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1. Binleitung und Problemstellung

Betonzusatzgiﬁzgl sind Stoffe, die in geringen Mengen, d.h. in Anteilen
bis zu 5% des Zementgewichtes, dem Beton bei der Herstellung zugemischt
verden, um die Frisch- oder Festbetoneigenschaften zu verbessern. Sie

wirken chemisch/physikalisch auf die Komponenten des Betons, ohne einen

nennenswerten Stoffraumanteil zu liefern. Letzteres ist das wesentliche

Betonzusatzmittel greifen beim Frischbeton in den Erhirtungsmschanismus
ein (Beschleuniger, Verzigerer), vermindern den Wasseranspruch und ver-
bessern die Verarbeitbarkeit (Betonverfliissiser, FlieBmittel) oder ver-
mindern das Bluten und férdern den Zusammenhalt (Stabilisatoren). Beim
Festbeton kann durch Betonzusatzmittel ein definierter Luftporenanteil
zur Erhdhung des Frost/Taumittelwiderstandes eingestellt werden (Luft-
porenbildner) oder die kapillare Wasseraufnahme vermindert werden
(Dichtungsmittel). Auch Einpre8hilfen, die ausschlieBlich im Mdrtel,
meist reinem Zementleim, um das Verpressen von Spannkanilen zu erleich-
tern, nicht jedoch in Beton, angewandt werden, werden traditionell zu
den Betonzusatzmitteln gezdhlt. Flir die heutige Betontechnik sind die
Betonzusatzmitiel unbedingt erforderlich. Zuldssig sind jedoch nur
solche Betonzusatzmittel, welche ein vom Institut fiir Bautechnik (IfB%)
zugeteiltes Priifzeichen tragen. Dieses erhalten sie, wenn sie die in
Richtlinien des IfBt fixierten Anforderungen erfiillen und die vorge~-

schriebenen Priifungen bestehen.

Die Anforderungen sind unter zwei Aspekten zu sehen. Zum einen ist nach-
zuweisen, dafB die Mittel nicht die Dauerhaftigkeit von Beton oder der
Bewehrung beeintrichtigen, zum anderen, daB sie die angegebenen Verbes-
serungswirkungen mit gewisser Sicherheit auch tatsichlich aufweisen.
Unter den denkbaren schidigenden Nebenwirkungen wurde von Anfang an
besonders miBtrauisch auf eine eventuelle korrosionsfirdernde Wirkung
gegeniiber Stahl in Beton geachtet. Deshald wurde eine strenge Besch-
rinkung des zulissigen Chloridgehaltes im Betonzusatzmitiel auf héch-
stens 0,1% vorgeschrieben und das von Kaesche /1/ vorgeschlagene Priif-
verfahren der Aufnahme einer anodischen Stromdichte-/Spannungskurve

in zusatzmittelhaltigem Mortel eingefiihrt. Bis heute wurde beim Stahl-

beton kein einziger Korrosionsschadensfall bekannt, der in irgendeiner



Technische Universitat Minchen
Institut fir Bauingenieurwesen lii

Lehrstuhi fir Massivbau Seite 2 zum Bericht Nr. 1238 vom 11.9.1984
Weise auf die Verwendung eines mit Priifzeichen ausgestatteten Beton-
zusatzmittels zuriickzufiihren war. Mit Hilfe des erwihnten elektro-
chemischen Verfahrens war es Manns und Eichler /2/ mglich, eine neu
in Zusatzmittelrezepturen eingefiihrte Substanz, das Thiocyanat, als
korrosionsférdernd zu erkennen und damit aus den Betonzusatzmitteln

zu verbannen.

Das in Einzelheiten abgeinderte und in den Bezeichnungen der Entwick-
lung angepaBte Kaesche-Priifverfahren der anodischen Belastung von in
M5rtel eingebettetem Stahl (Betonelektroden) wurde deshalb als bewdhrte
Methode auch in die Neufassung der IfBit-Richtlinien fiir die Zuteilung
von Priifzeichen fiir Betonzusatzmittel /3/ aufgenommen., Allerdings hat
gich in der Zwischenzeit der Anwendungsbereich der Betonzusatzmittel
erweitert, besser gesagt, offiziell erweitert, weil neben den Einpresd-
hilfen auch die Wirkungsgruppen Verfliissiger, FlieBmittel, Luftporen-
bildner und Verzdgerer ausdriicklich fiir Spannbeton ein besonders Prif-

zeichen erhalten kOGnnen.

In Spannbeton ist aber auBer mit den allgemein bekannten mit Eigenauf-
16sung verbundenen Korrosionsarten, wie Abtragung, Narbenbildung, Loch-
fra8bildung usw., mit einer neuen besonders gravierenden, speziell fiir
Spannstihle gefihrlichen Korrosionsart zu rechnen, den wassersitoffin-
duzierten Briichen /4/. Darunter ist zu verstehen, da8 bestimmie, in

der chemischen Technologie als Katalysatorgifte bekannte Stoffe wie

z.B. Schwefelwasserstoff, Thiocyanat, Arsenik, Quecksilbersalze u.v.a.,
den intermediir bei kathodischen Teilreaktionen entstehenden atomaren
Wasserstoff kurzzeitig stabilisieren und dadurch sein Bindringen in

den Stahl erleichtern. Bei hochfesten Stihlen, um die es sich bei Spann-
stihlen stets handelt, filhrt dies in sehr kurzer Zeit zu den dafiir
charakteristischen im Mikroskop erkennbaren inter- oder transkristallinen
Rissen mit klaffenden Korngrenzen sowie Mikroporen und Haarlinien
(KrihenfiiBe) auf den Korngrenzen /5/ und makroskopisch zu verformungs-
losen Briichen., Diese Briiche liegen z.T. in minimalen Abstdnden von
wenigen Zentimetern. Die Zulassungspriifung fiir Spannstdhle beriicksich-
tigt seit langem diese speziellen Korrosionsmechanismen und versucht
besonders empfindliche Spannstihle dadurch zu eliminieren, da8 alle

Spannstihle auBer einem anodischen Korrosionsversuch in Ca(NOB)Z-Lﬁsung
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einem weiteren Dauerstandversuch in Schwefelwasserstoffwasser oder
neuerdings in 20%iger NE4SCN—Lasung unterzogen werden. Bei der Beur-
teilung derartiger Versuche ist zu bedenken, daB die Konzentration

der Priifldsung sehr hoch und der pH-Wert recht niedrig liegen und

daB die ertragenen Standzeiten auch bei in der Praxis bewihrten Spann-
stihlen nur einige Stunden betragen. Wie hoch die Spannstahlgefihrdung
durch wasserstoffinduzierte Briiche eingeschdtzt wird, ergab sich zu-
letzt auf dem vom Institut fiir Bautechnik gemeinsam mit dem Verein
Deutscher Eisenhiittenleute veranstalteten Symposium ,Korrosionsver-
halten von Spannstihlen -~ Neue Forschungsergebnisse"/6/ in Berlin.

Das derzeit angewendete elektrochemische Priifverfahren fiir Betonzusatz-
mittel reicht demmnach nicht aus, die zusidtzliche und z.T. andersartige
Korrosionsgefihrdung fiir die Bewehrung von Spannsatdhlen mit Sicherheit

zu erkennen.

Es sei aus der Vorbemerkung fiir die Neufassung der Arbeitsvorschrift /7/

hier zitiert:

.Die angewandte Methode ist prinzipiell ungeeignet Stoffe in Beton-
zusatzmitteln nachzuweisen, die nur die kathodische Teilreakticn
der Korrosion beeinflussen. Ob ein Betonzusatzmittel Bestandteile
enthilt, die die Spannstahlkorrosion nach dem Mechanismus der

Wasserstoffverspridung fordern, kann deshald anhand dieser Priifung

nicht beurteilt werden®.

Bei der Vielzahl der inzwischen in Betonzusatzmiiteln verwendeten, teils
recht unscharf definierten Stoffe, ist es dsher dringend notwendig, ein
zuverlissiges Priifverfahren zu entwickeln, das es gestattet, diese Kor-

rosionsart begiinstigende Substanzen sicher nachzuweisen.

T o i s ————

Stelle ablaufen, wenn eine elektrisch leitende Verbindung besteht. Mit
Sicherheit kann also auch das Auftreten wasserstoffinduzierter Briiche
ausgeschlossen werden, wenn und solange dicht in einwandfreien Beton
eingebettete Spannstihle vor anodischer also eisenauflisender Korrosion
geschiitzt sind. Soweit behdlt das bisherige elektrochemische Priifver-
fahren auch fiir diesen Teilaspekt der Korrosion eine gewisse Aussage-

kraft.
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2.

Arbeitsprogramm und Versuchsmaterialien

Die befiirchtete Schidigung durch die oben erwihnten, den atomaren
Wasserstoff stabilisierenden Stoffe tritt nur bei Spannstidhlen ein. Sie
hingt von der Wechselwirkung zwischen elektrolytischem Medium und Spann-
stahlqualitit ab. Deshalb muBte ein Priifverfahren angestrebt werden, das
die Spannstahlsorten, wie sie im Spannbeion eingesetzt werden, in die
Untersuchung mit einbezieht. Da eine an sich wiinschenswerte Variation
der Spannstahlsorten jedoch aus XKostengriinden ausschied, muBte man sich
dabei auf die Verwendung einer charakteristischen Spannstahlsorte be-
schrinken, Gefordert werden muBte, daB8 sich das zu wdhlende Priifverfahren
nicht allzu weit von den Praxisbedingungen entfernte, um SchluB8fol-
gerungen auf die tatsdchliche Gefihrdung zu erlauben. Unrealistisch hohe
Konzentrationen und Temperaturen waren deshalb nicht geeignet, da so
u.U. v6llig von der Praxis abweichende Reaktionsmechanismen erzwungen
werden., Anderseits sollten Priifzeiten erreicht werden, die spitestens

nach wenigen Tagen einen Abschluf) der Priifung zulassen.

Die mbgliche Schiddigung besteht, wie bereits geschildert, im Auftreten

von Anrissen und Briichen; der Korrosionsmechanismus ist dabei zweifellos

kathodischer Art.

Nach einigen Vorversuchen wurde fiir die Eniwicklung des Priifverfahrens

folgende Basis erkennbar:

An vorgespannten Spannstahlproben sollte an einer definierten Stelle
mit reproduzierbarer Oberflichenbeschaffenheit in Gegenwart des zu
priifenden Betonzusatzmitiels in unterschiedlichen Konzentrationen
eine kathodische Wasserstoffentwicklung erzwungen werden; die Stand-

zeit bis zum Bruch sollte als Priifkriterium dienen.

Um die im Beton {iblichen Verhiltnisse hinsichtlich pH-Wert und Ionen-
konzentration zu erreichen, sollte in einer Zementschlidmme als
Elektrolyt gearbeitet werden. Da auch unglinstige Bedingungen, wie sie
nach dem Absinken des pH-Werts durch Karbonatisierung oder unter
anderen Einfliissen vorliegen, ohne versuchstechnische Schwierigkeiten
nachgeahmt werden sollten, war eine Priifung des Betonzusatzmittels

in wiBriger Losung oder Suspension vorgesehen.

Fir die Versuche wurde ein handelsiiblich, weitverbreiteter, vergiiteter

Spannstahl gewihlt. Vergiiteter Spannstahl wurde gewdhlt, weil die vor-
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herrschende Meinung, diesen Stihlen mit ungerichteter Struktur des Stahl-
gefiiges eine hdhere SpannungsriSkorrosionsempfindlichkeit zuschreibt, als

den gezogenen mit ihrer parallel zur Oberfliche ausgerichteten Textiur.

Verwendet wurde runder, glatter Spannstahl Sigma St 1420/1520, ¢ 12,2 mm.
Die Analyse lautete:

c Si Mn P S cr
0,49 1,78 0,63 0,018 0,022 0,44 %

Festigkeitskennwerte:

80,01 Bs By %0  %am
wm?  [ywe? wed [ [8]
Probe 1: ohne Kerbe 1362 1495 1603 9,2 4,0
Probe 2: ohne Kerbe 1333 1506 1610 8,3 3,0
Probe 3: ohne Kerbe 1277 1497 1605 4,2 3,0

Die Kerbe an der Probe Nr. 3 hatte dieselbe Form, wie bei den fiir die
Dauverstandversuche verwendeten Proben., Die Kerbform ist unten beschrieben.
Der Bruch der Probe erfolgte an der Kerbe. Infolge der Kerbwirkung wurde

zwar die Bruchdehnung § auf etwa die Hilfte abgemindert; die Festig-

10
keitskennwerte zeigten sich jedoch durch die Kerbe nicht beeinfluBt.

Das Gefiige des Spannstahles zeigen die Bilder 1 und 2, Anl. 1 u. 2, es han-
delt sich um ein typisches Zwischenstufengefiige. Bild 2, Anlage 2 zeigt

die recht starke Randentkohlung der verwendeten Stibe.

In die fiir die Dauerstandversuche verwendeten Spannstahlabschnitte von
250 mm Linge wurde eine Kerbe mit 4,6 mm2 Kerbflidche eingefrdst. Die
Kerbtiefe betrug 0,5 mm, der Ausrundungsradius der Kerbe R = 0,25 mm
(vgl. Bild 3, Anlage 2). Die Kerbe hatte also dieselben Abmessungen,
wie bei den frither im Rahmen von Spannstahl-Zulassungsversuchen gefor-
derten Kerbzugversuchen., Fiir den EinfluB8 dieser Kerbe auf das Festig-
keits- und Verformungsverhalten von Spannstihlen liegen also viele
Versuchsergebnisse vor. Zur Dokumentation der Kerbenform ist ein
Lingsschliff durch die Kerbe als Bild 4, Anlage 3 im Mikrofoto gezeigt.
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Fiir die Dauerstandversuche wurde der Spannstahl auf 0,8 « vorh BZ vorge-
spannt. Bei der Priifung befand er sich in einer Plexiglasrinne mit
Zementleim vom W/Z-Wert 1,0 umgeben, der die zu priifenden Betonzusatz-
mittel in den Dosierungen von 5, 0,5 und 0,05% bezogen auf Zement ent-
hielt. Die Kerbfliche wurde danach mittels einer Platinspitze iber
einen als Galvanostaten arbeitenden Wenking-Potentiostaten mit 10 mA/cm2
kathodisch polarisiert. Soweit nicht vorher ein Stahldbruch eintrat,
wurde der Versuch in der Regel nach 24 Stunden abgebrochen. Einige
Versuche wurden jedoch bis zu erheblich ldngeren Standzeiten fortge-

fiihrt. Eine Skizze des Versuchsaufbaus zeigt Bild 3.

In einer zweiten Versuchsserie wurden die Betonzusatzmittel ohne Zement-
zugabe in reinem Wasser in den Gehalten 2,5, 0,25 und 0,025% geldst

oder suspendiert. Die Priifung selbst erfolgte dann in derselben Weise.

Folgende Betonzusatzmittel wurden als Muster von den Herstellern bezogen

und im Versuchsprogramm verwendet:

Betonverfliissiger Priifzeichen PA VII-
Aktival Griinau (BV) 1/134

Tricosal Verfliissiger (BV) 1/136

Beton Liquidol (BV) 1/138
Verfliissiger WS (BV) A/141

Addiment Betonverfliissiger S (BV) 1/209
Cerinol-16 (3BV) 1/235.1
Irgament Mighty 100 (BV) 1/265

Verzdgzerexr

Murasit Verzdgerer fliissig (VZ) 4/130
MV-Erstarrungsbremse fliissig (VZ) 4/143
Lentan 66 (VZ) 4/151
Addiment Erstarrungsverzigerer 1 (VZ) 4/160
Tricosal 100 fliissig (VZ) 4/162
Luftporenbildner

Tricosal Luftporenbildner S (LP) 2/124

Melment Luftporenbildner (LP) 2/171
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AuBerdem wurden folgende Chemikalen fiir Vergleichsversuche herangezogen:
KSCN Kaliumthiocyanat (Kaliumrhodanid)

Ca(Hcoo)2 Calciumformiat

Na4P207 Natriumpyrophosphat
Ca.Cl2 Calciumchlorid
Na.NO3 Natriumnitrat

Als Zement fiir die Herstellung der Aufschlimmungen wurde ein handels-

iblicher PZ 35 F mit folgenden Kenndaten verwendei.

Chem. Analyse

Gliihverlust 2,96 Kalkstandard 94,6
Unldsliches 2,78 Silikatmodul 2,07
3102 19,28 Tonderdemodul 2,07
41,0, 6,28 38 47,30
Fe203 3,03 CQS 19,61
CgO 60,86 03A 11,52
MgO 1,21 C4AF 9,22
505 3,30

NaZO 0,11

K50 0,19 (nach Bogue)
Der Chloridgehalt war kleiner als 0,03%.

(1]

Feinheit: Riickstand > 63 Ve 8%
Riickstand > 90 /u : 2,8%

Wasseranspruch: 25%
Erstarrungsbeginn: 215
Erstarrungsende 305

Druckfestigkeit: nach 2 Tagen : 19 N/mm2

nach 28 Tagen: 48 N/mm2
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3. Versuchsergebnisse

Die Standzeiten der Stihle bei den oben geschilderten Versuchsbedingungen
sind in den beiden nachfolgenden Tabellen zusammengestellt. Gewertet
wurden hierbei nur Versuchsergebnisse von Proben, die Briiche im Bereich
der Kerbe aufwiesen und bei denen, keine versuchstechnischen Unregel-
miBigkeiten, wie extreme Schaumbildung, Stromausfall u. dgl. vorkamen.
Ein Teil der Versuche wurde wiederholt; die Ergebnisse der zweiten ein-

wandfreien Messung sind in Klammern angegeben.

Die gepriiften Betonzusatzmittel mit Priifzeichen wurden mit Kennbuch-
staben versehen, die keinen Zusammenhang mit der oben gegebenen Auf-
listung aufweist. Wegen der Verwendung handelsiiblicher Betonzusatzmittel
darf im vorliegenden Bericht die Zuordnung der Versuchsergebnisse nicht

angegeben werden.

Tabelle 1: Standzeiten der Stihle bei Betonzusatzmitteln mit Priifzeichen

(Stunden)
Wasser als Elektrolyt Zementleim als Elektrolyt
Dosierung | 2,5% | 0,25% | 0,025% 5% 0,5% £,05%

Betonverfliissiger

BVA - - - - - -

BVB - - 1122 - 4°7 408

BVC - |1 T - - -

BYD 347 1204 - _ _ 733

BVE - 301 248 _ 719 426

BVF 355 357 1041 500 253 _

VG 1585 0004 _ 1012 449 447
Verzdgerer

VZA - - - - 308 659

VZiB - - - 443 514 653

vze - - - 341 439 619(655)

vZD - - - 1520 1541 423

VZE - - - - - L
Luftporenbildner

LPA - - - 296 434 322

LPB - - - 272 643 620
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Wasser als Elektrolyt Zementleim als Elekitrolyt
Dosierung 2,5% | 0,25% | 0,025% 5% 0,5% 0,05%
Natriumpyrophosphat 921 - -(526) 144(1) - g2
Calciumformiat 392 | 4,20 426 - (20)] - (1% | -
Natriumnitrat n.b. | n.b. n.b. 1597 -
Kaliumthiocyanat 048 | 3% 46°° | 0,50 |23%9(11°°)| 3°8

4. Beurteilung der Ergebnisse

Eine in sich schliissige Bewertung der Betonzusatzmittel als Promotoren

wasserstoffinduzierter Briiche anhand der Versuchsergabnisse ist uns nicht

méglich gewesen,

BEs zeigt sich zwar, daB das als gefihrlich bekannte Thiocyanat bei hoher

Dosierung sowohl in Zementleim wie in Wasser zu den kiirzesten Standzeiten

von weniger als einer Stunde filhrte. Es ist jedoch nicht verstindlich,

warum bei mittlerer Dosierung in Zemenileim die Standzeit erheblich

linger wird, als bei extrem niedriger (Tabelle 2).

In dem Verfliissiger P, der in Zementleim bei hoher und mittlerer Dosierung

sehr kurze Standzeiten bewirkte, wurden nachtriglich erhebliche Anteile
an Thiocyanat chem. analytisch bestimmt. Die kurzen Standzeiten der Stdhle
waren also tatsichlich als Indikator fiir gefiZhrliche Bestandteile zu

werten.

Andererseits erzeugen die in der Praxis wohl zu Recht als korrosions-
chemisch unbedenklich geltenden ILuftporenbildner sehr kurze Standzeiten;

hier diirften physikalische Effekte, wie eine stirkere Schaumbildung mit

eine Rolle spielen.

Insgesamt gesehen, scheint es uns nicht méglich, auf dem eingeschlagenen

Wege zu einer brauchbaren Beurteilungsgrundlage zu kommen, die Beton-
zusatzmittel zu klassifizieren, im Hinblick auf ihre Fahigkeit wasser-

stoffinduzierte Briiche bei Spannstihlen zu begiinstigen.
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5. Schlufbemerkung
Da, wie wir in der Einleitung ausgefiihrt haben, ein groB8es Interesse an
einem Priifverfahren bestehen muB, das es gestattet, die Risiken abzu-
decken, die hier gegeben sein kdnnen, haben wir nach AbschluB8 des ge-
schilderten Versuchsprogrammes sehr zahlreiche weitere Tastversuche
durchgefiihrt, um einen neuen Ansatz zu finden. Wegen dieser Arbeiten
verzdgerte sich die Fertigstellung des vorliegenden Berichtes. Wir
glauben nun jedoch einen zwar wesentlich praxisferneren aber gangbaren
Weg gefunden zu haben. Bei diesem Verfahren soll die Menge des durch
eine Stahlmembran diffundierenden Wasserstoffs gemessen werden. Sie
hingt unmittelbar von der Gegenwart solcher Substanzen ab, die sein
Eindringen in den Stahl beglinstigen. Das neu beantragte Versuchsprogramm
ist ein mittelbares Ergebnis des hier geschilderten Forschungsvorhabens,

Der Antrag wurde deshaldb als Anlage beigefiigt.
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Lehrstuhl fur Massivbau Anlage 1 zum Bericht Nr. 1238 vom 11.9.1984

Schliffbilder des fiir die Versuche verwendeten Spannstahls
St 1420/1570, & 12,2 mm, rund, glatt, vergiitet
(Ktzung 3%ige alkohol. mmB)

Bild 1a
Lingsschliff
(Walzrichtung)
V=45x

Bild 1b
Gefiige = Zwischenstufen-
gefiige mit zahlreichen
Einschliissen mit Ferrit.
V =200 x

Bild 1c
Zwischenstufengefiige
V=400x




Technische Universitat Minchen
Institut fUr Bauingenisurwesen Il

Lehrstuhl fur Massivbau Anlage 2

zum Bericht Nr. 1238 vom 11.9.1984
Schliffbilder des fiir die Versuche verwendeten Spannstahls

St 1420/1570, ¢# 12,2 mm, rund, glatt, vergiitet

(Etzung 3%ige alkohol. HN03)

Bild 2: Randentkohlung mit Walzhaut

Stahloberfliche

0,5 mm

Bild 3: Querschnitt parallel zur Stabachse durch die Mitte der Kerbe
M~ 1 3 100

Kerbtiefe 0,5 mm, Ausrundungsradius R = 0,25 mm
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Bild 4: Versuchsanordnung (M =1 3 1), Kerbform (M = 66 : 1)
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Technische Universitat Minchen
Institut fUr Bauingenieurwesen il

Lehrstuhl fur Massivbau Anlage 4 zum Bericht Nr. 1238 vom 11.9.1984

Schliffe durch die Kerbe mit Bruchstelle nach dem Versuch
(Atzung 3%iger alkohol. HNO,)

Bild 5
Kerbe mit Bruch-
stelle

V=45 =x

Bild 6
Randentkohlung
bis 50 /um

Gesamt Entkohlung
bis 90 /um

Y = 200 x

Bild 7
Gefiige im
Kerbengrund
V = 400 x

Foto Bild 5

Bruch
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Lehrstuhl fuir Massivbau Anlage 5 2zum Bericht Nr. 1238 vom 11.9.1984

Bild 8
Bruch in der

Hz-Versprﬁdungszone

YV = 400 x

Bild 9

{bergang vom Sprédbruch
zum Gewaltbruch.
Aufrigsse in der
Walzrichtung

V = 400 x

Bild 10
Gewaltbruch
V = 400 x




