverband zahlen, ist im NMR-Tiefenprofil eine deutliche
Schadigungszone direkt an der Natursteinoberflache ausgebildet (Abb. 5-19, Mitte). Dahinter
befindet sich ein Bereich mit intakter Hydrophobie, mit einem Amplitudensignal unterhalb des
Grenzwertes Agw. Ein mdglicher Einfluss durch UV-Strahlung ist hierbei nicht auszuschlief3en.

Ebenfalls kann biogene Besiedlung Verwitterungsprozesse und einen Wirkverlust begiinstigen
(Abb. 5-19, rechts). Auf der aufgelockerten, aufgerauten Oberflache siedeln sich Uber die Zeit
Organismen an. Diese biogenen Aufwichse bilden einen flachigen Biofilm auf der
Natursteinoberflache aus, der zusammen mit sich anlagernden Schmutzpartikeln einen
sperrenden Charakter entwickelt (vgl. Abschnitt 2.1.2.3). Durch einen eingeschrankten
Wasser- und Diffusionstransport bleibt die Verdunstungszone, welche sich im Naturstein hinter
der hydrophoben Schicht befindet, langer feucht. Quell- und Schwindprozesse sowie ein
stetiger Feuchtewechsel (nass-trocken, Frost-Tau) fuhren zusammen mit maoglichen
Schadsalzen zu einer sukzessiven Entfestigung des an die hydrophobe Zone angrenzenden
Bereichs und zur Ausbildung oberflachlicher Schalen (vgl. Kapitel 5.1). Der stark aufgelockerte
Bereich hinter der abgeldsten Schale zeigt sich auch in den NMR-Tiefenprofilen. Partiell findet
sich dahinter noch ein Bereich mit vorhandener Resthydrophobie. Aufgrund der starken
Gefligeauflockerung werden keine Amplitudenwerte < Agw erreicht (Abb. 5-19, rechts).

Insgesamt ist festzuhalten, dass der in dieser Arbeit anhand von NMR-Messungen detektierte
Wirkverlust (vgl. Abb. 4-34 - Abb. 4-38) zum einen direkt nach der Trankungsmalinahme
festgestellt werden konnte. Die hierdurch verursachten Schadigungstiefen sind entweder sehr
gering oder auch > 4 mm und lassen sich bei den unbewitterten sowie bewitterten Proben
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finden. Zum anderen fihrt ein photochemischer Abbau zu Beginn der Exposition zu einem
oberflachlichen Wirkstoffverlust und zu einem Verlust des Abperleffektes, wodurch sich
Schmutz und Staube vermehrt an der Oberflache anlagern koénnen. Als
Hauptschadensmechanismen werden jedoch die anschliel3end wirkenden physikalischen und
biogenen Verwitterungsprozesse betrachtet, die nach einer Langzeitexposition zu deutlich
erhohten NMRst an den hydrophobierten Oberflachen gefuhrt haben.

Wenn sich innerhalb des Natursteins eine durchgangige Hydrophobie ausgebildet hat, so ist
diese, ausgedruckt durch NMRer, auch nach einer Langzeitexposition vorhanden und wirksam
(vgl. Abschnitt 4.2.7 und 4.2.8, NMR WZer£), was bedeutet, dass ein Wirkverlust ausschlief3lich
im oberflachennahen Bereich stattfindet. Je nach Art und Ausbildung von NMRer und NMRst
werden unterschiedliche hydrophobe Zustande (hydrophob - nicht hydrophob) erhalten.
Nachfolgend werden deshalb die kritische Eindringtiefe ETkrr und die kritische
Schadigungstiefe STkrir definiert, welche eine mittelabhangige Bewertung der
Hydrophobierungsmalinahmen zulassen.

5.4.3 Grenzwertfestlegung ETkriT und STkriT

Als kritische Eindringtiefen ETkrir werden diejenigen NMRer bezeichnet, bei denen aufgrund
einer unzureichenden hydrophoben Ausbildung kein vollumfanglicher wasserabweisender
Effekt vorliegt. Dies bedingt wiederum erhéhte Schadigungstiefen (kritische Schadigungstiefe
STkrir) und einen erhdhten Wasserzutritt, was insgesamt die Verwitterungsresistenz
herabsetzt. Die Ober- und Untergrenzen, ausgedriickt durch die MIN- und MAX-Werte, geben
den maximalen Schadensbereich an. Zur Ermittlung der Grenzwerte ETkrir und STkrir werden
fur die drei untersuchten Natursteinarten die Ergebnisse der ermittelten NMRgr und NMRst
aller Standorte und Expositionszeiten sowie aller applizierter Mittel ausgewertet. Zunachst wird
betrachtet, wie oft die NMRst > NMRerist und welche Mittel dies betrifft (siehe Abb. 5-20, sowie
Tab. 5-2 - Tab. 5-4). Somit ergeben sich erste Tendenzen hinsichtlich der unterschiedlichen
Wirksamkeit der applizierten Mittel sowie deren Verwendbarkeit bei unterschiedlichen
Natursteinarten.

NMR-DATENBASIS WERTEBEREICH

PRUFUNG: NMR; > NMR,, GERINGSTE UND MAXIMAL MOGLICHE
SORTIERUNG NACH: HAUFIGKEIT DER MITTEL STiwris ET s ST.nr UND ET,, BEI

AUSGABE VON: NMR,; ., NMRr 0 NMRer 0, NMRgr i w

PRUFUNG: NMR;; < NMR., GERINGSTE UND MAXIMAL MOGLICHE
SORTIERUNG NACH: HAUFIGKEIT DER MITTEL STz ETkrirz STyar UND ET - BEI

AUSGABE VON: NMRSTMW: NMRSI A NMRETM\Nv NMRETMAX w

LEISTUNGSFAHIGKEIT HYDROPHOBIERUNG: NACH MITTELART UND STOFFGRUPPE

NOTIGE MINDEST-EINDRINGTIEFE NMR_; FUR DIE GILT: NMR_, >> EINFLUSSBEREICH NMR,

Abb. 5-20: Abfrageschema zur Grenzwertermittiung von STkriT,1, ETkriT,1, STkrIT,2, ETkrIT,2 @ausgehend
von NMRst und NMREer.

Es zeigt sich hier bereits (vgl. Tab. 5-2 - Tab. 5-4), dass die Mittel 6 - 10, appliziert auf BST
und SST, keine durchgangige Hydrophobie an der Oberflache ausbilden, wodurch die NMRst
zum Teil deutlich Gber der NMRer liegt. Demgegentiber fliihren zumeist Silan-basierte Produkte
(Mittel 2-4) zu einem erhdhten Wasserzutritt bei hydrophobierten OKS Oberflachen.
Ausgehend von den Fallen, bei denen die NMRst > NMRer ist, werden auf Basis dieser Daten
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die geringsten (MIN) sowie die maximal (MAX) mdglichen Tiefen der Schadigung (STkrit,1)
und Mitteleindringtiefen (ETkrit,1) bestimmt. In diese Kategorie fallen Proben mit einer
unzureichenden, applikations- oder verwitterungsbedingten, hydrophoben Wirkung.

Tab. 5-2: Verhaltnis von NMRst zu NMREer in [%] fir behandelte BST (grau markierte Werte: > 20 %;
fett markiert: Dachflachenproben aus 17 Jahren Bewitterung).

Baumberger Sandstein ST > ET [%]

Mittel LA DO DUI El
Kennnummer | A2a  LA-30a DO-2a DO-24a DUl-2a DUK17a DUl-24a  El-2a El-24a
1 0 64 82 0 0 0 92 0 0
2 0 0 0 0 62 55 93 32 0
3 0 0 0 0 0 0 0 0
4 0 19 94 0 0 0 0
5 0 0 0 0 0 0 0
6 0 0 50 0 94 91 920 94 94
7 54 90 93 0 53 94 97 94
8 99 84 94 0 0 69 0 47
9 98 87 97 6 0 90 0 54
10 0 1 98 89 100 93 73 7
11 0 0 0 0 0 87 0 90

Tab. 5-3: Verhaltnis von NMRst zu NMREeT in [%] flr behandelte SST (grau markierte Werte: > 20 %;
fett markiert: Dachflachenproben aus 17 Jahren Bewitterung).

Schleeriether Sandstein ST > ET [%]

Mittel LA DO DUI El NBG MUC KE
Kennnummer  |A-2a LA-30a  DO-2a DO-24a DUI2a DUI-17a DUI-24a  El-2a El-24a  NBG-2a NBG-30a_MUC-2a MUC-30a KE-2a  KE-30a

1 0 66 0 66 8 68 71 15 62 76 97 0 95 81 85
2 0 19 0 92 53 92 93 63 90 70 96 37 96 28 97
3 0 0 0 0 0 0 99 93 0 81 0 0 0 0

4 0 15 6 88 62 81 74 97 78 95 27 99 68 91
5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

6 26 94 0 0 67 0 91 87 76 95 86 90 0 88 80
7 0 96 88 0 0 88 75 75 33 79 87 79 0 87
8 15 95 98 53 94 90 98 95 94 89 92 60 80 41
9 0 92 97 95 94 94 94 93 96 98 94 91 98 90
10 0 0 0 0 0 94 0 94 67 94 80 94 96 35
11 0 0 0 0 0 0 0 49 0 97 0 88 0 90

Tab. 5-4: Verhaltnis von NMRst zu NMREeT in [%] fur behandelte OKS (grau markierte Werte: > 20 %;
fett markiert: Dachflachenproben aus 17 Jahren Bewitterung).

Obernkirchener Sandstein ST > ET [%]

Mittel LA DO DUI El NBG MuUC KE
Kennnummer  LA-2a LA-30a  DO-2a DO-24a DUI2a DUI17a DUI-24a  El-2a El-17a El-24a  NBG-2a NBG-30a MUC-2a MUC-30a KE-2a KE-30a
1 0 0 0 0 0 0 0 0 97 0 0 0 0 98 0 0
2 0 0 0 0 84 0 0 97 87 99 0 0 0 0 0 93
3 0 0 0 0 97 0 98 91 84 0 99 0 0 90
4 0 0 0 0 96 0 93 90 80 0 98 0 67 90
5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
8 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 97 0 0
9 0 0 0 0 0 95 27 0 0 0 54 0 0 93
10 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
11 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Im nachsten Schritt werden die Falle naher betrachtet, bei denen die NMRst < NMRer ist (siehe
Abb. 5-20, sowie Tab. 5-2 - Tab. 5-4: 0 %). Abermals werden die Grenzwertbereiche durch
Bestimmung der geringsten (MIN) und maximal (MAX) moglichen STkrit2 und ETkriT2
ermittelt. Zu dieser Kategorie gehoren, neben den oben erwahnten Fallen mit einer
unzureichenden Hydrophobie, jene Proben mit einer hinreichenden bzw. vollumfanglichen
Wirkung. Auf Basis der dadurch erhaltenen Grenzwertbereiche lasst sich mittelspezifisch die
Leistungsfahigkeit beurteilen und prifen, welche Stoffgruppen fur die jeweiligen Steine
geeignet sind. Ebenso lassen sich standortabhangige Unterschiede und mdgliche Einflisse
infolge einer Freibewitterung durch einen Vergleich von kurzzeit- und langzeitbewitterten
Proben herausarbeiten.
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Tab. 5-5 und Tab. 5-6 geben die Ergebnisse fir hydrophobierte BST Proben wieder.
Ausgehend vom oben beschriebenen Analysengang zeigt sich fir behandelte Baumberger
Sandsteine, dass Silan-basierte Produkte zu einer gleichmafigeren hydrophoben Ausbildung
fuhren als Siloxane oder Silikonharze. Aufgrund ihrer geringen GroRRe kdnnen Silane leichter
in das mikropordse Geflige des BST eindringen (vgl. Abschnitt 4.1.2) und dort ausreagieren.
Zudem binden Mittel 3 und 4 (Silan) sowie Mittel 5 (Siloxan) durch den KSE-Zusatz der als
Haftvermittler wirkt besser an das karbonatische Gefuge an. Zusammen mit Mittel 11
(Silikonharz, Wirkstoffgehalt 8 %), welches unmittelbar nach der Applikation eine
wasserabweisende Wirkung besitzt, zeigen diese Mittel insgesamt die beste Wirksamkeit.

Im Fall von NMRst> NMRer (siehe Tab. 5-5) kbnnen unabhangig davon, ob die Proben 2 Jahre
oder mehr als 17 Jahre bewittert wurden, niedrige Eindringtiefen < 1000 uym (ETkrit,1) zu hohen
Schadigungstiefen > 4000 pym (STkrit,1) fUhren. Fir BST Proben mit NMRst < NMREer liegt im
Gegensatz dazu bei ETkrit2 > 3000 um bei kurzzeit-bewitterten Proben eine STkrit2 bis
600 um vor. Hingegen wurde bei langzeitbewitterten Proben eine maximale Schadigung bis
1400 ym bestimmt.

Tab. 5-5: Ergebnisdarstellung hinsichtlich der Leistungsfahigkeit hydrophobierter BST Proben, auf Basis
von NMR-Messungen.

Baumberger Sandstein

mitel | NVIRst> NMRer NMRst < NMRer Bewertung Kurzzeitbewittert | Langzeitbewittert
(Anzahl) (Anzahl)
3 0 8 NMRgT> NMRg
5 0 7 ST MAX [um] 4000 4000
4 2 5 STom1 MN [um] 145 567
11 2 6 ET a1 MAX [um] 640 925
1 3 6 ETieirs MIN [um] 1 1
2 4 5 NMRst < NMRg7
8 5 3 ST wiro MAX [um] 617 1354
6 6 3 STz MIN [um] 0 268
9 6 2 ETriro MAX [um] 3398 3048
7 7 1 ET iz MIN fum 200 735
10 7 1
:::ca):.ai:_54--61--92- 710 Silan - Siloxan/Silikonharz
Silikonharz: 11 - 8

Bei 47 % der BST Proben lag die NMRst > NMRer, was somit rund die Halfte der untersuchten
Proben betrifft. Werden die einzelnen Standorte naher betrachtet (Tab. 5-6), liegt eine ahnliche
Verteilung sowohl im Lager als auch in Dortmund und der Eifel vor. Einzig am Standort
Duisburg konnte an Uber 60 % der Proben eine groRere Schadigungs- als Eindringtiefe
gemessen werden.

Hinsichtlich der Expositionsdauer weisen bereits Uber 40 % der unbewitterten Proben eine
Zone verminderter Leistung auf, was sich nach 2 Jahren Bewitterung auf knapp 50 % erhoht.
Zudem besitzen 83 % der 17 Jahre bewitterten Proben eine deutlich héhere NMRst als NMREer.
Die 17 Jahres-Proben sind die einzigen Proben, wo sowohl die Seiten- als auch Dachflachen
betrachtet wurden. Aufgrund der dennoch geringen Probenmenge (6 Einzelproben) ist der
Wert statistisch jedoch mit einer grof3en Unsicherheit versehen, weshalb dieser fir die weitere
Auswertung nicht berticksichtigt wird. Dies gilt ebenso flir SST und OKS Proben. Nach einer
Langzeitbewitterung von 24 Jahren besitzen 43 % der BST Proben eine hohere NMRst als
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NMRer. Die Anzahl der Proben mit NMRsr > NMRer bleibt somit wahrend einer
Bewitterungszeit von 24 Jahren nahezu konstant auf tber 40 %.

Tab. 5-6: Verhaltnis NMRst zu NMRer in [%], unter Berlcksichtigung des Standortes und der
Expositionsdauer, fir hydrophobierte BST Proben.

Baumberger Sandstein

standort | NMRst > NMRer NMRsr < NMRer Expositionsdauer NMRst > NMRer NMRst < NMRer
[%] [%] [%] [%]
Lager 41 59 0a 41 59
Dortmund 41 59 2a 48 50
Duisburg 61 39 17a 83 17
Eifel 45 55 24a 43 57

Wird dies den Ergebnissen behandelter SST Proben gegenlbergestellt (Tab. 5-7 - Tab. 5-8),
fuhrt einzig Mittel 5 zur Ausbildung groRerer Eindring- als Schadigungstiefen, gefolgt von
Mittel 3 und Mittel 11. Unter Berlcksichtigung der Porenraumbeschaffenheit sowie der
mineralogischen Zusammensetzung von SST Proben (vgl. Abschnitt 3.2.2 und 4.1.2) sind
diese Hydrophobierungsmittel in der Lage Uber die zuganglichen Poren (& Porenradius: 4 ym)
in den Naturstein einzudringen. Hierbei binden die Siloxan- und Silan-basierten Produkte mit
einem KSE-Zusatz besser an die vor allem tonig ausgebildete mineralische Oberflache an und
bilden eine hydrophobe Wirkzone aus.

Tab. 5-7: Ergebnisdarstellung hinsichtlich der Leistungsfahigkeit hydrophobierter SST Proben, auf Basis
von NMR-Messungen.

Schleeriether Sandstein

mitel | NVIRst> NMRer NMRsy < NMRer Bewertung Kurzzeitbewittert | Langzeitbewittert
(Anzahl) (Anzahl)
5 0 14 NMRg7> NMRgr
3 3 11 ST s MAX [um] 4372 4141
11 4 10 STrirs MIN [um] 175 600
10 8 6 ET a1 MAX [um] 682 1234
7 10 4 ET s MIN [um] 49 36
6 11 4 NMRgt < NMRgt
1 12 3 ST a2 MAX [um] 314 1452
2 13 2 STz MIN [um] 0 402
4 13 1 ETairo MAX [um] 3598 2682
9 13 1 E T riro MIN [um) 105 1204
8 14 0
Silan: 3-1-2-4 Siloxan - Silan - Silikonharz
Siloxan: 5-10-7-6-9
Silikonharz: 11 - 8

Unabhangig von der Bewitterungszeit fuhrten bei SST Proben mit NMRst > NMREer
Eindringtiefen < 1200 ym (ETkrit,1) zu erhohten Schadigungstiefen > 4000 um (STkrit,1) (Siehe
Tab. 5-7). Fur die Falle mit NMRst < NMRer liegen sowohl bei den kurzzeit- als auch
langzeitbewitterten Proben héhere ETkrit2 von rund 3000 um vor. Die maximalen STkrit2
variieren stark und liegen nach 2-jahriger Bewitterung bei maximal 300 ym, nach mehr als
17 Jahren bei nahezu 1500 pym.

Bei 64 % aller untersuchten SST Proben konnte eine hdhere NMRst als NMRer gemessen
werden. Diese groReren Schadigungszonen wurden vor allem an den Proben der bayerischen
Standorte sowie der Standorte Duisburg und Eifel ermittelt (Tab. 5-8). Zudem zeigt sich in
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diesem Fall eine deutliche Zunahme des Verhaltnisses zwischen NMRst zu NMRer Uber die
Zeit. Ausgehend vom unbewitterten Zustand (41 %) besitzen nach 2 Jahren Bewitterung uber
60 % der Proben eine hdhere NMRst als NMREer. Infolge einer Langzeitbewitterung betrifft dies
knapp 70 % (24 Jahre) bzw. 80 % (30 Jahre) der untersuchten Proben.

Tab. 5-8: Verhaltnis NMRst zu NMRer in [%], unter Berlcksichtigung des Standortes und der
Expositionsdauer, fir hydrophobierte SST Proben.

Schleeriether Sandstein

standort | NMRsT > NMRer NMRst < NMRer Expositionsdauer NMRst > NMRgr NMRst < NMRgr

[%] [%] [%] [%]

Lager 41 59 Oa 41 59

Dortmund 41 59 2a 61 39

Duisburg 64 36 17a 83 17

Eifel 82 18 24a 67 33

Ndrnberg 82 18 30a 82 18
Munchen 68 32
Kempten 73 27

Wird dies mit den Ergebnissen behandelter OKS Proben verglichen (Tab. 5-9 und Tab. 5-10),
zeigt sich unabhangig der verwendeten Mittelart, eine deutlich hdhere Materialvertraglichkeit
als bei BST und SST. Nahezu alle Siloxane und Silikonharze fihren zur Ausbildung geringerer
Schadigungs- als Eindringtiefen, womit diese Stoffgruppen, appliziert auf OKS, einen héheren
Wirkungsgrad besitzen.

Die Applikation Silan-haltiger Mittel bewirkt hingegen einen unzureichenden
wasserabweisenden Effekt und einen Wassertransport in Tiefen fir die gilt NMRst > NMREgr.
Als mogliche Grunde fur die schlechtere Wirksamkeit der Silanen-Produkte ist einerseits das
zu schnelle Verdampfen des Wirkstoffes zu nennen, andererseits kann aufgrund der geringen
Kettenlange der Silane nur eine teilweise Auskleidung der Porenwande stattfinden, weshalb
keine durchgangige Hydrophobie ausgebildet werden kann (vgl. Abschnitt 2.2.2, Abb. 2-17).

Tab. 5-9: Ergebnisdarstellung hinsichtlich der Leistungsfahigkeit hydrophobierter OKS Proben, auf
Basis von NMR-Messungen.

Obernkirchener Sandstein

Mittel | \MRst>NMRer NMRsy < NMRer Bewertung Kurzzeitbewittert | Langzeitbewittert
(Anzahl) (Anzahl)
5 0 14 NMRg7> NMRgr
6 0 15 ST a1 MAX [um] 4000 3185
7 0 14 ST i+ MIN [um] 196 585
10 0 14 E T i+ MAX [um] 232 258
11 0 14 ET i1 MIN [um] 38 25
8 1 13 NMRgt < NMRgt
1 2 14 STz MAX [um] 591 2033
9 4 10 ST iz MIN [um] 0 190
2 5 11 E T2 MAX [um] 8002 7303
3 6 8 ET rirz MIN [um) 301 1825
4 7 7
Silan: 1-2-3-4 Siloxan - Silikonharz - Silan
Siloxan: 5/6 /7/10 - 9
Silikonharz: 11 - 8
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Im Fall von OKS Proben mit NMRst > NMRer flhren sowohl bei den kurzzeit- als auch
langzeitbewitterten Proben sehr niedrige Eindringtiefen von < 300 ym (ETkrit,1) zu hohen
Schadigungstiefen > 3000 ym (STkri1). Bei OKS Proben mit NMRst < NMRer variieren
hingegen trotz ahnlich hoher Eindringtiefen von > 7000 pym (ETkrit2) die maximalen
Schadigungstiefen zwischen 600 um (STkriT.2, Kurzzeit) und 2000 pm (STkrit,2, Langzeit).

Bei 16 % der untersuchten OKS Proben lag die NMRst Uber der NMRer. Dies betrifft vor allem
die Proben der Standorte Minchen, Kempten und Eifel. Hingegen konnten bei den
unbewitterten Proben und jenen vom Standort Dortmund stets héhere NMRer als NMRst
gemessen werden (Tab. 5-10). Ausgehend vom unbewitterten Zustand, weisen nach 2-
jahriger Bewitterung 20 % der untersuchten Proben eine groRere Schadigungs- als
Eindringtiefe auf. Infolge einer Langzeitbewitterung schwanken die Werte zwischen 11 % (24
Jahre) und 18 % (30 Jahre). Durch eine Freibewitterung erhoht sich zwar die Anzahl der
Proben, bei denen die NMRst > NMREer ist, dennoch bleibt diese Probenanzahl zwischen 2
und 30 Jahren nahezu konstant, weshalb kein signifikanter Zusammenhang zwischen
Expositionszeit und einer deutlichen Erhéhung der NMRst > NMREer erkennbar ist.

Tab. 5-10: Verhaltnis von NMRst zu NMREeT in [%], unter Beriicksichtigung des Standortes und der
Expositionsdauer, fir hydrophobierte OKS Proben.

Obernkirchener Sandstein

Standort NMRst > NMRgr NMRst < NMRgr Expositionsdauer NMRst > NMRgr NMRst < NMRgr

[%] [%] [%] [%]

Lager 0 100 Oa 0 100

Dortmund 0 100 2a 20 80

Duisburg 16 84 17a 30 70

Eifel 37.5 62.5 24a 11 89

Ndrnberg 9 9 30a 18 82
Miinchen 23 77
Kempten 23 77

Ausgehend von diesen Erkenntnissen, kann zusammengefasst werden, dass:

e durch die Auswertung der NMRst und NMRer die Leistungsfahigkeit hydrophobierter
Natursteine bewertet werden kann
o die applizierten Stoffgruppen natursteinabhangige Unterschiede aufzeigen und die gleiche
Wirkstoffart nicht bei jedem Naturstein gleichermal3en wirkt. Hieraus ergibt sich fur die
untersuchten BST, SST und OKS Proben folgende Reihung der Mittel-Eignung:
e BST: Silane > Siloxane > Silikonharze
e SST: Siloxane > Silane > Silikonharze
e OKS: Siloxane > Silikonharze > Silane.

Ausgehend von den ermittelten ETkrir und STkrir kann fur alle untersuchten Natursteine
festgehalten werden, dass fur die Falle mit NMRst > NMRer sehr geringe ETkrit,1 < 1mm zu
Schadigungstiefen > 4 mm (STkrit,1) fUhren kdnnen und dies sowohl bei kurzzeit- als auch
langzeitbewitterten Proben. Hinsichtlich der Langzeitwirkung hydrophobierter Natursteine ist
es jedoch zwingend erforderlich, dass ein moéglicher Wasserzutritt und Feuchteeintrag tber
die hydrophobierte Oberflache effektiv unterbunden wird. Fur die Bewertung der
Leistungsfahigkeit hydrophobierter Natursteine missen deshalb die Falle mit NMRst > NMRet
ausgeschlossen werden.
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Fur Natursteinproben mit NMRer > NMRst hat sich gezeigt, dass obwohl ahnlich erhéhte
Eindringtiefen bei den kurzzeit- und langzeitbewitterten Proben vorlagen, die jeweiligen STkrit
sowie der Wasserzutritt mit zunehmender Expositionszeit anstiegen. Die Wasseraufnahme
hydrophobierter Natursteine wird hierbei alleinig durch die Art der Ausbildung der
Oberflachenhydrophobie (intakt oder geschadigt, durchgangig oder unzureichend) sowie
deren vorhandenen Schadigungsgrad (STkrit) gesteuert (vgl. Kapitel 5.4.1). Hieraus ergibt
sich eine Mindest-Anforderung fur die Falle mit NMRer > NMRst. Unter Bertcksichtigung der
maximal erreichten Schadigungstiefe STkrit2 (siehe Tab. 5-5, Tab. 5-7, Tab. 5-9) ist eine
Mindest-Eindringtiefe von NMRer > 2 mm (STkrit2) nétig, um den Einfluss dieser maximal
mdglichen Schadigungstiefe zu verringern.

Ausgehend von der Gegenuberstellung der NMRst und der NMREer ergibt sich fur die weitere
Bewertung der hydrophoben Wirkung langzeitbewitterter Natursteinoberflachen, dass:

¢ eine Mindest-Mitteleindringtiefe von NMRet > 2 mm erforderlich ist, damit der geschadigte
oberflachennahe Bereich keine signifikanten Auswirkungen auf die hydrophobe
Restwirksamkeit hat

o die NMRst geringer als die NMRgr sein muss, um einen erhohten Wasserzutritt
auszuschlielRen (essentiell fur die Bewertung der Dauerhaftigkeit).



6 Langzeitwirkung der Hydrophobierung 136

6 Langzeitwirkung der Hydrophobierung

6.1 Erstellung einer Bewertungsmatrix auf Basis des Materialverhaltens der
Prufkorper

In diesem Abschnitt werden die Grundlagen aus Kapitel 2 sowie die Untersuchungsergebnisse
aus Kapitel 4 und 5 zusammengefiihrt, um daraus ein Anforderungsprofil zur Beurteilung der
Langzeitwirkung von Hydrophobierungen zu erstellen. Zur Bewertung der Langzeitwirkung
hydrophobierter Natursteine muss zunachst der Begriff Langzeitwirkung oder Dauerhaftigkeit
einer hydrophobierenden Impragnierung prazisiert werden. Darunter wird in dieser Arbeit eine
uber einen langen Zeitraum gleichbleibend hohe Resistenz gegenlber dufleren Einflussen
verstanden, ohne dass sich dabei die materialtypischen Eigenschaften verandern. Dies
bedeutet, dass infolge einer Langzeitbewitterung die wasserabweisende Wirkung behandelter
Natursteinoberflachen weiterhin vorhanden und durch einwirkende Verwitterungsprozesse
nicht signifikant verandert werden sollte. Zudem sollte durch die hydrophobe
Oberflachenausstattung die Verwitterungsgeschwindigkeit - im Vergleich zur unbehandelten
Probe - deutlich verlangsamt werden. Bei der Beurteilung der Leistungsfahigkeit ist weiterhin
zu differenzieren zwischen einer vorhandenen effektiven wasserabweisenden Wirkung im
oberflachennahen Bereich und einer verbliebenen Tiefenwirksamkeit im Inneren des
Natursteins, da die Verwitterung auf beide Bereiche unterschiedlich stark Einfluss nimmt (vgl.
Ergebnisse aus Kapitel 5.4).

Wie in Kapitel 2.2.3 erlautert, werden unter baupraktischen Gesichtspunkten sowohl optische
als auch materialtechnische Anforderungen an eine HydrophobierungsmalRnahme gestellt.
Unter Bericksichtigung der in der Literatur empfohlenen (z.B. Nagele [1985], Wittmann und
Madller [1996], WTA [2010]) und den in Kapitel 5 neu definierten Bewertungskriterien, ergibt
sich ein erweitertes Anforderungsprofil, welches folgende Grenzwerte umfasst (vgl. Abb. 6-1):

e keine signifikanten Farbanderungen infolge einer Trankungsmafnahme (AE* < 5)
e Verringerung der kapillaren Wasseraufnahme < 0,1 kg/m*\Vh (1-Stunden-Wert)
e Zunahme des Wasserdampfdiffusionswiderstandes:
<10 % (unbewittert), < 20 % (bewittert); KSE-haltige Produkte < 50 %
e gleichmalige Eindringtiefe und Verteilung des Wirkstoffes
e NMRst < NMRget
e Mindest-Eindringtiefe NMRer > 2 mm
e Reduzierung der Oberflachenverschmutzung durch selbstreinigenden Effekt/Abperleffekt
e Reduzierung feuchte-induzierter und verwitterungsbedingter Schaden
(z.B. Quell-Schwind-Prozesse, Frost-Tau-Wechsel, biogene Besiedlung)
e keine Schaden durch die Trankungsmalnahme bzw. durch das Hydrophobierungsmittel
e Verringerung der Aufnahme von Schadstoffen und bauschadlicher Salze
o hohe Dauerhaftigkeit bzw. intakte Langzeit-Wasserabweisung (w-Wert < 0,1 kg/mh).

Eine Reduzierung der Oberflachenverschmutzung durch einen Abperleffekt funktioniert nur,
solange die oberflachliche Hydrophobie noch nicht durch den Einfluss von UV-Strahlung
verloren gegangen ist. Jedoch ist ein Verlust des Abperleffektes kein Kriterium fur einen
Verlust der wasserabweisenden Wirkung, weshalb sie bei der weiteren Bewertung der
Langzeitwirkung nicht berlcksichtigt wird. Ebenso betrifft dies die Ergebnisse der Farbmetrik-
Messungen. Zwar liefern die ermittelten Farbtonunterschiede eine erste Einschatzung
hinsichtlich der Intensitat von Verschmutzungen und damit zum selbstreinigenden Effekt der
hydrophobierten Oberflachen, jedoch lasst sich hiermit die Leistungsfahigkeit und die
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wasserabweisende Wirkung der Produkte nicht bestimmen (vgl. Ergebnisse Kapitel 5.2). Die
AE*-Werte werden nachstehend in Kapitel 6.2 abgebildet, jedoch fur die Bewertung der
hydrophoben Langzeitwirkung nicht weiter bertcksichtigt.

Ausschlaggebend fir die finale Bewertung des Langzeitverhaltens hydrophobierter
Natursteine sind somit die feuchtetechnischen Eigenschaften, mit kapillarer Wasseraufnahme
und dem Wasserdampfdiffusionstransport, sowie die Mitteleindringtiefe (NMRgr) und die
Naturstein-Schadigungstiefe (NMRst) (siehe Abb. 6-1). Um zu prifen, ob nach einer
Freibewitterungszeit von 24 bzw. 30 Jahren das Anforderungsprofil weiterhin erfullt wird,
werden nachfolgend in Kapitel 6.2 die genannten Grenzwerte auf alle erhobenen Daten der
untersuchten Baumberger, Schleeriether und Obernkirchener Sandsteine tbertragen.

B Durchgéangige Oberflachenhydrophobie und gleichmaRige Eindringtiefe

AUSBI LDUNG DER B Oberflachliche Schadigungszone geringer als Mittel-Eindringtiefe
HYDROPHOBIE (NMR;: < NMRer)
B Mindesteindringtiefe des Mittels: NMR.; > 2 mm

HOHE RELEVANZ UNTERGEORDNETE RELEVANZ
FEUCHTETECHNISCHE OPTISCHE MATERIALTECHNISCHE
EIGENSCHAFTEN EIGENSCHAFTEN EIGENSCHAFTEN
Verringerung Keine signifikanten Keine Schadigung durch
kapillare Wasseraufnahme Farbveréanderungen Hydrophobierungsmafinahme
(nach Trankung) (nach Trankung)
<0,1 kg/mzh NES=5 Deutliche Verringerung der
Verwitterungseinflisse
Erhéhung Reduzierung
Wasserdampfdiffusionswiderstand Oberflachenverschmutzung
durch Abperleffekt /
£10% <20% <50% selbstreinigenden Effekt
“”*’E:::j:phm‘emgsnﬁ:"e" - (gleichbleibend niedrige AE* Werte)

=7

Dauerhaftigkeit und intakte
Wasserabweisung

<0,1 kg/m*Jh

Abb. 6-1: Bewertungskriterien zur Beurteilung der Langzeitwirkung hydrophobierter
Natursteinoberflachen, gelistet nach ihrer Gewichtung.

6.2 Bewertung des Langzeitverhaltens hydrophobierter Natursteinoberflachen

Tab. 6-1bis Tab. 6-3 geben die Bewertungen der Leistungsfahigkeit unterschiedlich
hydrophobierter BST, SST und OKS Proben wieder. Von insgesamt 89 hydrophobierten BST
Proben konnte an 53 %, auch nach einer Langzeitbewitterung von mehr als 17 Jahren
(0a: 15 %, 2a:18 %, >17a:20 %) eine effektive hydrophobe Wirkzone NMR WZgrr
(Tiefenwirksamkeit) nachgewiesen werden. Eine NMRer > 2 mm besitzen jedoch nur 15 % der
hydrophobierten Proben und nur 4 % erflllen letztendlich das Anforderungsprofil (vgl. Abb.
6-1). Bei diesen Proben handelt es sich um unbewitterte und kurzzeit-bewitterte BST Proben,
die mit Mittel 5 (Siloxan mit KSE-Zusatz, Wirkstoffgehalt 75 %) hydrophobiert wurden.
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Tab. 6-1: Bewertung der Leistungsfahigkeit hydrophobierter Baumberger Sandsteinproben.

4von 89 Baumberger Sandstein
hydrophobierten NMR WZg:  kap WA 1h  Schutzgrad Zunahme .
Proben Probe NMRerolbml — NMRer fur [um] [kg/?]  PDGi1h[%]  WDD [%] A

. 01057-2 93 2262 2168 0.1 97 34 3
unbewittert

01057-30 362 2377 2016 0.1 95 33 5

Kurzzeit- 01051-2 271 3398 3128 0.1 94 21 7
Bewitterung 28 01(053-2 166 2681 2515 0.1 94 19 3

Fur behandelte BST Proben zeigt sich, dass unabhangig von der Mittelart und des
Expositionsstandortes nach lber 24 Jahren Freibewitterung keine Langzeitwirkung der
hydrophobierten Oberflache gegeben ist (vgl. Ergebnisse Kapitel 5.4.1). Durch eine
Expositionszeit von Uber 24 Jahren haben sich intensive Verwitterungsschaden an der
Natursteinoberflache  ausgebildet (vgl. Kapitel 4.1.1) und die hydrophobe
Oberflachenbehandlung konnte auf lange Sicht die Bildung schwarzer Gipskrusten und die
Bildung oder das Abplatzen von Schalen nicht unterbinden. Die hydrophobierten Proben
zeigten zumeist ein deutlich intensiveres Schadensbild als die unbehandelten, womit die
Hydrophobierungsmalinahme bei dieser Natursteinart als unzureichend und nicht effektiv zu
bewerten ist.

Ein ahnliches Bild zeigt sich fir die hydrophobierten SST Proben (Tab. 6-2). Einzig
unbewitterte und 2 Jahre bewitterte, mit Mittel 5 hydrophobierte Oberflachen flihren zu einer
eindeutig nachweisbaren Reduzierung der Wasseraufnahme. Infolge einer Expositionsdauer
von Uber 24 Jahren ist dieses Hydrophobierungsmittel jedoch ebenfalls nicht in der Lage, die
Wasseraufnahme effektiv zu verringern oder Verwitterungsprozesse zu reduzieren (vgl.
Kapitel 4.1.1). Trotz hydrophober Ausstattung konnte eine Schalenbildung an der Oberflache
und eine Salzanreicherung in der oberflachennahen Zone nicht unterbunden werden (vgl.
Ergebnisse Kapitel 5.1).

Ausgehend von 157 hydrophobierten SST Proben wurde an 36 % eine effektive hydrophobe
Wirkzone NMR WZerr ermittelt (Oa: 8 %, 2a: 17 %, > 17a: 11 %). Diese Wirkzone ist auch an
den langzeitbewitterten Proben in gréReren Gesteinstiefen weiterhin vorhanden (vgl. Kapitel
4.2.8). Jedoch weisen nur 11 % der 157 hydrophobierten Proben eine NMRgt > 2 mm auf und
nur 5 % erflllen die Bewertungskriterien und besitzen eine hydrophobe Wirkung an der
Oberflache (siehe Tab. 6-2).

Tab. 6-2: Bewertung der Leistungsfahigkeit hydrophobierter Schleeriether Sandsteinproben.

8 von 157 Schleeriether Sandstein

r';):ciLoepnhomerten Probe NMRereo (o] NMRe, [um] NMI[?W\:;ZEFF ka[i g;l/\/nﬁz ]1 h PSB:?:LIthEr;Z] i\tlJSaDh[onle] N

unbewittert 07057-2 129 3316 3187 0.1 97 46 10
07057-30 161 2072 1912 0.1 95 46 6
07051-2 204 3167 2963 0.1 95 38 20
07052-2 142 3113 2971 0.1 95 48 13

Kurzzeit- 07053-2 76 3598 3522 0.1 95 43 17

Bewitterung 2a  07054-2 160 2897 2737 0.1 96 12 10
07055-2 178 2996 2818 0.1 96 31 13
07056-2 102 2631 2528 0.1 96 39 11

Einen Unterschied hierzu bilden hydrophobierte Obernkirchener Sandstein Proben (Tab. 6-3).
Von insgesamt 159 hydrophobierten OKS Proben besitzen 84 % eine effektive hydrophobe
Wirkzone NMR WZgrr (Oa: 14 %, 2a: 33 %, > 17a: 37 %), 67 % von der Gesamtprobenmenge
weist NMRet > 2 mm auf und 26 % der 159 behandelten OKS Proben erreichen die geforderten
Grenzwerte. Es zeigt sich, dass auch nach einer Langzeitbewitterung von bis zu 24 Jahren
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sowohl eine verbliebene Wirksamkeit innerhalb des Natursteins (NMR WZgrr, vgl. Kapitel
4.2.8) als auch eine effektive wasserabweisende Wirkung an der Natursteinoberflache
vorhanden ist (Tab. 6-3). Zwar flhrte die Freibewitterung partiell zu Schutzgraden
PDci < 95 %, dennoch zeigen diese Proben weiterhin eine effektive Wasserabweisung mit
Werten < 0,1 kg/m? (vgl. Gewichtung bzw. Relevanz der feuchtetechnischen Eigenschaften,
Abb. 6-1).

Nach 24 Jahren Freibewitterung flhrt die Applikation von Mittel 1 und 4 (Silane), Mittel 5, 6, 7
und 10 (Siloxane) sowie von Mittel 8 (Silikonharz) zu einer effektiven Wasserabweisung (Tab.
6-3). Obwohl nach einer Bewitterungszeit von 30 Jahren ebenfalls eine intakte
Tiefenwirksamkeit bei den untersuchten OKS Proben ermittelt wurde, besitzen alle
hydrophobierten Oberflachen, unabhangig von der Mittelart und des Expositionsstandortes,
keine effektive wasserabweisende Wirkung mehr. Somit zeigt sich infolge einer
Langzeitbewitterung von 30 Jahren ein deutliches Nachlassen der hydrophoben Wirkung an
der Oberflache, aber nicht in der Tiefe.

Insgesamt kann auf Basis dieser Messergebnisse festgehalten werden, dass:

¢ natursteinunabhangig Mittel 5 die beste Wirkung aufweist

o natursteinabhangig Unterschiede im Langzeitverhalten der hydrophoben Wirkung
vorliegen (OKS bis zu 24 Jahre; SST ~ BST bis zu 2 Jahre)

e die HydrophobierungsmalRnahme bei Baumberger und Schleeriether Sandsteinen zu
keiner Erhdhung der Verwitterungsresistenz gefihrt hat und die Malinahme als nicht
effektiv zu bewerten ist

¢ Baumberger und Schleeriether Sandsteine ungeeignet flir eine Hydrophobierung mit den
in dieser Arbeit untersuchten Wirkstoffen und dem verwendeten Applikationsverfahren sind

¢ hydrophobierte Obernkirchener Sandsteine eine Wirksamkeit bis zu 24 Jahren aufzeigen,
was vor allem durch Siloxan-haltige Mittel erzielt wird

e ein Nachlassen der oberflachlichen hydrophoben Wirkung (ausgedriickt durch eine
Zunahme in der NMRst) unter den gegebenen Randbedingungen unvermeidbar ist

e nach 30 Jahren Freibewitterung in tieferen Gesteinsschichten dennoch eine effektive
Hydrophobie vorliegt

e die Beschaffenheit der Oberflachenhydrophobie - durchgangig oder unzureichend
hydrophobiert - sich mallgebend auf die Langzeitwirkung hydrophobierter Natursteine
auswirkt und dies einen gréfleren Einfluss als der Expositionsstandort hat

e aufgrund der intensiven Verwitterungsschaden stets ein Monitoring bzw. eine Reinigung
der hydrophobierten Oberflachen in kurzen Zeitabstanden (~ alle 2 Jahre) erfolgen sollte.
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Tab. 6-3: Bewertung der Leistungsfahigkeit hydrophobierter Obernkirchener Sandsteinproben.

:1 von r159. Obernkirchener Sandstein
P;;?)Loepn obierten Probe NMRewo ol NMRer ] NME,:]\;ZEFF ka[pl)(g//\/néth F?sgtljtfgr;/(:] i\l/JSaDhF/; A%,
09037-2 54 4206 4152 0.0 98 12 3
09037-30 0 2630 2630 0.0 97 24 8
09047-30 182 7162 6980 0.0 96 5 8
09057-2 108 6644 6536 0.0 97 12 9
09057-30 162 6604 6442 0.1 96 15 11
unbewittert 09077-2 171 2965 2794 0.0 98 8 3
09077-30 0 3438 3428 0.0 97 4 11
09107-2 290 2893 2603 0.0 98 19 4
09107-30 0 3406 3406 0.0 97 17 8
09117-2 50 3041 2991 0.0 98 8 7
09117-30 58 3474 3417 0.0 97 8 14
09051-2 241 5264 5023 0.1 95 38 20
09101-2 337 3813 3476 0.1 90 26 25
09052-2 579 7968 7388 0.1 94 17 19
09053-2 198 5872 5674 0.1 94 28 14
09103-2 198 5919 5722 0.1 96 21 9
09014-2 172 2732 2560 0.1 96 8 10
09054-2 161 8002 7841 0.1 95 24 11
09064-2 147 3671 3524 0.0 97 16 6
Kurzzeit- 09084-2 157 2607 2450 0.0 98 11 4
Bewitterung 22 091 (04-2 182 3901 3719 0.1 96 20 4
09114-2 83 3523 3440 0.0 97 14 5
09055-2 271 6103 5832 0.1 95 16 11
09075-2 178 4018 3839 0.1 95 17 8
09105-2 50 3038 2988 0.1 95 2 8
09016-2 222 4256 4034 0.1 96 14 17
09056-2 135 6322 6187 0.1 95 11 15
09096-2 74 2743 2669 0.1 96 19 11
09116-2 203 3520 3317 0.1 96 13 16
Langzeit- 09012-17S 595 4653 4058 0.1 94 18 15
Bewitterung 17a 09062-17D 661 3421 2761 0.1 93 19 27
09011-24 322 6085 5762 0.1 93 20 20
09041-24 594 3437 2843 0.1 90 26 19
09101-24 471 3651 3181 0.1 90 27 17
09042-24 720 2683 1963 0.1 91 22 21
Langzeitt 09052-24 703 5441 4738 0.1 91 7 19
Bewitterung 24a 09072-24 494 2624 2130 0.1 92 13 17
09053-24 1114 5907 4793 0.1 91 28 22
09063-24 836 2748 1911 0.1 91 10 22
09083-24 397 2505 2108 0.1 92 6 18
09103-24 824 3038 2214 0.1 90 22 21

6.3 Empfehlungen fir die Baupraxis

Der in dieser Arbeit gewahlte multiparametrische Ansatz, bestehend aus zerstérungsarmen
und zerstorungsfreien Untersuchungen (siehe Abschnitt 3.1.2), erlaubte es die
Leistungsfahigkeit von Althydrophobierungen zu bewerten (vgl. Abschnitt 6.2). Unter
Berucksichtigung denkmalpflegerischer Gesichtspunkte war es mdglich minimal-invasiv sowie
zerstorungsfrei Aussagen Uber den Ist-Zustand hydrophobierter Natursteine zu treffen. Hierfur
hat sich die Kombination aus zerstérungsfreien NMR-Messungen und der Bestimmung
feuchtetechnischer Eigenschaften, mit Messung der kapillaren Wasseraufnahme und des
Wasserdampfdiffusionswiderstandes bewahrt. Aus den in dieser Arbeit generierten Daten
lassen sich nachstehende Empfehlungen fir die Baupraxis ableiten.
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Eine Trankungsmalinahme sollte ausgehend von den in dieser Arbeit gewonnenen
Erkenntnissen (siehe Kapitel 4 und 5) nie als eigenstandige MalRnhahme betrachtet und
durchgefihrt werden. Wenn sich flir diese Art von Konservierung entschieden wird, dann nur
unter der Voraussetzung, dass anschlieffend eine stetige und konsequente Wartung der
behandelten Oberflachen erfolgt. Aufgrund der Tatsache, dass bereits nach 2 Jahren
Exposition Veranderungen an den hydrophobierten Oberflachen zu beobachten sind, die nach
einer Langzeitbewitterung oft zu intensiven und irreversiblen Schaden an der
Natursteinoberflache gefiihrt haben, ist es zwingend erforderlich hydrophobierte Oberflachen
in einem regelmaligen Wartungsintervall auf ihre wasserabweisende Wirkung hin zu
uberprufen. Im Anschluss sollte eine Reinigung und wenn nétig, eine Nachhydrophobierung
erfolgen, um eine gleichbleibende wasserabweisende Wirkung zu gewahrleisten. Auch ohne
eine Hydrophobierung zeigt sich anhand der intensiven Verschmutzung unbehandelter
Oberflachen, dass diese ebenfalls in regelmaligen Abstanden gereinigt werden sollten, um
den Einfluss der oberflachlichen Anlagerungen auf den Feuchtehaushalt (vgl. beeinflusstes
Abtrocknungsverhalten, Kapitel 5.1) zu reduzieren.

Eine Langzeitwirkung von hydrophobierenden Impragnierungen ist durchaus, auch weit Gber
einen Zeitraum von 30 Jahren moglich, wenn nachstehende Punkte berucksichtigt werden:

e es ist ein auf das jeweilige Natursteinmaterial abgestimmtes Hydrophobierungsmittel
auszuwahlen (,Problemgesteine“ sollten nicht unter den in dieser Arbeit betrachteten
Randbedingungen hydrophobiert werden)

e es muss sowohl an der Natursteinoberflache als auch lGber die Natursteintiefe hinweg eine
durchgangig hydrophobe Schicht ausgebildet sein, wobei eine nahezu vollstandige
Auskleidung aller zuganglichen Porenraume anzustreben ist

o die Applikationstechnik nimmt entscheidenden Einfluss auf die Art der Ausbildung der
Hydrophobierung. Eine 1-min(tige Volltrankung eignet sich in diesem Fall nicht, um eine
durchgangige hydrophobe Oberflachenausstattung sicher zu gewahrleisten. Zu erproben
ist beispielsweise eine Trankung, nass in nass mit einer kurzen Wartezeit zwischen den
einzelnen Trankungsintervallen, z.B. das Mittel jeweils fur 3 - 5 min dem Naturstein
anbieten, mit einer anschlieRenden Wartezeit zwischen 3 - 10 min

¢ eine Mindesteindringtiefe > 2 mm sollte beachtet werden (je héher die Mitteleindringtiefe
ist, desto hoher wird auch der Widerstand flir den Wasserdampftransport aus dem Bauteil,
was sich nachteilig auf den Feuchtehaushalt auswirken kann)

e es ist eine Qualitatskontrolle nach der Mittelapplikation durchzuflhren. Zerstérungsfreie
NMR-Messungen stellen hierbei eine geeignete Methode dar

¢ ein konsequentes Monitoring der hydrophobierten Bauteile ist sicherzustellen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde das Verwitterungsverhalten unbehandelter und mit Steinschutzstoffen
impragnierter Baumberger, Schleeriether und Obernkirchener Sandsteine Uber einen Zeitraum
von bis zu 30 Jahren analysiert. Ziel war es zu prifen, ob eine hydrophobe
Oberflachenausstattung im Vergleich zu nicht-behandelten Oberflachen auch auf lange Sicht
in der Lage ist, Verwitterungseinflusse deutlich zu verlangsamen und das
Verwitterungspotential auf ein Minimum zu reduzieren. Ebenso erfolgte eine Eignungsprifung
der unterschiedlichen Stoffgruppen (Silane, Siloxane und Silikonharze), wodurch
mittelspezifische sowie stoffgruppenabhangige Aussagen hinsichtlich der Verwendung sowie
zur Langzeitwirkung getroffen werden konnten.

Zur Bestimmung der Leistungsfahigkeit wurden zerstérungsarme und zerstorungsfreie
Untersuchungsmethoden herangezogen. Neben den standardisierten und genormten
Prifmethoden konnte anhand unilateraler NMR-Messungen, bestehend aus NMR-
Saugversuchen und NMR-Tiefenprofilen, die Langzeitwirkung von Hydrophobierungen
bewertet werden. Der Fokus lag auf dem zerstérungsfreien Nachweis der verbliebenen
Hydrophobie sowie auf der Analyse der sich in Folge der Trankungsmaflinahme und
Verwitterungseinflisse &ndernden feuchtetechnischen Eigenschaften. Hieraus konnten
wesentliche Einflussgrofen bezlglich der Dauerwirksamkeit definiert werden. Die ausgehend
davon entwickelten Bewertungskriterien stellen eine praxisorientierte Handlungsempfehlung
fur die Planung, Ausfuhrung und Kontrolle von Hydrophobierungsmaflinahmen dar, welche zu
den nachstehenden Schlussfolgerungen fuhren.

Zusammenfassung der Ergebnisse

Trotz einer insgesamt geringen Wirkstoffaufnahme (nass: 200 g/m?, trocken: 50 g/m?) wurden
an den untersuchten Natursteinen visuell Eindringtiefen zwischen 1 mm und 8 mm ermittelt
(ETwis). Generell lieRen sich die héchsten Eindringtiefen durch die Applikation von Mittel 5
(Siloxan mit KSE-Zusatz, 75 % Wirkstoffgehalt) erzielen. Siloxan-haltige Produkte zeigen im
Allgemeinen ein gleichmaRigeres und tiefergehendes Eindringverhalten als Mittel auf
Silanbasis. Appliziert auf SST und OKS flhren Silane zu stark streuenden Eindringtiefen,
sowohl innerhalb einer Probe als auch an allen, mit diesen Produkten getrankten Proben.
Generell wurden an BST und SST geringere, an OKS hohere Eindringtiefen gemessen (siehe
Kapitel 4.2.2).

Alle Mittel fGhren im unbewitterten Zustand innerhalb der ersten Stunde Messzeit zu einer
deutlichen Reduzierung der kapillaren Wasseraufnahme. Die geringste Leistungsfahigkeit
zeigen bei BST und SST die Mittel 7 -9 (Siloxane und Silikonharz), bei OKS fihrt die
Applikation von Silanen (Mittel 2 - 4) zu einer unzureichenden hydrophoben Wirkung. Generell
ist zu beobachten, dass die wasserabweisende Wirkung von BST zu SST zu OKS zunimmt
(vgl. Mittelaufnahme). Infolge einer Langzeitbewitterung ist jedoch ein deutliches Nachlassen
der oberflachlichen Hydrophobie festzustellen, mit Wasseraufnahmewerten > 0,1 kg/m?.

Bei einer Wasseraufnahme unter Niederdruck (Messung mit dem Prifrohr nach Karsten, siehe
Kapitel 4.2.4) zeigen die untersuchten Proben einen hydrophoben Effekt nach einer Stunde
Messzeit und bestatigen die Messergebnisse aus der kapillaren Wasseraufnahme. Anhand
der Gegenuberstellung der jeweils errechneten Schutzgrade PDc; (kapillare Wasseraufnahme)
und PDp (Wasseraufnahme unter Niederdruck) konnte jedoch festgestellt werden, dass
hinsichtlich der Bewertung der Leistungsfahigkeit hydrophobierter Proben der PD.r zu einer
insgesamt zu positiven Beurteilung des wasserabweisenden Effekts flhrt. Eine Bewertung der
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hydrophoben Wirkung langzeitbewitterter Proben einzig anhand des Schutzgrades PD.p
scheint deshalb als ungeeignet, weshalb die Einbeziehung weiterer Bewertungskriterien
zwingend erforderlich ist (vgl. Kapitel 5.3).

Hinsichtlich der Diffusionsoffenheit flhrt bereits die Hydrophobierungsmaflinahme an sich zu
einer deutlichen Zunahme des Wasserdampfdiffusionswiderstandes (WDD). Infolge einer
Langzeitbewitterung erfolgt eine zusatzliche Erhéhung des WDD, was den Einfluss der
Verwitterung und die sich daraus ergebende Verringerung der Diffusionsoffenheit bestatigt
(Kapitel 4.2.5). Die oberflachlichen Anlagerungen sowie die biogene Besiedlung bewirken
nicht nur eine Veranderung des optischen Erscheinungsbildes (vgl. Farbmetrik-Ergebnisse,
Kapitel 4.2.1), sondern fihren zusammen mit der hydrophobierenden Impragnierung zu
signifikanten Veranderungen der feuchtetechnischen Eigenschaften, mit einer Reduzierung
der kapillaren Wasseraufnahme sowie einer abnehmenden Diffusionsoffenheit (siehe Kapitel
5.1). Unter Berucksichtigung dieses Einflusses von Oberflachenanlagerungen wurde eine
zulassige Erhéhung der Wasserdampfdiffusion auf < 10 % flr unbewitterte sowie auf <20 %
fur bewitterte Natursteinoberflachen gesetzt.

Makroskopische und mikroskopische Untersuchungen zeigten, dass verwitterungsbedingte
Schaden sowohl an unbehandelten als auch behandelten Proben auftreten, wobei diese an
den hydrophobierten Proben zumeist deutlich starker ausgepragt waren. Eine Schalenbildung
an BST und SST Proben wurde vor allem durch Silan-haltige Produkte (Mittel 1 und 4),
niederkonzentrierte Siloxane (Mittel 6, 7, 9, 10) und dem Silikonharz-haltigen Mittel 8
verursacht. Eine weitere mittelabhangige Differenzierung hinsichtlich der Intensitat des
Schadensbildes der Schalenbildung ist jedoch nicht méglich. Zudem sind standortabhangige
Unterschiede nur bedingt erkennbar. Natursteinabhangig konnten die grof3ten Schaden an
BST, gefolgt von SST und OKS festgestellt werden (Kapitel 4.1.1). Trotz Trankungsmalinahme
konnte die Verwitterungsgeschwindigkeit im Vergleich zu unbehandelten Proben nicht
verlangsamt werden (siehe Kapitel 4.1). Neben intensiver Schalenbildung, schwarzer
Krustenbildung und biogener Besiedlung wurde eine Anreicherung oder Mobilisierung von
Schadsalzen durch eine hydrophobierende Impragnierung nicht unterbunden. Somit wurde
keine Zustandsverbesserung erreicht.

Farbmetrikmessungen belegen, dass bei einer Kurzzeit-Bewitterung eine Verschmutzung der
Oberflachen durch eine hydrophobe Oberflachenausstattung reduziert werden kann, auf lange
Sicht, und sofern keine regelmafRige Oberflachenreinigung erfolgt, treten signifikante
Anderungen im optischen Erscheinungsbild auf, unabhangig davon, ob die Proben
unbehandelt waren oder hydrophobiert wurden. Um den Einfluss einer Oberflachenreinigung
auf das Wasseraufnahmeverhalten der untersuchten BST, SST und OKS zu prifen, wurden
in Tastversuchen mittels Hochdruckreiniger die Oberflachen gereinigt. Zwar konnten
oberflachliche Anlagerungen, bestehend aus biogener Besiedlung und Schmutzpartikeln,
groftenteils entfernt werden (Reduzierung des AE*-Wertes), jedoch fiihrte die Malinahme zu
einer intensiven Oberflachenaufrauung (Zunahme NMRst) und einer kaum veranderten
Wasseraufnahme (siehe Kapitel 5.2). Aufgrund der aufgetretenen Zustands-Verschlechterung
ist von einer Reinigung mittels Hochdruck abzuraten.

Zum Nachweis der hydrophoben Oberflachenausstattung war es einzig mittels NMR-
Messungen mdglich, sowohl die hydrophobe Zone zerstérungsfrei visuell darzustellen als auch
hinsichtlich ihrer Funktionalitat (wasserreduzierende Wirkung) zu Uberpriifen. Anhand von
zerstorungsfreien NMR-Tiefenprofilen (NMRer) konnten die visuell ermittelten Eindringtiefen
bestatigt sowie aufgezeigt werden, dass die Eindringtiefen ETvis der Silanen-Produkte
uberschatzt wurden. Zudem wurden insgesamt an allen untersuchten Natursteinen geringe
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effektive Wirkzonen (NMR WZeer) detektiert. Sofern jedoch eine durchgangige hydrophobe
Wirkzone innerhalb des Natursteins nach der Mittelapplikation vorliegt, ist diese auch nach
einer Langzeitbewitterung von 30 Jahren vorhanden und wirksam. Diese Tatsache schlief3t
einen in der Tiefe stattfindenden Wirkstoffabbau aus (siehe Kapitel 4.2.7 und 4.2.8).

Mittels ergdnzenden NMR-Saugversuchen (NMRst) konnte festgestellt werden, dass bereits
direkt nach der Mittelapplikation vereinzelt eine stark eingeschrankte Leistungsfahigkeit
vorlag. Zudem zeigte sich, dass unabhangig von der Bewitterungszeit, vor allem bei geringen
Eindringtiefen < 1 mm deutlich erhdhte Schadigungstiefen vorliegen. Uber die
Bewitterungszeit konnte an der Natursteinoberflache eine zunehmende Gefiligeschadigung
und ein damit einhergehender Wirkverlust detektiert werden, was sich in einer Zunahme der
NMR-Schadigungstiefe sowie einer Erhdhung der kapillaren Wasseraufnahme widerspiegelt.
Infolge der Langzeitbewitterung konnte eine eindeutige Abnahme der oberflachlichen
Hydrophobie ermittelt werden. Somit ist trotz einer hydrophoben Oberflachenausstattung die
Ausbildung einer Schadigungstiefe an den untersuchten Natursteinen unvermeidbar (vgl.
Kapitel 4.2.8 und 5.4.1).

Es kann festgehalten werden, dass wenn sich innerhalb des Natursteins eine durchgangige
Hydrophobie ausgebildet hat, diese auch nach einer Langzeitexposition vorhanden und
wirksam ist, was bedeutet, dass ein Verlust der hydrophoben Wirkung ausschlieRlich im
oberflachennahen Bereich stattfindet. Zurtickzufiihren ist dieser Wirkverlust einerseits auf die
Anwendung eines ungeeigneten Applikationsverfahrens (wahrend Trankungsmalnahme
Wirkstoffverlust durch Verdampfen von Loésemittel und Wirksubstanz). Die hierdurch
verursachten Schadigungstiefen oder auch Bereiche verminderter Leistung sind entweder
sehr gering oder auch >4 mm und lassen sich bei den unbewitterten sowie bewitterten Proben
finden. Des Weiteren bedingt ein photochemischer Wirkstoffabbau zu Beginn der Exposition
einen Verlust des Abperleffektes, wodurch sich Schmutz und Staube an der Oberflache
anlagern konnten. Als Hauptschadensmechanismen sind jedoch die anschliel’end wirkenden
physikalischen und biogenen Verwitterungsprozesse anzuflhren, die nach einer
Langzeitexposition zu deutlich erhéhten Schadigungstiefen an den hydrophobierten
Oberflachen gefuhrt haben (vgl. Kapitel 5.4.2).

Durch die Auswertung der NMR Schadigungs- und Eindringtiefen NMRst und NMRer, mit der
zusatzlich eingefluhrten KenngroRe der kritischen Eindringtiefe ETkrir, konnte die
Leistungsfahigkeit hydrophobierter Natursteine bewertet werden (vgl. Kapitel 4.2.8 und 5.4.3).
Die applizierten Stoffgruppen zeigten natursteinabhangige Unterschiede und dass die gleiche
Wirkstoffart nicht bei jedem Naturstein gleichermalRen wirkt. Es liel3 sich feststellen, dass
Silane besser bei BST, hingegen Siloxane besser bei SST und OKS wirken. Zudem konnte
auf Basis der umfangreichen NMR-Daten eine erforderliche Mindest-Mitteleindringtiefe von
NMREer > 2 mm bestimmt werden, die notwendig ist, damit der geschadigte oberflachennahe
Bereich keine signifikanten Auswirkungen auf die effektive hydrophobe Wirksamkeit hat.
Zudem wurde festgestellt, dass die NMRst geringer als die NMRer sein muss, um einen
erhdhten Wasserzutritt auszuschlielRen.

Unter Anwendung der daraus abgeleiteten Bewertungskriterien konnte ermittelt werden, dass
eine maximale Langzeitwirksamkeit von 24 Jahren einzig fur hydrophobierte Obernkirchener
Sandsteine gegeben ist, eine Dauerwirksamkeit darGber hinaus ist unter den gegebenen
Randbedingungen nicht mdglich. Die Hydrophobierungsmaflinahme flhrte bei Baumberger
und Schleeriether Sandsteinen zu keiner Erhéhung der Verwitterungsresistenz. Kein Produkt
war nach 30 Jahren Freibewitterung in der Lage, effektiv den Wasserzutritt zu unterbinden.
Von den 11 untersuchten Produkten existiert einzig ein Hydrophobierungsmittel, Mittel 5,
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welches unabhangig der Natursteinart alle Anforderungen erflillt und zum Einsatz kommen
konnte (siehe Kapitel 6).

Als maligebende Einflussgrofle hat sich das Applikationsverfahren herausgestellt. Dieses
entscheidet im hohen Malde Uber die Qualitat der Ausbildung der hydrophoben Schicht. Das
im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Trankungsverfahren einer einminitigen Tauchtrankung
mit den ausgewahlten siliziumorganischen Steinschutzstoffen gentgt im Fall der untersuchten
Natursteine nicht, um die behandelte Oberflache durchgangig flachig und vollumfanglich
hydrophob auszustatten. Fehlstellen bzw. Bereiche verminderter Wirksamkeit konnten bereits
an unbewitterten Proben mittels NMR detektiert werden.

Aufgrund der intensiven Verwitterungsschaden an den untersuchten Natursteinen und
ausgehend von der Tatsache, dass sich diese Schaden durch eine Hydrophobierung nicht
vermeiden oder deutlich verringern lieen, sollte fir zukinftige KonservierungsmalRnahmen
stets eine Qualitatskontrolle sowie eine Reinigung der hydrophobierten Oberflachen in kurzen
Zeitabstanden erfolgen. Zerstérungsfreie NMR-Messungen haben sich als geeignetes
Prufverfahren fur diesen Einsatz herausgestellt.

Bewertung der angewendeten Priifmethoden

Hinsichtlich der Eignung der angewendeten Prifmethoden liell sich feststellen, dass
Quecksilberdruckmessungen, mikroskopische und chemisch-mineralogische Analysen
lediglich Aussagen zum Verwitterungszustand bzw. -fortschritt zulassen. Der Einfluss oder das
Vorhandensein der Hydrophobie konnte hiermit nicht ermittelt werden. Zudem konnten keine
Aussagen zur Langzeitwirkung der untersuchten Mittel mit diesen Methoden getroffen werden.
Sie stellen deshalb erganzende Detailanalysen dar, mit denen das Ausmal} der Schaden
fassbar wird. Farbmetrikmessungen und Messungen der visuellen Eindringtiefe liefern
Anhaltspunkte hinsichtlich des Verwitterungsgeschehens und Vorhandenseins der
Hydrophobie. Eine Bewertung der Leistungsfahigkeit der unterschiedlichen Produkte ist
hiermit ebenfalls nicht mdglich.

Wesentliche Erkenntnisse werden dagegen mittels Messungen der Wasserdampfdiffusion und
der kapillaren Wasseraufnahme erhalten. Es lassen sich sowohl Materialveranderungen
(unbewitterte und kurzzeit-bewitterte Proben) sowie verwitterungsbedingte Anderungen der
feuchtetechnischen  Eigenschaften (bei langzeitbewitterten  hydrophobierten  und
unbehandelten Proben) ermitteln. Karstenmessungen kénnen nur bedingt zur Bewertung der
Langzeitwirkung herangezogen werden. Unmittelbar nach der Hydrophobierungsmaflinahme
lasst sich mit dieser Methode zwar die Schlagregendichtheit prifen, an langzeitbewitterten
Proben filhren oberflachliche Anlagerungen jedoch zu fehlerhaften Aussagen der
tatsachlichen hydrophoben Leistung.

Hinsichtlich der in dieser Arbeit gewahlten Analysemethoden hat sich gezeigt, dass es durch
den Einsatz der zerstérungsfreien NMR-Technik mdglich war, die Eindringtiefe und
Ausbreitung der Hydrophobierungsmittel tiefenabhangig darzustellen (NMRgt), sowie das
Vorhandensein einer verbliebenen Wirksamkeit abzubilden (NMR WZgrr). Zudem konnten
uber NMR-Saugversuche das Wasseraufnahmeverhalten und der Wassertransport innerhalb
des Natursteins untersucht werden. Somit war es mdglich auch an nicht hydrophobierten
Proben den Verwitterungseinfluss zu ermitteln. Ebenso konnte mit dieser Methode die
Ausbildung der Schadigungszone (NMRst) an der Natursteinoberflache Uberprift werden,
welche visuell nicht erfassbar war.
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Auf Basis der gewonnenen Daten wurden somit folgende wesentliche Kenngréf3en zur
Bewertung der Langzeitwirkung erhalten:

e NMREer: wirksame Eindringtiefe der Hydrophobierungsmittel

o NMRsr: applikationsbedingte unzureichende Ausbildung der hydrophoben Schicht; Zone
verminderter Hydrophobie; verwitterungsbedingte geschadigte oberflachennahe Zone

o NMR WZerr: effektive hydrophobe Wirkzone innerhalb des Natursteins (NMRer - NMRst)

o ETkri: kritische Eindringtiefe, die zu einer unzureichenden Wasserabweisung fuhrt.

Schlussfolgerungen

Ausgehend von den umfangreichen Erkenntnissen lassen sich nachfolgende grundsatzliche
Schlussfolgerungen ziehen.

e Eine HydrophobierungsmaRRnahme beeinflusst wesentlich die Materialeigenschaften der
untersuchten Natursteine und fuhrt - auch in Folge einer Freibewitterung - zu einer
verringerten Wasserdampfdiffusion, einem verlangerten Abtrocknungsverhalten und einer
langer anhaltenden Oberflachenfeuchte.

¢ Eine hydrophobierende Impragnierung begunstigt Verwitterungsprozesse (vgl. Einfluss auf
Feuchtehaushalt an der Natursteinoberflache). Zudem kénnen Prozesse, wie
Schalenbildung, erheblich verstarkt werden. Unter den untersuchten Randbedingungen
wurde die Verwitterungsgeschwindigkeit nicht signifikant verlangsamt.

o Als wesentliche Einflussgrofie der hydrophoben Wirksamkeit wird die Art und Ausbildung
der oberflachlichen Hydrophobie gesehen. Diese wird maligebend von der Natursteinart,
der verwendeten Wirksubstanz und der Applikationsart gesteuert.

¢ Klimatische Einflisse bzw. der Einfluss des Standortes auf die Langzeitwirksamkeit einer
Hydrophobierung bzw. auf das Schadensausmal} an den Oberflachen ist nicht eindeutig
erkennbar. Wesentlich entscheidender ist, ob Flachen direkt oder indirekt bewittert werden
(Vergleich Dachflachen zu Seitenflachen). Mallgebend ist auch nicht die Hohe der
Eindringtiefe, sondern ob an der Oberflache eine durchgangige und vollumfangliche
Hydrophobie ausgebildet ist. Dies entscheidet auch auf lange Sicht Uber die
Leistungsfahigkeit einer hydrophobierenden Impragnierung. Hierfir muss ein an das
Material angepasstes Applikationsverfahren, mit einem an den Naturstein angepassten
Hydrophobierungsmittel ausgewahlt sowie dessen Funktionalitdt regelmalig Uber
Qualitatskontrollen sichergestellt werden. Zerstorungsfreie NMR-Messungen stellen
hierflr ein geeignetes Prufverfahren dar.

e Unter zu Hilfenahme des in dieser Arbeit angewandten Analysengangs und den in dieser
Arbeit erarbeiteten Kenngré3en aus dem Anforderungsprofil kann abschlieRend, auch am
Bauwerk, eine Bewertung der Hydrophobierungsmafnahme erfolgen.

Ausblick mit weiterflihrenden Forschungsfragen

Oben genannte Erkenntnisse basieren auf untersuchtem Probenmaterial, welches
nachfolgenden Randbedingungen ausgesetzt war:

e einer einminltigen Tauchtrankung, daraus resultierenden geringen Eindringtiefen und
stark variierenden hydrophoben Wirkungsweisen. Fehlstellen und Bereiche verminderter
Hydrophobie liegen zum Teil bereits unmittelbar nach der Trankungsmaflnahme vor.

e einer Freibewitterung an unterschiedlichen Standorten innerhalb Deutschlands, mit einem
insgesamt vorherrschenden mitteleuropaischen, kontinentalen Klima. Die Proben wurden
wahrend der gesamten Expositionszeit nicht gereinigt.
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Da die oberflachlichen Anlagerungen einen mafgebenden Einfluss auf die Dauerwirksamkeit
der Oberflachenhydrophobie haben, gilt es im nachsten Schritt nun zu prifen, ob andere
Reinigungsverfahren in der Lage sind, rlickstandslos oberflachliche Schmutzanlagerungen zu
entfernen ohne dabei die Oberflache zu schadigen. Es konnte bereits festgestellt werden, dass
eine Hochdruckreinigung mit 200 bar zu keiner vollstandigen Sauberung der Oberflachen flhrt,
da die Verschmutzung zumeist tiefer sitzt. Zudem wiesen die gereinigten Oberflachen eine
deutlich erhdéhte Oberflachenrauigkeit auf. Aufgrund des erhdhten Schadenspotentials,
welches von chemischen Reinigungsmethoden bei stark kalk- oder tonhaltigem Material
ausgeht, erscheint dieses Verfahren ebenfalls als ungeeignet. Zu erproben ist beispielsweise
der Einsatz von HeiRwasserdampf. Hinsichtlich physikalischer Reinigung ware das
Partikelstrahlverfahren zu nennen. Aufgrund der sensiblen Oberflachen ist hier ebenfalls auf
eine schonende Reinigung zu achten, was geeignetes Strahlgut mit geringen Hartegraden
voraussetzt. Die NMR-Technik erwies sich in dieser Arbeit als sinnvoll und sollte zum Abgleich
der unterschiedlichen Reinigungsverfahren und deren Auswirkungen auf die
Oberflachenbeschaffenheiten (z.B. eine sich vergrolernde NMRst) herangezogen werden.
Zudem ist im Zuge einer tiefgehenden Oberflachenreinigung zu prifen, ob der hydrophobe
Effekt durch den intensiven biogenen Bewuchs bzw. Schmutzeintrag Uberlagert wird und wenn
ja, wie signifikant dies in Erscheinung tritt.

Nach der Auswahl eines geeigneten Reinigungsverfahrens stellt sich die Frage, inwieweit eine
Nachhydrophobierung erforderlich ist und ob eine Optimierung der Leistungsfahigkeit dadurch
erreicht wird. Wesentlich ist hierbei, ob die Hydrophobierungsmittel in der Lage sind, in ein
bereits hydrophobiertes und bewittertes System einzudringen und an den Bestand
anzubinden. Es ware zu klaren, ob durch eine mehrmalige Trankung eine gleichmafigere und
durchgangigere hydrophobe Schicht an der Oberflache ausgebildet werden kann und ob sich
dadurch eine Steigerung der Eindringtiefe erzielen Iasst.

Uber eine anschlieBende Freilandexposition kénnten die Fragen geklart werden, ob bei einer
durchgéangigen Hydrophobie geringere Oberflachenverschmutzungen vorliegen oder ob die
ausgewahlten Reinigungsverfahren zu einer Begunstigung der Verwitterungsprozesse gefihrt
haben und wie sich insgesamt der Einfluss der Verwitterung zeigt (Grad der
Wiederverschmutzung). Des Weiteren ware zu Uberprufen, ob die hydrophobierende
Impragnierung noch intakt ist, ob sich bereits eine Schadigungstiefe (NMRst) abzeichnet und
ob erneut hydrophobiert werden sollte.

Durch eine Beantwortung dieser forschungsrelevanten Fragen bezlglich der RegelmaRigkeit
einer Oberflachenwartung sowie der Mdglichkeiten und Grenzen von Nachhydrophobierungen
kénnten wichtige Grundlagen fur die Baupraxis sowie fur die Baudenkmalpflege geschaffen
werden. Vordergriindig kénnte eine Optimierung der Applikationsverfahren erzielt werden. Die
Auswahl und der Einsatz von geeigneten Konservierungsmitteln, sowie der anschlieRende
Umgang mit den behandelten Flachen wirden zudem ein tiefergehendes Verstandnis liefern
und die Wichtigkeit einer stetigen Wartung und Pflege verdeutlichen.
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Tab. 9-1: Ausfiihrliche Tabelle zu den verwendeten Hydrophobierungsmitteln, deren Zusammensetzung

und Wirkstoffkonzentration.
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Abb. 9-1: Darstellung der sich aus Mikroporen und Kapillarporen ergebenden Gesamtporositat flr
unbehandelte und behandelte BST, SST und OKS Proben, exponiert an den unterschiedlichen
Standorten in NRW und BAY.
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Tab. 9-2: Zusammenfassung der aus den Quecksilberdruck-Messungen erhaltenen Resultate fir
ausgewahlte BST, SST und OKS Proben.

Totales Totale Durchschnitt
. i Gesamt- Mikroporen| Kapillarporen | kumulatives | spezifische . | Rohdichte | Reindichte
Steinart | Mittel Ort Jahr porositt [%] [o/f] # [%? Volumen | Oberfliche | Porenradius [glom] [g/om]
(g) | (i | "™
0 2a 20.3 4.3 16.1 93.54 3.60 0.5 217 2.73
3 Lager 2a 25.5 7.3 18.3 128.38 5.01 0.5 1.99 2.67
5 2a 19.6 3.6 16.0 89.14 2.53 0.5 2.20 2.73
0 2a 19.3 4.0 15.3 96.26 4.03 0.5 2.01 2.49
3 Dortmund 2a 214 5.5 15.9 107.56 4.80 0.4 1.99 2.53
5 2a 18.3 4.1 14.3 92.52 3.53 0.4 1.98 2.43
0 2a 18.7 3.8 14.9 93.55 4.33 0.5 2.00 2.46
24a 24.2 5.9 18.3 123.80 4.12 0.5 1.95 2.58
2a 22.8 4.4 18.4 109.32 3.37 0.5 2.08 2.70
1 17Sa 20.0 4.4 15.6 99.78 3.79 0.3 2.00 2.50
17Da 22.6 4.2 18.4 114.45 3.16 0.3 1.98 2.55
BST 2a 24.9 4.2 20.8 118.03 3.89 0.6 2.11 2.81
2 . 17Sa 214 4.2 17.2 108.22 4.52 0.5 1.98 2.52
Duisburg
17Da 17.4 4.6 12.8 83.90 3.33 0.4 2.07 2.51
3 2a 21.2 4.3 16.9 99.72 3.42 0.4 2.13 2.70
24a 21.2 5.5 15.7 110.26 3.90 0.4 1.92 2.44
5 24a 24.2 6.4 17.8 116.83 3.80 0.5 2.07 2.73
2a 19.4 4.3 15.1 94.58 3.82 0.4 2.05 2.55
6 17Sa 23.6 4.2 19.4 113.46 3.67 0.4 2.08 2.73
17Da 254 5.5 19.9 138.78 4.21 0.6 1.83 2.45
3 2a 23.9 4.9 19.0 112.98 4.22 0.5 212 2.78
5 Eifel 2a 20.8 4.3 16.5 102.62 3.56 0.5 2.02 2.55
15 2a 21.2 4.3 16.9 104.49 4.53 0.4 2.03 2.57
2a-1 18.72 6.3 12.4 87.13 3.80 4.1 2.15 2.64
0 Lager 2a-2 16.70 5.4 11.3 78.91 3.63 4.2 212 2.54
2a-3 19.03 5.4 13.6 91.07 3.86 4.9 2.09 2.58
2a 19.28 5.0 14.3 92.67 3.19 5.0 2.08 2.58
0 Dortmund | 24a-A 19.19 5.8 13.4 99.63 3.70 3.4 1.93 2.38
24a-1 19.19 5.9 13.3 91.51 3.55 5.0 2.10 2.60
1 2a-| 16.96 5.1 11.9 82.43 3.35 4.1 2.06 2.48
2 2a-A 18.77 5.7 13.0 83.47 3.27 4.0 2.25 2.77
4 24a-A 13.29 2.8 10.5 62.40 1.85 4.0 2.13 2.46
SsT 24a-1 19.81 5.9 13.9 92.75 3.79 1.9 2.14 2.66
Duisburg 2a-A 17.95 5.8 12.2 81.27 3.48 3.9 2.21 2.69
2a-| 19.67 6.6 13.0 91.52 3.76 4.1 2.15 2.68
6 17Sa-A 18.17 5.9 12.3 83.66 3.71 4.1 217 2.65
17Sa-| 18.36 5.4 13.0 88.12 3.47 4.0 2.08 2.55
17Da-A 16.95 6.5 10.4 78.74 4.17 3.5 2.15 2.59
17Da-| 16.75 5.7 11.1 83.39 4.02 4.1 2.01 2.41
10 Eifel 24a-A 19.68 6.0 13.6 93.03 3.51 4.1 2.12 2.63
7 . 30a 23.20 5.0 18.2 114.78 3.42 4.8 2.02 2.63
Nurnberg
9 30a 26.47 4.1 22.4 141.58 3.02 7.3 1.87 2.54
11 Kempten 2a- 20.08 6.0 14.1 90.53 3.45 4.9 2.22 2.77
0 2a-1 20.18 1.2 19.0 93.24 0.85 3.4 2.16 2.71
Lager 2a-2 20.48 2.2 18.3 98.09 1.96 4.1 2.09 2.63
3 2a 19.30 2.5 16.8 90.60 1.70 2.3 2.10 2.60
5 2a 15.83 1.2 14.7 75.35 0.96 2.3 2.10 2.50
0 2a 18.14 1.6 16.6 85.96 1.87 2.8 2.1 2.58
3 Dortmund 2a 20.20 2.4 17.8 92.70 1.60 2.7 2.20 2.70
5 2a 21.41 0.6 20.8 96.68 1.06 4.1 2.21 2.82
0 2a 19.45 1.7 17.8 91.89 1.63 3.4 212 2.63
24a 17.83 2.0 15.8 83.44 1.68 2.6 2.14 2.60
2a 18.73 2.0 16.7 84.17 1.78 3.2 2.23 2.74
1 17Sa 18.45 0.9 17.5 87.20 1.15 3.4 212 2.59
17Da-A 20.10 2.3 17.8 92.40 1.60 23 2.20 2.70
. 2a 17.80 1.9 15.9 84.10 1.30 2.5 2.10 2.60
2 Duisburg
17Da-A 12.44 1.8 10.7 61.80 1.49 1.3 2.01 2.30
5 2a 20.73 0.6 20.1 100.75 1.17 8.7 2.06 2.60
OKS 2a-1 17.23 1.2 16.0 80.46 1.26 1.9 2.14 2.59
6 2a-2 14.50 1.9 12.6 67.72 1.30 23 2.14 2.50
17Sa 19.19 1.0 18.2 86.82 1.10 23 2.21 2.73
17Da-A 18.44 2.0 16.5 87.20 1.72 2.3 2.1 2.59
0 2a 18.69 1.1 17.6 86.67 1.38 2.8 2.16 2.65
3 Eifel 2a 19.64 2.4 17.2 92.67 1.65 23 2.12 2.64
5 2a 20.61 1.3 19.3 98.34 1.26 2.8 2.10 2.64
0 2a 17.07 2.2 14.8 81.13 1.83 2.8 2.10 2.54
3 Nirnberg 2a 16.87 1.3 15.5 78.40 1.50 2.7 2.15 2.59
5 2a 17.51 1.5 16.1 86.39 1.59 2.8 2.03 2.46
0 2a 16.75 21 14.7 81.91 1.81 3.1 2.05 2.46
3 Miinchen 2a 19.34 2.2 17.1 91.29 1.47 2.7 2.12 2.63
5 2a 21.11 0.6 20.5 97.23 1.62 4.1 217 2.75
0 2a 19.09 1.9 17.2 88.76 1.80 3.8 2.15 2.66
3 Kempten 2a 18.68 1.6 171 82.76 1.13 2.7 2.26 2.78
5 2a 22.00 1.0 21.0 100.65 1.08 2.8 2.19 2.80
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Tab. 9-3: Ergebnisse aus photometrischer Salzanalyse und XRD-Analyse flr ausgewahlte BST Proben.

- Photemetrie Klassifikation Cl SOy NO;
e S Jehe Sulfate MW [%] | Chioride MW [%] | Nitrate MW [%] ARb e gering <0,2 % <0,5% <0,1%
2a 0.0 0.0 0.0 L, mittel 0,2-0,5% | 0,5-1,5% | 0,1-0,3 %
0 30a 0.0 0.0 00 2 hoch >0,5% >1,5% >0,3%
— o5 oG oG il - * nach WTA-Merkblatt 2-9/D:2020-03
3 Lager
7 30a 0.0 0.0 0.0 =
5 2a 0.0 0.0 0.0 -
30a 0.0 0.0 0.0 -
0 2a 0.2 0.0 0.0 -
] 24a 3.0 0.0 0.0 Gips (CaSQ, -2H,0)
2a 0.0 0.0 0.0 -
| 3 |Portmund s RS 0.0 00 |Gips
5 2a 0.0 0.0 0.0 -
24a 1.0 0.0 0.0 Gips
0 2a 0.0 0.0 0.0 -
] 24a 24 0.0 0.0 Gips
2a 0.2 0.0 0.0 :
1 17S8a 0.1 0.0 0.0 -
L] 17Da 3.0 0.0 00  |Gips
2a 0.0 0.0 0.0 -
2 17Sa 0.0 0.0 0.0 N
| | Duisburg|17Da 14 0.0 0.0 Gips
3 2a 0.0 0.0 0.0 -
L7 24a 23 0.0 00 |Gips
| 5 | 24a 0.9 0.0 00 |Gips
2a 0.0 0.0 0.0 -
6 17Sa 0.1 0.0 0.0 -
] 17Da 1.9 0.0 0.0 Gips
15 24a - - - Gips, Bloedit (Na2Mg(S04) 2-4H20)
0 2a 0.0 0.0 0.0 -
L 24a 1 0.0 00  |Gips
i 2a 0.0 0.0 0.0 -
ER ™ 0.1 0.0 00 |-
z 2a 0.0 0.0 0.0 -
24a 0.0 0.0 0.0 -

Tab. 9-4: Ergebnisse aus photometrischer Salzanalyse und XRD-Analyse flr ausgewahlte SST Proben.

Photometrie
Mittel Ort Jahr XRD- Analyse
Sulfate MW [%] | Chloride MW [%] | Nitrate MW [%]
0 Lager | 2a-A 0.0 0.0 0.0 Kaliumsulfat, Burkeit(Na4(S04)(CO3,504))
2a . = E Burkeit, Bloedit (Na2Mg(S04) 2-4H20), Syngenit (K2Ca(S04) 2-H20)
0 24a-A - - - Arcanit (K2S04), Nesquehonit (MgC0O3-3H20)
Dortmund| 24a-I - - - Kaliumsulfat, Kaliumnitrat
1 24a - - - Natriumnitrat, Gwihabait ((NH4,K)[NO3]), Kaliumsulfat
10 24a - - - Natriumnitrat, Gips, Nesquehonit
0 24a - - - Gips
1 2a - - - Polyhalit, Bloedit, Arcanit, Nesquehonit
2 2a - - - Burkeit, Nesquehonit, Bloedit
3 24a - - - Gips, Arcanit, Nesquehonit
4 24a-A 0.6 0.0 0.0 Bloedit, Nesquehonit, Burkeit, Gwihabait
24a-1 - - - Gwihabait, Bloedit
Duisburg 2a - - - Nesquehonit , Arcanit, Urea
17Sa-A - - - Polyhalit, Burkeit, Bloedit
6 17Sa- - - - Burkeit, Nesquehonit, Bloedit
17Da-A - - - Urea, Gwihabait, Bloedit
17Da-| - - - Kaliumsulfat, Burkeit
9 24a 04 0.0 0.0 Gips, Natriumnitrat, Burkeit
10 24a - - - Natriumnitrat, Gips, Bassanit (CaS04-0.5H20), Bloedit
15 24a - - - Bloedit, Burkeit, Gwihabait
3 24a - - - Gips, Gwihabait
6 Eifel 24a - - - Gips, Ammoniumdihydrogenphosphat (NH4H2P0O4)
9 24a - - - Gips, Bloedit, (Scheibe: NH4H2PO4)
10 24a - - - Bassanit, Bloedit
7 30a 0.2 0.0 0.0 Bloedit
8 ” 30a - - - Nesquehonit, Bloedit, Gwihabait, Kalicinit (KHCO3)
Nirnberg - - -
9 30a 0.6 0.0 0.1 Gips, Bloedit, Arcanit
15 30a - - - Gips, Gwihabait
7 30a - - - Natriumnitrat, Nequehonit, Gwihabait, Bassanit
8 Kempten 30a - - - Natriumnitrat, Gwihabait, Gips
9 30a - - - Gips, Bloedit
1 2a - - - Gwihabait
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Tab. 9-5: Ergebnisse aus photometrischer Salzanalyse und XRD-Analyse fiir ausgewahlte OKS Proben.

. Photometrie
Mittel Ort Jahr XRD- Analyse
Sulfate MW [%] | Chloride MW [%] | Nitrate MW [%)]
0 Lager 2a 0.0 0.0 0.0 -
2a 0.0 0.0 0.0 -
6 |Duisburg(17Da-A 0.0 0.0 0.0 -
17Da-| 0.0 0.0 0.0 -

Tab. 9-6: Ergebnisse der Amplitudenzonierung fir BST, flr eine Messtiefe von 200 um und 600 ym.

NMR,z - Baumberger Sandstein
Ort Mittel| Jahr |Messtiefe um|Amplitude [a.u.] Wasser[kg/mz] Schutzgrad [%] | Amplitude > 0.1 [min]
0| 2a 600 0.33 2.63 0 1.5
3| 2a 200 0.07 0.07 97 unter GW
Lager | 5 2a 600 0.04 0.04 98 unter GW
30a 600 0.04 0.07 98 unter GW
6 | 2a 600 0.04 0.06 98 unter GW
11| 2a 200 0.04 0.06 98 unter GW
0 2a 200 0.34 1.97 25 1.1
24a 600 0.34 1.61 39 1.8
3 2a 200 0.08 0.20 92 unter GW
24a 600 0.05 0.23 91 unter GW
Dortmund! 5 2a 200 0.08 0.11 96 unter GW
24a 600 0.03 0.16 94 unter GW
6 2a 600 0.19 0.45 83 17.7
24a 600 0.18 0.28 89 2.9
11| 2a 200 0.06 0.10 96 unter GW
15| 2a 200 0.34 1.98 25 1.1
0| 2a 200 0.33 1.73 34 1.3
1 2a 200 0.06 0.09 97 unter GW
17Sa| 600 0.06 0.16 94 unter GW
5 2a 200 0.08 0.09 97 unter GW
Duisburg 17Sal 600 0.12 0.21 92 35.6
3| 2a 200 0.06 0.14 95 unter GW
6 2a 600 0.21 0.36 86 13.9
17Sa| 600 0.39 0.66 75 1.5
11| 2a 200 0.06 0.09 97 unter GW
15| 2a 200 0.35 2.66 -1 1.6
1 | 24a 600 0.04 0.12 95 unter GW
3| 2a 200 0.16 0.15 94 13.6
5| 2a 200 0.08 0.11 96 unter GW
Eifel 6 | 2a 200 0.09 0.18 93 unter GW
8 | 24a 600 0.07 0.39 85 unter GW
11| 2a 200 0.08 0.12 95 unter GW
15| 2a 200 0.27 1.47 44 3.5
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Tab. 9-7: Ergebnisse der Amplitudenzonierung fir SST, fir eine Messtiefe von 600 pum.

NMR,z - Schleeriether Sandstein
Ort Mittel| Jahr [Amplitude [a.u.]|Wasser [kg/mz] Schutzgrad [%] | Amplitude > 0.05 [min]
0| 2a 0.21 2.37 0 0.7
1| 2a 0.04 0.08 97 unter GW
2 | 2a 0.03 0.07 97 unter GW
Lager 3 | 2a 0.03 0.06 97 unter GW
5| 2a 0.02 0.05 98 unter GW
6 | 2a 0.09 0.20 92 104
7| 2a 0.05 0.06 97 unter GW
11| 2a 0.03 0.07 97 unter GW
0| 2a 0.19 1.14 52 1.8
1| 2a 0.02 0.12 95 unter GW
3 2a 0.03 0.08 97 unter GW
24a 0.04 0.15 94 unter GW
5 2a 0.03 0.08 97 unter GW
Dortmund 24a 0.03 0.14 94 unter GW
6 | 2a 0.04 0.10 96 unter GW
7 | 2a 0.11 0.25 89 6.5
8 | 2a 0.13 0.21 91 11.6
9 | 2a 0.13 0.30 87 8.6
11| 2a 0.03 0.10 96 unter GW
0 2a 0.20 1.48 38 2.3
24a 0.13 0.30 87 12.7
1 2a 0.03 0.09 96 unter GW
17Sa 0.09 0.18 92 16.8
5 2a 0.04 0.09 96 unter GW
Duisburg 17Sa 0.12 0.22 91 7.5
3 | 2a 0.02 0.08 97 unter GW
5| 2a 0.03 0.09 96 unter GW
2a 0.10 0.22 91 18.2
6 |17Sa 0.14 0.20 92 2.7
17Da 0.10 0.18 93 19.3
11| 2a 0.02 0.11 95 unter GW
3| 2a 0.10 0.19 92 14.4
. 7 | 2a 0.08 0.13 95 26.1
Eifel g T24a | 0.10 0.20 92 11.4
9 | 2a 0.10 0.17 93 32.9
Niimberg 2 | 2a 0.05 0.10 96 unter GW
6 | 30a 0.22 0.56 76 3.1
2 | 2a 0.03 0.08 97 unter GW
Kempten 6 | 2a 0.09 0.23 90 16.1
7 | 2a 0.04 0.08 97 unter GW
10 | 2a 0.09 0.15 94 17.7
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Abb. 9-2: Zunahme der Wasserintensitat fir unbehandelte und behandelte SST Proben, gemessen in
einer Gesteinstiefe von 600 ym. Angezeigt werden der Amplitudenwert nach 90 min Messzeit sowie der
Zeitpunkt, ab dem der Amplitudengrenzwert Aew = 0.05 Uberschritten wird (grine Markierung mit
Zeitangabe in [min]). Gestrichelte Linie bei A = 0.3: MIN-Grenzwert wassergesattigter SST Proben.
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Tab. 9-8: Ergebnisse der Amplitudenzonierung fiir OKS, fiir eine Messtiefe von 600 pm.

NMR,z - Obernkirchener Sandstein
Ort Mittel| Jahr |Amplitude [a.u.]|\Wasser [kg/mz] Schutzgrad [%] | Amplitude > 0.05 [min]
0| 2a 0.16 1.89 0 2.9
1| 2a 0.02 0.03 98 unter GW
Lager 3| 2a 0.02 0.03 98 unter GW
5| 2a 0.01 0.02 99 unter GW
6 | 2a 0.01 0.02 99 unter GW
11| 2a 0.01 0.03 98 unter GW
0 2a 0.16 1.32 30 3.2
24a 0.15 0.54 71 3.8
3 2a 0.02 0.11 94 unter GW
24a 0.09 0.17 91 3.9
5 2a 0.02 0.08 96 unter GW
Dortmund 24a 0.04 0.18 91 unter GW
6 2a 0.01 0.05 97 unter GW
24a 0.01 0.10 95 unter GW
1" 2a 0.01 0.07 96 unter GW
24a 0.01 0.20 89 unter GW
15| 2a 0.15 1.24 34 5.3
0 2a 0.13 0.97 49 8.9
24a 0.06 0.66 65 73.7
2a 0.02 0.05 97 unter GW
1 [17Sa 0.03 0.08 96 unter GW
17Da 0.01 0.12 93 unter GW
2a 0.09 0.23 88 5.1
2 |17Sa 0.06 0.10 95 27.8
17Da 0.07 0.19 90 14.4
Duisburg| 3 | 24a 0.19 0.17 91 2.0
5 2a 0.02 0.09 95 unter GW
24a 0.06 0.13 93 29.4
2a 0.02 0.04 98 unter GW
6 [17Sa 0.02 0.07 96 unter GW
17Da 0.02 0.17 91 unter GW
9 | 24a 0.19 0.28 85 3.0
11| 2a 0.01 0.05 97 unter GW
15| 2a 0.17 1.43 24 4.3
0| 2a 0.15 0.90 52 2.7
2a 0.02 0.07 96 unter GW
1 |17Sa 0.08 0.10 95 5.2
17Da 0.06 0.20 90 35.7
2a 0.19 1.14 40 1.2
2 |17Da 0.23 0.18 90 1.7
Eifel 17Sa 0.13 0.31 83 6.0
3 2a 0.11 0.54 71 5.8
24a 0.02 0.12 94 unter GW
5 2a 0.02 0.09 95 unter GW
24a 0.12 0.16 92 7.6
6 | 2a 0.01 0.05 97 unter GW
11| 2a 0.01 0.07 96 unter GW
15| 2a 0.13 0.65 66 3.8
0| 2a 0.18 1.59 16 1.3
3| 2a 0.08 0.28 85 21.8
Niimberg 5| 2a 0.01 0.09 95 unter GW
6 | 2a 0.01 0.03 98 unter GW
11| 2a 0.01 0.04 98 unter GW
15| 2a 0.18 1.47 22 2.5
0| 2a 0.19 1.49 21 1.3
3| 2a 0.18 1.46 23 2.1
Miinchen 5| 2a 0.02 0.06 97 unter GW
6 | 2a 0.01 0.03 98 unter GW
11| 2a 0.01 0.03 98 unter GW
15| 2a 0.18 1.31 31 1.5
0| 2a 0.16 0.81 57 2.3
3| 2a 0.02 0.07 96 unter GW
Kempten 5| 2a 0.01 0.07 96 unter GW
6 | 2a 0.01 0.03 98 unter GW
11| 2a 0.01 0.06 97 unter GW
15| 2a 0.17 0.86 54 3.5
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Abb. 9-3: Zunahme der Wasserintensitat (Amplitude) fir unbehandelte und behandelte OKS Proben,
gemessen in einer Gesteinstiefe von 600 um (Acw: 0.05).
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Abb. 9-4: Ergebnisse des Einflusses von rickseitig anstehendem Wasser sowie einer 24-jahrigen
Freibewitterung (Dortmund, Duisburg und Eifel) auf die Leistungsfahigkeit von mit Mittel 3 und 5
hydrophobierten BST Proben. Als Referenz dienen die im Lager archivierten Proben. Das
hydrophobierte Material lag 65 bzw. maximal bis zu 79 Tage im Wasser.
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Abb. 9-5: Gegenuberstellung der NMRst nach 45 Minuten zur NMRst nach 90 Minuten im Vergleich zur
NMREer (schwarzer Rahmen) von Silan (oben), Siloxan (Mitte) und Silikonharz (unten) impragnierten
SST Proben aus 0, 2, 17, 24 und 30 Jahren Freilandexposition.
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Abb. 9-6: Gegenuberstellung der NMRst nach 45 Minuten zur NMRst nach 90 Minuten im Vergleich zur
NMREer (schwarzer Rahmen) von Silan (oben), Siloxan (Mitte) und Silikonharz (unten) impragnierten
OKS Proben aus 0, 2, 17, 24 und 30 Jahren Freilandexposition.
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Abb. 9-7: Vergleich von ungereinigten und mittels Hochdruckreiniger (200 bar) gesauberten
Oberflachen hydrophobierter (Mittel 1, 2 und 6) und 2 bzw. 17 Jahre bewitterter BST, SST und OKS
(17Sa: Seitenflache aus 17 Jahren Freibewitterung; 17Da: Dachflache aus 17 Jahren Freibewitterung).



