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Kieselsdureester als Hilfsmittel bei paldontologischen
Priparationsarbeiten

Von HeiNricH Ortr, SchloBberg & Ernst Orr, Miinchen *)

Zusammenfassung

Es werden einige Versuche zur Hirtung besonders briichiger Fossilien durch
Kieselsiureester beschrieben.

Summary

Some experiments in hardening fragile fossils by hydrolysis of alkoxysilanes
are described.
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Einleitung

Ausgehend von der zahnmedizinischen Verwendung von Kieselsiureestern
zur Erhidrtung erweichten Dentins') haben wir mit einigen dieser Verbindungen
Versuche zur Hirtung von besonders briichigen und daher schwer priparier-
baren Fossilien unternommen.

Kieselsdureester (hiermit werden im engeren Sinne Ester der ortho-Kiesel-
siure bezeichnet) werden unter der Einwirkung von Wasser in Siliciumdioxid
und Alkohol hydrolysiert. Diese Reaktion ermoglicht es, die natiirliche Kon-
servierung von Fossilien durch Verkiesclung in einem gewissen Sinne im Labo-

) ISipl.—Chcm. Dr. H. Orr, 8201 SchloBberg, Salzburger Str. 32. Dr. E. Orr,
Institut fiir Paliontologie und historische Geologie der Universitiat, 8 Miinchen 2,
Richard-Wagner-Str. 10.

1) Lenz, W.: Experimentelle Untersuchung der indirekten Uberkappungsmittel Tiranal
und Dentilith. — Dtsch. zahnirztl. Z., 6, 75 (1951).
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ratorium nachzuahmen. Die Ester niederer Alkohole dringen als leicht beweg-
liche Flissigkeiten gut in poroses Material ein; die Hydrolyse fiithrt dann zur
Abscheidung von Siliciumdioxid in den Hohlriumen und damit zu einer in vielen
Fillen beachtlichen Verfestigung des Materials. Das natiirliche Aussehen der
Priparate wird dabei, abgeschen von einer manchmal zu beobachtenden geringen
Farbvertiefung, nicht verindert. Eine Sprengwirkung konnte in keinem Fall
festgestellt werden.

Die Untersuchungen wurden mit handelsiiblichen Priparaten von Tetra-
methylsilicat und Tetraithylsilicat?) durchgefiihrt. Fiir orientierende Versuche
fand auBerdem Methyl-tridgthoxy-silan?) Verwendung, ein substituierter Ester,
von dem uns ein technisches Versuchsprodukt zur Verfligung stand.

1. Chemische Reaktionen der Kieselsaureester

Die Hydrolyse der Kieselsdureester kann in vereinfachter Form durch die
Bruttogleichung

1) Si (OR), + 2 H,O — SiO, + 4 ROH
wiedergegeben werden, wonach aus 1 Mol Ester mit 2 Molen Wasser 1 Mol

Siliciumdioxid (neben 4 Molen Alkohol) entsteht.

Die Reaktion verliauft jedoch keineswegs spontan, sondern bei Raumtempe-
ratur verhiltnismifig langsam iiber Zwischenstufen (Ester von Kieselsiuren
verschiedenen Polymerisationsgrades) zum Netzwerk des Siliciumdioxids:
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%) Bezugsquellen: Riedel-deHaen-AG, 3016 Seelze (Tetramethyl- u. Tetraithylsilicat). —

Th. Goldschmitt-AG, 43 Essen (Tetraithylsilicat, Methyl-tridthoxy-silan). — 1 kg
Tetraithylsilicat etwa 10 DM.
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Die Hydrolyse von Methyl-tridthoxy-silan liefert einen harten vernetzten
Siliconlack:

3) H,O l
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|

I |
—O—S8i—O—Si—O—Si—CH,
| | |

O @) O

| |
—O—Si—O—Si—O—Si—CHj

CH, CH, O

Nach Gleichung (1) liefern

1 g Tetramethylsilicat mit 0,24 g H,O 0,40 g SiO,
(40 Gew.-9, des eingesetzten Esters),
1 g Tetraithylsilicat mit 0,17 g H,O 0,29 g SiO,

(29 Gew.-%, des eingesetzten Esters).

2. Physikalische Eigenschaften

Die Kieselsiureester niederer aliphatischer Alkohole sind farblose, leicht
bewegliche Fliissigkeiten mit charakteristischem, aromatischem Geruch. Die wich-
tigsten physikalischen Daten der untersuchten Verbindungen sind in Tabelle 1
zusammengestellt. Tetramethyl- und Tetradthylsilicat sind unloslich in Wasser,
mit niederen Alkoholen (Methanol, Athanol, Isopropanol) und den meisten
organischen Losungsmitteln jedoch in jedem Verhiltnis mischbar. Von beson-
derer Bedeutung fiir die Priparation ist — als MaB fiir das Eindringungsvermdgen
— ihre geringe Oberflichenspannung von ca. 20 dyn/cm (Vergleich: Wasser
73 dyn/cm).
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Tabelle 1

Ester Siedepunkt °C?) Dichte ®) Oberflichenspannung dyn/cm?)
Si(OCH,), 121 1,03 25,0/18°
Si(OC,Hy), 168,5 0,93 21,7/20°
CH,Si(OC:H,), 143 0,89

3. Toxikologie

Die Toxikologic der Kieselsdureester ist in den Einzelheiten noch wenig
untersucht. Aus Tierversuchen ist bekannt, dall hohe Dampfkonzentrationen
— insbesondere von Tetramethylsilicat — narkotisierend wirken und bei lingerer
Einwitkung Dauerschiden verursachen, besonders Augenschidigungen®). Beim
Menschen sind eindeutige Gesundheitsschidigungen durch Umgang mit Kiesel-
saurcestern bisher nicht bekanntgeworden. Der deutsche MAK-Wert (zulissige
maximale Arbeitsplatzkonzentration) liegt mit 850 mg/m?® ¢) in der GréBenord-
nung der meisten organischen Losungsmittel. Dieser Wert wird bei Arbeiten
mit kleineren Mengen in gut beliifteten Riumen nicht erreicht. Hoéhere Kon-
zentrationen sind am charakteristischen Geruch leicht erkennbar?). Immerhin
erscheint es ratsam, bei Priparationsarbeiten mit Kieselsiureestern geeignete
Vorkehrungen zu treffen, groBere Mengen unter einem Abzug zu verarbeiten
und Spritzer in die Augen unbedingt zu vermeiden (Schutzbrille). Methyl-
tridthoxy-silan ist resorptiv wesentlich weniger toxisch als die Kieselsidureester®).

4. Arbeitstechnik

Die Anwendung des Verkieselungsverfahrens ist bei allen Priparations-
arbeiten denkbar, bei denen normalerweise Schellack zur Materialhdrtung Ver-

%) UrLmanns Encyclopidie der technischen Chemie, 3. Aufl., 15 (1964), S. 762.

%) GuEeLins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Silicium, Teil C (1958),
S. 3294.

%) Kasrer, J. A, C. P. McCorp & W. G. FreEpERICK: Toxicity of Organic Silicon
Compounds. — Ind. Medicine, 6, 660 (1937).
Parry, F. A: Industrial Hygiene and Toxicology, Interscience Publ., New York—
London 1962.
Pozzani, U. C. & C. P. CARPENTER: Response of Rodents to repeated Inhalation of
Vapors of Tetracthyl Orthosilicate. — Arch. Ind. Hyg. occupat. Mecd., 4, 465
(1951).
Smyth, H. F. & ]. SEaTOoN: Acute response of Guinea Pigs and Rats to Inhalation
of the Vapors of Tetraethyl Orthosilicate (Ethyl-Silicate). — J. ind. Hyg. Toxicol.,
22, 228 (1940).

6) MAK-Wert Liste 1963, Bckanntmach. d. Bundesarbeitsministeriums in Bonn v.
26. 8. 1963, 111 b 4/2410/63.

7) Amer. Conf. of Governm. Ind. Hygienists: Documentation of Threshold Limit Values,
Cincinnati 1962.

8) Roweg, V. K., H. C. SpENCER & S. L. Bass: Toxicological studies on certain commercial
silicones and hydrolyzable silane intermediates. — ]. ind. Hyg. Toxicol., 30, 332
(1948).
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wendung findet. Der Vorteil der Methode liegt in der schnellen und vollstindigen
Durchtrinkung des Objekts, ein gewisser Nachteil in der lingeren Erhirtungs-
dauer. Fir grofere Priparationen wird man trotz des schlechteren Verhiltnisses
von SiO, zu eingesetztem Ester das billigere Tetraithylsilicat bevorzugen.

Die zu priparierenden Stiicke werden mit einem Pinsel mit dem Ester
bestrichen, der in pordses Material sehr rasch und tief eindringt. Wegen der
groBBen Beweglichkeit und der niederen Oberflichenspannung werden auch die
minneren Oberflichen® vollstindig benetzt. Das Auftragen wird fortgesetzt, bis
das Material voll durchtrinkt ist. Kleinere Stiicke werden getaucht.

Ein Teil des zur Reaktion nétigen Wassers ist auch in lufttrockenem Fossil-
material stets vorhanden. Die weitere Wasseraufnahme aus der Luft wird durch
Lagerung in Riumen hoher Luftfeuchtigkeit begiinstigt (geschlossenes Glas mit
feuchtem Schwamm o. dgl.).

Nach 2- bis 3tdgiger Lagerung ist die Reaktion soweit fortgeschritten, dal}
eine erhebliche Verfestigung eingetreten ist, die im Verlauf von weiteren 8—10
Tagen noch zunimmt. In vielen Fillen ist eine einmalige Behandlung ausreichend;
andernfalls kann diese ein- oder mehrmals wiederholt werden.

Lagerung bei hoherer Temperatur beschleunigt zwar die Hydrolyse, fiihrt
aber andererseits zu Verdampfungsverlusten noch nicht hydrolysierten Esters.

Dagegen kann die erste Phase der Reaktion durch Zusatz eines Losungs-
vermittlers zwischen Wasser und dem hydrophoben Ester beschleunigt werden.
Bewihrt haben sich dabei Zusitze von 10—209, Methanol, Athanol, Isopropanol
oder Aceton zum Kieselsiureester. Dies erscheint besonders angezeigt bei der
Behandlung noch bergfeuchten Materials. Im weiteren Verlauf der Reaktion
wirkt der bei der Hydrolyse freiwerdende Alkohol als Losungsvermittler.

Die Verwendung einer 50%,igen Losung des Esters in Athanol oder Metha-
nol, der kurz vor Behandlung 209, Wasser zugesetzt wurden, brachte keine Vor-
teile.

Der Zusatz von Katalysatoren zur Beschleunigung der Aushirtung soll
weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben, desgleichen die Verwendung von
»Athylsilicat 40, einem technischen Produkt, das aus Athylestern verschiedener
Polykieselsiuren besteht. Dieses liefert bei der Hydrolyse 40 Gew.-9, SiO, und
bietet wegen seiner geringen Flichtigkeit den Vorteil geringer Toxizitit neben
der Moglichkeit, die Aushirtung durch Erwirmen zu beschleunigen.

5. Anwendungsbeispiele

Die besten Erfolge erzielt man bei der Behandlung von miirbem, kalkigem
Substrat, z. B. Schneckengehdusen in Kalktuffen und Seekreide, Kalkschalen in
kreidiger Erhaltung, Knochenresten usw. Bei diinnen Kalkschalen gentigt es
schon, die Objekte nach der Durchtrinkung tber Nacht liegenzulassen, um
eine bedeutende Verfestigung zu erreichen und Oberflichenskulpturen (z. B.

193


http://www.biodiversitylibrary.org/
http://www.zobodat.at

Rippen bei costaten Muscheln) abriebfest zu konservieren, ohne eine stérende
Farbverinderung oder cinen lackartigen Uberzug in Kauf nehmen zu miissen.
Auf diese Weise priparierten wir Bohrmuscheln (Pholaden), die wir noch in
ihren Bohrgingen an miocinen Austern mit Ester betupften. Die nur ca. 0,1 mm
dicken Schalen waren vorher so briichig, daB sie zwischen den Fingern kaum
zu halten waren. Nach der Behandlung konnte man sie ohne Schidigung zu
Boden fallen lassen.

Es war nicht das Ziel unserer orientierenden Versuche, die Zunahme der
Festigkeit mit physikalischen Methoden zu messen. Die manuelle Prifung des
Effektes kénnen wir nur so formulieren, daf3 beispielsweise Stiickchen von fos-
silem Knochenmark, die sich vorher leicht zwischen den Fingerkuppen zer-
driicken lieBen, nach der Verkieselung nur mehr unter Kraftanwendung zer-
brockelt werden konnten.

Mit Erfolg verlief auch die Behandlung von briichigem Kalktuff (Moostuff,
Blitterlagen), von Elefanten-Stof3zahnresten und von Kleinsiuger-Kiefern aus
tertidren Spaltenfillungen.

Wenn man Fossilien in kalkigem Sediment mit Siuren anitzt, erhilt man
meist ein etwas broseliges Relief auf der geitzten Oberfliche. Auch dessen Festig-
keit kann durch Nachbehandlung mit Kieselsiureester verbessert werden.

Um die Wirkung auf organisch erhaltene Materialien zu priifen, haben wir
auch Stiickchen von Torf und tertiire Friichtchen verkieselt. Eine Verfestigung
tritt gleichermaBen ein, nur ist sie hier von einer bleibenden Farbvertiefung
begleitet. Bei Torf und vermodertem Holz erwies sich Methyl-tridthoxy-silan als
besonders geeignet, eine hohe Verfestigung zu erziclen.

Die Priparation miirber Sandsteine (Steinkerne tertidrer Muscheln und
Schnecken) verlief in einigen Fillen sehr erfolgreich, doch fehlten uns hier groBere
Mengen geeigneten Versuchsmaterials. Die mehrfach beschriebene Verwendung
von Kieselsiureestern zur Verfestigung von Sanden, Glimmern usw. (z. B. in
der GieBereitechnik®) und zur Verfestigung von Bohrléchern'?)) ermutigt uns,
auch hierfiir die Verwendung zu empfehlen.

9) Tepps, D. F. B.: Met. Ind. London 75, 27 (1949).
10) N. V. de Bataafsche Petroleum Maatschappij, F. P. 825 079 (1938). Union Oil Co.
California, U. S. P. 2 747 671 (1952).
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