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1. Einleitung

In der Regel weist das Porenwasser nicht karbonatisierten Betons
einen pH-Wert von etwa 12 bis 13 auf. Bei solch hohen pH-Werten
bildet sich auf im Beton eingebetteten Stahl eine korrosions-
schiitzende Passivschicht. Zum Versagen dieses Korrosionsschutzes
kann es in der Regel nur kommen, wenn die Betondeckung des Stahls
ungeniigend ist, so daB es im Bereich der Stahloberfl&dche durch
Karbonatisierung zu einer nennenswerten Abnahme des pH-Wertes
kommt, oder wenn korrosionsfdrdernde Ionen anwesend sind, deren
Wirkung durch die Passivschicht nicht verhindert wird, wie dies
zur Zeit von Halogeniden, vor allem Chloriden, bekannt ist. Aus
diesem Grund ist es nicht gestattet, Betonzusatzmitteln als Wirk-
stoff Chloride beizugeben. Da die Ausgangsstoffe zur Herstellung
von Betonzusatzmitteln als Verunreinigung geringe Mengen chlorid-
haltiger Begleitstoffe enthalten kdnnen, wird in den Richtlinien
flir die Zuteilung von Priifzeichen fiir Betonzusatzmittel ein
geringer, als unvermeidbar und unsch&ddlich anzusehender Chlorid-

gehalt zugestanden [1] .,

Um bisher unbekannte, korrosionsf&rdernde Stoffe, die durch die
Chloridpriifung nicht ermittelt werden, zu erfassen, sind nach
den oben genannten Richtlinien in Anlehnung an die Versuche nach
Kaesche an PriifmOrteln mit und ohne Zusatzmittel elektrochemische
Untersuchungen durchzufiihren [2],

Bei dieser bauaufsichtlich routinemdBig geforderten elektro-
chemischen Untersuchung von Betonzusatzmitteln wurde verschiedent-
lich eine mehr oder weniger deutliche Abweichung der anodischen
Strom-Spannungs—-Kurve des Priifmtrtels mit Zusatzmittel von der-
jenigen des VergleichsmSrtels ohne Zusatzmittel gefunden, falls
die untersuchten Betonzusatzmittel bestimmte Mengen an Alkali-
oder Erdalkalithiocyanaten enthielten, siehe Bild 1 (Beilage 8).
Solche Abweichungen k&nnen ein Hinweis auf Korrosionsvorgdnge

sein.



Alkali- und Erdalkalithiocyanate iiben auf die Hydratation von
Zement &hnlich wie entsprechende Chloride eine beschleunigende
Wirkung aus. Sie konnen daher in hherer Konzentration als Wirk-
stoff in Beschleunigern und in niedrigerer Konzentration als
Komponente in Verfliissigern und Fliefmitteln verwendet werden}
letzteres vornehmlich um eine verzdgernde Nebenwirkung aus Haupt-

bestandteilen zu kompensieren.

Es erschien daher notwendig, in Versuchen der Frage nachzugehen,
ob und in welchem Umfang Alkali- und Erdalkalithiocyanate eine
korrosionsf&rdernde Wirkung auf Betonstahl ausiiben k6nnen. Die
Untersuchungen sollten insbesondere kl&ren, ob und inwieweit
Thiocyanate &hnlich wie Chloride bei Betonstahl eine anodische
Teilreaktion (Metallaufl&sung) bewirken konnen. Die hierzu not-
wendigen Versuche wurden vom Institut fiir Bautechnik, Berlin,

finanziert.

Der Schadensmechanismus einer wasserstoffinduzierten Spannungs-
rigkorrosion sollte nicht untersucht werden, da bekannt ist, daB
mit Ammoniumthiocyanat-LOsungen eine Wasserstoffverspr&dung von
Spannstahl erzeugt werden kann [3].

2. Versuchsprogramm und ~einrichtung

Da elektrochemische Untersuchungen insbesondere bei geringer Ab-
weichung der anodischen Strom~Spannungs—-Kurve des PriifmSrtels von
derjenigen des VergleichsmSrtels nur einen Hinweis auf mdgliche
Korrosionsyorgédnge unter baupraktischen Bedingungen geben, schien
es geboten, bei der Untersuchung der korrosionsfdrdernden Wirkung
yvon Thiocyanaten elektrochemische Priifungen durch Auslagerungs-

versuche zu ergénzen,

Flr die elektrochemischen Priifungen wurde die in Bild 2 (Beilage 9)
dargestellte Versuchseinrichtung verwendet, die es gestattet, die
Stromdichte~Potential-Kurve sowohl bei galvanostatischer (Bild 3



Beilage 10) als auch bei potentiostatischer Schaltung (Bild 4,
Beilage 11) zu ermitteln. Um einen Unterschied in der Beurteilung
der Ergebnisse durch die Art der Ermittlung der Stromdichte-Poten-
tial-Kurve auszuschlieBen, wurden die elektrochemischen Priifungen

bei galvanostatischer und potentiostatischer Schaltung durchgefiihrt.

Die Lagerungsversuche an den gleichen Priifk6rpern wie fiir die
elektrochemischen Priifungen wurden bei 20°C und 100 % relativer
Luftfeuchte und bei 20°C und 65 % relativer Luftfeuchte in normaler
bzw. mit co, angereicherter Luft sowie im Freien durchgefﬁhrt.

Um die spezifische Wirkung der Thiocyanate m&glichst definiert

zu erfassen, wurden keine handelsiiblichen thiocyanathaltigen
Betonzusatzmittel, sondern Thiocyanate in chemisch reiner Form
verwendet, Dem Priifm6rtel wurde Natrium- bzw. Calciumthiocyanat

sowie im Vergleich hierzu Calciumchlorid in unterschiedlichen
Zugabemengen und zwar je kg Zement 1, 2, 3, 5, 6, 8, 10 und 20 g SCN~
bzw. Cl~ zugegeben, daneben wurde als Nullversuch zum Vergleich

ein Priifm6rtel ohne Zusatzmittel (Vergleichsm&rtel) in die Unter-
suchungen einbezogen. Einen Uberblick {iber die in den Untersuchungen
erfaBten Priifmdrtel gibt Tabelle 1 (Beilage 1).

Um den Versuchsaufwand zu begrenzen wurden die EinfluBgr&Ben
Zementart, Wasserzementwert und Stahlart nicht variiert. Als Prif-
mortel wurde Normmdrtel nach DIN 1164 aus einem Portlandzement PZ 45 F
verwendet, der in die PriifkSrper eingebettete Stahlstab bestand

aus einem Betonstahl BST 220/340 GU.

”

- 3. Versuchsdurchfiihrung und -ergebnisse

- 3.1 Herstellung der PriifkSrper

Die Untersuchungen wurden an zylindrischen Mdrtelproben von

5 cm Durchmesser und 12 cm L&nge durchgefiihrt, in die ein glatter
_.Betonstahlstab von 6 mm Durchmesser und 150 mm L&nge zentrisch
eingebaut war, so daB der Betonstahlstab aus BST 220/340 GU an



seiner Spitze eine Mdrteliiberdeckung von 19 mm aufwies. Flir den
M8rtel wurde ein Portlandzement 45 F-HS nach DIN 1164 verwendet
(siehe Tabelle 2, Beilage 2). Als Zuschlag wurde Normsand nach
DIN 1164 in Beuteln von je 1350 g Inhalt verwendet, als Anmach-
wasser deionisiertes Wasser mit einer Leitf&dhigkeit < 0,5 uS/cm.
Der MOrtel wurde mit einem Mischungsverhd@ltnis nach Masseteilen
von 1 : 3 : 0,50 (Zement : Sand : Wasser) hergestellt, wobei fir

3 Probekdrper jeweils eine MOrtelmischung angesetzt wurde.

Die Mischungen wurden in Anlehnung an DIN 1164 Teil 7 gemischt,
der M&rtel wurde in Formen mit dem gegen Verrutschen fest ge-
sicherten Stahlstab in zwei Lagen eingefiillt. Wd&hrend des Ein-
flillens wurde der Mortel 60 sec und nach dem Einfiillen weitere
60 sec in der auf dem Vibrationstisch fest eingespannten Form

verdichtet,

Nach der Herstellung wurden die ProbekOrper in den Formen
24 Stunden bei 20°C und 100 % relativer Luftfeuchte gelagert.

'3)2\Elektrochemischg'Untersuchungen

Von jedem Priifmértel wurden 6 Priifk&rper = und zwar 3 Prﬁfﬁérper
flir den galvanostatischen Versuch und 3 Priifk6rper fiir den poten-
tiostatischen Versuch - hergestellt,

24 Stunden nach der Herstellung wurden die ProbekSrper entformt
und anschlieBend 24 Stunden in gesdttigter Calciumhydroxidl&sung
gelagert, danach erfolgte die elektrochemische Untersuchung.

_Beim galvanostatischen Versuch wurde nach 10miniitiger stromloser
Potentialmessung (Ruhepotential) in 10 Schritten mit jeweils
10minlitiger Haltezeit die Stromdichte in Schritten von 6,4 uA/cm2
Stahloberflédche von O auf 64 uA/cm2 Stahloberfl&che gesteigert
und das sich einstellende Potential aufgezeichnet, Die sich im
Mittel ergebenden Stromdichte-Potential-Kurven der Priifmdrtel
wurden mit derjenigen des Vergleichsmdrtels ohne Zusatzmittel ver-



glichen, um festzustellen, ob sich nennenswerte Abweichungen wvom
Nullversuch ergeben haben oder ob die Stromdichte-Potential-Kurven
noch im Streubereich des Nullversuchs liegen. Zur besseren Ver-
gleichbarkeit wurden die durch galvanostatische Untersuchungen er-
haltenen MeBkurven so aufbereitet, in dem die Punkte, die sich
durch die Stromdichte und durch das bei jeder Erh&hung der Strom-
dichte nach 10 min gemessene Potential ergeben haben, durch einen
Linienzug verbunden wurden. Bild 5 (Beilage 12) zeigt beispiel-
haft dieses Vorgehen flir einen der untersuchten Priifmdrtel, bei
dem das Untersuchungsergebnis nennenswert von demjenigen des Ver-
gleichsmdrtels ohne Zusatzmittel abweicht. Die nach diesem Vor-
gehen ausgewerteten Stromdichte-Potential-Kurven der Priifmdrtel
sind - soweit sie von derjenigen des Vergleichsmdrtels ohne Zusatz-
mittel nennenswert abweichen - flir Calciumchlorid in Bild 6
(Beilage 13), flir Natriumthiocyanat in Bild 7 (Beilage 14) und

Calciumthiocyanat in Bild 8 (Beilage 15) zusammengefafBt.

Beim potentiostatischen Versuch wurde nach Einstellung des Ruhe-
potentials das Potential kontinuierlich um 0,166 mV/sec bis zum
Erreichen einer Stromdichte von 80 uA/cm? Stahloberfldche ge-

steigert.

Die Stromdichte-Potential-Kurven der Priifm6rtel sind - soweit sie
von derjenigen des Vergleichsmdrtels ohne Zusatzmittel nennenswert
abweichen - fiir Calciumchlorid in Bild 9 (Beilage 16), fiir Natrium-
thiocyanat in Bild 10 (Beilage 17) und fiir Calciumthiocyanat in
Bild 11 (Beilage 18) zusammengestellt.

Als Bezugselektrode wurde in beiden F&llen eine gesdttigte Kalomel-
elektrode verwendet. Alle Priifkd6rper wurden nach der Priifung
14 Tage bei 20°C und 100 % relativer Luftfeuchte gelagert und dann
der L&nge nach gespalten; anschlieBend wurde der eingebettete
Stahlstab auf beginnende Korrosionserscheinungen (Rostansatz)

untersucht.



In Tabelle 3 (Beilage 3) ist fir alle Priifmdrtel neben dem beobach-
teten Ruhepotential festgehalten, ob eine nennenswerte Abweichung
der Stromdichte-Potential-Kurve von derjenigen des Vergleichs-
mbrtels ohne Zusatzmittel festzustellen war und ob nach dem Auf-
spalten der Priifk&rper beginnende Korrosion (Rostansatz) am ein-
gebetteten Stahlstab nach Augenschein zu erkennen war.

3.3 Auslagerungsversuche

Von jedem PriifmSrtel wurden 12 Priifkdrper fir die Auslagerung
hergestellt. 24 Stunden nach der Herstellung wurden die PriifkOrper
entformt und anschlieBend 6 Tage bei 20°C und 100 % relativer Luft-
feuchte gelagert. Danach wurde je Lagerungsart und -dauer 1 Priif-
kdrper ausgelagert und zwar

a) bei 20°C und 100 % relativer Luftfeuchte 21 und 90 Tage;

b) bei 20°C und 65 % relativer Luftfeuchte 21 und 90 Tage
wqbei die VersuchskOrper im Alter von 14, 21'... 83 Tagen
flir 1 Stunde in Wasser getaucht wurden;

c) im Freien 21, 90 und 360 Tage

d) bei ZOOC und 65 % relativer Luftfeuchte 14, 21, 56, 90 und
360 Tage, wobei die umgebende Luft einen konstanten

CO,-Gehalt von 3 Vol.-% aufwies.

2
Nach Ablauf der Lagerungszeiten wurden die VersuchskOrper der
Lange nach gespalten, der eingebettete Stahlstab augenscheinlich
auf beginnende Korrosion (Rostansatz) untersucht und die Dicke der
karbonatisierten MOrtelschicht mit dem Phenolphthaleintest er-
‘mittelt; die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 4 bis 7
(Beilagen 4 bis 7) zusammengestellt.



4. Wertung-der-Versuche

4.% Elektrochemische\Untersuchungen

4.1.1 Galvanostatische Untersuchungen

Bild 6 (Beilage 13) zeigt, daB beim Calciumchlorid bis zu einer
Zugabemenge von 0,3 M.-% Cl (bezogen auf den Zement) die Strom-—
dichte-Potential-~Kurven der galvanostatischen Messung sehr eng bei
bzw. im Streubereich der Nullkurve liegen. Mit weiter zunehmender
Zugabemenge weichen dann die Stromdichte-Potentialkurven immer mehr
von der Nullkurve ab und verlaufen von der Zugabemenge 0,6 M.-% c1l”
durchwegs im negativen Bereich, was auf eine sehr schnelle Beein-
trdchtigung der Passivschicht und somit auf Korrosionsvorgédnge hin-
deutet, Rostansatz am Stahlstab trat ab 0,2 M.-% Cl~ auf.

Die Stromdichte~Potential-Kurven bei Zugabe von Natriumthiocyanat
liegen bis zu einer Zugabemenge von 0,8 M.-% SCN sehr eng bei bzw.
im Bereich der Nullkurve. Erst bei Zugabemengen {iber 1,0 M.-% SCN
weichen die Stromdichte~Potential~Kurven deutlich von der Null-Linie
ab, Rostansatz am Stahlstab trat ab 0,3 M.-% SCN auf, siehe Bild 7
(Beilage 14).

Bei Zugabe von Calciumthiocyanat liegen die Stromdichte-Potential-
Kuryen bis zu einer Zugabemenge von 0,5 bis 0,6 M.-% SCN nahe bzw.
im Bereich der Nullkurve., Mit weiter zunehmender Zugabemenge weichen
die Stromdichte-Potential<Kurven immer mehr von der Null-Linie ab

und verlaufen yon der Zugabemenge 1,0 M,-% SCN™~ durchwegs bei immer
negativeren Potentialen, was wie bei Chloridzugabe auf Korrosion hin-
deutet, Rostansatz am Stahlstab konnte ab 0,2 M.-=% SCN beobachtet
werden, siehe Bild 8 (Beilage 15).



4.1.2 Potentiostatische Untersuchungen

Wie bei den galvanostatischen Untersuchungen liegen die Stromdichte-
Potential-Kurven bis zu einer Zugabemenge von 0,3 M.-% Cl  bei der
potentiostatischen Messung sehr eng bei bzw. im Bereich der Null-
kurve. Ab einer Zugabemenge von 0,6 M.-% Cl~ laufen die Kurven
durchwegs in einem deutlich negativeren Potentialbereich. Der ein-
gebettete Stahlstab =zeigte ab einer Zugabemenge von 0,2 M.-% c1”
leichte, bei zunehmender Zugabemenge stdrkere Rostansdtze. Das
Ruhepotential nahm von - 184 mV bei O M.-% Cl™ auf - 620 mV bei

2,0 M.-% Cl~ ab, siehe Bild 9 (Beilage 16).

Démgegenﬁber zeigten die Stromdichte-Potential-Kurven bei Zugabe
von Natriumthiocyanat bei 2,0 M.-% SCN  (Bild 10, Beilage 17)

und bei Zugabe von Calciumthiocyanat ab 1,0 M.-% SCN  (Bild 11,
Beilage 18) einen yvon der Nullkurve deutlich abweichenden Verlauf.
Das Ruhepotential der VersuchskOrper &nderte sich mit der Menge
des Zusatzes bei Natriumthiocyanat von —= 184 mV (Nullprobe) bis -
721 v (2,0 M.~% SCN"), bzw. bei Calciumthiocyanat von - 184 mV
(Nullprobe) bis <~ 755 mV (2,0 M.-% SCN ). Der eingebettete Stahl-
stab zeigte bei beiden Thiocyanaten ab einer Zugabemenge von

0,6 M,-% SCN Rostansitze.

'4,2\Auslagerungsversu¢he

Die Lagerungsversuche bei 20°C und 100 % relativer Luftfeuchte
haben ergeben, daB ab einer Chlorid< bzw. Thiocyanatzugabemenge
von 1,0 M.=% (bezogen auf den Zement) nach 21 Tagen Lagerungs-
dauer Rostansdtze feststellbar waren., Nach 90 Tagen Lagerungs-
dauer haben sich Rostans&dtze bei Chlorid ab 0,6 M.-% ergeben,
wdhrend sich bei Thiocyanat als Natriumsalz ab 1,0 M.-% und bei
Thiocyanat als Calciumsalz ab 0,8 M.-% Rostansétze zeigten. Die
Versuchskdrper waren nach 21 Tagen etwa 0,5 mm, nach 90 Tagen
etwa 1 mm tief karbonatisiert.



Die eingebetteten Stahlstibe der Versuchskdrper der Lagerungs-
versuche bei 2o°C und 65 % relativer Luftfeuchte = jeweils nach

7 Tagen wurden die PriifkSrper fiir 1 Stunde in Wasser gelagert -
zeigten bei 2,0 M,~-% Chloridzugabe nach 21 Tagen und bei 1,0 M.-%
Chloridzugabe nach 90 Tagen Rostans&dtze. Dieses Verhalten trat
auch bei Zugabe von Thiocyanat als Calciumsalz auf, wdhrend bei
Zugabe von Thiocyanat als Natriumsalz bei 2,0 M.-% SCN~ erst
nach 90 Tagen der eingebettete Stahlstab Rostans&tze zeigte.

Bei der Auslagerung im Freien haben die in die Versuchskdrper
eingebetteten Stahlstdbe bei 2,0 M.-% Zugabe von Chlorid bereits
nach 21 Tagen Rostansdtze gezeigt, widhrend an den Versuchsk&rpern
mit 2,0 M.=% Thiocyanatzugabe erst nach 90 Tagen Rostans&tze fest-
gestellt wurden.

Bei der Lagerung in mit CO, angereicherter Luft waren die Prif-
k&rper nach 14 Tagen 2 bis 3 mm, nach 21 Tagen 3 bis 7 mm,

nach 56 Tagen 7 bis 12 mm tief und nach 90 Tagen vollst&ndig kar-
bonatisiert. Hierbei war die Bildung der Rostansdtze an den Stahl-
stdben der Versuchskdrper mit Thiocyanatzugabe dem der mit Chlorid-
zugabe vergleichbar stark,

\S;SBEurteilung‘der!Ergebnisse und Folgerungen

Erste Hinweise auf m6gliche Korrosion durch Thiocyanate als Wirk-
stoff in Betonzusatzmitteln wurden durch allgemeine bauaufsicht-
lich erforderliche Routinepriifungen erkennbar.

Die Versuche bestdtigen diese Hinweise, da die elektrochemischen
Versuche sowie die Auslagerungsversuche gezeigt haben, daB8 das
Thiocyanat~Ion eine dem Chlorid-Ion &hnliche Korrosionswirkung
aufweist,

Eine Gegeniiberstellung der Ergebnisse von Chlorid- bzw. Thiocyanat-
versuchskSrpern 148t den SchluB zu, daB bei gleicher Mengenzugabe

.die Chloridionen einen etwas stdrkeren EinfluBf auf die Korrosion



ausiiben., Man muB jedoch bedenken, daB gleiche Mengenangaben an Cl~
bzw. SCN nicht gleichzeitig gleiche Teilchenmengen bedeuten, da
das SCN -Ion schwerer ist als das Cl -~Ion. Beim Chlorid werden bei
gleicher Zugabemenge 1,64mal mehr Teilchen zugegeben. Will man
gleiche Teilchenmengen je kg Zement betrachten, so muB z.B. die
Zugabemenge flir Thiocyanat durch 1,64 dividiert werden, d.h. eine
Zugabemenge von rd. 8 g SCN /kg Zement entspricht rd. 5 g Cl /kg

Zement.

Damit kann man ableiten, daBf bei gleicher Teilchenzahl die Beein-
flussung der Stromdichte-Potential-Kurven beim Calciumchlorid und
beim Calciumthiocyanat vergleichbar grof ist und daB bei gleicher
Mengenzugabe [g/kg Zement] die Beeinflussung durch Calciumthiocyanat
geringer ist. Bei der Zugabe des Thiocyanats in der Form con Natrium-
thiocyanat zeigte sich in allen Versuchen, dag die Neigung zur
Bildung von Korrosionsprodukten etwas geringer ist als bei Zugabe
von Calciumthiocyanat. Worauf dieses Verhalten zuriickzufiihren ist,
kann nicht gesagt werden. Es wdre denkbar, daB das Na*-Ion im Gegen-
satz zum Ca++vIon nicht zu so hohen pH-Absenkungen in der Zone der
Korrosionselemente filhrt und damit indirekt die Wirkung des
Thiocyanat-Ions gemildert wird.

Auch die Lagerungsyversuche haben ergeben, daB je nach Lagerungsart
die Korrosion der Stahlstdbe der VersuchskOrper bei Chlorid- bzw.
Thiocyanatzugabe beil vergleichbaren Teilchemmengen auftrat.

Die Versuchsergebnisse legen es nahe, auf die Verwendung von Thio-
cyanaten als beschleunigenden Wirkstoff bei Stahlbeton und Spann-
beton zu verzichten.

Da Thiocyanate nicht wie Chloride als unvermeidlicher Begleitstoff
in den Wirkstoffen fiir Betonzusatzmitteln enthalten sind, sondern
als selbstédndiger Wirkstoff gezielt zugegeben werden kann, erscheint
es auch nicht zweckmdBig wie bei den Chloriden einen geringen, fiir
die Korrosion als unerheblich erachteten hdchstzuldssigen Grenzwert
festzulegen, Dies erscheint auch deshalb sinnvoll, weil Thiocyanat
als beschleunigender oder eine Verzdgerung kompensierender Wirk-
stoff in einer Menge zugegeben werden muB, die mit Sicherheit {liber

der aus Griinden der Korrosion vertretbaren Zugabemenge liegen diirfte.



"~ 6. Zusammenfassung

Zur Abkl&rung der korrosionsférdernden Wirkung von Thiocyanaten
wurden elektrochemische Untersuchungen sowie Auslagerungsversuche
an Priifk6brpern mit unterschiedlichen Gehalten an Natriumthiocyanat
und Calciumthiocyanat durchgefiihrt.

Die wichtigsten Erkenntnisse sollen anschlieBfend noch einmal kurz
zusammengefaBt werden:

Thiocyanate beglinstigen &hnlich wie Chloride ab einer
gewissen Zugabemenge die Korrosion yvon Stahleinlagen

im Beton.

Bezogen auf die reaktionsfdhige Teilchenzahl zeigte sich
die Korrosionsneigung -beim Thiocyanat und beim Chlorid
etwa gleich gro8.

Bei den elektrochemischen Untersuchungen haben schon relativ
geringe Zugabemengen von Chlorid (0,2 M.-%) bzw. Thiocyanat
(0,2 M.-% bis 0,3 M.-%) Korrosion an der Stahleinlage bewirkt,
ohne daB sich dies bereits in einem Abweichen der MeBSkurve
von der Nullkuryve &uBerte.

Bei den Lagerungsyversuchen war sichtbare Korrosion an den
Stahleinlagen sowohl bei Chlorid- als auch bei Thiocyanatzugabe
erst bei hSheren Zugabemengen erkennbar, und zwar bei Chlorid
ab einer Zugabemenge von 0,6 M,=% und bei Thiocyanat ab einer
solchen yon 1,0 M,~<%,

Die Versuchsergebnisse legen es nahe, auf die Verwendung von
Thiocyanaten als beschleunigenden Wirkstoff bei Stahlbeton und
Spannbketon zu yerzichten.
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Beilage 1

Tabelle 1: Ubersicht iliber die untersuchten PriifmSrtel
Versuchsreihe Zugabemenge1) in Art des Zusatzes
g Cl1~ bzw. SCN /kg Zement gggla NaSCN ?ZP(ISSN)Z
O 1 2 3 5 6 8 10 20 2 2
1 X = = =
X X - -
X X - =
X X - =
X X - —
X X - -
X X - =
b4 X - =
X X = =
2 b4 = = =
X - X =
b 4 - X =
X - X o
X - X S
X . X =
X - X =
bi4 - X -
x - x -
T
3 X = = =
X - - X
X - - X
x - - X
X - - X
X - - X
X - - ble
x - - X
X = - X

1) 1 g/kg Zement entspricht 0,1 M.-%/kg Zement



Tabelle 2:

1.

MAHLFEINHEIT

RlUckstand auf dem Sieb 0,2 DIN 4188

Spezifische Oberfl&che nach Blaine

ERGEBNISSE DER PRUFUNG

(Mittel aus 2 Versuchen)

(bei einer angenommenen Reindichte von
und einer Porositdt von e = - )

ERSTARREN

Wasseranspruch
Erstarrungsbeginn nach

Erstarrungsende nach

RAUMBESTANDIGKEIT

Kochversuch  bestanden

FESTIGKEITEN

Biegezugfestigkeit

im Alter von

2 Tagen
7 Tagen
28 Tagen

Druckfestigkeit
im Alter von

RO IoNIo
713;714;619;
8,1;8,1;8,1;

2 Tagen 33,6;32,3;33,3;34,1;32,4;33,0;

7 Tagen s51,2;50,4;49,2;50,4;49,6;51,2;
28 Tagen 59,6;58,8;60,4;59,2;59,2;59,6;

im
im

im

im
im

im

2

25

55

Mittel
Mittel

Mittel

Mittel

Mittel
Mittel

Gew.-%
. 2

- cm™/g

= g/cm3

7,6 Gew.-%
min

min

5,4 N/mm2
7,2 N/mm2
8,1 N/mm2

33r1N/mm2
50,3N/mrr12
59,5N/mm?

Beilage 2

ANFORDERUNGEN

NACH
DIN 1164

[\

Ku

kantig,

< 3 Gew.-%

2200 cmz/g

1T h

[\

A

12 h

chen scharf-
eben,
rissefrei

min max
N/mm

20,0 -

45,0 65,0




Beilage 3

Tabelle 3: Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchung
Wirkstoff Zuqabenenge1) Galvanostatische Priifung Potentiostatische Priifung
g Cl™ bzw. SCN_ Ab- Rostansatzz) Ruhepotential3) Ab~- Rostansatzz) Ruhepotential
kg Zement weichung weichung
von der von der
Kurve Kurve
(Potential-
[mv] anstieg) [mv]
0o - - - 128 - - - 184
1 - - - 144 - - - 245
2 - + - 193 o at: - 262
Chlorid 3 + + - 288 . + - 400
als S + + - 426 + + - 410
CaCl,* 2H,0 6 + + - 440 + + - 427
8 + + - 510 + + - 480
10 + + - 635 + + - 581
20 + + - 724 + + - 620
0 - - - 128 - - - 184
1 - - - 120 - - - 275
2 - - - 130 - - - 305
Thiocyanat 3 c + - 150 S = - 500
als 5 - + - 175 - + - 503
NaSCN 6 - + - 375 - + - 525
8 - + - 450 - + - 534
10 + + - 640 - + - 622
20 + + - 920 + + =727
o = - - 128 - - - 184
1 - - - 112 - - - 292
2 - + - 134 - - - 344
Thiocyanat 3 - + - 138 - - - 457
als 5 - + I~ 158 - + - 492
Ca(SCN)2 6 + + - 270 - + - 571
*2H,0 8 + + - 350 - + - 610
10 + + . - 586 + - 744
20 + + - 995 + - 755

1) 1 g/kg Zement entspricht 0,1 M.-%/kg Zement

2) Priifkdrper wurde 14 Tage nach der Priifung aufgeschlagen und der eingebettete Stahlstab auf Rostansdtze

untersucht

3) gemessen 10 min nach Beginn der Priifung



Beilage 4

Tabelle 4: Ergebnisse der Lagerungsversuche
bei 20°C und 100 % relativer Luftfeuchte
ER)
Wirkstoff | Zugabemenge'’ Aufschlagen der Priifkdrper
g C1~ bzw. SCN | =
kg Zement 21 Tagen 90 Tagen
“Rost-= Karbona- Rost- Karbona-
ansatz |tisierungs-| ansatz | tisierungs-
tiefe tiefe
mm mm
0 - 0,5 -~ 1-2
1 = 0,5 = 1-2
Chlorid 2 - 0,5 - 1
3 = 0,5 = 1
aLs 5 . 0,5 - 1
CaC12°2H20 6 = 0,5 + 1
8 - 0,5 + 1
10 + 0,5 + 1
20 + 0,5 + 1
o] = 0,5 - 1-2
1 - 0,5 - 1
Thiocyanat 2 - 0,5 - 1
3 - 0,5 = 1
RS 5 = 0,5 - 1
NaSCN 6 - 0,5 = 1
8 - 0,5 - 1
10 + 0,5 + 1
20 + 0,5 + 1
o] - 0,5 - 1<2
Thiocyanat 1 - 0,5 - 1
2 - 0,5 - 1
als 3 - 0,5 - 1
Ca(SCN)2 5 - 0,5 - 1
6 - 0,5 - 1
L 8 = 0,5 + 1
10 + 0,5 + 1
20 + 0,5 + 1
’ NN

1) 1 g/kg Zement entspricht 0,1

M.-%/kg Zement



Beilage 5

Tabelle 5: Ergebnisse der Lagerungsversuche bei 20°C und 65 % relativer Luftfeuchtez)
Wirkstoff Zugabemenge1) Aufschlagen der PriifkGrper
g C1~ bzw. SCN| hach
kg Zement - 21 Tagen 90 Tagen
Rost- Karbona- Rost- Karbona-
ansatz |tisierungs-4 ansatz |tisierungs-
~ tiefe tiefe
m mm
() - 1-2 = 1-2
1 = 1-2 + 1=-2
2 - 1-2 - 1-2
Chlorid 3 - 1-2 = 1-2
als 5 = 1-2 - 2
CaC12'2H20 6 - 1-2 - 2
8 - 1-2 - 1-2
10 S 1-2 + 2-3
20 + 1-2 + 2
0 - 1-2 - 1-2
1 - 1-2 = 1-2
2 - 1-2 - 1-2
Thiocyanat 3 = 1-2 = 2
als 5 = 1-2 - 2
NaSCN 6 = 1-2 - 2
8 - 1-2 - 2
10 = %—2 - 2
20 = 1-2 + 2
o) Co 1-2 = 1-2
1 - 1-2 = 1-2
2 - 1-2 = 1-2
Thiocyanat 3 = 1= - 2
als 5 - =2 = 2
Ca(SCN)2 6 = 1-2 N 2
-2H20 8 - 1-2 - 2
10 = 1-2 + 2
20 + 1-2 + 2

1) 1 g/kg Zement entspricht 0,1 M.-%/kg Zement
2) Nach jeweils 7 Tagen wurden die Priifkérper fiir 1 Stunde in Wasser getaucht



Beilage 6

Tabelle 6: Ergebnisse der Auslagerung im Freien
Wirkstoff Zugabemengel) Aufschlagen der Prifkdrper
g Cl” bzw. scN]| ach
kg Zement 21 Tagen 90 Tagen 360 Tagen
Rost~ Karbona- Rost= Karbona= Rost- Karbona-
ansatz ‘|tisierungs- ansatz |tisierungst ansatz ([tisierungs-
tiefe tiefe tiefe
mm mm mm
[¢] = - < 4 - i-2
bl = 0,5 = 1 (+)2) 1-2
2 - nD - 1 = 1=2
Chlorid 3 - o < 1 - 1-2
als 5 - 5 - 1 - q
cac12'2H20 6 C ¢S - 1 - 1-2
8 - 0,5 - 1 - 1-2
1o - ' - 1 - 1-2
20 + 0,5 + 1 + 1=2
0o = o, = 1 = 1=2
5] - ¢ 5 = 1 = 1-2
2 ~ 0,5 = 1 - -2
Thiocyanat 3 = 'S - 1 - 1-2
als 3 - " - 1 - -2
NaSCN 6 - 0,5 = 1 - =2
8 ~ ¢ - 1 - 1-2
1o - 0,5 - 1 = =
20 - 0,5 + 1 + 1=2
[¢] - 0,5 = 0,5=1 - 1
1 = v = 0,5<=1 - 1
2 = 0,5 = 0,5-1 - 2
Thiocyanat 3 - 0,5 - 0,5-1 - 1
58 5 - .5 = 0,5-1 - 1
BB B 5 6 = . 0,5-1 . 1
el 8 = , - 0,5-1 - 1
10 = = 0,5-1 - 1
20 - 0,5 + 0,5-1 a 1

1) 1 g/kg Zement entspricht 0,1 M.-%/kg Zement

2) unter Umst&nden herstellungsbedingte Inhomogenitédten die zu dem Rostansatz fihrten




Tabelle 7: Ergebnisse der Lagerungsversuche bei 20°c und 65 % relativer Luftfeuchte und in 3 Vol.-% CO
dJ J g 5

Wirkstoff Zugabemenge” Aufschlagen der Prifkdper
g Cl bzw. SCN =

kg Zement 14 Tagen 21 Tagen 56 Tagen 90 ‘i'agen 360 Tagen

Rost— Karbona- Rost- Karbona- Rost— Karbona- Rost- Karbona- Rost- Karbona-

ansatz |tisierungs{ ansatz |tisierungst ansatz [tisierungs ansatz |[tisierungs-{ ansatz |tisierungs-—

tiefe tiefe 2 tiefe tiefe tiefe
mm mm mm mm mm

0 - 2-3 - 3-5 - 8-10 - 10-13 + 222)
1 = 2-3 - 3-5 - 8-12 + 11-15 + 22
Chlorid 2 — 2-3 = 3-6 - 7-11 + 12-15 + 22
als 3 - 2-4 - 4-8 + 9-12 + 11-14 + 22
5 - 2-3 - 2-5 + 7-10 + 10-13 + 22
CaCl,* 24,0 6 - 2-3 - 3-6 + 7-11 + 10-13 + 22
8 - 2-3 + 3-6 + 8-12 + 11-14 + 22
10 = 2-3 + 3-6 + 8=11 + 10-15 + 22
20 + 2-3 + 3-5 + 8-11 + "12-15 + 22
o] - 2-3 - 3-6 — 8-12 = 12-16 + 22
1 - 2-3 - 3-5 - 8-11 + 11-15 + 22
Thiocyanat 2 - 2-3 = 3-5 = 7-11 = 10-13 + 22
als 3 - 2-3 - 3-6 + 8-12 + 12-16 + 22
5 - 2-3 - 4-8 + - 8-13 + 11-15 + 22
NaSCN 6 = 2-4 ~ - 3-5 + 9-13 + 12-16 + 22
8 = 2-3 + 3-6 + 7-11 + 12-16 + 22
10 S 2-3 + 3-5 + 8-12 + 10-14 + 22
20 + 2-3 + 3-6 + 8-12 o+ 11-15 + 22
0 = 2-3 = 3-6 . 71 - 13-15 + 22
1 = 2-4 - 3-5 - /=11 + T e + £2
Thiocyanat 2 - 2-4 = 3-5 = 7-12 4+ 11-14 + 22
als 3 - 2-3 = 3-6 = 8-13 + 12-15 + 22
5 - 2-3 - 3-6 + 8-12 + 10-14 + 22
ca(scy), 6 - 2-3 + 2-5 = "9-11 + 11-15 + 22
2110 8 - 2-3 + 3-5 + 8-1i2 + 10-13 + 22
T2 10 - 2-3 + 3-6 + 7-11 + 11-15 + 22
20 + 2-3 + 3-6 + 7-11 + 12-15 + 22

1) 1 g/kg zement entspricht 0,1 M.-%/kg Zement
2) eine Karbonatisierungstiefe von 22 mm entspricht einer vollstdndigen Karbonatisierung

L @betrtag
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VERSUCHSEINRICHTUNG FOR ELEKTROCHEMISCHE PROFUNGEN
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BET GALVANOSTATISCHER UND POTENTIOSTATISCHER MESSUNG
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