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"Der Restaurator ist bestrebt nur Produkte, Materialien und Verfahren einzusetzen, die dem
Kulturgut, der Umwelt und den Menschen nach aktuellem Wissensstand nicht schaden. Das
Tatigwerden als solches und die Materialien sollten moglichst einer kiinftigen Untersuchung,
Behandlung oder Analyse nicht im Wege stehen. Sie sollten aulserdem mit den Materialien des
Kulturgutes in Finklang stehen und sich moglichst leicht und vollstindig wieder entfernen bzw.
riickgdngig machen lassen.”

Artikel 9 der E.C.C.O. Berufsrichtlinien fiir Restauratoren (II) - Der Standeskodex, Erarbeitet von
der Europdischen Vereinigung der Restauratorenverbinde (E.C.C.O.) und verabschiedet von
ihrer Mitgliederversammlung (Brissel, 11.7. 1993).



1 VORBEMERKUNGEN

Den endgiiltigen Ansto8 zu dieser Arbeit erhielt ich wahrend einer vierwochigen Tatigkeit am
Agyptischen Museum Leipzig. Es wurden im Rahmen dieser Titigkeit etwa 180 Objekte aus
Stein gesichtet, um einen Uberblick zum jeweiligen Erhaltungszustand zu gewinnen und eine
Prioritatsliste fiir Konservierungsmalinahmen aufzustellen.
Dabei ergab sich folgendes Bild:
Obwohl die Ausgrabung bei den meisten Objekten weniger als 100 Jahre
zuriickliegt, 136t sich oft erkennen, daR diese seither nicht nur einmal, sondern
mehrfach restauriert wurden.
An 30 Objekten konnten Klebungen historischer Restaurierungen festgestellt
werden, davon wurden identifiziert:
e sechsmal Gips
e ftinfmal Schellack
e viermal Cellulosenitrat
e zweimal tierischer Leim
e einmal Zement
Davon wurden sechs Klebungen als &sthetisch unbefriedigend und sieben als
konservatorisch problematisch erachtet.
Einige der MalRnahmen hatten zu schwerwiegenden Beeintrachtigungen gefiihrt,
die kaum wieder gutzumachen sind: Schellackflecken, Gipsausbliihungen,
versprodetes Cellulosenitrat, verschwarzter Zement, korrodierende Metalldiibel.
Bei Versuchen, einige der alte Klebungen zu trennen oder an der Oberfliche
haftende Klebstoffreste zu entfernen, erwiesen sich die oben genannten
Klebstoffe mit Ausnahme des Leims als schlecht bis gar nicht |6slich.
Insgesamt wurde bei 29 Objekten festgestellt, dalR eine Verklebung bzw.
Neuverklebung von Bruchstiicken moglich oder nétig ware.
Diese Aufzdhlung zeigt, dalR in der Vergangenheit oft ungeeignete Klebstoffe verwendet wurden,
teilweise aus Mangel an besseren Materialien, teilweise aus Gedankenlosigkeit.
Sie macht aber auch deutlich, dal$ wir aus fritheren Fehlern Konsequenzen ziehen missen: Fir
kiinftige Malnahmen gilt es, unter der Vielzahl der heute verfligharen Klebstoffe die
geeignetsten auszuwdhlen. Hierzu ist es notig, die Eigenschaften der Materialien zu kennen. Die
vorliegende Arbeit soll ein Beitrag dazu sein.



1.1 Fragestellung, Umgrenzung des Themas

Ausgangspunkt fiir meine Beschéftigung mit Klebstoffen waren zwei Kalksteinskulpturen, die mir
vom Agyptischen Museum Leipzig zur Restaurierung anvertraut wurden. Auch hier bestanden
erhebliche Probleme mit Klebungen, die bei historischen Restaurierungen ausgefiihrt wurden
und sich nicht wieder anlésen lieRBen. Daraus ergab sich der Wunsch, bei meiner Restaurierung
keine duroplastischen Kunststoffe wie Epoxid zu verwenden.

Bei einer darauffolgenden Facharbeit zum Thema Klebung sammelte ich Literatur und fiihrte
einige praktische Klebeversuche, hauptsdchlich mit Lésungsmittel- und Dispersionsklebstoffen,
durch. Dabei wurden bald die Grenzen solcher Klebstoffsysteme deutlich.

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt bei reaktiven Methylmethacrylatharzen, weil
diese zwar die Vorteile von Reaktionsharzen aufweisen, aber gleichzeitig von allen heute
verfiigbaren Reaktionsharzen am ehesten die Forderung nach Reversibilitat® erfillen.

Ziel der Arbeit ist es somit, die Eignung von auf dem Markt erhiltlichen Methylmethacrylat-
Reaktionsharzen als Klebstoff in der Steinrestaurierung zu tGberpriifen. Da sich schon zu Beginn
der Arbeit abzeichnete, dal® nur wenige Klebstoffe mit den geforderten Eigenschaften erhiltlich
sind, wurden selbst formulierte Klebstoffmischungen mit einbezogen. Schlielllich wurde nach
geeigneten Verarbeitungssystemen gesucht, die den Besonderheiten dieser Klebstoffe gerecht
werden.

Die Arbeit beschrankt sie sich auf die Verklebung von musealen Objekten, da von einer geringen
Feuchtigkeitsbestindigkeit von Methylmethacrylat-Reaktionsharzen ausgegangen wurde.® In
wieweit dies zutrifft, konnte ein lohnendes Thema einer weiterfihrenden Arbeit sein.

Den optischen Eigenschaften der Klebstoffe sowie deren Verdanderung durch Alterung wurde in
dieser Arbeit relativ wenig Bedeutung beigemessen: Es wurde davon ausgegangen, dals die
Klebfugen nach auflen hin mit einem anders gearteten Kittungsmaterial geschlossen werden.

Die Arbeit ist in zwei Teile gegliedert: Der erste Teil beschiftigt sich mit den theoretischen
Grundlagen, im zweiten Teil wird eine Untermauerung durch praktische Experimente versucht.

Vgl PUNG (1998).
2 Zum Begriff: Vgl. Abschnitt 2.2.1.
3 Vgl. hierzu Abschnitt 2.5.2.
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1.2 Typographie

Quellenverweise sind in KAPITALCHEN gesetzt, eine Aufschliisselung erfolgt im Literatur-
verzeichnis.

Produktnamen sind in KURSIVEN GROSSBUCHSTABEN gesetzt.

Zitate sind kursiv gesetzt und in Anfiihrungszeichen gestellt, Auslassungen sind mit |...]
gekennzeichnet.

Formelzeichen und physikalische Groen sind kursiv und fett gesetzt.

1.3 Begriffsdefinition

In dieser Arbeit wurde folgende Terminologie von HABENICHT (1997), S.5, (ibernommen:
Klebstoff: DIN 16920[D1] definiert Klebstoff als "nichtmetallischen Stoff, der Fiigeteile durch

Flachenhaftung und innere Festigkeit (Adhdsion und Kohdsion) verbinden kann."

Flgeteil: Korper, der an einen anderen Koérper geklebt werden soll oder geklebt ist

Klebschicht: Klebstoffschicht zwischen den Fligeteilen

Klebfuge: Zwischenraum zwischen zwei Klebflichen, der durch die Klebschicht ausgefiillt
wird

Giellharz: flissiges oder durch malige Erwdarmung verflissigbares Monomer-, Prepolymer-

bzw. Polymersystem, das in Formen oder auf Trdger gegossen wird und dort
ohne Anwendung von Druck durch eine chemische Reaktion oder durch
Abkiihlung hartet bzw. abbindet.

Der Begriff "Kunstharz" wird in dieser Arbeit im allgemeinen Sinne einer synthetischen Masse fiir
Beschichtungs-, GieR- und Klebezwecke verwendet, ohne damit genauer Eigenschaften oder

Inhaltsstoffe definieren zu wollen.*

Mit "Reaktionsharz" sind Kunstharze im oben definierten Sinne gemeint, die durch chemische

Reaktion erharten.
Weitere Fachbegriffe sind in einem Glossar im Anhang erlautert.

4

In der Fachliteratur finden sich verschiedene Definitionen- Waihrend in dlteren Publikationen haufig an die

Eigenschaften natirlicher Harze angeknlpft wird, versteht man in VIEWEG/ESSER (1975).
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2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1 Bisheriger Stand : Kleben in der Restaurierung

2.1.1 Kleben allgemein

Eine wissenschaftliche Auseinandersetzung mit den physikalischen Eigenschaften von Klebever-
bindungen fand bisher hauptsachlich auf dem Gebiet der Metall- und Kunststoffklebung statt.
Nach HABENICHT (1997), S. 370 erreichen die Zugfestigkeiten gangiger Reaktionsklebstoffe nur
10-20% der Festigkeit der metallischen Fligeteile. Somit zielt die Forschung zur technischen
Klebung darauf ab, Klebstoffe mit hoheren Festigkeitswerten zu entwickeln. Dies steht im
Widerspruch zu den Anforderungen an Klebstoffe fiir die Restaurierung von Steinobjekten: Hier
weisen Reaktionsklebstoffe die 10 bis 20fache Festigkeit der Fligeteile, d.h. der zu verklebenden
Steine auf.

2.1.2 Kleben von mineralischen Stoffen

Einige Publikationen zur Verklebung von pordsen, mineralischen Stoffen existieren im Bereich
der Betonklebung.®

Auch in der heutigen Natursteinindustrie werden z.B. im Bereich der Fassadenverkleidungen
Reaktionsklebstoffe im groReren Umfang eingesetzt. Die wissenschaftlichen Publikationen zu
diesem Thema sind aber bisher sparlich® und in der Regel auf die Feststellung beschrinkt, daf
die Klebfestigkeiten von Epoxid- und Polyesterharzen fiir die Klebung von Naturstein bei richtiger
Verarbeitung mehr als ausreichend sind.

2.1.3 Kleben in der Steinrestaurierung

In der Steinrestaurierung werden heute fast ausschlieBlich Epoxid-, manchmal auch ungesattigte
Polyesterharze zum Verkleben grofRerer Bruchstiicke verwendet.

Einige Ansdtze zur physikalischen Anpassung von Klebstoffen an Stein existieren bei Arbeiten mit
restauratorisch/konservatorischem Ansatz (BRADLEY (1984), NERLICH (1999), PODANY (199?)). Die
Forderung nach einen Klebstoff mit etwas geringerer Festigkeit als der Stein wird zwar immer
wieder gestellt, Losungsverschliage sind jedoch rar. ASHLEY-SMITH [Hrsg.](1983), S. 88 und
PODANY (199?) schlagen vor, einen Klebstoff mit héherem E-Modul” und mit niedriger Festigkeit
als das zu verklebende Material zu wahlen, um bei einer starken Beanspruchung (Schlag, Sturz
0.4.) einen erneuten Bruch in der Klebfuge zu erwirken und so die Beschadigung der Original-
substanz zu vermeiden.

BRADLEY (1984) gibt hingegen zu bedenken, dall erfahrungsgemal die meisten Beschadigungen
von Museumsobjekten bei der Handhabung geschehen. Erweist sich dabei eine Klebung als zu
schwach und bricht auseinander, so kénnen durch Herabstiirzen von Teilen weitaus groRere
Schaden entstehen als durch zu feste Klebstoffe.

Bemerkt seien noch die Bemiihungen der letzten Jahre, Polyvinylalkohollésungen fiir die
Steinklebung zu modifizieren.® Dabei wurde sowohl auf eine Anpassung der Festigkeit an den

° Vgl. z.B. SASSE [Hrsg.] (1986) und HINTERWALDNER (1988)

® Es seien genannt KAZMEIER (1997); MANESS (1992); MEYER/ZIMMERMANN, (1995), ZIMMERMANN (1999).

" Der E-Modul oder Elastizititsmodul ist eine physikalische GroRe zur Beschreibung der Elastizitit eines Feststoffes:
geringer E-Modul bedeutet elastisch, hoher E-Modul sprode. Vgl. Abschn. 2.4.1.

8 Vgl. ZEDLER (1996) und HOFFMANN (1996) (Semesterarbeiten an der Fachhochschule Kéln, Fachbereich Restau-
rierung und Konservierung von Kunst- und Kulturgut) sowie KELLER (1998). Dabei wurden Losungsmittelklebstoffe aus
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Stein als auch auf die Wiederanlosbarkeit des Materials Wert gelegt. KELLER (1998) berichtet von
einem erfolgreichen Einsatz dieses Klebstoffes bei der Restaurierung einer musealen Stein-
skulptur. Es wird ein "geringer Schichtauftrag”, also die Moglichkeit, geringe Klebschichtstiarken
zu erzielen, als eine Hauptforderung an den Klebstoff gestellt. Dies wird mit einem
Feststoffgehalt von nur 6,3% erreicht.

Letztendlich gibt es leider sehr viele Unsicherheitsfaktoren, die die Festigkeitsberechnung einer
Klebeverbindung an einer Steinskulptur erschweren. Deshalb kommt der Restaurator bei der
Wahl eines Klebstoffes auch weiterhin nicht ohne Erfahungswerte und empirische Versuche aus.

Gleichwohl kann eine Erweiterung der Palette einsetzbarer Klebstoffe sowie die Beschiftigung
mit deren Eigenschaften und Mdoglichkeiten der Modifikation nur von Nutzen sein.

2.1.4 Methacrylat-Reaktionsharze in der Restaurierung

Strukturelle Festigung

Wegen seiner niedrigen Viskositit setzte man schon in den 60er Jahren auf Methylmethacrylat
zur Festigung von pordsen Stoffen wie Stein® und Holz'. Dabei wurde das Objekt mit
Methylmethacrylat getrankt und eine Hartungsreaktion (Polymerisation) in situ eingeleitet.
Hierzu kamen verschiedene Kalt- und Warmhartungssysteme zum Einsatz, spiter wurde auch
eine Hartung mit Gammastrahlung versucht''. Probleme bereiteten dabei immer wieder
Spannungsrisse im gefestigten Stein.' Untersuchungen und Experimente auf diesem Gebiet
werden bis heute fortgefiihrt'®, es herrscht jedoch die Meinung vor, dak das System schwierig zu
kontrollieren und generell nur fiir kleinere, bewegliche Objekte anwendbar ist.

Ein inzwischen allgemein anerkanntes Verfahren ist das sogenannte "Acrylharzvolltrankungs-
verfahren". Hierbei werden Steinobjekte zuerst vollstindig mit Warme und Unterdruck getrock-
net, dann in einem Druckbehilter bei Unterdruck und Schutzgasatmosphdre mit Methyl-
methacrylat getrankt, worauf die Polymerisation mit Warme und Uberdruck eingeleitet wird.
Auch hier gab es immer wieder Probleme mit Spannungsrissen, trotzdem hat sich das Verfahren
heute durchgesetzt." Behandelt werden mit dieser Methode hauptsichlich einzeln stehende
Steinobjekte im Aullenbereich.

Klebung und plastische Erginzung

Als Kleb- und Fiillstoffe in der Restaurierung fanden Methacrylat-Reaktionsharze bisher relativ
wenig Beachtung.

Nachricht von ihrer Anwendung gibt es in verschiedenen Restaurierungsberichten:

JACKSON (1983) nutzt ein Methylmethacrylat-Reaktionsharz (im Folgenden kurz "MMA" genannt),
um museale Glasgegenstinde zu ergdnzen. Das Material wird dabei wegen seiner (relativ)
farblosen Transparenz gewdhlt.

BAROV (1986) Uberpriift Reaktionsklebstoffe auf Epoxid-, Polyester- und MMA-Basis hinsichtlich
Festigkeit, Langzeitbestdndigkeit und Reversibilitdt. Seine Wahl fillt daraufhin auf TECHNOVIT

Polyvinylalkohol, Celluloseether und Wasser auf ihre Eignung fiir die Steinrestaurierung tberprift. Celluloseether dient
dabei zur Herabsetzung der Klebfestigkeit und zur Viskositatserhhung.

® MUNNIKENDAM (1967), MUNNIKENDAM/WOLSCHRIN (1969).

10 Umfangreiche Bibliographie bei UNGER (1990).

" De WITTE/HUGET/VAN DEN BROECK (1977), KOTLIK/IGNAS/ZELINGER (1980).

12 Erkldrt wurden diese zuerst mit der Reaktionswirme, KOTLIK/IGNAS/ZELINGER (1980) sind jedoch der Meinung, dal’
die starken Polymerisationsschrumpfung beim Erharten verantwortlich ist.

1% SCHNEIDER (1993), ISIK-YURUKSOY/GUVEN (1997). Ein guter Uberblick bei HONSINGER (1990), S. 54 und S. 63f. Ein
interessanter Ansatz bei KwiaTKOwski (1985): Hier gelang es durch die Zugabe von Losungsmitteln, die Offenporigkeit
des getrankten Steins zu erhalten.

"Nizheres bei WIHR (1986), S. 106 ff und WIHR (1995).
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4004, ein MMA-Reaktionsharz, zur Verklebung musealer Objekte: Das Produkt ist zwar nach der
Erhdrtung in Losungsmitteln unléslich, aber den Ergebnissen Barovs zufolge wesentlich leichter
anzuquellen als die getesteten Epoxid- und Polyesterprodukte.

PODANY (1988) benutzt das MMA-Reaktionsharz TECHNOVIT 2060" fiir die Restaurierung von
Marmorskulpturen, allerdings nicht fiir Klebungen sondern fiir kleine Fillungen.

MASSMANN  (1997) verwendet das MMA-Reaktionsharz KALLOPLAST'® fir Klebungen an
Marmorskulpturen, dabei beschrankt er sich aber auf kleinere Bruchstiicke. Zum Kleben
grolberer Teile wird Epoxid verwendet, vermutlich, weil MMA-Kleber zu schnell erharten.

Das gleiche Produkt verwenden JENDRITZKI/ROHNSTOCK (1997) bei der Restaurierung einer
Bronzeskulptur, jedoch nur fiir kleinere plastische Erganzungen, wahrend die Klebungen mit
Epoxid ausgefiihrt werden.

2.2 Anforderungen an den Klebstoff

2.2.1 Reversibilitat

Um den Begriff der Reversibilitit von RestaurierungsmaBnahmen wurden in der Vergangenheit
kontroverse Diskussionen gefiihrt."

Obwohl dabei festgestellt wurde, daR es absolut reversible Lésungen nicht gibt'®, bleibt es doch
unumstoBlich, dall einige Mallnahmen eher reversibel sind als andere, und dall solchen
MaBnahmen unbedingt der Vorzug zu geben ist.

Bis heute wird zum Teil ignoriert, dal die in der Steinrestaurierung weitverbreiteten Epoxid- und
Polyesterharze nahezu irreversibel sind'. Einen KompromiR stellt inzwischen die weit verbreitete
Praxis dar, die Klebeflichen vor dem Auftrag des Epoxids mit einem Acrylharz in organischem
Losungsmittel vorzustreichen, um somit [6sbare Trennschichten zu schaffen.?

Der Einwand, dalR Epoxidklebungen durch Anquellen mit dem Losungsmittel N,N-Dimethyl-
formamid und/oder durch Erwdrmen l6sbar seien?!, ist aus meiner Sicht nur begrenzt
praktikabel: Bei der "Entklebung" von Keramikgefdllen mogen solche Verfahren noch durch-
fithrbar sein, nicht aber bei einer groRen Steinskulptur.??> Abzuraten ist von dieser Lésung auch
aus Grinden der Gesundheitsgefdhrdung: Dimethylformamid wird bei MERCK (1999) als
gesundheitsgefahrlich beim Einatmen und Beriihrung mit der Haut und als fruchtschidigend
eingestuft, der MAK-Wert ist mit 30 mg/m3 angegeben. Dariiber hinaus wird das Losungsmittel
nach MASSCHELEIN-KLEINER (1984) als "sehr tief eindringend in pordse Korper' mit "langer, starker

'S Hersteller: Heraeus Kulzer, Genaueres unbekannt, Produkt heute nicht mehr auf dem Markt.

16 Vgl. Abschnitt 3.1.7.

7 Vgl. ICOMOS (1992).

® Zum Beispiel HORIE (1982). Eine meiner Meinung nach treffende Definition aus restauratorische Sicht gibt Hartwig
Schmitt in seiner Zusammenfassung zu ICOMOS (1992), S. 79: "Reversibilitit als Kompensation mangelnder
Vorhersehbarkeit und beschrankter menschlicher Erkenntnis”, nicht als "naturwissenschaftliche Definition”, sondern als
"moralische Forderung’.

1% 50 taucht die Frage nach Alternativen zu Epoxid in vielen Restaurierungsberichten erst gar nicht auf, vgl. z. B. ELTGEN
(1999): "Als Klebemittel hat sich ARALDIT 20717 [ein Epoxidharz, Anmerkung des Verfassers| bewahrt."

2 7um Beispiel BADDE (1997); HERES/KUNZE/ROHL (1997); GARLAND/ROGERS (1995), NARDI (1996).

2156 z.B. vorgeschlagen von DE WITTE (1982) und MUHLETALER (1982).

2 Berichte von erfolgreichen "Entrestaurierungen" von expoxidgeklebten Steinobjekten mit Losungs- bzw. Quellmitteln
sind mir nicht bekannt. MUHLETALER (1982) beschreibt die Behandlung eines mit Epoxid geklebt Silbergefdles: Dabei
konnten die Teile erst nach einem einstiindigen Bad in einer 80°C heilen Mischung aus Chlorbenzol,
Dimethylformamid und Methylenchlorid getrennt werden. Es ist kaum vorstellbar, wie lange ein solcher Prozeld bei
einer grolben Steinskulptur laufen mifte.
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Retention" beschrieben, was bedeutet, da das Verdampfen des Losungsmittels (und damit die
Gefdhrdung fiir das Kunstobjekt wie fir die Gesundheit) sehr lange andauern kann.

Alternative Methoden zur Entfernung von Epoxidharzen wurden jingst von Derschau/Unger
(1998) aufgezeigt. Hier wurden verschiedene Losungsmittelgemische auf ihre Eignung fir die
Entfernung von Epoxidharzergdnzungen an archdologischen Metallgegenstanden untersucht.
Dabei wurde ausdriicklich Wert auf gesundheitliche Aspekte gelegt. Trotzdem zeichnet sich
auch hier ab, da8 die Entfernung dieser Klebstoffe ein schwieriges Unterfangen ist und Gefahren
fir den Kunstgegenstand birgt.

Wirklich wiederanlésbare Klebstoffe hingegen wdaren nicht nur problemloser zu entfernen,

sondern hatten auch entscheidende Vorteile bei der Verarbeitung:

e Besteht ein Objekt aus vielen Bruchstiicken, so erkennt der Restaurator oft erst wahrend des
Zusammenfiigens, dal’ dieses und jenes Teil noch ein wenig korrigiert werden mufste, damit
ein drittes Stiick pal’t - nun ist der Klebstoff aber schon ausgehartet.

e Gerade bei Epoxid kommt es durch die lange Topfzeit immer wieder vor, dals der Klebstoff
aus der Klebfuge herausfliet. Der Restaurator nimmt sich i.d.R. nicht die Zeit, die Klebung bis
zur Erhartung des Klebstoffes stindig im Auge zu behalten. Ist der Klebstoff herausgeflossen
und erhértet, so 1alst er sich nur noch mechanisch entfernen.

Zu erwdhnen wire noch, dall des Thema Reversibilitit neuerdings auch in der Metallklebe-

technologie Beachtung findet: Aus HABENICHT (1997), S. 561ff geht hervor, dall wieder |6sbare

Klebungen z.B. fiir die Reparatur technischer Bauteile oder fiir eine sortenreine Zerlegung beim

Recycling von Autos zunehmend gewiinscht wird. Eventuell wiirde es sich lohnen, die dort

aufgefiihrten Losungsansiatze (Versprodung der Klebschicht durch tiefe Temperaturen,

Anwendung von Flissigkeiten mit kapillaraktiven Eigenschaften, mikrowellenaktivierbare Kleb-

stoffe und anderes) auf eine Eignung fir die Restaurierung hin zu untersuchen.

2.2.2 Festigkeit

Selbstverstandlich mufs der Klebstoff trotz der Reversibilitit eine gewisse Festigkeit aufweisen.
Die groBte Belastung fiir ein Museumsobjekt stellt i.d.R. das Bewegen innerhalb der Ausstellung,
oder mehr noch der Transport zu einer Ausstellung auller Haus dar. Hier ist mit starken
Erschiitterungen zu rechnen. Brechen dabei Klebungen auseinander und fallen Teile zu Boden,
so kann dies zu ernsten Beschadigungen fiihren.

Einen Mittelweg zwischen Festigkeit und Reversibilitit zu finden ist eine schwierige und
verantwortungsvolle Aufgabe fiir den Restaurator. Da wissenschaftliche Bemessungsgrundlagen
bislang fehlen, ist der Restaurator hier alleine auf seinen Erfahrungsschatz angewiesen.

2.2.3 Uberbriickung breiter Klebfugen

Bei einer vorausgegangenen Facharbeit beschéftigte ich mich ndher mit L&sungsmittel-
klebstoffen.?® Die Grenzen dieser Materialien beim Einsatz an Steinobjekten wurden dabei
schnell erkennbar: Bei frisch gebrochenen Teilen ergab sich eine minimale Klebfuge, die auch
mit relativ "schwachen" Klebstoffen wie Methylcellulose zu tberbriicken war - hier konnten
erstaunlich hohe Klebfestigkeiten festgestellt werden. Dagegen war schon ein Spalt in der
Grolenordnung von Zehntelmillimetern mit dem gleichen Klebstoff nicht mehr zu tiberbriicken -
Die Fugeteile fielen auseinander, sobald das Losungsmittel (in diesem Falle Wasser) verdunstet
war. In der Praxis sind Klebschichtstarken tGber 0,1 mm durchaus die Regel und mitunter schwer

2 vgl. PUNG (1998).
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vorauszusehen (Verbreiterung durch Reste fritherer Klebungen, beim Zusammenfiigen abgelGste
Steinteilchen etc.). Auch der Einsatz von Fiillstoffen ergibt nur begrenzte Verbesserungen.

Dieser Umstand hat letztendlich zur weiten Verbreitung von Reaktionsharzen gefiihrt, deren
Hauptvorteil darin besteht, die Klebfuge auch nach dem Erhdrten ganz auszufillen.

2.2.4 Langzeitstabilitat

Ein in der Restaurierung eingesetzter Klebstoff sollte sich Giber einen moglichst langen Zeitraum
weder chemisch noch physikalisch verandern: kein Verlust der Festigkeit, keine Quellung oder
Schrumpfung, keine Abgabe schadlicher Substanzen, keine Verdanderung der Losungseigen-
schaften, kein Farbverdanderungen.

2.3 Chemische Grundlagen: Radikalpolymerisation von
Methylmethacrylat

Methylmethacrylat-Reaktionsharze sind Kunstharzsysteme, bei denen nach dem Mischen einer
flissigen A-Komponente mit einer flissigen oder pulverférmigen B-Komponente durch eine
Polymerisationsreaktion der Feststoff Polymethylmethacrylat (PMMA) entsteht. Dieser Kunststoff
ist nach seinen physikalischen Eigenschaften den Thermoplasten zuzurechnen, was bedeutet,
dalb er a) durch Erwdrmen plastisch gemacht werden kann und b) in bestimmten organischen
Losungsmitteln 16slich ist.2

Der Hauptbestandteil der A-Komponente ist Methylmethacrylat (MMA), der Methylester der
Methacrylsaure:

H CH; CH, CHg3
HZC=(|3 H20=|c ch=|o HZC=C|)
cC=0 C=o0 (|: =0 c=o0
b 1 n e,
Acrylséure Methacrylsdure  Methacrylsaure- Methyl-
ester methacrylat
Formel 1
R
o=
d
Formel 2

Die Polymerbildung erfolgt bei MMA-Reaktionsharzen durch Radikalkettenpolymerisation: Die
Aufspaltung der C=C-Doppelbindung in der Vinylgruppe (Formel 2) erfolgt durch eine
Radikalanlagerung.

Im einzelnen gestaltet sich die Hartungsreaktion wie folgt:

Komponente B enthilt eine radikalbildende Substanz (oder Initiator), in der Regel ein
organisches Peroxid wie z.B. Dibenzoylperoxid. Diese Substanz ist fiir sich noch kein Radikal,
kann aber durch Energiezufuhr zu Radikalen aufgespalten werden.

% Durch Einsatz mehrfunktionaler Monomere kénnen auch teilvernetzte Kunststoffe entstehen, auf die die

beschriebenen Eigenschaften nicht zutreffen - vgl. Abschnitt 2.6.1.
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Komponente A enthilt auller dem Monomer eine sogenannte Beschleunigersubstanz: Diese
bewirkt die Aufspaltung des Initiators in Radikale. Als Beschleuniger dienen z.B. tertidre
aromatische Amine wie N,N-Dimethyl-p-toluidin.

0 0

| | - CHs

c—o—o—C + HC— s — >
CH;,

Dibenzoylperoxid N.N-Dimethyl-p-toluidin
(Initiator) (Beschleuniger fiir
Kalthrtung)
o 5 H—(.T —H
[
ﬂ—o. + C—O0¢ 4 HC— '*l' L
CH;,
N . et
Radikale

Formel 3: Radikalbildung bei der Kaltpolymerisation von MMA?

Da diese Reaktion bei Normaltemperatur ablaufen kann, wird sie fir die sogenannte
"Kalthdrtung" bei Reaktionsklebstoffe eingesetzt. Eine zweite, bei der industriellen Herstellung
von Methacrylaten genutzte Méglichkeit zur Spaltung des Initiators ist die Erwarmung.?

Sobald ein Radikal auf ein MMA-Monomer trifft, startet die Polymerisationsreaktion:

o) H  CH, 0 H CH;
RPN N o N S S
i o o
cl)CH3 cl)(:H3
Radikal MMA (Monomer)

Formel 4: Startreaktion

In der zweiten Phase, dem Kettenwachstum, lagern sich an das "Makroradikal" weitere Mono-

mermolekdile an:

% Ubernommen aus HINTERWALDNER (1988). Dort sind zwar weitere Zwischenschritte der Reaktion angegeben, eine

genauere Erlauterung fehlt jedoch.
% 56 wird bei der sogenannten "Blockpolymerisation" von Acrylglas ein Gemisch aus MMA und Dibenzoylperoxid bei

ca. 70°C polymerisiert.
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0 (H CH, | H CH H  CHs
| | | |
c—o——cl; —cl;——cl:—(|: -+ cl:zT: U.S.W.
H C=—0 H Cl: =0 H CTO
| l
OCH; = OCH; OCH;
“Makroradikal"

Formel 5: Kettenwachstum

... bis es durch Anlagerung eines zweiten Radikals oder durch Zusammentreffen zweier getrennt

voneinander gestarteter "Makroradikale" zu einem Kettenabbruch kommt:

0 "H  CH, | 0
ORI S0 G [
A .
b,

Formel 6: Kombinationsabbruch

AuRer zum "Kombinationsabbruch" kann das Zusammentreffen zweier Makroradikale aber auch
zum sogenannten "Disproportionierungsabbruch” fiihren. Dabei lagern sie sich nicht zusammen,
sondern tauschen nur ein Wasserstoffatom aus:

O H oM, | M CH, cH H [ cHH ] O
[ L] 1] 7 |
T[T I
H c|:=o H (|;=o O:<|: H l[o=C H
|
OCH, OCH, OCH; OCHs
- - - dm

Formel 7: Disproportionierungsabbruch

Das rechte der beiden in Formel 7 dargestellten Molekiile besitzt ein Doppelbindung am Ende,
was es anfdllig fir eine Depolymerisationsreaktion macht (vgl. Abschn. 2.5.1).
Bei der beschriebenen Polymerisationsreaktion wird eine betrachtliche Menge Warme frei.?’

2 57 kJ/mol oder 570 J/g, das entspricht in etwa der Hydratationswdarme von Portlandzement (420-525 J/g), wobei
bei Zement der zeitliche Verlauf des Abbindens anders ist.
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2.3.1 EinfluB der Initiatorkonzentration

Aus dem Reaktionsablauf ergibt sich, dafd
theoretisch mit einem einzigen Starterradi-
kal unbegrenzt viele Monomermolekiile
polymerisiert werden koénnten. In der
Praxis werden jedoch in Folge der Ab-

-
J———

Klehfestigkeit

Hartungszeit
Klebfestigkeit

. . . |
bruch'reaktlonen g.roB.ere Mengen Radlk.ale : Wirtungszeit
benotigt. Da es sich jedoch nicht um eine I’
stochiometrisch verlaufende Reaktion han- 1:
delt, haben verdanderte Mischungsverhilt- |

|

1

nisse bei Methacrylat-Reaktionsharzen rela-

2 3 5 5y
Initiatoranteil

tiv wenig EinfluB auf den Polymerisations-
verlauf. Dies verdeutlicht Diagramm 1.

Die Zugabe des Peroxidinitiators sollte bei  Diagramm 1: Abhdngigkeit der Klebfestigkeit und
Hdartungszeit vom Harteranteil bei

kalthdrtenden Systemen jedoch generell
Y ) 8 Methacrylatklebstoffen. Aus HABENICHT (1997),

nicht unter 1% liegen.?®

, ‘ S. 50
Es ist auBerdem zu beachten, dals eine
hohere Konzentration des Peroxidinitiators
mehr Kettenabbriiche und somit ein niedri-
geres Molekulargewicht des Polymers er- - -

m
gibt?®. Dies wirkt sich auf die allgemeinen 'ﬁl /

I . " = A
physikalischen Eigenschaften der erharteten 2
Klebschicht aus (vgl. Abschn. 2.4).
Ein weiterer bemerkenswerter Aspekt ist, ’2;0 [
dafl bei kalthdrtenden MMA-Systemen die 1 o j /l‘
benotigte Starterkonzentration temperatur- %fg /|
abhangig ist, bei niedrigen Temperaturen Em ot
also hoher dosiert werden muR.* p 1]
g 60 120 189 20 min

2.3.2 Sauerstoffinhibierung®' Zeit —=

Aus Diagramm 2 wird deutlich, dal$ die }4—»‘4—»’0‘

Po.ly.merlsa'tlon na.ch de.r Starterzugab.e Inhibierungsphase Gelphase, Abbruch
zeitlich nicht gleichmalig verldauft. Die "Tromms-

Grinde hierflr liegen in der sogenannten dorff-Effekt"

Sauerstoffinhibierung und im "Gel- oder Diagramm 2: Zeitlicher Polymerisationsverlauf

Trommsdorff-Effekt".* von MMA mit 0,3% Dibenzoylperoxid bei 70°C.
Die Sauerstoffinhibierung bewirkt eine Unten Polymerisationsumsatz, dariiber
Anfangsverzégerung der Polymerisations- Viskositat. Aus VIEWEG/ESSER (1975), S. 30

3 Vgl. HABENICHT (1997), S.50.

® Vgl. VIEWEG/ESSER (1975), S. 25.

050 zeigt REIDT (1998), S. 21 auf, daB ein methacrylatgebundener FlieRestrich selbst noch bei einer Temperatur von -
20°C mit einer Starterzugabe von 5% polymerisiert werden kann, ohne dabei an Festigkeit einzubiiBen.

3 Nach VIEWEG/ESSER (1975), S.31, erganzt durch Aussagen aus ELIAS (1996), S. 81.

*2 Die in Diagramm 2 dargestellte Einteilung in zeitliche Phasen ist im Grunde genommen idealisiert: Die in diesem
Kapitel beschriebenen Reaktionen laufen nicht zeitlich getrennt voneinander, sondern gleichzeitig ab. Wenn also ein
Viskositdtsanstieg in der Mischung stattfindet, so bedeutet dies nicht, da® soeben ausschlieBlich Wachstumsreaktionen
stattfinden- sondern, dal¥ das Kettenwachstum tiber Abbruch und Inhibierung tiberwiegt.
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reaktion, da zuerst der im Monomer geloste Sauerstoff "verbraucht" wird. Das geschieht durch
Anlagerung von Sauerstoff an ein Radikal:

Legende:
Re + O, 2> R-O-Oe°
(0]
Formel 8 R: I o
...bzw. an ein Makroradikal: ©
T

R-(M),-Me + O, > R-(M),-M-O-O¢ Formel 9 L

=0
...oder durch alternierende Copolymerisation OCHs
der Monomere (M) mit Sauerstoff:

Re + (M), + (O,),1 2 R{(O-O-M),:0-O Formel 10

Die hier entstandenen Verbindungen sind zwar ebenfalls Radikale, jedoch sind sie weit weniger
reaktionsfreudig als das Radikal Re, wodurch sich der langsamere Reaktionsverlauf ergibt.

Die Dauer der Inhibierungsphase ist proportional zur Sauerstoffkonzentration im Monomer und
wird durch Stabilisatoren wie z. B. Hydrochinon (vgl. Abschnitt 2.6.1) weiter ausgedehnt.

Dort, wo das Reaktionsharz auch wihrend der Polymerisation mit Luft in Berihrung kommt, wird
die Aushartung ganzlich unterbunden. In der Praxis bedeutet dies, dal die dulSerste Schicht des
Harzes weich bleibt.

2.3.3 Kettenwachstum: der sogenannte Gel- oder Trommsdorff-Effekt

Wie aus Diagramm 2 hervorgeht, erfolgt nach der Inhibierungsphase ein starker Anstieg des
Reaktionsumsatzes. Dies wird allgemein mit dem Gel- oder Trommsdorff-Effekt erklart:

Waihrend der Inhibierungsphase wachsen die gestarteten "Makroradikal"-Ketten langsam (Formel
5), gleichzeitig finden aber auch viele Abbruchreaktionen (Formel 6 und Formel 7) statt. Bei
einem Polymerisationsumsatz von ca. 25% ist die Viskositdt des Gemischs soweit gestiegen, dal’
besonders die groReren Molekiile stark in ihrer Bewegung einschrankt sind. Das hat zur Folge,
dall die Zahl der Abbruchreaktionen sinkt, da sich Makroradikale nicht mehr aufeinander zu
bewegen konnen. Gleichzeitig steigt aber die Quote der Wachstumsreaktionen nach Formel 5,
da die wesentlich kleineren Monomermolekiile problemlos durch Diffusion zu den radikalen
Enden der Polymerketten vordringen kénnen.

Verstarkt wird die nun explosionsartig verlaufende Reaktion durch die Polymerisationswarme,
weshalb z.B. ein Reaktionsharzansatz im Mischgefdl wesentlich schneller erhartet als eine
Klebschicht mit groller Oberflache und starker Warmeabfuhr nach auRen.

Der Umsatz von Monomer nach Polymer betrdgt nach VIEWEG/ESSER (1975), S. 19 ca. 93-97%
bei einer geregelten Warmpolymerisation. Hohere Umsdtze werden durch nachtrdgliche
Temperung® erreicht. Bei einem kalthirtenden Reaktionsklebstoff ist der Umsatz vermutlich
allgemein niedriger und stark abhdngig von den Umweltbedingungen wie Luftzutritt und
Warmeableitung.

Die restlichen Monomere verbleiben, dhnlich einem Losungsmittel, im Polymergefiige und
dampfen allmahlich aus. Dies macht sich in der Praxis durch einen fiir einige Tage anhaltenden
Geruch nach MMA bemerkbar.

% Das bedeutet: Lagerung des Polymerisats bei hoher Temperatur.
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2.4 Physikalische Grundlagen
2.4.1 Begriffe

Festigkeit
Eine Kraft £, die auf einen Kérper mit der Angriffsfliche A wirkt, verursacht im Kérper eine innere
Spannung ¢ nach dem Gesetz

o=F/A

Formel 11

Je nach Belastungsart unterscheidet man z.B. Zugspannung, Druckspannung oder Scher-
spannung.

Als Mals fiir die Festigkeit von Werkstoffen wird meist die im Kurzzeitzugversuch ermittelte
Bruchspannung o g, genannt, das bedeutet die Spannung, bei der es zum Bruch des
Werkstoffes kommt.

/
Elastizitit |
Physikalisch ist der Begriff Elastizitit (E) als
Quotient aus Spannung (o) und Dehnung (g) [\
definiert. Dabei wird als Dehnung der Quotient va
aus Liangenianderung Al (gedehnte Linge minus T 2a
Ausgangslange) und Ausgangsldange I, bezeichnet. 1 k%
Der Quotient aus Spannung und Dehnung wird
auch kurz als E-Modul bezeichnet.
F 2 kg
c = Z
AL Abbildung 1 : Hook'sches Gesetz -
€ =— Kraft und Dehnung eines ideal
Ay elastischen Korpers (hier: Feder) sind
c proportional. Die Zeit der
E= . Krafteinwirkung spielt keine Rolle.
Formel 12
daraus folgt:
F-X,
E =
A-AN
Formel 13

Diese Regel der Proportionalitit von Spannung und Dehnung gilt nur fur ideal elastische Korper
(Abbildung 1).

Adhision

Nach HABENICHT (1997), S.293 und 647, ist die Haftung eines organischen Klebstoffes an ein

pordses Fligeteil hauptsachlich durch zwei Arten der Adhéasion (lat.: Haftkraft) bedingt:

e Mechanische Adhasion - Hierbei handelt es sich um eine Verklammerung des flissig
aufgetragenen Klebstoffs in Poren und Oberflichenunebenheiten des Fligeteils. Diese Art der
Adhdsion spielt zwar bei der Verklebung von porésen Stoffen eine maligebliche Rolle, die
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Haftung von Klebstoffen auf glatten Flachen wie z.B. Glas ldt sich hiermit jedoch nicht
erklaren.

e Sperzifische Adhdsion - hierunter versteht HABENICHT (1997) die ‘auf chemischen,
physikalischen und thermodynamischen GesetzmalSigkeiten beruhenden Adhdsionserschei-
nungen’. Eine "universell anwendbare Adhdsionstheorie”, so Habenicht weiter, "die samtliche
bisher ermitteltem Frkenntnisse einbezieht und beriicksichtigt’, gebe es "wegen der
Komplexitat aller zusammenwirkender Faktoren"nicht.

Nach HENNING/KNOFEL (1989) besitzen mineralische Baustoffe mit einer Oberflichenenergie
von iber 0,07 N m gute Voraussetzungen fiir die spezifische Adhasion eines Klebstoffes.

Benetzung

Voraussetzung fiir beide Arten der Adhdsion ist es, den Klebstoff méglichst dicht und liickenlos

an die Klebfliche heranzubringen. Dies bedeutet, dal’ der Klebstoff die Klebfliche moglichst gut

benetzen muf$, um

a) moglichst weit in Vertiefungen und Poren einzudringen, um eine mechanische Adhision zu
erreichen

b) die Molekiilabstinde zwischen Klebstoff und Fiigeteil so weit zu verkleinern, das die
Grenzschichtreaktionen der spezifischen Adhasion in Wirkung treten kénnen.

Nach TORRACA (1986), S. 12 sind die Kristalloberflichen der gesteinsbildenden Mineralien

(Carbonate, Silikate, Aluminate, Oxide) polar (hohe Oberflichenenergie), weshalb sie sich gut

benetzen lassen.

Weiterhin hdangt die Benetzungsfihigkeit eines Klebstoff entscheidend von dessen Viskositit ab.

Kohision

Als Kohdsion bezeichnet man den inneren Zusammenhalt eines Stoffes durch die Wirkung von
Anziehungskraften zwischen Atomen bzw. Molekilen. Fir die physikalische Betrachtung einer
Klebung ist sowohl die Kohasion des Klebstoffes als auch die der Fligeteile von Bedeutung.
Neben den allgemein wirkenden Primar- und Sekundarbindungskriften spielt bei organischen
Polymeren auch eine mechanische Verklammerung oder "Verkndulung" der Polymerketten
untereinander eine Rolle.

Anhaltspunkte zur Kohdsionsfestigkeit eines Materials geben z.B. dessen Zugfestigkeit oder
Dehnungsvermdgen.

Besonders bei thermoplastischen Kunststoffen ist die Kohdasionsfestigkeit stark temperaturab-
hangig.

Glasiibergangstemperatur

Die sogenannte Glasiibergangstemperatur (T,) ist eine wichtige Kenngrélbe zur Beschreibung der
thermomechanischen Eigenschaften von Thermoplasten. HABENICHT (1997), S. 243 definiert die
T, "als die mittlere Temperatur des Einfrierbereiches von Polymeren, in dem die
mikrobrownschen Bewegungen der Molekiilketten einfrieren." (Im Gegensatz zu brownschen
Bewegungen, bei denen sich Molekille in ihrer Gesamtheit bewegen, beziehen sich
mikrobrownsche Bewegungen nur auf Kettensegmente oder Seitenketten des Makromolekiils).
Da die Beweglichkeit der Molekiilketten die Voraussetzung fiir die plastische Verformbarkeit
eines Kunststoffes ist, kennzeichnet die T, die Grenze zwischen plastischer und elastischer
Verformung des Kunststoffes.

In Tabelle 2 sind die Glasiibergangstemperaturen einiger Acryl- und Methacrylester angegeben.
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2.4.2 Allgemeine Betrachtungen

Bei der Hairtung von Methylmethacrylat bildet sich Polymethylmethacrylat, ein transparenter
Kunststoff, der verglichen mit anderen Kunststoffen sehr hart und sprode ist. Der Stoff ist
allgemein bekannt als "Acrylglas" oder unter dem Markennamen PLEXIGLAS.

PMMA-Kunststoffe werden in vielerlei Bereichen der Technik eingesetzt, daher sind ihre
Eigenschaften hinreichend erforscht und publiziert.®*

Offen bleibt, inwiefern die dort fiir industriell hergestelltes PMMA angegebenen physikalischen
Kennwerte auch fir MMA-Reaktionsklebstoffe gelten:

Bei der industriellen Herstellung von PMMA handelt es sich grundsitzlich um eine Warm-
hartung. Dabei entfdllt die Beschleunigersubstanz, die Aufspaltung des Initiators in Radikale
erfolgt durch Erwdrmung der Monomermischung auf ca. 70°C. Die Polymerisation kann in
diesem ProzeR durch verschiedenste Faktoren gesteuert werden, z.B. durch den Einsatz
mehrerer Radikalinitiatoren mit unterschiedlichen Zerfallsgeschwindigkeiten, durch geregelte
Zufuhr oder Abfuhr von Wiarme, durch Verwendung sogenannter "Ubertragungsregler”, die die
Molekdilgrollenverteilung des Endproduktes steuern, und so fort.

Diese Moglichkeiten stehen bei der Kaltpolymerisation in einer Klebschicht nicht zur Verfligung.
Das bedeutet vermutlich, dal® der Polymerisationsumsatz von Monomer zu Polymer sowie die
Kettenldngen der entstandenen Molekiile geringer sind. Gerade die Kettenlinge (oder das
Molekulargewicht) des Polymers hat aber entscheidenden Einflul auf die physikalischen
Eigenschaften des Kunststoffes, vgl. VIEWEG/ESSER (1975), S. 112.

Dennoch stellen VIEWEG/ESSER (1975), S. 51, fest, dal’ ausgehdrtete, unvernetzte Methacrylat-
reaktionsharze "im grofSen und ganzen |[...| in den Eigenschaften den bekannten Acrylglasern, wie
z.B. Plexiglas®" ihneln. Dabei werden fiir das MMA-Reaktionsharz PLEXIT 60 (unvernetzt)*®
folgende Werte angegeben:

% Besonders VIEWEG/ESSER (1975).
% Leider konnte das Produkt nicht ausfindig gemacht werde, vermutlich ist es nicht mehr auf dem Markt.
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PLEXIT 60 PLEXIGLAS 240 Einheit
(unvernetzt)
Dichte p 1,18 1,18 g/cm?3
Zugfestigkeit o, nach DIN 53455 73 80 N/mm?
Reilldehnung ¢  (bei einer (keine Angaben) 5,5 % der
Prifgeschwindigkeit von 5mm/min und Ausgangslange
23°C)
Biegefestigkeit o ,z nach DIN 53452 135 120 N/mm?2
(Normstab)
Druckfestigkeit 6 o nach DIN 53454 140 (keine Angabe) N/mm?
Elastizitaitsmodul E nach DIN 53457, 3100 3200 N/mm?2
Prifgeschwindigkeit 5 mm/min
linarer Warmedehnungskoeffizient a, 70-10° (keine Angabe) 1/K

fur 0 bis 50°C

Tabelle 1: Physikalische Eigenschaften des ausgeharteten Methacrylatreaktionsharzes
PLEXIT 60 sowie von PMMA-Blockpolymerisat PLEXIGLAS 240, nach VIEWEG/ESSER (1975), S. 51

2.4.3 Viskoelastische Eigenschaften von Thermoplasten

Allgemein ist zu beachten, dal’ es sich bei den hier besprochenen ///

Klebstoffen um thermoplastische Kunststoffe handelt: Anders als
z.B. Metalle, die eine "ideale Elastizitit" nach dem Hook'schen
Gesetz aufweisen (Abbildung 1), besitzen solche Stoffe ein visko-

und 58f .

[

\

elastisches Verhalten. Das bedeutet, daB bei der Verformung eines
Kunststoffes nicht nur die Spannung, sondern auch der Zeitfaktor

eine Rolle spielt (Abbildung 2).

Bei einem Korper aus Kunststoff kann schon eine Spannung

unterhalb der

spannung Uber einen ldngeren Zeitraum eine irreversible Verfor-
mung ("FlieRen"®) oder gar einen Bruch des Kérpers verursachen.
Die Neigung zum FlieBen ist bei Kunststoffen mit linearer

Molekdlstruktur  (Thermolaste)

Polymeren. Auch flieSt ein Kunststoff um so stdrker, je niedriger
seine Glaslibergangstemperatur ist. (Zum FlieBen von PMMA vgl.

Abschn. 2.5.2)

36

starker

in  einem Kurzzeitversuch ermittelten Bruch-

als  bei

vernetzten

N

Zeit

Verformung geht nach der
Entlastung nur langsam

zuriick ("Kriechen"), oder

bleibt u.U. bestehen

("FlieBen")

Abbildung 2: "FlieRen" und
"Kriechen" von Kunststoffen

HABENICHT (1997), S. 254, unterscheidet Kriechen ("zeitlich verzégerte, aber noch reversible Deformation

viskoelastischer Substanzen' und FlieRen ("bei hoherer Belastung auftretende irreversible Verformung'). Diese
Unterscheidung ist bei anderen Publikationen nicht immer eindeutig.
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2.4.4 Loslichkeit

Das Losungsverhalten von Polymeren in verschiedenen Losungsmitteln wird im allgemeinen
durch ein sogenanntes Losungsmitteldreieck angegeben.*’ Hierzu werden die einzelnen
Losungsmittel nach ihren Loslichkeitsparametern £, f, und f; in das Diagramm eingetragen und
vermerkt, ob sie das Polymer 16st oder nicht. Daraus ergibt sich fiir PMMA folgendes Bild:

chlorierte
m Kohlenwasserstoffe
/
v Keton
‘ iomate
\}
/ - Aliphate
Ester
® A O
loslich unldslich Grenzfall

Diagramm 3: Loslichkeitsdreieck fiir PMMA mit mittlerem Molekulargewicht (ELVACITE 2010,
Hersteller Du Pont). Aus HORIE 1987, S. 200.

3" Weitere Details zur Anwendung des Losungsmitteldreieck wiirden den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Vgl. hierzu
TORRACA (1984), S. 91ff.
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2.4.5 Klebschichteigenschaften und Klebfestigkeit

Nach HABENICHT (1997), S. 234, kann bei der
Festigkeitsbetrachtung von Klebungen nicht
alleine von den physikalischen Eigenschaften der
Klebschicht  ausgegangen Die
Eigenschaften der Fligeteile miissen hier unbe-
dingt mit einbezogen werden.

Abbildung 3 verdeutlicht die Auswirkungen ver-

werden.

schiedener Festigkeiten eines Klebstoffes. Aus
restauratorischer Sicht ist Fall b) unbedingt zu
vermeiden, da hierbei Originalsubstanz bescha-
digt wird.

Betrachtet man einen Verbundkorper —aus
Klebstoff (Kunststoff) und Fligeteil (z.B. Stein)
unter Belastung, so ergibt sich, dal ein starker
Unterschied der E-Moduli zu Scherspannungen
flhrt (Abbildung 4).

Somit widre ein Klebstoff mit
Fugeteilwerkstoff dhnlichen E-Modul giinstig.®®
Jedoch zu bedenken, dall derartige
Spannungen durch das FlieRBverhalten
Klebstoffes wieder abgebaut werden. In der

einem dem

ist
des
Praxis haben sie daher vermutlich nur dann

sie als dynamische Wechsel-
beanspruchung vorliegen (z.B. Warmedehnung).

Folgen, wenn

® Diese Ansicht wird auch von ASHLEY-SMITH [Hrsg.]
(1983), S. 88 vertreten. In der Praxis ist diese Forderung
allerdings mit organischen Klebstoffen auf Stein kaum zu
erreichen (vgl. 2.4.9).

v v

a) Festigkeit des Klebstoffes geringer als die der Fiigeteile:
Kohasionshruch

v '

|

b) Festigkeit des Klebstoffes hoher als die der Fiigeteile: Bruch im

# Fiigeteil ¢

c) Adhision des Klebstoffes zum Fiigeteil geringer als Kohésion von
Klebstoff und Fiigeteil: Adhasionsbruch

Abbildung 3: Auswirkungen verschiedener
Klebfestigkeiten

| |

F\

|

|

Rl R

>

bh) =
Scherkrafte durch
Ouerkontraktion

Material mit hohem
E-Modul, z.B. Stein

Material mit geringem
E-Modul, z.B. Kunststoff

Abbildung 4: Auswirkung von Spannungen
auf den Verbund zweier Materialien mit stark
unterschiedlicher Elastizitat. Bei umgekehrter

Kraftrichtung ergeben sich vergleichbare
Effekte.
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2.4.6 EinfluB der Klebschichtdicke auf die Klebfestigkeit

HABENICHT (1997), S. 404 ff weist auf den
grollen Einfluk der Klebschichtdicke auf die
Klebfestigkeit hin. Diagramm 4 zeigt, dals bei
Klebungen von Metall mit Reaktionsklebstoffen
die giinstigste Klebschichtdicke zwischen 0,05

1

und 0,2 mm liegt. Hierfir werden folgende

Erklarungen angefiihrt:

e Die niedrigen Werte bei Starken unter 0,05
mm werden mit dem Verhdltnis der 0 0.65 02 05 mm
Klebschichtdicke zur Oberflachenrauhigkeit Klebschichtdicke
der Flgeteile erklart. "Zur Vermeidung von

Klebfestigkeit

Diagramm 4: Abhangigkeit der Klebfestigkeit
Fligeteilberihrungen an  Rauheitsspitzen von der Klebschichtdicke. Aus HABENICHT
und von Kerbspannungen in der Klebschicht (1997), S. 406.%°

ist eine Abstimmung dieser beiden Faktoren
erforderlich.™

e Bei dickeren Klebschichten wird die Querkontraktion in der Klebschicht weniger durch
Adhasionskrafte behindert, dadurch kommt es bei Belastung zu Scherspannungen (vgl.
Abbildung 4b).

o Dickere Klebschichten fiihren zu starkeren Eigenspannungen in der Klebschicht durch Reak-
tionsschrumpfung

Auch wenn die hier angefiihrten Zahlenwerte fiir Metallklebungen ermittelt wurden, kann man

davon ausgehen, daR bei Steinklebungen dhnliche Effekte auftreten.

2.4.7 Polymerisationsschrumpfung

Bei der Polymerisation von MMA zu PMMA betrdgt die absolute Volumenschrumpfung nach
VIEWEG/ESSER (1975), S. 15 ca. 20%. Dieser Wert ist fiir einen Reaktionsharz relativ hoch (zum
Vergleich: Epoxidharz ca. 4-5%)*'. Die Schrumpfung wird jedoch durch die Zugabe von
Polymeren gemindert.

Um die Auswirkungen der Volumenschrumpfung einzuschitzen, mull diese zeitlich in zwei

Phasen geteilt werden:

e Schrumpfung vor der Gelphase - Die Schrumpfung erfolgt zu einer Zeit, in der der Klebstoff
noch plastisch zu verformen ist, weshalb keine Spannungen aufgebaut werden kénnen. Statt
dessen wird bei starren Fligeteilen durch den entstehenden Unterdruck Luft nachgesogen,
entweder von den Riandern der Klebfuge aus oder durch die porésen Fiigeteile hindurch. Die
so entstehenden Luftblasen vermindern die Klebfestigkeit. Hierbei ist zu bemerken, daf
herkommliche Losungsmittelklebstoffe mit einem Feststoffanteil unter 50% hiervon viel
starker betroffen sind.

e Schrumpfung nach der Gelphase - Ist die Viskositit des Klebstoffes soweit gestiegen, dal
keine Luft mehr von auflen nachstromen kann, so bewirkt ein weiteres Schrumpfen eine
innere Spannung in der Klebschicht, welche nach HABENICHT (1997), S. 327ff die

% Leider ist nicht genau angegeben, fir welche Art Klebung das Diagramm gilt. Da jedoch die meisten Angaben in
HABENICHT (1997) fir (berlappende Klebungen von Metallblechen mit Reaktionsklebstoffen gelten, kann davon
ausgegangen werden, daf’ diese auch hier gemeint sind.

40 Vgl. HABENICHT (1997), S. 405.

“ Angabe aus HABENICHT (1997), S. 333.



Klebfestigkeit malgeblich beeinflut. In ASHLEY-SMITH
[Hrsg.](1983), S. 104, wird die Ansicht gedullert, dal’
durch  Schrumpfung Spannungsrissen
zwischen Klebstoff und Fligeteil den ersten Angriffspunkt
fir Unterwanderung der Klebschicht durch Wasser.
Bei thermoplastischen MMA-Klebstoffen
Spannungen durch plastische Verformung (Relaxation oder
Flieken, vgl. 2.4.3) mit der Zeit ausgeglichen werden.

entstandenen

kann diese

2.4.8 Kerbwirkung

Als Kerbe bezeichnet man im allgemeinen Sprachgebrauch
einen Einschnitt in eine sonst glatte Oberfliche. In der
Festigkeitslehre bezeichnet man als Kerbe eine Stelle eines
belasteten Teils, an der sich der Querschnitt pl6tzlich
dndert. Dies konnte eine Nut, ein Absatz oder ein Loch
sein, sieche Abbildung 5. Eine solche Kerbe bewirkt, daR der
Kraftfluls an dieser Stelle gestort, d.h. umgelenkt und 6rtlich
verdichtet wird. Daher schwicht eine Kerbe das Bauteil
nicht alleine durch den verringerten Querschnitt (A), son-
dern zusétzlich entsteht eine Spannungskonzentration, wo-
durch das Bauteil eine geringere Festigkeit aufweist als ein
gleichartiges, ungekerbtes Bauteil mit dem Querschnitt A.

Den KraftfluB in einem gekerbten Bauteil verdeutlicht das
Modell der Strémungslinienanalogie* (Abbildung 6): Man
denke sich einen von Wasser durchstromten Kanal mit
einer seitlichen Begrenzung in der Form des Bauteils. Die
entsprechen dabei dem KraftfluB, die
Stromungsgeschwindigkeit der Spannung. Dort wo die
Stromungslinien umgelenkt und eng zusammengedringt
werden, ist die Stromungsgeschwindigkeit am hochsten -
dies entspricht einer Spannungskonzentration im gekerbten
Bauteil.

Bei einer

Stromlinien

Klebeverbindung sind es Luftblasen oder
Spannungsrisse, die eine solche Kerbwirkung hervorrufen

(vgl. Abbildung 7).

2 Ubernommen aus DIETMANN (1992), S. 114 f.
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/

©)

Abbildung 5: Beispiele fiir
"Kerben" im technischen

Sprachgebrauch
—
Abbildung 6:

Stromungslinienanalogie:.
Dickere Linien verdeutlichen
héhere
Stromungsgeschwindigkeit

Abbildung 7: Schwachung einer
Klebung durch Kerbwirkung.
Nach ASHLEY-SMITH [HRSG.]
(1983), Figure 4.22
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2.4.9 Physikalische Eigenschaften von Naturstein

Das Thema der physikalischen Gesteinseigenschaften kann hier wegen seines Umfanges nicht
vollstindig behandelt werden.*®* Hier sollen nur ungefihre GréRenordnungen fiir E-Modul und
Festigkeit gegeben werden, da diese bei der Betrachtung von Stein als Fiigeteil in einem
Klebeverbund von Relevanz sind. Alle mit Feuchtigkeit in Verbindung stehenden Eigenschafts-
dnderungen wurden auller acht gelassen, da davon ausgegangen wird, dals Museumsobjekte in
trockener Umgebung aufbewahrt werden.

Eine charakteristische Eigenschaft von Naturstein ist, dall die Zugfestigkeit weit unter der
Druckfestigkeit liegt. Deshalb wird ein Bruch im Stein i.d.R. durch Uberschreitung der Zugfestig-
keit, z.B. durch Biegebeanspruchung verursacht.

Fur Naturstein werden Zugfestigkeitswerte nur selten direkt ermittelt.** Anstelle dessen mift man
i.d.R. die Biegefestigkeit nach DIN 52112, auch als "Biegezugfestigkeit" bezeichnet. Die dabei
ermittelten Werte liegen etwas hoher als die einer direkten Zugfestigkeitsmessung. In Diagramm
5 sind die ungefihren Biegezug- und Druckfestigkeitswerte einiger Gesteinsarten angegeben.
Dabei féllt auf, dal® die Biegezugwerte in der Groflenordnung eines Zehntel der Druckfestig-
keiten liegen.

*3 Einen guten Uberblick gibt MIRWALD (1997).
* Griinde: hoher Aufwand bei der Probenvorbereitung, groRe Streuung der Ergebnisse.
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Diagramm 6 zeigt die E-Moduli einiger Gesteinsarten auf. Verglichen mit dem unter Kunststoffen
als sprode geltenden PMMA (E ca. 3000 N/mm?, gestrichelte Linie im Diagramm) besitzen
Natursteine einen ca. 10 - 50fach héheren E-Modul, sind also wesentlich sproder.

dynamischer E-Modul [-1000 N/mm?]
0 50 100 150 200 250

Granit, Granodiorit

Diorit, Gabbro

Basalt, Nephelinit

Kalkstein

Marmor

Sandstein

Quarzit

Glimmerschiefer,

Serpentinit

zum Vergleich: PMMA

Diagramm 6: E-Moduli einiger Gesteinsarten. Quelle: MIRWALD (1997), S. 289.
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2.5 Einschatzungen zur
Langzeitstabilitat von

Zugfestigkeit o, [N/mm?]
PMMA als Klebstoff \

Die Bestindigkeit von PMMA wird 10 -
allgemein als sehr hoch eingeschatzt. 80 PMMA, hochmolekular
Nach VIEWEG/ESSER (1975), S. 143, ist 60 PMMA, niedermolekular
PMMA "woh!l der witterungsbestan-

. . . 40
digste, in grollerem Malsstab herge-
stellte Kunststoff”. Erfahrungen in Lang- 20-
zeitversuch sind in Diagramm 7 dar- -

gestellt. Danach fiihrten die starken 0 5 10 B15'tt 23 1ah
Beanspruchungen einer Aullenbewit- ewitterungsdauer [Jahre]
terung (Sonnenbestrahlung, Feuchtig-

keit, Temperaturwechsel) selbst tber Diagramm 7: Zugfestigkeit von PMMA in

einen langen Zeitraum kaum zu Festig- Abhéngingkeit von Bewitterungszeit
keitseinbulSen. (AuBBenbewitterung in Darmstadt). Oben: PMMA
Bei der Verwendung von PMMA als hochmolekular, gegossen, ohne UV-Absorber.

Unten: PMMA niedermolekular, extrudiert. Nach

Klebstoff in Innenbereich ist mit .
VIEWEG/ESSER (1975), Bild 111.

wesentlich geringer Beanspruchungen
zu rechnen. Daher ist die Langzeitbestdndigkeit unter diesen Umstdnden als sehr hoch
einzuschatzen.

Die hier getroffenen Aussagen gelten fiir industriell durch Warmpolymerisation gewonnenes
PMMA. Etwas unklar ist, inwiefern dies auch auf eine Klebschicht zutrifft, die durch eine
"unkontrollierte" Kaltpolymerisation®® entstanden ist. Zu verminderter Alterungsbestindigkeit von
kaltpolymerisierten Reaktionsharzen konnten keine genaueren Aussagen gefunden werden.
Nach VIEWEG/ESSER (1975), S. 43 ff dhneln die physikalischen Eigenschaften von Methacrylat-
Giellharzsystemen "im groSen und ganzen |..] denen der bekannten Acrylglasern wie z.B.
Plexiglas®', vgl. Tabelle 1. Die Licht- und Verwitterungsbestiandigkeit von ausgeharteten
Giellharzen wird als "ausgezeichnet” beschrieben, ob dabei kalt- oder warmhirtende Produkte
gemeint sind, ist unklar.

2.5.1 Veranderungen der chemischen Struktur

Bei PMMA kommen nach MCNEILL (1992) hauptsdchlich zwei Formen von zeitlichen
Verdnderungen vor: Die Depolymerisation entlang der Hauptkette und die Abspaltung von
Seitengruppen.

Depolymerisation®®

Die Makromolekille konnen wieder in Monomere zerfallen, und zwar in einer ahnlichen
Reaktion wie bei der Polymerisation. Voraussetzung hierfiir ist nach MCNEILL (1992), S. 21
allerdings eine Temperatur tber 250°C oder ultraviolette Strahlung®’. Radikalbildende
Substanzen, z.B. Initiatorreste, konnen den Zerfall férdern. Die Depolymerisation beginnt an der
instabilsten Stelle des Makromolekiils, z.B. an einer Doppelbindung am Ende des Molekiils, wie
sie aus dem Disproportionierungsabbruch entsteht (vgl. Formel 7, rechts). Dabei wird in
Umkehrung der Polymerisationsreaktion ein MMA-Molekiil als Monomer abgespalten.

5 Zu Unterschieden in Herstellung und Eigenschaften von Warm- und Kaltpolymerisat vgl. Abschnitt 2.4.2.
6 Nach VIEWEG/ESSER (1975), S.25 und 28.
4 Vgl. auch FELLER (1994), S.71f.
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Die verbleibende Kette ist nun ein Radikal, das in schneller Folge weitere Monomermolekiile
abspaltet. Nach MCNEILL (1992), S. 23 kénnen so von einer einzelnen Abspaltung ausgehend bis
zu 200 Monomermolekiile entstehen.

Diese Neigung zu erdrutschartigem Zerfall 138t sich durch Copolymerisation mit anderen
Acrylmonomeren (vgl. Abschn. 2.6.1) vermindern, bei PMMA besonders mit Polymethylacrylat
oder Polyethylacrylat. Diese hemmen die Depolymerisation dadurch, dall sie "be/ der
thermischen Zersetzung nicht unter Radikalbildung reagieren’, bzw. "so instabile Radikale bilden,
dal8 diese durch irgendeine chemische Umsetzung oder Reaktion verschwinden, bevor es zur
Abspaltung eines Monomeren kommt'*®. In VIEWEG/ESSER (1975), S.28 wird dieser Mechanismus
mit einem Reillverschluf® verglichen, bei dem jedes zehnte Glied so eingebaut ist, daR es
klemmt. Dadurch 4Rt sich der gesamte ReildverschluRR nicht mehr 6ffnen.

Ein Beispiel fir ein thermisch bestindiges Copolymer ist das unter Restauratoren allseits
bekannte PARALOID B72, ein Poly(ethylmethacrylat/methylacrylat)-Copolymer.

Abspaltung von Seitengruppen
Nach MCNEILL (1992), S. 21, kann es bei PMMA unter UV-Bestrahlung schon bei 25°C zur
Abspaltung einer Seitengruppe kommen:

CH3 CH3 CH3
JWVNC—CH, — C— CHz_Cl:_CszfV\ -
cC=—=0 CcC=—=0 CI) =0
OCH; OCHs OCHs
CH3 CH3 CH3
*COOCHj3 oder
JWUC— CH, —9_ CH, —C— CHa N _|_ CO + *OCH;
cC=o0 C=0 ‘
OCH, OCHs
HCOOCHS;
CH3;0H

Formel 14: Abspaltung einer Seitenkette bei PMMA. Nach MCNEILL (1992)

Die dabei gebildeten Makroradikale neigen zur Vernetzung. Diese Tendenzen wurden von
CIABACH (1983) fir einige als Gemaldefirnis verwendeten Methacrylate, besonders Polybutyl-
methacrylat, experimentell nachgewiesen.

8 Vgl. VIEWEG/ESSER (1975), S.28.
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2.5.2 Physikalische Einflusse

FlieBen des Kunststoffs

Eines der Hauptargumente fiir die Verwendung von Epoxidklebern anstelle von
thermoplastischen MMA-Reaktionsharzen ist die geringer Neigung von Epoxid zum "FlieBen".
Nach VIEWEG/ESSER (1975), S. 71, gilt fir PMMA das Hook'sche Gesetz nur bei einer Dehnung
kleiner als 0,5% der Ausgangslange. Bei einer Dehnung von etwa 0,8% erreicht PMMA die
sogenannte Fliefgrenzverformung (er.) : Dauerbelastungen tber diesem Dehnungswert fihren
zu irreversiblen Verformungen.

Aus E-Modul und Fliefgrenzverformung kann nach Formel 12 sehr einfach ein Spannungs-
grenzwert berechnet werden, unter dem kein FlieRen auftritt.
So betragt dieser Grenzwert z.B. fiir das AcrylgieBharz PLEXIT 60 nach den Werten aus Tabelle

OF» = 3100 N/mm2 - 0,008

OF» = 24,8 N/mm?

Dieser Wert entspricht etwa einem Drittel der angegebenen Zugfestigkeit im Kurzeitversuch.
Ubertragt man diesen Wert in Diagramm 5, links*®, so stellt man fest, das FlieRvorgénge in einer
auf Biegung oder Zug belasteten PMMA-Klebung von Steinen keine Rolle spielen diirften: Bei
einer Biege- oder Zugspannung iber der oben ermittelten Grenzspannung wiirde es bei fast
allen Gesteinsarten zum Bruch im Stein kommen.

(Eine Beispielrechnung findet sich in Abschnitt 2.6.4)

Verzogerte Schrumpfung

Mit dem Abklingen der Hartungsreaktion ist das Schrumpfen eines Reaktionsklebstoffes noch
nicht beendet. Durch die verzogerte Abgabe gasférmiger Stoffe (Restmonomere, dulere
Weichmacher, Wasser) kénnen Schrumpfungsvorgiange noch tber Jahre andauern. Erfahrungen
an Museumsobjekten haben gezeigt, dal® verzogerte Schrumpfung zum Versagen der Klebung
und evtl. auch zur Beschidigung der Originalsubstanz fiihren kann.*® Bei der technischen
Metallklebung wird diesem Schrumpfungseffekt wenig Bedeutung beigemessen (HABENICHT
(1997), S. 334). Dabei mul’ jedoch bedacht werden, dal3 die Zugfestigkeit von Naturstein,
speziell, wenn dieser noch von Verwitterung vorgeschadigt ist, nur ein Hundertstel oder
Tausendstel der Festigkeit von Stahl betrdgt. Dadurch kénnen schon geringe Schrumpfungs-
spannungen zum Bruch im Flgeteil fiihren.

9 Was nicht ganz legitim ist, da im Diagramm Biegezugfestigkeiten und nicht Zugfestigkeiten angegeben sind. Da die
Zugfestigkeitswerte fiir Stein aber noch darunter liegen, sei der Vergleich hier erlaubt.

%0 Vgl. z.B. HORIE (1982), hier wird von Fillen berichtet, wo die zeitlich verzégerte Schrumpfung von Epoxid und
Cellulosenitrat zum Abreilen von Keramik und Glas gefiihrt hat. Als Grund fir die Schrumpfung wird hier das
Ausdunsten von Weichmacher angenommen.
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Schadigung der Klebung durch Feuchtigkeit

HABENICHT (1997), S. 345 unterscheidet zwei verschiedene Arten der Alterung von Klebungen

unter Feuchteeinflul$:

e Einwirkung der Feuchte auf die Klebschicht selbst - dabei diffundiert Wasserdampf direkt in
das klebschichtbildende Polymer ein. Der Vorgang ist im allgemeinen reversibel, kann aber in
Extremfallen Quellungsvorgange und dadurch Spannungen in der Klebschicht hervorrufen.

e Einwirkungen auf die Grenzschicht zwischen Klebstoff und Fligeteil - dabei migriert das
Wasser durch Risse, Poren oder Spalten. Nach HABENICHT (1997) tritt dieser Fall bevorzugt
dann auf, wenn "durch Klebschichtverformungen an den Klebfugenkanten mikromechanische
Schéadigungen in der Klebschicht oder Fehlstellen im Grenzschichtbereich vorhanden sind".
Das bedeutet, dal’ diese Art der Schadigung mit der Belastung der Klebung zunimmt.

SAECHTLING/PABST (1995), S. 427 geben folgende Werte fiir die Wasseraufnahme von PMMA:
Feuchtesorption bei 23°C / 50% r.F. 0,6 %
Wasseraufnahme bei 23°C, Sittigung 1,7-2,0 %

Aus der Restaurierungspraxis wird immer wieder berichtet, dall Acrylate allgemein weniger
wasserbestindig sind als z.B. Epoxidharze.®' Dadurch ist die Verwendbarkeit von Acrylaten fiir
die Restaurierung von Aulienbauteilen (Klebung, RiRinjektion, strukturelle Festigung, Bindemittel
fiir Anbosch- und Ergdnzungsmassen) stark eingeschrankt.

Wie in Abschnitt 2.6.1 dargestellt, ist die Empfindlichkeit gegeniiber Wasser bei vernetzenden
Methacrylatharzen allgemein geringer. Allerdings biken die Klebstoffe damit auch ihren gréfiten
Vorteil, die Reversibilitdt, ein.

2.6 Methacrylatklebstoffe

2.6.1 Inhaltsstoffe und ihre Aufgaben

Monomere

MMA ist eine klare Fliissigkeit mit einer Viskositit, die der von Wasser entspricht®>. MMA ist ein
gutes Losungsmittel, so kdnnen organische Polymere wie z.B. Polymethylmethacrylat (PMMA) in
MMA gelGst werden.

Der Dampfdruck von MMA liegt bei 20°C bei 3800 Pa (zum Vergleich: Wasser 2260 Pa, Ethanol
5320 Pa).

Da MMA nur eine einzelne polymerisationsfahige Vinylgruppe (Formel 2) besitzt, entstehen
gerade, unverzweigte Polymerketten. %3

MMA bildet in der Regel den Grundstoff fiir Methacrylatklebstoffe. Zur Modifizierung der
Eigenschaften konnen weitere Monomere zur Copolymerisation zugesetzt werden:
Mehrfunktionale Monomere wie di- und trifunktionelle Methacrylester ergeben verzweigte oder
vernetzte Makromolekiile, was folgenden Einfluf’ hat:>*

®1 Es handelt sich in diesen Fillen um diinne Filme, die durch Trocknung von Acrylpolymerl6sungen in organischen
Losungsmitteln gewonnen wurden, d.h. um thermoplastische, unvernetzte Kunststoffe, vgl. DOMASLOWSKI/STRZELCZYK
(1992), ELLESAT (1998). Fir Epoxidharze konnten keine allgemeingiiltigen Werte zur Wasseraufnahme gefunden
werden- Nach ELus (1993), S. 232, wird in der Literatur eine weite Spanne von Werten fiir die Ausgleichfeuchte
(0,25%, bis 8% in Extremfillen), bedingt durch eine ebenso weite Spanne von Harzzusammensetzungen und Mel-
methoden angegeben.

52 Dynamische Viskositat fiir beide Stoffe: 1T mPa s bei 20°C.

%3 Ausnahme: Vernetzung infolge der Abspaltung einer Seitengruppe, vgl. Abschnitt 2.5.1.
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e Die thermoplastischen Eigenschaften gehen verloren, der entstandene Kunststoff ist nicht
mehr ohne weiteres durch Warme formbar. Das viskoelastische Verhalten wird entscheidend
beeinfluBt, so neigen vernetzte Acrylatklebstoffe weniger zum FlieBen (vgl. Abschn. 2.4.3) als
unvernetzte.

e Die Vernetzung erschwert das Eindringen niedermolekularer Agenzien wie Wasser oder
organische Lésungsmittel, die die zwischenmolekularen Krifte herabsetzen. In der Praxis
bedeutet dies, dal® vernetzte Acrylatklebstoffe weniger anfallig gegen Feuchtigkeit sind und
von organischen Losungsmitteln nicht mehr gel6st, sondern nur noch angequollen werden.

e Vernetzte Acrylate sind sproder als unvernetzte, was sich in der Erhéhung von
Festigkeitswerten und E-Modul zeigt.

Aus allgemein technischer Sicht stellen diese Veranderungen eine Verbesserung dar, weshalb

nichtvernetzende Methacrylat-Reaktionsharze heute fast ganz vom Markt verdrangt sind.

Niedere Acrylsiureester werden dem MMA zur Copolymerisation zugesetzt, um eine
sogenannte "innere Weichmachung" zu erreichen.

Anders als bei der "dulleren Weichmachung", bei der die weichmachende Substanz nicht an der
Polymerisation beteiligt ist, wird hier eine Mischung aus zwei verschiedenen Acrylmonomeren
zur Polymerisation gebracht. Das daraus entstandene Copolymer vermischt die physikalischen
Eigenschaften der beiden Homopolymere.

Als Mal} fiir die Sprodigkeit von Thermoplasten gilt die Glasiibergangstemperatur (T,). Dieser fiir
ein Polymer spezifische Wert stellt einen Temperaturbereich dar, bei dem das Polymer vom
festen in den zdh-viskosen Zustand Gibergeht (vgl. Abschn.2.4.1). Fiir die Klebstoffpraxis bedeutet
dies, da® Acrylate mit einem T, unterhalb der Zimmertemperatur dauerhaft plastisch und klebrig
sind, wodurch sie z.B. als Haftklebstoff fiir Klebebdnder geeignet sind. Hingegen stellt sich ein
Acrylat mit hohem T, als harter, sproder Feststoff dar, wie es allgemein von Acrylglas (PMMA, T,
= 105°C) bekannt ist.

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick tiber die T, Werte einiger Acrylate:

Tabelle 2: Glasiibergangstemperaturen verschiedener Acrylsaure- und Methacrylsaureester.
Nach REIDT (1998), S. 20

Polyacrylat Polymethacrylat

Ester T,[°C] T, [°C]

Methyl 8 105

Ethyl 22 65

n-Propyl -45 35

iso-Propyl -5 81

n-Butyl -56 20

iso-Butyl- -40 53

tert.-Butyl 41 107
Cyclo-Hexyl 15 83

Daraus ist ersichtlich, daR das sehr sprode PMMA durch Copolymerisation mit Acrylsdureestern
weichgemacht werden kann.

54 Vgl. VIEWEG/ESSER (1975), S. 150 f.
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Ein unter Restauratoren bekanntes Beispiel fiir ein solches Copolymerisat ist PARALOID B2,
eine Mischung aus Polyethylmethacrylat (T, = 65°C) und Polymethylacrylat (T, = 8°C) im
Verhiltnis 7:3.%° Die T, des Copolymerisats liegt bei 42°C.

In der Kunststoffproduktion werden derartige Copolymere jedoch in aufwendig geregelten
Prozessen hergestellt. Bei einer ungeregelten Polymerisation, wie sie z.B. die Kalthdrtung eines
Klebstoffes darstellt, fiihrten die verschiedenen Polymerisationsgeschwindigkeiten der Mono-
mere teilweise zu einem Gemisch aus zwei Homopolymeren statt zu einem Copolymer, vgl.
VIEWEG/ESSER (1975), S.36.

Eine weitere interessante Monomervariante dirfte ein von FOWLER (1986) vorgestelltes
"Methacrylat mit hohem Molekulargewicht” sein. Im Unterschied zu anpolymerisiertem MMA
handelt es sich hierbei nicht um ein Gemisch aus niedermolekularen Monomeren und lang-
kettigen Polymeren, sondern ausschlieflich um Monomere mit reaktiven Gruppen, die etwas
lingere Ketten besitzen. Hieraus ergibt sich im Vergleich zu MMA ein niedrigerer Dampfdruck
und ein hoherer Flammpunkt, was Vorteile fir Umwelt und Gesundheit sowie eine verbesserte
Verarbeitbarkeit mit sich bringt

Nach Aussage von FOWLER (1986) wird die Klebflichenbenetzung beim Einsatz von Methacrylat
mit hohem Molekulargewicht gegeniiber herkdmmlichen MMA nicht wesentlich verschlechtert.
Ndhere Details zu Art und Beschaffenheit des Monomers fehlen hier leider. Weitere Nach-
forschungen waren im Rahmen dieser Arbeit aus Zeitgriinden nicht moglich.

Dibenzoylperoxid

Dibenzoylperoxid dient als Radikalinitiator und ist im trockenen, reinen Zustand ein gefdhrlicher

Explosivstoff. Daher ist er im Handel ausschlieBlich "phlegmatisiert", das heilst vermischt mit

Wasser oder anderen inerten Stoffen erhaltlich.

Die beiden tblichen Handelsformen zur radikalischen Hartung von Polymeren sind®

1. Dibenzoylperoxid, 50% in Dibutylphtalat ("externer Weichmacher", vgl. Abschn. 2.6.1) -
Diese weiBliche Paste in Tuben wird mit vielen Kleb- und Kittmassen auf Acryl- oder
Polyesterbasis als B-Komponente vertrieben. Da weichmacherhaltige Kunststoffe in der
Restaurierung nicht eingesetzt werden sollen, ist diese Handelsform zu vermeiden.

2. Dibenzoylperoxid, 73% in Wasser - (BPO 73W) Hier erscheint der Stoff als weilles, leicht
klumpiges Pulver. Wasser und MMA sind nicht mischbar, daher fillt das Wasser beim
Mischen aus.

Beschleuniger fiir die Kalthirtung

Wie in Abschnitt 2.2 dargestellt, benottigen kalthdrtende Reaktionsharze einen sogenannten
Beschleuniger zur Aufspaltung des Radikalinitiators.

Ein vielfach angewendeter Beschleuniger ist N,N-Dimethyl-p-toluidin. Diese Substanz farbt das
Polymer gelblich bis orange, was evtl. von Nachteil sein kann. Beispiele flir andere Beschleuniger
geben KWIATKOWSKI  (1985) ("aliphatic  tri-n-hexylamine’), ISIK-YURUKSOY/GUVEN (1997)
(Schwefeldioxid, mit Tert-butyl-hydroperoxid als Initiator) sowie KOTLIK, IGNAS, ZELINGER (1980)
(Mono-t-butylpermaleinat mit Methylethylketonperoxid als Initiator).

% Angabe aus DE WITTE et al. (1978), zitiert nach HORIE (1987), S. 106.
% Miindlicher Hinweis von Herrn Binder, Peroxid-Chemie GmbH Pullach, Telefonat vom 14.7.1999.
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Hydrochinon

Die A-Komponenten der hier Gberpriiften Reaktionsharze enthalten geringe Mengen®  des
Stoffes Hydrochinon.

Nach ELIAS (1996) handelt es sich hierbei um einen Stabilisator, der als "Radikalfanger" wirkt und
damit die Autopolymerisation des Monomers verhindert. Der Stoff dient also als zur Erhhung
der Lagerbestdndigkeit der Reaktionsharzkomponente.

Bei héheren Konzentration von Hydrochinon mul$ daher auch der Peroxidinitiator hoher dosiert
werden.

MUNNIKENDAM (1967) berichtet von Problemen bei der strukturellen Festigung von Stein mit
monomerem MMA, weil schon geringe, von Charge zu Charge auftretende Schwankungen der
Stabilisatorkonzentration die richtige Dosierung des Initiators erschwerten.*

Paraffin®®

Viele MMA-Reaktionsharze enthalten kleine Mengen Paraffin. Paraffin ist bei Zimmertemperatur
ein Feststoff, der sich jedoch gut in erwdrmtem MMA [6st.

Wahrend der Verarbeitungszeit des Reaktionsharzes verdunsten relativ groBe Mengen des
Monomers an der offenen Luft. Da das im Monomer geloste Paraffin nicht mit verdunstet,
scheidet es sich an der Verdunstungsoberfliche des Kunstharzes als diinne "Haut" ab. Dadurch
wird die weitere Verdunstung des MMA sowie die Sauerstoffinhibierung an der Oberflache (vgl.
2.3.2) vermindert.

Werden dem Monomer groRere Mengen Acrylpolymere zugesetzt, so erfillt dies die gleiche
Aufgabe und die Zugabe von Paraffin erlibrigt sich.

Weichmacher

Bei Bedarf werden Kunststoffen sogenannte "dullere Weichmacher
Elastizitdt zu erhohen.

Unter Weichmachern versteht man niedermolekulare Verbindungen, die sich zwischen die
Polymerketten einlagern, ohne jedoch an der Aushartungsreaktion direkt teilzunehmen. Dabei
vergrofRern sie den Abstand zwischen den Polymermolekiilen, was ihre Anziehungskrafte
untereinander vermindert. Die Makromolokiile erlangen dadurch eine héhere Beweglichkeit

"0 zugesetzt, um ihre

gegeneinander, der Kunststoff wird elastischer.

KOLLER/ BAUMER (1999), S. 132 umschreiben Weichmacher mit einfachen Worten als "hoch-
siedende, d.h. nicht verdunstende [dsungsmittel".

Weichmacherhaltige Klebstoffe haben generell verminderte Alterungs- und Haftungseigen-
schaften.®’

Die Einflisse von Weichmachern auf die mechanischen Eigenschaften von PMMA werden von
VIEWEG/ESSER (1975), S. 117ff eingehend beschrieben. Dabei wird auf eine deutliche Festigkeits-
minderung bei mit Phtalsdureester versetztem PMMA hingewiesen. Ebenso wird die Zeitstand-
festigkeit, das bedeutet die Festigkeit gegeniiber einer dauerhaft wirkenden Spannung, " durch
geringe Weichmachergehalte, obwohl nicht sehr viel, so doch deutlich verschlechtert®™.

*" Das von Firma Merck vertriebene MMA enthilt 100 ppm Hydrochinon, das entspricht 0,01%.

%8 Zum EinfluR von Hydrochinon auf den Polymerisationsverlauf vgl. 2.3.2.

% Vgl. VIEWEG/ESSER (1975), S. 50.

0 1m Gegensatz dazu wird die sog. "innere Weichmachung" durch Copolymerisation mit anderen Acrylaten erreicht
(vgl. Abschn. 2.6.1).

o1 Vgl. HABENICHT (1997), S. 143

62 Vgl. VIEWEG/ESSER (1975), S.119.
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Zudem neigen die Weichmacher dazu, mit der Zeit aus der Klebschicht auszuwandern, was zur
Versprodung und Schrumpfung derselben fihrt.®® Dies fiihrt zu Eigenspannungen in der
Klebschicht.

Aus diesem Grund sollten weichmacherhaltige Kunststoffe nach Meinung von HORIE (1987), S.
76, grundsétzlich nicht in der Restaurierung verwendet werden.

Acryl- und Methacryl- Polymere

Acryl- und Methacryl-Polymere kénnen sowohl in der A-Komponente (in MMA gel6st) als auch

in der B-Komponente (als Feststoff in Pulverform) enthalten sein. Diese Polymere sind nicht

direkt an der Hartungsreaktion beteiligt. Die Makromolekille werden lediglich, dhnlich eines

Fullstoffes, bei der Erhadrtung des reaktiven Anteiles physikalisch eingebunden.

Die Zugabe von Polymeren kann aus folgenden Griinden erfolgen:

e die Polymere erhohen die Viskositdt des flissigen Kunstharzes, was unter Umstdanden
vorteilhaft fiir den Einsatz als Klebstoff ist

e die Eigenschaften des ausgehirteten Kunststoffes, z.B. E-Modul oder Glasiibergangs-
temperatur, kbnnen durch das zugegebene Polymer beeinflullt werden

e FEin Polymer hat eine &hnliche Wirkung wie Paraffin (sieche oben): die Bildung einer
"Oberflichenhaut" vermindert die Sauerstoffinhibierung® sowie die Verdunstung des Mono-
mers

Die Herstellung von Monomer/Polymer-Mischungen kann auf zwei verschiedene Arten

erfolgen:®°

o Auflésen von Polymer in Monomer

e "Anpolymerisieren" des Monomers, z.B. durch Zugabe einer geringen Konzentration des
Peroxidintiators und Warmezufuhr

Nach VIEWEG/ESSER (1975), S. 45, haben sich in der Praxis fiir Giel3- und Klebharze auf MMA-

Basis Polymerkonzentrationen um 30% bewahrt.

Fiillstoffe

Als Fillstoffe bezeichnet man feste, nicht fliichtige Substanzen, die den Polymermolekiilen

gegenliber ein inertes Verhalten aufweisen. Im Gegensatz zu Streckmitteln, die nur aus Griinden

der Verbilligung zugesetzt werden, dienen Fiillstoffe der bewul3ten Steuerung der Eigenschaften
des Klebstoffs:

e rheologische Eigenschaften; Fiillstoffe erhchen die Viskositit, was oft aus Griinden der
Verarbeitung erwiinscht ist oder z.B. verhindern soll, dal der Klebstoff von por&sen
Fligeteilen aufgesogen wird

o Verldngerung der Topfzeit; ein Teil der bei der Polymerisation entstehende Warme wird von
den Fullstoffpartikeln kompensiert und kann dadurch nicht den Polymerisationsprozefd
beschleunigen, vgl. Abschnitt 2.6.2.

e Herabsetzung der Schwindung; dhnlich wie bei einem mineralischen Moértel, so wirkt ein
Fillstoff auch in einem Kunstharzklebstoff ausgleichend auf den Schwund des Bindemittels

63 KOLLER/ BAUMER (1999), S. 132 berichten, daB Weichmacher aus einem Gemaldefirnis in darunterliegende

Malschichten abwandern kénnen.

% Nach WEeLscH (1998), S. 27, ermoglicht der Zusatz von Polymeren ‘eine einwandfreie Durchhdrtung des
Monomergemisches' und "einen geringen Restmonomergehalt'. Leider wird hier nicht erldutert, welchen EinfluR die
Polymere haben. Evil. ist die verminderte Sauerstoffinhibierung gemeint.

6 Vgl. VIEWEG/ESSER (1975), S.441.
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e mineralische Fillstoffe kénnen eingesetzt werden, um die thermische Ausdehnung des
Klebstoffes zu vermindern. Dies ist vor allem bei warmhartenden Klebstoffen von Bedeutung,
wo es bei der Abkiihlung zu Spannungsrissen kommen kann (vgl. HABENICHT (1997), S. 327ff).

e Die Zugabe mineralischer Fiillstoffe verdndert den E-Modul des ausgeharteten Klebstoffes.
Nach SAECHTLING/PABST (1995) kann der E-Modul eines Epoxidharzes durch Zugabe
mineralischer Fiillstoffe von 3500-4000 N/mm?2 auf bis zu 10000 N/mm?2 angehoben werden.
Dies ist damit zu erklaren, das mineralische Stoffe wesentlich hohere E-Moduli besitzt als
Kunststoffe.

Nach SAECHTLING, PABST (1995) sind Kreide oder gefilltes Calciumcarbonat, Talkum und

Quarzmehl gebraduchliche Fiillstoffe fiir Kunststoffe.

Nach PULLMANN (1998) ist bei der Wahl des Fiillstoffs zu beachten, dal’ Feinstanteile die

Polymerisation durch absorbierten Sauerstoff beeinflussen kénnen. Insbesondere pyrogene

Kieselsduren mit ihrer extrem hohen Oberfliche sind hier kritisch.%®

2.6.2 Topfzeit

DIN 16920 definiert den Begriff Topfzeit als "Zeitspanne, in der ein Ansatz eines Reaktions-
klebstoffes nach dem Mischen aller Klebstoffbestandteile fiir eine bestimmte Verwendung
brauchbar ist".?’

Bei MMA-Reaktionsharzen ist die Topfzeit damit beendet, daR gegen Ende der Inhibierungs-
phase eine Erhohung der Viskositét einsetzt. Dadurch wird die Benetzung der Klebflichen und
damit die Klebfestigkeit verschlechtert, weshalb die Klebearbeiten bis zu diesem Zeitpunkt
beendet sein sollten. Da die Lange der Inhibierungsphase durch die Sauerstoffkonzentration im
Monomer bestimmt ist (vgl. Abschn. 2.3.2), wird die Topfzeit maligeblich davon beeinflulst, mit
wieviel Luft das Monomergemisch beim Mischen in Beriihrung gekommen ist.

Zusatzlich ist zu beachten, dall bei Methacrylatreaktionsharzen die Topfzeit auch durch den
hohen Dampfdruck des Monomers eingeschriankt wird: Die Verdunstung fiihrt zu einem raschen
Viskositdtsanstieg, bei polymerhaltigen MMA-Klebern bildet sich eine Oberflaichenhaut auf dem
Klebstoff. Beide Effekte wirken sich negativ auf die Benetzung aus. Abhilfe kénnte hier die
Verwendung von vorpolymerisierten Monomeren mit vermindertem Dampfdruck schaffen (vgl.
Abschn. 2.6.1).

2.6.3 Ubliche Verarbeitungssysteme fiir MMA-Reaktionsharze

Ein groBer Nachteil von kalthirtenden MMA-Klebstoffen ist ihre sehr geringe Topfzeit, bei
einigen Produkten stehen nur wenige Minuten zur Verfligung. Speziell bei der Klebung gréerer
Flgeteile ist dies flir Mischen, Klebstoffauftrag und Ausrichten der Fligeteile definitiv zu kurz.
Dieser Nachteil 14t sich teilweise durch alternative Verarbeitungstechniken aufwiegen:

% Bei eigenen Versuchen konnten Klebstoffmischungen mit pyrogener Kieselsdure nicht gehartet werden.
67 Zitiert nach HABENICHT (1997), S. 166.
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Verwendung eines sogenannten statischen Mischrohres

Bei diesem Verfahren miissen die beiden Klebstoffkomponenten folgende Zusammensetzung

haben:

o A-Komponente: Monomer und doppelte Menge des bendétigten Beschleunigers

e B-Komponente: gleiche Menge Monomer wie bei A, doppelte Menge des bendtigten
Initiators

Beide Komponenten konnen zu gleichen Teilen Fiillstoffe oder Polymere zur Viskositats-

erhéhung enthalten.

Die Komponenten werden in zwei Kolbenspritzen gefillt und zum Zeitpunkt des Klebstoff-

auftrages gleichzeitig durch ein Mischrohr (Abbildung 8) auf die Klebfliche geprelst. Der Vorteil

dieses Verfahrens liegt darin, daB keine Zeit fiir das Mischen verschwendet wird und immer nur

soviel Klebstoff angemischt wird, wie wirklich benétigt wird. Zwar erhartet der Klebstoff bei einer

Arbeitspause im Mischrohr und macht dieses unbrauchbar. Jedoch sind die Mischrohre als

glinstige Einwegprodukte erhaltlich, und da das lastige Anriihren von Einzelchargen im Becher

entfallt, ist zu erwarten, dal8 sich die Mehrkosten fiir die Mischrohre durch einen geringeren

Verbrauch an Klebstoff amortisiert: ErfahrungsgemaR sind beim herkémmlichen Mischverfahren

die zu viel angesetzten und im Mischgefil3 erharteten Klebstoffmengen betrachtlich.

Yorschubstempel

statisches
Mischrohr

Abbildung 8: Funktionsprinzip statisches Mischrohr.
Nach HABENICHT (1997), S. 518 und 522.

Auftragen der Komponenten getrennt voneinander

Statt die Komponenten vor dem Klebstoffauftrag zu mischen, werden sie getrennt voneinander

auf die beiden Klebeflichen aufgetragen. Dabei ist keine besondere Eile geboten, erst nach dem

Zusammenfligen der Teile beginnt die Polymerisation.

Es gibt zwei Mdglichkeiten der Zusammensetzung der Klebstoffkomponenten:

1. Verwendung der im vorangegangenen Abschnitt beschrieben Mischungen. Dies hat den
Vorteil, dall die richtige Konzentration von Beschleuniger und Initiator durch einen 1:1-
Auftrag der Komponenten erzielt wird.
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2. sogenanntes Harterlack- oder No-Mix-Verfahren®. Komponente A besteht aus dem Monomer
und dem Beschleuniger, Komponente B ("Harterlack") aus dem Initiator und einem
leichtfliichtigen Losungsmittel, welches vor dem Zusammenfiligen der Teile verdampft.

Nach HABENICHT (1997), S. 52, ist die Klebschichtdicke bei diesem Verfahren auf 0,3-0,4 mm
beschriankt, da die Polymerisationsreaktion von einer Seite aus nach dem Gesetz der
Diffusion fortschreiten muf3.

In Polymer eingebundener Initiator

WELSCH (1998) stellt einen MMA-gebundenen Polymermortel fir den Einsatz im Tiefbau vor.
Hier besteht die A-Komponente aus Monomer und Beschleuniger, die B-Komponente ist eine
Trockenmischung aus mineralischen Fiillstoffen und in MMA |6slichen Polymeren, in die der
Peroxidinitiator eingebunden ist. Werden also die Komponenten gemischt, so |6st sich allmahlich
das Polymer und der Initiator wird frei. Daraus ergibt sich eine Verzégerung der Topfzeit auf 15
bis 30 min.

Auf diesem Verarbeitungsprinzip beruhende Klebstoffe konnten auf dem Markt nicht ausfindig
gemacht werden.

2.6.4 Moglichkeiten der Kohasionsminderung in der Klebeschicht

Eine Minderung der Festigkeit ist beim Polymer selbst nur schwierig zu erreichen: Hierzu miiRten

kiirzere Molekiilketten polymerisiert werden.

Denkbare Alternativen waren:

e die Minderung des kraftibertragenden Querschnitts durch Hohlrdume. Hierzu konnten
Losungsmittel in den flissigen Klebstoff eingebracht werden, die erst nach der Erhartung ver-
dunsten und dabei Hohlrdume hinterlassen.

e Die Zugabe einer groReren Menge eines Zuschlages, der eine wesentlich geringere Festigkeit
als das Polymer aufweist und somit die Festigkeit der Mischung herabsetzt.

Durch Behinderung des Geleffekts (vgl. Abschn. 2.3.3) und Abfuhr der Reaktionswirme lauft die

Polymerisation in einem Losungsmittel langsamer ab (ELIAS (1996), S. 88). Bei der Wahl des

Losungsmittels ist ein entscheidendes Kriterium, ob das Polymerisat darin [6slich ist:

KWIATKOWSKI (1985) Uberpriifte fir die strukturelle Festigung von Stein Gemische aus MMA,

einem Initiator/Beschleunigersystem fiir die Kalthdrtung sowie verschiedenen organischen, an

der Reaktion nicht beteiligten Losungsmitteln. Dabei fand er heraus, dal® besonders Alkohole mit
einem hoheren Molekulargewicht (z.B. Propanol), in welchen das entstehende PMMA unl6slich
ist, zu einem hohen Polymerisationsumsatz fiihren.®® Losungsmittel, in welchen PMMA [6slich ist

(z.B. Toluol), verlangsamten die Reaktion und verminderten den Umsatz.

o8 Vgl. HABENICHT(1997), S. 52.

% Bei einem von mir durchgefiihrten Versuch wurde eine Mischung aus MMA mit Initiator/Beschleuniger sowie etwa
30% lsopropanol in einem Reagenzglas gemischt. Die Mischung war augenscheinlich homogen, es war keine Triibung
zu sehen. Sobald die Polymerisation einsetzte, fielen kleine Tropfchen aus der Lésung aus und sammelten sich am
Boden (PMMA besitzt ein hoheres spezifisches Gewicht als MMA). Am nidchsten Tag konnte das Losungsmittel
abgegossen und das Polymerisat entnommen werden, dieses war nicht von herkdmmlichem PMMA zu unterscheiden.
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2.7 Gefahren fiir Mensch und Umwelt beim Arbeiten mit MMA-
Reaktionsharzen

2.7.1 Gefahren durch einzelne Inhaltsstoffe

Umfassende Auskunft zu diesem Bereich gibt RIETZEL(1998), daraus sind hier die wichtigsten
Punkte wiedergegeben.
Weitere Hinweise sind auch den Sicherheitsdatenbldttern der einzelnen Produkte zu entnehmen.

Methylmethacrylat erwies sich in Tierversuchen als nicht giftig bei Einatmen, Verschlucken oder
Aufnahme (ber die Haut. Eine reizende Wirkung auf Augen und Haut konnte in diesen Tests
nicht festgestellt werden. Dennoch wird MMA in der Gefahrstoffverordnung als "reizend"
eingestuft, da "bei ldngerer und/oder haufiger Fxposition eine Haut- und Schleimhautreizung
nicht ausgeschlossen werden kann'™.

Aullerdem wird MMA als "sensibilisierend" eingestuft, da Hautkontakt zu Allergien fiihren kann.
In Langzeitversuchen an Ratten wurde beobachtet, daR hohe Konzentrationen in der Atemluft
auf Dauer zu "chronischen Reizungen sowie Schadigungen der Nasen- und Rachenschleimhaute
und der Lunge"" fihrten.

Eine krebsférdernde Wirkung von MMA konnte bisher nicht nachgewiesen werden.

Der MAK-Wert? wird auf 210 mg/m? angesetzt.”

MMA und MMA-Dampfe sind leicht entziindlich. Gerdit MMA in Brand, so kénnen giftige
Dampfe freigesetzt werden.

Das als Beschleuniger fiir die Kalthartung dienende N,N-Dimethyl-p-toluidin wird laut
Gefahrstoffverordnung als "giftig" eingestuft. MMA-Produkte, die zwischen 1 und 5% N,N-

h'"* deklariert sein.

Dimethyl-p-toluidin enthalten, miissen als "gesundheitsschadlic
Dibenzoylperoxid ist durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen leicht
explosionsfdhig. Die Zersetzungstemperatur liegt bei etwa 100°C und kann durch Verunreini-
gungen herabgesetzt werden. Beim Mischen der in dieser Arbeit beschriebenen Reaktionsharze
ist besonders darauf zu achten, dall der Stoff nicht direkt mit N,N-Dimethyl-p-toluidin in
Verbindung kommt: Dies fiihrt zu einer Reaktion mit starker Warmeentwicklung, evtl. auch zu
Feuer oder Explosion.

Das fiir die Reaktionsharze dieser Arbeit verwendete Dibenzoylperoxid ist mit ca. 23% Wasser
als "Phlegmatisierungsmittel" versetzt, was die Explosions- und Feuergefahr zwar herabsetzt, aber
nicht aufhebt.

2.7.2 VorsichtsmaBnahmen bei Arbeit und Lagerung

o Stoffe kiihl lagern
e Vorsicht beim Hantieren mit Dibenzoylperoxid: Stoff darf weder Schlag noch Reibung
ausgesetzt werden

70 Vgl. RIETZEL(1997), S. 64.

71R1ETZEL(1 997), S. 64.

2 Maximale Arbeitsplatzkonzentration.

& Angabe aus dem Sicherheitsdatenblatt von TECHNOVIT 5071, Stand 17.07.1998

™ Seit wenigen Jahren ist die Bezeichnung "mindergiftig" vom Gesetzgeber in "gesundheitsschadlich" gedndert
worden.
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e Feuer und andere Ziindquellen unbedingt fernhalten. Evtl. sind Mallnamen gegen elektro-
statische Aufladungen zu treffen

¢ von Kindern und anderen ungeschiitzten Personen fernhalten

e Wenn der Kontakt mit den Hidnden nicht verhindert werden kann, sollten 16sungsmittel-
bestandige Handschuhe (z.B. auf Polyvinylalkohol-Basis) getragen werden, um eine Sensibili-
sierung der Haut zu vermeiden

e Verschiittetes MMA-Produkt nicht mit Wasser wegsptilen, sondern mit flissigkeitsbindendem
Material (Kieselgur, Olbinder 0.4.) aufnehmen und nach Punkt 2.7.3 entsorgen

e Bei der Arbeit fir gute Liftung sorgen. Falls dies nicht moglich ist, geeigneten Atemschutz
verwenden

e Selbstverstandlich ist Rauchen, Essen und Trinken am Arbeitsplatz zu unterlassen

2.7.3 Entsorgung von Resten

Nicht ausgehdrtete MMA-Reste dirfen weder in die Kanalisation noch in den Hausmiill
gelangen. Die Entsorgung muls als Sonderabfall mit der Deklaration "Losungsmittelgemische
ohne halogenierte organische Losungsmittel" (Abfallschliisselnummer 55370) erfolgen.

Somit ist es grundsatzlich umweltvertraglicher, Reste mit der zugehotrigen B-Komponente zu
vermischen und aushérten zu lassen. Danach kann der Feststoff als Hausmdill entsorgt werden.



2.8 Ein theoretisches Beispiel: Kleben einer Marmorskulptur

Um eine ungefihre GroRenvorstellung von den Kréften zu be-
kommen, die bei einer geklebten Steinskulptur in der Klebfuge
auftreten konnen, wurde hier anhand eines Beispieles eine
statische Berechnung vorgenommen. Es wurde ein Beispiel von
PODANY (199?) zugrunde gelegt, wobei die dort angenommenen
Werte noch etwas abgewandelt wurden.

(Fir die Hilfe bei der Berechnung bedanke ich mich bei Herrn Dr.
Gerhard Schlachter, Schiffbauingeneur, Buchholz/Nordheide.)
Fragestellung:

Bei einer Gberlebensgrofen Marmorskulptur (Abbildung 9) soll ein
Arm mit dem MMA-Kunstharz PLEXIT 60”° angeklebt werden.

Ist die Klebkraft ausreichend?

Ist mit einem FlieRen des Klebstoffes zu rechnen?

Bei der folgenden Berechnung wurden davon ausgegangen, dal’
die Adhdsion des Klebstoffes ausreichend und die Klebfuge voll-
standigen und spannungsfreien gefillt ist.

Vereinfacht wurde der Arm als Marmorzylinder mit d = 229 mm
und h =2 I=610 mm gedacht (Abbildung 10, unten).

7

Zugkraft

Gewichtskraft

Gewicht des Armes: 65 ky
Lange des Armes (2/): 610 mm

Durchmesser des Armes (¢):229 mm
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)

Abbildung 9

Abbildung 10: Skizze zur Berechnung der Spannungen

s Das (heute nicht mehr erhiltliche) Produkt wurde fiir dieses imagindre Beispiel gewdhlt, weil in der Literatur

technische Werte dazu angegeben sind (vgl. Tabelle 1).
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Bei einer Dichte von Marmor p = 2,6 g/cm3 betragt das Gewicht des Zylinders ca. 65 kg, das
entspricht in etwa einer Gewichtskraft von F, = 650 N.

Skizze:
Schnittflache (kreisformig angenommen)
c
-0
Abbildung 11
Gewichtskraft des Arms (= Scherkraft): F, = 650 N
Hebelarm (Abstand Klebefliche-Schwerpunkt): I = 305 mm
Biegemoment: M=F;l = 1,99-10° Nmm
Armdurchmesser: d = 229 mm
.d?
Schnittfliche (= Klebefldache): A= T = 4,12-104 mm?
4
- " n-d’
Widerstandsmoment der Klebeflache: W= o =1,18-106 mm3
. M
Max. Biegespannung (Zug = Druck): c= W = 0,17 N/mm?2
4-F
Max. Scherspannung: T= 3 Ay =0,021 N/mm?2

Der Klebstoff sollte demnach bei einem Sicherheitsfaktor von § = 3 mindestens eine Zugspan-
nung (normal zur Schnittfliche) von §-¢ = 0,48 N/mm?2 und eine Scherspannung (tangential
zur Schnittfliche) von §-1t = 0,062 N/mm?2 aufnehmen kénnen.

Die Zugfestigkeit des ausgeharteten MMA-Reaktionsharzes PLEXIT 60 betragt nach Tabelle 1
73 N/mm?2, die Festigkeit der Klebung ist danach mehr als ausreichend.

Die Druckfestigkeit von PLEXIT 60 ist mit 140 N/mm?2 angegeben, also ebenfalls eine Belastung,
in der Klebfuge bei weitem nicht erreicht wird (Zugspannung = Druckspannung). Die Scher-
spannung parallel zur Klebeflache ist so gering, dal8 sie hier vernachlassigt werden kann.

Bei einem E-Modul von 3100 N/mm?2 betrdgt die durch die Biegespannung & verursachte
Dehnung der Klebschicht nur 0,0055 %, was nicht einmal dem hundertsten Teil der
FlieBgrenzverfomung (gf, = 0,8%, vgl. Abschn. 2.5.2) entspricht. Ein FlieBen der Klebschicht
wadre nach dieser Rechnung also auszuschliefBen.

Auch wenn die Aussagekraft dieser Berechnungen durch Unsicherheitsfaktoren geschmalert
wird, so entkraften sie doch das oft gegen MMA-Klebstoffe vorgebrachte Argument, das diese zu
"kaltem FluR" neigen und sie daher zur Klebung schwerer Steinteile ungeeignet seien.

Als Voraussetzung ist aber noch einmal die richtige Verarbeitung zu nennen: Problematisch ist
sicher eine ausreichende Benetzung zu gewdhrleisten und die Topfzeit des Klebstoffes
einzuhalten.

Eine Bestatigung der Berechnung im praktischen Versuch ware sinnvoll.
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3 EXPERIMENTELLER TEIL

3.1 Beschreibung der ausgewahlten Klebstoffe

Nach VIEWEG/ESSER (1975), S. 44, teilte DIN 16946 im Jahre 1969 MMA Reaktionsharze in die
Typen "7200-0 vernetzt und 1220-0 unvernetzt’. Dies ist ein deutlicher Hinweis, dal® zu dieser
Zeit unvernetzende Produkte auf dem Markt waren.

Auch in WARD/BLACKSHAW (1982) wird ein Produkt (ARALDIT 2006)"® mit den folgenden
Eigenschaften genannt: Methacrylatharz, nach dem Ausharten hellorange und in Aceton oder
Methylenchlorid I6slich.

Schliellich sei das schon erwdhnte (ebenfalls nicht mehr erhéltliche) Produkt PLEXIT 60 genannt,
welches von VIEWEG/ESSER (1975) eindeutig als "unvernetzt" charakterisiert wird.

Der heutige Markt reaktiver Kleb- und GieBharze auf MMA-Basis ist weitgehend auf vernetzende
Produkte beschrankt. Unvernetzende Produkte werden kaum noch angeboten, da die mit der
Vernetzung einher gehende hoéhere Losungsmittelbestindigkeit sowie die hoheren Festig-
keitswerte fiir die meisten Klebstoffanwendungen eine Verbesserung darstellen.

So blieb meine Suche nach unvernetzenden Klebstoffen bis auf zwei Ausnahmen erfolglos.”’
Auch die Suche auf dem reichhaltigen Markt der MMA-GieBharze fiir den Dentalbereich gestal-
tete sich schwierig, da viele Hersteller keine Angaben zur Loslichkeit machen, bzw. nicht
zwischen "quellbar" und "léslich" unterscheiden (Die Gberpriften Produkte sind in Abschnitt 5.1
aufgelistet).

Aufgrund der schlechten Verfligbarkeit von Produkten mit den geforderten Eigenschaften
wurden selbstformulierte Klebstoffmischungen in die Tests mit einbezogen.

Letztendlich wurden folgende Klebstoffe ausgesucht:

®Im heutigen ARALDI/T-Sortiment nicht mehr angeboten.

” Anfragen bei den Firmen Loctite, Ciba-Geigy, Agomer, sowie bei Herrn Dr. Peter Quis, Rohm Chemie, Darmstadt.
Bei einem Telefonat am 16.8.1999 teilte mir Herr Dr. Gerd Habenicht (ehemals Lehrstuhl fir Fligetechnik an der TU
Miinchen) mit, dal® ihm keine unvernetzenden MMA-Reaktionsklebstoffe bekannt seien.
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3.1.1 Referenzklebstoff AK - Akemi Marmorkitt Super

Dieser Klebstoff erfiillt nicht die unter Abschnitt 2.2 gestellten Forderungen, da er nach dem
Erhadrten nicht wieder anlosbar ist. Er wurde trotzdem in die Tests aufgenommen, weil er explizit
als "Steinkitt" hergestellt wird und weil der Hersteller einige wichtige technische Daten angibt
(vgl. AKEMI (1996)), die zur Kontrolle der in dieser Arbeit durchgefiihrten Materialpriifungen

dienen konnten.

Tabelle 3 Eigenschaften von AKEMI MARMORKITT SUPER. Angaben, falls nicht anders

vermerkt, aus AKEMI (1996).

Hersteller AKEMI Erich Hontsch GmbH, Niirnberg

Verwendungs- Produkt dient "in der steinverarbeitenden Industrie und in der Bauindustrie
empfehlung des zum kraftschliissigen SchilieSen von Rissen, zum Verkitten poréser
Herstellers Natursteinplatten und zur Herstellung von Gesteinsersatzmassen mit

Gesteinsmehlen oder Sand mit relativ guter Lichtbestandigkeit”.

A-Komponente

zahflissige, klare Flissigkeit, enthdlt laut Sicherheitsdatenblatt

e zwischen 50 und 99% MMA'®

e zwischen 2,5 und 10% 2,2' Ethylendioxidiethyldimethacrylat (C,,H,,Oq).

Es handelt sich hierbei um eine mehrfunktionelles Acrylat (Di-methacrylat),
welches eine Vernetzung des Kunststoffes bewirkt, wodurch der
ausgehartete Klebstoff nicht wieder anldsbar ist (vgl. SAECHTLING, PABST
(1995), S.432).

e 0,1 bis 1% 1,1'-(p-Tolylimino)dipropan-2-ol (C,;H,,NO,)
Hierbei handelt es sich offenbar um die Beschleunigersubstanz. Der
Ubliche Beschleuniger N,N-Dimethyl-p-toluidin ergibt eine gelbe Farbe,
weshalb er vom Hersteller wohl bewulst gemieden wurde (beim Ver-
kitten von weillem Marmor storend).

¢ Wird die A-Komponente eingedampft, so verbleiben rund 33% eines
transparenten, filmbildenden Feststoffes. Vermutlich handelt es sich um
ein Acrylpolymer, da® zur Viskositatserhéhung beigemischt ist (vgl.
Abschn. 2.6.1).

B-Komponente

weille Paste, nach dem Sicherheitsdatenblatt besteht diese aus 50%
Dibenzoylperoxid und 50% Weichmacher (vgl. Abschn. 2.6.1)

Verarbeitung

Laut Hersteller sollen auf 100 Gewichtsteile der A-Komponente 1 bis 4
Gewichtsteile der B-Komponente zugesetzt werden.

Topfzeiten a) bei 20°C b) mit 2% der B-
1% B-Komponente 14-16 min Komponente
2% B-Komponente 9-11 min bei 10°C 18-20 min
3% B-Komponente 6-8 min bei 20°C 9-11 min
4% B-Komponente 4-6 min bei 30°C 4-5 min
Reaktionsschwund | 5-8% "°

"8 Diese etwas seltsam erscheinende Spanne in der Mengenangabe kommt dadurch zustande, daB der Gesetzgeber
vom Hersteller nur verlangt, die ungefidhren Mengen der enthaltenen gefahrlichen Stoffe anzugeben.

™ Hier fehlen genaueren Angaben, ob Volumen- oder linearer Schwund gemeint ist (anzunehmen ist Volumen-
schwund, vgl. Abschn. 2.4.7).
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Loslichkeit nach nein
dem Ausharten

3.1.2 Referenzklebstoff EP-ARALDIT AY 103/HY991

Bei diesem Produkt handelt es sich um ein Epoxidharz, welches ebenfalls nur als Vergleichsprobe
in die Tests genommen wurde: Epoxidharze werden haufig zur Verklebung von Steinskulpturen
eingesetzt. Die Wahl fiel auf dieses Produkt, da es in den letzten Jahren in der
Steinrestaurierungswerkstatt der FH Hildesheim oft verwendet wurde.

Tabelle 4: Eigenschaften von ARALDIT AY 103/HY991. Angaben nach CIBA (1994)

Hersteller Ciba-Geigy GmbH, Wehr/Baden

Verwendungsempfehlung des " Zweikomponentenklebstoff auf Epoxidharzbasis fiir

Herstellers Industrie und Gewerbe. Hartung bei Raumtemperatur,
losungsmittelfrei, niederviskos, transparent.”

Reaktiver Anteil, A-Komponente Bisphenol-A-Epichlorhydrin

(AY 703)

Reaktiver Anteil, B-Komponente Triethylentetramin, ferner 2,4,6—

(HY 991° Tris(dimethylaminomethyl)phenol®’

weitere Bestandteile Da beide Komponenten gelblich-transparent sind, ist

davon auszugehen, dal sie keine Fiillstoffe enthalten.
Auch die verfiigharen Produktinformationen enthalten
keine Hinweise auf Fiillstoffe.

Laut Sicherheitsdatenblatt enthalt AY 703 zwischen 15
und 21 % Dibutylphtalat als dufseren Weichmacher
(vgl. Abschnitt 2.6.1)

Verarbeitung Das Mischungsverhaltnis A:B betrdgt laut Hersteller 10
: 4 Gewichtsteile bzw. 10 : 5 Volumenteile

Topfzeit Fiir 100 g bei 25°C: mindestens 90 min

Viskositdt des Klebstoffansatzes bei 3000 - 4000 mPas

25°C

Hartungsbedingungen Zwar wird der Klebstoff als "kalthdrtend" bezeichnet,

doch ist einer Tabelle des Hersteller zu entnehmen,
dal’ die Festigkeitswerte der Klebung durch eine
Temperung (z.B. 30 min bei 80°C) erheblich erhéht
werden kénnen.

Empfohlene Klebeschichtstiarke "Klebfugen von 0,05 bis 0,10 mm ergeben

grundsitzlich die besten Zugscherfestigkeiten. "

Loslichkeit nach dem Ausharten nein

Tabelle 5

8 Bemerkenswerterweise gibt DOWN (1984) hier eine andere Zusammensetzung fir HY 997 an: "hardener type: fatty
polyamide, high amine value". Hingegen wurde der Stoff 2,4,6—Tris(dimethylaminomethyl)phenol bei dieser
Untersuchung zwar in anderen Epoxidprodukten, nicht aber in HY 997 nachgewiesen. Das lafst vermuten, dald der
Hersteller seither die Zusammensetzung geandert hat.

8Ein tertidres Amin, nach ELLIS (1993), S.56f, ein "katalytischer Beschleuniger' fir die Hartungsreaktion.

82 Vgl. CiBA (1994).
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3.1.3 Selbstformulierter Klebstoff M3 - Methylmethacrylat mit 33% PARALOID
B72

Diese Eigenmischung besteht nur aus den wesentlichen Grundstoffen MMA und Acrylpolymer

plus dem notigen Kalthartungssystem. Sie wurde in die Tests einbezogen um einzuschatzen,

inwiefern ein selbst gemischtes Methacrylatreaktionsharz die in dieser Arbeit gestellten Anfor-

derungen erfiillen kann.

Nach VIEWEG/ESSER (1975), S. 45 haben sich Polymerkonzentrationen um 30% fir MMA-

Giellharze bewdhrt. Daher wurde eine Mischung aus 2 Gewichtsteilen Methylmethacrylat

(Hersteller: Firma Merck KG; Darmstadt®) und 1 Gewichtsteil des Acrylpolymers PARALOID

B72° gewihlt.

Das von Firma Merck vertriecbene MMA enthidlt 100 ppm Hydrochinon als Stabilisator, das

entspricht 0,01%.

Als Hartungssystem wurden 1% N,N-Dimethyl-p-toluidin (Aminbeschleuniger, vgl. 2.6.1, ebenfalls

bezogen von Merck) und 2% Dibenzoylperoxid (Peroxidinitiator, mit ca. 25% Wasser, Bezug:

Roth, Karlsruhe) verwendet.

Beim Polymer fiel die Wahl auf PARALOID B72, weil

a) das Produkt wegen seiner Langzeitbestdandigkeit allgemeines Vertrauen in der Restaurierung
gewonnen hat (vgl. HORIE (1987), S. 106).

b) es fiir den Restaurator leicht verfligbar ist.

Der Klebstoff ist nach der Polymerisation in Aceton l6slich.

3.1.4 Selbstformulierter Klebstoff M0®® - Methylmethacrylat ohne Polymerzusatz

Es wurde auch eine Eigenmischung aus reinem MMA mit dem nétigen Kalthdrtungssystem
getestet. Reines MMA ist wegen seiner niedrigen Viskositat als Klebstoff eigentlich ungeeignet,
die Tests wurden nur durchgefiihrt, um die Auswirkungen von Polymer- und Fiillstoffzusitzen
(siehe Eigenformulierungen "M" und "M+Ca") besser einschatzen zu kénnen.

Das verwendete MMA wurde Uber Firma Merck bezogen, (vgl. Abschn. 5.7), als Hartersystem
wurde entsprechend der Mischung M N,N-Dimethyl-p-toluidin/Dibenzoylperoxid verwendet (vgl.
Abschn. 5.7).

Der aus der Polymerisation entstehende Kunststoff ist in Aceton I6slich.

3.1.5 Selbstformulierter Klebstoff M+Ca®- Methylmethacrylat mit Polymer- und
Fiillstoffzusatz

Mit dieser Testreihe sollten die Einflisse eines Fillstoffzusatzes auf den Klebstoff untersucht
werden. In den Vorversuchen wurden zwei verschiedene Fiillstoffe ausprobiert:
e pyrogene Kieselsdure AEROSIL HK 125

8 Das Kiirzel "M" soll fiir "Methacrylat-Reaktionsharz" stehen.

% Die genauen Bezugsadressen unter Abschnitt 5.7.

8 PARALOID B72 ist ein Ethylmethacrylat/ Methylacrylat-Copolymer (Verhiltnis 70/30). Der Hersteller ist Rohm &
Haas Company, Philadelphia, USA. Die Glasiibergangstemperatur liegt bei 40°C. Weitere Angaben vgl. HORIE (1987),
S.103 ff.

% Das Kiirzel "MO0" soll fiir "Methacrylat ohne Polymerzusatz" stehen.

8 Das Kiirzel "M+Ca" steht fiir: Eigenmischung "M" (MMA + Polymer, siehe oben) mit Zusatz von Calciumcarbonat.
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Das Produkt dient als Dispergier- und Stellmittel, z.B. in der Farbenherstellung. Bei einigen
Vorversuchen kam es jedoch zu Stérungen in der Hartungsreaktion, vermutlich durch Sauer-
stoffinhibierung infolge der extrem hohen Oberfliche von pyrogener Kieselsaure. Daher
wurde auf weitere Experimente verzichtet.

e chemisch gefilltes Calciumcarbonat - Der Vertreiber (Firma Roth, Karlsruhe, vgl. Abschn. 5.7)
konnte leider keine weiteren physikalischen Daten zu diesem Stoff nennen. Nach
SAECHTLING/PABST (1995), S. 580, besitzt gefilltes Calciumcarbonat eine innere Oberflache
groBer 30 m2/g und eine Korngrofle kleiner 0,7 um, Kreide oder gemahlener Kalkstein
hingegen 6 bis 7 m2/g und eine KorngroRe bis etwa 3 pm.

Wegen der geringen Teilchengréfle und der chemischen Reinheit wurde gefilltes Calcium-

carbonat als Fillstoff fiir die Versuche ausgewdhlt.

Der Klebstoff ist nach der Polymerisation in Aceton |6slich.

3.1.6 Handelsiibliches MMA-Reaktionsharz TECHNOVIT 5071

Dieses war das einzige unvernetzende Fertigprodukt, welches zu Beginn der Arbeit verfligbar

war.

Im Folgenden wird fir TECHNOVIT 5077 das Kirzel "T" verwendet. Der Zusatz "2:1" bezieht
sich auf das Verhaltnis der B-Komponente (Pulver) zur A-Komponente (Flissigkeit).

Tabelle 6: Eigenschaften von TECHNOVIT 5071

Hersteller

Firma Heraeus Kulzer GmbH, Wehrheim/Taunus

Verwendungs-
empfehlung des
Herstellers

Einbetten von Proben, Schliffherstellung fur die Elektronenmikroskopie

A-Komponente

niederviskose, klare Flussigkeit, laut Sicherheitsdatenblatt des Herstellers:
tber 90% MMA und unter 5% N,N-Dimethyl-p-toluidin

Wird ein Tropfen der Flissigkeit in einem Uhrglas eingedampft, so bildete
sich nach dem Verdunsten des groflten Teiles des Monomers kleinere
Tropfchen am Rand. Diese verdunsten erheblich langsamer und
hinterlassen einen fettigen Film auf dem Glas. Bei einer Gegenprobe mit
einem Gemisch aus MMA und 1% N,N-Dimethyl-p-toluidin war dieser
Effekt nicht zu beobachten, das Gemisch verdunstete gleichmilig und
ohne erkennbaren Rickstand. Daher ist zu vermuten, dal die A-
Komponente von TECHNOVIT Paraffin  zur Verminderung der
Sauerstoffinhibierung enthalt (vgl. Abschn. 2.6.1).

B-Komponente

helles Pulver, laut Sicherheitsdatenblatt unter 5% Dibenzoylperoxid als
Radikalinitiator.

Uber die Art des restlichen Feststoffes werden keine Angaben gemacht.
Da sich das Pulver jedoch vollstindig in der Monomerkomponente 16st
und gleichzeitig eine Erh6hung der Viskositit verursacht, ist anzunehmen,
dal’ es sich um organische Polymere, vermutlich Acrylate handelt.

Beim Losen in der A-Komponente sind blaue Farbpartikel erkennbar,
vermutlich handelt es sich um einen Farbstoff. Dieser sorgt, zusammen
mit der durch das Hartersystem verursachte gelbe Eigenfarbe das
Reaktionsharzes, fiir das griine Aussehen des ausgehirteten Produkts.

Verarbeitung

Der Hersteller empfiehlt ein Mischungsverhéltnis von 1:2 Volumenteilen
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Fliissigkeit zu Pulver. Da MMA-Reaktionsharze gegen Uber- oder
Unterdosierung des Initiators relativ unempfindlich sind (vgl. Abschn.
2.3.1), kann das Verhdltnis von 1:1 bis 1:3 variiert werden, um
verschiedene Viskositdten zu erhalten.

Loslichkeit nach z.B. in Aceton
dem Ausharten

3.1.7 Handelsiibliches MMA-Reaktionsharz KALLOCRYL A/C

Ein Produkt aus den Dentalbereich, daly sich schon in der Steinrestaurierung bewdahrt hat®®, ist
KALLOPLAST R, urspriinglich hergestellt durch Laborchemie Apelda, VEB BT Spezialchemie,
Leipzig. Als ich im Herbst 1999 einen Vertreiber des Produktes ausfindig machen wollte, erfuhr
ich, da8 es nicht mehr produziert wurde. Erst im November 1999 wurde mir bekannt, dal$ das
Produkt inzwischen von Speiko GmbH, Minster unter dem Namen KALLOCRYL A/C (ber-
nommen wurde. Das Produkt konnte nicht mehr rechtzeitig beschafft werden, um in die
Versuche aufgenommen zu werden.
Das Material hat folgende Eigenschaften:
A-Komponente:
dinnflissig, farblos, eindeutiger Geruch nach MMA
B-Komponente:
feines weilbes Pulver

Beim Mischen der Komponenten I6st sich die Pulverkomponente und fiihrt zu einer
Viskositatserh6hung. Danach erfolgt die Hartung innerhalb weniger Minuten unter Warmeab-
gabe. Das ausgehdartete Polymer ist gelblich transparent, ohne Triibung und zu 100% in Aceton
[6slich.
Aus diesen Eigenschaften 1d3t sich auf folgende Zusammensetzung schlieen:
A-Komponente MMA ohne Zusatz mehrfunktionaler Monomere. %

Beschleuniger fir die Kalthdrtung: evtl. N,N-Dimethyl-p-toluidin (gelbe

Farbe, vgl. Abschn. 2.6.1)
B-Komponente: (Acryl?)-Polymer, Radikalinitiator

8 ygl. MASSMANN (1997)

% Dies I3t sich aus der guten Loslichkeit des Polymerisats in Aceton folgern.



3.2 Vorbemerkungen zu den Testverfahren
3.2.1 Festigkeitspriifungen

Nach HABENICHT (1997), S. 234 kann die Festigkeit einer Klebung

niemals aus der Festigkeit des erhirteten Klebstoffes allein

abgeleitet werden. Sie wird entscheidend von den physikalischen

Eigenschaften der Flgeteile mitbestimmt. Daher sollten

Festigkeitspriifungen moglichst an Verbundkoérpern aus Fugeteil

und Klebstoff durchgefiihrt werden.

Generell sind fiir die Prifung von Steinklebungen zwei Testver-

fahren denkbar:

e FEine Haftzugpriifung mit der Kraftrichtung orthogonal zur Kle-
befliche (Abbildung 12)

e FEine Zugscherpriifung mit der Kraftrichtung parallel zur Kle-
befliche (Abbildung 13)

Bei beiden Prifungen ist problematisch, daR Stein im

allgemeinen eine geringe Zugfestigkeit besitzt (vgl. Abschn.

2.4.9). Daher kann es leicht zum ungewollten Bruch im Stein

kommen.

In einem von BAZIARD et al. (1995) zur Uberpriifung von Kera-

mikklebungen vorgeschlagenen Versuchsaufbau wird die

Klebung zwar ebenfalls auf Scherung, die Fligeteile jedoch

hauptsichlich auf Druck belastet, wodurch die Uberschreitung

der Zugfestigkeit der Fligeteile vermieden wird (Abbildung 14).

Das Verfahren wurde hier jedoch wegen des zu hohen

Aufwandes fiir die Herstellung von Proben und Haltekonstruk-

tion nicht angewendet.

Es wurden zwei Priifverfahren ausgewahlt:

e FEine Zugprifung in Anlehnung an DIN 53455 "Priifung von
Kunststoffen - Zugversuch (August 1981)" zur Bestimmung
der Kohisionsfestigkeit der Klebeschicht. Gleichzeitig wurde
ein Spannungs-Dehnungs-Diagramm aufgezeichnet, um die
Elastizitat des Klebstoffes abzuschitzen.

e FEine Haftzugprifung in Anlehnung an DIN 18555, Teil 6:
"Priifung von Morteln mit mineralischen Bindemitteln
Festmortel: Bestimmung der Haftzugfestigkeit” Damit sollte
die Adhdsionsfestigkeit der Klebung bestimmt werden.

7

Abbildung 12: Schema
Haftzugversuch

F A
°

L

Abbildung 13: Schema
Zugscherversuch

Stiitzrolle

Klemmschraube

Abbildung 14:
Druckscherversuch
nach Vorschlag von

BAZIARD et al. (1995)

52
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3.2.2 Prifungen nach thermischer Alterung

Wie alle chemischen Reaktionen, so kénnen auch chemische Alterungsvorginge von
Kunststoffen durch erhhte Temperaturen beschleunigt werden.

Wie unter Abschnitt 2.5 erértert, wird PMMA allgemein als thermisch sehr bestdndig angesehen.
Trotzdem wurden Vergleichsproben fir die Zug- und Haftzugfestigkeitspriifung einer
thermischen Alterung unterzogen. Dies sollte Uberraschungen durch eventuell nicht erkannte
Inhaltsstoffe vorbeugen.

Dabei ging es weniger um absolute Aussagen zur "Lebensdauer" des Kunststoffes, als um
tendenzielle Aussagen wie "Stoff A verliert starker an Elastizitat als Stoff B".

Uber die Aussagekraft von kiinstlicher Alterung auf das tatsdchliche Alterungsverhalten von

Restaurierunsmaterialien wird immer wieder kontrovers diskutiert.® Allgemein kann gesagt

werden, dald die Interpretation der Ergebnisse recht schwierig ist, besonders, wenn wie in dieser

Arbeit a) nur wenige Parameter (iberpriift werden und b) die Uberpriifung nur einmal vor und

einmal nach der Alterung erfolgt.

zu a): FELLER (1994) fordert, dal die Verdnderungen durch eine kiinstliche Alterung sowohl durch
chemische Tests als auch durch physikalische bzw. technologische Priifungen erfalst
werden sollten: Nur so lieRen sich die komplexen Vorgange, die einander auch aufheben
oder verstarken konnen, richtig erfassen.

zu b): Der Verlauf einer Alterung ist im allgemeinen nicht linear, daher miiSten die Eigenschaften
der gealterten Proben nicht nur einmal, sondern nach verschiedenen Alterungszeiten iber-
prift werden, um die Tendenzen zu erfassen.

Die thermische Alterung wurde bei einer Temperatur von 70°C und fiir eine Dauer von 28
Tagen gewahlt. Fir die kiinstliche Alterung von Acrylaten bei diesen Parametern sind schon
Erfahrungen und MeRwerte publiziert.”!

%0 Erschopfend bei FELLER (1994), Kritik aus restauratorischer Sicht bei WACHTER (1995).
o1 Vgl. WARD/BLACKSHAW (1982), bei SALE (1995): 70°C und 55%RF fiir 8 Wochen.
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3.3 Zugfestigkeitspriufung

3.3.1 Anzahl der Probekorper

Pro Klebstoff wurden zehn Probekorper angefertigt, um an je flinf Proben
die Festigkeiten vor und nach der thermischen Alterung zu prifen.

3.3.2 Herstellung der Probekorper

Die Herstellung der Probekérper fiir die Zugpriifung war mit erheblichen
Problemen verbunden.

6\

Zuerst wurde versucht, die von DIN 53455 als " Nr. 3" vorgegebenen
Prifkorper (Abbildung 15) in einer selbst angefertigten, offenen Form aus 150
Silikonkautschuk zu gieRen. Dabei ergab sich, dalk die Schrumpfung

wahrend der Polymerisation der Acrylate zur Verformung der Silikonform

sowie zu Spannungsrissen in den Probekorpern fiihrten: Eine Prifkérper-

dicke von 4 mm erwies sich als zu groB, die Warmeabfuhr war zu gering. \

Zudem brachte die offene Form eine erheblichen Verdunstung des Mono- al

mers sowie das Problem der Sauerstoffinhibierung mit sich. 10

Daher wurde diese Probekorperform verworfen. 20

Alternativ sieht DIN 53455 Probekorper Nr. 5 mit prismatischer Form fir

die Priifung von Folien vor. Die Malie sollen dabei 15 x 170 mm, die Dicke

"bis 0,5 mm bei harten Folien und bis etwa 2 mm fiir weiche Folien" Abbildung 15:
betragen. Probekérper Nr. 5
Eine Herstellung einer solchen Folie durch AusgieRen des Klebstoffes auf nacilrwlzllglzl’:‘:'f:f’ﬁ.
eine waagerechte Unterlage schied wegen der Probleme mit Verdunstung  picke 3 bis 4 mn;
und Sauerstoffinhibierung aus.

Zudem soll die groBte und kleinste Dicke eines Korpers laut DIN 53455 nicht mehr als 10%
auseinander liegen, was mit einem solchen Verfahren vermutlich kaum zu erreichen ist.

Daher wurde die Polymerisation zwischen zwei Glasscheiben nach dem Vorbild der
Acrylglasproduktion als Herstellungsverfahren gewahlt.%?

Hierbei werden zwei Glasplatten mittels Abstandhaltern und einer umlaufenden Abdichtung zu
einer Form zusammengefiigt, in die das fliissige Monomer gefiillt wird und anschliefend die
Polymerisation eingeleitet wird.

Probleme bereitete dabei der starke Polymerisationsschwund der MMA-Klebstoffe: Die Glas-
platten werden dabei nach innen gezogen, wodurch sich die Dicke der Acrylplatte in der Mitte
merklich reduziert. Dieser Effekt laRt sich entweder durch dickere oder kleinere Glasplatten
vermindern.

Daher wurden statt groBerer Glasplatten Objekttrager zur Verwendung in der Mikroskopie mit
den Malen 26 x 76 x T mm verwendet. Die so hergestellten Probekérper weichen zwar stark
von den in DIN 53455 geforderten Mallen ab, jedoch ersparten die exakt geschnittenen
Glaschen viele Probleme bei der Randabdichtung.

Als Abstandhalter dienten ca. 3mm lange Abschnitte von Kupferdraht mit einer Stiarke von 0,4

mm, welche an den vier Ecken eingelegt wurden. Um ein Verrutschen zu verhindern, wurden
diese mit einem Tropfchen des entsprechenden Klebstoffes fixiert.

92 Vgl. VIEWEG/ESSER (1975), S. 15 ff.
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Auch die Abdichtung der Kanten war problematisch. Da MMA ein sehr gutes Losungsmittel ist,
erwiesen sich vielerlei Klebebadnder, Klebstoffe und Kittmassen als ungeeignet fiir diese Aufgabe.
Hinzu kam, dal® die hoherviskosen Klebstoffe sich nur einfiillen lieRen, wenn die Randabdichtung
ein Entweichen der eingeschlossenen Luft erméglichte.

Schliellich erwies sich die Trennung der Objekttrager vom erhirteten Klebstoff teilweise als
schwierig. Wahrend reine MMA-Massen sich durch die Schrumpfung beinahe von selbst vom
Glas losten, konnten die Mischungen mit Fillstoff nur mit einigen Problemen ausgeformt
werden. Hilfreich war hier der hohe thermische Ausdehnungskoeffizient von PMMA: Die
Plattchen lieBen sich nach kurze Lagerung in einem Gefrierschrank leichter ablésen.

Eine noch wesentlich hohere Haftung am Glas hatte der Epoxidklebstoff, hier gelang die Tren-
nung nur mit Hilfe von zuvor aufgebrachtem Teflonspray als Trennmittel.

Referenzklebstoff AK - AKEMI MARMORKITT SUPER
Die Abstanddrihte wurden mit der A- 7 A
Komponenente fixiert.> Um ein Entweichen / l

der Luft zu ermdglichen, wurden die Rander ] .
mit Klebestreifen aus Papier abgedichtet. Als Schnitt A-A A 17

Klebstoff diente Dextrin in Wasser. Mit die- T |-
ser Methode konnten nur zwei Probeplatt- Papier/ T
chen je Formen hergestellt werden, da sonst
die Klebkraft der Papierstreifen nicht aus- Glas___
reichte.

Dem Harz wurden 2% der mitgelieferten Ahstanddréhte\
Initiatorpaste zugegeben. |

\

\

\

Referenzklebstoff EP - ARALDIT AY
103/HY991

Mischung: nach Herstellerangabe, vgl.
Abschn. 3.1.2.

GuRform:

Die Objekttrager wurden mit Teflonspray®
beschichtet. Die Fixierung der Abstanddrdhte
erfolgte mit dem reguldren Klebstoffansatz.
Wegen des speziellen FlieBverhaltens des
Klebstoffes erwies sich eine liegende Form
hier als ginstiger (Abbildung 17). Die
Abdichtung der Réander erfolgte mit
Polyethylen-HeilRkleber. In einer Form wur-
den finf Probekoérper parallel hergestellt.

Abbildung 17: Form zur Herstellung der
Epoxidpriifkorper, Langsschnitt

% Durch ihren Polymergehalt konnte die A-Komponente hier auch ohne Initiator wie ein Losungsmittelklebstoff
verwendet werden.
% Vertrieb: E-Coll Werkstattbedarf, Wauppertal.



Selbstformulierter Klebstoff M
Mischung:
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Komponente A:  MMA 65 GT
PARALOID B72 33 GT
N,N-Dimethyl-p-toluidin 0,6 GT

Komponente B:  Dibenzoylperoxid mit 27% Wasser zur 1,3 GT

Phlegmatisierung

Die Konzentration von Initiator und Beschleuniger ist hier, wie bei allen selbstgemischten
Klebstoffen, auf den MMA-Anteil der Mischung bezogen: 1% N,N-Dimethyl-p-toluidin, 2%

Dibenzoylperoxid

GuBform: Zur Fixierung der Abstanddrdhte diente PARALOID B72, in MMA gelGst.

Art der Guformen wie bei Klebstoff AK.
Selbstformulierter Klebstoff M0
Mischung:

Komponente A:  MMA 49 GT
Dimethyl-p-toluidin 1GT
Komponente B:  MMA 48 GT
Dibenzoylperoxid mit 27%  Wasser  zur 2 GT

Phlegmatisierung

Nach dem Loésen des Peroxidinitiators sammelte
sich das Wasser am Boden des Vorratsgefiltes und
konnte mit einer Pipette abgesaugt werden.

A- und B-Komponente wurden im Verhaltnis 1:1
gemischt.

GuRform:
Zur Fixierung der Abstanddridhte diente PMMA, in
MMA gel6st. Eine Randabdichtung gelang nur
mittels
Knochenleim angeklebt wurden (Abbildung 18). Es
wurden je 5 Probepldttchen in

weiterer Objekttragerglasern, die mit

einer Form
gegossen.

>

Abbildung 18: glaserne Form zur
Herstellung der Probekorper von
Klebstoff MO0
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Selbstformulierter Klebstoff M+Ca

Die Herstellung dieser Prifkorper bereitete erhebliche Probleme. Daher konnten sie aus
zeitlichen Griinden nicht mehr in die thermische Alterung einbezogen werden.

Die Zusammensetzung der einzelnen Mischungen werden nachfolgend beschrieben.

In Vorversuchen hatte sich gezeigt, da’ ein gelostes Polymer in der Mischung die gleichmaRige
Verteilung des Fillstoffes begtinstigt.

Vorversuch 1:

MMA 75,1 GT
Calciumcarbonat, gefallt 21,5 GT
PARALOID B72 1,1 GT
N,N-Dimethyl-p-toluidin (DMPT) 0,8 GT

Dibenzoylperoxid mit 27% Wasser (BPO 73W) 1,5 GT

Der Polymeranteil erwies sich als zu gering, um den Fullstoff in der Mischung zu homogeni-
sieren. Die Proben zeigten daher Schlieren, weshalb sie fiir eine Festigkeitspriifung ungeeignet
erschienen.

Vorversuch 2:

MMA 59,5 GT
Calciumcarbonat, gefallt 35,7 GT
PARALOID B72 3,0GT
DMPT 0,6 GT
BPO 73W 1,2 GT

Die Mischung erschien zwar diesmal homogen, Probleme bereitete aber die Trennung von den
Glasplattchen der Gulform. Vermutlich wurde dies durch den hohen Fillstoffanteil und die
damit verbundene verminderte Schrumpfung verursacht.

Vorversuch 3

MMA 76,2 GT
Calciumcarbonat, gefallt 17,6 GT
PARALOID B72 3,9GT
DMPT 0,7 GT
BPO 73W 1,6 GT

Auch hier gab es Probleme bei der Trennung von den Glasplattchen.

Vorversuch 4

MMA 86,1 GT
Calciumcarbonat, gefallt 6,8 GT
PARALOID B72 4,5 GT
DMPT 0,9 GT
BPO 73W 1,7 GT

Die Verteilung des Fiillstoffes war wiederum inhomogen.

Da es nicht gelang, die Mischung zu optimieren, muBten fiir die Zugfestigkeitspriifungen
Prifkorper aus dem Vorversuch 4 verwendet werden.



Handelsiibliches MMA-Reaktionsharz TECHNOVIT
5071

Mischung:
Komponente A (Flissigkeit): 1GT
Komponente B (Pulver): 2 GT
Gul¥form:

wie bei Klebstoff AK.

Die Fixierung der Abstanddrihte erfolgte mit auspoly-
merisiertem TECHNOVIT 5071, welches in der TECH-
NOVIT 5071-A-Kompenente geldst wurde.

3.3.3 Vorbereitung der Probekorper fiir die
Zugprufung

Um die Prufkoérper auf eine einheitliche Breite von 20
mm zu bringen und um die Abstanddrdhte zu entfer-
nen, wurden die Plittchen an beiden Seiten abgesagt.
Dies erfolgte mit einer Prdparationssige mit Spindel-
support, gesidgt wurde mit einem feinen Diamantblatt
bei Wasserkiihlung.

Da die Aufrauhung der Sdgekanten nach dem physi-
kalischen Effekt der Kerbwirkung die Festigkeit ver-
ringert, wurden die Kanten auf einem 400er Schleif-
papier nals nachgeschliffen. Das Schleifen erfolgte von
Hand in Langsrichtung. Dabei wurde der Erfolg stich-
probenartig unter dem Mikroskop kontrolliert.

3.3.4 Ermittlung des Priifquerschnitts

Die Prufkorper wurden auf folgende Art vermessen:

Die Dicke wurde an fiinf verschiedenen Punkten (vgl.
Abbildung 20) mittels einer Meluhr mit einer Ablese-
genauigkeit von 0,001 mm ermittelt. Aus diesen fiinf
Werten wurde das arithmetische Mittel berechnet.

Die Breite der Priifkorper wurde mit einem MeRschieber
mit einer Ablesegenauigkeit von 0,05 mm ermittelt.
Stichprobenartige Messungen von gleichen Probekor-
pern an verschiedenen Stellen ergaben, dal® die Breiten
nie mehr als 0,1 mm differierten, was die Forderungen
von DIN 53455 erfillt. Daher wurden die Kérper nur
jeweils am oberen und unteren Ende gemessen und der
Mittelwert notiert.

Der Priifquerschnitt wurde daraufhin als Produkt von
mittlerer Dicke und Breite berechnet.

Probekérper mit Dickenabweichungen (ber einer Span-
ne von 10% sollten nach DIN 53455 ausgesondert
werden. Diese Forderung war aber nicht in allen Fallen
zu erfillen.
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3.3.5 Lagerung vor der Priifung

Die Lagerung der Priifkérper vor der Priifung erfolgte bei ca. 20°C und 50 bis 60% relativer
Luftfeuchte®. Infolge der Schwierigkeiten bei der Probekdrperherstellung war es nicht méglich,
zwischen Herstellung und Priifung einheitliche Zeiten einzuhalten. Die Dauer betrug zwischen
einer und vier Wochen.

3.3.6 Thermische Alterung

Die Halfte der Proben wurde fiir einen Zeitraum von 28 Tagen bei einer Temperatur von 70°C
gealtert. Die Luftfeuchtigkeit wurde dabei nicht kontrolliert, ein Ventilator im Gerat sorgte fir
Luftaustausch mit dem Laborraum.

Um eine Verformung der Probekorper zu vermeiden, wurden diese auf eine Glasplatte gelegt.
Um eine freie Relaxation zu gewahrleisten, wurden die Probekorper regelmalSig kontrolliert: Ein
Anhaften an der Glasplatte war nicht zu beobachten.

3.3.7 Durchfiihrung der Prifung

Prifgerat ZWICK 71425 Universalpriifmaschine mit 2 kN Kraftmeldose
Prifgeschwindigkeit 5 mm/min
Priiftemperatur 19 bis 20 °C

Der Anstieg der Kraft erfolgte in zwei Stufen: Zuerst wurde der Probekorper bis zu Erreichen

einer Vorkraft von 10 N gespannt, darauf erfolgte die eigentliche Priifung mit Aufzeichnung des

Kraft/Wegdiagramms.

Das in DIN 53455 geforderte Meligerdt zur Feststellung der Lingendnderung direkt am

Probekorper stand nicht zur Verfligung, daher basieren die hier angegebenen Dehnungswerte

sowie das KraftWeg-Diagramm auf der Abstandsdnderung der Quertraversen des Priifgerates.

Beim Bruch der Probe konnten Maximalkraft F,,,, und Lingendnderung A, am Gerit abgelesen

werden.

Dabei ist die Vorkraft von 10 N im abgelesenen Wert enthalten. Die Abstandsdnderung der

Traversen bis zum Erreichen der Vorkraft flieRt jedoch nicht in A ein.

Zur Berechnung der Zugfestigkeit wurde der Quotient aus Maximalkraft F,,, und dem in

Abschnitt 3.3.4 ermittelten Prifquerschnitt errechnet.

Die analog aufgezeichnete Kraft/Wegdiagramme lieRen noch keinen Vergleich der Elastizitat der

einzelnen Kunststoffe zu, da hierin noch nicht die unterschiedlichen Prifquerschnitte(A) der

Probekorper beriicksichtigt sind. Daher multen die einzelnen Diagramme entlang der Kraftachse

(F) proportional zu A gestreckt bzw. gestaucht werden, um sie an eine einheitliche Span-

nungsachse (oc=F/A) anzugleichen. Dies geschah mittels elektronischer Bildbearbeitung am

Computer.

Die Umsetzung der Wegachse zu einer Dehnungsachse erfolgte nach der Formel € =7»_' die
0

Priflange I, betrug fir alle Zugversuche 50 mm.

% Es wurde ein provisorischer Klimaraum der FH Hildesheim genutzt - genauer lieRen sich die Parameter dort leider
nicht stabilisieren.
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Die unten genannten storenden Nebeneffekte waren mitunter schwer zu erfassen. Eine klare

Grenze, ab wann eine Priifung als ungtiltig zu werten ist, war schwer zu finden - Besonders, weil
viele Fehlerquellen erst im Laufe der Priifungen erkannt werden konnten.

Auch die Methode zur Ermittlung des E-Moduls aus den Spannungs-Dehnungsdiagrammen
erwies sich als nicht besonders genau (vgl. Abschn. 5.3.2) Die Werte geniigen aber, um eine

Tendenz aufzuzeigen.

Vorgeschwichte Proben der Reihe M+Ca

Wie in Abschnitt 3.1.5 beschrieben gab es Probleme beim Ablésen der Proben von den
Glasplattchen. Bei zu starker Adhdsion zwischen Klebstoff und Glas kam es vor, dals die
Kunststoffplattchen beim Ablésen etwas zu stark gebogen wurden. Proben mit solchen "Knick-

stellen" wiesen erheblich niedrigere Zugfestigkeiten auf.

Risse in den Probekorpern

Leider wurde erst bei der Durchfiihrung der letzten
Zugfestigkeitspriifungen bemerkt, dal® verschiedene Pro-
bekorper durch kleine Spannungsrisse an den Langskan-
ten vorgeschwdacht waren. Dieses Phianomen trat vor
allem bei dem Klebstoff AK (Marmorkitt Super) auf. Die
Risse sind mit grolter Wahrscheinlichkeit beim Sagen
der Kanten entstanden (vgl. Abschn. 3.3.3). Das Phano-
men machte sich durch das eigenartige Bruchbild be-
merkbar.

Die Zugfestigkeitswerte lagen bei den betroffenen Prif-
korpern verstandlicherweise deutlich unter dem Durch-
schnitt. Die Werte sind in Tabelle 9 grau hinterlegt und
flieBen nicht in die Auswertung ein.

> ,

Abbildung 21: Spannungsrisse
durch das Sagen
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3.3.9 Zusammenfassung der Ergebnisse, Auswertung und Interpretation

op [N'mm?] A

60
] . 8

S0 Sy s oo S 5

40 ~ o &8 % o o ﬁ

) U 0 O (@) g N

1 e .

30 € b O 8
i (@) ®) ® °

20 O >

10

0

AK (AKEMI M (MMA mit M+CA (MMA MO (MMA EP (ARALDIT T2:1
MARMORKITT 33% PARALOID mit B72 und ohne Zusitze) AY 103/ HY  (TECHNOVIT
SUPER) B72) Fiillstoff) 991) 5071)

O Zugfestigkeiten vor der thermischen Alterung (arithmetisches Mittel: @)

<> Zugfestigkeiten nach der thermischen Alterung (arithmetisches Mittel: @)

Diagramm 8: Ergebnisse der Zugfestigkeitspriifungen. Einzelwerte: Abschnitt 5.3.1, die dort grau
hinterlegten Werte sind nicht beriicksichtigt.

Die Ergebnisse der Zugfestigkeitspriifung sind in Diagramm 8 zusammengefalSt.

Allgemein ist zu sagen, dall die Mittelwerte fir die einzelnen Klebstoffe nicht sehr weit
auseinander liegen. Die starke Streuung kommt wohl durch die im vorhergehenden Abschnitt
beschriebenen Storfaktoren zustande. Problematisch ist auch, dall nicht fiir jede Reihe finf
Werte ermittelt werden konnten.

Bei AKEMI MARMORKITT SUPER wurden die vom Hersteller angegebenen Zugfestigkeitswerte
von 45 bis 55 N/mm?2 nicht ganz erreicht. Besonders bei diesem Klebstoff gab es Probleme mit
Spannungsrissen durch das Sagen (vgl. vorherigen Abschnitt).

Durch Zusatz eines Fillstoffes wurde die Zugfestigkeit, wie zu erwarten, herabgesetzt (Serie
M+Ca).

AuBer bei TECHNOVIT liegen die Werte nach der thermischen Alterung tendenziell hoher als
vorher. Starker als die unter Abschnitt 2.5.1 beschriebenen Degradationsprozesse tritt also eine
"Temperung" der Kunststoffe in Erscheinung: Die Temperung ist ein in der Kunststoff- und
Klebetechnik verwendetes Verfahren, bei dem die Festigkeit durch thermische Nachbehandlung
erhoht wird, sie kann sowohl bei PMMA (VIEWEG/ESSER (1975), S. 31) als auch bei anderen
Reaktionsklebstoffen durchgefiihrt werden.
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HABENICHT (1997), S. 160 erklart die Wirkungsweise der Temperung damit, daR Wirme die
Beweglichkeit der Molekiile erhéht und dadurch noch vorhandene Restmonomere polymerisiert
werden kénnen.

Zusatzlich werden nach VIEWEG/ESSER (1975), S. 89 durch die hohe Temperatur innere
Spannungen abgebaut, indem "Potentialschwellen, die bei tieferer Temperatur verhindern, eine
benachbarte, thermodynamisch giinstigere Position zu erreichen, |...| leichter, d.h. haufiger
lbersprungen”werden.

Zusatzlich wurden durch Auswerten der Spannungs-Dehnungs-Diagrammen (Abschn. 5.3.3) die
E-Moduli der einzelnen Klebstoffe ermittelt.

Die Ergebnisse sind hier dargestellt.
N/mm?

3000 A

2500 | ]

2000 | |

1500 | |

1000 | ]

500 —

CJohne thermische Alterung
mmit thermischer Alterung 0 c c : : ‘
AK EP T21 M MO M+Ca

Diagramm 9: Vergleich der E-Moduli. Einzelwerte: Siehe Abschnitt 5.3.2

Bei der Interpretation der Diagramme im nachfolgenden Abschnitt ist zu beachten, daR sich

PMMA nur bis zu einer Dehnung von ca. 0,5% ideal elastisch verhilt.®® Uber diesem Grenzwert,

in den Diagrammen mit einer gestrichelten Linie gekennzeichnet, ist mit plastischer Verformung

zu rechnen.

e Die hochsten E-Moduli werden von den Produkten MARMORKITT SUPER und TECHNOVIT
5071 erreicht. Die Griinde hierfiir sind unklar.’

e Die Thermische "Alterung" bzw. Temperung hat wenig Einflu®R auf den E-Modul (vgl.
Diagramm 9).%

e Uber der FlieBgrenze weichen die Spannungs-Dehnungswerte der getemperten Proben
stairker von denen der ungetemperten ab: Die Verformung ist bei den getemperten Kleb-
stoffen allgemein geringer. Diese Beobachtung korreliert mit den héheren Festigkeitswerten
nach der Temperung (vgl. Diagramm 8).

Der relativ flache Verlauf des Graphen fiir den Epoxidklebstoff (EP) ist vermutlich auf den dulSern

Weichmacher zurilickzufiihren. Dafiir spricht auch, daly sich die Proben nach der Temperung

wesentlich spréder verhielten, was bedeuten kénnte, dal der Weichmacher teilweise verdampft

wurde.

% Vgl. Abschnitt 2.5.2.

o VIEWEG/ESSER (1975), S. 51 geben fiir ein vernetztes und ein unvernetztes MMA-Reaktionsharz den gleichen E-
Modul, daher ist nicht davon auszugehen, dal die vernetzte Polymerstruktur von MARMORKITT SUPER fiir den
hohen E-Modul verantwortlich ist. Bei TECHNOVIT 5077 ware es denkbar, dalk das der Pulverkomponente zugesetzte
Polymer verantwortlich ist: Vermutlich handelt es sich um PMMA, dieses besitzt einen héheren E-Modul als das in
Serie MO verwendete PARALOID B72.

% Die dort ablesbaren Schwankungen kénnten von Ungenauigkeiten der MeBmethode herriihren (vgl. Abschn. 5.3.2).
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Spannungs-Dehnungsverhalten

Um optisch einen Mittelwert bilden zu kénnen, wurden bei den nachfolgenden Diagrammen alle
Ergebnisse einer Reihe in ein Diagramm kopiert. Dabei wurde zwischen Prifkérpern mit (rot)
und ohne thermische Alterung (schwarz) unterschieden. Die Einzelergebnisse sind im Anhang
dargestellt (vgl. Abschnitt 5.3.2).

ohne thermische Alterung

mit thermischer Alterung

o [N/mm2 AK o [Nimm?] ‘ EP

50 : Py 50 |
elastische plastische _,f"
- Verformung / ]
: /
40 : 4
30 30
20+ 20 -

10+
e [%]
[ : [ { T ‘ [ ‘ [ ‘ -
1 2 3 b4
Diagramm 10: Spannungs-Dehnungs- Diagramm 11: Spannungs-Dehnungs-

Diagramm fiir AKEMI MARMORKITT SUPER Diagramm fiir ARALDIT AY 103/HY 991



omml | Rejhe M
50 | :
49
30 -
mi
Wi/

\\.\\{\\\\‘\\\\‘7
1 2 38[]

Diagramm 15: selbst
formulierten Klebstoff M

o [N/mm?] 1 M+ Ca
50

4 |

38 [%]

Diagramm 13: Spannungs-
Dehnungs-Diagramm fiir selbst
formulierten Klebstoff M+Ca

o [N/mm?]
o 12:1

3'8 %]

1 2

Diagramm 12: Spannungs-
Dehnungs-Diagramm fiir
TECHNOVIT 5071

o [N/mm?] Mﬂ

o e

4 -

Diagramm 14: Spannungs-Dehnungs-
Diagramm fiir selbst formulierten
Klebstoff M
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3.4 Haftzugpriifung

3.4.1 Anzahl der Probekorper

Pro Klebstoff wurden fiinf Probekérper hergestellt. Fir einige Testreihen wurden weitere flinf
Proben vor der Priifung einer thermischen Alterung unterzogen. Dabei wurden die Proben
entsprechend der Vorgehensweise bei den Zugfestigkeitsprobekérpern fiir 28 Tage bei 70°C
gelagert (vgl. Abschn. 3.3.6).

3.4.2 Auswahl der Klebstoffe, Herstellung der Probekorper

Zur Uberpriifung der Haftzugfestigkeit wurden Plittchen aus Thiister Kalkstein mit den
Abmessungen 40 x 40 x 10 mm mit dem zu priifenden Klebstoff auf eine Unterlage aus dem
gleichen Gestein geklebt. Thister Kalkstein wurde gewdahlt, weil fiir dieses Gestein in friiheren
Facharbeiten an der Fachhochschule Hildesheim schon umfangreiche Materialdaten gesammelt
wurden (vgl. Abschn. 5.2). Die Steinteile waren nach dem Schneiden mit einem
diamantbestiickten Sdgeblatt nals abgebiirstet und fiir mehrere Wochen bei ca. 60 %R.F./20 °C
getrocknet worden. Um bei allen Prifkérpern eine gleichmalige Klebeschichtstiarke zu
erreichen, wurden drei Abschnitte von Kupferdraht (Durchmesser 0,4 mm, Lange ca. 3 mm) in
die Klebefuge eingelegt.®® Der entsprechende Klebstoff wurde, falls nicht anders angegeben,
einseitig auf das Steinplattchen aufgetragen, dieses wurde unmittelbar darauf auf die
Untergrundplatte gedriickt. Ein zusatzliches Anpressen wahrend des Erhdrtens erfolgte nicht.
Bei den Klebstoffen AK, M und EP entsprachen die Mischungsverhaltnisse denen der Zugfestig-
keitsproben (vgl. Abschnitte 3.1.1 bis 3.1.3).
Die Mischung MO (MMA ohne Zusitze) ist aufgrund ihrer duBerst niedrigen Viskositdt unge-
eignet zur Uberbriickung einer Klebeschichtstirke von 0,4 mm. Daher wurde auf Haftzugpriif-
ungen mit dieser Mischung verzichtet.
Fir die Rezeptur M+Ca (Mischung aus MMA, PARALOD B72 und Calciumcarbonat) wurden
Vorversuche gemacht, um den EinfluR der Fiillstoffkonzentration auf die Klebfestigkeit zu ermit-
teln. Dabei stellte sich heraus, dal
e bei einer Mischung MMA : B72 : CaCO, = 2:1:2 die Haftzugfestigkeit iber der von Thiister
Kalkstein (ca. 0,5 N/mm?2) liegt, d.h. der Bruch im Stein statt in der Klebeschicht erfolgt
e Dbei einer Mischung MMA : B72 : CaCO, = 2:1:3 die Festigkeitswerte schon teilweise unter
0,1 N/mmz2 lagen, weshalb sie mit dem hier verwendeten Haftzuggerit nicht mehr ermittelt
werden konnten.
Daher wurde fiur die darauffolgenden Versuche mit der Bezeichnung M+Ca ein Verhiltnis von
2:1:2> gewahlt. Als Initiator- und Beschleuniger wurden 2% Dibenzoylperoxid (BPO 73W) und
1% N,N-Dimethyl-p-toluidin zugegeben, die Prozentangaben beziehen sich hierbei auf den
MMA-Anteil in der Mischung.
Auf Basis des Klebstoffes M+Ca wurden auch Tests zu alternativen Verarbeitungsmethoden
gemacht. Dabei wurden die in Abschnitt 2.6.3 beschriebenen Verarbeitungssysteme getestet, um
herauszufinden, ob diese Verfahren Auswirkungen auf die Klebfestigkeit haben:

% Bei den im Rahmen der Facharbeit im Hauptstudium gemachten Vorversuchen zeigte sich, dal Klebungen mit
minimaler Klebeschichtstiarke nahezu immer eine hohere Zugfestigkeit aufweisen als die von Stein (vgl. PUNG (1998),
S.53).
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e '"Harterlack'-Verfahren (Reihe M+Ca (HL))

Hierzu wurde auf eine der Klebflichen eine Mischung aus 6 GT MMA, 3 GT PARALOID B2
und 1 GT Dibenzoylperoxid BPO 73W als Harterlack aufgetragen, das MMA verdampfte
innerhalb weniger Minuten. Auf die andere Klebfliche wurde die (bliche Klebemischung
M+Ca, allerdings ohne den Radikalinitiator aufgebracht. Unmittelbar darauf wurden die
Fligeteile zusammengedriickt.

e Getrennter Klebstoffauftrag

Fir einen zweiten Versuch (Reihe M+Ca (G)) wurden zwei Klebstoffmischungen auf der Basis
der Mischung M+Ca vorbereitet. Dabei enthielt Mischung A keinen Beschleuniger, aber die
doppelte Menge des Initiators, Mischung B hingegen keinen Initiator, aber die doppelte
Menge Beschleuniger. Die Mischungen wurden zu gleichen Mengen getrennt auf die beiden
Klebflichen aufgetragen und diese daraufhin vereint.

e Bei einer dritten Testserie (Reihe M+Ca (P)) wurde vor dem Auftrag der reguldren Mischung
M+Ca ein "Primer" aus 33% PARALOID B72in MMA auf beide Klebflachen aufgetragen.

Weitere Tests wurden zur Festigkeit von |6sungsmittelhaltigen Klebstoffen gemacht: Beim

Klebstoff M+Ca+Eth wurde eine Mischung aus; 2 GT MMA, 1GT PARALOID B72, 2> GT

Calciumcarbonat und 2 GT Ethanol getestet. Bei einem zweiten Versuch mit Aceton statt Ethanol

fand keine Polymerisation statt, der Klebstoff liels sich nach dem Verdunsten des MMA mit dem

Fingernagel wegkratzen.

Mit dem Klebstoff TECHNOVIT 5077 gab es Probleme bei der Verarbeitung: Ein

Mischungsverhdltnis Flissigkeit/Pulver von 1:2 Gewichtsteilen ergab zwar eine fiir den Einsatz

als Klebstoff geeignete Viskositdt, brachte aber erhebliche Probleme in der Verarbeitung: Die

Pulverkomponente bendétigt einige Minuten, bevor sie sich in der Monomerkomponente 16st.

Dadurch verkiirzt sich die ohnehin schon knappe Verarbeitungszeit des Kunstharzes, man ist

also versucht, den Klebstoff schon vorher aufzutragen. Dies hat jedoch zur Folge, dal} keine

Losung sondern eine Suspension vorliegt, woraus das Monomer sehr leicht verdunstet oder vom

Stein aufgesogen wird. Zurlick bleiben die ungelosten Polymerpartikel. Beim Zusammendriicken

der Flgeteile kann sich daraufhin der Klebstoff nicht mehr verteilen, die Benetzung ist

mangelhaft.

Bei einem Mischungsverhiltnis von 1:1 trat das Problem weniger auf, daher wurden dieses

Verhdltnis fur die Probekorper der Haftzugpriifung gewahlt.

3.4.3 Lagerung der Prifkorper vor der Priifung

Ein Teil der Probekérper wurde, entsprechend der Prifkérper fir die Zugpriifung (vgl. Abschn.
3.3.5), vor der Priifung fiir 28 Tage bei 70°C gelagert.'® Damit sollte abgeschitzt werden, ob es
durch eventuelle Verdnderungen der Klebeschicht durch Alterung zu verminderter Adhésion
(z.B. durch Schrumpfung) kommen kann.

AuBerdem wurden 5 Proben der Rezeptur M+Ca fiir sechs Tage bei 100% relativer Luftfeuchte
und 20°C gelagert, um festzustellen, ob Feuchtigkeit in die Klebeschicht migriert und dadurch
die Klebfestigkeit herabsetzt. Zur Kontrolle der Feuchteabsporption wurde in derselben
Klimakammer eines der Probepldttchen aus Thister Kalkstein (4 x 4 x 1 ¢cm ) gelagert und
regelmallig entnommen und gewogen. Dabei zeigte sich, dal® das Plattchen schon am zweiten
Tag ein konstantes Gewicht erreicht hatte.

Die restlichen Probekorper wurden zwischen Herstellung und Prifung fir zwei Tage bei ca.
20°C und 60% RF gelagert, Ausnahmen sind in den Prifprotokollen (Tabelle 10 bis Tabelle 25)
vermerkt.

190 Niiheres zur Wahl dieses Verfahrens in Abschnitt 3.2.2.
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3.4.4 Durchfiihrung der Prifungen

Zum Ubertragen der Zugkraft wurden Metall-
stempel mit Gewindebolzen mittels Epoxid- Lugzylinder
harz auf das Steinpldttchen aufgeklebt. Ein
kardanisches Kupplungsstiick soll eine mo-
mentfreie Ubertragung ermoglichen.

Die Umgebungstemperatur wdhrend den
Prifungen betrug ca. 20°C bei 60% RF
Die Prifungen wurden mit folgendem Gerit i i
durchgefiihrt: Prifstempel
B (Stahl)
//
‘ | I — Kalksteinplatichen
[~ Zu prifende
Unterlage aus Kalkstein .
Klebschicht
Abbildung 22: Schema zur Haftzugpriifung
Bezeichnung Fluidtronic
Hersteller Herion
Nennlast des Zugkolbens 3500 N
Vorkraft vor der eigentlichen Priifung 100 bis 130 N
Anstieg der Kraft 20 N/s
Ablesegenauigkeit 10N

Der Aufbau der Zugkraft erfolgte stufenweise: Zuerst wird eine Vorkraft von 100 bis 130 N
aufgebaut, mit einem weiteren Knopfdruck wird die eigentliche Priifung mit einem Kraftanstieg
von 20 N/s ausgel6st. Bei Fallen, in denen der Materialbruch vor Erreichen der Vorkraft erfolgt,
konnte der Festigkeitswert nicht abgelesen werden.

Durch Polymerisationsschrumpfung und Verdunstung des Monomers waren Luftblasen in der
Klebeschicht unvermeidbar. Um trotzdem Festigkeitswerte zu erhalten, wurden die Stempel
nach der Prifung begutachtet und der Anteil der Luftblasen geschitzt. Die Berechnung der
Haftzugfestigkeit erfolgte daraufhin als Quotient aus Maximalkraft und Priiffliche abztiglich der
Luftblasenflache.

In Fillen, wo der Bruch nicht in oder an der Klebeschicht erfolgte, kann der ermittelte
Haftzugwert als Untergrenze fiir die Klebfestigkeit gewertet werden.

3.4.5 Maogliche Fehlerquellen

Vor allem das Schatzen des Luftblasenanteils ist eine potentielle Fehlerquelle. Die Abweichungen
dirften in der GroRBenordnung von 100 mm? liegen, das entspricht etwa £10%. Weiterhin
dirften Fehler durch eine nicht ganz orthogonal zur Klebfliche angreifende Zugkraft entstanden
sein: Ein Ausrichten des Zugkolbens mittels Wasserwaage war nur mit begrenzter Genauigkeit
moglich.

%7 Die Vorkraft ist abhangig vom verwendeten Zugkolben und kann nicht frei gewahlt werden.
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3.4.6 Ergebnisse

Eine Ubersicht zu den Ergebnissen der Haftzugpriifung gibt Diagramm 16. Dabei ist ein groRer
Teil der Prifungen nicht dargestellt, da die Haftzugwerte (ber denen des als Fiigeteile
verwendeten Steins lagen: Die Priifungen der Klebstoffe AK, EP, M und T ergaben damit lediglich
die Aussage, daR Adhasions- und Kohésionsfestigkeiten der Klebstoffe iber den Haftzugwerten
von Thister Kalkstein (etwa zwischen 0,5 und 1 N/mm?2) liegen. Dieses Ergebnis gilt auch fur die
thermisch gealterten Serien AK, EP, M und T.

Haftzugfestigkeit [N/ mm?]

A
0.8 A

.7 o A

f.6

>>> D

.5

go
o OO
[ J

0.4

(e]el0]
[ J
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g2 ® %.

8.1

M+Ca M+Ca || M+Ca+Eth || M+Ca || M+Ca(LF) | M+Ca(6) || M+Ca(HL) || M+Ca(P) || Beidiesen

(2:1:3) MMA 26T ||MMA 26T ||MMA 26T | MMA 26T | MMA 26T || MMA 2GT || MMA 26T || Priifungen
MMA 26T || B72 16T || 72 16T | 872 16T || 872 16T || 872 16T || 72 16T || B72 16T || ermittelte
B72 16T || CaC032,5GT || CaCO, 2,56T || CaC0,2,5 GT || CaC0,2,5 GT || CaCO0, 2,5 6T || CaC0, 2,56T || CaCO, 2,5 || Festigkeits-
CaC03 3 6T Ethanol 26T || Nach 28 Nach 6 Komp. wur- || Harterlack 6T werte fiir
Tagen bei Tagen bei || den getrennt || aus 18% 72, || Primer aus Thiister

78°C 100 % rel. | voneinander || 18% BPO73W || 38% £7Zin Kalkstein
Feuchte || aufgetragen || u.80% MAA MMA

]

O  hbedeutet

[ ) A Mittelwerte

Diagramm 16: Zusammenfassung der Ergebnisse der Haftzugpriifung. Bei den hier nicht
aufgefiihrten Klebstoffen kam es grundsatzlich zum Bruch im Stein. Einzelwerte
vgl. Abschnitt 5.4.
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Bei den Klebstoffen M+Ca lie8 sich folgendes feststellen:

Mit der Menge des Fiillstoffes sinkt die Klebfestigkeit. Dieser Effekt ist allerdings weniger auf
eine geringere Kohdsionsfestigkeit (vgl. Diagramm 8) als auf schlechtere Benetzung und damit
sinkende Adhasion bei steigender Viskositadt zurtickzufiihren.

Eine Lagerung fiir 6 Tage bei 100% rel. Luftfeuchte ergab keine wesentliche Verminderung
der Klebfestigkeit.

Eine Lagerung fiir 28 Tage bei 70°C ergab eine erhdhte Haftzugfestigkeit. Also macht sich
hier, wie schon bei den Zugfestigkeitspriifungen, der Effekt der Temperung bemerkbar.

Die schlechte Benetzung der Klebstoffmischung mit Fillstoff konnte durch Aufbringen eines
"Primers", d.h. durch Vorstreichen der Klebflichen mit einer niederviskosen Mischung aus
Monomer und Polymer verbessert werden: Bei den so durchgefiihrten Priifungen (Serie
M+Ca (P)) lagen die Haftzugwerte wiederum lber denen des Steines.

Bei den Versuchen mit dem "Harterlackverfahren" (M+Ca (HL)) lagen die Zugfestigkeiten
ebenfalls Gber denen des Steins. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dal® der "Harterlack" den
gleichen Effekt wie der zuvor getestete Primer hat. Die Polymerisation schien durch das
Verfahren nicht beeintrachtigt zu sein.

Auch der getrennte Auftrag der Klebkomponenten (Serie M+Ca (G)) erbrachte ungefdhr die
gleichen Klebfestigkeiten wie bei den Tests, bei denen die Komponenten vor dem Auftrag
gemischt wurden. Auch hier zeigte sich keine Beeintrachtigung der Polymerisation.

3.5 Uberpriifung der Topfzeiten

3.5.1 Versuchsaufbau
DIN 16920 definiert den Begriff Topfzeit als

"Zeitspanne, in der ein  Ansatz  eines
Reaktionsklebstoffes nach dem Mischen aller Kleb-

stoffbestandteile fiir eine bestimmte Verwendung Thermometer
brauchbar ist"."%

Wie unter Abschnitt 2.3 beschrieben, verlauft die

Polymerisationsreaktion von MMA zu PMMA Deckel

exotherm. Der vermehrte Polymerisationsumsatz
zeigt sich durch einen Temperaturanstieg, wodurch
sich das Ende der Topfzeit bemerkbar macht (vgl.
Abschn. 2.6.2).

Die Uberpriifung der Topfzeit wurde in Anlehnung
an DIN 16945 "Priifverfahren fir Reaktionsharze,
Reaktionsmittel und Reaktionsharzmassen' vorge-
nommen.'®

Dabei wurde unter kontrollierten Umgebungs-
bedingungen eine definierte Menge des betref-
fenden Stoffes polymerisiert und dabei die Tem-
peratur gegen die Zeit aufgezeichnet. Der
Versuchsaufbau ist in Abbildung 23 dargestellt.

192 Zitiert nach HABENICHT (1997), S. 166.

103

erforderlichen Gerdate nicht zur Verfligung standen.

Warmeisolierung

Abbildung 23: Versuchsaufbau
Bestimmung der Topfzeit

— 1,5ml-Phiole
Klebstoffprobe

zur

Ausgabe Marz 1989, Abschnitt 6.2.2: Der dort vorgeschlagene Versuchsaufbau wurde stark vereinfacht, da die
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Die Kunstharzkomponenten wurden in den schon in den vorausgegangenen Versuchen
verwendeten Mengenverhiltnissen gemischt'®.

Darauf wurden 0,5 ml des Reaktionsharzes in eine 1,5 ml-Phiole aus Polypropylen gefillt. Um
eine Abgabe der Warme nach aullen moglichst zu verhindern, wurde das Gefdll mit dem
Klebstoff in einen Block aus Polystyrol-Hartschaum eingesetzt und mit einem Deckel aus
gleichem Material abgedeckt.

Da ein MeRgerit zur Aufzeichnung der Temperatur gegen die Zeitachse nicht verfligbar war,
wurde ein normales Laborthermometer verwendet. Dies wurde zusammen mit einer Uhr und
dem Versuchsaufbau in Abschnitt 3.6 durch eine Videokamera aufgenommen, der Film konnte
darauf im Zeitraffer betrachtet und die Werte in eine Tabelle umgesetzt werden.

Die Messung wurde beendet, sobald ein Temperaturabfall erkennbar war.

3.5.2 Maogliche Fehlerquellen

e Probleme der Topfzeibestimmung ergeben sich bei MMA-Reaktionsharzen durch die starke
Abhangigkeit der Polymerisation von der Sauerstoffinhibierung, von der Menge des Ansatzes,
der Form des ReaktionsgefilRes, und so fort. Aus diesen Griinden koénnen die hier
gewonnenen Ergebnisse nur untereinander verglichen werden, nicht aber mit anderen
Topfzeitangaben. Also sind die Ergebnisse fiir die praktische Anwendung nur bedingt
verwertbar.

e DIN 16920 sieht vor, die Priifung mit Klebstoffansidtzen von 100 g durchzufiihren. Wegen des
hohen Preises von einigen hier Uberpriften Klebstoffen wurde die Probemenge stark
reduziert. Im Nachhinein fiel auf, dal® die hohe Warmekapazitat des Glasthermometers im
Bezug zu dieser geringen Probemenge zu einer erheblichen Verfalschung fiihrt.

e Ein weiterer Unsicherheitsfaktor ist die Ausdehnung der Topfzeit durch Stabilisatoren wie
Hydrochinon (vgl. Abschn. 2.6.1). Nach Erfahrung von MUNNIKENDAM (1967) kénnen schon
geringe Konzentrationsschwankungen von Charge zu Charge eines Produktes den Polymeri-
sationsablauf beeinflufen.

e Wie in Abschnitt 2.3.3 dargelegt, wird der sogenannte Trommsdorff-Effekt (und damit die
plotzliche starke Warmeentwicklung) erst durch eine Viskositdtserhohung in der Mischung
ausgelost. Da mit steigender Vikositiat die Benetzung vermindert wird, sollte von den hier
ermittelten Zeiten in der Praxis noch etwas abgezogen werden.

3.5.3 Ergebnisse

Die Ergebnisse sind zusammen mit den Schrumpfungswerten in Abschnitt 3.6.3 dargestellt.

194 AK: 100GT Harz, 2 GT "Harterpaste" (1:1 Benzoylperoxid/Dibutylphtalat). M: vgl. Abschn. 3.1.3. MO: vgl. Abschn.

3.1.4; M+Ca: MMA : B72 : CaCO, = 2:1:2'4, auf den MMA-Anteil 1% Dimethyl-p-toluidin, 2% BPO 75W. T: 1GT
Flissigkeit, 2 GT Pulver.
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3.6 Messung der linearen Schrumpfung wahrend der
Hartungsreaktion

Bei der Polymerisation von MMA zu PMMA betrdgt die absolute Volumenschrumpfung nach
VIEWEG/ESSER (1975), S. 15 ca. 20,5%. Dieser Wert wird durch die Zugabe von Polymeren
gemindert. Trotzdem bleibt der Wert fiir einen Reaktionsharz ausgesprochen hoch.

Bei der Herstellung der Probeplittchen fur die Zugfestigkeitspriifung zeigte sich, da’ ein grolber
Teil dieser Volumenkontraktion zu einem Zeitpunkt erfolgt, wo die Klebstoffmischung noch
relativ nierigviskos ist: So konnte das verringerte Volumen in der Guliform (vgl. Abbildung 18)
problemlos durch den Vorrat im Einfilltrichter ersetzt werden. Dies bedeutet bei der
Verwendung als Klebstoff flir pordose Fiigeteile, daR diese frithe Schrumpfung nicht zu
Spannungen in der Klebeschicht fiihrt: Statt dessen wird durch den entstehenden Unterdruck
Luft nachgesogen, entweder von den Randern der Klebefuge aus oder durch die portsen
Flgeteile hindurch. Die so entstehenden Luftblasen vermindern die Klebfestigkeit. Jedoch ist zu
bedenken, dall herkommliche Losungsmittelklebstoffe mit einem Feststoffanteil unter 50%
hiervon viel starker betroffen sind.

Ist die Viskositit des Klebstoffes soweit gestiegen, dal’ keine Luft mehr von auBen nachstromen
kann, so bewirkt ein weiteres Schrumpfen eine innere Spannung in der Klebschicht, welche nach
HABENICHT (1997), S. 327ff die Klebfestigkeit malgeblich beeinflullt. In  ASHLEY-SMITH
[Hrsg.](1983), S. 104, sieht man z.B. in durch Schrumpfung entstandenen Spannungsrissen
zwischen Klebstoff und Fligeteil den ersten Angriffspunkt fiir Unterwanderung der Klebschicht
durch Wasser.

Bei MMA-Klebstoffen ist jedoch zu bedenken, daR diese Spannungen durch plastische
Verformung (Relaxation oder FlieRen, vgl. Abschn. 2.4.3) mit der Zeit ausgeglichen werden.

Statt der absolute Schrumpfung, welche sich sehr einfach tGber das Volumen vor und nach der
Polymerisation bestimmen lielle, wurde hier also die Schrumpfung nach der Gelphase bestimmt,
da dieser Wert grolReren Einfluld auf die Klebfestigkeit hat.

MeBuhr

)

1 \ — U
Klebstoffprobe
Tastspitze mit

PE- Schutzkappe Silikonform

Abbildung 24: Versuchsaufbau zur linearen Schrumpfung

3.6.1 Versuchsaufbau

Die Versuche wurden parallel mit den Versuchen zu Topfzeit (vgl. vorherigen Abschnitt)
durchgefiihrt, um eine Korrelation der beiden Parameter ablesen zu kénnen. Es wurde daher fir
beide Versuche jeweils der gleiche Klebstoffansatz verwendet, die Mischungsverhaltnisse
entsprechen also denen im vorangegangenen Versuch'®.

105 Vgl. FuBnote 104.
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Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 24 dargestellt:

Der fliissige Klebstoff wurde in eine Silikonform mit den InnenmalRen 5 x 5 x 70 mm gegeben.
Eine MeRBvorrichtung'® mit zwei Tastspitzen im Abstand von 63 mm wurde in den noch
weichen Klebstoff so eingestellt, dal eine Kontraktion die beiden Spitzen aufeinander zu
bewegt. Die Abstandsdnderung konnte mit einer Genauigkeit von Tum abgelesen werden. Um
eine Schrumpfungskurve gegen die Zeit aufzuzeichnen, wurde die Melivorrichtung zusammen
mit einer Uhr mittels einer Videokamera aufgezeichnet und daraufhin in eine Tabelle umgesetzt.

3.6.2 Mogliche Fehlerquellen

e Auch hier gelten die unter 3.5.2 aufgefiihrten Storfaktoren.

e Die Mengen der polymerisierten Flissigkeit konnten bei diesem Versuch nur schwer
kontrolliert werden: Obwohl bei der Einfillung mit einer Pipette abgemessen wurde, ergaben
sich durch die offene Silikonform Verdunstungsverluste. Bei der Probe MO ohne
Polymerzusatz waren diese Verluste durch die verzégerte Ausbildung einer Oberflichenhaut
hoher als bei den anderen Proben. Da die Menge des Ansatzes Einflull auf die Poly-
merisationstemperatur und somit eventuell auch auf Polymerisationsumsatz und Schrumpfung
hat, ist hierin eine Fehlerquelle zu sehen.

e Reibungskrifte zwischen Silikonform und Klebstoffprobe kénnen die Schrumpfung behindern.

3.6.3 Ergebnisse

Zusammen mit der Temperaturmessung (Abschn. 3.5) ergeben sich folgende Diagramme zum
Polymerisationsverlauf:

{[min]
20 30 4 50

| | | | | | [ —
T T T —

T[°C]
]

Al

Y Al[%]

Diagramm 17: Erwarmung und Schrumpfung wahrend der Polymerisation.
Reihe AK - AKEMI MARMORKITT SUPER

106 MeRgerat der Firma Mabhr, FeinmelRuhr Millitast 1085, mit Universalverlangerung Multimahr. Die MelRkraft dieser

Vorrichtung betrdgt 5 N.
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{[min]

Al
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Diagramm 18: Erwarmung und Schrumpfung wahrend der Polymerisation.
Reihe M - MMA, 33% PARALOID B72

(verkiirzte Zeitachse) .
£[h:min]
1:108 1:20 1:30 1:40 1:50
T T T T L
Al

08 F
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Diagramm 19: Erwarmung und Schrumpfung wahrend der Polymerisation.
Reihe M0 - MMA ohne Zusitze
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Diagramm 20: Erwarmung und Schrumpfung wahrend der Polymerisation.
Reihe M+Ca - MMA mit 33% PARALOID B72 sowie Fiillstoff
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Diagramm 21: Erwarmung und Schrumpfung wiahrend der Polymerisation.
Reihe T 2:1 - TECHNOVIT 5071

Der Klebstoff EP konnte wegen der langen Aushartezeit nicht gemessen werde: Die Masse war
nach 48 Stunden noch so weich, daB8 keine meRbare Schrumpfung zu erwarten war.'”” Wegen
Terminschwierigkeiten mit dem geliehenen LingenmeRgerdt wurde der Versuch daraufhin
abgebrochen.

3.6.4 Interpretation der Ergebnisse

Die Messungen zeigen deutlich die verzogerte Aushirtung durch Sauerstoffinhibierung bei der
Probe ohne Polymerzusatz. Gut erkennbar ist auch, dals ein Zusatz von Fiillstoff (Reihe M+Ca)
die Schrumpfung vermindert.'®

Bei den Ergebnissen des Klebstoffes AK ist zu bedenken, dald hier durch den Zusatz eines
zweiten Monomers ein vernetzendes Copolymer entsteht, wodurch sich eventuell der
physikalische Polymerisationsverlauf von den anderen Proben unterscheidet.

Bei TECHNOVIT 5071 kénnte ein hoherer Initiatoranteil verantwortlich sein: Da nicht bekannt
ist, wieviel Peroxid in der Pulverkomponente enthalten ist, ist der Vergleich zu den anderen
Proben hier schwierig. Die Initiatorkonzentration beeinfluBt im gewissen Rahmen die
Hartungsgeschwindigkeit (vgl. Abschn. 2.3.1).

In Anbetracht der in den Diagrammen ersichtlichen unterschiedlichen Zeitdifferenzen ist es
vielleicht nur begrenzt sinnvoll, Temperaturerhéhung und Schrumpfung in einem Diagramm
darzustellen: Die Bedingungen wie Ansatzmenge, Warmeabfuhr, und Sauerstoffzutritt waren bei
Topfzeitmessung und Schrumpfungsmessung sehr unterschiedlich. Besser wire Temperatur und
Schrumpfung an einer Probe gleichzeitig gemessen worden.

%7 Die Griinde hierfiir sind unklar. Nach CigA (1994) betragt die Hartungsdauer bei 20°C 24 h. Erst nach weiteren 48

Stunden war die Mischung durchgehirtet.
198 \W/as sich schon bei der Herstellung der Probekorper fiir die Zugfestigkeitspriifung abzeichnete, (vgl. Abschn. 3.1.5)
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3.7 Uberpriifen der Loslichkeit nach dem Ausharten

Wie in Abschnitt 3.1 dargestellt, ist die Wiederanlosbarkeit des Klebstoffes ein wichtiges Krite-
rium. Um dies zu Uberpriifen, wurde ein von WARD/BLACKSHAW (1982) vorgeschlagenes Test-
verfahren gewabhlt:

3.7.1 Versuchsaufbau

e Je Probe wird ein verschliefbares Glaschen gewogen (m,)

e FEtwaje 0,1 g der ausgehdrteten Klebstoffe werden eingewogen (m;)

e Den Glaschen werden je 1 g Aceton zugegeben

e Nach 24 Stunden wird das Aceton zusammen mit dem gelosten Kunststoff mit einer Pipette
abgesaugt und die Glaschen bei 70°C fiir 6 Stunden getrocknet

e Nach dem Abktihlen werden die Glaschen mitsamt verbliebenem Kunststoff erneut gewogen
(m,)

e Der prozentuale Gewichtsverlust wurde nach folgender Formel berechnet:

m, —(m, mg) 1100

m
Als Proben wurden die Reste der Probeplittchen fiir die Zugversuche (vgl. 3.3.1) benutzt, und
zwar je Klebstoff eine Probe vor und eine nach der thermischen Alterung.

3.7.2 Mogliche Fehlerquellen

Auf das allgemeine Problem der thermischen Alterung wurde bereits in Abschnitt 3.2.2
hingewiesen.

Die Genauigkeit der Ergebnisse wird eingeschrankt durch die geringe Probenmenge sowie durch
den Umstand, dall nur jeweils ein Versuch pro Klebstoff durchgefiihrt wurde. AuBerdem war
beim Entfernen der Lésung aus dem Gldschen in einigen Fillen die Unterscheidung zwischen
Feststoff und Losung nicht klar zu treffen: Wie viel des angel6sten Polymers sollte entfernt
werden?

Bei der Probereihe M+Ca ist bei der Interpretation des Ergebnisses zu beachten, dalt der
enthaltene Fillstoff (Calciumcarbonat) selbstverstandlich unl6slich ist.

3.7.3 Ergebnisse

Die einzelnen Ergebnisse sind in Abschnitt 5.5 dargestellt.

Die von WARD/BLACKSHAW (1982) vorgeschlagene Einwirkzeit des Losungsmittels von 24 Stun-
den erwies sich als zu lange: Die unvernetzten Klebstoffe waren nach dieser Zeit vollstandig
gelost, so dalb Vergleiche nicht méglich waren.
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geloste
Substanz
100%

vor...

T2:1
nach thermischer Atterung Ma M+Ca

M
EP
AK

Diagramm 22: Loslichkeit der Probekérper vor und nach der thermischen Alterung,
Einwirkzeit des Losungsmittels: 24 h. Einzelwerte vgl. Abschnitt 5.5, Tabelle 26.

Der Versuch wurde fir die unvernetzten Klebstoffe mit einer Einwirkzeit von 45 Minuten
wiederholt, mit folgendem Ergebnis:

vor...

nach thermischer Alterung

Diagramm 23: Loslichkeit der Probekérper vor und nach der thermischen Alterung,
Einwirkzeit des Losungsmittels: 45 min. Einzelwerte vgl. Abschnitt 5.5, Tabelle 27.

3.7.4 Interpretation der Ergebnisse

Aus den Diagrammen ist ersichtlich, dal® die Proben aus Epoxid (EP) und vernetztem Acrylat (AK)
wie zu erwarten grofStenteils unloslich sind. Ungeklart ist der in Diagramm 22 erkennbare leichte
Anstieg der Loslichkeit von AKEMI MARMORKITT SUPER (Reihe AK) durch die thermische
Alterung.'®®

Bei den unvernetzten Klebstoffen (Reihen M, M0, M+Ca, T2:1) ist erkennbar, da8 die thermische
Alterung zwar die Geschwindigkeit des Losungsvorganges herabsetzt (Diagramm 23), die
Loslichkeit jedoch nicht ganz aufhebt (Diagramm 22). Zu erkldren ist dieses Phdnomen mit dem
schon in Abschnitt 3.3.9 beschriebenen Temperungseffekt: Durch erhbhte Temperatur erlangen
die Makromolekiile eine gewisse Beweglichkeit gegeneinander, wodurch sie eine energetisch
glinstigere Lage einnehmen konnen. Vermutlich verdichtet sich dabei die Struktur derart, da® das
Eindringen von Lésungsmitteln zwischen die Polymerketten erschwert wird.

9 vVermutlich handelt es sich nur um einen MeRfehler. Denkbar wire aber auch, dall hier eine thermische

Degradation (vgl. Abschn. 2.5.1) vorliegt.



77

Auffillig ist weiterhin, dalt die Mischung mit dem Acrylpolymer PARALOID B72 (Reihe M)
allgemein l6slicher ist als PMMA ohne Zusitze (Reihe MO0). Verantwortlich hierfiir kbnnte die
von VIEWEG/ESSER (1975), S. 36 konstatierte schlechte Mischbarkeit verschiedener
Acrylpolymere untereinander sein, die sich bei der optischen Beurteilung des Klebstoffes M in
einer Triibung zeigte (vgl. Abschn. 3.9).

3.8 Ermittlung des Gewichtsverlustes bei der thermischen Alterung

Die Herstellung der hier benutzten Proben ist unter 3.3.1 beschrieben. Die thermische Alterung
beschreibt Abschnitt 3.3.6.

Hiermit sollte untersucht werden, ob die Klebstoffe iber einen langeren Zeitraum gasférmige
Stoffe abgeben. Solche Verluste fiihren zu einer langsamen Schrumpfung des Klebstoffes.
Erfahrungen an Museumsobjekten zeigen, dal’ dies zum Versagen der Klebung, schlimmstenfalls
auch zur Beschidigung der Originalsubstanz fithren kann.""°

Folgende Stoffe konnen mit der Zeit entweichen:

e Restmonomere aus unvollstindiger Polymerisation

e 4dullere Weichmacher, vgl. 2.6.1

e Wasser, z.B. bei den Reihen M und MO0 aus dem Peroxidhéarter (Phlegmatisierungsmittel, vgl.

Abschn. 2.6.1)

3.8.1 Durchfiihrung, Ergebnisse

0,
Zur Ermittlung der Menge fliichtiger Stoffe %

wurden die Zugfestigkeitsprobekorper vor und 3

nach der Alterung gewogen.""" Die Einzelwerte

sind in  Abschnitt 5.3 dargestellt. Die 2

durchschnittlichen Gewichtsverluste sind in -

Diagramm 24 zusammengefalit. 1 -;

3.8.2 Interpretation der Ergebnisse 0 : : : : [4
AK EP M Mg

T2:1

Das Diagramm zeigt, dalR besonders die
selbstformulierten Mischungen M und MO

einen hohen Gewichtsverlust aufweisen. Hier- Diagramm 24: Gewichtsverlust durch

zugesetzte Wasser verantwortlich sein. Bei in % des Ausgangsgewichtes. (Mittelwerte

einer Initiatorzugabe von 2% wiirde der Was-  aus mehreren Proben)

seranteil aber nur 0,5% betragen, zudem wurde

bei der Reihe MO das Wasser zum Teil noch durch Absaugen mit der Pipette reduziert (vgl.
Abschnitt 3.3.2). Da Weichmacher auszuschlieRen sind, kann es sich hierbei nur um Monomere
handeln, was durch den noch lange nach der Polymerisation anhaltenden Geruch nach MMA
bestatigt wird. Fiir das Vorhandensein von Monomeren sind zwei verschiedene Griinde denkbar:
Restmonomere- Das konnte bedeuten, dall der Poymerisationsumsatz niedriger ist als bei den
Produkten AKEMI MARMORKITT SUPER und TECHNOVIT 5071 - Dies wiirde mit den
Beobachtungen zum zeitlichen Polymerisationsverlauf tbereinstimmen (vgl. Abschnitte 3.5 und

1o Vgl. z.B. HORIE (1982), hier wird von Fillen berichtet, wo die zeitlich verzégerte Schrumpfung von Epoxid und

Cellulosenitrat zum AbreifRen von Keramik und Glas gefiihrt hat. Als Grund fir die Schrumpfung wird hier der Verlust
von Weichmacher angenommen.
" Mit einer Laborwaage, Ablesegenauigkeit 1/1000 g.
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3.6), wonach die Hartungsreaktionen der selbstformulierten Mischungen "gemaligter" verlaufen

als bei TECHNOVIT und AKEMI.

a) Abspaltung von Monomeren (Depolymerisation, vgl. Abschn. 2.5.1)

Aus dieser einmaligen Messung lalt sich leider noch kein zeitlicher Verlauf oder eine Tendenz
erkennen. Hierzu miflten mehrere Messungen Uber einen liangeren Zeitraum durchgefihrt

werden (vgl. Abschn. 3.2.2), was im Rahmen dieser Arbeit
nicht moglich war.

3.9 Optische Beurteilung nach der
thermischen Alterung

Die optischen Eigenschaften von Klebstoffen und deren
zeitliche Verdanderungen sind nicht in allen, so doch in
manchen Anwendungen in der Steinrestaurierung wichtig:
Werden z.B.
durchscheinendem Gestein wie z. B. Alabaster oder Marmor

kleine Bruchstiicke von hellem,
verklebt, so sollte der Klebstoff moglichst transparent und hell
sein. Aulerdem darf der Klebstoff sein optisches
Erscheinungsbild in diesem Fall nicht mit der Zeit verandern.

Die Probeplattchen fir die Zugprifung wurden nach der
thermischen Alterung mit den ungealterten Proben verglichen,
um Verfarbungen zu erkennen. Dabei liel8 sich folgendes

feststellen:

Klebstoff AK - AKEMI MARMORKITT SUPER

Das Produkt zeigte im Vergleich zu den anderen Klebstoffen
die geringste Vergilbung. Dies entspricht vermutlich dem
Konzept des Herstellers: Die tbrigen Produkte des Herstellers
Akemi basieren entweder auf ungesattigtem Polyesterharz
oder auf Epoxid, diese sind wegen ihrer gelben Eigenfarbe
ungeeignet zum Kleben und Kitten von hellem Stein. Mit dem
Produkt MARMORKITT SUPER soll vermutlich diese Licke
geschlossen werden, daher wurde eine geringe Vergilbung
angestrebt. Dies wurde vermutlich durch den Einsatz einer
speziellen Beschleunigersubstanz erreicht, vgl. 3.1.1.

Klebstoff EP — ARALDIT AY 103/HY 991

Bei diesem Klebstoff wurde die ohnehin vorhandene gelbe
Farbe durch die thermische Alterung noch verstarkt. Die
Grinde hierflr sind sicher in der Aminkomponente zu sehen.
DOWN (1984) beschéftigt sich eingehend mit der Vergilbung
von Epoxidharzen, die Autorin hédlt es jedoch fiir nicht
statthaft, bei Epoxidharzen aus visuellen Verdanderungen nach
einer thermischen Alterung auf die natirliche Alterung zu

schlielen.

Abbildung 25:
Probeplittchen AK, links vor,
rechts nach der thermischen

Alterung

J
v
@
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Abbildung 26:
Probeplattchen AK, links vor,
rechts nach der thermischen

Alterung



Klebstoff M - Methylmethacrylat mit 33% PARALOID B72

Die Proben zeigten eine weille Triibung, die beim ungealterten
Material nur bei dickeren Polymerfilmen in Erscheinung trat. Nach
VIEWEG/ESSER (1975), S. 36 ist diese Triibung "ein Anzeichen fiir
das Vorliegen nicht homogen mischbarer Komponenten'.

Die in Abschnitt 3.7 festgestellte Veranderung der Loslichkeit
durch die Zugabe von PARALOID B72 kénnte ein Hinweis sein,
dalR diese schlechte Mischbarkeit auch Auswirkungen auf die
physikalischen Eigenschaften des Polymerisats hat.

Klebstoff MO - Methylmethacrylat ohne Zusatze

Bei allen fiir diese Arbeit selbst formulierten MMA-Klebstoffen ist
eine gewisse Gelbfirbung zu beobachten, welche nach
VIEWEG/ESSER (1975), S. 47 durch Aminbeschleuniger, hier also
durch  N,N-Dimethyl-p-toluidin, wird.
Gelbfarbung wird durch die thermische Alterung verstarkt. Zudem
zeigen einige Plattchen der Serie MO braunliche Schlieren oder
Flecken. Zunichst wiirde man eine ungeniigende Mischung der
Komponenten vermuten. Dies ist aber auszuschlieRen, da Initiator
und Beschleuniger in getrennten Ansdtzen in MMA geldst wurden
(vgl. Abschn. 3.3.2). Die niedrige Viskositit der beiden
Komponenten schlief$t eine ungeniigende Mischung praktisch aus.
Daher bleibt die Ursache unklar.

verursacht Diese

— L
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Abbildung 28:

Probeplattchen M, links
vor, rechts nach der
thermischen Alterung
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Abbildung 29:
Probeplattchen MO, links
vor, rechts nach der
thermischen Alterung



Klebstoff T 2:1 - TECHNOVIT 5071
Auch hier ist eine Vergilbung festzustellen, jedoch ist der
Farbeindruck gestort durch die griine Einfarbung des Produkts.

Klebstoff M+Ca — MMA mit Fiillstoff
Vor der weilsen "Hintergrundfarbe" des Fillstoffs tritt die Verfarbung
besonders hervor.
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Abbildung 30:
Probeplattchen T 2:1,
links vor, rechts nach der
thermischen Alterung

Abbildung 31:
Probeplattchen M+Ca,
links vor, rechts nach
der thermischen
Alterung
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4 ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE, ERSTE ERFAHRUNGEN
MIT DEN KLEBSTOFFEN

4.1 Unterschiede zwischen den getesteten Fertigprodukten und den
selbstformulierten Klebstoffen

Bei den Untersuchungen unterschieden sich die Fertigprodukte MARMORKITT SUPER und
TECHNOVIT 5077 in den folgenden Punkten von den selbstformulierten Mischungen M, MO
und M+Ca:

e Die Fertigprodukte zeigten eine kiirzere Topfzeit (vgl. Abschn. 3.5)

e Die Fertigprodukte wiesen eine héheren Reaktionsschrumpfung nach der Gelphase (Abschn.
3.6) auf

e Vergleicht man Spannungs-Dehnungsverhalten (Abschn. 3.3.9) und Gewicht (Abschn. 3.8) der
Zugfestigkeitsproben vor und nach der thermischen Alterung, so waren die Unterschiede bei
den selbstformulierten Klebstoffen gréler als bei den Fertigprodukten

Die Summe diese Hinweise kénnte als Indiz fiir einen héheren Poymerisationsumsatz der

Fertigprodukte gewertet werden. Da die Umgebungsbedingungen bei der Polymerisation der

Proben gleich waren, miiflte der Grund hierfir in der anderen Zusammensetzung der

Fertigprodukte liegen:

Das Produkt MARMORKITT SUPER enthidlt ein vernetzendes Di-methacrylat, iber dessen

Einflisse auf den physikalischen Ablauf der Polymerisation nichts bekannt ist.

Das Produkt TECHNOVIT 5071 unterscheidet sich, soweit den Angaben im Sicherheitsdatenblatt

vertraut werden kann, in zwei Punkten von den selbstformulierten Mischungen:

o TECHNOVIT 5077 enthilt einen Zusatzstoff, der die Verdunstung des Monomers behindert,
vermutlich handelt es sich um Paraffin (vgl. Abschn. 3.1.6). Dieser Stoff dient zur Vermin-
derung der Sauerstoffinhibierung und beeinflul’t somit den Polymerisationsverlauf.

e Polymerzusatz: Bei den Eigenmischungen wurde das P(EMA/MA)-Copolymer PARALOID B72
verwendet, auf dessen schlechte Mischbarkeit mit PMMA in Abschnitt 3.9 (Klebstoff M)
hingewiesen wurde. TECHNOVIT 5071 und MARMORKITT SUPER enthalten vermutlich
PMMA'2. Unsicher ist, ob das zugesetzte Polymer einen EinfluR auf die Poymerisation haben
kann.

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dall die Griinde fiir das unterschiedliche

Polymerisationsverhalten von Fertigprodukten und Eigenmischungen unklar bleiben. Hier besteht

weiterer Forschungsbedarf.

"2 AnlaB zu dieser Vermutung gibt die Beobachtung, dal® beide Produkte klare Polymerisate ohne Tribung bilden:

"

Nach VIEWEG/ESSER(1975), S. 36 sind "fast alle |Acryl-] Polymerisate miteinander unvertraglich”, charakteristisch fur
solche Mischungen, so heilst es dort weiter, sei eine Triibung.
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4.2 Auswirkungen von Fiillstoffzusatz

Die Experimente mit Fllstoffen waren ausschlielflich auf gefalltes Calciumcarbonat beschrankt.
Folgende Eigenschaften konnten bei selbstformulierten MMA-Klebstoffen mit Fiillstoff festgestellt
werden:

e Der E-Modul wurde erhoht (vgl. Diagramm 9).

e Das Schwinden wurde verringert (vgl. Abschn. 3.6)

e FEine Minderung der Zugfestigkeit konnte zwar erreicht werden, jedoch nicht unter das
Niveau von Naturstein, wie urspriinglich angestrebt: Bevor sich die verminderte Zugfestigkeit
des Klebstoffes in den Haftzugversuchen tberhaupt bemerkbar machte, stieg die Viskositat
derart, dal¥ eine ausreichende Benetzung und damit die Adhdasion nicht mehr gewdahrleistet
war. Daraus folgte, dal® der Bruch stets an der Grenze Klebstoff-Stein erfolgte und nicht, wie
beabsichtigt, innerhalb der Klebschicht. Zwar kann dieser Nachteil durch Verwendung eines
Primers kompensiert werden. Allerdings zeigte sich bei den praktischen Versuchen mit
gefdlltem Calciumcarbonat ab einem Verhaltnis MMA : Fillstoff = 2:3, dal$ die Polymerisation
behindert wurde. Moglicherweise wird dies durch die hohe innere Oberfliche de Fiillstoffs
und die dadurch absorbierten Sauerstoffmengen verursacht.

Interessant wdare es, die Auswirkungen eines Fillstoffes mit geringerer Oberfliche, z.B.
Glasktigelchen, zu vergleichen. Hierzu konnten leider aus Zeitgriinden keine Versuche mehr
durchgefiihrt werden.

4.3 Auswirkungen von Losungsmittelzusatz

Die Idee der Losungsmittelzugabe kam im Laufe dieser Arbeit zu spdt, um noch in systematische
Untersuchungen mit einzuflieBen. Bei einigen Haftzugversuchen gab es vielversprechende
Ergebnisse, bei weiteren Versuchen zeigte sich jedoch, daR die Polymerisation gestért wurde.
Die Zugabe von Losungsmitteln zu MMA-Klebstoffen kann daher am Ende dieser Arbeit nicht
vorbehaltlos empfohlen werden - vorher waren weitere Untersuchungen nétig.

4.4 Auswirkungen der Sauerstoffinhibierung

e Verlangsamung der Hartungsreaktion

Die Sauerstoffinhibierung machte sich bei Probekérperherstellung und Testverklebungen
hauptsdchlich als Verlangerung der Topfzeit bemerkbar. So fiel auf, dald der Klebstoff unter
LuftabschluB, z.B. in eine Polyesterfolie gewickelt, schneller erhartete.

e Verhinderung der Hartungsreaktion

Klebrige Oberflichen durch den Luftkontakt oder gar volliges Ausbleiben der Hartungsreaktion
wurden nur in seltenen Fallen beobachtet. Entscheidend ist hier, ob der Klebstoff verdunsten
kann: Nur so bildet sich an der Oberfliche eine Haut aus Paraffin oder Polymer, welche den
weiteren Luftzutritt und somit den Effekt der Sauerstoffinhibierung vermindert.!™

"3 50 kann laut PULLMANN (1998), S. 45 die "unzureichende Beliiftung der Baustelle' und das damit verbundene

Ausbleiben des Paraffinfilms eine Ursache fiir Hartungsstérungen bei Bodenbeschichtungen aus MMA-Reaktionsharz
sein.
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4.5 Empfehlungen fiir den Einsatz von MMA-Reaktionsharzen in der
Steinrestaurierung

4.5.1 Uberbriickbare Klebeschichtstarken

Bei ungefiillten Klebstoffen (KALLOCRYL, TECHNOVIT, Eigenmischung M) sollte die Kleb-
schichtstarke unter 0,5 mm liegen, um Schrumpfungsspannungen zu vermeiden.

Mit gefiillten Klebstoffen lassen sich sicher grofRere Spalten iberbriicken. Jedoch sollte, falls
machbar, einem separat gefertigten und erst spater verklebten Zwischenstiick (Abbildung 32)
grundsatzlich der Vorzug gegeben werden: Je grofRer und kompakter die polymerisierte Masse
ist, desto hoher steigt die Polymerisationswdrme, was unweigerlich zu Spannungen fiihrt.

Trennschicht, z.B. diinne

=7

Verkleben der Teile

Tempern des
Lwischenstiicks @ —

d e

Abbildung 32: Arm mit ungenauer Bruchflache soll verklebt werden (a)

Klebflachen werden isoliert. Arm wird ausgerichtet, Zwischenstiick wird gegossen (b)
Nach dem Auseinandernehmen (c) wird das Zwischenstiick getempert, um interne
Spannungen auszugleichen und Festigkeit zu erhohen (d)

AbschlieSend konnen Teile mit geringer Klebeschichtstarke verklebt werden (e)
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4.5.2 Belastbarkeit der Klebung, Gefahr des "FlieBens"

Theoretisch sind Steinklebungen mit unvernetztendem MMA-Reaktionsharz genauso belastbar
wie solche mit Epoxidharz. Dies zeigen die Ergebnisse der Zugfestigkeits- und Haftzugpriifungen
(Abschn. 3.3.9 und 3.4.6) Eine Gefahr des FlieSens ist, wie in den Abschnitten 2.5.2 und 2.8
erldutert, bei einem geklebten Steinobjekt theoretisch auszuschlieRen: Die hier mdglichen
Spannungen liegen weit unter dem Grenzwert'™ bei dem ein FlieRen auftreten kann.
Voraussetzung dieser Theorie ist allerdings, da8 die Klebeschicht keine Hohlraume aufweist.

Leider konnten im Rahmen dieser Arbeit keine praktischen Langzeitversuche zum FlieRen von
Klebfugen durchgefiihrt werden. Die theoretische Aussage alleine kann jedoch nicht als Beweis

gelten, daher mul’ die Frage des FlieRens hier leider offen bleiben.

4.5.3 Vorbereitung der Klebflachen

Bei den Haftzugversuchen mit fiillstoffhaltigen Klebstoffmischungen zeigte sich, dal} i.d.R. die

Adhdsion das schwdichste Glied im Klebeverbund ist. Schuld daran ist eine ungeniigende

Benetzung. Stellen ohne ausreichende Adhasion vermindern den belasteten Querschnitt, die

Kerbwirkung verursacht zusitzliche Spannungsspitzen''®. Daher sollten grundsitzlich MaRnah-

men ergriffen werden, um die Benetzung zu verbessern:

e Selbstverstandlich sollten die Klebflachen sauber und trocken sein. Besonders bei Briichen,
die schon mehrfach geklebt wurden, empfiehlt sich eine Entfettung mit Ethanol oder Aceton.
Gegebenenfalls missen Klebstoffreste mechanisch entfernt werden, hierbei haben sich
trockene Partikelstrahlverfahren bewahrt.

e Besonders bei stark belasteten Klebungen sollten die Klebflichen durch Bestreichen mit
einem niedrigviskosen Gemisch aus Monomer und Polymer ("Primer") vorbehandelt werden.
Bei Versuchsklebungen stellte sich heraus, dal diese Vorbehandlung die Adhdsion verbessert.
Zusatzlich wird eine bessere Ausfillung der Klebfuge erreicht, da nicht so viel Monomer in
den Stein einziehen kann.

4.5.4 Wahl des Klebstoffes

Von der Verwendung vernetzender MMA-Reaktionsharze in der Steinrestaurierung kann
grundsatzlich abgeraten werden, da diese Produkte kaum Vorteile gegeniiber Epoxidprodukten
besitzen.

Unvernetzende GieRBharze aus dem Dental- und Einbettungsbereich sind zwar grundsatzlich
geeignet, bergen aber gewisse Probleme in der Verarbeitung: Die Materialien sind als Giellharze
und nicht als Klebstoffe konzipiert, das Verarbeitungssystem mit A-Komponente als Fliissigkeit
und B-Komponente als Pulver ist bei einer Klebstoffanwendung eher hinderlich. '*® Die Topfzeit
ist bei diesen Produkten ausgesprochen kurz, zudem kann die Polymerzugabe (und damit die
Viskositdt) und Initiatorzugabe (und damit die Topfzeit) nur zusammen erhéht oder verringert
werden.

Bei den Versuchen hatten die selbst formulierten Klebstoffmischungen grundsitzlich langere
Topfzeit als die komerziellen GielSharze. Die Griinde hierfiir sind unbekannt: Zusammenhinge
mit dem Effekt der Sauerstoffinhibierung konnen zwar vermutet, aber nicht bewiesen werden.

"% In der GroBenordnung iber TON/mmz2, vgl. Abschn. 2.5.2. Sand- und Kalksteine hingegen brechen schon bei

Biegebelastungen unter TON/mm?2, vgl. Abschn. 2.4.9.
s Vgl. Abschnitt 2.4.8.

116 Vgl. Abschnitt 3.4.2.
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Unter gewissen Vorbehalten kénnen Eigenmischung aus folgenden Grundstoffen empfohlen
werden:

MMA, zur Hartung mit 1% N,N-Dimethyl-p-toluidin und 2% Dibenzoylperoxid versetzt

Polymer - Dem im Rahmen der Versuche verwendeten PARALOID B72 konnten zwar keine
negativen Einflisse nachgewiesen werden, ein PMMA ergibt aber sicher eine homogenere
Mischung.""" Leider konnte bisher kein unvernetztes PMMA in Granulatform auf dem Markt
ausfindig gemacht werden.

Ein Mischungsverhiltnis Monomer zu Polymer von 2:1 Gewichtsteilen hat sich im Rahmen
dieser Arbeit bewdhrt. Das Verhdltnis kann aber auch, je nach Anwendung, variiert werden, um
die Viskositdt anzupassen.

Fiillstoffe - Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlieflich Erfahrungen mit gefalltem
Calciumcarbonat gesammelt, ein Zuschlag mit ausgesprochen feinem Korn. Denkbar ist aber
auch ein "Polymermortel” mit einer auf breitere Klebfugen abgestimmter Kérnung: Hier konnte
der Restaurator Erfahrungen mit mineralisch gebundenen Morteln nutzen, denn auch dort gilt es,
ein schrumpfendes Bindemittel (Kalk oder Zement) durch Zuschlagstoffe mit einer gilinstigen
KorngroRenverteilung in den Griff zu bekommen. Niheres wére in weiteren Versuchsreihen zu
ermitteln.

Eine Zugabe von Paraffin konnte unter Umstanden giinstig sein: Wird der Klebstoff auf die
Klebflache aufgetragen, so ergibt sich eine sehr grolRe Kontaktfliche zur Luft. In der Zeit bis zum
Zusammenpressen der Fligeteile kdnnte die Sauerstoffinhibierung einen stérenden EinfluR auf
die Hartungsreaktion haben, was sich durch Paraffin vermindern liele (vgl. Abschn. 2.6.1).
Hierzu konnten im Rahmen dieser Arbeit leider aus Zeitgriinden keine Versuche durchgefiihrt
werden.

4.5.5 Giinstige Verarbeitungssysteme

Wie oben erldutert wurde, ist das Verarbeitungssystem mit Flissigkeits- und Pulverkomponente
nicht sehr glinstig fir eine Klebstoffanwendung.

Ein Steinkleber fiir die Restaurierung konnte aus zwei dhnlichen Komponenten in Tuben
bestehen, die im Verhdltnis 1:1 zu mischen sind: Beide Komponenten enthalten MMA, Polymer
und evtl. einen mineralischen Fiillstoff. Komponente A enthilt den Beschleuniger N,N-Dimethyl-
p-toluidin, Komponente B hingegen den Initiator Dibenzoylperoxid.'*®

" Vgl. Abschnitt 3.9.

Ob eine Mischung aus Dibenzoylperoxyd und MMA bei langerer Lagerung zur Polymerisation neigt, ist unklar.
HABENICHT (1997), S. 51 beschreibt eine solche Mischung zwar als "stabil und lagerfahig’, gesteht jedoch ein, dal die
Lagerfahigkeit hoher ist, wenn ‘das Harterpulver nicht bereits bei der Anlieferung enthalten ist sondern vor der
Anwendung zugemischt wird". Bei meinen eigenen Versuchen zeigte sich die Klebstoffmischungen bei einer Lagerung
in dunklen Glasflaschen fir mehrere Monate stabil. Grundsatzlich kann empfohlen werden, nur soviel Klebstoff
anzusetzen, wie in naher Zukunft verbraucht werden kann.

118



86

N.N-Dimethyl- Fiilstoff, z.B.
Fiilstoff, z.B. p-toluidin 1% Calciumcarbonat ]
Calciumcarhonat | (gefallt) 44% gg);;zanvy‘lp;;lxyd
(gefallt) 45% / A B '/ b
MMA MMA
‘ 3% ‘ 3%
PMMA PMMA
18% 18%

|

Abbildung 33: Vorschlag fiir einen zweikomponentigen Klebstoff fiir die Steinrestaurierung

Ein solcher Klebstoff kann entweder 1:1 gemischt und dann verwendet werden, oder die
Komponenten kénnen getrennt voneinander auf die beiden Klebeflichen aufgetragen werden.'"
Die Bezugsquellen fir die benotigten Chemikalien und fiir Leertuben sind im Anhang aufgefiihrt.

4.6 Praktische Versuche: Verklebung von Steinteilen mit MMA-
Reaktionsharz

Um abschlieBend die in diese Arbeit gewonnenen Erkenntnisse auf ihre Praxistauglichkeit zu
Uberprifen, wurden mit der selbstformulierten Mischung M+Ca einige Klebeversuche gemacht.
Geklebt wurde ein Baluster aus Sandstein (Augenscheinlich Elbsandstein der Postaer Varietit)
mit den Mallen 27 x 27 x 80 cm. Die Klebfliche hatte einen Durchmesser von 12 cm. Wurden
die Bruchstilicke trocken aufeinandergestellt, so liel sich die Klebeschichtstarke auf groftenteils
unter 1T mm schatzen.

1. Versuch

Als Klebstoff wurden zwei Komponenten vorbereitet:
A-Komponente

MMA  mit 2% N,/N-Dimethylp- 2 GT

toluidin
Calciumcarbonat, gefallt 2 GT
PARALOID B 72 1GT

B-Komponente
MMA  mit 4% Dibenzoylperoxid 2 GT

BPO 73W
2GTCalciumcarbonat, gefallt  2GT
PARALOID B 72 1Gt

"9 Auf die Probleme bei diesem Verfahren wurde im folgenden Abschnitt hingewiesen. Ob es sich in der Praxis

eignet, mul’ die Erfahrung zeigen.
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Diese wurden getrennt voneinander auf die
beiden Klebflichen aufgetragen, unmittelbar
darauf wurden die beiden Bruchstiicke
zusammengefligt.

Waihrend der darauffolgenden Stunde zeigte
sich, daR die Polymerisation unregelmilig
verlief: Durch Eindriicken des Klebstoffes an
den Seiten konnte festgestellt werden, daf%
der Klebstoff an einigen Stellen noch weich
war, wahrend er anderswo bereits erhartet
war. Vermutlich spielt hier die
Unregelmaligkeit der Bruchflichen eine
Rolle: Wie in Abbildung 34 dargestellt, sam-
melt sich der Klebstoff beim Auftragen
hauptsachlich in den Vertiefungen, die Erhe-

bungen werden nur wenig benetzt. Dadurch Abbildung 34: Schema zum Problem der
kommt es zu einer unregelmifRigen Verteilung beim getrennten Auftrag der
Klebstoffkomponenten

Verteilung in der Klebfuge.'®

Drei Tage nach dem Kleben wurde die Verbindung wieder auseinander geschlagen und
begutachtet. Es zeigte sich, dalk zu wenig Klebstoff aufgetragen worden war. Dort, wo die
Klebfuge ganz gefiillt war, war der Bruch neben der Klebfuge, also im Stein, eingetreten.

2. Versuch

Der Versuch wurde am gleichen Stein wiederholt. Diesmal wurde eine vollkommene Fillung der
Klebefuge angestrebt. Die Klebstoffmischung entsprach dem 1. Versuch, diesmal wurden die
Komponenten jedoch vor dem Auftrag gemischt. Die Klebeflachen wurden unmittelbar vor dem
Klebstoffauftrag mit reinem MMA satt eingetrichen, um die Benetzung zu verbessern.

Nach vier Tagen wurde die Klebung wiederum auseinander geschlagen. Der Bruch erfolgte
grolStenteils an der Grenze Klebstoff-Stein (Adhadsionsbruch). In der Klebeschicht waren kleinste
Schrumpfungsrisse zu sehen.

Die Ursache fiir Risse und geringe Adhdsion wurde in der aullergewohnlich starken Saug-
fihigkeit des Steins vermutet: Wurde ein Tropfen der Klebstoffmischung M '?' auf die Stein-
oberfliche gebracht, so zog dieser innerhalb weniger Sekunden in den Stein ein.

3. Versuch

Diesmal wurde der Stein mit Klebstoffmischung M (MMA, PARALOID B2,
Initiator/Beschleunigersystem) satt vorgestrichen. Die Verklebung der Teile erfolgte am
darauffolgenden Tag mit der bei den vorangegangenen Versuchen verwendeten Mischung.

Nach 4 Tagen wurde versucht, die Klebung auseinander zu schlagen, dabei trat der Bruch neben
der Klebfuge im Stein ein.

120 Dies wire eine Erklarung, warum dieser Effekt bei den Haftzugproben mit getrenntem Auftrag der Komponenten

(vgl. Serie M+Ca (G), Abschn. 3.4.2) nicht auftrat: hier waren die Klebflachen eben.
2! MMA mit 33% PARALOID B72.
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Die Versuche verdeutlichen, daR auch MMA-Reaktionsharz kein "Universalmittel" fir die Klebung
von Stein ist: Mit den Erfahrungen, die mit den wesentlich weniger saugfahigen Thister Kalkstein
gemacht wurden, gelang es nicht auf Anhieb, den hochporésen Postaer Sandstein
zufriedenstellend zu verkleben.

4.7 Ausblick

In der vorliegende Arbeit konnten viele Fragen zur Anwendung von MMA- Reaktionsklebstoffen
in der Steinrestaurierung behandelt werden. Trotzdem kann sie nicht die Erfahrungen ersetzen,
die der Restaurator gewinnt, indem er Restaurierungsmaterialien selbst ausprobiert. Dabei
werden sicher weitere Fragen auftreten, die diese Arbeit zwar nicht direkt beantwortet, aber
vielleicht doch die Basis zum Verstdndnis bietet.

Viele der Fragen konnten hier nur angeschnitten werden, da der zeitliche Rahmen oder die zur

Verfligung stehenden Untersuchungsmethoden beschrankt waren. Hier besteht noch weiterer

Foschungsbedarf.

Auch ein MMA-Klebstoff ist sicher keine Universallosung fiir alle Klebeprobleme in der

Restaurierung. Er stellt aber eine Erweiterung der Palette der verfligbaren Restaurierungs-

materialien dar, daher sollte der Restaurator seine Eigenschaften kennen, um gegebenenfalls

darauf zurtickzugreifen:

e MMA-Reaktionsklebstoffe haben im Vergleich zu den Gblichen Epoxidharzen eine kurze
Topfzeit. Dies mulR kein Nachteil sein: Man denke sich ein Objekt, das in viele kleine Teile
zerbrochen ist, hier kann mit einem "schnellen" Klebstoff wesentlich ziigiger gearbeitet
werden.

¢ MMA-Reaktionsharze sind in Zusammensetzung und Eigenschaften sehr variabel. Der
Restaurator kann z.B. die Viskositdt (iber einen weiten Bereich durch die Polymerzugabe
steuern. Dies konnte bei Restaurierungen interessant sein, bei denen aufRer einer Klebung
auch eine Festigung und Rilinjektion erforderlich ist. Dabei bietet die Reversibilitit des
Materials vielerlei Vorteile: Das bei einer RiBinjektion tbergelaufene Material kann leicht
entfernt werden, der Oberflichenglanz nach einer Festigung lat sich mit Losungsmittel und
Watte reduzieren, selbst wenn die Topfzeit tberschritten wurde und der Klebstoff schon vor
dem Zusammenfligen und Ausrichten der Teile erhdrtet, bleibt der Schaden begrenzt.
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weitere Acrylat-Reaktionsharze

Folgende Produkte wurden nicht ndher Gberprift, da sie die Anforderungen nach Abschnitt 2.2

nicht erfullten:

Tabelle 7

Produkt

Hersteller

Kriterium

ARALDIT 20217,
2022 und 2023

Ciba-Geigy, Basel

ARALDIT 2027 besitzt nach einem Firmenprospekt
(1998) der Firma Ciba "gute”, ARALDIT 2022
'ausgezeichnete Chemikalienbestandigkeit”. Daher
ist davon auszugehen, dal eine
Wiederanlosbarkeit in organischen Losungsmitteln
nicht gegeben ist. ARALDIT 2023 wird zwar als nur
"malSig bestandig” eingestuft, besitzt aber flexible
Eigenschaften, die hier nicht erwiinscht sind.

STABILIT EXPRESS

Henkel KG,
Dusseldorf

Laut Gebrauchsinformation auf der Packung
I6sungsmittelbestiandig

Verschiedene
Produkte der Firma
Heraeus Kulzer

Heraeus Kulzer
GmbH&CO. KG,
Wehrheim/Ts.

Nach Angaben der Firma Heraeus Kulzer ist alleine
das Produkt 7echnovit 50717 nach der
Polymerisation noch in organischem Losungsmittel
|6slich. Weitere Produkte mit diesen Eigenschaften
befinden sich nicht im Angebot (telefonische
Auskunft vom 21. 7. 1999).

VERTEX SELF Dentimex, NL-3700 | Produkte aus dem Dentalbereich. Nach Angaben
CURING; VERTEX | AA Zeist der Herstellerfirma mussen diese Kunstharze in
CASTAPRESS und | (Niederlande) einem Druckgefil bei 2,5 bar Uberdruck
VERTEX polymerisiert werden
ORTHOPLAST
DEGUPRESS Degussa AG, Enthéalt nach Herstellerangaben ein bifunktionales
Geschaftsbereich Acrylatmonomer (4-Butandioldimethacrylat), dies
Dental, fihrt zu einem vernetzten Kunststoff
63403 Hanau
STEADY-RESIN S/M | Scheu-Dental, 58642 | Nach Angaben der Herstellerfirma erfolgt die
Iserlohn Polymerisation in einem Druckgefal’ bei 2 bar
Uberdruck
BIOCRY1 Scheu-Dental, 58642 | Enthélt nach Angaben des Herstellers bis zu 15 %
Iserlohn Dialkyl Phthalat (Weichmacher)
FIXACRYL Scheu-Dental, 58642 | Enthalt laut Sicherheitsdatenblatt einen "Vernetzer",
Iserlohn wird also unloslich. (wurde von der Herstellerfirma
telefonisch bestitigt)
SILIKAL Silikal Karl Ulrich Das Produkt ist als IndustriefuBboden gedacht,

GmbH, Mainhausen

daher werden laut telefonischer Auskunft der Firma
keine kleineren Mengen vertrieben. Es ist zu
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vermuten, da ein Industriefulboden
|6sungsmittelbestandig ausgelegt ist.

5.2 Materialdaten zu Thiister Kalkstein

Abbauort: Thister Berg bei Salzhemmendorf (Stidniedersachsen).
Einordnung nach GRIMM (1990):

e brdunlichgrauer, porenreicher Fossilschuttkalkstein.

e Geologisches Alter: Unterkreide (Serpulit).

Physikalische Kennwerte'?
Tabelle 8

Dichte, rein [g/cm3] 2,71
Dichte, roh [g/cm3] 2,08
Porositat [Vol.%] 23,43
Wasseraufnahme unter [Gew.%| 6,35 (6,2)'%
Atmosphdrendruck
Wasseraufnahme unter [Gew.%| 11,28
Vakuum
Sattigungsgrad 0,57
Wassereindringung, W-Wert [kg/m™h"’] 2,2 1%

1,5
Feuchtesorption bei einem [Gew.%| etwa 0,2 '
Luftfeuchtigkeitsanstieg von
0 auf 69%
Druckfestigkeit, trocken'?® [N/mm?2] 33
Druckfestigkeit im [N/mm?] 20
wassergesattigten Zustand'?’
E-Modul [N/mm?] 27600'%®

122 Aus GRIMM (1990), wenn nicht anders angegeben.

Wert aus PUNG (1996), S.6.
Angabe aus WENDLER/ETTL/SCHUH (1995).
Wert aus PUNG (1998).

123
124
125
126
127

Schichtung (Mittelwert aus mehreren Messungen).
128 Hier: Dynamischer E-Modul, gemessen mit Ultraschall. Angabe aus: EGER (1997).

Werte aus PUNG (1996), S. 13. Druckkraft parallel zu nattirlichen Schichtung (Mittelwert aus mehreren Messungen).
Werte aus PUNG (1996), S. 13. Wasseraufnahme unter Atmosphadrendruck. Druckkraft parallel zu natirlichen
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5.3.2 Spannungs-Dehnungsdiagramme

(entgegen der urspriinglichen Diplomarbeit sind die Einzelergebnisse hier nicht aufgefihrt, kénnen aber beim
Autor angefordert werden)

5.3.3 Zusammenfassung, Bestimmung der E-Moduli

Um optisch einen Mittelwert zu bilden, wurden hier alle Diagramme einer Reihe
zusammenkopiert. Zuvor wurden die Verspriinge in X-Richtung durch Verschieben nach links
korrigiert (vgl. Abbildung rechts). Die Bestimmung des E-Moduls erfolgte durch Messen des
Wertes Ac im Diagramm. Der Wert Ag ist festgelegt mit 0,35%'2°. Der E-Modul ergibt sich aus

A A
der Formel: E = 20 __ 2% =
Ae  35-10

129 DIN 53457 zur Bestimmung des E-Moduls von Kunststoffen gibt vor, den E-Modul beim Zugversuch fiir den
Bereich der Dehnung von 0,05% bis 0,25% zu ermitteln. Da hier die Méglichkeit der Lingendnderungsmessung direkt
am Probekorper nicht bestand, beruht die Ermittlung des E-Moduls auf einem Spannungs-Dehnungsdiagramm mit
begrenzter Genauigkeit. Um die MeRfehler beim Ablesen der Ds-Werte zu vermindern, wurde der Bereich auf 0,40%
ausgdehnt. Dies liegt aber noch unter der 0,5%-Marke, welche von Vieweg/Esser (1975), S. 71 als Grenze der linearen
Elastizitit von PMMA genannt wird.
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Einzelergebnisse der Haftzugpriifung

5.4.1 Vorversuche, Zugabe von Fullstoff

98

Tabelle 10
Probe Nr. Zeit Bruchkraft |Bruchflache,| Haftzug- Bruchart
(Mischung zwischen [N] abziiglich | festigkeit
MMA : B72 : | Herstellung Luftblasen | [N/mm2]
CaCO,, GT) |und Priifung [mm?2]
M+Ca (2:1:2)a 1d 830 1600 0,52 Bruch in Steinplittchen
M+Ca (2:1:2)b 1d 1040 1600 0,65 Bruch in Steinpldttchen
M+Ca (2:1:2,2) 1d 560 145 3,86 Mischbruch: ca. 300
mm? Bruch Steinplatt-
chen, ca. 1300mm?2 an
der Grenzflache Kleb-
stoff — Untergrundplatte.
M+Ca (2:1:2,5) 1d 900 1600 0,56 Bruch in Steinpldttchen
M+Ca (2:1:3)a 1d 340 1450 0,23 Fast ausschliefSlich
Adhésion
M+Ca (2:1:3)b 18 h 260 1500 0,17 Mischbruch:. 1300 mm?
Bruch an der Grenz-
fliche Klebstoff- Unter-
grundplatte, Rest Kleb-
stoff- Probeplattchen
M+Ca (2:1:3)c 18 h (nicht meRbar, Bruch bei Vorkraft 10 N) Adhdsion
M+Ca (2:1:4) 1d (nicht meRbar, Bruch bei Vorkraft 10 N) Adhdsion
M+Ca (4:1:8) 1d (nicht melbar, Bruch bei Vorkraft 10 N) Adhdsion

5.4.2 Probereihen ohne thermische Alterung

Tabelle 11 Reihe AK - AKEMI MARMORKITT SUPER

Probe Nr. Zeit Bruchkraft |Bruchfliche,| Haftzug- Bruchart
zwischen [N] abziiglich | festigkeit
Herstellung Luftblasen | [N/mm2]
und Priifung [mm2]
AK 1a 1d 750 1600 0,47 Bruch in Steinpldttchen
AK 1b 1d 1350 1600 0,84 Bruch in Steinplattchen
AK 1c 1d 1030 1600 0,64 Bruch in Steinplattchen
AK 1d 1d 1100 1600 0,69 Bruch in Steinplattchen
AK Te 1d 1060 1600 0,66 Bruch in Steinpldttchen
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Tabelle 12 Reihe EP - ARALDIT AY103/HY 991

Probe Nr. Zeit Bruchkraft |Bruchfliche,| Haftzug- Bruchart
zwischen [N] abziiglich | festigkeit
Herstellung Luftblasen | [N/mm?]
und Priifung [mm2]
EP 1a 7d 810 1600 0,51 Bruch im Steinplattchen
EP 1b 7 d 960 1600 0,60 Bruch im Steinplattchen
EP 1c 7 d 1010 1600 0,63 Bruch im Steinplattchen
EP 1d 7d 1000 1600 0,63 Bruch im Steinplattchen
EP 1e 7d 1050 1600 0,66 Bruch im Steinplattchen
Tabelle 13: Reihe M — MMA mit 33% PARALOID B72
Probe Nr. Zeit Bruchkraft |Bruchfliche,| Haftzug- Bruchart
zwischen [N] abziiglich | festigkeit
Herstellung Luftblasen | [N/mm?]
und Priifung [mm?2]
M 2a 2d 700 1600 0,44 Bruch in Steinplattchen
M 2b 2d 820 1600 0,51 Bruch in Steinplattchen
M 2¢ 2d 970 1600 0,61 Bruch in Steinplattchen
M 2d 2d 590 1600 0,37 Bruch in Steinplattchen
M 2e 2d 760 1600 0,48 Bruch in Steinplattchen
Tabelle 14 Reihe T - TECHNOVIT 5071
Probe Nr. Zeit Bruchkraft |Bruchfliche,| Haftzug- Bruchart
zwischen [N] abziiglich | festigkeit
Herstellung Luftblasen | [N/mm?]
und Priifung [mm2]
T(1:1)a 1d 830 1600 0,52 Bruch in Steinplattchen
T(1:1)b 1d 880 1600 0,55 Bruch in Steinplittchen
T(2:1)c 1d 1240 1600 0,78 Bruch in Steinpldttchen
T(2:1)d 1d 1010 1600 0,63 Bruch in Steinplattchen
T(2:1)e 1d 990 1600 0,62 Bruch in Steinplattchen
Tabelle 15: Reihe M+Ca: MMA 2GT, PARALOID B72 1GT, Calziumcarbonat, gefillt 2,5 GT
Probe Nr. Zeit Bruchkraft |Bruchfliche,| Haftzug- Bruchart
zwischen [N] abziiglich | festigkeit
Herstellung Luftblasen | [N/mm?2]
und Priifung [mm?2]
M+Ca 2f 1d 330 1100 0,30 Adhision '*°
M+Ca 2g 2d 470 1200 0,39 Adhdasion
M+Ca 3a 2d 740 1300 0,57 Adhasion
M+Ca 3b 2d 490 1000 0,49 Adhdsion
M+Ca 3c 2d 510 1200 0,43 Adhdsion

Mittelwert Reihe M+Ca: 0,435 N/mm?

130

Prifungen wurde die Zeit vor der Priifung auf zwei Tage erhoht.

Deutlicher Geruch nach MMA - ist ein hoher Monomergehalt Grund fiir geringe Festigkeit? Bei darauffolgenden



5.4.3 Priifungen nach Lagerung bei erhohter Luftfeuchte

Tabelle 16: Reihe M+Ca(LF): MMA 2GT, PARALOID B72 1GT, Calziumcarbonat, gefallt 2,5 GT

100

Probe Nr. Zeit Bruchkraft |Bruchfliche,| Haftzug- Bruchart
zwischen [N] abziiglich | festigkeit
Herstellung Luftblasen | [N/mm?]
und Priifung [mm2]
M+Ca(LF) 3d |6d 100% RF 520 1100 0,47 Adhdsion
M+Ca(LF) 3e |6d 100% RF 430 1300 0,33 Adhdsion - Stahlstempel
nicht zentrisch
aufgeklebt-> Querkraft
M+Ca(LF) 3f  |6d 100% RF 260 1200 0,22 Adhasion - Als letztes
Plattchen einer Charge
aufgeklebt - schlechte
Benetzung?
M+Ca(LF) 4a |6d 100% RF 490 1100 0,45 Adhdsion
M+Ca(LF) 4b |6d 100% RF 520 1300 0,40 Adhdsion

Mittelwert Reihe M+Ca(LF): 0,439 N/mm?

5.4.4 Tests mit alternativen Verarbeitungsmethoden

Tabelle 17: Reihe M+Ca(P): MMA 2GT, PARALOID B72 1GT, Calziumcarbonat, gefallt 2,5 GT,
vorgestrichen mit 33% PARALOID B72 in MMA

Probe Nr. Zeit Bruchkraft |Bruchfliche,| Haftzug- Bruchart
zwischen [N] abziiglich | festigkeit
Herstellung Luftblasen | [N/mma2]
und Priifung [mm2]
M+Ca(P) 5a 2d 910 1600 0,57 Bruch in Steinplattchen
M+Ca(P) 5b 2d 860 1600 0,54 Bruch im Steinplattchen
M+Ca(P) 5c¢ 2d 730 1600 0,46 Bruch Epoxidklebung
Stahlstempel-
Steinplattchen
M+Ca(P) 5d 2d 1070 1600 0,67 Bruch im Steinplattchen
M+Ca(P) 5e 2d 980 1600 0,61 Bruch im Steinplattchen

Tabelle 18: Reihe M+Ca(G): MMA 2GT, PARALOID B72 1GT, Calziumcarbonat, gefallt 2,5 GT.
Auftrag der Kompomonenten getrennt voneinander (vgl. Abschn. 3.4.2)

Probe Nr. Zeit Bruchkraft |Bruchfliche,| Haftzug- Bruchart
zwischen [N] abziiglich | festigkeit
Herstellung Luftblasen | [N/mm2]
und Priifung [mm?]
M+Ca(G) 6a 2d 420 1200 0,35 Adhdsion
M+Ca(G) 6b 2d 450 1200 0,38 Adhdsion
M+Ca(G) 6¢ 2d 440 1100 0,40 Adhdsion
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M+Ca(G) 6d 2d 490 1400 0,35 Adhdsion

M+Ca(G) 6e 2d 480 1300 0,37 Adhdsion

Mittelwert Reihe M+Ca(G): 0,369 N/mm?

Tabelle 19: Reihe M+Ca(HL): MMA 2GT, PARALOID B72 1GT, Calziumcarbonat, gefallt
2,5 GT. "Harterlackverfahren"

Probe Nr. Zeit Bruchkraft |Bruchfliche,| Haftzug- Bruchart
zwischen [N] abziiglich | festigkeit
Herstellung Luftblasen | [N/mm?]
und Priifung [mm?2]
M+Ca(HL) 7a 2d 1070 1450 0,74 Mischbruch: Adhasion
Plattchen/Klebschicht,
Kohdsion Steinplattchen
M+Ca(HL) 7b 2d 920 1500 0,61 Bruch im Steinplattchen
M+Ca(HL) 7c 2d 870 1600 0,54 Bruch im Steinplittchen
M+Ca(HL) 7d 2d 1010 1500 0,67 Mischbruch: Adhéasion
Plattchen/Klebschicht,
Kohasion Steinplattchen
M+Ca(HL) 7e 2d 1120 1450 0,77 Mischbruch Adhasion
Plattchen/Klebschicht,
Kohdsion Steinplattchen

5.4.5 Proben mit Zusatz von Losungsmittel

Tabelle 20: Reihe M+Ca+Eth: MMA 2GT, PARALOID B72 1GT, Calziumcarbonat, gefallt 2,5 GT,
Ethanol 2 GT

Probe Nr. Zeit Bruchkraft |Bruchfliche,| Haftzug- Bruchart
zwischen [N] abziiglich | festigkeit
Herstellung Luftblasen | [N/mm2]
und Priifung [mm?]
M+Ca+Eth 8a 5d 340 1600 0,21 Adhasion/Kohdsion,
Luftblasen konnten nicht
beriicksichtigt werden

M+Ca+Eth 8b 5d Bruch beim Ansetzen des Priifgerdtes - roétliche Verfarbung bei
einem Teil der Klebschicht
M+Ca+Eth 8¢ 5d 310 1600 0,19 Adhdsion/Kohdsion,

grolbe Teile Kohésion,
grenzschichtnah

M+Ca+Eth 8a 5d 290 1600 0,18 Adhdsion/Kohdsion,
grolbe Teile Kohésion,
grenzschichtnah

M+Ca+Eth 8a 5d 300 1600 0,19 Adhésion/Kohdsion,
grolbe Teile Kohasion,
grenzschichtnah

Mittelwert Reihe M+Ca+Eth: 0,19 N/mm?



5.4.6 Probereihen mit thermischer Alterung
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Tabelle 21: Reihe AK - AKEMI MARMORKITT SUPER (Nach der thermischen Alterung)

Probe Nr. Zeit Bruchkraft |Bruchfliche,| Haftzug- Bruchart
zwischen [N] abziiglich | festigkeit
Herstellung Luftblasen | [N/mm?]
und Priifung [mm?2]
AK 2a 28d 70°C 1500 1600 0,94 Bruch im Steinpldttchen
AK 2b 28d 70°C 1340 1600 0,84 Bruch im Steinplattchen
AK 2¢ 28d 70°C 1750 1600 1,09 Bruch in Grundplatte
AK 2d 28d 70°C 1310 1600 0,82 Bruch im Steinplattchen
AK 2e 28d 70°C 1570 1600 0,98 Bruch im Steinplattchen
Tabelle 22: Reihe EP — ARALDIT AY103/HY 991 (Nach der thermischen Alterung)
Probe Nr. Zeit Bruchkraft |Bruchfliche,| Haftzug- Bruchart
zwischen [N] abziiglich | festigkeit
Herstellung Luftblasen | [N/mm?]
und Priifung [mm?]
EP 2a 28d 70°C 1420 1600 0,89 Bruch im Steinpldttchen
EP 2b 28d 70°C 1110 1500 0,74 Bruch im Steinplattchen
EP 2¢ 28d 70°C 1160 1600 0,73 Bruch im Steinplattchen
EP 2d 28d 70°C 2120 1600 1,33 Bruch in Grundplatte
EP 2e 28d 70°C 1120 1600 0,70 Bruch im Steinplattchen

Tabelle 23: Reihe M — MMA mit 33% PARALOID B72 (Nach der thermischen Alterung)

Probe Nr. Zeit Bruchkraft |Bruchfliche,| Haftzug- Bruchart
zwischen [N] abziiglich festigkeit
Herstellung Luftblasen | [N/mm?]
und Priifung [mm2]
M 2a 28d 70°C 790 1600 0,49 Versagen der
Epoxidklebung zw.
Stahlstempel und
Steinplattchen
M 2b 28d 70°C 1110 1600 0,69 Bruch im Steinplattchen
M 2c 28d 70°C 1370 1600 0,86 Bruch im Steinplattchen
M 2d 28d 70°C 1250 1600 0,78 Bruch im Steinplattchen
M 2e 28d 70°C 1100 1600 0,69 Bruch im Steinplattchen
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Tabelle 24: Reihe M+Ca: MMA 2GT, PARALOID B72 1GT, Calziumcarbonat gefallt 2,5 GT (Nach
der thermischen Alterung)

Probe Nr. Zeit Bruchkraft |Bruchfliche,| Haftzug- Bruchart
zwischen [N] abziiglich festigkeit
Herstellung Luftblasen | [N/mm2]
und Priifung [mm2]
M+Ca 9a 28d 70°C 780 1100 0,71 fast ausschlief8lich
Adhision
M+Ca 9b 28d 70°C 660 1200 0,55 fast ausschlief8lich
Adhésion
M+Ca 9c¢ 28d 70°C 900 1300 0,69 Mischbruch: ca. 200
mm?2 Kohdsion
Plattchen, Rest Adhésion
M+Ca 9d 28d 70°C 730 1100 0,66 fast ausschlief8lich
Adhésion
M+Ca 9e 28d 70°C 580 1100 0,53 fast ausschliefSlich
Adhasion

Tabelle 25: Reihe T - TECHNOVIT 5071, Verhaltnis Fliissigkeit zu Pulver = 1:1 GT (Nach der
thermischen Alterung)

Probe Nr. Zeit Bruchkraft |Bruchfliche, |Haftzug- Bruchart

zwischen [N] abziiglich  |[festigkeit

Herstellung Luftblasen |[N/mm2]

und Priifung [mm?2]
T1:12a 28d 70°C 1320 1600 0,83 Bruch im Steinpldttchen
T1:12b 28d 70°C 1430 1600 0,89 Bruch im Steinplattchen
T1:12c 28d 70°C 1170 1600 0,73 Bruch im Steinplattchen
T1:12d 28d 70°C 1760 1600 1,10 Bruch im Steinplattchen
T1:12e 28d 70°C 1490 1600 0,93 Bruch im Steinpldttchen




5.5

Einzelergebnisse im Loslichkeitsversuch

104

Es wurden die Reste der Zugversuchsprobekorper verwendet, deren Probenummern wurden
dabei beibehalten.

Tabelle 26: 1.Versuch - Einwirkzeit des Losungsmittels 24 h. Alle Gewichte in Gramm

Probe Nr. | Einwaage Gewicht Gewicht | Endgewicht | geloste Substanz [Quellun
[g] Glas gequollener | (mit Glas) [% von g
[g] Film (mit [g] Ausgangsgew. |
Glas) [g]

Proben vor der thermischen Alterung:
AK 2f 0,079 12,952 13,133 13,025 7,6% 0,18%
EP 4c 0,108 12,922 13,036 13,021 8,3% 0,11%
M 4a 0,074 12,855 12,856 98,6%
MO 3e 0,094 12,813 12,817 95,7%
T2:1 3f 0,103 13,008 13,009 99,0%
Proben nach der thermischen Alterung:
AK 1b 0,100 12,966 13,133 13,044 22,0% 0,17%
EP 1a 0,098 12,828 12,934 12,920 6,1% 0,11%
M 2d 0,097 13,082 13,085 96,9%
MO 3b 0,101 13,037 13,038 99,0%
T2:13a 0,104 12,790 12,792 98,1%

Tabelle 27: 2.Versuch - Einwirkzeit des Losungsmittels 45 min. Alle Gewichte in Gramm

Probe Nr. Einwaage |Gewicht Glas| Endgewicht | geloste Substanz, % von
(mit Glas) Ausgangsgew.

Proben vor der thermischen Alterung:

M 4a 0,102 13,380 13,413 67,6%

MO 3e 0,099 12,969 13,028 40,4%
M+Ca 1a 0,107 13,410 13,486 29,0%
T2:13f 0,099 13,018 13,081 36,4%
Proben nach der thermischen Alterung:

M 2d 0,102 13,460 13,513 48,0%

MO 4c 0,099 13,407 13,499 7,1%
M+Ca 2b 0,107 12,907 13,008 5,6%
T2:13a 0,103 13,309 13,406 5,8%
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5.6 Gewichtsverluste der Proben durch die thermische Alterung

Tabelle 28
Probekorper Nr. Gewicht vor der Gewicht nach der Gewichtsverlust [%]
Alterung Alterung
AK Ta 0,626 0,616 1,60
AK 1b 0,623 0,614 1,44
AK 2a 0,593 0,583 1,69
AK 2d 0,570 0,563 1,23
AK 2e 0,582 0,572 1,72
T2:12a 0,562 0,560 0,36
T2:13a 0,642 0,636 0,93
T2:13b 0,600 0,598 0,33
T2:13c 0,661 0,657 0,61
T2:13d 0,657 0,650 1,07
T2:14a 0,669 0,664 0,75
T2:14b 0,714 0,709 0,70
M 1d 0,619 0,599 3,23
M 2c 0,612 0,591 3,43
M 2d 0,576 0,556 3,47
M 3b 0,580 0,558 3,79
MO 3a 0,673 0,642 4,61
MO 3b 0,726 0,702 3,31
MO 4a 0,688 0,664 3,49
MO 4c 0,962 0,935 2,81
MO 5b 0,799 0,784 1,88
EP 1a 0,640 0,624 2,50
EP 3a 0,701 0,686 2,14
EP 3e 0,638 0,624 2,19
EP 4a 0,677 0,662 2,22
EP 4d 0,767 0,751 2,09
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5.7 Bezugsquellen

Tabelle 29

Bezug

Produkte

Konig Werkzeugfabrik o  AKEM/Produkte

76227 Karlsruhe-Durlach

Tel. 0721/40905-0

Kremer Pigmente
Farbmihle

o PARALOID B 72
e Leertuben aus Aluminium

D-88317 Aichstetten/Allgdu o AELROSIL HK 125

http://www.kremer-pigmente.de

Merck Eurolab GmbH o Methylmethacrylat

Hans-Bockler-Allee 3

30173 Hannover

www.merckeurolab.de

¢ N,N-Dimethyl-p-toluidin

Carl Roth GmbH&Co e Dibenzoylperoxid BPO 73W
Schoemperlenstr. 1-5 e Calziumcarbonat, gefallt

76185 Karlsruhe

http://www.carl-roth.de

Schurg GmbH
Bilsteinstr. 69

D-34537 Bad Wildungen

e ARALDITProdukte

Heraeus Kulzer GmbH e TECHNOVIT-Produkte

Bereich Kulzer, Zweigniederlassung Wehrheim

Postfach 1242

D-61269 Wehrheim/Ts.

5.8 Glossar

Monomer

Polymer

Polymerisationsum
satz

Copolymer
Homopolymer
Primer

Ausgangsprodukt, dessen Molekiile einzeln vorliegen und durch ihre
funktionellen (d.h. reaktionsfahigen) Gruppen in der Lage sind, durch eine
chemische Reaktion ein Polymer zu bilden.

Organischer Stoff, dessen hohes Molekulargewicht auf der vielfachen
Wiederkehr eines Grundmolekiils (Monomer) beruht. Dabei unterscheidet
man Homopolymere mit nur einer Art von Monomereinheit und
Copolymere mit mindestens zwei verschiedenartigen Monomereinheiten.
Quote der Monomermolekiile, die bei einer Hartungsreaktion zu
Polymeren umgesetzt oder "verbraucht" werden.

siehe Polymer

siehe Polymer

Haftvermittler in der Klebetechnik. In dieser Arbeit: Niedrigviskose
Kunstharzmischung, die zur Verbesserung der Benetzung vor dem
eigentlichen, hoherviskosen Klebstoff auf die Klebflache aufgebracht wird.
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Radikal Atom oder Molekil mit mindestens einem ungepaarten Elektron, welches
kovalente Bindungen eingehen kann. Die Bezeichnung "Radikal" deutet auf
die hohe Reaktionsfreudigkeit solcher Verbindungen hin.

Makroradikal Polymerkette, die an einem Ende eine aufgespaltene Doppelbindung, also
ein Radikal besitzt

Temperung thermische Behandlung eines Kleb- oder Kunststoffes, welche eine
"Nachhartung" zur Folge hat.

Vernetzer Mehrfunktionales Monomer, welches fiir eine Verzweigung oder

Vernetzung bei der Polymerisation sorgt

5.9 Abkiurzungen, physikalische Einheiten

Abschn. Abschnitt

B72 PARALOID B72, Acrylpolymer (vgl. Abschn. 2.6.1)
Bd. Band

Begr. Begriinder

BPO 75W Handelsform von Dibenzoylperoxyd (vgl. Abschn. 2.6.1)
bzw. beziehungsweise

°C Grad Celsius

CaCoO, Calziumcarbonat

d Tag(e)

d.h. das heilst

DIN Deutsches Institut fiir Normung

DMPT N,N-Dimethyl-p-toluidin, Beschleuniger fiir MMA (vgl. Abschn. 2.6.1)
E-Modul Elastizitaitsmodul (Vgl. Abschn. 2.4.1)

etc. et cetera, und so weiter

evtl. eventuell

FH Fachhochschule

GT Gewichtsteile

h Stunde

J Joule

k] Kilojoule

K Kelvin (Temperatureinheit)

lat. lateinisch

MAK maximale Arbeitsplatzkonzentration

min Minute

um Mikrometer, tausendster Teil von mm

mm Millimeter

MMA Methylmethacrylat

mPa s Millipascal mal Sekunde; Einheit fiir Viskositat
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0O, Sauerstoff

0.4. oder dhnliches

0.0. ohne Ortsangabe

Pa Pascal (Einheit fiir Druck)
PE Polyethylen

PMMA Polymethylmethacrylat
r.F. relative (Luft)feuchte
S. Seite

sog. sogenannt

TU Technische Universitat
usw. und so weiter

u.U. unter Umstianden

uv Ultraviolet

v.a. vor allem

z.T. zum Teil

Physikalische

Formelzeichen

Al Liangendnderung

(klein Epsilon) Dehnung
Kraft

Masse

(klein Sigma) Spannung
(klein Teta) Temperatur

4 a3 o
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