
Zusammenfassung 
Es ist allgemein akzeptiert, dass Salzen eine zentrale Bedeutung bei der Verwitterung poröser 
Materialien, wie zum Beispiel Ziegel, Naturstein und Mörtel, zukommt. Es sind vor allem die 
Vorgänge der Salzkristallisation und der Hydratation, die zu einer mechanischen Bean-
spruchung des Porengefüges führen. Allerdings gibt es noch immer keine endgültige Klarheit 
über die eigentlichen physikalisch-chemischen Prozesse. In hohem Maße wünschenswert sind 
direkte Untersuchungen solcher Phasenumwandlungsprozesse im Porenraum von Baustoffen 
oder anderer Substrate. Für die analytische Untersuchung der eigentlich schädigenden 
Prozesse ist die Methode der feuchte- und temperaturkontrollierten Röntgendiffraktometrie 
(RH-XRD) in besonderer Weise geeignet und wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit 
eingesetzt. Des Weiteren wurde das Ionenwechselwirkungsmodell nach Pitzer verwendet, um 
Phasendiagramme zu berechnen und geeignete Versuchsbedingungen festzulegen. 

Phasenumwandlungen wurden mittels RH-XRD sowohl in Bulk-Proben als auch erstmals 
direkt im Porenraum untersucht. Es stellte sich heraus, dass die Kinetik der Phasenumwand-
lungen stark von der umgebenden relativen Luftfeuchte abhängt. Eine Methode wurde 
entwickelt, um Gleichgewichtsfeuchten aus kinetischen Messungen zu bestimmen. Unter 
Verwendung der Zeit, die eine vollständige Phasenumwandlung in Abhängigkeit von der 
relativen Luftfeuchte benötigt, kann die Gleichgewichtsfeuchte durch Extrapolation bestimmt 
werden. Diese Methode liefert sehr genaue Ergebnisse und konnte auch erfolgreich auf 
Phasenumwandlungen im Porenraum angewandt werden. Dabei kamen Glas-Fritten vier 
verschiedener Porositätsklassen zur Anwendung. Dieses Material wurde ausgewählt, weil die 
Röntgenreflexe der zu detektierenden Salzphasen durch das amorphe Material nicht gestört 
werden und die mittleren Porendurchmesser im Bereich von 1.4–70 µm typisch sind für viele 
Bauwerksstoffe wie Natursteine und Ziegel.  

Die Gleichgewichtsfeuchten sind weder von der Kristallgröße noch durch die angrenzenden 
Porenwände beeinflusst. Die kinetischen Messungen zeigen, dass die Dynamik der 
Deliqueszenz–Kristallisations- sowie der Hydratations–Dehydrations-Zyklen stark von 
Frequenz und Häufigkeit der Luftfeuchte-Schwankungen abhängen. Schon kurz andauernde 
Schwankungen, wie sie im Tagesverlauf auftreten, können die schädigenden Phasenum-
wandlungen in den Poren von Bauwerksmaterialien auslösen. 

Neben der Geschwindigkeit der Phasenumwandlungen hängt auch der Mechanismus der 
Umwandlungsreaktion, wie im Falle der MgSO4 · H2O–MgSO4 · 6H2O Hydratation gezeigt 
wurde, stark von der umgebenden Feuchte ab. Unterhalb der Deliqueszenzfeuchte von 
MgSO4 · H2O läuft die Umwandlung als Festphasenreaktion ab und der Druck, der sich 
hierbei in porösen Materialien aufbaut, wird am besten als Hydratationsdruck beschrieben. 
Oberhalb der Deliqueszenzfeuchte läuft sie als zweistufige Reaktion ab und beinhaltet die 
Deliqueszenz von MgSO4 · H2O sowie die nachfolgende Kristallisation von MgSO4 · 6H2O 
aus der gebildeten Lösung, die bezüglich Hexahydrit weit übersättigt ist. Der Druck, der 
hierbei entsteht, wird am besten als Kristallisationsdruck beschrieben. Es ist selbst-
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verständlich nicht möglich, die Bildung einer übersättigten Lösung allein mit in-situ RH-XRD 
Messungen nachzuweisen. Aber Dehnungsmessungen, die an porösen Substraten durch-
geführt wurden, belegen, dass während der Festphasenreaktion ein merklicher Druck 
aufgebaut wird und dass der Deliqueszenz–Kristallisations Reaktionsweg einen deutlich 
höheren Druck erzeugt. 

Abgesehen von Chloriden, Nitraten und Sulfaten wurden Acetate als Hauptbestandteil von 
Salzausblühungen auf Museums-Artefakten identifiziert. Das Tripelsalz Thecotrichit, 
Ca3(CH3COO)3Cl(NO3)2 · 7H2O, wurde häufig als Salzausblühung auf Kalksteinobjekten und 
Keramiken gefunden. In einer analytischen Fallstudie wurden Effloreszenzen ernsthaft 
geschädigter niederländischer Kacheln aus einer Sammlung des Stedelijke Museum in 
Kortrijk, Belgien, analysiert und die Zusammensetzung der in den Kacheln verbliebenen 
Salzmischung bestimmt. Um die Bildung von Thecotrichit zu verstehen, wurde das 
Phasendiagramm unter Verwendung des semiempirschen Ionenwechselwirkungsmodells nach 
Pitzer konstruiert. Zur vollständigen Parametrisierung des quaternären Systems fehlten 
experimentelle Daten für das ternäre System Ca(CH3COO)2–Ca(NO3)2–H2O. Es wurden 
deshalb Löslichkeitsmessungen durchgeführt und die dabei gewonnenen Löslichkeitsdaten 
wurden zur Bestimmung der fehlenden Wechselwirkungsparameter und Gleichgewichts-
konstanten der beteiligten festen Phasen verwendet. Mit diesen Parametern können die 
Molalitäten und die Wasseraktivitäten der gesättigten Lösungen aller möglichen Zusammen-
setzungen berechnet werden. 

Aus dem Phasendiagramm können zahlreiche Informationen über das Gleichgewichts-
verhalten jeder beliebigen Salzmischung im System abgeleitet werden. Das Kristallisations- 
und Deliqueszenzverhalten einer synthetisch hergestellten Thecotrichitprobe wurde mittels 
RH-XRD untersucht und die Beobachtungen konnten mit dem berechneten Kristallisations- 
bzw. Deliqueszenzverlauf verglichen werden. Thecotrichit löst sich mit ansteigender Luft-
feuchte vollständig unter Bildung von Ca2(CH3COO)3(NO3) · 2H2O. Bei sinkender Luft-
feuchte kristallisiert aus einer Thecotrichitlösung zunächst Ca2(CH3COO)3(NO3) · 2H2O, das 
sich unter Bildung von Thecotrichit wieder auflöst. Ca2(CH3COO)3(NO3) · 2H2O kristallisiert 
während des Deliqueszenzvorganges bei deutlich zu hohen Luftfeuchten verglichen mit der 
berechneten Gleichgewichtsfeuchte. Ergänzende Überlegungen über die Massenbilanz lassen 
den Schluss zu, dass unter diesen Bedingungen eine übersättigte Lösung gebildet wird. Da 
Kristalle nur in Kontakt mit einer Lösung die ausreichend gesättigt ist schädigenden Druck 
aufbauen können, ist das ein wichtiges Ergebnis für ein besseres Verständnis der Schadens-
vorgänge in porösen Materialien. 

Die in der vorliegenden Dissertation durchgeführten RH-XRD-Untersuchungen tragen 
wesentlich zum Verständnis des Phänomens der Salzverwitterung bei. Die schädigenden 
Phasenumwandlungen konnten zum ersten Mal direkt in Porenräumen beobachtet werden. Es 
konnten Bedingungen bestimmt werden, unter denen die schädigenden Phasenumwandlungen 
der Salze und Salzgemische, die für die Salzverwitterung von Bauwerken und Museums-
objekten verantwortlich sind, stattfinden.  

 2



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


