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Kurzzusammenfassung

Untersucht und Bewertet wird die generelle Eignung reaktiver Methacrylate vor
dem Hintergrund einer reversiblen restauratorischen Verklebung. Es werden
verschiedene Klebstoffrezepturen auf der Basis eines redoxinitiierten Methyl-
methacrylats (MMA) im Hinblick auf die Faktoren Verarbeitbarkeit, Loslichkeit
und Festigkeit verglichen und bewertet. Daruber hinaus wird der Einfluss eines
Ubertragungsreglers auf das Molekulargewicht bzw. die damit verkniipfte Re-

versibilitat der Klebstoffe betrachtet.

Schlagworte: Steinkonservierung, Klebstoff, Methylmethacrylat (MMA), Polyme-
thylmethacrylat (PMMA), Reversibilitat

Abstract

The potential of redoxinitiated methacrylic resins as a reversible structural adhe-
sive in the conservation of stone is being analyzed. Various adhesive-compositi-
ons were compared and evaluated in terms of handling, solubility and tensile
strength. The effect of a mercaptan on the molocular weight and therefore on

the reversibility of the ahesive is also being investigated and rated.

Keywords: stone conservation, adhesive, methyl methacrylate (MMA), polyme-

thyl methacrylate, reversibility
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Vorwort

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Eignung reaktiver Methacrylate
fur eine reversible Steinverklebung im restauratorischen Kontext. Einleitend
erfolgt eine Beschreibung, die zur Formulierung des Forschungsvorhabens
fuhrten.

Die ursprungliche ldee, das Thema der restauratorischen Steinverklebung im
ariden archaologischen Kontext zu vertiefen, entstand im Rahmen der gra-
bungsbegleitenden Restaurierungsmallinahmen an den sakralen Baudenkma-
lern der meroitischen Stadt Naga im Sudan. Die archdologische Ausgrabung in
Naga wird seit 1994 vom Agyptischen Museum Berlin bzw. seinem nunmehr
ehemaligen Direktor Prof. Dr. D. Wildung unterhalten und von Frau Dr. K.
Kroper geleitet. Seit dem Jahr 2000 werden die Grabungstatigkeiten durch die
Firma RESTAURIERUNG AM OBERBAUM konservatorisch begleitet. Bereits im Jahr
2005 erfolgten erste Versuchsreihen mit verschiedenen selbst formulierten
Klebstoffrezepturen auf der Basis von Acrylatdispersionen vor Ort. Diese Kleb-
stoffe habe ich zusammen mit einer Auswahl handelsublicher Fertigprodukte im
Rahmen meiner Facharbeit im vergangenen Jahr verglichen und auf ihre gene-
relle Eignung fur eine Anwendung im archaologischen Kontext im ariden Klima
hin Gberprift." Im Zuge der Literaturauswertung und der Untersuchungen wah-
rend diser Arbeit stellte sich heraus, dass weniger die dispersionsgebundenen
Kunstharze als vielmehr die unvernetzenden reaktiven Klebstoffsysteme auf der
Basis von Methylmethacrylat (MMA) als viel versprechende Alternative fur eine
reversible restauratorische Verklebung betrachtet werden kénnen. Als wichtige
Quelle fur die Facharbeit diente die Diplomarbeit von PUNG aus dem Jahr
20002, die sich mit der Eignung von unvernetzendem MMA als Klebstoff fur die
Steinkonservierung beschaftigt. Seit dem Erscheinen der Arbeit wurde die The-
matik in der steinkonservatorischen Fachliteratur zwar vereinzelt diskutiert bzw.
die Anwendung der von PUNG entwickelten Rezeptur dokumentiert, es kam
bisher aber nicht zu einer wissenschaftlichen Ankntpfung an die Forschungser-
gebnisse.® Diese Tatsache ist insofern erstaunlich, dass in der Steinkonservie-

rung nach wie vor sehr haufig mit unldslichen Epoxid-, Polyester- oder vernet-
' REINHARDT (2009), unverdffentlicht

2 PUNG (2000)

® vgl.: PUNG (2005) und BECK (2009), S. 19




zenden Acrylharzen verklebt wird, wahrend die bei PUNG formulierte Rezeptur
eine losliche Alternative anbietet, die zudem vergleichbare Festigkeitswerte zu

den oben genannten Kunstharzen aufweist.

Als Grund hierflr wird die Komplexitat des Themas aus dem restauratorischen
Blickwinkel vermutet. Zur Anknlipfung an die Ergebnisse der Arbeit von PUNG
erscheint es notwendig, zunachst die Grundlagenforschung am Material MMA
zu vertiefen. Eine Einarbeitung in das komplexe Feld der Polymerchemie ist vor
dem Hintergrund der restauratorischen Ausbildung jedoch nur oberflachlich
mdglich. Zudem beinhaltet das Vorhaben den Zugang und den praktischen Um-
gang mit stark gesundheitsgefahrdenden und leichtentziindlichen bis explosi-
onsgefahrlichen Substanzen. Die Thematik im zeitlich begrenzten Rahmen ei-
ner restauratorischen Diplomarbeit zu durchdringen und inhaltlich voranzutrei-
ben, lasst meines Erachtens kaum Spielraum fur den in einer solchen Arbeit
sonst Ublichen unmittelbaren Objektbezug. Aus diesem Grund habe ich be-
schlossen, die ursprunglich formulierte Ankntupfung an den ariden Klimabereich
bzw. die Restaurierungsarbeiten in Naga weitestgehend auszuklammern, um
die Relevanz der Forschungsarbeit in einem moglichst allgemein gultigen kon-

servatorischen Kontext bewerten zu konnen.*

Die vorliegende Arbeit ist aus den oben genannten Grunden stark naturwissen-
schaftlich gepragt und eher im Bereich der Materialfroschung als in der klassi-
schen Restaurierung angesiedelt. Als Begrundung diese Umstandes lasst sich
anfihren, dass eine restaurierungsbezogene Materialforschung auf industrieller
Ebene auf Grund mangelnder Absatzmarkte kaum stattfindet und eine Weiter-
entwicklung von Methoden und Materialien der Konservierung und Restaurie-
rung somit primar durch die Hochschulen und die ausfiihrenden Restauratorin-

nen gewahrleistet werden muss.

4 Da aber die Tatigkeiten in Naga bzw. die Auseinandersetzung mit dem Thema einer reversiblen Stein-

verklebung im ariden Klima den Anstol? zur vorliegenden Arbeit gab, soll in der abschlieenden Bewer-
tung der Untersuchungen die Bedeutung der Ergebnisse fiir die besonderen Bedingungen in Naga dis-
kutiert werden. Ferner ist unter diesem Gesichtspunkt auch die Wahl der nubischen Sandsteinvarietat,
die als Probematerial flir einige Untersuchungen diente, zu verstehen.



1 Einleitung

1.1 Zielstellung

Ziel dieser Arbeit ist es, die von PUNG (2000)° erkannte generelle Eignung von
Methylmethacrylat flr eine restauratorische Verklebung vertiefend zu untersu-
chen bzw. zu versuchen einige offene Fragen und Probleme im Umgang mit
dem Material zu I6sen. Dartber hinaus soll mit verschiedenen Modifikationen im
Bereich der Rezeptur versucht werden, den Klebstoff fur eine Anwendung im

restauratorischen Kontext zu optimieren.

1.2 Konzept

Parallel zur Auseinandersetzung mit der von PUNG formulierten Rezeptur wur-
den verschiedene Experten sowie industrielle Hersteller und Vertreiber von
Acrylharzen mit dem Ziel kontaktiert, die Idee zum vorliegenden Forschungsvor-
haben und die Moglichkeit einzelner Modifikationen des Systems zu diskutieren.
In diesem Zusammenhang stellte sich der Kontakt zu Herrn A. Geipert, Chemi-
ker und Geschaftsfuhrer der Firma KunsTsToFF- UND FARBEN-GMBH (Hersteller,
Verarbeiter und Vertreiber von Produkten auf der Basis von MMA) als beson-
ders wertvoll heraus. Herr Geipert erbot sich, neben einer umfangreichen Bera-
tung im Hinblick auf die Moglichkeiten und Grenzen reaktiver Methacrylate ein
unvernetzendes MMA-Harz zur Verfligung zu stellen, das den formulierten An-

forderungen weitestmoglich entgegenkommen sollte.

Auf Grund dieser Entwicklung wurde beschlossen, die beiden Kunstharzzusam-
mensetzungen im Rahmen einer vergleichenden Untersuchung ihrer physiko-
mechanischen und thermischen Kenndaten zu bewerten. Ferner soll der Ein-
fluss eines Ubertragungsreglers auf die Loslichkeit, die Festigkeit und die ther-

mischen Eigenschaften der beiden Polymerisate untersucht werden, sodass

5 PUNG (2000); S. 82



zunachst insgesamt vier verschiedene Klebstoffrezepturen zur Bewertung ste-
hen: die jeweilige Basisrezeptur und die Basisrezeptur in Verbindung mit einem

Ubertragungsregler.

In Abhangigkeit von den erzielten Ergebnissen und der verbliebenen Zeit sollen
dariber hinaus verschiedene Modifikationsmoglichkeiten des Klebstoffsystems

diskutiert und eventuell untersucht werden.

10



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Grundlagen der Verklebung

Im folgenden Kapitel sollen die flir eine Verklebung relevanten theoretischen
Grundlagen wie Definitionen, Theorie des Haftungsvorgangs und die allge-

meinen Anforderungen an einen Klebstoff bzw. eine Verklebung kurz umrissen

werden.®

2.1.1 Definitionen

2.1.1.1 Allgemeine Definitionen und Begriffserklarungen

Unter dem Begriff "Kleben" versteht "man das fldchige Verbinden gleicher oder
verschiedenartiger Werkstoffe unter Verwendung einer meist artfremden

Substanz, die an den Oberfldchen der zu verbindenden Teile haftet und die

Kréfte von dem einen Fligeteil in das andere iibertréagt.”

Klebstoff wird nach DIN EN 1692 definiert als "... nichtmetallischer Stoff, der

Flgeteile durch Flachenhaftung und innere Festigkeit (Adh&sion und Kohésion)

verbinden kann."®

Weitere im folgenden Text benutzte Begriffe sind:

Fugeteil: Korper, der mit einem anderen Korper verklebt ist oder verklebt
werden soll

Klebflache:  zu klebende oder geklebte Flache eines Fugeteils bzw. einer
Klebung

Klebfuge: durch eine Klebschicht ausgefiilliter Zwischenraum zwischen

zwei Klebflachen

6 vgl. auch REINHARDT (2009); unveréffentlichte Facharbeit; S. 7-10
BROCKMANN (2005); S. 1
8 DIN 16920 (bzw. DIN EN 1692) zitiert aus PUNG (2000); S. 10
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Klebschicht:  Klebstoffschicht zwischen zwei Flgeteilen

Grenzschicht: Bereich zwischen Klebschicht und Fiigeteil®

2.1.1.2 Kohasion

Als Kohasion bezeichnet man “... allgemein das Auftreten bzw. die Wirkung von
anziehenden zwischenmolekularen Kréften, den Kohésionskréften, zwischen
den Atomen oder Moleklilen eines Stoffes, besonders der dadurch bewirkte
Zusammenhalt der Atome, lonen oder Molekiile in festen Kérpern und Fliissig-

keiten." °

Die Kohésion wird auch als die "innere Festigkeit” " bezeichnet. Bei den zwi-
schenmolekularen Kraften unterscheidet man zwischen den Van Der
Waalschen Kraften, die durch die Dipol-, Induktions- und Dispersionskrafte
hervorgerufen werden, und den Wasserstoffbriickenbindungen. Die Reichweite
dieser verschiedenen Bindungskrafte ist etwa gleich, wahrend sich die Grolle

der Bindungsenergie stark unterscheidet.’

2.1.1.3 Adhéasion

Als Adhasion bezeichnet man "... das Aneinanderhaften zweier Kérper vorwie-
gend unterschiedlichen Materials oder das Haften von Atomen und Molekiilen
an Phasengrenzflachen infolge zwischenmolekularer Anziehungskréfte

(Adhésionskréfte), die zwischen den Atomen oder Molekiilen der beiden Kérper

oder Stoffe bei hinreichender Annéherung wirksam werden." "

9 Definitionen nach bzw. in Anlehnung an HABENICHT (2002); S. 5/6

0" Definition nach BROCKHAUS, 19. Auflage, zit. aus NERLICH (1999); S. 8
" HABENICHT (2002); S. 301

12 vgl. HABENICHT (2002); S. 284-290

3 Definition nach BROCKHAUS, 19. Auflage, zit. aus NERLICH (1999); S. 8
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2.1.2 Theorien des adhasiven Haftvorgangs

Der Versuch der Definition eindeutiger GesetzmaRigkeiten fur die Haftung von
Klebschichten an Fugeteilen, die eine rechnerische sowie messtechnische Er-
fassung des Phanomens erlauben, ist bis heute nicht vollstandig gelungen. In
der Literatur existieren eine Vielzahl von theoretischen und experimentellen Ar-
beiten mit dem Fazit, dass es keine universell anwendbare Adhasionstheorie
gibt, die den gesamten heutigen Wissensstand einbezieht bzw. samtliche Er-
kenntnisse schlussig zu einem Ganzen zusammenfasst. Die Komplexitat aller
beteiligten Faktoren legt nahe, dass es ein derartiges Modell auch nicht geben
kann." Wie die oben angefiihrte Definition verdeutlicht, ist die grundlegende

Voraussetzung fur eine Adhasion eine hinreichende Annaherung zweier Stoffe.

Die verschiedenen Modelle zur Interpretation der Adhasion lassen sich zu-
nachst in das mechanische und das spezifische Adhasionsmodell unterteilen.
Eine wissenschaftliche Auseinandersetzung mit dem Thema "Kleben" findet
heute hauptsachlich im Zusammenhang mit der Flugetechnik von Kunststoffen
oder metallischen Werkstoffen - also nicht porésen Materialien - statt. Aus die-
sem Grund wird dem mechanischen Adhasionsmodell, dem eine Verklamme-
rung des Klebstoffs im Poren- oder Kapillargefige bzw. an Hinterschneidungen
der Oberflache zu Grunde liegt, in der Literatur nur wenig Beachtung ge-
schenkt. Fur die Steinverklebung, die einen Porenraum variierender Grofle im-
pliziert, ist sie jedoch durchaus von Bedeutung. Vereinfacht Iasst sich sagen,
dass die mechanische Adhasion an grobporigerem Sandstein deutlich groR3er ist
als die an feinporigem Marmor. Dies bedeutet im Umkehrschluss jedoch nicht,
dass die Festigkeitswerte einer Klebung an Gesteinen mit grolerem Porenraum

automatisch hoher sein mussen.

Von Ubergeordneter Bedeutung bei der Betrachtung der Anhaftung von Flgetei-
len mit Hilfe eines Klebstoffs sind in der Literatur jedoch die verschiedenen An-
satze des spezifischen Adhasionsmodells. Das Diagramm in Abbildung 01 gibt
einen Uberblick lber die verschiedenen Interpretationsmodelle, ihre Theorien,

deren Begrinder und Grundlagen.

4 HABENICHT (1997); S. 292
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Modelle
zur Interpretation der Adhasion
-Adhésion-
[ |
Mechanisches Spezifisches
Adhésionsmodell Adhasionsmodell
Molskuiarphysikalische Thermodynamlsche Ausbildung
Interpretation der Interpretation der chemischer Bindungen
Grenzitdchenvorgange Grenzilachenvorgénge bei der Adhésion
“{‘Polarisations- || Elekirostatische |{ Diffusionsthearie| | Thermodynamik-der || Fir Polymer-Metall-
theorie nach || Theorie nach nach VOYUTSKII | | Phasengrenzen Adhasion Chemisorp-
DEBRUYNE ]|DERJAGIN 1960 Theorie nach tionstheorie nach
1935 1950 ZISMAN, FOWKES, || BROCKMANN 1969
GOOD und WU 1963
Grundlage: Grundlage: Grundlage: Grundlage: Grundlage:
Dipolcharakter || Transport Beweglichkeit . } Ober- und Grenz- Chemisorption von
der Molekile || elektrischer der Molekiile, fldchenenergie, Prapolymeren an Metall
{Ladungen, Diffusion von Strukiur der oberflachen durch ko-
elekirische Molekliseg- Grenzfidchenschicht, || valente o. ionische
Doppelschicht || menten Adsorption, Bindungen, Chelat-
Dispersionskréfte komplexbildung

Abb. 01: Ubersicht iiber die Adhdsionsthorien (Quelle: BROCKMANN (2005); S. 15)

Eine Zusammenfassung der verschiedenen Erklarungsmodelle ist im Rahmen
dieser Arbeit auf Grund des begrenzten Umfangs so wenig moglich wie sinnvoll.
Fur eine Verklebung im steinkonservatorischen Kontext lasst sich festhalten,
dass die hohen Oberflachenenergien gesteinsbildender Minerale eine Adhasion
begiinstigen' und die notwendige Grundlage aller Erklarungsmodelle eine aus-
reichende Annaherung, also eine Benetzung der Oberflache durch den
Klebstoff, ist."® Fiir die Restaurierung ist ebenfalls interessant, dass nach
BROCKMANN (2005) eine Adhasion fast nie dort versagt, wo sie entstanden

'S TORRACA (1986); S. 12
16 vgl. fir eine Zusammenfassung der verschiedenen Erklarungsmodelle BROCKMANN (2005) S. 15ff
und HABENICHT(1997) S. 293ff
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ist, sondern im von ihr unmittelbar beeinflussten Grenzbereich der Oberflache
des Fugeteils. Der ideale "Adhasionsbruch", bei dem der Haftungsverlust genau
in der Grenzschicht zwischen Objekt und Klebstoff auftritt, wodurch er fiir das

Objekt zerstérungsfrei ware, ist demnach praktisch nicht existent."’

2.2 Aligemeine Anforderungen an eine Verklebung

2.2.1 Festigkeit

Das Ziel einer jeden Verklebung ist die Verbindung von zwei oder mehr
Fugeteilen. Aus diesem Grund muss als zentrale Anforderung an jede
Verklebung zunachst eine ausreichende Festigkeit der Verbindung formuliert
werden, wobei der Grad dieser Festigkeit vom vorliegenden Einzelfall ab-
hangt."® Daraus ergibt sich fiir die industrielle Herstellung von Klebstoffen die
Konsequenz, dass eine hohe Festigkeit der Verbindung ein groReres
Anwendungsspektrum gewahrleistet. Dies hat dazu geflihrt, dass die meisten
Klebstoffsysteme und besonders solche auf der Basis chemisch hartender
Kunstharze vor dem Hintergrund entwickelt werden, moglichst feste Verbindun-
gen zu realisieren. Die Gesamtfestigkeit einer Verklebung setzt sich aus den
Einzelfestigkeiten der Flgeteile, Grenzschichten und der Klebstoffschicht zu-
sammen."® Fiir eine konkrete Formulierung der notwendigen Kleb- und Grenz-
schichtfestigkeiten bedeutet dies, dass deren GroRRe durch die Fugeteilfestigkeit
definiert wird. Aus Sicht der herstellenden Industrie definieren also die
Eigenfestigkeiten hochfester Fugeteile aus Stahl oder Kunststoff die

Anforderungen an einen maoglichst marktfahigen Klebstoff.

7 BROCKMANN (2005); S. 11 und S. 29

8 Der Begriff der Festigkeit wird zunachst undifferenziert verwendet, d. h. es wird nicht zwischen Druck-
oder Zugfestigkeit unterschieden.

% HABENICHT (1997); S. 283
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2.2.2 Langzeitstabilitat

Grundsatzlich sollte eine Verklebung so lange wie moglich stabil sein. Das be-
deutet, dass es im Laufe der Zeit nicht zu einer chemischen oder physikali-
schen Veranderung der Materialien kommen sollte, die mit einem Verlust der
Festigkeit, einer Migration gesundheits- oder umweltgefahrdender Substanzen

oder der Veranderung der visuellen Eigenschaften einhergeht.

Vielen reaktiven Klebstoffsystemen sind heute entweder innere oder aullere
Weichmacher zugesetzt. Bei den aulleren Weichmachern handelt es sich meist
um schwerfliichtige, hochsiedende Lésemittel (z. B. Phthalsaureester), die den
Monomeren zugegeben werden und die nicht aktiv an der Polymerisation betei-
ligt sind. Der gro3e Nachteil dieser Weichmacher ist ihnre Tendenz zur Migration
im Laufe der Alterung, die zu einem Versproden des Materials fihren kann (ein
besonders bei Polyvinylchlorid (PVC) haufig beobachtetes Phanomen). Innere
Weichmacher dagegen sind mittels Copolymerisation in die Makromolekule ein-
gebaut und fihren zu einer erhohten Beweglichkeit der Kettensegmente. Zum
Einsatz kommen in der Regel Monomere niederer Acrylsaureester. Sollte eine
Weichmachung des Klebstoffs als notwendig erachtet werden, sind die inneren
Weichmacher vor dem Hintergrund der Langzeitstabilitat als geeigneter einzu-
stufen.?’ In diesem Zusammenhang muss jedoch beriicksichtigt werden, dass
die Struktur des Polymerisats verandert wird, es sich also um einen neuen
Kunststoff handelt.

2.2.3 Dicke der Klebschicht

Von entscheidender Bedeutung flr die Festigkeit einer Verklebung ist auch die
Dicke der Klebschicht. Ein Verkleben passgenauer (z. B. bruchfrischer) Fugetei-
le ist auch mit Klebstoffsystemen auf Basis von Lésungsmitteln oder Dispersio-
nen moglich, wahrend schon die Uberbriickung von Klebschichtdicken im Be-

reich von Zehntelmillimetern mit diesen Materialien ausgeschlossen werden

20 TROMMSDORFF (1975); S. 26
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muss.?" Fir die Anforderung an eine Verklebung, deren Starke nicht genau ein-
zugrenzen bzw. bei der abzusehen ist, dass Abstande im Bereich von mehreren
Zehntelmillimetern Uberbrickt werden mussen, ist die Auswahl an Materialien
demnach sehr begrenzt. Lediglich mineralische Klebemittel auf Zementbasis

und die Gruppe der reaktiven Kunstharze erflllen dieses Anforderungskriterium.

2.2.4 LGslichkeit

In der Regel ist die Wiederanldsbarkeit eines Klebstoffs mit Hilfe von Losemit-
teln keine allgemeine Anforderung an einen Klebstoff. Belegbar ist dies vor al-
lem durch die historische Entwicklung der fur diese Arbeit relevanten Methacry-
latklebstoffe. Unvernetzte Polymethylmethacrylate sind in einer Vielzahl von L6-
semitteln |6slich; im Rahmen der Recherche zur vorangestellten Facharbeit
konnte jedoch nur ein unvernetzter Dentalklebstoff und ein Einbettungsharz auf
der Basis von unvernetzendem MMA im Handel gefunden werden. Im Gegen-
satz dazu existieren eine gro3e Anzahl von vernetzenden, also weitestgehend
unléslichen Acrylatklebstoffen im Handel. Aus Sicht der herstellenden Industrie
wird die Ldslichkeit eines Klebstoffs als zu vermeidender Nachteil betrachtet. In
diesem Punkt unterscheiden sich die konservatorischen Anforderungen malf}-

geblich von den hier beschriebenen allgemeinen Anforderungen.

2.3 Besondere Anforderungen an eine restauratorische Verklebung

2.3.1 Reversibilitat

Wahrend im Rahmen der allgemeinen Anforderungen noch von Lo6slichkeit des
Klebstoffs die Rede war, soll fur die Anforderungen an eine Verklebung im re-
stauratorischen Kontext nun bewusst der Begriff der Reversibilitat benutzt wer-

den. Die Umkehrbarkeit einer konservatorischen MafRnahme, d. h. die Rickfuh-

2" |m Jahr 2007 wurden in Naga, Sudan, Probeklebungen an Fligeteilen (bruchfrische Oberflachen) mit

selbst formulierten Klebstoffrezepturen auf Acryldispersionsbasis hergestellt und 12 Monate spater mit
Hilfe einer improvisierten Haftzugmessung belastet. Teilweise konnten Klebflachen von weniger als 25
cm?2 mit Gber 100 kg auf Zug belastet werden, ohne dass es zum Versagen der Klebung kam, wahrend
Probeklebungen gréRerer Klebschichtdicke am Objekt selbst ohne Belastung keinerlei Festigkeiten
ausbildeten. - vgl. hierzu auch PUNG (2000); S. 12
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rung eines Objekts in seinen Zustand vor der entsprechenden Malinahme, ist
ein in der Konservierung so beliebtes wie kontrovers diskutiertes Thema. Be-
ricksichtigt man die vielen restauratorischen Eingriffe, deren Ursprung aus-
schlie3lich im Erkennen und Korrigieren vorangegangener Restaurierungsmal3-
nahmen liegt - und die in ihrem Ansatz auch nicht weniger gut gemeint waren
als die Eingriffe unserer Zeit - so wird der Wunsch nach einfacher Umkehrbar-
keit durchaus nachvollziehbar. Der daraus resultierende vorubergehende Trend,
bei jedwedem restauratorischen Eingriff die Frage nach einer vollstandigen Re-
versibilitat zu stellen und die Malihahme gegebenenfalls als inakzeptabel zu be-
werten, kommt jedoch einer Duldungsstarre und damit einhergehend dem be-
schleunigten Verfall unserer Kulturguter gleich. Zu klaren, ob eine vollstandige
Umkehrbarkeit eines restauratorischen Eingriffs realistisch ist oder nicht, kann
nicht Ziel dieser Arbeit sein. Es kann jedoch konstatiert werden, dass es Mal3-

nahmen bzw. Materialien gibt, die generell reversibler sind als andere.

Im Hinblick auf eine restauratorische Steinverklebung stellt sich daher die be-
rechtigte Frage, ob die Verwendung unldslicher duroplastischer Kunststoffe
(hauptsachlich Polyester- und Epoxidharze), wie es bis heute dem Regelfall
entspricht, unbedingt immer notwendig ist. Dass sich eine groflachige Verkle-
bung von Fugeteilen aus Naturstein auch dann kaum entkleben lasst, wenn sie
mit einem l6slichen Klebstoff ausgefuhrt ist, liegt an der Schwierigkeit, die zu-
meist stark flichtigen Lésemittel in ausreichenden Mengen mit der Klebflache in
Kontakt zu bringen. Die Irreversibilitat vieler Verklebungen ist also bei weitem
nicht ausschliel3lich in der Wahl des Klebstoffs begriindet, sondern wird in vie-
len Fallen zudem durch die Unzuganglichkeit der Klebefuge auf Grund ihrer
Starke, der Grolle, dem Porenraum und der generellen Beschaffenheit von in
Frage kommenden Losemitteln begunstigt. Diese Begleiterscheinungen sind
meist nicht zu beeinflussen und fihren zu der Erkenntnis, dass die Ldslichkeit
eines Klebstoffs niemals generell mit der Reversibilitat einer Verklebung gleich-
zusetzen ist. Der Einsatz von l6slichen Klebstoffen muss gleichwohl als Mini-

malvoraussetzung fur die Reversibilitat einer Klebung betrachtet werden.
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Parallel zur Formulierung eines l6slichen Klebstoffs auf Basis von unvernetzen-
dem MMA und der analytischen Bewertung dieses Materials soll im Rahmen
dieser Arbeit exemplarisch die Reversibilitat einer definierten Klebung mit einem

|6slichen Klebstoffsystem untersucht werden.

2.3.2 Festigkeit

Im Gegensatz zu den Festigkeitsanforderungen im allgemeinen Kontext werden
in der restauratorischen Fachliteratur immer wieder Klebschichtfestigkeiten ge-
fordert, die unmittelbar auf die Festigkeit der Flgeteile abgestimmt sind bzw.
diese geringfiigig unterschreiten.?? Den Hintergrund fiir diese Forderungen bil-
det der Wunsch, im Falle einer starken Belastung des verklebten Objekts (z. B.
Erschitterung durch Transport) ein Versagen in der Klebschicht unmittelbar vor
dem Versagen im Inneren des Fugeteils herbeizufuhren. An mit Epoxidharzen
verklebten Natursteinfragmenten kann bei einer mechanischen Trennung der
Fugeteile haufig ein Bruch in dem an die Klebschicht angrenzenden Gesteins-
bereich beobachtet werden. Es handelt sich in diesem Fall also um eine zusatz-
liche Schadigung der originaren Substanz. Als theoretischer Idealfall wird daher
entweder ein Kohasionsbruch (Versagen innerhalb der Klebschicht) oder ein
Adhasionsbruch (Versagen der Grenzschicht) betrachtet. BROCKMANN (2005)
beschreibt den Adhasionsbruch als in der Praxis nicht existent, da die adhasive
Bindung zwischen Klebstoff und Flugeteil immer zu einer molekularen Verande-
rung der Fugeteiloberflache fuhrt (Abschnitt 2.1.2). Vergegenwartigt man sich
das neben dem spezifischen Adhasionsmodell fir Naturstein aul3erdem rele-
vante mechanische Adhasionsmodell, so wird klar, dass es besonders bei der
Verklebung porenhaltiger Fugeteile keinen reinen Adhasionsbruch geben kann,
da die Fugeteiloberflache immer durch die Benetzung und die Anhaftung des

Klebstoffs verandert wird.

Realisierbarer erscheint daher ein Kohasionsbruch, der immer dann eintritt,
wenn die auftretende Belastung die innere Festigkeit der Klebschicht Ubersteigt.

Voraussetzung hierfur ist zunachst ein Klebstoffsystem, dessen Kohasion in be-

22 ygl. PODANY (1987) S. und NERLICH (1999) S. 31
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stimmten Grenzbereichen modifizierbar ist. Daruber hinaus muss die Festigkeit
der Flgeteile bestimmt werden, worin flr die restauratorische Praxis das Kern-
problem liegt. Die Inhomogenitaten von Naturstein im Allgemeinen und von ver-
witterten Steinobjekten im Besonderen schliefen eine punktuelle Bestimmung
der Fugeteilfestigkeit aus. Es lassen sich lediglich Mittelwerte fir eine Festigkeit
bestimmen, anhand derer eine Abstimmung der inneren Festigkeit des Kleb-
stoffs vorgenommen werden konnte. Inwieweit diese Abstimmung in der Praxis

dann wirklich zu einem Kohasionsbruch fuhrt, ist kaum zu prognostizieren.

Die aus Mangel an Alternativen entstandene Tendenz, in der Restaurierung mit
Klebstoffen zu arbeiten, deren Festigkeiten die Gesteinsfestigkeiten um ein Viel-
faches uberschreiten, ist auch unter Berucksichtigung der stark divergierenden
Festigkeiten unterschiedlicher Natursteinvarietaten berechtigt. Ein speziell an-
gepasster Klebstoff musste nicht nur ausschliel3lich auf den Verwitterungsgrad
des Originals, sondern auch auf die Varietat an sich abgestimmt sein. Die Folge
ware zwangslaufig eine sehr grof3e Zahl von Klebstoffrezepturen, deren Eig-
nung vor jeder Anwendung individuell untersucht werden musste. Dieses Modell

ist im Hinblick auf eine praxisorientierte Anwendung nicht sinnvoll.

Fur die Anforderungen an einen Klebstoff, der ein gro3es Spektrum restaurato-
rischer Anwendbarkeit ermdglichen soll, sind die Eigenfestigkeiten der verschie-
denen heute hauptsachlich eingesetzten Reaktionsharze als Richtwerte also
durchaus angemessen. Die Hersteller AKEmi und HUNTSMAN geben beispielswei-
se flr ihre Produkte Akepox 2010 (Epoxidharz) eine Biegefestigkeit (DIN 53452)
von 100 - 110 N/mm? sowie fiir ARALDITE 2022 (vernetzendes Methylmethacry-
lat) eine Biegefestigkeit (ISO 178) von 43 N/mm?® an.” Die in der vorliegenden
Arbeit untersuchten Klebstoffrezepturen mussen nicht unbedingt Werte im Be-
reich von 100 N/mm? erreichen, sollten aber nicht zu weit unter dem Wert von

ARALDITE 2022 liegen.

23 Technische Datenblétter fiir Akepox 2010 und ARALDITE 2022 der Hersteller AKEMI, bzw. HUNTSMAN



3 Naturwissenschaftliche Grundlagen der Methacrylate

3.1 Synthese der Monomere

Es existieren verschiedene Verfahren zur Herstellung von Methacrylsdurederi-
vaten. Die industriell am haufigsten angewandte Technik basiert auf der Umset-
zung von Aceton mit wasserfreier Blausaure bei Anwesenheit von basischen
Katalysatoren zu Acetoncyanhydrin. Mit Hilfe von Schwefelsaure, Wasser und
Methanol kann das Acetoncyanhydrin praktisch in einer Stufe zu Methacrylsau-
remethylester umgewandelt werden. Entscheidend bei diesem von IMPERIAL
CHemicAL INDUSTRIES (ICI) entwickelten Verfahren ist die mdglichst exakte Ein-
haltung der notwendigen Misch- und Reaktionstemperaturen. Durch Mischen
von Acetoncyanhydrin mit Schwefelsdure bei 80-90°C und anschlieendem Er-
warmen auf 125-140°C entsteht Methacrylamid, das mit Methanol und Wasser
verestert werden kann. Durch Vakuum- bzw. Wasserdampfdestillation kann der

Methacrylsduremethylester abgetrennt werden. Uberschiissiges Methanol wird

durch Waschen mit Wasser entfernt.?*

Acotoneyanhydrin Schwefelsiure

1 L

ﬁIethacrylamid-Bildung ’

Methanol Wasser

¥
Veresterung J

Dampf
I

.

Wasserdampfdestillation l

‘_?_Ch\EB]S&LU‘e ]
NH, HS0, Losung _Wasser
—

¥

Il Waschen J

[  wiiBriges Methancl_)_

l Vakuumdestillation
|

Nebenprodukte

Eeines Mobhylmebhacry]ail

Abb. 02: Schema: diskontinuierliche Methylmethacrylat
produktion (Quelle: KAUTTER (1975); S. 10)

24 KAUTTER (1975): S. 8-10
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Monomerer Methacrylsauremethylester, der auch als Methylmethacrylat (MMA)
bezeichnet wird, ist eine farblose, klare, brennbare und niedrig viskose FlUssig-
keit von charakteristischem, als suURlich oder stechend beschriebenem Ge-
ruch.? Die Dichte betragt 0,94 g/cm® und der Siedepunkt liegt bei 101°C. MMA
ist im Rahmen der Gefahrenstoffkennzeichnung als leichtentzindlich und rei-

zend klassifiziert.

3.2 Radikalkettenpolymerisation von Methylmethacrylat

Im Gegensatz zu den Cyanoacrylaten, die sich ebenfalls von der Acrylsaure ab-
leiten lassen, erfolgt die Polymerisation von MMA zu Polymethylmethacrylat
(PMMA) nicht als lonenkettenpolymerisation, sondern als Radikalkettenpolyme-
risation. Die Polymerbildung entsteht durch eine Aufspaltung der Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindung in Folge einer Radikalanlagerung. Als radikalbilden-
de Substanz kommen neben vielen anderen verschiedene organische Peroxide
in Frage; haufig wird Dibenzoylperoxid gewahlt. Diese auch als Initiator be-
zeichnete Substanz ist fur sich genommen kein Radikal, kann aber durch Ener-
giezufuhr in Form von Warme oder durch die Zugabe eines sogenannten Be-
schleunigers oder Aktivators in Radikale aufgespalten werden. Als Beschleuni-
ger lassen sich verschiedene tertiare aromatische Amine (z. B. Dimethyl-p-tolui-
din, Propoxy-p-toluidin) verwenden.”® Diese kalthartenden Redox-Polymerisati-

ons-Systeme sind fur die vorliegende Arbeit von besonderer Bedeutung.

Die Aufspaltung der Peroxide durch Erwarmung ist fur eine Anwendung in der
restauratorischen Praxis in Einzelfallen durchaus denkbar und kommt z. B. bei
der ACRYLHARZVOLLTRANKUNG (AVT) seit langer Zeit erfolgreich zum Einsatz. Fur
den Nutzung von MMA als Klebstoff ist diese Methode jedoch wenig sinnvoll, da
eine Erwarmung der Klebschicht auf Temperaturen im Bereich von 50 bis 100°C

logistisch oft zu aufwandig oder schlicht unmoglich ist.

25 TROMMSDORFF (1975); S. 30
26 HABENICHT (1997): S. 48/49
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Daruber hinaus ist eine Polymerisation von MMA als photochemische Initiierung
mit UV-Strahlung, also ohne die Hilfe eines Amin-Peroxid-Systems mdglich. Fur

die Steinkonservierung kommt diese Variante jedoch nicht in Frage, da die Kle-

befugen in der Regel fiir die UV-Strahlung nicht zugénglich sind.”’

3.2.1 Polymerisation von MMA als Redoxsystem auf der Basis einer Amin-

Peroxid-Kombination

3.2.1.1 Polymerisationsreaktion®®

Die Polymerisation von MMA mit Hilfe eines Redoxsystems auf der Basis eines
organischen Peroxids und eines Aminbeschleunigers beruht auf der Aufspal-
tung der C=C-Doppelbindung der Vinylgruppe des Monomers durch Radikalan-
lagerung.? Dafiir muss zunachst ein Peroxidmolekiil mit Hilfe des Amins in zwei
Radikale aufgespalten werden. Daraufhin kommt es zu einer Radikalanlagerung
an das unsubstituierte Kohlenstoffatom des Monomers. Es entsteht ein neues
(Makro-)Radikal, das analog das Kettenwachstum fortsetzt®® Ohne die Zugabe
von sogenannten Ubertragungsreglern, mit der sich die Léange der Molekiilket-
ten durch Beendigung der Reaktion steuern Iasst, setzt sich das Wachstum des
Makroradikals so lange fort, wie Monomere mit dem Radikalende der Kette rea-

gieren kénnen bzw. bis eine Abbruchreaktion stattfindet.*'

Im theoretischen Modell der Radikalkettenpolymerisation ware ein Radikal aus-
reichend, um eine beliebige Menge von Monomerem zu polymerisieren®, wes-
halb die Polymerisation der Acrylate in der Literatur haufig als vorteilhaft gegen-
Uber der Polyaddition von beispielsweise Epoxidharzen, die stochiometrisch
verlauft, hervorgehoben wird. In der Praxis bedarf es auf Grund verschiedener

Abbruchreaktionen (Abschnitt 3.2.1.2) jedoch einer groReren Anzahl Radikale.

27 vgl. SIMKE (2004)

28 fur die Beschreibung der Polymerisationsreaktion wurde im FlieBtext bewusst auf eine Darstellung in
Form chemischer Struktur-, bzw. Summenformeln verzichtet; die entsprechenden Darstellungen befin-
den sich im Anhang; S. A02/A03

29 HABENICHT (1997); S. 48/49

30 FRANCK (1984); S. 45

31 vgl. auch BEYER/WALTER (2004); S. 80
32 HABENICHT (1997); S. 49
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Tatsache ist, dass leichte Schwankungen bei der Abmessung der Mengen von
Initiator und Beschleuniger eine Polymerisation nicht verhindern und keinen
makroskopisch oder manuell erkennbaren Einfluss auf die mechanischen Ei-
genschaften des Polymerisats haben. Die Mengen sollten aber dennoch mog-
lichst genau aufeinander abgestimmt sein, da andernfalls Reste von Peroxiden
oder Aminen im Geflige zurlckbleiben, die sowohl eine Depolymerisation (Ab-
schnitt 3.2.1.3) als auch Farbveranderungen (Vergilbung durch Amine) hervor-

rufen kdnnen.

3.2.1.2 Abbruchreaktionen

Abbruchreaktionen entstehen teilweise durch das Aufeinandertreffen zweier
Radikalenden und der damit einhergehenden gegenseitigen Vernichtung der
Radikale. Neben dieser als Kombinationsabbruch bezeichneten Abbruchreakti-
on kann es auf3erdem noch zum Disproportionierungsabbruch kommen. In die-
sem Fall reagieren die beiden Kettenenden nicht in Form einer Verbindung,
sondern lediglich durch den Austausch eines Wasserstoffatoms.*® Auf diese
Weise entstehen zwei fur die Polymerisation nicht mehr aktive Polymere, von
denen eines eine Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen am Ket-
tenende besitzt. Diese Doppelbindung macht das Makromolekul thermisch in-

stabil und begunstigt eine vom Kettenende ausgehende Depolymerisation.

3.2.1.3 Depolymerisation

Die Depolymerisation verlauft analog zur Polymerisationsreaktion, d. h. sie ist
ebenfalls radikalabhangig und kann allein durch Warme und vorhandene Initia-
torreste ausgeldst werden. Ausgehend vom instabilsten Teil des Moleklls - ent-
weder der Doppelbindung am Kettenende oder einer Stelle anormalen Baus -

kommt es bei Hitze schrittweise zum Zerfall des Polymeren zum Monomeren.

33 TROMMSDORFF (1975); S. 27
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3.2.1.4 Einfluss des Molekulargewichts

Eine gewisse Zufalligkeit bei den Abbruchreaktionen fiihrt dazu, dass die
Kettenlangen der Makromolekile sehr unterschiedlich ausfallen konnen. Aus
diesem Grund kann fur die Molmasse von PMMA nur ein Mittelwert angegeben
werden, die sogenannte mittlere Molmasse. Das Durchschnittsmolekularge-
wicht von PMMA kann abhangig von der Art der Polymerisation und ihrer Dauer
einen Wert von ca. 50.000 bis uber 1.000.000 haben. Innerhalb dieser grol3en
Spanne sind die Abweichungen in den mechanischen Eigenschaften wie
Festigkeit und Schlagzahigkeit des Polymers jedoch gering. Bestimmen lasst
sich das Molekulargewicht Uber eine Losung des Polymeren und eine anschlie-
Rende Messung der Viskositat der verdiinnten Ldsung.** Hier gilt, dass ein

grolieres Molekulargewicht zu einer Erhéhung der Viskositat fuhrt.

Von entscheidendem Einfluss fur die Lange der Makromolekulketten ist die
Konzentration des Initiators. Durch die Zugabe einer grofleren Menge von
Peroxid wird einerseits gleichzeitig die Bildung einer groReren Anzahl von Mole-
kilketten initiiert; andererseits haufen sich dadurch auch die Kombinationsab-
briche. Dies bedeutet, dass sich die mittlere Molmasse bei Steigerung der Initi-
atorkonzentration verringert und sich die Reaktionszeit gleichzeitig verkurzt.

Wie in Abschnitt 3.2.1.5 beschrieben, kann die Kettenlange der Makromolekile

zudem durch Ubertragungsregler gesteuert werden.*

In der Zeit nach dem Zweiten Weltkrieg kam es weltweit zu einem starken
Anstieg der Produktion von Acrylaten. Im Zuge dieser Entwicklung kristallisierte
sich die Tendenz heraus, Methacrylate mit moglichst geringen Schwankungen
in der Verteilung des Molekulargewichts herzustellen. Unter Berlcksichtigung
der verschiedenen Verarbeitungsverfahren von Formmassen auf Acrylatbasis
erscheint diese Tendenz nachvollziehbar, da z. B. bei dem Spritzgussverfahren
mit Polymerschmelzen gearbeitet wird, bei denen ein zu hohes Molekularge-
wicht einzelner Makromolekulketten auf Grund der dadurch erhdhten Viskositat
der Schmelze hinderlich ist. Bezlglich der Festigkeit eines Polymers ist das

Bestreben, Schwankungen in der Molekulargewichtsverteilung zu vermeiden,

3 TROMMSDORFF (1975); S. 24
3% TROMMSDORFF (1975); S. 25/26

25



jedoch nicht unbedingt plausibel. Stellt man sich ein Polymer als ein Gebilde
aus vielen ineinander verschlungenen Ketten vor, so ist wahrscheinlicher, dass
ein Anteil kurzkettiger Makromolekiile, die kleinere Zwischenrdume ausflillen
konnen, zu einem dichteren Gesamtgefuge und dadurch zu einer erhdhten
Festigkeit fuhrt. Vergleichbar ist dieses theoretische Modell mit der Sieblinie
eines Betons oder einer Steinerganzungsmasse, bei der die Kornzwickel der

groberen Zuschlage durch feinkoérnige Zuschlage ausgeflllt werden und

dadurch einen besseren Verbund des Gefiiges gewahrleisten.*®

Fur den Einsatz von Methacrylaten als reversiblen Klebstoff flir die Steinkon-
servierung ist das Molekulargewicht dahingehend von Bedeutung, als eine
Polymerstruktur mit geringerem Molekulargewicht, also kirzeren Ketten,
leichter durch organische Ldsemittel aufzubrechen ist.” Ein Klebstoff, der aus
Makromolekulen mit verhaltnismalig kurzen Ketten besteht (im Bereich bis
100000), ist demnach Ioslicher als ein langkettigeres Material aus den gleichen
Monomerbausteinen. Die Ursache hierflr ldsst sich wiederum am Modell
ineinander verschlungener Ketten erklaren. Um einen Kunststoff zu [6sen, muss
das Losemittel die einzelnen Makromolekulketten vollstandig umhullen. Dass
kirzere Ketten leichter bzw. schneller von einem Ldsemittel umhullt und aus
dem Verbund isoliert werden koénnen, scheint plausibel. Im Rahmen einer
Loslichkeitsuntersuchung soll diese These in der vorliegenden Arbeit Uberprift

werden.

3.2.1.5. Ubertragungsregler

Mit Hilfe von sogenannten Ubertragungsreglern lasst sich die Kettenlange der
Makromoleklle wahrend der Polymerisation steuern. Es handelt sich um Ver-
bindungen, die mit dem Radikalende des Makromolekuls reagieren und zu ei-
nem Abbruch des Kettenwachstums fuhren. Gleichzeitig entsteht als Reaktions-

produkt ein Radikal, das wiederum in der Lage ist, in Verbindung mit einem Mo-

% Diese These wurde in einem Telefongesprach (10.11.2009) von dem Chemiker Herrn A. GEIPERT
(Geschéftsfuhrer der Firma KuNSTSTOFF- UND FARBEN-GESELLSCHAFT) mit dem Hinweis formuliert, dass
es in der Fachliteratur dafiir bisher keinen Beleg gebe, da gemeinhin davon ausgegangen werde, dass
Schwankungen in der Molekulargewichtsverteilung zu vermeiden sind.

37 diese Information entstammt ebenfalls dem Telefongesprach vom 10.11.2009 mit Herrn GEIPERT
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nomer eine neue Kettenbildung zu initileren. Auf Grund dieser Wechselwirkung
zwischen Abbruchreaktion und Initiierung eines neuen Makromolekuls wird die
Polymerisationsgeschwindigkeit nicht wesentlich beeinflusst.*® Darliber hinaus
sind Ubertragungsregler in der Lage, bereits gebildete instabile Makromolekiile
durch Anlagerung an die endstandige Doppelbindung zu stabilisieren (siehe Ab-

schnitt 3.2.1.3).%

TROMMSDOREFF nennt als Ubertragungsregler vor allem die Mercaptane. Mer-
captane sind Thioalkohole, die unter anderem die Eigenschaft aufweisen
Quecksilber-(ll)-lonen zu binden, woraus ihr Name resultiert (von lat. Mercurium
captans: Quecksilber fangend). Es handelt sich bei Thioalkoholen generell um
organische Verbindungen, die mindestens eine aliphatisch gebundene Thiol-
gruppe als funktionelle Gruppe haben. Thioalkohole lassen sich vom Schwefel-
wasserstoff (H2S) ableiten; ihr Geruch wird als intensiv und unangenehm be-
schreiben. Neben ihrer Anwendung als Ubertragungsregler werden Thioalko-
hole hauptsachlich als Odorierungsmittel von Brenngasen eingesetzt, d.h. sie
werden geruchlosen brennbaren Gasen zugesetzt, um diese im Falle eines un-

beabsichtigten Austritts wahrnehmbar zu machen.

ILIOPULQS, der bereits 1956 die Eignung von Mercaptanen als Startmittel bei
der Polymerisation von MMA untersucht hat, formuliert ihre hauptsachliche Be-
deutung in der Wirkung als Regler, die zur "Modifikation der Polymerisation" *°
fuhrt. Als Folge der Mercaptanzugabe beschreibt er eine Verkurzung der Poly-
merketten, die sich durch die Verringerung der Viskositat der Polymere in L6-
sung auldert und zudem eine Steigerung der Ldslichkeit bewirkt. Vor dem Hin-
tergrund der Beziehung zwischen Molekulargewicht und Loslichkeit eines Poly-
mersats ist die Bedeutung der Mercaptane fur die vorliegende Arbeit zu be-
trachten (siehe auch Abschnitt 3.2.1.4).

% TROMMSDORFF (1975); S. 25/26
3% TROMMSDORFF (1975); S. 28
40 |ILIOPULOS (1956); S. 93



3.2.1.6 Sauerstoffinhibierung

Beim Betrachten des Monomerumsatzes in Abhangigkeit der Zeit (Abbildung
03) wird deutlich, dass die Polymerisation erst nach einer gewissen Anlaufzeit
einsetzt. Diese Spanne vor dem Beginn der eigentlichen Polymerisationsreakti-
on wird als Inhibierungsperiode bezeichnet. Der verzogerte Beginn liegt darin
begriindet, dass der im Monomeren enthaltene Luftsauerstoff zunachst mit ei-
nem Teil der Starterradikale durch alternierende Copolymerisation reagiert. Die
dabei reagierenden Radikale stehen im Anschluss an die Inhibierungsperiode
als Initiatoren nicht mehr zur Verfigung. Die Dauer dieser Inhibierungsperiode
ist unmittelbar proportional zur Sauerstoffkonzentration*', d.h. die Topfzeit eines
Klebstoffs verlangert sich bei steigender Sauerstoffkonzentration. Gleichzeitig
werden mehr Radikale umgesetzt, die anschlieRend fur die Polymerisation nicht

mehr verfligbar sind und daher die Reaktionsgeschwindigkeit zusatzlich herab-

setzen.*

Diese sogenannte Sauerstoffinhibierung kann einerseits dafir genutzt werden,
reines MMA lagerstabiler zu machen, indem durch die Zugabe von geeigneten
Stabilisatoren wie Hydrochinon eine Autopolymerisation des Monomeren unter-
druckt wird. Andererseits bildet sie besonders fur einen kalthartenden Klebstoff
eine schwer zu kalkulierende Grofe. Durch das Einrihren des Initiators in das
Kunstharz-Beschleuniger-Gemisch und die Zugabe von Zuschlagen wird dem
Monomeren eine nicht definierte Menge an Sauerstoff zugeflgt. Darlber hinaus
fuhrt der beschriebene Effekt an den Bereichen, an denen das Material in direk-
tem Kontakt zum Luftsauerstoff steht, zum Ausbleiben der Polymerisation; die
Oberflache des Materials bleibt also weich. Fur eine Verklebung pordser Fuge-
teile ist dies nicht unproblematisch, da der im Porenraum enthaltene Sauerstoff

unter Umstanden eine starke Schwachung der Adhasion verursacht.

41 TROMMSDORFF (1975); S. 31
42 SIMKE (2004); S. 116



Die Sauerstoffinhibierung an der Oberflache kann jedoch durch Zugabe von ge-
ringen Mengen geschmolzenem Paraffin verringert werden. Durch die Ausbil-
dung einer feinen Haut an der Oberflache wird der Kontakt zum Luftsauerstoff
verhindert. Eine vergleichbare Wirkung hat zudem das zur Anhebung der Visko-

sitat im Monomeren geléste PMMA, das einen oberflachlichen Film ausbildet.
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Abb. 03: Polymerisationsverlauf in Abhangigkeit der
Zeit (Quelle: KAUTTER (1975); S. 16)

3.2.1.7 Gel- oder Trommsdorff-Effekt

Betrachtet man den zeitlichen Verlauf der Polymerisation (Abbildung 03), ist im
Anschluss an die Inhibierungsperiode ein starker Anstieg der Polymerisations-
geschwindigkeit zu beobachten, der erst nach dem Erreichen eines Umsatzes
von ca. 90% wieder abnimmt. Dieser explosionsartige® Reaktionsverlauf wird
als sogenannter Gel- oder Trommsdorff-Effekt bezeichnet. Abhangig vom Mole-
kulargewicht des Polymerisats beginnt der Gel-Effekt nach der Umsetzung ei-
nes Teils der Monomere zu Polymeren (ca. 25%). In dieser Phase ist die Visko-
sitat des Materials bereits derartig erhdht, dass die langkettigeren Makroradika-
le nicht mehr diffusionsfahig also in ihrer Bewegungsfahigkeit stark einge-
schrankt, sind. Die deutlich kleineren Monomermolekule hingegen konnen zwi-
schen den Ketten noch ungehindert diffundieren, sodass die Abbruchreaktionen
bei gleichbleibender Wachstumsgeschwindigkeit stark abnehmen. Dadurch stei-
gen Polymerisationsgeschwindigkeit und -grad an. In dieser Phase kommt es

zu einer starken Zunahme der Reaktionstemperatur, wodurch sich die Reakion
43 KAUTTER (1975); S. 16
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ihrerseits noch beschleunigt, da sich die Beweglichkeit der Molekile erhéht.* In
Abhangigkeit der Menge des Polymerisats, der Menge des Initiators, der Umge-
bungstemperatur und der Warmeleitfahigkeit der umgebenden Materialien kann
diese exotherme Reaktion problematisch sein, da bei einem zu starken Tempe-
raturanstieg die vorhandenen Restmonomere zu sieden beginnen. Dies fuhrt zu

einem Einschluss von Gasblasen und zu einem verringerten Monomerumsatz.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit nimmt erst wieder ab, wenn der Umsatz
soweit erhoht ist, dass selbst die Monomere nicht mehr diffundieren kdonnen.
Bei der industriellen Herstellung von PMMA, die in der Regel bei erhdhten Tem-
peraturen (Warmhartung) stattfindet, kommt die Reaktion zum Stillstand, wenn
die Polymerisationstemperatur der Glastemperatur des Systems entspricht (ca.
105°C).* Bei einer geregelten Warmhartung (ca. 60°C) kdénnen demnach nur

etwa 93-97% des Monomergehalts umgesetzt werden.

Bei der fur die vorliegende Arbeit relevanten Kalthartung muss davon ausge-
gangen werden, dass der Gesamtumsatz deutlich geringer ist. Die Monomere,
die bis zum Stillstand der Reaktion nicht umgesetzt wurden, verbleiben zu-
nachst im Gefluge und dampfen mit der Zeit aus - erkennbar durch den einige
Tage anhaltenden Geruch des Kunststoffs nach MMA.“® Eine Méglichkeit, diese
Restmonomere nachtraglich zu polymerisieren besteht im Prozess der Temper-
ung. Hierzu muss die Polymerisationstemperatur die Glastemperatur Uberstei-
gen, da die Monomere nach dem Ubergang des Polymeren in den plastischen
Bereich wieder beweglich genug werden und mit den Radikalenden der Makro-

molekiile reagieren kénnen.*’

44 ELIAS (1999); S. 326-329

4 TROMMSDORFF (1975); S. 31
46 PUNG (2000); S. 17

47 TROMMSDORFF (1975); S. 31
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3.3 Physikalische Grundlagen

Bei Kunststoffen handelt es sich um viskoelastische Werkstoffe, die auf Span-
nungszustande mit elastischer und viskoser (plastischer) Verformung reagieren.
Grad und Art der Verformung sind neben der Beanspruchungshdéhe und -ge-
schwindigkeit immer auch abhangig von der Dauer der Beanspruchung und den
dabei vorherrschenden Temperaturen. Im Gegensatz zu metallischen und mine-
ralischen Wekstoffen, die im praxisrelevanten Temperaturbereich beispielsweise
einen weitestgehend konstanten Elastizitatsmodul aufweisen, existiert ein derart
universeller Werkstoffkennwert fir Kunststoffe nicht.“® Die Beschreibung der
Elastizitat eines Kunststoffs ist daher immer unmittelbar an die Rahmenbedin-
gungen (Temperatur, Art der Belastung) wahrend der Messung gekoppelt und

ohne ihre Definition als Materialkennwert unbrauchbar.

Vor diesem Hintergrund sollen zum besseren Verstandnis der Auswahl der Un-
tersuchungsmethoden (Abschnitt 5.3) und der Auswertung der Ergebnisse (Ab-
schnitt 5.4) die fur diese Arbeit relevanten physiko-mechanischen und thermi-

schen Eigenschaften von PMMA zusammengefasst werden.

3.3.1 Mechanische Eigenschaften von Polymethylmethacrylat

Die mechanischen und thermischen Eigenschaften eines Kunststoffs werden
durch seine molekulare Struktur und die dadurch bedingten intermolekularen
Krafte und Ordnungszustande bestimmt. Wegen der linear unverzweigten, nicht
durch Hauptvalenzen verknlpften Struktur der Molekullketten gehért reines
PMMA zur Gruppe der thermoelastischen bzw. thermoplastischen Kunststoffe.
Die innere Beweglichkeit der Moleklilketten und die RegelmaRigkeit ihrer Struk-

tur reicht fur die Ausbildung eines Kristallgefuges nicht aus, weshalb PMMA

48 rHilfsweise wird die Steigung im Ursprung der Spannungs-Dehnungs-Kurve als E-Modul und die Span-
nung bei Erreichen des waagerechten Kurvenverlaufs als Streckspannung verwendet." zit. nach REUL;
Eigenschaften der Kunststoffe; unveréffentlichte Arbeit der Technischen Universitat Hamburg-Harburg
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vollstandig amorph ist.** Wahrend BUCK (1975) PMMA als amorphes Thermo-
elast kennzeichnet, findet sich bei FRANCK (1984) die Zuordnung zur Gruppe

der homogenen amorphen Thermoplaste.*

Unter Normalbedingungen®' ist PMMA ein hart-sproder Werkstoff mit hoher
Zug- und Druckfestigkeit, woraus sich ebenfalls eine hohe Biegefestigkeit ablei-
ten lasst. Der fur einen Kunststoff relativ hohe E-Modul, die fehlende Streck-
grenze (Spannungsmaximum des Spannungs-Dehnungsdiagramms) im Zug-
versuch, die geringe Reilldehnung und die minimal bleibende Dehnung nach

dem Bruch der Probe fuhren zur Beschreibung des Materials als hart-sprode.

Lediglich im Druckversuch verhalt sich PMMA fur einen hart-sproden Werkstoff
ungewohnlich. Bei der Druckbelastung eines Wurfels kann eine tonnenformige
Verformung, die auch nach Entlastung anhalt, beobachtet werden. Diese Verfor-
mung ist somit zunachst plastischer Natur. Durch Erwarmung des Probekdrpers
auf 140 °C, also uber den Glasrtransformationsbereich hinaus, stellt sich die ur-
sprungliche Wurfelform wieder ein. Auf Grund dieser Beobachtung kann die von
BUCK vorgenommene Zuordnung von PMMA zur Gruppe der thermoelstischen

Werkstoffe nachvollzogen werden.%?

Die tabellarische Ubersicht in Abbildung 04 gibt einen Uberblick (iber die me-
chanischen Eigenschaften von reinem PMMA (PLExIGLAS 240). Bei den angege-
benen Daten handelt es sich um "Einpunktwerte", die nur im Zusammenhang
mit den zur Messung gehorenden Parametern Zeit, Temperatur, Dehnungsge-
schwindigkeit oder Druck gultig sind. Es ist dariber hinaus zu beachten, dass
samtliche Festigkeitswerte in der Einheit Kilopond pro Quadratzentimeter
(kp/cm?) angegeben sind. Die Einheit Pond ist keine Sl-konforme Einheit und
wurde in Deutschland im Januar 1978 durch die Einheit Newton (N) fur die Kraft
ersetzt. Es gilt: 1 kp = 9,80665 N. Fur die vorliegende Arbeit dienen die Werte
als Referenzwerte flir reines PMMA und sollen ein Geflhl fir die Veranderung

des Kunstharzes durch die Zugabe eines Zuschlags vermitteln.

49 BUCK (1975); S. 57
%0 ygl. FRANCK (1984); S. 96

51 vgl. BUCK (1975); S. 60 - als Normalbedingungen definiert BUCK Klimata, die mit hinreichender Ge-
nauigkeit in der Nahe des Normalklimas von 23 °C/50 % rel. Luftfeuchte liegen

52 BUCK (1975); S. 61
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709% biaxial

Eigensehaft ungereckd goreckt Einheit Prisfvorschrift
Dichte ¢ 1,18 1,18 glem® DIN 53479
Zugfestigkeit op (#==5 mm/min) kp/em? DIN 53455
a) ungekerbter Stab 1:1 Priifstab Nr. 3
bei —40°C 1100 1300
+23°C 800 850
+70°C 350 350
b) zweiseitig gekerbter Stab (quadrat. Kerben) 350 450 Probestab s. Bild 1
ReiBdehnung ey (v=>5 mm/min) % DIN 534585
1:1 Prifstab Nr. 3
a) beim Bruch 5,5
b) nach dem Bruch <0,1 40* % *Dehnung in der Binschniirzone
Dehnung bei Streckspannung &s — 7 %
Biegefestigkeit opp . kp/em? DIN 53452 (Ausg. Februar 1952)
a) Normkleinstab 1450 1650
) Normstab 1350 1550
Schlagzahigkeit a, emkp/em? DIN 53453
a) Normkleinstab 12 30
b) Normstab 20 ~860
Sehlagrugzahigkeit ozy
Probendicke 2,1 mm 63 106 emkp/em? DIN 53448; Probe 8. Bild 1
Kerbschlagzahigkeit ax emkp/em? DIN 53453
a) Normkleinstab 2 3
b) Normstab 2 3
Kerbschlagzugzithigkeit azy :
Probendicke 2,2 mm/V-Kerbe) 5 - 6,5 omkp/em? DIN 53448; Probe s. Bild 1
RiBfortpflanzungswiderstand dW/d4 0,8 5—6 emkp/em? {38, 93, 120, 65]
Kritische Schidigungsenergie (Fallversuch; ~3 ~10 emkp [120]
2 mm Dicke)
Spez. Bruchenergie 0,9 7 emkp/em? [65]
Berstdruckfestigkeit kp/em? [120, 22}
H,0-Druck 510 >50
Ny-Druck 10-~15 >50
Quetschspannung cgp 1100 1100 kpfem? DIN 53454
Scherfestigkeit 7 670 670 kpfem? DIN 50141
Kugeldruckhérte HD gq/44 1950 1950 kp/em? DIN 53456
Ritzharte HR ’ P
a) nach Martens 2...3 2...3
b) nach Mohs 2...3 2...3
Zeitstand-Zugfestigkeit opfs : kpfom? DIN 53444
(¢ = 10000 h) 1:1 Prifstab Nr. 3 nach
a) ungekerbter Stab 350 400 DIN 53455, Kerbform s. Bild 1
b) gekerbter Stab . . 150 300
Wechselbiegefestigkeit opp (ca. 108 Lastwechsel) kp/em? Prifstab s. Bild 1
a) ungekerbter Stab 450 —
b) gekerbter Stab 200 —
Elgstizitdtsmodul ¥ (v=>5 mumfmin) kpfom? DIN 53457 (Zugversuch)
ber —40°C 45000 49000
+23°C 32000 32000
-++70°C 20000 20000
Kompressionsmodul M 44000 (44000) kp/em? ( ) vermuteter Wert
Dynamischer Schubmodul & (10 Hz) 17000 17000 kp/em? DIN 53455
Poisson’sche Zahl g 0,365 —
Reibungskoeffizient g fir gleitende Reibung [18, 98]
a) Kunststoff auf Kunststoff 0,8 e
b) Kunststoff auf Stahl 0,5 —
¢) Stahl auf Kunststoff 0,45 —
Abriebfestigkeit (2 -Wert, 1600 gr Abriebmittel) 89 89 % ghnlich ASTM D 673-44
Taber-Abriebfestigkeit (je 100 Umdrehungen) 0,082 0,098 g

Abb. 04: Tabellarische Ubersicht (iber die mechanischen Eigenschaften von PMMA. Priiftemperatur 23°C

bei 50 % rel. Feuchte; in Klammern angegebene Werte sind geschatzt
(Quelle: BUCK (1975); S. 58/59)

3.3.1.1 Mechanische Eigenschaften in Abhangigkeit von der Zeit

Charakteristisch fur thermoelastische und thermoplastische Werkstoffe ist die
Abhangigkeit ihrer mechanischen Eigeschaften vom Faktor Zeit. Bei Belastung
reagiert jeder Werkstoff mit Dehnung; im Gegensatz zu anderen Werkstoffen

muss die Dehnung thermoplastischer und thermoelastischer Kunststoffe jedoch

in drei Untergruppen unterteilt werden.
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Die energie-elastische Dehnung stellt sich im Moment der Belastung ein und
verschwindet bei Entlastung wieder; sie ist demnach noch zeitunabhangig. Die
entropie-elastische Dehnung beruht dagegen auf dem Bestreben beweglicher
Molekuleinheiten, bei Belastung eine thermodynamisch gunstigere Position ein-
zunehmen. Dieser Positionswechsel geschieht nicht unmittelbar, sondern zeit-
lich versetzt. Die Einstellzeit zum Erreichen des von den aufleren Kraften ab-
hangigen neuen Gleichgewichtszustandes ist die Ursache flr die Zeitabhangig-
keit der mechanischen Werkstoffeigenschaften. Eine charakteristische GrofRe
zur Beschreibung dieser Einstellzeit ist die Relaxationszeit. Bei Entlastung des
Werkstoffs kehren sich die Bewegungstendenzen um; die Molekulleinheiten
nehmen die, flr den unbelasteten Zustand, gunstigere thermodynamische Posi-
tion ein. Dieser Prozess unterliegt ebenfalls einer zeitlichen Verschiebung. Das
entropie-elastische Dehnungsverhalten wird allgemein als "Kriechen" beschrie-
ben. Bei starker Dehnung infolge hoher Belastung kommt es zu einer irreversib-
len Verschiebung im Molekulargeflige, dem sogenannten viskosen Flielen.
Auch lange nach Entlastung bleibt bei gleichbleibender Temperatur, eine Rest-
dehnung des Werkstoffs erhalten. Lediglich durch thermische Anregung der

Makromolekulketten kann diese Dehnung vermindert oder aufgehoben werden.

Die durch das entropie-elastische Dehnungsverhalten beschriebene Kriechnei-
gung thermoplastischer bzw. -elastischer Kunststoffe kann durch zwei unter-
schiedliche Versuche beschrieben werden. Dem Kriech- oder Retardationsver-
such liegt eine zeitlich konstante Belastung zu Grunde, wahrend der Relaxati-
onsversuch durch eine zeitlich konstante Dehnung beschrieben wird. Sowohl im
Zug-, Druck- als auch im Torsionsversuch lasst sich beobachten, dass die Deh-
nung bei konstanter Spannung mit der Zeit zunimmt und umgekehrt die
Spannungen bei konstanter Dehnung nach und nach abnehmen.?®* HABENICHT
beschreibt die Relaxation einer Klebschicht als eine notwendige Eigenschaft,
um die durch die Kriechneigung hervorgerufene Spannung innerhalb einer

Klebschicht zu kompensieren.*

3 BUCK (1975); S. 63-64
5 HABENICHT (19xx); S. 260
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3.3.1.2 Mechanische Eigenschaften von PMMA in Abhangigkeit von der

Temperatur

Die physikalischen und mechanischen Eigenschaften von Kunststoffen sind im-
mer abhangig von der Umgebungstemperatur. Diese Abhangigkeit ist bei ther-
moplastischen Polymeren besonders ausgepragt. Polymere, die bei Normal-
temperatur als hart-sproder Werkstoff vorliegen, weisen bei héheren Tempera-
turen ganzlich andere mechanische Eigenschaften auf. In Abhangigkeit der
Temperatur liegt PMMA entweder im festen Glaszustand, im thermoelastischen
oder im thermoplastischen Zustand vor. Der Ubergang von einem Zustand in
den anderen erfolgt dabei nicht sprunghaft bei einer bestimmten Temperatur,
sondern gleitend in einem breiten Temperaturbereich. Ein wichtiger Grenzwert
fur die Beschreibung der temperaturabhangigen Zustandsanderung von Kunst-
stoffen ist die Glasubergangstemperatur Tg, die auch als Einfriertemperatur be-
zeichnet wird. Dieser materialspezifische Temperaturwert beschreibt den Uber-
gang vom festen in den thermoelastischen Zustand und liegt im sogenannten
Erweichungsgebiet (Beginn bei ca. 85 bis 90°C). PMMA hat eine Glasuber-
gangstemperatur von 105°C, was aber nicht bedeutet, dass sich das Material
knapp unterhalb dieser Temperatur noch eindeutig als fest beschreiben lasst.
Die vollstandig amorphe Struktur von PMMA verstarkt dabei den flieRenden
Ubergang angrenzender Zustandsbereiche. Der Grenzbereich zwischen ther-
moelastischem und thermoplastischen Zustand wird auch als FlieRbereich be-

zeichnet und ist seinerseits noch schwerer einzugrenzen.>

Die mechanischen Eigenschaften von PMMA im fur die vorliegende Arbeit rele-
vanten Temperaturspektrum von ca. -15°C bis +40°C®*® weisen noch eine ver-
haltnismalig geringe Temperaturabhangigkeit auf. Zu beachten ist, dass der
E-Modul bei fallender Temperatur ansteigt, das Material also steifer wird (Ver-
sprodung bei Kalte). FRANCK (1984) definiert PMMA bei Temperaturen unter-
halb von 10°C als hartelastisch-sprode und von ca. 25°C bis 95°C als hartelas-

tisch-zah. Er beibeschreibt PMMA dabei im hartelastisch-zahen Temperaturbe-

% BUCK (1975); S. 87-89

% geschatzte Temperaturminima bzw. -maxima fiir Klebungen im mitteleuropaischen Auenraum; wenn-
gleich in Extremfallen sowohl niedrigere als auch hohere Temperaturen auftreten kénnen, bleibt zu be-
denken, dass AuRenraumtemperaturen nicht direkt auf die Temperaturen innerhalb des Gefliges tber-
tragbar sind
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reich bis ca. 70°C als sehr gut anwendbar. Der Bereich zwischen 10°C und
25°C wird nicht naher definiert, was mit dem oben angesprochenen flieRenden
Ubergang angrenzender Zustandsbereiche erklart werden kann. Innerhalb die-
ses Temperaturintervalls liegt die sogenannten Nebenerweichungstemperatur
T, (20°C), die den Moment beschreibt, bei dem Seitengruppen und Kettenseg-

mente des Polymers beweglich werden.*

3.3.2 Thermische Eigenschaften von PMMA

Wahrend im voranstehenden Abschnitt 3.3.1.2 der Einfluss der Temperatur auf
die mechanischen Eigenschaften von PMMA beschrieben wird, sollen nun noch
kurz zwei weitere flr diese Arbeit relevante thermische Eigenschaften von

PMMA angesprochen werden.

3.3.2.1 Thermische Dilatation von PMMA

Alle Werkstoffe unterliegen bei steigender Temperatur einer Veranderung ihrer
geometrischen Abmessungen (Lange, Flache, Volumen). Diese sogenannte
Warmeausdehnung oder thermische Dilatation ist materialspezifisch und wird
durch den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten a (- 10 [1/°C]) bzw.
den Raumausdehnungskoeffizienten y beschrieben. Die thermische Dilatation
ist temperaturabhangig, weshalb sie generell fir eine Bezugstemperatur oder
einen Temperaturbereich angegeben wird. Im Gegensatz zu metallischen und
mineralischen Werkstoffen ist bei thermoplastischen bzw. -elastischen Kunst-
stoffen die Abhangigkeit zwischen Dehnungskoeffizient und Bezugstemperatur
jedoch besonders grof3. Dies lasst sich wiederum mit der molekularen Struktur

bzw. den daraus resultierenden Zustandsanderungen der Kunststoffe erklaren.

Die Abbildung 05 verdeutlicht den Anstieg des Warmeausdehnungskoeffizien-

ten bei steigender Temperatur.%®

57 FRANCK (1984); S. 97-98
% SCHREYER (1975); S. 323
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Abb. 05: Temperaturverlauf des linearen thermischen Dehnungskoeffizienten von
PMMA nach verschiedenen Autoren; Kurve entspricht einem Mittel
(Quelle: SCHREYER (1975); S. 323

Nach SCHREYER liegt der thermische Langenausdehnungskoeffizient von
PMMA bei ca. 70 - 10° 1/°C (Bezugstemperaturbereich um 20°C) und damit
sechs mal héher als der von Stahl und sieben mal héher als der von Beton.*
Eine durchschnittliche thermische Dehnung verschiedener Natursteinvarietaten
festzulegen ist nur mit sehr grolRer Streuung moglich; die Werte einiger
Sandsteinvarietaten entsprechen aber weitestgehend denen von Beton
(10 - 10° 1/°C).%° Die Werte zeigen, dass fiir die Anwendung von PMMA als
Klebstoff im Verbund mit anderen Werkstoffen bei Temperaturanderungen sehr
unterschiedliche Dehnungsprozesse initiiert werden, was zu Spannungen inner-

halb des Verbundgefluges fihren kann.

3.3.2.2 Warmeleitfahigkeit von PMMA

Die Warmeleitfahigkeit A [W/(m K)] wird definiert als "Koeffizient zur Ermittlung
des Wéarmestroms Q in W, der in einer Platte der Dicke D in m und der Fldche A
in m? durch eine Temperaturdifferenz AT in K zwischen den Oberfldchen hervor-

gerufen wird." ' Sie beschreibt also das Vermdgen eines Korpers, thermische

% SCHREYER (1975); S. 323-325
60 ygl. KOZUB (2005); S. 84
61 DIN 52612 zit. nach FRANCK (1984); S. 257
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Energie zu transportieren. Wie bei dem thermischen Dehnungskoeffizienten
handelt es sich um einen materialspezifischen Wert, der ebenfalls tempera-

turabhangig ist.

Verglichen mit anderen Werkstoffen ist die Warmeleitfahigkeit von Kunststoffen
sehr gering. Die Warmeleitfahigkeit von PMMA liegt bei 0,19 W/mK, wahrend
Beton beispielsweise einen Wert von 2 W/mK und un- bzw. niedriglegierte
Stahle Werte bis zu 50 W/mK aufweisen.®? Diese geringe Leitfahigkeit macht
PMMA besonders wertvoll fur die Beleuchtungsindustrie und die Isoliertechnik
im Allgemeinen. Bezuglich einer Anwendung von PMMA als Klebstoff ist dieses
Verhalten nachteilig, da bei vollflachiger Verklebung zweier Fligeteile aus Natur-
stein die Warmeleitfahigkeit des Gesamtgefuges unterbrochen bzw. einge-
schrankt wird, woraus wiederum Spannungen entstehen konnen. Nach HABE-
NICHT ist die geringe Leitfahigkeit auch im Hinblick auf den exothermen Reakti-
onsmechanismus kalthartender Systeme problematisch, weil sie flir Eigenspan-

nungsausbildungen in Folge von Schwindprozessen mit verantwortlich ist.®

62 ygl. HABENICHT (2002); S. 280 - da den Werten in der Tabelle keine Bezugstemperatur zugeordnet
ist, wird davon ausgegangen, dass es sich um Normalbedingungen handelt

63 HABENICHT (2002); S. 281
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4 Forschungsstand - MMA in der Konservierung

Das folgende Kapitel soll einen Uberblick Gber die im Rahmen der Litera-
turrecherche zu dieser Arbeit ermittelten konservierungsrelevanten Veroffentli-
chungen zum Thema MMA geben. Es kann dabei keinerlei Anspruch auf

Vollstandigkeit erhoben werden.

MUNNIKENDAM (1967a) und (1973b): Die Arbeiten beschéaftigen sich mit der
strukturellen Festigung wassergelagerter Holzer mit Hilfe einer in situ Polymeri-
sation von Methylmethacrylat bzw. 2-Hydroxyl-Ethyl-Methacrylat, die durch
Gammastrahlung initiiert wird. Da fUr diese Art der Strahlenhartung keine Re-
doxinitiation notwendig ist, eine Gammastrahlenhartung aber flir eine steinkon-
servatorische Verklebung nur in wenigen Fallen praktikabel erscheint, sind die-
se Forschungsarbeiten fur die vorliegende Klebstoffuntersuchung lediglich da-
hingehend von Bedeutung, als dass sie bereits frih das Potential von MMA flr

die Konservierung poroser Materialien unterstreichen.

MUNNIKENDAM (1967b): Es handelt sich um die Untersuchung der Moglichkeit
einer in situ Polymerisation von Methylmethacrylat und Ethylacrylat (EA) im Ge-
fluge pordser Baustoffe mit dem Ziel einer strukturellen Festigung. Bei der Art
der Polymerisation handelt es sich um eine kalthartende Redoxreaktion auf der
Basis eines Peroxidinitiators und eines Aminbeschleunigers. Untersucht wird im
Wesentlichen die Wahl einer fur die Art der Polymerisation geeigneten Impreg-
nierungs- bzw. Trankungsmethode der Prifkérper. Im Hinblick auf die vorliegen-
de Arbeit ist neben dem Hinweis auf eine Copoloymerisation von MMA und EA
zur Senkung des E-Moduls vor allem die vorgeschlagene Zusammensetzung
des Redoxsystems (2 % Benzoylperoxid, 0,6 % Dimethyl-p-toluidin, bezogen

auf den Monomergehalt) von Interesse.

MUNNIKENDAM (1969): Der erste Teil des Artikels behandelt eine Optimierung
der Trankungsmethode und bezieht sich auf die Untersuchungen in MUNNI-
KENDAM (1967b). Der zweite Teil beschaftigt sich mit der Untersuchung der
Abbindezeit von MMA mit verschiedenen Initiator- und Beschleunigerkonzentra-
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tionen. Gemessen wird die Schrumpfung des Materials bei der Polymerisation
von MMA zu PMMA in Abhangigkeit von der Zeit mit Hilfe eines angepassten
Dilatometers. Fur die vom Autor als ideal formulierte Konzentration von 2%
Benzoylperoxid und 0,8% Dimethyl-p-toluidin wird eine Abbindezeit von 90min

bei 20°C angegeben.

DE WITTE, HUGET, VAN DEN BROECK (1977): Es werden drei verschiedene
Verfahren zur Konsolidierung von porésen Kulturgutern untersucht; Impragnie-
rung mit Paraloid B 72 (10% in Toluol), Impragnierung mit Monomerem und an-
schlielender Polymerisation Uber Gammastrahlen sowie frei-radikal eingefiihr-
ter Warmepolymerisation bei 50°C. Die besten Ergebnisse werden mit Hilfe der
Warmepolymerisation erreicht, da die Polymerldsung Paraloid B 72 in Toluol le-
diglich wenige Millimeter in die Oberflache der Testkorper eindrang und die
Gammastrahlenhartung sogar zu einer weitgehenden Zerstérung des Testkor-
pergefliges fuhrte. Wahrend der Warmepolymerisarion wurde jedoch ein Tem-
peraturanstieg von 50 auf 140°C gemessen - ein Wert also der den Siedepunkt
von MMA erheblich Ubersteigt. Fur eine restauratorische Verklebung ist diese
Art der Warmepolymerisation wenn Uberhaupt nur sehr begrenzt praktikabel, da
sie entweder ausschlieBlich fur kleinere transportable Objekte geeignet er-
scheint oder aber auf Grund der erschwerten Zuganglichkeit einer Klebefuge,

eine extreme thermische Belastung fur die Objektoberflache bedeutet.

KOTLIK, et al. (1980): Auch in dieser Arbeit werden verschiedene Initiierungs-
verfahren zur in situ Polymerisation im Rahmen einer strukturellen Festigung
untersucht. Wiederum werden die besten Ergebnisse mit der Warmepolymeri-
sation erzielt, da sowohl die Redoxinitierung als auch die Anwendung von
Gammastrahlen zu einer partiellen Zerstérung der Testkorper fuhrte. Interessant
ist, dass im Rahmen einer Voruntersuchung zur Auswahl geeigneter Redoxiniti-
atoren die in vielen Veroffentlichungen favorisierte Kombination eines Benzoyl-
peroxids und eines tertidren Amins auf Grund einer starken Vergilbungsreaktion
des Polymeren verworfen wurde. Die beschriebene Art der Beeintrachtigung der
visuellen Eigenschaften des Initiatorsystems ist ansonsten in keiner der ausge-

werteten Quellen dokumentiert.
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Die bis hierher zusammengefassten Forschungsarbeiten sind alle vor dem Hin-
tergrund einer strukturellen Festigung von porosen Materialien entstanden und
haben daher nur einen begrenzten Bezug zur vorliegenden Arbeit. Ablesen lasst
sich eine Tendenz, in die sich auch die EinfUhrung und Weiterentwicklung des
Verfahrens der ACRYLHARZVOLLTRANKUNG (AVT) von der Firma IBACH STEINKON-
SERVIERUNG GMBH & Co. KG eingliedert (Patentanmeldung 1972). Die Beschrei-
bung dieses Verfahrens und die Zusammenfassung der darauf bezogenen Ver-

offentlichungen wurde aber fur die vorliegende Arbeit zu weit fuhren.

Erst ab Mitte der 80er Jahre finden sich eine Reihe von Forschungsarbeiten, die
sich speziell mit der Eignung von MMA bzw. PMMA flr eine restauratorische

Verklebung beschatftigen:

KOOB (1985): Untersucht wird die Eignung von Paraloid B 72 als Klebstoff fur
die Restaurierung archaologischer Keramikfunde. Das Material wird bei richtiger
Anwendung in nahezu allen Belangen als geeignet beschrieben. Im Kontext ei-
ner Keramikverklebung ist die notwendige Verdampfung des Losemittels auf
Grund der meist geringen Materialstarken relativ unproblematisch. Bei einer
Verklebung von feinporigen Gesteinsvarietaten kann das Lésemittel jedoch aus-
schlieBlich Uber die Randbereiche der Klebefuge entweichen, was zu einem
starken Anstieg der Aushartungszeit fuhrt. Vollig vernachlassigt wird dartber hi-
naus die vergleichsweise hohe Schrumpfung des Materials, die in der physikali-

schen Aushartung des Systems begriindet liegt.

BAROV (1986): Im Zuge der Restaurierung eines Fragments einer alt-agypti-
schen Granitskulptur und einer persischen Wandvertafelung aus Terrakotta wer-
den eine Reihe handelsiublicher Kunstharzklebstoffe im Hinblick auf ihre Scher-
festigkeit, ihre Loslichkeit und ihre Tendenz zur Randbildung nach Applikation
betrachtet. Bei den Kunstharzen handelt es sich um vier verschiedene Epoxid-
harze, ein Polyesterharz und ein Methylmethacrylat (TEcHNOvVIT 4004). BAROV
kommt zu dem Schluss, dass das Acrylharz im Sinne der formulierten Anforde-
rungen in allen Belangen geeigneter ist. Das Produkt TeEcHNovIT 4004 ist bis
heute verfugbar und wird von der Firma HERAEUS KuLzeR als Einbettungsme-

dium fir Probenmaterial vermarktet. Ob und inwieweit das Kunstharz seit 1986
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modifiziert wurde, bleibt unklar. In seinen Eigenschaften ist es mit dem Produkt
Technovit 5071 vergleichbar, das im Rahmen der dieser Arbeit vorangestellten
Facharbeit® und bei PUNG (2000) eingehend untersucht wurde. Problematisch
fur eine Anwendung als Klebstoff ist die niedrige Viskositat und die geringe
Topfzeit beider Materialien. Da es sich um ein bereits vorgemischtes zweikom-
ponentiges System aus einer Flissigkeit (MMA + Beschleuniger) und einem
Pulver (PMMA + Peroxid) handelt, ist eine nachtragliche Modifikation der Topf-
zeit nicht moglich. Fir die vorliegende Arbeit lasst sich daher vor allem hervor-
heben, dass BAROV bereits Mitte der 80er Jahre festgestellt hat, dass ein reak-
tives Kunstharz auf der Basis von unvernetzendem MMA flr eine restauratori-
sche Steinverklebung eine interessante Alternative zu den sonst Ublichen Epo-

xid- und Polyesterharzen darstellt.

PODANY (1987): Die Veroffentlichung dokumentiert die Remontage einer mehr-
teiligen alt-griechischen Kourosstatue aus Marmor. Angewandt wird ein aus der
Spannbetontechnik Ubernommenes und modifiziertes Verfahren der Vor-
spannung ohne Verbund. Die Figur, die an vier Stellen im Bereich der Knie und
der Knochel gebrochen ist, wird nicht verklebt, sondern Uber Edelstahldrahte
mit einer speziell angefertigten Bodenplatte verspannt. Da die Bruchflachen je-
doch in Folge von Ruckwitterung nicht passgenau sind, werden Zwischensttcke
aus Polymethylmethacrylat (TEcHNOVIT 4004) eingesetzt. Im Bereich der Kno-
chel wird das Kunstharz zusatzlich mit Aramidfasern (KevLAR) verstarkt. Fur die
vorliegende Arbeit ist vor allem interessant, dass nach PODANY trotz einer Auf-
last von 150 - 200 kg pro Bruchflache (der Durchmesser wird nicht angegeben,
musste aber bei einer lebensgrofl3e Figur bei ca. 10 cm liegen) kein kaltes Flie-
Ben des Kunststoffs zu erwarten ist. Die materialspezifische Neigung zum Krie-

chen wird dagegen nicht angesprochen.

SALE (1995): Im Rahmen einer vergleichenden Untersuchung wird neben ver-
schiedenen Kunstharzen auch das reaktive Acrylharz TensoL 70 auf seine Eig-
nung fur eine Verklebung von Objekten aus PMMA Uberprift. Es handelt sich
offensichtlich um ein vernetzendes Methacrylat, da als ein wesentlicher Nachteil

wiederholt auf die Unldslichkeit des Harzes hingewiesen wird. Als am Besten

64 vgl. REINHARDT (2009)
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geeigneter Klebstoff fur PMMA wird eine Kombination aus PArRALOID B 67 und
ParALoID F10 empfohlen. Interessant ist auRerdem, dass im Rahmen dieser Ar-
beit verschiedene Mdglichkeiten der kunstlichen Alterung von Kunstharzen mit-

einander verglichen werden.

ISIK-YURUKSOQY, GUVEN (1997): Diese Untersuchung beschéftigt sich mit
dem Thema der in situ Polymerisation von Ethylmethacrylat in entfestigtem
Kalkstein. Die Arbeit bezieht sich auf den in der Region Denizli in der Turkei an-
stehenden Kalkstein. Als Initiator fur die Polymerisation wurde ein Redoxsystem
aus Schwefeldioxid und Tertiarbutylhydroperoxid vor dem Hintergrund ausge-
wahlt, dass besagter Kalkstein in hohem Malde in der Stadt Ankara verbaut wur-
de, deren Luft stark mit Schwefeldioxid belastet ist. Die erzielten Ergebnisse
weisen das ausgewahlte Redoxpaar als geeigneter als die verschiedenen oben
aufgeflhrten Initiatorsysteme aus, da trotz einer Kalthartung keine Risse im Ge-
fuge des Gesteins beobachtet wurden. Die Mdglichkeit einer Nutzung des in der
Luft enthaltenen Schwefeldioxids zur Radikalaufspaltung wird lediglich als Aus-

blick formuliert.

NERLICH (1999): Es handelt sich um eine vergleichende Klebstoffuntersu-
chung verschiedener handelsublicher Systeme vor dem Hintergrund einer Eig-
nung fur eine restauratorische Verklebung im Aufdenbereich. In der Auswahl der
Klebstoffe befindet sich kein unvernetzendes Methacrylat. NERLICH kommt zu
dem Schluss, dass samtliche der untersuchten Materialien die von ihm formu-
lierten Anforderungen nicht oder nur unzureichend erfullen. Fur die vorliegende
Arbeit 1asst sich konstatieren, dass NERLICH das Acrylharz ParaLoID B 72 als

noch am ehesten geeignet einstuft.

PUNG (2000): Diese Forschungsarbeit bildet die eingangs erwahnte Grundlage
zur vorliegenden Arbeit (siehe Kapitel 1). Unter den hier aufgefuhrten Veroffent-
lichungen ist es nach BAROV (1986) die erste Arbeit, die die Eignung von reak-
tivem MMA im direkten Kontext einer restauratorischen Steinverklebung unter-
sucht. Es handelt sich um eine vergleichende Untersuchung verschiedener
Klebstoffsysteme auf Kunstharzbasis, unter anderem auch um selbst formulier-

te Rezepturen eines redoxinitiierten Methylmethacrylats. Als Initiator wird Diben-
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zoylperoxid eingesetzt, das mit Hilfe des Aminbeschleunigers Dimethyl-p-tolui-
din zu Radikalen aufgespalten wird. Zur Steigerung der Viskositat wird zunachst
ParALOID B 72 als Polymerzuschlag und darlber hinaus gefalltes Calciumcarbo-
nat dazugegeben. PUNG kommt zu dem Schluss, dass MMA als Klebstoff-
grundlage in der musealen Steinkonservierung eine geeignete Alternative zu

den handelsublichen Klebstoffsystemen bildet.

PODANY (2001): Vor dem Hintergrund der Restaurierung einer mehrteiligen
Marmorskulptur wird die Eignung von PaArRALOID B72 (geldst in Aceton, Toluol
und als Fertigprodukt HMG B72) als Klebstoff sowie als Trennschicht zwischen
Fugeteil und Klebschicht untersucht. Als Referenzklebstoffe werden je ein han-
delsubliches Polyester- und Epoxidharz hinzugezogen. Gepruft werden die
Scher- und die Haftzugfestigkeit®® sowie die Wiederanldsbarkeit der Klebung.
Die Dicke der Klebschicht wird nicht definiert, sondern entsteht durch das ma-
nuelle Andricken der Flgeteile ohne Abstandhalter. Erwartungsgemaf liegen
die Scher- und Haftzugfestigkeiten der beiden reaktiven Kunstharze Uber der
Festigkeit des Gesteins. Die Haftzugfestigkeit der Klebungen mit PARALOID B72
in einem Verhaltnis von 1:1 in beiden Lésemitteln Ubersteigt ebenfalls die Zug-
festigkeit des Marmors. Bei der Scherzugfestigkeitspriifung mit PARALOID B72
als Trennschicht kommt es zu einem Versagen innerhalb dieser Trennung. Die
Untersuchung der Wiederanlosbarkeit fallt erwartungsgemal zu Gunsten von
ParALOID B72 aus. Die Kriechneigung und der niedrige Glastransformationsbe-
reich des Kunstharzes werden ebenfalls thematisiert, jedoch nicht empirisch un-
tersucht. Die Veroffentlichung belegt einmal mehr die Eignung (bei entspre-
chenden Rahmenbedingungen) von PArRALOID B72 als Klebstoff fur die Stein-
konservierung und unterstreicht damit auch grundsatzlich das Potential von
PMMA.

GRASSEGGER/SCHMID (2004): Es handelt sich um die Erlauterung des
Restaurierungskonzepts und dessen Umsetzung zum Erhalt eines Alabaster-
grabmals. Die Besonderheit des Objekts liegt darin begriindet, dass im Vorfeld

zu den in der Arbeit diskutierten Restaurierungsmal3nahmen bereits mehrfach

85 pbei PODANY (2001) wird die Untersuchung als Zugfestigkeitspriifung beschrieben, da es sich aber um
eine Verbunduntersuchung mit Marmorprifkérpern handelt, die in ihrem Versuchsaufbau vergleichbar
mit der Haftzugprifung der vorliegenden Arbeit ist, wird in der vorliegenden Kurzzusammenfassung
von Haftzugpriifung bzw. -festigkeit gesprochen
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konservatorische Eingriffe erfolgten, darunter auch eine Volltrdnkung mit Acryl-
harz im Jahr 1984. Mit dieser MalRnahme wird auch erklart, dass samtliche ein-
gesetzten Materiaien zur Verklebung, zur Festigung, zur Rissinjektage und zur
Retusche auf der Basis von Methacrylaten gewahlt wurden. Fur die Verklebung
wurde das Produkt MoTemMa PMMA 220 ausgesucht, auf dessen Eigenschaften
und Zusammensetzung jedoch nicht naher eingegangen wird. Da die Firma Mo-
TEMA ihre Produktion eingestellt hat, erscheint eine vertiefende Recherche im

Hinblick auf die vorliegende Arbeit nicht sinnvoll.

SIMKE (2004): Als Kern der Arbeit wird die Entwicklung eines reaktiven Acrylat-
klebstoffs zur Klebung zweier archdologischer Glasfunde formuliert. Die Poly-
merisation wird hierbei Uber photochemische Initiatoren eingeleitet; das Haupt-
augenmerk der Arbeit liegt im Vergleich verschiedener handelsublicher Initiato-
ren. Als Ergebnis der Arbeit wird neben der Restaurierung der Glasfunde der
Prototyp einer Klebstoffrezeptur mit der Bezeichnung ArRcHAoOVIT 04 D im Rah-
men der Verfahrens- und Produktentwicklung des LANDESAMTES FUR DENKMAL-
PFLEGE UND ARCHAOLOGIE SACHSEN-ANHALT (LDA) vorgestellt. Die bei der Restau-
rierung archaologischer Glaser auftretenden Anforderungen, Schwierigkeiten
und technischen Moglichkeiten unterscheiden sich zum Teil recht erheblich von
den Bedingungen in der Steinkonservierung. Den visuellen Eigenschaften eines
Materials kommt zum Beispiel eine deutlich gro3ere Bedeutung als der Festig-
keit der Klebstoffe zu, da das Material immer sichtbar bleibt, die zu erwartende
Belastung auf die Klebefuge aber verhaltnismalRig gering ist. Darlber hinaus
wird als Fugetechnik die sogenannte Infiltrationsklebung angewandt, bei der
eine maoglichst niedrige Viskositat der Klebstoffe wichtig ist. Schlie3lich ermog-
licht die Lichtdurchlassigkeit der zu verklebenden Objekte den Einsatz photo-
chemischer Initiatoren, was in der Steinverklebung nicht mdglich ist. Fir die vor-
liegende Arbeit Iasst sich daher vor allem wiederum die generelle Eignung von

MMA fur eine Verklebung im restauratorischen Kontext hervorheben.

PUNG (2005): Die Veroffentlichung ist zunachst eine Zusammenfassung der
Forschungsergebnisse von PUNG (2000) und die Dokumentation einer prakti-
schen Anwendung des Klebstoffs im Rahmen der Restaurierung einer altagypti-

schen Relieftafel. Die vorgeschlagene Klebstoffrezeptur weicht in der Konzen-
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tration der einesetzten Materialien geringfligig von den Ergebnissen der Arbeit
PUNG (2000) ab. Ferner enthalt die Arbeit einige nltzliche Hinweise zur Er-

leichterung der Herstellung und der Anwendung des Klebstoffs.

WANNER (2009): Diese Untersuchung beschaftigt sich mit der Eignung ver-
schiedener Klebstoffsysteme fur die Restaurierung von Hinterglasmalereien.
Uberpruft wird die Alterungsbestandigkeit, die Biegefestigkeit, die Neigung zur
Farbveranderung, sowie mogliche Schadstoffemission der Materialien. Vergli-
chen werden sowohl zweikomponentige, als auch photochemisch initierte Ac-
rylat- und Epoxidharzklebstoffe. Als am geeignetsten wird das zweikoponentige
Epoxidharz HxTAaL NYL-1 bewertet. Die speziellen Anforderungen bei der Glas-
restaurierung definieren auch bei dieser Veroffentlichung die Bewertungspara-
meter fur die Klebstoffe, so dass die Relevanz fur die vorliegende Arbeit sehr

begrenzt ist.
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5 Empirischer Teil

5.1 Auswahl der Klebstoffe

Das folgende Kapitel setzt sich zunachst mit der Auswahl der Kunstharze, also
den reaktiven Komponenten der Klebstoffsysteme zusammen. Im Anschluss er-

folgt die Auswahl des Zuschlagstoffes und deren Begriindung.

5.1.1 Zusammensetzung der reaktiven Komponenten

5.1.1.1 Reaktive Bestandteile der Klebstoffe KO1 und KO1/T

Aus der Entscheidung, die von PUNG (2000) formulierten Ergebnisse und die
dadurch entstandenen Fragen weiter zu untersuchen, resultierte zunachst eine
Kontaktaufnahme mit Herrn Pung. Diese diente dazu, den aktuellen Stand be-
zuglich der Zusammensetzung und der praktischen Anwendung der selbstfor-
mulierten Rezeptur im Laufe der letzten Jahre zu erdrtern. Dabei stellte sich ne-
ben kleinen Modifikationen in der Zusammensetzung ebenfalls heraus, dass der
ursprunglich fur den kontrollierten musealen Kontext entwickelte Klebstoff sich
in der Praxis ebenfalls fur eine Anwendung im Au3enraum bewahrt hat und da-
riber hinaus von Herrn Pung seit vielen Jahren regelmaRig eingesetzt wird.*®
Diese praktischen Erfahrungen mit dem Material unterstrichen einmal mehr das
offensichtlich nicht nur in der Theorie nachvollziehbare Potential von MMA flr

eine restauratorische Verklebung.

Fur die vorliegende Arbeit wurde folgende Basisrezeptur untersucht:

8 die Dokumentation einer Anwendung des Materials als Injektionsharz findet sich auch bei BECK
(2009), S. 19



Basisrezeptur PUNG

Komponente A

- MMA (stabilisiert mit Hydrochinon) 210,00 g 65,68%
- PMMA (PARALOID B 44) 105,00 g 32,84%
- N,N-Dimethyl-p-toluidin 004,00 g 01,25%
- Paraffin 000,75 g 00,23%

Komponente B

- Dibenzoylperoxid 20%ig (HARTERPULVER 20) 05,50%

Zur Untersuchung des Einflusses eines Ubertragungsreglers wurde folgende

Anpassung vorgenommen:

Basisrezeptur PUNG + Ubertragungsregler

Komponente A

- MMA (stabilisiert mit Hydrochinon) 210,00 g 65,00%
- PMMA (PARALOID B 44) 105,00 g 32,50%
- N,N-Dimethyl-p-toluidin 004,00 g 01,27%
- Iso-oktylthioglykolat 003,23 g 01,00%
- Paraffin 000,75¢ 00,23%

Komponente B

- Dibenzoylperoxid 20%ig (HARTERPULVER 20) 05,50%

Die Konzentration von Dibenzoylperoxid im HARTERPULVER 20 liegt bei 20%

(phlegmatisiert mit Calciumsulfat und Siliciumdioxid), wodurch sich ein

Peroxidgehalt von 1,1% bezogen auf die gesamte Komponente A ergibt.



Es bietet sich an die Komponente A der Basisrezeptur vorzumischen, d.h. zu-
nachst den Polymerzuschlag PARALOID B44 in der entsprechenden Menge MMA
unter Verschluss zu I6sen, was bei grélteren Mengen einige Tage dauern kann
(Erwarmung und die Nutzung eines Magnetruhrers beschleunigen den Vor-
gang). Das Paraffin sollte in mdglichst kleinen Flocken hinzuzugeben werden,
da es sich nur schlecht 16st. Die Mischung muss daher anschliefiend auch auf
ca. 40-50°C erwarmt werden. Nachdem sich eine homogene Mischung einge-
stellt hat, kbnnen Beschleuniger und Ubertragungsregler hinzugegeben werden.
Die Komponenten A beider Rezepturen erwiesen sich bei dunkler und kahler
Aufbewahrung (Gefahrenstoff-Schrank Typ 90 - DIN EN 14470-1) als lagerstabil
fur mindestens 12 Wochen, so dass je nach Bedarf geringe Mengen des Har-
zes entnommen und nach der Empfehlung von PUNG mit 5,5% HARTERPULVER
20 polymerisiert werden konnten. Bei einem Harzansatz mit Ubertragungsregler

kam es nach ca. 12 Wochen zu einer Polymerisationsreaktion.

5.1.1.2 Reaktive Bestandteile der Klebstoffe KO2 und KO2/T

Das von der Firma KunsTsToFF- UND FARBEN-GMBH (KFG) zur Verfligung gestell-
te Kunstharz tragt die Bezeichnung VP 58/18. Als Polymerzuschlag wurde, mit
dem Bestreben eine verbesserte Ldslichkeit zu erreichen, ein niedermolekula-
res PMMA (Bezeichnung XP 27) hinzugegeben. Als Beschleuniger enthalt das
Harz Propoxy-p-toluidin, das nach Aussage von Herrn Geipert eine héhere Mo-
nomerumsetzung als Dimethyl-p-toluidin gewahrleistet.®” Der mitgeliefert Pero-
xidharter mit der Bezeichnung HARTER 13 enthalt ca. 6% Dibenzoylperoxid (in
Dimethylphtalat zur Phlegmatisierung), von dem eine Zugabe von 3-6% emp-
fohlen wird. Wenngleich der Weichmacher Dimethylphtalat augenblicklich noch
nicht kennzeichnungspflichtig ist, wird davon ausgegangen, dass dieser frucht-
schadigend wirkt. Aus diesem Grund wird der HARTER 13 in naher Zukunft aus
dem Sortiment von KFG gestrichen und durch ein unbedenklicheres Produkt er-
setzt. Vor diesem Hintergrund wurde ebenfalls das 5-10%ige Dibenzoylperoxid
PeEroxaN BP-PasTeE 7 A (Firma PERGAN) getestet, das mit Hilfe des Weichma-

chers Adipinsaurepolyester phlegmatisiert ist. Leider erwies sich dieser Harter

57 Die Information entstammt einem personlichen Telefongesprach
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in einer ersten Testreihe als weniger geeignet, da es im Zuge der exothermen
Polymerisationsreaktion zu Verformungen an den Probekérpern kam. Generell
kann davon ausgegangen werden, dass beide Harter gleichermallen flr eine
redoxinitiierte Polymerisation geeignet sind. Da fur mehrere Untersuchungsrei-
hen maoglichst planparallele Probekdrper mit einer Schichtdicke von 5 mm nétig
waren, wurde beschlossen, den urspriinglich vorgesehenen HARTER 13 als Initi-

ator zu verwenden.

FUr die vorliegende Arbeit ergeben sich daraus folgende Rezepturen:

Kunstharz VP 58/18

Komponente A

- MMA (stabilisiert mit einem Hydrochinonderivat) ca. 68,50%
- niedermolekulares PMMA (XP 27) ca. 30,00%
- Propoxy-p-toluidin ca. 00,50%
- Paraffin ca. 01,00%

Komponente B

- Dibenzoylperoxid 6 %ig (HARTER 13) ca. 05,00%

Kunstharz VP 58/18 + Ubertragungsregler

Komponente A

- MMA (stabilisiert mit einem Hydrochinonderivat) ca. 67,81%
- niedermolekulares PMMA (XP 27) ca. 29,70%
- Propoxy-p-toluidin ca. 00,50%
- Iso-oktylthioglykolat ca. 01,00%
- Paraffin ca. 00,99%
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Komponente B

- Dibenzoylperoxid 6 %ig (HARTER 13) ca. 05,00%

Vergleicht man die prozentualen Anteile von Initiator und Beschleuniger der Ba-
sisrezeptur PUNG mit denen von VP 58/18, zeigt sich, dass PUNG eine deut-
lich hdhere Konzentration des Redoxsystems empfiehlt. Zu erwarten ist, dass
sich dies vor allem in der Topf- und Aushartungszeit, evtl. aber auch in der Los-
lichkeit des entstandenen Polymerisats niederschlagt, da aus einer héheren
Konzentration des Initiators auch niedermolekularere Makromolekule resultieren
mussten (vgl. Abschnitt 3.2.1.4 und 3.2.1.5).

Es wurde beschlossen, die Klebstoffzusammensetzung trotz der divergierenden
Konzentrationen des Redoxsystems den Empfehlungen entsprechend zu unter-

suchen und zunachst keine Angleichung vorzunehmen.

5.1.2 Zuschlagstoffe

Durch den Zuschlag von ca. 30% PMMA wird die niedrige Viskositat von MMA
bereits deutlich angehoben. Dennoch sind die vier oben formulierten Kunstharz-
zusammensetzungen fur einen den eingangs formulierten Anforderungen ent-
sprechenden Klebstoff noch zu flissig. Eine gleichmaflige Applikation an ge-
neigten oder Uberhangenden Fugeteiloberflachen kann bei dieser Viskositat
nicht gewahrleistet werden. Ferner ist mit einer Migration des Harzes in den Po-
renraum des Gesteins zu rechnen. Eine deutliche Erhéhung der Konzentration
von gelostem PMMA mit dem Ziel, die Zugabe eines inerten Zuschlags zu um-
gehen, ist jedoch unmdglich. Die Option, eine Verdickung des Harzes durch
kontrollierte Prepolymerisation eines Teils der Monomere zu erreichen, ist eben-
falls nicht Gber einen Grenzwert von ca. 30% hinaus mdglich und im Vergleich

zur Lésung von PMMA in der Durchfihrung ungleich aufwandiger.
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Um also eine geeignete Viskositat der Materialien einzustellen, muss auf einen
Zuschlag zurlckgegriffen werden, der die Fliel3fahigkeit des Materials beein-
flusst, ohne sich reaktiv an der Polymerisation zu beteiligen. Da ein Zuschlag in
der Regel den materialspezifischen Volumenschwund eines Bindemittels beein-
flusst, sollte er im vorliegenden Fall so gewahlt sein, dass das relativ hohe
Schwindmald bei der Polymerisation von MMA zu PMMA mdoglichst minimiert
wird. Daruber hinaus muss sich der Zuschlag mit dem Kunstharz gut homogeni-
sieren lassen und sollte weder zu schwer noch zu leicht sein, um ein Absinken
bzw. Aufschwimmen der Teilchen innerhalb des Harzes zu vermeiden. Der Ein-
fluss auf die visuellen Eigenschaften des Klebstoffs ist von untergeordneter Be-
deutung, da davon ausgegangen wird, dass der Klebstoff an einer restauratori-
schen Verklebung im Randbereich der Klebefuge nicht sichtbar sein sollte.
FUr eine Kaschierung der Klebeflige im sichtbaren Bereich sollte ein speziell auf
die Objektoberflache abgestimmte Antragmasse oder ein Injektionsmortel ein-

gesetzt werden.

Im Rahmen einer Voruntersuchung sollte aus einer Reihe von handelsublichen
Zuschlagen und Tixothropiermitteln ein geeignetes Material ausgewahlt werden.
Sowohl aus zeitlichen als auch logistischen Griinden war es nicht moglich, die
verschiedenen Zuschlage in Verbindung mit den Harzen einzeln auf der Grund-
lage einer physiko-mechanischen Analytik zu beurteilen. Die Auswahl erfolgte
daher ausschlie3lich durch einen subjektiven Vergleich der Handhabbarkeit und
der makroskopischen Bewertung der ausgeharteten Klebstoffe im Hinblick auf

die Schrumpfung bzw. die Ausbildung von Schwundrissen.

Die Zuschlagstoffe wurden nur in Verbindung mit dem Kunstharz VP 58/18 +
Harter 13 untersucht, da nicht davon auszugehen war, dass sich die vier Re-
zepturen in ihrer Vertraglichkeit mit den untersuchten Materialien unterscheiden

wirden.
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5.1.2.1 Auswahl der zu bewertenden Zuschlagstoffe

Calciumcarbonat (gefallt): Es handelt sich um synthetisch hergestelltes Calci-
umcarbonat, das durch Einleitung von Kohlensaure in Kalkmilch ausgefallt wird.
Der Vorteil gegenuber naturlich gewonnenem Calciumcarbonat liegt in dem ho-
hen Reinheitsgrad und einer einheitlicheren TeilchengroRe. Der Zuschlag wurde
bereits bei PUNG (2000) eingesetzt und fand vor diesem Hintergrund Eingang

in die Untersuchung.

Hohlglaskugelchen: Der Zuschlagstoff Hohlglasklgelchen ScoTcHLITE S 22 wird
aus alkaliarmem Borosilikatglas hergestellt, das eine Verarbeitung mit alkali-
schen Morteln ermoglicht. Die durchschnittliche TeilchengroRe betragt 29 p. Als
Zuschlagstoff fur Mortel ist es besonders auf Grund seines sehr niedrigen Ei-
gengewichtes geeignet. Im Datenblatt des Vertreibers (KREMER PIGMENTE) wird
ausdrucklich auf die warmeisolierenden Eigenschaften von Hohlglasklgelchen
hingewiesen.®® Im Zusammenhang mit einer flachig aufgetragenen Klebschicht
ist dieses Phanomen auf Grund der dadurch eingeschrankte Warmeleitfahigkeit

des Gesamtgefliges als nachteilig zu bewerten.

Polyethylenfasern: Ausgewahlt wurde das Thixotropierungsmittel SyLoTHIx 51
der Firma J. RETTENMAIER & SOHNE. Es wird als besonders geeignet flr Binde-
mittelsysteme auf der Basis von Epoxy, Polyester, Polyurethan, Bitumen und
Polyvinylchlorid bezeichnet. Die Lange der Kunststofffasern wird mit 400 um an-
gegeben.® Der Zuschlagstoff wurde auf Anraten von Herrn Geipert in die Unter-
suchung mit einbezogen, da er sich als geeignetet fir die Verdickung von reak-

tiven Acrylharzen erwiesen hat.

Hochdisperse Kieselsaure: Untersucht wurden die Produkte AerosiL (Vertreiber
DerrFNER & JOHANN) und ACEMATT HK 25 (Vertreiber KREMER PIGMENTE). Die bei-
den Zuschlagstoffe auf der Basis amorpher Kieselsdure wurden ausgewahlt,
weil sie im restauratorischen Kontext bereits haufig erfolgreich als Thixotropie-

rungsmittel eingesetzt wurden.

68 ScoTcHUITE S 22: Produktinformation des Vertreibers

69 SyLoTHIX 51: Thixotropic Agent; Product Information; Technisches Merkblatt des Herstellers/Vertreibers;
erhalten Okt. 2009 von J. RETTENMAIER & SOHNE
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Naturliches Magnesiumsilikat: Dieser Zuschlag ist als Thixotropierungsmittel un-
ter der Bezeichnung Meerschaumpulver oder Sepiolith bei dem Vertreiber KRe-
MER PIGMENTE erhaltlich. Die mineralische Zusammensetzung wird mit ca. 85%
Sepiolith und ca. 15% anderer, nicht naher definierter Tonminerale angegeben.
Die mittlere Faserlange wird mit 2 ym angegeben und die Schuttdichte betragt

ca. 180 g je Liter.

5.1.2.2 Bewertung der Zuschlagstoffe

Betrachtet man zunachst die Schrumpfung und die damit verbundene Neigung
zur Schwundrissbildung wird deutlich, dass die Materialien ArRosIL, ACEMATT HK
25 und Meerschaumpulver fur eine Verarbeitung mit MMA nicht geeignet sind.
Im Falle des Zuschlagstoffes AErosiL kam es nicht zur Rissbildung, die
Schrumpfung muss jedoch als zu stark bewertet werden. SyLoTHIX 51 kann ins-
gesamt noch als bedingt geeignet betrachtet werden, da eine Minderung der
Schrumpfung im Vergleich zum reinen Kunstharz beobachtet wurde. Die Hand-
habung erwies sich jedoch als problematisch, da sich das Material nur schwer
homogenisieren lie. Sowohl das gefallte Calciumcarbonat als auch die Hohl-
glaskugeln ScoTcHLITE S 22 erwiesen sich im Hinblick auf die Untersuchungskri-
terien als geeignet. Beide Materialien zeigten sehr gute Verarbeitungseigen-
schaften, eine gute bis sehr gute Schrumpfungsminderung im Gegensatz zum
reinen Kunstharz und waren im jeweiligen Mischungverhaltnis von geeigneter
bis akzeptabler Viskositat. Im Hinblick auf die beschriebenen Untersuchungskri-
terien erscheint ScoTcHLITE S 22 als geringflgig geeigneter. Bei einer
manuellen Biegebeanspruchung der Klebstoffproben erweckte die Mischung
aus Kunstharz und Hohlglaskligelchen jedoch einen weniger festen und steife-
ren Eindruck. Aus diesem Grund wurde entschieden, beide Zuschlagstoffe im
Rahmen einer biaxialen Biegezugprufung zu vergleichen und anhand ihrer Fes-

tigkeitswerte und E-Moduli zu bewerten.

Tabelle 01 gibt einen Uberblick tiber die Beobachtungen wahrend der Untersu-
chung der Zuschlage auf ihre Verarbeitbarkeit und die Schrumpfungsminde-

rung:
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Bewertung verschiedener Zuschlage vor dem Hintergrund ihrer Verarbeitbarkeit, der
Viskositat (bei angegebenem Mischungsverhaltnis) und der Schrumpfungsminderung
Basisrezeptur: Kunstharz VP 58/18 + Harter 13 (5 %)
Zuschlag Verhaltnis |Verarbeitbarkeit Viskositat Schrumpfung
BM:Z (makroskopische Be-
(Gewichtsteil) wertung)
Calciumcar- 1:1 sehr gut; geeignet; gering;
bonat
Material lasst sich sehr gut |noch leicht keine Rissbildung
(gefallt) homogenisieren flie3fahig
SCOTCHLITE 5:1 sehr gut; geeignet; sehr gering;
S 22
(Hohlglaskii- Material lasst sich sehr gut | nur noch leicht |keine Rissbildung
gelchen) homogenisieren flieRRfahig
SYLOTHIX 51 30:1 nicht gut; etwas zu hoch;|noch akzeptabel;
(Polyethylenfa- Material Iasst sich nur kaum noch keine Rissbildung
sern) schwer homogenisieren flieRfahig
AEROSIL 10:1 nicht gut; etwas zu hoch; |stark;
Material Iasst sich nur kaum noch keine Rissbildung
schwer homogenisieren; flieRRfahig
Einschluss von Luftblasen
ACeEMATT HK 5:1 maRig; geeignet; sehr stark;
25
Material lasst sich nur maRig|nur noch leicht |starke Rissbildung
homogenisieren (besser als |flie3fahig (feines gleichmafi-
Sylothix 51 und Aerosil); ges Krakelee)
Einschluss von Luftblasen
Meer- 5:1 gut; geeignet; sehr stark;
schaum-
| Material lasst sich gut homo-|nur noch leicht |starke Rissbildung
pulver g PN
genisieren flieRfahig (grobes, vom Rand
(Sepiolith) ausgehendes Kra-
kelee)
Tab. 01: Bewertung der Zuschlagstoffe in Verbindung mit dem Kunstharz VP 58/18

Tabelle 02 gibt einen Uberblick (iber die Mittelwerte der Festigkeitsmessung:™

Vergleich der biaxialen Biegezugfestigkeiten und der statischen E-Moduli

Kunstharz VP 58/18 + Harter 13 (5 %) + Ubertragungsregler

Zuschlag r3 h Fmax | LFmax | tFmax ObB E
mm mm N mm s N/mm? | kN/mm?
Calciumcarbonat (gefallt) | 24,96 510 | 1240,25 | 00,94 57,27 36,78 2,57
(8,07)
SCOTCHLITE S 22 24,97 510 | 0659,97 | 01,55 94,34 19,24 0,72
(2,26)

Tab. 02: Uberblick iiber die Mittelwerte der biaxialen Biegezugfestigkeiten und statischen E-Moduli der
Zuschlage Calciumcarbonat (gefallt) und ScoTtcHLITE S 22 (Hohlglaskiigelchen)
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Anhang; S. A07f

eine Beschreibung der Untersuchungsmethode und die vollstandigen Messprotokolle finden sich im
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5.1.2.3 Begrundung fur die Wahl des Zuschlagstoffes

Die in Folge der manuellen Biegebeanspruchung vermutete geringere Festig-
keit von ScoTcHLITE S 22 konnte im Rahmen der Messung belegt werden. Da-
hingegen liel} sich die als grofier empfundene Steifigkeit durch die Messung
nicht nachweisen. Das Material hat einen deutlich niedrigeren E-Modul, was es

als elastischer kennzeichnet.

Auf Grund der Festigkeitsuntersuchung wurde beschlossen, das gefallte Calci-
umcarbonat als Zuschlagstoff flr die weiteren Untersuchungen auszuwahlen,
da die Biegezugfestigkeiten von Scotchlite S 22 bereits im Bereich der Werte ei-
niger Gesteinsvarietaten liegen.”” Die hohere Elastizitat der Klebstoffrezeptur
mit Hohlglaskigelchen als Zuschlag kann dabei zunachst ignoriert werden, da
die E-Moduli beider Zuschlage unter den durchschnittlichen Werten flr Denk-

malgesteine liegen."”

5.2 Referenz- und Prufgestein

5.2.1 Begrundung fur eine Untersuchung im Verbund

Bei der Bewertung eines Klebstoffs stellt sich die Frage, inwieweit die Eignung
eines Materials, das zur kraftschlissigen Verbindung zweier Fugeteile
vorgesehen ist, von der Beschaffenheit selbiger beeinflusst wird bzw. mit ihnen
in Wechselwirkung tritt. Grundsatzlich erscheint es sinnvoll, einen Klebstoff fur
die Steinkonservierung auch im Verbund mit Naturstein zu bewerten, um eine
moglichst groRe Nahe zur restauratorischen Praxis zu gewahrleisten.
Besonders im Bereich der adhasiven Wechselwirkung ist das Material der
Fugeteile und die Beschaffenheit seiner Oberflache von entscheidendem
Einfluss. Problematisch hierbei ist, dass sich die verschiedenen flr die Stein-
konservierung relevanten Natursteinvarietaten sowohl in ihrer mineralischen Zu-

sammensetzung als auch im strukturellen Aufbau ihrer Bestandteile (Korngro-

4 vgl. KOZUB (2006); S. 90-93; angegeben wird eine biaxiale Biegezugfestigkeit von ca. 18-20 N/mm?

flr unverwitterten Rosengranit
2 ygl. PUNG (2000); S. 25f
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Re, Porengrofle und -radienverteilung) und daher in ihren mechanischen und
thermischen Kennwerten stark unterscheiden. Die Auswahl eines Gesteins fuhrt
somit unweigerlich zu einer Begrenzung des Aussagegehalts einer Untersu-

chung.

Hinzu kommt, dass die Festigkeitswerte reaktiver Kunstharzklebstoffe in der
Regel deutlich héher liegen als die Werte durchschnittlicher Gesteinsfestigkei-
ten. Aus diesem Grund ist bei der Untersuchung der Klebschichtfestigkeiten im
Verbund mit Naturstein meist mit einem Versagen der Fugeteile noch vor dem

Versagen der Klebschicht zu rechnen.

Dennoch wurde beschlossen, im Bereich der Zugfestigkeitsprufungen (Scher-
und Haftzugfestigkeit) sowie in der Untersuchung der thermischen Dilatation pa-
rallel zu einer Analyse des reinen Kunststoffs auch ein Verbundsystem aus

Klebstoff und Naturstein zu untersuchen.

5.2.2 Naga-Sandstein - eine Varietat der Nubischen Sandsteinformation

Auf Grund des im Vorwort formulierten Bestrebens, den Bezug zu den
grabungsbegleitenden Restaurierungsarbeiten im Rahmen der archaologischen
Ausgrabung in Naga im Sudan nicht ganzlich aufgeben zu wollen, wurde eine in

Naga anstehende Natursteinvarietat als Prif- und Referenzmaterial gewahlt.

Die im siidlichen Agypten und in groRen Teilen des Sudans anzutreffenden
Sandsteinvorkommen werden im Allgemeinen mit der Bezeichnung "Nubischer
Sandstein" zusammengefasst. Eine detaillierte Untersuchung der in Agypten
anstehenden Varietdten des Nubischen Sandsteins findet sich bei KLEMM-
KLEMM (1992).”® Die fiir diese Arbeit relevanteren Gesteinsvorkommen des n-
ordlichen Sudans werden von WHITEMAN (1971) eingehender klassifiziert.
Hiernach handelt es sich im Gebiet zwischen der Stadt Shendi und der

73 Zit. nach SCHUBERT (2003); S. 15 vgl. auch KLEMM/KLEMM (1992); S. 227f
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Landeshauptstadt Khartoum um funf verschiedene Sandsteinvarietaten der so-
genannten "Nubischen Formation". Alle finf Typen sind an den verschiedenen -

sakralen Bauten der historischen Stadt Naga verbaut worden.

Als Prufmaterial wurde der Gesteinstyp Il (merkhiyat sandstone) ausgewahlt, da
es die am haufigsten verbaute Varietat in Naga darstellt. Das Material wird
beschrieben als mittelkérniger, meist schwach gebundener Sandstein mit ho-

hem Tonanteil (ca. 20%). Die KorngroRenfraktion von 0,25/0,5 mm macht ca.

75% der Gesamtkoérnung aus.”

5.2.3 Materialkennwerte des Naga-Sandsteins

Die Ermittlung einiger spezifischer Kennwerte fir das Gestein wurden im
Rahmen der grabungsbegleitenden Restaurierungsarbeiten durch die AMTLICHE
MATERIALPRUFUNGSANSTALT BREMEN (MPA BREMEN) vorgenommen und um die
Werte fur die biaxiale Biegezugfestigkeit und den statischen E-Modul (Messung

an der FH PoTtsbAwm) erganzt.

Tabelle 03 gibt eine Ubersicht tiber alle ermittelten Kennwerte:

Materialkennwerte Naga-Sandstein - Gesteinstyp Il (merkhiyat sandstone)
Material RD | WA | OP | w-Wert | HD TD BZ BZ EM DF
(biax)
[9/em®] | M--%] | [V-%] |[kg/(m*h®%)]| [pm/m] | [um/m °C] | IN/mm?] | [N/mm?] | [KN/mm?] | [N/mm?]
Naga-
Sandstein
. 2,06 | 7,24 | 14,94 3,75 34,8 5,8 7,5 7,88 1,86 291
gelbe, mit-
telkprqlge (¥0,1) (¥1,0) (¥5,0)
Varietat
Legende:
RD Rohdichte TD thermische Dehnung
WA Wasseraufnahme BZ axiale Biegezugfestigkeit
OP offene Porositat BZ (biax) biaxiale Biegezugfestigkeit
w-Wert Wasseraufnahmekoeffizient EM statischer E-Modul
HD hygrische Dehnung DF Druckfestigkeit
weil} unterlegt Messung MPA BREMEN grau unterlegt Messung FH PoTspam

Tab. 03: Ubersicht liber einige spezifische Kennwerte des Naga-Sandsteins Typ Il

4 ygl. SCHUBERT (2003); S. 17, Ubersicht iiber die in Naga verbauten Sandsteinvarietaten der
Nubischen Formation nach WHITEMAN (1971)
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5.3 Auswahl und Beschreibung der Untersuchungsmethoden

Entsprechend den eingangs formulierten Anforderungen an einen Klebstoff flr
die Restaurierung sollen die Materialien bezuglich ihrer Verarbeitungseigen-
schaften und ihrer Loslichkeit untersucht werden. Ferner sollen einige fur einen
Klebstoff relevanten mechanischen Kennwerte wie Biege-, Haft- und Scherzug-
festigkeiten sowie die Elastizitat ermittelt werden. Da es sich bei den untersuch-
ten Klebstoffrezepturen um thermoplastische bzw -elastische Kunstharze han-
delt, soll auBerdem die Relaxationseigenschaften und die thermische Dilatation

der Materialien untersucht werden.

Zur besseren Vergleichbarkeit mit bereits bestehenden Klebstoffuntersu-
chungen und den Daten der Technischen Merkblatter industrieller Fertigproduk-
te sollten samtliche Analysemethoden nach bzw. in Anlehnung an bestehende
Normen oder gangige Richtlinien durchgefihrt werden. Auf Grund verschiede-
ner technischer, finanzieller und materialspezifischer Faktoren war dies jedoch

nicht immer maoglich.

Die folgende Beschreibung der Untersuchungsmethoden skizziert kurz den Ver-
suchsaufbau und, falls erforderlich, die jeweiligen Abweichungen von der Norm.
Zusatzliche Informationen, Abbildungen der jeweiligen Versuchsanordnung und

Messprotokolle befinden sich im Anhang zu dieser Arbeit.
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5.3.1 Verarbeitungseigenschaften

Unter dem Begriff der Verarbeitungseigenschaften sind die materialspezifischen
Aspekte der Topf- und Aushartungszeit, Handhabbarkeit, Viskositat sowie die
Toxizitat der Bestandteile zusammengefasst. Eine analytische Betrachtung der
Klebstoffrezepturen unter diesen Aspekten ist vor allem im Fall der Topf- und
Aushartungszeit angebracht, da bei den Basisrezepturen als Folge der unter-
schiedlichen Konzentrationen der Redoxsysteme mit verschiedenen Reaktions-

zeiten zu rechnen ist.

5.3.1.1 Topf- und Aushartungszeit

Die Ermittlung der Topf- und Aushartungszeit erfolgt in Anlehnung an DIN
16945. Der relevante Abschnitt 6.2.2 der Norm beschreibt den Versuchsaufbau
zur Ermittlung des Temperaturanstieges von Methacryl-Harzmassen wahrend
der Polymerisation. Es handelt sich also nicht direkt um ein normiertes Verfah-
ren zur Bestimmung der Topf- und Aushartungszeit. Die ermittelten Temperatur-
werte lassen jedoch auf Grund des Gel- oder Trommsdorff-Effekts (Abschnitt
3.2.1.7) Ruckschlusse auf die Topfzeit zu.”* PUNG ermittelt die Topfzeit eben-
falls in Anlehnung an dieses Verfahren, setzt aber aus Kostengrinden nur je-
weils sehr geringe Mengen (0,5 ml) der zu untersuchenden Kunstharze ein. In
der thermischen Wechselwirkung der hohen Warmekapazitat des verwendeten
Glasthermometers und den geringen Harzmengen vermutet PUNG eine erhebli-
che Verfélschung der Ergebnisse.”” Um dem entgegenzuwirken wird eine Kleb-
stoffmenge mit einem Kunstharzanteil von 30 g (Vorgabe der Norm: 50 g) ein-
gesetzt und zur Messung ein digitales Thermometer mit integriertem Datenlog-
ger und externem Temperaturfihler vom Typ Testo 175 T2 verwendet. Pro-
grammiert wird ein Messintervall von 10 Sekunden. Der in der Norm beschrie-
bene Versuchsaufbau muss aus Kostengrinden zusatzlich noch etwas verein-
facht werden. DIN 16945 schreibt eine Durchfihrung der Messung in ineinander

steckenden Reagenzglasern, die sich in einem temperierten und konstant um-

S Bei starkem Anstieg der Temperatur im Rahmen der exothermen Reaktion ist die Beweglichkeit der
Makromolekulketten bereits derartig eingeschrankt, dass eine ausreichende Benetzung der Fuge-
teiloberflache nicht mehr gewahrleistet werden kann, d.h. die Topfzeit endet bereits kurz vorher.

76 PUNG (2000); S. 70
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gewalzten Wasserbad (25+0,5°C) befinden. Die Abweichung zur Norm besteht
zum einen in der Nutzung von ineinander steckenden Kunststoffgefallen und
zum anderen in einem nicht umgewalzten Wasserbad mit einer Temperatur von

ca. 19°C. Abbildung 06 verdeutlicht schematisch den Versuchsaufbau.

externer Temperaturfihler

Abdeckung

auleres Gefaly

Luftschicht
Wasserbad (19°C) e B

//Z o // 77 Messspitze

Abb. 06: Schematische Darstellung der Reaktionstemperaturmessung
in Anlehnung an DIN 16945

5.3.1.2 Handhabbarkeit

Die Bewertung der Handhabbarkeit eines Klebstoffs erfolgt nicht in Anlehnung
an normierte Verfahren. Es liegt hier lediglich eine subjektive Beobachtung zu
Grunde, in der bewertet werden soll, ob sich die Klebstoffrezepturen unter-
einander in ihrer Handhabung unterscheiden und inwieweit diese Systeme Vor
bzw. Nachteile gegenuber den in der restauratorischen Praxis sonst gangigen

Systemen besitzen.

5.3.1.3 Viskositat

Eine Bewertung der Viskositat der Klebstoffrezepturen erscheint fur den vorlie-
genden Fall nicht sinnvoll, da sich beide Kunstharze wie auch ihre Modifikatio-
nen in ihrer FlieRfahigkeit kaum unterscheiden und die Klebstoffe durch das

selbst gewahlte Verhaltnis von Bindemittel (Kunstharz + Redoxsystem) und Zu-
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schlag (gefalltes Calciumcarbonat) bereits speziell auf die eingangs formulierten
Anforderungen flr eine restauratorische Steinverklebung eingestellt sind (Ab-
schnitt 5.1.2).

5.3.1.4 Toxizitat

Die Bewertung der Toxizitat der Klebstoffrezepturen erfolgt nicht analytisch,
sondern durch eine Auswertung der sicherheitstechnischen Daten aller Be-

standteile sowie der relevanten Fachliteratur.

5.3.2 Loslichkeit

Da es sich bei allen vier Rezepturen um unvernetzte Methylmethacrylat-Homo-
polymere handelt, kann davon ausgegangen werden, dass die erharteten
Kunststoffe grundsatzlich in einer Vielzahl organischer Losemittel 16slich sind.
Es ist daher nicht das Ziel der Untersuchung, die in der Literatur aufgeflhrten
Lésemittel erneut auf ihre Eignung zu prifen. Vielmehr soll im Rahmen einer
Loslichkeitsuntersuchung geklart werden, inwieweit die Steuerung des Moleku-
largewichts durch Initiatoranteil, Zugabe von Ubertragungsreglern sowie dem
Einsatz von niedermolekularem PMMA als Zuschlag die Dauer des Losungsvor-

gangs beeinflusst.

Als Untersuchungsmethode wurde der bei BANIK/KRIST (1984) beschriebene
Nadeltest ausgewahlt. Der eigentliche Zweck dieser Untersuchung liegt in der
Ermittlung eines geeigneten Losemittels bzw. Lésemittelgemisches zur Entfer-
nung von Malschichten, Firnissen oder Verunreinigungen. Mit Hilfe einer Ka-
pillare wird ein Tropfen eines geeigneten Losemittels auf eine Materialprobe ge-
geben und die Wirkung (Randbildung) mikroskopisch beobachtet. Anschliel3end
wird die Harte der behandelten Testflache mit Hilfe einer Nadel bewertet. Ferner

wird die Testflache mit einem Wattestabchen auf Abrieb gepruft.
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Der Vorteil dieser Untersuchungsmethode liegt im vergleichsweise einfachen
und kostengunstigen Versuchsaufbau. Dartber hinaus ist die bendtigte Menge
des Ldsungsmittels sehr gering, was im Hinblick auf die Arbeitsbedingungen
wahrend der Durchfirung positiv zu bewerten ist. Der wesentliche Nachteil der
Methode ist in der manuellen Bewertung der Harte mittels Nadel zu sehen, da
eine konstante Einleitung der Kraft auf diesem Weg nicht gewahrleistet werden
kann. Fur die vorliegende Arbeit ist dies besonders problematisch, da die zu er-
wartenden Abweichungen in der Ldslichkeit wahrscheinlich gering sind und zu-

dem in Abhangigkeit von der Zeit dargestellt werden sollen.

Als Erganzung zum Nadeltest wird daher parallel eine Loslichkeitsuntersuchung
formuliert, die den Aspekt der Zeit starker bertcksichtigt. Hierzu wird pro Kleb-
stoffrezeptur ein Probekorper definierter GroRe (24 x 24 x 8 mm) hergestellt,
anschlie3end in ein Lésemittelbad gegeben und in regelmaRigen Abstanden zur
Wagung entnommen. Um ein moglichst unverfalschtes Ergebnis zu erhalten,
werden die Probekodrper in das Losemittelbad gehangt und ebenfalls hangend

gewogen, so dass es keinerlei Beruhrung mit dem Gefal gibt.

Als Lésemittel fir den Nadeltest wird in Anlehnung an PIETSCH (2002) Ethyl-
methylketon (auch: Methylethylketon, MEK, 2-Butanon) ausgewahlt, da es als
geeignetes Ldsemittel fur Methacrylat-Polymere angegeben ist. Es wird als
"leicht fliichtig, schnelles, polares Lésemittel mit mittlerem Penetrations- und
Retentionsvermégen” ' beschrieben. Das Lésevermogen von Ethylmethylketon
ist etwas schwacher als das des ebenfalls fur das Losen von PMMA geeigneten
Acetons. Fur die selbst formulierte Lésemitteluntersuchung in Abhangigkeit der
Zeit, bei der die Fluchtigkeit des Losemittels von sekundarer Bedeutung ist,

wurde Aceton ausgewahilt.

7 PIETSCH (2002); S. 70
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5.3.3 Festigkeit

Zur Bewertung der Festigkeit der Klebstoffe wurden verschiedene Analyse-
methoden ausgewahlt. Mit der Messtechnik der FACHHOCHSCHULE POTSDAM
(FHP) ist es mdglich, die biaxiale Biegezugfestigkeit und die Haftzugfestigkeit
zu bestimmen. Der flr einen Vergleich von Klebstoffen ebenfalls geeignete Wert
der Zugscherfestigkeit kann ebenfalls an der FHP bestimmt werden, ist aber auf
Grund der komplizierten Probekdrpergeometrie fehleranfallig.®?® Es wurde daher
beschlossen, die Zugscherfestigkeit, die Zugfestigkeit und die Kriechneigung in
Zusammenarbeit mit der BUNDESANSTALT FUR MATERIALFORSCHUNG UND -PRUFUNG

(BAM) zu messen.

5.3.3.1 Biaxiale Biegezugfestigkeit und statischer E-Modul

Die Bestimmung der Biegeeigenschaften an Kunststoffen erfolgt nach der Norm
DIN EN ISO 178 an Prismen und kann im 1-Punkt-, 3-Punkt- oder 4-Punkt-Bie-
geversuch durchgefuhrt werden. Die Messung der biaxialen Biegezugfestigkeit,
die ebenfalls die maximal erreichte Biegespannung eines Korpers beschreibt,
erfolgt dagegen Uber eine ringformig eingeleitete Kraft an scheibenformigen
Probekorpern (: 50mm; h: 5mm). Sie ist also auf Grund des abweichenden
Versuchsaufbaus nicht unmittelbar vergleichbar mit den in den Technischen Da-
tenblattern angegebenen Biegezugwerten handelsiblicher Kunstharzklebstoffe,
beschreibt aber den gleichen Materialkennwert (Versagen durch auf Zug bean-
spruchte Randfaser). Die Analytik ermoglicht zunachst nur einen Vergleich der
Klebstoffrezepturen untereinander und mit den Werten des Naga-Sandsteins.®'
Eine ausflhrlichere Beschreibung des Verfahrens und des dazugehoérigen Be-

rechnungsmodells findet sich im Anhang (S. AO8f).

8 auf Anraten des Werkstattleiters Dr. P. KOZUB wurde beschlossen, diese Untersuchung auszulagern

79 ygl. REINHARDT (2009); S. 48: Bei der Ermittlung der biaxialen Biegezugfestigkeiten verschiedener
Kunstharze (industrieller Fertigprodukte) wurden starke Abweichungen zu den von den Herstellern an-
gegebenen Biege(zug)festigkeiten (Norm nur in wenigen Fallen bekannt) beobachtet. Die im Rahmen
der Facharbeit ermittelten Werte kdnnen aber zum Vergleich herangezogen werden.
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Neben der biaxialen Biegezugfestigkeit lasst sich mit dieser Analysemethode
aulRerdem der statische E-Modul der Klebstoffe bestimmen. Dieser Wert be-
schreibt das elastische Verhalten eines Materials, ausgedrickt durch das Ver-

haltnis von Belastung zu elastischer Verformung.

Die Messung erfolgt an der Prifvorrichtung Zwick RoeLL Z010. Abbildung 07

zeigt schematisch die Probekdrperaufnahme der Messvorrichtung.

1
: 2
3
—4
—5
6
1 Kraftmessdose
2 auflagernder Belastungsring HERE 7
3 Priifkdrper =111
4 unterlagernder Belastungsring ¥
5 Zentriervorrichtung
6 induktiver Wegaufnehmer
7 Feststellschraube

Abb. 07: Probekdrperaufnahme der
Messvorrichtung
(Quelle: KOZUB 2006)

5.3.3.2 Haftzugfestigkeit bzw. Zugfestigkeit im Verbund

Die Bestimmung der Haftzugfestigkeit oder Zugfestigkeit von Klebschichten er-
folgt allgemein nach der Norm DIN 53288 bzw. DIN EN 26922. Bei diesem Pruif-
verfahren erfolgt die Beanspruchung unter Normalkraften (d.h. senkrecht zur
Klebflache) was relativ gute Spannungsverhaltnisse gewahrleistet und daher
eine Bewertung der Adhasions- und Kohasionseigenschaften ermoglicht.®® Die
Messung der Haftzugfestigkeit an der FHP ist dagegen kein normiertes Verfah-
ren, wenngleich die Spannungsverhaltnisse und der Versuchsaufbau prinzipiell
identisch sind. Fur die Messung werden zunachst Probekdorperscheiben (J: 27-
28mm; h: 10mm) aus Naga-Sandstein angefertigt und je zwei Scheiben vollfla-
chig miteinander verklebt. Um eine gleichmafige und definierte Klebschicht-

dicke zu gewahrleisten, werden pro Testkorper je drei V2A-Drahtsticke (Durch-
80 HABENICHT (2002), S. 675
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messer 1mm, Lange ca. 2 mm) eingelegt. Die auf diesem Weg entstandenen
Verbundkorper wurden an ihrer Unterseite mit einer Edelstahlplatte und ihrer
Oberseite mit einem Edelstahlstempel (mit dem Epoxidharz Akepox 2010, Firma
Akemi) verklebt. Die Prufvorrichtung fur die Messung ist wiederum das Modell
Z010 der Firma Zwick RoELL. Abbildung 08 zeigt schematisch die Probekor-

peraufnahme und die Belastungsrichtung.

i

Abb. 08: schematischer Aufbau
der Probekoérperaufnah-
me und der Belastungs-
richtung (Quelle: BROCK-
MANN (2005); S. 127;
nachbearbeitet)

5.3.3.3 Zugfestigkeit

Die Bestimmung der Zugeigenschaften an thermoplastischen Kunststoffen nach
DIN EN ISO 527-1 erfolgt im Gegensatz zu der unter Abschnitt 5.3.3.2 bespro-
chenen Haftzugfestigkeitsprufung nicht im Verbund mit Flgeteilen, sondern
ausschlieRlich am Kunststoff selbst. Bei dieser Prifmethode wird der Probekor-
per "entlang seiner gré3ten Hauptachse bei konstanter Geschwindigkeit ge-
dehnt, bis er bricht (...). Wéhrend dieses Vorgangs werden die vom Probekérper

getragene Belastung und die Ldngendnderung gemessen."

Die Norm sieht eine Mindestanzahl von funf Prifungen je Werkstoff vor. Die
Malde der Prufkorper (Abbildung 09) sind in einem definierten Rahmen variabel

und sollten so planparallel wie mdglich sein. Auf Grund des Volumenschwundes

81 DIN EN ISO 527-1; 3 Prinzip
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von PMMA ist es im unkontrolliert kalthartenden System nicht moglich die Pruf-
korper anwendungsfertig zu gieRen, d.h. nach dem Guss der Klebstoffkérper
Uber das Niveau der Form muss ein Schleifgang angeschlossen werden, um
die gewunschten Abmessungen zu erhalten. Die Messung erfolgt am Prufgerat
Zwick ROELL 1454 bei Normklima an der BAM.

Ebenso wie bei der Messung der biaxialen Biegezugfestigkeit kann mit Hilfe
dieser Zugprufung der E-Modul eines Materials errechnet, bzw. gemessen wer-
den. Daher ergeben sich je Klebstoffrezeptur zwei Durchschnittswerte zur Be-
schreibung der Elastizitat, die in der Theorie identisch bzw. auf Grund der leicht
abweichenden Randbedingungen zummindest sehr ahnlich sein mussten. Soll-
te dies nicht der Fall sein und weder dem einen noch dem anderen Messverfah-
ren eindeutig eine Fehlerquelle zugeordnet werden konnen, sind die ermittelten
E-Moduli der Zugfestigkeitsprifung zur Bewertung der Materialien heranzuzie-
hen, da es sich im Gegensatz zur biaxialen Biegezugprifung um ein normiertes
Messverfahren speziell fur Kunststoffe handelt. Fur die Ermittlung der biaxialen
Biegezugfestigkeit an der FHP existieren vor allem Referenzwerte fur Natur-
steinprifungen. Obwohl keine nennbaren Abweichungen von den Vorgaben der
Norm erfolgen sind die ermittelten Werte dennoch nur unter Vorbehalt mit den
Angaben in der Fachliteratur zu vergleichen, da die Probekorper nicht exakt
nach den Vorgaben der entsprechenden Norm hergestellt (ISO 527) und vorbe-
handelt werden (ISO 291) kdnnen. Daraus eventuell resultierende Abweich-
ungen sollten aber nur minimal sein. Abbildung 09 zeigt ein Spannungsdeh-
nungsdiagramm mit charakteristischen Kurvenverldufen flr verschiedene

Werkstofftypen und die Abbildung 10 zeigt die in der Norm vorgegebene Prif-

korpergeometrie.
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Kurve a: spréde Werkstoffe d—

Kurve b und c: zadhe Werkstoffe mit Streckpunkt i

Kurve d: zéhe Werkstoffe ohne Streckpunkt A 8

Abb. 09: typische Spannungs-Dehnungs-
kurven (Quelle: DIN EN ISO)
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ANMERKUNG: Probekdrper Typ 1BA und 1BB sind proportional zu Typ 1B mit einem Reduktionsfaktor von 1:2 bzw.
1 :5 mit Ausnahme der Dicke.

Abb. 10: Prufkérpergeometrie des Probekdrpertyps 1BA, bzw. 1BB. Die Priifung der Zugfestigkeit im Rah-
men dieser Arbeit erfolgt am Probekdrper Typ 1 BA (Quelle: DIN EN 1SO 527-2)

5.3.3.4 Scherzugfestigkeit

Die Prufung der Beanspruchung auf Zugscherung erfolgt in Anlehnung an die
Norm DIN EN 1465 Bestimmung der Zugscherfestigkeit hochfester Uberlap-
pungsklebungen. Die Fugeteile werden dabei mit Zugscherkraften in Richtung
der Klebflache beaufschlagt (siehe Abbildung 11). Nach HABENICHT dient die-
se Prufung hauptsachlich der Bewertung von Klebstoffen bei der Klebstoffent-
wicklung, -verarbeitung und Qualitatssicherung sowie der vergleichenden Beur-
teilung von Klebstoffen unter chemischen und physikalischen Beanspruchungs-
einflissen. Auf Grund der spezifischen Oberflachenparameter der verklebten
Fugeteile ist es kaum madglich, allgemeine Ruckschlisse auf eine Klebschicht-

festigkeit zu ziehen.®? Die Verklebung an Metalltafeln ("Aluminiumlegierungen
82 HABENICHT (2002); S. 672
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oder Werkstoffe mit gleichen oder hoéheren Elastizitdtsmodulen ... und
Streckgrenzen" %) soll entsprechend der Norm mit einer definierten Oberfla-
chenbehandlung (Norm: EN 13887) ausgefuhrt werden. Da fur die vorliegende
Arbeit ausschliel3lich das Thema der restauratorischen Steinverklebung rele-
vant ist, wird abweichend von der Norm als Fugeteilmaterial Naga-Sandstein
ausgewahlt. Die geringe Eigenfestigkeit des Materials fuhrt dabei jedoch
zwangslaufig zu weiteren Abweichungen, da die Normstarke der Probekorper
von 1,6 mm fur Naturstein zu gering ist. Die aus dem vorgegebenen Versuchs-
aufbau resultierende ungunstige exzentrische Belastung der Klebschicht und
der Prufvorrichtung soll durch eine Veranderung der Prufkdrperanordnung (sie-
he Abbildung 12) und eine Umkehr der Krafteinfuhr von Zug- auf Schubbe-
lastung umgangen werden. Aus der geanderten Anordnung der Fugeteile ent-
steht eine Verdopplung der Klebflache, die jedoch in der Berechnung berick-

sichtigt wird.

Abb. 11: schematischer Aufbau einer einschnittig Uberlappenden Zugscherprobe mit Belastungsrichtung
(Quelle: BROCKMANN (2005); S. 127; nachbearbeitet)

y
/
L
// /— - Klebschicht (Starke 1: mm; Flache: 12,5 x 50 mm)
s
—t 7\::,;, Flgeteile (Naga-Sandstein; Mafte 50 x 50 x 10 mm)
4 4
4 4

Abb. 12: schematische Darstellung der modifizierten Prifkdrperanordnung fiir den Schubversuch als Al-
ternative zur Ermittlung der Zugscherfestigkeit von Uberlappungsklebungen

83 DIN EN 1465; Abschnitt 5
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5.3.3.5 Relaxationsverhalten

Das entropie-elastische Dehnungsverhalten von Kunststoffen wird neben dem
Kriechversuch (DIN 53444) durch den Spannungsrelaxationsversuch (Norm
DIN 5344) beschrieben. Diese Untersuchung dient der Beurteilung des Relaxa-
tionsverhaltens von Kunststoffen, "die in der Praxis langzeitig dauernden, kon-
stanten Dehnungen unterworfen werden. Sie zeigen wie eine durch plétzlich
auftretende Dehnung entstandene Spannung infolge molekularer Relaxations-
prozesse im Laufe der Zeit abklingt, wenn die Dehnung langzeitig konstant
bleibt." % Die Untersuchung erfolgt bezlglich der Probekérperanordnung und
der Prifvorrichtung analog zum Zugfestigkeitsversuch nach DIN EN ISO 527-1.
Die Probekorper werden bei dieser Untersuchung jedoch nicht bis zum Versa-
gen belastet, sondern auf eine definierte Lange gedehnt und in dieser Position
gehalten. Durch die Relaxation des Materials verringert sich die Spannung, die

noétig ist, um die vorgegebene Dehnung aufrecht zu erhalten.

Die Abbildungen 13 und 14 zeigen schematisch den Verlauf der Dehnung bzw.
der Spannung wahrend eines Relaxationsversuchs jeweils in Abhangigkeit der
Zeit.

. h-ty 2104
Spannzeit 177 = I
1 o
w Is | on
o i c
£ 2
j= 1. Messung c 1 alf)
al (=1 o 1 olt
Q . (V3 | 0 1 1l ]
fo h rﬂ t1
- Zeit } —= Zeit t —»
Abb. 13: schematische Darstellung der Dehnung Abb. 14: schematische Darstellung der Spannung
in Abhangigkeit von der Zeit in Abhangigkeit von der Zeit
(Quelle: DIN 53444) (Quelle: DIN 53444)

84 DIN 53441; Abschnitt 1
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5.3.4 Thermische Dilatation

Die lineare thermischen Dilatation der Klebstoffe sollte urspriinglich durch zwei
unterschiedliche Verfahren gemessen werden. Neben der Ermittlung der tempe-
raturabhangigen Langenanderung an Probekoérpern aus den reinen Klebstoffen
mit Hilfe eines Prazisionsdilatometers an der BAM sollte zusatzlich noch die
thermische Dehnung im Verbund mit Flgeteilen aus Naga-Sandstein mit Hilfe
von aufgeklebten Messstreifen durch das Fachlabor ETTL & ScHUH festgestellt
werden. Leider konnte die Messung im Verbund aus terminlichen Grinden im

Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht mehr untergebracht werden.

Die Untersuchung der thermischen Dilatation mit Hilfe eines vakuumdichten ho-
rizontalen Schubstangendilatometers vom Typ DIL 402 C der Firma NETzSCH er-
folgt am BUNDESAMT FUR MATERIALFORSCHUNG UND -PRUFUNG in der Fachgruppe
V.4 Hochleistungskeramik. Aus finanziellen Griinden kann die temperaturbezo-
gene Langenanderung nur ab Raumtemperatur gemessen werden, da fur eine
Messung unterhalb dieses Temperaturbereichs flussiger Stickstoff bendtigt wird
und aulierdem eine Kalibrierung des Dilatometers erfolgen muss. Der Messbe-

reich wird daher oberhalb der Raumtemperatur bis ca. 100 °C festgelegt.

Die Darstellung der thermischen Dilatation erfolgt als relative Langenande-

rungskurve:

AL/L,

Langenanderung der Probe AL bezogen auf die Ausgangslange Lo

und als physikalischer Ausdehnungskoeffizient a(T) bezogen auf die Tempera-

tur:

a(T) = Lo AL(T)/AT

Ausgangslange™ Langenanderung (temperaturbezogen)/Temperaturdiffernz
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5.4 Auswertung der Untersuchungen

In den folgenden Kapiteln werden kurz die Beobachtungen wahrend der Unter-
suchungen wiedergegeben, die Ergebnisse gegenubergestellt und diskutiert so-

wie mdgliche Fehlerquellen und ihre moglichen Auswirkungen auf die Ergebnis-
se besprochen.

5.4.1 Bewertung der Verarbeitungseigenschaften
5.4.1.1 Temperaturverlauf wahrend der Polymerisation

Die in Abschnitt 5.1.1.2 gedulerte Vermutung, dass sich der unterschiedliche
Initiatoranteil der Rezepturen auch in der Topf- und Aushartungszeit der Kleb-
stoffe widerspiegeln muss, konnte im Rahmen der Probekoérperherstellung fir
die verschiedenen Untersuchungen bestatigt und schlie3lich in der Unter-
suchung des Temperaturverlaufs messtechnisch erfasst werden. Diagramm 01

zeigt den Temperaturverlauf wahrend der Polymerisation in Abhangigkeit der
Zeit.
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“g’_ ——KO1/T
2 40 —KO02
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0O 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
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Diagramm 01: Temperaturverlauf wahrend der Polymerisationsreaktion der Klebstoffe KO1, KO1/T, K02
und KO2/T in Abhangigkeit der Zeit
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Bei den Klebstoffen KO1 und KO1/T beginnt der Temperaturanstieg unmittelbar
bei Beginn der Messung und steigt dann fast linear an. Der ungeregelte
Klebstoff KO1 zeigt nach ca. 12 Minuten den in der Literatur beschriebenen ex-
ponentiellen Temperaturanstieg, allerdings in abgeschwachter Form. Die er-
reichte Hochsttemperatur liegt bei 64,6°C. Bei der geregelten Modifikation der
Rezeptur von PUNG ist praktisch kein exponentieller Temperaturanstieg zu be-
obachten; die gemessene Maximaltemperatur liegt deutlich unter dem Wert von
K01 bei 44°C. Die Klebstoffe KO2 und KO2/T verhalten sich weitestgehend ana-
log zu den Angaben der Fachliteratur. Besonders bei der Rezeptur KO2 kann
deutlich die Inhibierungsperiode beobachtet werden, in der es zu keiner Tempe-
raturveranderung kommt.®” Der stark exponentielle Anstieg beginnt nach ca. ei-
ner Stunde und endet bei einer Hochsttemperatur von 97°C. Bei der durch das
Mercaptan geregelten Modifikation beginnt der rapide Temperaturanstieg be-
reits nach ca. 42 Minuten und es wird eine Maximaltemperatur von 81,3°C er-
reicht. Der Beginn des exponentiellen Temperaturanstiegs setzt nach
TROMMSDOREFF bei einem Monomerumsatz von ca. 25% ein.® Es ist nur be-
grenzt sinnvoll, das Ende der Topfzeit mit diesem Zeitpunkt zu definieren, da die
Beweglichkeit der Makromolekulketten schon stark eingeschrankt ist. Der Zeit-
punkt kann aber als eine Art absoluter Grenzwert, bis zu der eine Verklebung
erfolgt sein muss, betrachtet werden. In diesem Zusammenhang sei nochmals
explizit darauf hingewiesen, dass die Reaktionszeit bei der Polymerisation von
MMA temperaturabhangig ist, d.h. dass eine Erhéhung der Umgebungstempe-
ratur zu einer Beschleunigung der Reaktion fuhrt. Die in Tabelle 04 zusammen-
gefassten Empfehlungen fir die Topfzeit der Klebstoffe beziehen sich daher auf

einen Temperaturbereich um ca. 20°C (£ 5°C).

Empfehlung fiir die Topfzeit der Klebstoffe in Anlehnung an den Temperaturverlauf
wahrend der Polymerisation

KO1 KO1/T K02 K02/T

Beginn des exponentiellen Temperaturanstiegs (min) 12 ) 60 42

empfohlene Topfzeit (min)

8-10 5-7 45-50 | 30-35

Tab. 04: Uberblick (iber die ermittelten exponentiellen Temperaturanstiege und die daraus abgeleiteten
Empfehlungen fur die Topfzeit

85 Der im Kurvenverlauf sichtbare leichte Temperaturabfall, ist dem Temperaturunterschied von ca. 2 °C
zwischen Klebstoff und Wasserbad geschuldet.

8 TROMMSDORFF (1975); S. 31



Betrachtet man die empfohlenen Topfzeiten, so wird deutlich, dass die Klebstof-
fe KO2 (45-50 Minuten) und KO2/T (30-35 Minuten) auch fur komplizierte Verkle-
bungen groRRerer Flgeteile genigend Spielraum fir eine kontrollierte Verkle-
bung und eventuell notige Korrekturen lassen. Bei den Klebstoffen KO1 (8-10
Minuten) und KO1/T (5-7 Minuten) sind die Topfzeiten schon deutlich geringer,
was in einer Einschrankung der Anwendungsmaglichkeiten resultiert, aber be-
zuglich eines zlgigen Arbeitens bei der Klebung mehr- und kleinteiliger Objekte

auch vorteilhaft sein kann.

Betrachtet man den Einfluss der Ubertragungsregler auf die jeweilige Basisre-
zeptur, wird deutlich, dass eine Regulierung des Molekulargewichts auch zu ei-
ner Verkurzung der Topfzeit fuhrt. Dies kann mit der von ILIOPULOS (1956) be-
schriebenen Eignung der Mercaptane, selbst als Initiator fur eine Polymerisation

von MMA zu fungieren, erklart werden.

Die stark von einander abweichenden Temperaturmaxima, die besonders bei
den Klebstoffen KO2 und KO2/T fur die restauratorische Praxis als durchaus
grenzwertig bewertet werden kénnen, missen unter Vorbehalt betrachtet wer-
den. FUr eine oberflachennahe Verklebung an einem temperaturempfindlichen
Objekt erscheint ein sprunghafter Temperaturanstieg auf 97 °C zunachst be-
drohlich; diese Temperatur resultiert aber aus der grol’en Menge an Kunstharz,
die fir die Messung eingesetzt wurde. Die geringe Warmeleitfahigkeit von
PMMA und die in Anlehnung an die Norm geschaffenen Rahmenbedingungen
begunstigen zudem eine derartige Warmeentwicklung. Innerhalb einer Kleb-
schicht im Milimeterbereich ist mit deutlich geringeren Temperaturmaxima zu

rechnen.

Im Rahmen der Fehlerbetrachtung muss erwahnt werden, dass es bei den
Klebstoffen K01 und KO1/T im Rahmen der Untersuchung nicht zu einer
vollstandigen Aushartung kam und Teilbereiche des Materials im Kunststoffge-
fak nach dem Erkalten plastisch verformbar und klebrig blieben. Diese Be-
obachtung wurde im Umgang mit den Klebstoffen bis zu diesem Zeitpunkt nie
gemacht. Es muss daher vermutet werden, dass sich das grof3e Kunstharzvolu-

men storend auf die Polymerisation ausgewirkt hat. Da aus zeitlichen sowie fi-
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nanziellen Grinden jeweils nur eine Messung pro Klebstoff durchgefuhrt wer-
den konnte, sind die gemessenen Werte zudem unter Vorbehalt zu betrachten.
Daruber hinaus wurde das gemietete Messgerat vor der Untersuchung lediglich
mit einem herkdmmlichen Glasthermometer verglichen und nicht eigens kali-
briert. Alle vier Messungen decken sich jedoch mit den Beobachtungen, die im
Rahmen von Testklebungen und der Probekoérperherstellung fir verschiedene

Untersuchungen mit den Klebstoffen gemacht wurden.

Die in Diagramm 01 graphisch wiedergegebenen Messwerte sind im Anhang
(S. A05) zu dieser Arbeit in tabellarischer Form nachzulesen. Zusatzlich findet

sich im Anhang (S. A04) eine Abbildung des Versuchsaufbaus.

5.4.1.2 Bewertung der Herstellung und Handhabbarkeit

Vergleicht man die Klebstoffe mit handelstblichen Kunstharzklebstoffen im Hin-
blick auf den Aufwand, der betrieben werden muss, um die Materialien anwen-
dungsfertig zu machen, zeichnet sich ein nicht zu unterschatzender Nachteil ab.
Im Falle der Basisrezeptur nach PUNG mussen zunachst samtliche Materialien
im Fachhandel fir Chemikalien bestellt werden.®” Da der Anteil des Redoxinitia-
tors (also sowohl des Beschleunigers als auch der unmittelbar vor der Verkle-
bung hinzugeflugte Peroxidanteil) von entscheidendem Einfluss auf die Aushar-
tungszeit ist, sollten die Mengen sehr genau abgewogen werden.®® Besonders
fir geringe Klebstoffmengen ist hier eine Feinwaage unerlalich. Die Zugabe
des Zuschlags stellt einen weiteren Arbeitschritt vor der Verklebung dar. Die
Herstellung der Klebstoffe ist demnach mit einem Arbeitsaufwand verbunden,
der bei den industriellen Fertigprodukten entfallt und bei der Bewertung der An-
wendung berucksichtigt werden muss. Im Rahmen dieser Arbeit wurde aber
auch deutlich, dass sich bei regelmaRiger Anwendung schnell eine Routine bei
der Herstellung und der Handhabung einstellt. Vergleicht man die Applizierbar-
keit der fertig angemischten Klebstoffe mit industriellen Kunstharzprodukten, die

als Topfware und nicht im Kartuschensystem mit statischem Mischrohr vertrie-

8 Als Privatperson ist dies nicht mdglich!

8 Fir die Klebstoffe K02 und K02/T gilt dies nur fiir den Peroxidantel, da der Beschleuniger schon mit
dem Kunstharz vorgemischt ist.
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ben werden, kbnnen keine nennbaren Nachteile beobachtet werden. Bei der
Reinigung von Applikationswerkzeugen und Gefallen ist die Loslichkeit der

Methacrylate dagegen ein klarer Vorteil.

Im Vergleich der Basisrezepturen untereinander mussen die Klebstoffe KO2 und
KO2/T fur die vorliegende Arbeit als anwendungsfreundlicher bewertet werden,
da die Komponente A bereits fertig von der Firma KFG zur Verfligung gestellt
wurde bzw. lediglich der Ubertragungsregler hinzugegeben werden muss. Die
dadurch entfallenen Arbeitsschritte kdnnen nattrlich nur begrenzt als Vorteil be-
wertet werden, da sie der freundlichen Unterstitzung von Herrn Geipert ge-
schuldet sind und bei einer Anwendung in der restauratorischen Praxis finan-
ziert werden mussten. Inwieweit das Kunstharz Uberhaupt in kleineren Mengen
fur eine kommerzielle Anwendung von KFG bezogen werden kann und zu wel-
chem Preis wurde nicht ermittelt. Diese Fragestellung ist flr das Ziel dieser Ar-
beit, die Grundlagenforschung am Material MMA im restauratorischen Kontext
zu vertiefen, nicht von Bedeutung. Es sei aber an dieser Stelle angemerkt, dass
die Materialkosten fur die Klebstoffe KO1 und KO1/T, wenn man von einer regel-
mafigen Anwendung ausgeht, deutlich niedriger als die von den marktfiihren-
den Herstellern von Epoxid-, Polyester- und Acrylharzen aufgerufenen Preisen

sind.

5.4.1.3 Bewertung der Toxizitat

Im folgenden Abschnitt sollen kurz die kennzeichnungspflichtigen Komponenten
der Klebstoffe tabellarisch aufgefihrt werden. Angegeben werden Name, CAS-
Nummer (Chemical Abstracts Service Registry Number), Gefahrensymbol, Ge-
fahrenbezeichnung und Gefahrenhinweise. Sofern nicht anders vermerkt
dienen die Sicherheitstechnischen Datenblatter der Produkte als Quellen fur die

Angaben.

Im Anschluss an die Auflistung erfolgt eine kurze Bewertung der Materialien im
Hinblick auf diese Kennzeichnungen und eine Erlduterung der zu treffenden

VorsichtsmalRnahmen.
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Tabellarische Ubersicht iber die sicherheitstechnischen Daten

Handelsname CAS-Nr. Gefahren- |Gefahrenhin- |Gefahrenbezeichnung
Bezeich- symbol weise
reaktiver Be- nung
standteil (%)
(Bezugsquelle)
Methacrylsdure- |80-62-6 Xi - Reizend |reizt Atmungsorgane (R37) und
Methylester Haut (R38); Sensibilisierung durch
Methyl- Hautkontakt moglich (R43)
Methylmeth- methacrylat
acrylat (99%)
F - Leicht- |leichtentzindlich (R11)
entziindlich
(RoTH)
Harterpulver 20 |94-36-0 Xi - Reizend |reizt Augen (R36); Sensibilisierung
durch Hautkontakt méglich (R43)
Dibenzoyl- Dibenzoyl-
peroxid (20%) peroxid
O - Brand- |kann Brand verursachen (R7)
fordernd
(BEIL)
Dimethyl-p- 99-97-8 T - Giftg giftig beim Einatmen (R23), Berih-
toluidin rung mit der Haut (R24) und Ver-
N, N- schlucken (R25), Gefahr kumulati-
Dimethyl-p- ver Wirkungen (R33);
toluidin
N - Umwelt- |schadlich flir Wasserorganismen
gefahrlich |(R52), kann in Gewassern langfris-
(REIsS LABOR- tig schadliche Wirkungen haben
BEDARF) (R53)
Harter 13 94-36-0 auf Grund des geringen Anteils (ca. 6%) von Dibenzoylperoxid
Dibenzoyl- |nicht kennzeichnungspflichtig
Dibenzoyl- peroxid
peroxid (ca. 6%)
(KFGmBH)
Propoxy-p- 38668-48-3 |wie Dimethyl-p-toluidin aber auf Grund des geringen Anteils
toluidin (0,5%) im Kunstharz VP 58/18 nicht kennzeichnungspflichtig
Dipropoxy-
(KFGwmBH) p-toluidin
Iso-oktylthiogly- [25103-09-7 |nicht kennzeichnungspflichtig
kolat
Isooktyl-
(KFGmBH) mercapto-
acetat

Tab. 05: Ubersicht iiber die kennzeichnungspflichtigen Gefahrenbezeichnungen der Klebstoffbestandteile
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Die Ubersicht in Tabelle 05 zeigt, dass bei der Herstellung der Klebstoffe K01,
KO01/T, KO2 und KO2/T mit Laborchemikalien gearbeitet werden muss, deren
Wirkung auf den menschlichen Organismus von reizend bis hin zu toxisch wir-
ken kann. MMA ist zudem als leichtentzindlich, Dibenzoylperoxid (20%ig) als
brandférdernd, in hdheren Konzentrationen sogar als explosionsgefahrlich ge-
kennzeichnet. Fur die Bewertung der Klebstoffe im Vergleich zu handelsubli-
chen Fertigprodukten ist dies als Nachteil einzuschatzen, da zumindest bei der
Herstellung der Klebstoffe KO1 und KO1/T die Zugabe des giftigen Beschleuni-
gers Dimethyl-p-toluidin durch den Anwender erfolgt, d.h. dass die reine Chemi-
kalie vom Restaurator bezogen, gelagert, verarbeitet und gegebenenfalls ent-
sorgt werden muss. Bei handelsublichen redoxinitierten Methacrylharzen ist
zwar in der Regel ebenfalls ein Aminbeschleuniger enthalten, da es sich aber
meist um mengenmalig sehr geringe Anteile handelt, sind die Klebstoffe selbst
nicht kennzeichnungspflichtig. Bei der Gegenuberstellung der beiden Basisre-
zepturen sind die Klebstoffe K02 und KO2/T im Vorteil, da einerseits der Be-
schleuniger Propoxy-p-toluidin bereits enthalten ist und andererseits der Gehalt
an Dibenzoylperoxid im Harter 13 geringer ausfallt als der im Harterpulver 20.
Analog zur Bewertung der Herstellung und Handhabbarkeit gilt aber, dass der
Umgang mit dem Beschleuniger bei den Klebstoffen K02 und KO2/T lediglich

ausgelagert ist, aber dennoch stattfinden muss.

Bei der Herstellung und der Verarbeitung der Klebstoffe ist eine ausreichende
Bellftung bzw. in geschlossenen Raumen eine Absaugung der Dampfe zu ge-
wahrleisten. Haut- und Augenkontakt mit den Materialien sollten grundsatzlich
durch den Gebrauch entsprechender Schutzkleidung vermieden werden. Die
Materialien sollten nicht in der Nahe von Kindern, Nahrungsmitteln oder Feuer-
quellen aufbewahrt oder angewandt werden. Eine entsprechende Entsorgung
nicht mehr bendtigter Bestandteile ist zu gewahrleisten. Vor der Herstellung und
der Verarbeitung der Klebstoffe sollte sich der Anwender mit den vollstandigen

Sicherheitstechnischen Datenblattern vertraut machen.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass die voranstehenden Sicherheitshinweise
so oder ahnlich auf alle reaktiven Kunstharze (auch handelsubliche Fertigpro-

dukte) Ubertragbar sind.
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5.4.2 Bewertung der Loslichkeit

Wie in Abschnitt 5.3.2 bereits als Vermutung geduflert, konnte der Nadeltest
nach BANIK/KRIST die Ldslichkeit der Klebstoffe nur generell bestatigen, die
graduellen Unterschiede aber nicht deutlich genug aufzeigen. Tabelle 06 ent-
spricht in ihrem Aufbau dem empfohlenen Untersuchungsprotokoll und gibt die

Beobachtungen wahrend des Versuchs wieder.

Untersuchung der Loéslichkeit mit dem Nadeltest nach BANIK/KRIST
Klebstoff  |Randbil- |[Nadelprobe Bemerkungen Watte-
dung tupfer
K01 I6slich - deutlich kein Unterschied zu den anderen
+ weicher als vor der Be- |Klebstoffen erkennbar +
netzung
KO1/T I6slich - deutlich kein Unterschied zu den anderen
+ weicher als vor der Be- |Klebstoffen erkennbar +
netzung
K02 I6slich - deutlich kein Unterschied zu den anderen
+ weicher als vor der Be- |Klebstoffen erkennbar +
netzung
KO2/T I6slich - deutlich erscheint weicher als K02
+ weicher als vor der Be- +
netzung

Tab. 06: Untersuchungsprotokoll Uber die Beobachtungen beim Nadeltest

Bei allen Klebstoffen konnte eine Randbildung nach der Benetzung mit dem L6-
semittel Ethylmethylketon beobachtet werden; aul3erdem zeigten die Materiali-
en Erweichungserscheinungen im Benetzungsbereich. Der Klebstoff KO2/T er-
schien geringflgig weicher als der Klebstoff KO2 und demnach auch als die
Klebstoffe KO1 und KO1/T, bei denen keine Unterschiede auszumachen waren.
Inwieweit die Beobachtung durch die Annahme, dass es sich bei dem Klebstoff
KO02/T um das Material mit dem geringsten Molekulargewicht handeln kdnnte,
beeinflusst wurde, ist schwer einzuschatzen. Es muss daher erneut darauf hin-
gewiesen werden, dass diese Untersuchungsmethode im Kontext eines Loslich-

keitsvergleichs von Materialien ahnlicher Loslichkeit ungeeignet ist.

Aufschlussreicher als der Nadeltest sind daher auch die Ergebnisse der selbst
formulierten Léslichkeitsuntersuchung. Diagramm 02 gibt einen Uberblick Gber
die Gewichtsabnahme (y-Achse) der im Losemittel Aceton gelagerten Probekor-
per in Abhangigkeit der Zeit (x-Achse).
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Diagramm 02: Ubersicht iiber die Gewichtsabnahme der Probekérper im Lésemittelbad (Aceton) in Ab-
hangigkeit von Zeit

Betrachtet man die Ldslichkeit der Klebstoffe in Abhangigkeit der Zeit, so wird
deutlich, dass der Probekoérper aus dem Material KO1/T sehr viel schneller als
die Probekorper der anderen Klebstoffe geldst wird. Auf Grund der Intensitat der
Abweichung wurde die Messung fur das Material KO1/T wiederholt, ohne das je-
doch ein grundlegend anderes Ergebnis erzielt wurde. Der ungeregelte
Klebstoff KO1 zeigt sich bestandieger als KO1/T, I6st sich jedoch schneller als
die Klebstoffe KO2 und KO2/T. Im Vergleich dieser beiden Klebstoffe untereinan-
der zeigt sich, dass das geregelte Polymerisat erwartungsgemal weniger be-

standig ist.

Die Untersuchung belegt die Erwartung, dass die Zugabe eines Mercaptans zu
einer gesteigerten Ldslichkeit des Klebstoffs fuhrt. Vor allem wird aber der Ein-
fluss des Initiatoranteils und der damit verbundenen Polymerisationsgeschwin-
digkeit auf das Molekulargewicht deutlich. Betrachtet man die aus dem Tempe-
raturverlauf abgeleitete Topfzeit und vergleicht sie mit der Loslichkeit, zeigt sich,
dass der ungeregelte Klebstoff KO1, der eine geringe Topfzeit aufweist, leichter
I6slich ist als der geregelte Klebstoff KO2/T, der eine verhaltnismalig lange

Topfzeit aufweist. Flr die Bewertung der Klebstoffe im Hinblick auf ihre Reversi-
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bilitdt bedeutet dies, dass die Klebstoffe in Anlehnung an die Rezeptur von
PUNG schneller und daher mit einem mengenmalig geringeren Einsatz von

Losemitteln geldst werden konnen.

Bei der Betrachtung madglicher Fehlerquellen gilt fir die Klebstoffe K01, K02
und KO02/T, dass die Untersuchung nur je einmal durchgeflihrt wurde. Die zwei-
malige Messung flr das Material KO2/T zeigt eine durchaus messbare, aber
letztendlich zu vernachlassigende Abweichung. Bei der Enthahme der Probe-
korper sollte durch vorsichtiges Schutteln der Aufhangung gewahrleistet wer-
den, moglichst keine am Material verbliebenen Acetontropfen mit in die Wagung
einflieBen zu lassen. Dennoch besteht die Mdglichkeit, dass verbliebene Lose-
mittelreste an der Oberflache geringflgigen Einfluss auf die Messwerte nehmen

konnten.

Die tabellarische Ubersicht Uber die Messwerte, aus denen Diagramm 02
erstellt wurde, findet sich zusammen mit einer Abbildung des Versuchsaufbaus
im Anhang (S. A06).
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5.4.3 Auswertung der Festigkeitsuntersuchungen

Die Ermittlung der biaxialen Biegezugfestigkeit und der Haftzugfestigkeit an der
FHP erfolgte an unbehandelten Klebstoffproben sowie an Probekdrpern, die fur
mindestens sechs Wochen bei 50°C und einer relativen Luftfeuchte von 50% im
Klimaschrank gelagert wurden. Die Klimatisierung dient der Uberpriifung der
Maoglichkeit, verbliebene Restmonomere nachtraglich zu Polymerisieren. Es
kann dabei keine quantitative Angabe bezlglich des Gehalts von Restmonome-
ren gemacht werden, sondern lediglich beobachtet werden, ob es zu einer
Steigerung der Festigkeit im Zuge der thermischen Behandlung kommt. Die
klimatisierten Proben sind durch die Bezeichnung "getempert" gekennzeichnet,
da dieser Vorgang - wenngleich er im Allgemeinen bei hoheren Temperaturen
stattfindet - das Phanomen einer nachtraglichen Polymerisation beschreibt. Die
Temperatur von 50°C wurde im Hinblick auf den eingangs formulierten

Rickbezug auf die Bedingungen in Naga (Sudan) ausgewahlt.

Aus zeitlichen Grinden musste bei der Ermittlung der Relaxation sowie der
Zug- und Scherzugfestigkeiten an der BAM auf eine "getemperte" Probenreihe

verzichtet werden.

5.4.3.1 Bewertung der biaxialen Biegezugfestigkeit

Die biaxiale Biegezugfestigkeit und der sich daraus ableitende statische E-Mo-
dul wurde an je funf Probekorpern gemessen bzw. errechnet. In den Fallen, in
denen eine Messung im Vergleich zu den anderen vollig untypische Werte auf-
wies, wurde diese Messung aus der Bewertung herausgenommen. Die Mittel-
werte der Biegezugfestigkeiten und E-Moduli fur die untersuchten Klebstoffe
und die Anzahl der ausgewerteten Messungen sind in Tabelle 07 gegenuberge-
stellt.
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Ubersicht Gber die Mittelwerte der Biegezugfestigkeiten und der statischen E-Moduli

Priftemperatur: K01 K01 KO1/T | KO1/T K02 K02 KO2/T | KO2/T
getempert getempert getempert getempert

ca.22°C

biaxiale Biege-

zugfestigkeit 30,68 | 34,15 | 36,18 | 3534 | 39,59 | 43,63 | 21,27 | 21,51

[N/mm?]

statischer

E-Modul 2,51 2,71 2,57 2,14 2,53 3,05 2,22 2,93

[kN/mm?]

Anzahl der

ausgewerteten 5 4 5 4 3 5 5 5

Messungen

Tab. 07: Ubersicht (iber die Mittelwerte der biaxialen Biegezugfestigkeiten und statischen E-Moduli der
unbehandelten und der klimatisierten Probekérper

Betrachtet man zunachst die Biegezugfestigkeit der unbehandelten Klebstoffe,
wird deutlich, dass das ungeregelte Material KO2 mit 39,59 N/mm? die groRte
Festigkeit aufweist, wahrend die geregelte Modifikation der selben Basisrezep-
tur KO2/T mit einem Wert von 21,27 N/mm? die geringste Festigkeit besitzt. Die
Klebstoffe KO1 und KO1/T liegen mit 30,68 N/mm? bzw. 36,18 N/mm? im Bereich
zwischen den Materialien KO2 und KO2/T. Der durchschnittliche Festigkeitswert
von KO2/T muss unter Vorbehalt betrachtet werden, da die Werte der Einzel-
messungen stark streuen (im Bereich von ca. 11-40 N/mm?®)*' Dies belegt auch
die vorgezogene Biegezugmessung im Rahmen der Zuschlagsauswahl, bei der
fir den Klebstoff KO2/T eine Festigkeit von ca. 37 N/mm? gemessen wurde (sie-
he Tabelle 02). Eine Korrelation zwischen den Basisrezepturen im Hinblick auf
die Zugabe des Ubertragungsreglers kann nicht festgestellt werden. Im Fall der
Basisrezeptur PUNG weist das geregelte Polymerisat eine hohere Festigkeit

auf; bei dem Kunstharz der Firma KFG verhalt es sich umgekehrt.

Die Elastizitatsmoduli der Klebstoffe liegen alle verhaltnismafig dicht bei einan-
der und knapp unterhalb des in Abbildung 04 aufgeflihrten E-Moduls von rei-
nem PMMA (umgerechnet ca. 3,14 kN/mm?).

Bei den Klebstoffen K01, KO2 und KO02/T flhrte die Klimatisierung der Proben
zu einem leichten Anstieg der Festigkeit; bei KO1/T kam es dagegen zu einer

Verringerung der Festigkeit.

89 vgl. Anhang, S. AO7 - tabellarische Ubersicht tiber die Ergebnisse der Festigkeitsmessungen
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Die biaxialen Biegezugfestigkeiten der Klebstoffe KO1, KO1/T und K02 kénnen
im Hinblick auf eine Steinverklebung als ausreichend, die Festigkeit des Kleb-
stoffs KO2/T nur als bedingt ausreichend bewertet werden. Bezuglich einer Ver-
klebung von Fugeteilen aus Naturstein sind alle Klebstoffe von einer ausrei-

chenden Elastizitat.®?

Als mogliche Fehlerquelle bei dieser Untersuchungsmethode kommt zunachst
die Prufkorpergeometrie in Betracht. Die erforderliche Planparallelitat der Pro-
bekorper, die auf Grund des materialspezifischen Volumenschwundes im An-
schluss an die Herstellung noch auf die richtige Grdlie geschliffen werden
mussten, konnte nicht immer gewahrleistet werden. Ebenso liel3 sich das erfor-
derliche Verhaltnis von Durchmesser zu Hohe (10:1) nicht exakt einhalten. Ein
negativer Einfluss der Querkontraktionszahl v, die im Rahmen der computerge-
stltzten Berechnung mit 0,25 als Mittelwert flr Naturstein festgelegt wurde, ist
ebenfalls denkbar, konnte aber in der vorliegenden Arbeit aus zeitlichen Grin-

den nicht untersucht werden.

Eine Erlauterung des Berechnungsmodells flir die biaxiale Biegezugfestigkeit
und den statischen E-Modul, eine Abbildung der Prifvorrichtung und die Mess-

protokolle der einzelnen Messungen finden sich im Anhang (S. AO8/AQ9).

5.4.3.2 Bewertung der Haftzugfestigkeit

Die Untersuchung der Haftzugfestigkeit der Klebstoffe erfolgte einerseits im di-
rekten Verbund mit den zur Prifvorrichtung gehérenden Edelstahlstempeln und
andererseits im Verbund mit Prifscheiben aus Naga-Sandstein, wobei vor allem
Letztere fir die Auswertung interessant ist. Die Untersuchung im unmittelbaren
Verbund mit den Prufstempeln wurde lediglich als Referenzmessung durchge-

fuhrt; ihre Relevanz fur eine Natursteinverklebung ist au3erst begrenzt.

90 vgl. PUNG (2000), S. 25f; In Anlehnung an MIRWALD (1997) werden fur verschiedene Natursteinvarie-
taten Biegezugfestigkeiten (DIN 52112) von ca. 2 bis 25 N/mm? und Elastizitdtsmodule im Bereich von
ca. 5 bis tiber 150 kN/mm? angegeben.
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Die Mittelwerte der Haftzugfestigkeiten (im Verbund mit Naga-Sandstein), die
Anzahl der ausgewerteten Messungen und der Bereich, in dem das Versagen

erfolgte bzw. die Art des Bruchs sind in Tabelle 08 zusammengefasst.

Ubersicht tiber die Mittelwerte der Haftzugfestigkeiten

Pruftemperatur: K01 K01 KO1/T | KOU/T K02 K02 KO2/T | KO2/T
getempert getempert getempert getempert

ca. 22°C

Haftzugspannung | g | 153 | 152 | 156 | 058 | 043 | 064 088
[N/mm?]

Anzahl der
ausgewerteten 5 5 4 4 3 5 4 5
Messungen
Bereich des Ver- haupts. | haupts. | haupts. | haupts.

sagens bzw. Art Brg‘tcer;n'm Bré‘fer;n'm Brg‘fgn'm B'gtcer;n'm Kohasi- | Kohasi- | Kohasi- | Kohasi-

des Bruchs onsbruch | onsbruch | onsbruch | onsbruch

Tab. 08: Ubersicht iiber die Mittelwerte der Haftzugfestigkeiten, die Anzahl der ausgewerteten Messun-
gen und den Bereich in dem das Versagen erfolgte bzw. die Art des Bruchs

Bei den unbehandelten und den klimatisierten Verbundkorpern mit den Kleb-
stoffen KO1 und KO1/T erfolgte der Bruch bei allen Messungen im Steingefiige,
d.h. die vom Klebstoff tolerierten Haftzugspannungen liegen oberhalb der in der
Tabelle angegebenen Werte. Ein Vergleich der Haftzugfestigkeiten der Klebstof-
fe KO1 und KO1/T untereinander ist daher nicht moéglich. Bei den Klebstoffen
K02 und KO2/T erfolgte das Versagen dagegen immer in der Klebschicht. Das
vorherrschende Bruchbild ist dabei ein Kohasionsbruch; wobei die Klebschicht
meist nicht gleichmafig mittig versagt, sondern partiell auch im Grenzbereich
zur Fugeteiloberflache. Genaugenommen handelt es sich also um einen Misch-
bruch, der vorrangig kohasiv ist (siehe Abbildung 15). Die ermittelten durch-
schnittlichen Festigkeitswerte von 0,64 N/mm? fir die unbehandelten bzw.
0,88 N/mm? fiir die klimatisierten Verbundkdrper weisen die geregelte Modifika-
tion KO2/T als fester aus als den ungeregelten Klebstoff K02 (0,58 N/mm? bzw.
0,43 N/mm?) aus. Im Vergleich der beiden Basisrezepturen wird deutlich, dass
die Klebstoffe KO1, KO1 "getempert", KO1/T und KO1/T "getempert" hohere Haft-
zugfestigkeiten aufweisen als die unbehandelten sowie die klimatisierten Kle-
bungen mit den Materialien KO2 und KO02/T.
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Abb. 15: typisches Bruchbild bei der Priifung
der Haftzugfestigkeit an den Kleb-
stoffen KO2 und K02/T

PUNG gibt fir Klebungen mit unterschiedlichen selbst formulierte Klebstoffre-
zepturen auf Basis von MMA bei variierender Klebtechnik Haftzugfestigkeiten
im Bereich von ca. 0,2 N/mm? bis oberhalb 0,8 N/mm? (Bruch im Steingefiige)
an. Die grofiten Festigkeitswerte werden durch ein sogenanntes Primen der Fu-
geteiloberflachen bzw. im Harterlackverfahren und durch Klimatisierung (28
Tage bei 70°C) der Proben erreicht.®® Die Messwerte sind nicht vorbehaltlos mit
denen der vorliegenden Arbeit zu vergleichen, da sie mit einer anderen Prufvor-
richtung ermittelt wurden. Die Tendenz, dass die Rezepturen der vorliegenden
Arbeit - also die von PUNG selbst weiterentwickelte Modifikation seiner Rezep-
tur sowie die Rezepturen auf der Basis des Harzes VP 58/18 - hohere Festig-

keiten aufweisen, Iasst sich jedoch deutlich ablesen.

Als wahrscheinlichste Fehlerquelle im Rahmen dieser Untersuchung wird eine
mogliche Abweichung der Belastungsrichtung vermutet. Sowohl die Probekor-
peraufnahme als auch die Beschaffenheit der Verbundkdorper an sich kénnen
keine exakt senkrecht zur Klebflache auftretende Belastung gewahrleisten. Es
bleibt jedoch unklar, wie gravierend sich eine geringfigige Abweichung der Be-

lastungrichtung auswirkt.

Generell kann die Haftzugfestigkeit aller untersuchten Klebstoffe im restaurato-
rischen Kontext als ausreichend bewertet werden. Dies gilt ebenfalls fir die Ma-

terialien KO2 und KO2/T, bei denen das Versagen innerhalb der Klebschicht er-

91 PUNG (2000); S. 62f
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folgte, da in der Steinrestaurierung nur Fragmente verklebt werden, die in ihrem
orginalen Kontext statisch auch funktioniert haben. Die horizontale Verklebung
eines Fragments muss also zunachst keine hdhere Festigkeit aufweisen als das
Geflige des Objekts®; sie sollte jedoch ebenfalls nicht deutlich darunter liegen.
Bei einer statisch bedenklichen Anforderung an die Fugetechnik wird dartber

hinaus in der Regel mit Klammern oder Nadeln gearbeitet.

AbschlieRend soll nochmals darauf hingewiesen werden, dass die Haftzug-
festigkeit immer in unmittelbarem Verhaltnis zur Art und Beschaffenheit der Fu-
geteile steht. Alle ermittelten Werte gelten daher ausschliellich fur den Verbund
mit dieser Varietat des Naga-Sandsteins und der fur die Untersuchung gewahl-

ten Oberflachenbeschaffenheit.

5.4.3.3 Bewertung der Zugfestigkeit

Die Bewertung der Zugfestigkeitsprufung nach DIN EN 527-1 erfolgte an je funf
Probekorpern des Prifkorpertyps 1BA (siehe Abbildung 10). Die Mittelwerte der
Zugfestigkeiten, die sich daraus ergebenden E-Moduli und die Anzahl der aus-

gewerteten Messungen sind in Tabelle 09 zusammengefasst.

Ubersicht Gber die Mittelwerte der Zugfestigkeitspriifung und die statischen E-Moduli
Priftemperatur: K01 KO1/T K02 KO02/T
ca. 23°C

Zugspannung 23,85 24,09 20,59 10,07
[N/mm~]

E-Modul

[kN/mm?] 3,9 3,6 3,64 3,5
Anzahl der

ausgewerteten 5 5 5 3
Messungen

Tab. 09: Ubersicht iber die Mittelwerte der Zugfestigkeitspriifung, die statischen E-Moduli und die Anzahl
der ausgewerteten Messungen

Die Festigkeiten der Materialien KO1 (23,85 N/mm?), KO1/T (24,09 N/mm?) und
K02 (20,59 N/mm?) liegen relativ dicht beieinander, wéahrend der geregelte

Klebstoff KO2/T (10,07 N/mm?) einen deutlich niedrigeren Wert aufweist. Die bei

92 eine spontane Uberbelastung einer Klebschicht durch anthropogene Einfliisse ist bei dieser Betrach-

tung nicht bericksichtigt
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BUCK (1975) angegebene Zugfestigkeit von reinem PMMA (PLEXIGLAS 240)
liegt mit ca. 78,5 N/mm? deutlich héher. Es handelt sich dabei jedoch nicht um
ein unkontrolliert kalt-gehartetes Material, sodass von einer groReren Mono-
merumsetzung ausgegangen werden kann. Eine deutliche Senkung der Zugfes-
tigkeit durch die Zugabe eines nicht an der Reaktion beteiligten Zuschlagstoffes
I&sst sich dennoch durch den Vergleich belegen. Die ermittelten Zugfestigkeiten
der Klebstoffe KO1, KO1/T und K02 sind vor dem Hintergrund einer Naturstein-
verklebung generell als ausreichend zu bewerten. Der Klebstoff KO2/T kann da-
gegen nicht uneingeschrankt als geeignet bewertet werden, da der Festigkeits-
wert im Bezug auf hochfeste Gesteine (z. B. Granit, Basalt) als zu gering ein-

zustufen ist.®®

Die Elastizitatsmoduli liegen im Bereich von 3,5-3,9 kN/mm? und damit etwas
hoher als der in Abbildung 04 angegebene Wert fur reines PMMA (umgerechnet
ca. 3,14 kN/mm?). Im Gegensatz zur Berechnung der E-Moduli im Rahmen der
biaxialen Biegezugmessung erfolgte die Ermittlung der Werte in der Zugfestig-
keitsuntersuchung durch eine computergestutzte Bestimmung der Kurvenstei-
gung im Spannungs-Dehnungsdiagramm. Grundsatzlich sind die Materialien im

Hinblick auf eine Natursteinverklebung als ausreichend elastisch zu bewerten.

Als Hauptfehlerquelle bei dieser Untersuchung kommen aus dem Schleifgang
resultierende Abweichungen in der Probekorpergeometrie in Betracht. Darlber
hinaus erwies sich das Einspannen der Proben in die Prufkérperaufnahme teil-
weise auf Grund von Abweichungen in der Planparallelitat als schwierig. Ge-
ringfugige Abweichung in der Belastungsrichtung konnen daher nicht ausge-

schlossen werden.

% Die Zugfestigkeit ist fir Naturstein kein sehr gebrauchlicher Materialkennwert, da in der Regel die Bie-
gezugfestigkeit angegeben wird. Grundsatzlich ist die Zugfestigkeit eines Materials geringer als seine
Biegezugfestigkeit (BUCK 1975; S. 61). Als Vergleichswerte fiir die Zugfestigkeit von Naturstein kon-
nen fir Naga-Sandstein ersatzweise die Haftzugfestigkeiten (Abschnitt 5.4.3.2) und fiir Marmor die von

PODANY (2001) ermittelten Zugfestigkeitswerte (im Bereich von ca. 5 N/mm2) herangezogen werden.
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5.4.3.4 Bewertung der Scherzugfestigkeit im Schubversuch

Da es sich um eine modifizierte Prufkérperanordnung handelt, wurden zunachst
zwei Testmessungen durchgefluhrt. In beiden Falle kam es zu einem Versagen
der Fugeteile vor dem Versagen der Klebschicht. Da eine erneute Modifikation
der Prufkdérperanordnung bzw. der Materialstarke der Flgeteile aus zeitlichen
Grianden nicht mdglich war, musste die Untersuchung ersatzlos gestrichen wer-

den. Die Abbildungen 16 und 17 zeigen die Prifkérperanordnung und das

Bruchbild nach der Testmessung.

w

Abb. 16: Prifkérper aus Naga-Sandstein fir Abb. 17: Prufkérper aus Naga-Sandstein nach
den Schubversuch der Testmessung
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5.4.3.5 Bewertung der Relaxation

Die Diagramme 03 bis 06 zeigen den Spannungsverlauf in Abhangigkeit der

Zeit wahrend der Relaxationsmessung.

Relaxationsversuch K01 Relaxationsversuch KO1/T
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Im Rahmen der Untersuchung wurde festgestellt, dass mit der Ermittlung der
materialspezifischen Relaxation keine allgemeinen Rilckschlisse auf die
Kriechneigung der Klebstoffe mdglich sind. Betrachtet man die Kurvenverlaufe,
so zeigt sich, dass der Spannungsabfall unmittelbar nach dem Erreichen der
definierten Dehnung eintritt und die Spannung anschliellend weitestgehend
konstant bleibt. Diese Beobachtung ist positiv zu bewerten, da sie nahe legt,
dass sich unmittelbar nach dem Auftreten der Belastung wieder ein Gleichge-
wicht einstellt und die Molekuleinheiten offensichtlich schnell die fur die Belas-
tung gulnstigste Position eingenommen haben (vgl. Abschnitt 3.3.1.1).
Der Klebstoff KO2 (Diagramm 05) versagte bei der ersten Messung bei einer
Spannung von ca. 10 N/mm? nach knapp 2,5 Minuten. Es handelt sich also um
ein Versagen in Folge von viskosem FlieRen. Bei dem Klebstoff KO2/T (Dia-
gramm 06) trat dieses Phanomen bereits bei geringerer Spannung auf. Dies be-

legt die starke Abhangigkeit der Zugfestigkeit von dem Faktor der Zeit.

Der praxisbezogene Erkenntnisgewinn in Folge der Untersuchung muss als ge-
ring bewertet werden. Die Problematik des Kriechens und Flieiens von PMMA
konnte auf diesem Weg nicht durchdrungen und fundiert bewertet werden. Die
Messung der Relaxation an den Klebstoffen KO2 und KO02/T belegen aber die
Bedeutung des Phanomens im Hinblick auf die Gewahrleistung der Langzeitsta-
bilitdt einer restauratorischen Verklebung. Sinnvoll ware eine Erganzung der
Untersuchung durch einen Kriech- oder Retardationsversuch sowie eine prak-
tische Versuchsreihe mit entsprechender Langzeitbeobachtung. Im zeitlich be-

grenzten Rahmen dieser Diplomarbeit konnte beides nicht geleistet werden.

5.4.4 Bewertung der thermischen Dilatation

Die Bewertung der thermischen Dehnung erfolgt auf der Basis der graphischen
Darstellung der Messwerte im Diagramm 07. Dargestellt ist einerseits die Lan-
genanderung bezogen auf die Ausgangslange in Abhangigkeit der Temperatur
sowie der physikalische Ausdehnungskoeffizient a(T) in Abhangigkeit der Tem-

peratur.
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Diagramm 07: graphische Darstellung der thermischen Dilatation der Klebstoffe in Abhangigkeit der Tem
peratur (Quelle: BUNDESANSTALT FUR MATERIALFORSCHUNG UND -PRUFUNG)

Die Kurvenverlaufe belegen die bei PMMA stark ausgepragte Temperaturab-
hangigkeit der thermischen Dilatation. Im fur die Restaurierung relevanten Tem-
peraturbereich (Normaltemperatur bis ca. 45°C) verhalten sich die Klebstoffe
nahezu gleich (deckungsgleicher Kurvenverlauf). Im Temperaturbereich ober-
halb 45°C dehnen sich die Klebstoffe KO1 und KO1/T starker aus, bis sie bei ca.
65°C ihren Erweichungspunkt (Kurvenmaxima) erreichen. Dieser Erweichungs-
punkt ist kein materialspezifischer Kennwert, sondern abhangig von der ver-
wendeten Prifvorrichtung. Man spricht daher auch vom dilatometrischen Erwei-
chungspunkt. Er beschreibt den Moment, in dem die Anpresskraft, die vom
Stempel auf die Probe in Folge der Ausdehnung ausgeubt wird, zur Deforma-
tion der Probe fuhrt. FUr die restauratorische Praxis ist dieser Wert interessant,
da er einen Temperaturbereich beschreibt, in dem die Klebstoffe den Spannun-
gen, die aus der thermischen Dehnung resultieren, nicht mehr widerstehen kon-
nen. Die Klebstoffe KO2 und KO02/T zeigen sich im Hinblick auf den Erwei-

chungspunkt als deutlich stabiler.

Aus der graphischen Darstellung lasst sich dariber hinaus noch der Glastrans-
formationsbereich eingrenzen. Eine Bestimmung des genauen Glasubergangs-
punktes Tg ist fur amorphe Thermoplaste bzw. -elaste generell schwierig (siehe

Abschnitt 3.3.1.2). Die Eingrenzung des Temperaturbereichs erfolgt durch das
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Anlegen von Tangenten an die Dehnungskurven.®* Je nach Kurvenverlauf sind
beim Anlegen der Tangenten jedoch Abweichungen moglich, sodass der ermit-
telte Schnittpunkt unter Vorbehalt zu betrachten ist. Fir die vorliegende Arbeit
Iasst sich der Bereich vereinfacht durch die Betrachtung der Kurve eingrenzen
(charakteristische Veranderung des Steigungswinkels). Die ovale Markierung im
Diagramm 07 kennzeichnet den Bereich fur die Klebstoffe KO2 und KO2/T.

Vergleicht man die Klebstoffe KO1 und KO1/T mit KO2 und KO2/T im Hinblick auf
ihren Erweichungspunkt und den Glastransformationsbereich, wird deutlich,
dass die Materialien auf der Basis des Kunstharzes VP 58/18 in einem grolle-

ren Temperaturspektrum "stabil" sind.

Die ermittelten thermischen Dehnungen lassen sich leider nicht direkt mit den
Werten der Fachliteratur fur handelsibliche Klebstoffe vergleichen, da der Aus-
dehnungskoeffizient a in der Regel als Mittelwert (technisches Alpha) und nicht
als physikalisches Alpha angegeben wird. Eine Umrechnung anhand der Mess-
werte ist zwar moglich, konnte aber aus zeitlichen Grunden nicht mehr realisiert
werden. Generell weichen die thermo-mechanischen Eigenschaften von PMMA
im Vergleich zu den Eigenschaften von Naturstein stark ab, was als Nachteil be-
wertet werden muss. Inwieweit die geringere Steifigkeit der Klebstoffe (niedrige-
re E-Moduli) die hdhere Dehnung bzw. aus ihr resultierende Spannungen kom-
pensieren kann, konnte empirisch nicht belegt werden. Bei dem Einfluss der
Temperatur auf die Stabilitat einer Verklebung mit MMA besteht nach wie vor
ein grofRer Forschungsbedarf, da die Thematik durch die Untersuchung in der

vorliegenden Arbeit nicht durchdrungen werden konnte.

9 Diese Information entstammt einem prsdnlichen Telefongesprach (Méarz 2009) mit Dipl.-Ing. Reinhard
Schadrack von der BAM (Fachgruppe V.4 Hochleistungskeramik) im Rahmen meiner Facharbeit. Herr
Schadrack hat die thermischen Dehnungsmessungen in der Facharbeit sowie in der vorliegenden Ar-
beit durchgefiihrt.
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5.5 Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse und Bewertung der Kleb-

stoffrezepturen

Im Hinblick auf die Verarbeitungseigenschaften Herstellung, Handhabung, Toxi-
zitat sowie Topf- und Aushartungszeit sind die Klebstoffe KO2 und KO02/T als ge-
eigneter anzusehen. Auf Grund der Vormischung der Komponente A durch die
Firma KFGMBH entfielen Arbeitsprozesse bei der Herstellung der Klebstoffe so-
wie der direkte Umgang mit dem giftigen Beschleuniger. Es kann auch davon
ausgegangen werden, dass eine industrielle Herstellung des Harzansatzes in
der Regel eine gleichbleibendere Materialqualitat gewahrleistet. Die durch den
geringeren Initiatoranteil bedingte langere Verarbeitungszeit der Klebstoffe ist
generell ebenfalls von Vorteil, wenngleich eine geringe Topfzeit im Hinblick auf

ein zUgiges und kontinuierliches Arbeiten in Einzelfallen hilfreich sein kann.

Hinsichtlich der Reversibilitat einer Verklebung ist die Léslichkeit des Klebstoffs
KO1/T als besonders positiv hervorzuheben. Generell sind alle vier Rezepturen
I6slich und erfullen damit die Minimalanforderung fur eine Entklebung. Fur die
Verklebung kleinerer Objekte, die sich nicht in einem grélieren Verbund befin-
den und in ein Losemittelbad gelegt werden konnen, sind demnach alle Kleb-
stoffe geeignet. Bei groReren oder schlechter zuganglichen Klebschichten so-
wie Objekten, die nicht transportabel sind, ist der Grad der Loslichkeit allerdings
von entscheidender Bedeutung. Allein vor dem Hintergrund der Loéslichkeit ist
hier der Klebstoff KO1/T zu empfehlen; die geringe Topfzeit des Materials ist je-
doch besonders in einem solchen Kontext nachteilig.

Die Ergebnisse der unterschiedlichen Festigkeitsmessungen korrelieren nur be-
grenzt miteinander. Stellt man die Ergebnisse der biaxialen Biegezugfestigkeit
denen der Zugfestigkeit gegenlber, wird deutlich, dass das Material KO2/T er-
heblich geringere Festigkeitswerte aufweist. Diese Beobachtung deckt sich
auch mit den Ergebnissen des Relaxationsversuchs. Aus diesem Grund kann
der Klebstoff zummindest bei statisch komplexen Anforderungen an eine Ver-
klebung nicht empfohlen werden. Die anderen Rezepturen weisen dagegen un-
tersuchungsubergreifend Festigkeiten auf, die fur eine restauratorische Stein-

verklebung als absolut ausreichend betrachtet werden kdénnen. Der Klebstoff

94



KO1/T lasst sich in dieser Gruppe hervorheben, da er die zweithéchste Biege-
zugfestigkeit, die hochste Haftzugfestigkeit (Versagen trat jedoch sowohl bei
K01 als auch bei KO1/T im Gefiige des Steins auf) und die hdchste Zugfestig-
keit aufweist. Ungeklart bleibt der Einfluss der materialspezifischen Eigenschaf-
ten des Kriechens und des FlieRens auf die Langzeitfestigkeit einer Verklebung
mit MMA.

Im praxisrelevanten Temperaturbereich weisen alle Klebstoffe eine ahnliche
thermische Dilatation auf. Das Erweichungsgebiet bzw. der Glastransformati-
onsbereich liegt bei den Klebstoffen KO1 und KO1/T niedriger als bei den Kleb-
stoffen KO2 und KO02/T, was im Hinblick auf die eingangs formulierte Uberpr-
fung der Materialien fur die Restaurierungsarbeiten in Naga im Sudan ein Nach-
teil darstellt. FUr eine restauratorische Verklebung, die hohen thermischen Be-
lastungen ausgesetzt ist (z. B. im ariden Aul3enbereich oder in der Nahe von
starken Warmequellen) ist der Klebstoff KO2 und unter Vorbehalt auch der

Klebstoff KO2/T als geeigneter einzustufen als die Materialien KO1 und KO1/T.

Eine eindeutige Empfehlung im Sinne der formulierten Anforderungen fur eine
der vier Rezepturen kann abschlieRend nicht ausgesprochen werden. Das Ma-
terial KO2/T kann auf Grund seiner geringen Festigkeit fur eine restauratorische
Verklebung nicht oder nur sehr eingeschrankt empfohlen werden. Da die Los-
lichkeit im Vergleich zu KO2 nur geringfiigig gréfer ist und sich beide Rezeptu-
ren in ihren Verarbeitungseigenschaften und dem thermischen Verhalten kaum
unterscheiden, gibt es keinen Grund, die geregelte Rezeptur der ungeregelten
vorzuziehen. Im Fall der beiden Rezepturen KO1 und KO1/T kann festgehalten
werden, dass die Modifikation der Rezeptur PUNGs durch die Zugabe eines
Ubertragungsreglers im Hinblick auf die Reversibilitat von Vorteil ist. Es wurde
aulRerdem eine geringflgige Steigerung der Festigkeit in Folge der Mercaptan-
zugabe beobachtet. Dem gegenuber steht die Senkung der ohnehin schon sehr

geringen Topfzeit.
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5.6 Vorschlage zur Modifikation der Rezepturen

Die Untersuchungen belegen das Potential des Materials MMA, durch gezielte
Modifikation einzelner Parameter, eine Anpassung der Eigenschaften zu errei-
chen. Im folgenden Abschnitt soll kurz erldutert werden, welche Modifikations-
versuche im Hinblick auf eine Anwendung im restauratorischen Kontext unter
Berucksichtigung der vorliegenden Untersuchungsergebnisse sinnvoll erschei-

nen.

Zunachst bildet die Wahl des Zuschlags eine Moglichkeit die mechanischen Ei-
genschaften der ausgeharteten Klebstoffe entscheidend zu variieren. Der Ver-
gleich der Zuschlagstoffe Calciumcarbonat und Hohlglaskugelchen im Rahmen
der vorgezogenen Festigkeitsuntersuchung zeigt, dass die Biegezugfestigkeit
und der E-Modul bis zu einem gewissen Grad auch abhangig vom Zuschlag
sind. Ebenso kdnnen Eigenschaften wie Gewicht, Farbigkeit und Oberflachen-
benetzung durch die Zugabe eines Fullstoffs gesteuert werden. Die Auswahl
der untersuchten Zuschlage im Rahmen dieser Arbeit basierte auf personlicher
Erfahrung, der Auswertung der zur Verfligung stehenden Literatur und Empfeh-
lungen. Die Kriterien, nach denen die Bewertung der Zuschlage erfolgte, wur-
den aus zeitlichen Grinden verhaltnismalig unprazise formuliert (subjektive
Bewertung messbarer GroRen wie Viskositat und Schrumpfung). Die metho-
dische Untersuchung eines breiteren Spektrums von Zuschlagstoffen und eine
Betrachtung verschiedener Bindemittel-Zuschlag-Verhaltnisse stellen einen not-
wendigen nachsten Schritt bei der Weiterentwicklung der untersuchten Rezep-

turen dar.

Die vergleichende Untersuchung der beiden Basisrezepturen belegt den unmit-
telbaren Einfluss des Redoxsystems auf die Eigenschaften der Polymerisation
und des Polymerisats. Modifikationsmaoglichkeiten bieten sich besonders im Be-
reich der Konzentration des Amin-Peroxid-Systems an. In der geringen Topfzeit
und der guten Loéslichkeit vereint der Klebstoff KO1/T einerseits einen Nachteil
und andererseits einen grof3en Vorteil im Hinblick auf eine kontrollierte reversib-
le restauratorische Verklebung. Eine leichte Steigerung der Topfzeit auf Kosten

einer geringfugig verschlechterten Ldslichkeit ist vermutlich schon durch eine
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gezielte Reduzierung der Initiatorkonzentration erreichbar. Auch in diesem Fall
kann eine Optimierung der Materialzusammensetzung aber nur durch metho-
dische und daher sehr arbeitsintensive Vorgehensweise erreicht werden. Eben-
so bietet die Wahl des Redoxsystems an sich schon die Mdglichkeit die Poly-
merisation zu beeinflussen. Nach Angabe des Chemikers A. Geipert kann da-
von ausgegangen werden, dass durch die Verwendung von Propoxy-p-toluidin
eine groRere Monomerumsetzung gewahrleistet wird. Demgegentber steht die
Moglichkeit einer Reduzierung der Toxizitat durch die Verwendung von Ethoxy-

p-toluidin (nicht giftig im Sinne der Kennzeichnungspflicht).%

Die Konzentration und die Wahl des Ubertragungsreglers bieten eine weitere
Moglichkeit der Modifikation hinsichtlich der Topfzeit, der Loslichkeit und der

Festigkeit des Polymerisats.

Ferner bietet die Variabilitat des Systems MMA + redoxinitiierte Kalthartung +
Zuschlagstoff die Moglichkeit die Applikationstechnik des Klebstoffs zu beein-
flussen. In diesem Zusammenhang empfiehlt sich eine vertiefende Untersu-
chung des sogenannten "Harterlack-Verfahrens", bei dem die beiden reaktiven
Komponenten ungemischt auf die Flgeteile aufgetragen werden und die Poly-
merisation erst durch eine Verbindung der Fugeteile initilert wird. Das Poblem
der Topfzeit wird durch diese Technik umgangen. Durch die Verwendung eines
pastosen oder gelartigen Harters wie dem Peroxid PEROXAN BP-PASTE 7 A der
Firma PERGAN besteht theoretisch die Moglichkeit den Klebstoff Gber ein han-
delsubliches Kartuschensystem mit statischem Mischrohr zu applizieren. Dies
wlrde zu einer verbesserten Verarbeitbarkeit und einem beruhrungsfreieren

Umgang mit dem Material fuhren.

Eine weitere - vor dem Hintergrund dieser Arbeit in seiner Dimension kaum ein-
zuschatzende - Modifikationsoption bietet das Feld der Copolymerisation. In
diesem Zusammenhang bietet sich beispielsweise die Untersuchung der Mono-
mere Ethylhexylacrylat und Butylmethacrylat in Verbindung mit MMA an. Durch

eine Copolymerisation mit diesen Monomerbausteinen kann eine Verringerung

% Die Informationen bezlglich der unterschiedlichen Aminbeschleuniger entstammen personlichen Ge-
sprachen mit Herrn Geipert und wurden dartiber hinaus nicht durch weitere Quellen belegt
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der Steifigkeit, also eine Senkung des E-Moduls erzielt werden.®® Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurden die ermittelten E-Moduli fur eine restauratori-
sche Steinverklebung zwar als ausreichend bewertet, hinsichtlich moglicher
Spannungen in Folge der thermischen Dilatation ist eine Steigerung der Elasti-

zitat eventuell aber sinnvoll.

Das Anpassungspotential eines Klebstoffsystems auf der Basis von MMA ist
durch diesem Abschnitt ncht erschopfend beschrieben. Wiedergegeben wurden
lediglich die Optionen die sich auf Grund der Erfahrungen mit dem System, per-
sonlichen Gesprachen und den Untersuchungsergebnissen aufdrangen. Diese
Moglichkeiten zeigen andererseits auch den begrenzten Ausagegehalt dieser
Arbeit im Bezug auf die praktische Verwendung der untersuchten Rezepturen
im restauratorischen Kontext auf. Nur durch eine vertiefende Materialforschung
kann eine Rezeptur formuliert werden, die den besonderen steinkonservatori-

schen Anforderungen bestmaoglich entgegen kommt.

% Die Maoglichkeit der Senkung des E-Moduls durch Copolymerisation (mit Ethylacrylat) findet sich u.a.
bei MUNNIKENDAM (1967b) die Empfehlung die Monomere Ethylhexylacrylat und Butylmethacrylat zu
untersuchen entstammt einem personlichen Gesprach mit Herrn Geipert
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6 Fazit

Die Bewertung der Klebstoffrezepturen und die Diskussion mdglicher Modifikati-
onsoptionen wurde bewusst in den vorangegangenen Abschnitten 5.5 und 5.6
formuliert, um im abschlieRenden Fazit Raum fir die Frage nach der Berechti-
gung bzw. der Notwendigkeit einer solchen Arbeit im Rahmen der steinkonser-
vatorischen Ausbildung zu schaffen und somit einen Bezug zum Vorwort herzu-

stellen.

Generell kann die von PUNG formulierte Eignung von MMA als reaktive Grund-
lage eines reversiblen Klebstoffs fur die Steinkonservierung durch die vorliegen-
de Arbeit bestatigt und bekraftigt werden. Inwieweit eine Nutzung des Systems
im spezifischen steinkonservatorischen Alltag auf der Grundlage der Erkennt-
nisse von PUNG (2000), PUNG (2005) sowie der vorliegenden Arbeit mdglich
ist, bleibt abzuwarten. Der Aufwand der betrieben werden muss, um einen sol-
chen Klebstoff herzustellen, die Beschaffenheit einiger an der Reaktion beteilig-
ter Materialien an sich und die Gewahrleistungespflicht, die mit der Verwendung
eines Klebstoffs in der Restaurierung einhergeht legen nahe, dass das System
nach wie vor noch kein wirklich praxistaugliches Anwendungsniveau erreicht
hat. Eine Anknupfung an die Ergebnisse dieser Arbeit und eine Weiterfihrung
der Untersuchung des Materials MMA im steinkonservatorischen Kontext ist so-
mit sowohl winschenswert als auch notwendig, sofern langfristig eine echte Al-

ternative zu den handelsublichen Kunstharzklebstoffen aufgezeigt werden soll.

Ruckblickend muss zudem festgestellt werden, dass eine Verknlpfung der Po-
lymerchemie mit der Mechanik der Kunststoffe und den spezifischen Anspru-
chen konservatorischer Inhalte im Rahmen einer restauratorischen Diplomarbeit
nur schwerlich zu leisten ist. Der Versuch, innerhalb einer solchen Forschungs-
arbeit, eine adaquate Auseinandersetzung mit einem der Teilbereiche zu ge-
wahrleisten, fuhrt fast zwangslaufig zu Abstrichen bei den anderen Bereichen.
Ein Beispiel fur diese Problematik vom naturwissenschaftlichen Standpunkt aus
betrachtet ist die Kriechneigung des Materials PMMA, die - obgleich ihrer gro-
Ren Bedeutung im Hinblick auf eine Langzeitstabilitat - in der vorliegenden Ar-

beit nicht durchdrungen werden konnte. Vom restauratorischen Standpunkt aus
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drangt sich das Beispiel der Reversibilitdt auf. Dieser Begriff wird in dieser Ar-
beit haufig verwendet, ohne dass die Mdglichkeit einer Entklebung unter er-
schwerten praxisnahen Bedingungen methodisch untersucht wurde. Im Rah-
men eines kleinen praktischen Tests wurde parallel zu den naturwissenschaftli-
chen Untersuchungen versucht, eine Klebung zweier Flgeteile aus Naga-Sand-
stein (Klebflache ca. 25 x 25 cm) einseitig durch Ldsemittelinjektion Uber die
Klebfuge zu entkleben. Nachdem innerhalb von wenigen Tagen mehrere Liter
Losemittel eingesetzt wurden, die Klebfuge aber nur auf einige Zentimeter tiefe
ausgespuhlt war, wurde der Versuch abgebrochen. Dies heisst nicht, dass eine
Verklebung dieser GréRenordnung mit einem Idslichen Klebstoff per se irrever-
sibel ist. Der Test belegt indess, dass allein die Untersuchung der Entklebung
im Hinblick auf eine Reversibilitat ein eigenstandiges noch nicht ausreichend

behandeltes Themenfeld darstellt.

Dennoch ist eine wissenschaftlich fundierte restauratorische Materialforschung
notwendig und in Folge von mangelndem industriellen Interesse und begrenz-
ten akademischen Perspektiven nahezu ausschliefdlich im Rahmen von Diplom-
arbeiten moglich. Die Auslagerung der naturwissenschaftlichen Teilbereiche
durch eine interdisziplinare Kooperation mit anderen Studienrichtungen und
eine anschlieRende Bundelung der Erkenntnisse unter restauratorischen Ge-
sichtspunkten stellt eine denkbare Alternative dar. Fraglich bleibt dabei, inwie-
weit die Kooperationspartner einen persodnlichen Nutzen im restaurierungsrele-

vanten Teilbereich erkennen.
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