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1 EINLEITUNG

1.1 Veranlassung und Ziel dieses Forschungsvorhabens

Erreicht die Karbonatisierungsgrenze bei Stahlbetonbauteilen die Lage der Bewehrung oder wird der

kritische Chloridgehalt dort überschritten, dann kommt es in der Regel zur Depassivierung der

Stahloberfläche und bei ausreichendem Feuchtigkeits- und Sauerstoffangebot zur Korrosion.

Es gilt daher, durch geeignete Ma13nahmen den zerstörerischen Korrosionsvorgang zu verhindern.

Eine Möglichkeit könnte in der Verwendung von Korrosionsinhibitoren bestehen, die im Anmach-

wasser des Betons aufgelöst werden und dann über eine physikalische oder chemische Wirkung den

Korrosionsprozeß verhindern bzw, hinauszögern.

Obwohl Inhibitoren in den USA seit mehreren Jahren als Korrosionsschutzmittel im Stahlbetonbau

angewendet werden, fehlt der Nachweis der Wirksamkeit der Inhibitoren im Bereich von Rissen im

Beton. Bei mehreren Untersuchungen zur Wirksamkeit von Korrosionsinhibitoren im ungerissenen

Beton wurde das Ausblühen und Auswaschen von Inhibitoren beobachtet. Infolge des Eindringens

von Wasser durch die Risse ist zu befiirchten, daß die Inhibitoren verstärkt ausgewaschen werden

und somit im RiBbereich unwirksam sind.

Ziel dieses Forschungsvorhabens war demzufolge die Klärung der Frage, ob Korrosionsinhibitoren

im Stahlbetonbau auch im Bereich von wasserführenden Rissen wirksam sind oder sogar die Korro-

sionsgeschwindigkeit im Rißbereich beschleunigen. Im einzelnen stellten sich folgende Fragen:

Wie wird die Korrosionsschutzwirkung der Inhibitoren durch das verstärkte Auswaschen in Rißbe-

reichen beeinflußt? Geht die Schutzwirkung nur verloren oder wird der Korrosionsvorgang sogar

begünstigt?

Wie wirkt sich der Inhibitorgehalt auf die Korrosionsschutzwirkung aus? Vermögen größere Inhibi-

tormengen den Stahl in Rißbereichen vor Korrosion zu schützen?

Inwieweit beeinflußt die Rißbreite das Auswaschen und die damit zusammenhängende Wirksamkeit

der Inhibitoren?

Welchen Einfluß übt die einwirkende Chloridkonzentration auf die Wirksamkeit der Inhibitoren aus?

Da zur Zeit diskutiert wird, Inhibitoren europäisch zu normen, kommt der Klärung dieser Fragestel-

lungen eine besondere Bedeutung zu.
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1.2 Lösungsweg

Neben einer ausfiihrlichen Literaturrecherche wurden folgende Untersuchungen durchgeführt:

Stahlbetonbalken wurden in einem Reißrahmen so gespannt und verankert, daß definierte Rißbreiten

erzeugt werden konnten. Anschließend wurde bei einem Teil der Probekörper das Auswaschen der

Inhibitoren im Rif3bereich durch Beaufschlagung mit strömendem Wasser simuliert, Durch eine spä-

tere Beaufschlagung der Betonoberfläche im Rißbereich mit Chloridlösung wurde dann der Korro-

sionsprozeß ausgelöst.

Die sich zwischen dem Stahl im Rißbereich und zwei Stahlstücken außerhalb des Rißbereichs einstel-

lenden Makroelementströme wurden kontinuierlich aufgezeichnet, so daß aus den Stomkurvenver-

läufen direkte Aussagen bezuglich der Wirksamkeit der Korrosionsinhibitoren möglich waren.

Ferner wurden die Nitrit- und Nitrationenkonzentrationen über den Prüfbalkenquerschnitt sowohl im

als auch außerhalb des Rißbereichs ermittelt, um das Auswaschen des Inhibitors bewerten zu können.

Im Laufe der Versuchsdurchführung wurden der Inhibitorgehalt, die Betondeckung, die Rißbreite

und die einwirkende Chloridmenge variiert.

2 GRUNDLAGEN 

2.1 Allgemeines

Unter Korrosion versteht man eine Reaktion des Werkstoffes mit seiner Umgebung, die eine mel3ba-

re Veränderung des Werkstoffes bewirkt und zu dessen Schädigung filhren kann. In den meisten

Fallen, wie bei der Korrosion von Stahl in Beton, ist diese Reaktion elektrochemischer Natur. Weit-

aus seltener handelt es sich dabei um chemische oder metallphysikalische Vorgänge. In diesem Be-

richt wird nur auf die Korrosion nicht vorgespannter Bewehrung eingegangen.

2.2 Elektrochemische Grundlagen der Bewehrungskorrosion

Im Beton ist der Betonstahl vor Korrosion geschützt, solange nicht durch Einwirkung schädigender

Einflüsse die chemische (Alkalität der Porenlösung) oder physikalische (Eindringwiderstand)

Schutzfunktion des Betons beeinträchtigt wird. Verantwortlich für die hohe Alkalität des Porenwas-

sers im Beton ist die gute Löslichkeit von Alkalien (NaOH, KOH) aus dem Zement unmittelbar nach

dem Anmachen, sowie die Abspaltung von Calciumhydroxid bei der Hydratation des Zementklinkers.
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In Abhängigkeit von der Zementart liegen die erreichten pH-Werte bei nicht karbonatisiertem Beton
d. R. über 12,5. Während des Hydratationsprozesses bildet sich auf dem Betonstahl bei Anwe-

senheit von Sauerstoff eine bis ca. 100 nm dicke, nicht sichtbare molekulare Eisenoxidschicht. Diese
Passivschicht, bestehend aus dem Mischoxid Fe3 04 in direktem Kontakt zur Stahloberfläche und
dem nach außen hin aufoxidierten Fe 203 , verhindert infolge ihrer Dichtheit den Austritt von
Eisenionen in den Elektrolyten fast vollständig den Austritt von Eisenionen in den Elektrolyten und

verleiht dadurch dem Stahl eine besondere chemische Stabilität.

Falls der pH-Wert der Porenlösung jedoch unter 9 fallt, oder der kritische Chloridgehalt überschrit-

ten wird, geht die Stabilität der Passivschicht und dadurch der Korrosionsschutz für den Betonstahl

verloren. Die Absenkung des pH-Wertes wird durch die Karbonatisierung des Betons bewirkt. Dabei

dringt das in der Athmosphdre enthaltene CO 2 in das Porensystem des Betons ein und reagiert dort

mit dem Calciumhydroxid in der Porenlösung zu Calciumcarbonat. Die Depassivierung von Beton-

stahl kann selbst in hochalkalischer Umgebung bei guter Betonqualität erfolgen, wenn z. B. freie

Chloride bis zum Stahl vordringen und bei Überschreitung eines kritischen Chloridgehaltes die Pas-

sivschicht chemisch angreifen und zerstören.

Steht gleichzeitig genügend Wasser und Sauerstoff an der Stahloberfläche zur Verfiigung, so bilden

sich bei der lokalen Zerstörung der Passivschicht an diesen Stellen Anoden aus. Die umgebende nicht

depassivierte Oberfläche wirkt dann als Kathode, so daß es zur Entstehung eines Korrosionselemen-

tes kommt. Die bekanntesten nach einem elektrochemischen Mechanismus an den jeweiligen Grenz-

flächen Metall-/Elektrolytphase stattfindenden Korrosionsprozesse lassen sich vereinfacht in zwei

Typen einteilen: die Sauerstoftkorrosion und die Säurekorrosion. Bei der Sauerstoffkorrosion findet

im allgemeinen an der Anode der Übertritt von Metallionen in die Elektrolytphase statt und an der

Kathode wird Sauerstoff zu OH--Ionen reduziert. Als Summe der Teilreaktionen entsteht Fe(OH)2,

das im weiteren Verlauf der Reaktion zu den endgültigen Korrosionsprodukten (Rost) oxidiert. Bei

der Säurekorrosion nach dem WasserstoMyp entsteht als kathodisches Produkt Wasserstoff

An der Anode gehen Eisenionen unter Zurücklassung von Elektronen im Eisen in Lösung. Hierbei

entsteht eine elektrische Doppelschicht mit einer Potentialdifferenz zwischen Elektrolyt und Eisen.

Die Eisenionen laden dabei die Lösungsseite positiv auf, die zurückgelassenen Elektronen an der

Metallseite laden diese negativ auf Die Elektronen bewegen sich dabei im metallischen Leiter, d. h.

dem Stahl, und die Ionen im Elektrolyten, d. h. im Beton. Bei den beiden Strömen handelt sich einer-

seits um einen meßbaren Elektronenstrom, andererseits um einen Ionenstrom, Die beiden Ströme

bilden einen geschlossenen Stromkreis und sind daher gleich groß. Lediglich ihre Vorzeichen sind

definitionsgemäß entgegengesetzt. Die anodische Reaktion wird als positiver, die kathodische Re-
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aktion als negativer Teilstrom bezeichnet, Der in einem Makroelement fließende Strom wird nach

DIN 50 919 wie folgt beschrieben:

UR k - UR aI –e Ra+Rk+R

dabei bedeuten:

UR, k -	 Differenz der Ruhepotentiale zwischen Anode und Kathode,

Ra,Rk:	 Integraler anodischer bzw. kathodischer Polarisationswiderstand,

Rm:	 Elektrischer Widerstand des Betons zwischen anodisch und kathodisch wirkenden

Oberflächenbereichen ("Mediumwiderstand").

Der in einem Korrosionselement stattfindende Stoffumsatz kann mit Hilfe des Faraday'schen Geset-

zes nach folgender Formel berechnet werden:

m = —
z . F 

.I.t

dabei bedeuten:

m: Elektrochemisch umgesetzte Masse in g,

M: Molare Masse in g/mol,

z: Ladungszahl der Elektrodenreaktion,

F: Faradaykonstante 1F = 96487 As/mol,

I: Stromstärke in A,

t:	 Zeit in sec.

Die Beziehung zwischen Korrosionsstromdichte und flächenbezogener Massenverlustrate ist für die

Praxis von enormer Bedeutung. Für Eisen gilt die Beziehung:

1 j.iA/cm2 (Korrosionsstromdichte),

= 9,11 mg/a cm2 (Flächenbezogene Massenverlustrate),

= 11,6 u.m/a	 (Abtragungsrate).
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Die Größe der Korrosionsströme gibt daher einen Aufschluß über die Korrosionsgeschwindigkeit.

Die Ausnutzung dieser Erkenntnis bei den durchgeführten Versuchen wird im Versuchsteil dieses

Berichtes behandelt.

2.3 Erscheinungsformen der Korrosion

Eines der auffallendsten Merkmale der Korrosion ist die Vielfalt ihrer Arten. Je nachdem, ob der

Korrosionsangriff auf der gesamten Oberfläche mit gleicher Geschwindigkeit oder bevorzugt nur an

einzelnen Stellen verläuft, spricht man von gleichförmiger oder lokaler Korrosion. Die gleichförmige

Korrosion ist grundsätzlich als nicht so kritisch einzustufen wie die ungleichförmige, da die flächen-

bezogene Abtragungsraten erheblich kleiner sind. Sie tritt häufig bei atmosphärischer Korrosion auf

und wird durch Verunreinigungen in der Athmosphäre hervorgerufen, wie z. B. im Industrieklima.

Die Lochfraßkorrosion tritt in Form von engen, tiefen, lochförmigen Korrosionsnarben auf, wenn

sich auf der Stahloberfläche sehr eng begrenzte Anodenbereiche ausbilden, und die übrigen Flächen

kathodisch wirken. Dies ist zum Beispiel der Fall, wenn die Passivschicht örtlich durch Chloride zer-

stört wird.

An der Verbindungsstelle zweier verschiedener Metalle kann Kontaktkorrosion auftreten, wenn auf

der Oberfldche ein Elektrolyt vorhanden ist. Je nach Stellung der I'vletalle in der Spannungsreihe tre-

ten Potentialdifferenzen auf, die sehr hohe Werte annehmen können. Sie ist erfahrungsgemäß in

Meerwasser, das aufgrund des hohen Salzgehaltes eine gute Leitfähigkeit aufweist, sehr verbreitet.

Die aufgezählten Beispiele belegen die Vielfalt der Korrosionsvorgänge. Die Liste der Korrosions-

phänomene ist jedoch keinesfalls vollständig. So wurde auf eine weitere Auflistung verzichtet, da

dies den Rahmen dieser Abhandlung sprengen würde. In /13/ ist eine vollständigere Übersicht über

die Korrosionserscheinungen angegeben.

2.4 Korrosionsschutzmethoden

Die unterschiedlichen Mechanismen und Erscheinungsformen der Korrosion bedürfen einer gezielten

Anwendung der verfügbaren Korrosionsschutzmaßnahmen und -methoden. Diese Ma13nahmen sollen

den Korrosionsvorgang unterbinden oder, falls dies unmöglich ist, die Geschwindigkeit des Korro-

sionsvorganges auf ein unkritisches Maf3 reduzieren und somit eine ausreichende Lebensdauer und
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Gebrauchsfahigkeit des jeweiligen Bauwerkes gewahrleisten. Hinsichtlich der Eingriffszeit und des

Eingriffortes in ein Korrosionssystem lassen sich diese Schutzmaßnahmen wie folgt unterteilen:

a) Maßnahmen bei Planung und Konstruktion,

b) Schutzmaßnahmen am Werkstoff',

c) Schutzmaßnahmen im Korrosionsmedium,

d) Elektrochemischer Schutz.

Die zur Verfügung stehenden Möglichkeiten zur Anwendung von verschiedenen Methoden sind in

nachstehendem Bild zusammengefa13t.

Maßnahmen bei
Planung und
Konstruktion

Schutzmaßnahmen
am Werkstoff

Schutzmaßnahmen
im Korrosions-
medium

Elektrochemischer
Schutz

Beanspruchungs-
gerechte Werkstoff
auswahl 
Korrosions-
schutzgerechte
Konstruktion 
Korrosions-
schutzgerechte
Verpackung und
Lagerung

Nichtmetal
Schichten

ische Metallische
ÜberzüQe

Passivschichten Organische
Schichten

Elektrolytische
Abscheidung
Stromlose
Ab scheidung

Chemisches
Passivieren

Lack-, Pulver-
und Laminat-
beschichtungen

Emaillieren Schmelztauchen
Zementbe-
schichtungen

Thermisches
SpritzenPhosphatieren

Oxidieren Auskleidungen Keramiküberzüge Diffusion
Fett-, 01- und
Emulsionsfilme

Plattieren

Bild 1: Korrosionsschutzmethoden nach /13/
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Die einfachste und zweclunäf3igste Möglichkeit den Stahl im Beton vor Korrosion zu schützen be-

steht darin, eine korrosionsschutzgerechte Konstruktion zu entwerfen und einen Beton zu verwen-

den, der von sich aus dem Stahl einen ausreichenden Schutz bietet. Werden die in den Regelwerken

angegebenen Mindestwerte ftir die Betondeckung und die Anforderungen fdr die Betonzusammen-

setzung sowie Nachbehandlung des Betons eingehalten, so ist i. d. R. nicht mit dem Auftreten von

Korrosionsschäden zu rechnen. Liegen jedoch extrem aggressive Umgebungsbedingungen vor, so

sind besondere Schutzmaßnahmen zu treffen.

Die Auflösung der Inhibitoren im Anmachwasser des Betons wäre die einfachste Methode, den Stahl

im Beton vor Korrosion zu schützen. Bei der Anwendung von Inhibitoren treten keine mechanischen

Beschädigungen auf, wie es bei den Beschichtungen der Fall sein kann. Desweiteren entfdllt der

zusätzliche Aufwand fill- das Aufbringen einer Schutzschicht. Verglichen mit der Beschichtung, wel-

che eventuell den Verbund zwischen Stahl und Beton vermindert, findet bei der Verwendung von

Inhibitoren keine Beeinträchtigung der Verbundwirkung statt. Die Schutzwirkung der Inhibitoren

entfaltet sich sofort nach deren Auflösen im Anmachwasser. Während der laufenden Unterhaltung

des Bauwerkes entstehen bei Verwendung von Korrosionsinhibitoren keine weiteren Kosten, wie es

etwa beim kathodischen Schutz der Bewehrung der Fall ist.

3 LITERATURAUSWERTUNG

3.1	 Korrosionsinhibitoren

3.1.1 Definition und Einteilung

Als Inhibitoren bezeichnet man chemische Verbindungen, welche die Korrosion des exponierten

Metalls verhindern oder zumindest verringern können /13/. Inhibitoren werden in geringer Konzen-

tration zu einer aggressiven Umgebung hinzugesetzt. Sie entfalten ihre korrosionshemmende Wir-

kung, indem sie entweder die Oberfläche des zu schützenden Stoffes blockieren und dadurch den

Korrosionsangriff abschirmen (Grenzflächeninhibitoren) oder sie schwächen die Angriffskraft des

Korrosionsmittels auf chemischem oder physikalischem Wege. Die Literatur /12, 13/ unterteilt die

Korrosionsinhibitoren in chemische und physikalische Inhibitoren. Physikalische Inhibitoren blockie-

ren durch Adsorption (van-der-Waals-Kräfte) die zu schützende Oberfläche ohne sie chemisch zu

verändern. Chemische Inhibitoren setzen sich chemisch um. Sie reagieren entweder mit der Oberflä-

che des zu schtitzenden Stoffes und bilden dabei einen schützenden Film auf der Metalloberfläche

oder sie gehen eine Verbindung mit den angreifenden Bestandteilen des Korrosionsmittels ein und

beseitigen dabei z. B. durch Reduktion oder Ausfällung die angreifenden Stoffe.
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Die physikalischen Inhibitoren können als organische Anionen, Kationen bzw. Moleküle oder auch

als anorganische Anionen auftreten /12, 13/. Als physikalische Inhibitoren kommen grenzflächenakti-

ve, kohlenwasserstofflösliche Verbindungen mit einem langkettigen Alkyl- oder Alkylarylrest

(zuständig für die Kohlenwasserstofflöslichkeit) und einer polaren Gruppierung zum Einsatz. Wäh-

rend sich der Bereich der polaren Gruppierung der Metalloberfläche zuwendet, bilden die sich von

der Metalloberfläche wegweisenden hydrophoben Kohlenwasserstoffketten einen wasserundurchläs-

sigen Schutzfilm (s. Bild 2).

Bild 2: Schutzfilmbildung durch Korrosionsinhibitoren nach /13/

Die chemischen Inhibitoren werden in Passivatoren, Deckschichtbildner, elektrochemische Inhibito-

ren und Destimulatoren unterteilt /12, 13/. Die ersten drei Arten belegen die Metalloberfläche als

Grenzflächeninhibitoren, die letzte Gruppe wirkt auf das Korrosionsmittel ein

0=C C= 0 0=C C = 0 0= C C = 0 0 = C C=0

OH-Gruppe

Metalloberfläche

Die Passivatoren bilden auf der Metalloberfläche einen zusammenhängenden, für das Auge unsicht-

baren Film, dessen Dicke weniger als 200 Angstrom beträgt. Als Passivatoren wirken unter anderem

oxidierende anorganische Anionen wie z. B. Nitrite, und auf gewissen Metallen auch Chromate und

Halogenide.
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Die von Deckschichtbildnern gebildeten Schichten sind wesentlich dicker, aber weitaus ungleich-

mäßiger und weniger dicht. FISCHER unterscheidet in /12/ arteigene und artfremde Deckschichten.

Arteigene Deckschichten entstehen durch Wiederausfällung von in Lösung gegangenem Metall. Art-

fremde Schichten entstehen aus Fällungsreaktionen einzelner Bestandteile des Korrosionsmittels.

Zu den elektrochemischen Inhibitoren gehören Ionen edlerer Metalle oder Halbmetalle (z. B.

Quecksilber, Antimon, Arsen) aus denen sich nach einer elektrochemischen Verdrängungsreaktion

mit den unedleren Metallen die erwähnten Elemente als Oberflächenfilm niederschlagen.

Die Destimulatoren reagieren mit Stimulatoren (d. h. Anregern oder Beschleunigern der Korrosion)

und machen sie auf diese Weise unschädlich. Durch diese Fähigkeit können reduzierend wirkende

Korrosionsmittel wie z. B. Sauerstoff durch Destimulatoren beseitigt werden, bevor sie an die Me-

talloberfläche gelangen.

Die Unterteilung der Korrosionsinhbitoren bezüglich ihrer Wirkungsweise wird durch Tabelle 1 ver-

anschaulicht.

Tabelle 1: Unterteilung der Inhibitoren bezüglich ihrer Wirkungsweise

Physikalische Inhibitoren
---> Schutzfilmbildung durch Blockierung der Metalloberfläche

Chemische Inhibitoren
—> Passivatoren: Dünner, gleichmäßiger, dichter Schutzfilm (ca. 20 nm);

z. B. Oxidierende Anionen (z. B. Nitrit, Chromat)
Deckschichtbildner: Dicke, ungleichmäßige, weniger dichte, voluminöse Schichten

(z. B. Phosphate, Arsenate)
- Elektrochemische Inhibitoren: Danner poröser Fremdmetallfilm durch Austausch-

reaktion zwischen unedlerem zu schatzenden Metall,
und edleren Metallkationen (z. B. Hg, As, Sb).
Überspannung von Wasserstoffionen.

- Destimulatoren: Reaktion mit Korrosionsmitteln (z. B. Beseitigung von Sauerstoff)

3.1.2 Wirkungsweise

Bei der Korrosion der Metalle wird zwischen kathodischen und anodischen Vorgängen unterschie-

den. Elektronenübergänge oder Übergänge von Wasserstoffionen können kathodisch ablaufen. Von

großer Wichtigkeit ist hier die sogenannte Rekombination von atomarem H zu molekularem H2

(z. B. bei der Wasserstoffversprödung von Spannstählen). An anodischen Bereichen der Metallober-
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fläche gehen Metallionen aus dem Metall in das Angriffsmittel über. Die Inhibitoren haben die Auf-

gabe, diese Vorgänge aufzuhalten oder zu unterdrücken.

Die physikalischen und elektrochemischen Inhibitoren sind laut /12/ nicht in der Lage, die beim Kor-

rosionsproze13 stattfindenden Elektronenübergänge aufzuhalten. Unter bestimmten Bedingungen sind

Passivatoren und Deckschichtbildner fahig, Elektronenübergänge aufzuhalten. Die dazu fiihrenden

Voraussetzungen werden zum späteren Zeitpunkt bei der genaueren Beschreibung von Wirkungs-

weisen der unterschiedlichen Inhibitorgruppen erläutert.

Der Übergang von Wasserstoffionen zum Metall wird durch die physikalischen Inhibitoren selbst

unter einer möglichst dichten Beschichtung nur teilweise gehemmt. Passivatoren und Deckschicht-

bildner sind dagegen dazu eher in der Lage. Sie können aber auch stattdessen reduziert werden. Die

Abscheidung von Wasserstoffionen findet an den von elektrochemischen Inhibitoren hervorgerufenen

Fremdstoffablagerungen nur mit erheblicher Hemmung statt. Physikalische und elektrochemische

Inhibitoren eignen sich besonders dazu den Rekombinationsvorgang aufzuhalten.

Der anodische Übergang von Metallionen kann von den elektrochemischen Inhibitoren kaum aufge-

halten werden, da diese an der Oberfläche nur einen porösen Fremdmetallfilm bilden. Deckschicht-

bildner, Passivatoren und physikalische Inhibitoren dagegen weisen die Fähigkeit auf, diesen Prozeß

zu behindern. Tabelle 2 gibt eine Zusammenstellung der Einflüsse der verschiedenen Inhibitorgrup-
nr.n	 flip Gnindunrcränert. ritar VrIrrnc;nr,

Tabelle 2: Einfluß der Inhibitoren auf die Grundvorgänge der Korrosion nach /14/

Gnmdvorgänge phys.
Inhibitoren

Passivatoren Deckschicht-
bildner

elektrochem.
Inhibitoren

Kathodisch:

(+) (+)Elektronenübergänge
H+-Übergänge (-0 +! (±)
2 H	 H2
Anodisch:
Me+- Übergänge

Die kathodische Wirkung von physikalischen Inhibitoren wird durch Bild 3 veranschaulicht. Die ab-

laufenden Vorgänge ohne Anwesenheit von physikalischen Inhibitoren werden links oben in der

Darstellung verdeutlicht. Hier ist die Metallphase (Metallionen und Elektronen) mit dem benachbar-

ten Korrosionsmittel (mit HtIonen) angedeutet, Die Wasserstoffionen können sich zu atomarem

Wasserstoff entladen. Dies geschieht entweder durch Übertreten der Wasserstoffionen zu den Elek-
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tronen der Metallphase oder indem Elektronen aus der Metallphase zu den Wasserstoffionen über-

treten. Im Falle einer möglichst dichten Bedeckung der Metallgrenzfläche mit physikalischen Inhibi-

toren läßt sich der H±-übergang hemmen. Der in der umgekehrten Richtung stattfindende Elektro-

nentransport ist ungehindert. Aus diesen Gründen dürften physikalische Inhibitoren nur einen gerin-

gen Einfluß auf die Bildung von H-Atomen ausüben. Weit stärker wird durch die physikalischen In-

hibitoren die Rekombination beeinflußt. Die Bildung von H 2-Molekülen aus den H-Atomen findet

vorzugsweise an wenigen besonders aktiven Stellen der Metalloberfläche statt. Auch die Inhibitoren

bevorzugen bei der Blockierung diese Stellen. Die Beimischung von Inhibitoren erhöht den Druck

des atomaren Wasserstoffs an der Metalloberfläche. Dies ist gleichbedeutend mit erhöhter Wasser-

stoffüberspannung und mit verringerter Korrosion.

Bild 3: Kathodische Wirkung der physikalischen Inhibitoren (bei der Wasserstoffabscheidung) nach
/12/

Bei der Sauerstoffreduktion an den kathodischen Bereichen treten die Elektronen aus der Metall-

phase zum Sauerstoffatom des Korrosionsmittel Ober (Bild 4). Bei diesem Vorgang bilden sich unter

Mitwirkung von H 2 0-Molekülen OF1--Ionen (diese Reaktion wird hier nur stellvertretend fur die

verschiedenen Möglichkeiten von Elektronenübergängen bei der Sauerstoffreduktion erwähnt). Wird

die Oberfläche durch Passivatoren oder Deckschichtbildner mit einem zusammenhängenden Film be-

deckt, so kann der Elektronenübergang mehr oder weniger aufgehalten werden. Die hemmende Wir-
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kung ist desto größer, je weniger elektronenleitend dieser Film ist. Die Elektronenübergange werden

durch die physikalischen Inhibitoren nicht gehemmt, da diese die Metalloberflache weniger dicht als

Passivatoren und Deckschichtbildner bedecken.

Bild 4: Kathodische Wirkung von Passivatoren und Deckschichtbildnern nach /12/

Die anodische Wirkung von physikalischen oder chemischen Inhibitoren wird in Bild 5 veranschau-

licht. Durch Bildung eines Films wird der Metallionentibergang gehemmt.
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Bild 5: Anodische Wirkung von physikalischen oder chemischen Inhibitoren nach /12/

3.1.3 Anwendungsbereiche

Mit der Kenntnis von Wirkungsmechanismen der unterschiedlichen Inhibitoren können Voraussagen

über die Wirkung von Korrosionsinhibitoren bei ihrer Anwendung in der Praxis getroffen werden.

Die verschiedenen Anwendungsbereiche werden am Beispiel des Eisens, Zinks und Aluminiums in

Tabelle 3 aufgezeigt.

Tabelle 3: Anwendungsbereiche der Korrosionsinhibitoren nach /12/

Bereich Fe Zn	 Al Korrosionsart

alkalisch Korrosion unter
(Korrosion beim Physikalische Inhibitoren H2-Entwicklung
Atzen und Beizen)
neutral
(Korrosion in Passivatoren Korrosion unter
Wässern und Deckschichtenbildner Sauerstoff-
Salzlösungen,
pH = 3 bis 8)

Destimulatoren verbrauch

sauer Physikalische Inhibitoren Korrosion unter
(Korrosion beim Elektrochemische Inhibitoren H2-Entwicklung
Ätzen und Beizen)
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Für die Unterbindung von Korrosionsarten, bei denen sich der Wasserstoff kathodisch entwickelt

und bei denen Metallionen anodisch in Lösung gehen (zumeist saure Lösungen), können physikali-

sche oder elektrochemische Inhibitoren angewendet werden. Um einen möglichst vollständigen

Schutz zu bieten, werden als physikalische Inhibitoren solche bevorzugt, die sowohl kathodisch als

auch anodisch wirken. Da die Korrosion unter Wasserstoffentwicklung bei Zink und Aluminium auch

in alkalischen Lösungen ablaufen kann, werden hierbei ebenfalls physikalische Inhibitoren verwendet.

Bei ausreichender Stabilität lassen sich in beiden Fällen auch Passivatoren und Deckschichtbildner

anwenden. Sie dürfen jedoch weder vom Korrosionsmittel chemisch angegriffen noch kathodisch

reduziert werden. Diese Anforderungen werden von den chemischen Inhibitoren meist nicht

ausreichend erfüllt. Deshalb werden im allgemeinen stabilere physikalische Inhibitoren verwendet.

Bei der Korrosion unter Sauerstoffverbrauch entscheidet man sich häufig für Passivatoren und Deck-

schichtbildner. Bei geeigneter Auswahl (Art und Konzentration des Inhibitors) vermögen sie unter

bestimmten Voraussetzungen sowohl den kathodischen Elektronenübertritt als auch den anodischen

Ionenübergang abzubremsen

Selbst mit dem Wissen über die Anwendungsmöglichkeiten von verschiedenen Inhibitoren in der

Technik bedarf es weiterer Hinweise zwecks geeigneten Einsatzes von Inhibitoren. Bei bestimmten

Arbeits- und Anwendungsbedingungen körmen sich die normalerweise nützlichen Inhibitoren in ihrer

Wirkung umkehren. Wenn die Inhibitoren an kathodischen Bereichen leichter reduziert werden als

Wasserstoff, wird der Korrosionsprozeß entgegen des beabsichtigten Anwendungszwecks be-

schleunigt. Deshalb dürfen auch einige Passivatoren und Deckschichtbildner (hierzu gehören Chro-

mate, Molybdate, Nitrite) in sauren bzw, alkalischen Lösungen mit kathodischer Wasserstoffab-

scheidung nicht verwendet werden. Ferner können nach /12/ Passivatoren und Deckschichtbildner

bei Unterdosierung in neutraler und alkalischer Lösung lokale Korrosion (Lochfraß) erzeugen. Auch

in neutralen Lösungen kann die Korrosion durch Unterdosierung von Passivatoren beschleunigt wer-

den. Bei nicht ausreichender Menge an Inhibitoren wird die Oberfläche nur teilweise mit Oxyd be-

deckt. Dabei bilden sich korrosionsfördernde Lokalelemente (Oxyd/Metall) mit kathodischer Reduk-

tion von Oxyd. Tabelle 4 gibt eine Übersicht über die Arbeitsbedingungen, unter denen sich nach /12/

Inhibitoren als schädlich erweisen.
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Tabelle 4: Arbeitsbedingungen, unter denen nach /14/ sich Inhibitoren als schädlich erweisen

Korrosionsmittel Inhibitoren Ursache Korrosionsart

Neutrale oder
alkalische Lösung
(m. 02-Verbrauch)

Passivatoren
Deckschichtenbildner

Teilweise Erhöhte
Lokalkorrosion
(Lochfraß)anodische Bedeckung

Säure oder Lauge
(m. H2-Entwicklung
[bes. an Zn und AID

Passivatoren
Deckschichtenbildner
Physikalische Inhibitoren

Inhibitor leichter
reduziert als H'

Teilweise Bedeckung
Neutrale Lösung Passivatoren (Lokalelement Stimulation

Oxyd/Metall)

Verschiedene
Korrosionsmittel

Passivatoren
Deckschichtenbildner
Physikalische Inhibitoren

Kombination zweier
Metalle zu wirk-
samem Element

3.1.4 Mittel zur Korrosionsinhibition des Stahles in alkalischer Umgebung

Im Vergleich zum sauren Milieu beschreibt die Literatur für den alkalischen Bereich nur wenige In-

hibitoren. Das Schrifttum beinhaltet eine Reihe von Mitteln, die als Korrosionsinhibitoren für den

Stahl in Beton, Mörtel und Zementstein im alkalischen Milieu untersucht wurden. Diese Mittel sind

in der Tabelle 5 zusammengefaßt.
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Tabelle 5: Auflistung von Verbindungen, die als
Korrosionsinhibitor far den Stahl in
alkalischer Umgebung untersucht wurden

2-Athy1-4-methylimidazol
Aliphaten und Heterocyclen mit
-OH, -COOH, -NH , -C=0, -SH Gruppen
Aluminiumacetat
Ammoniumbenzoat
Ammoniumeisen(II)sulfat
Ammoniummolybdat
Ammoniumphosphat
Bariumnitrit
Benzoltriazol
Borax
Borsäureester
Calciumchromat
Calciumhydrogenphosphat
Calciumlignosulfonat
Calciumnitrat
Calciumnitrit
Hydrogenphosphat
Kaliumbichromat
Kaliumchromat
Kaliumnitrit
Magnesiumsilicofluorid
Mercaptobenzothiazol
Methylacrylat

Natriumbenzoat
Natriumchromat
Natriumgluconat
Natriumhexametaphosphat
Natronlauge
Natriummetaphosphat
XT 1-•-•

Natriumphosphat
Natriumsilicat
Natriumsulfit
Natriumtetraborat
Natriumvanadat
Magnesiumsilicofluorid
Mercaptobenzothiazol
Methylacrylat
Phosphorsäureester
Polyvinylalkohol
Stearat
Steffen-Prozeß-Ablauge
Sulfitablauge
Triäthanolamin
Zinn-II-chlorid
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3.2	 Erfahrungen bei experimentellen Untersuchungen von Inhibitoren

3.2.1 Elektrochemische Priifungen

Die Literatur berichtet haupsächlich über elektrochemische Untersuchungen zur Beurteilung der

Anwendbarkeit von Korrosionsinhibitoren fur den Stahl im Beton. Überwiegend sind es Messungen

von Stromdichte-Potentialkurven an Stahl in Mörtel- bzw. Beton-"Elektroden", die in alkalische Lö-

sungen getaucht sind. Die Korrosion von Metallen in aggressiven wässrigen Lösungen ist ein elek-

trochemischer Vorgang. Aufgrund dieser Tatsache la13t sich das Verhalten der Metalie (aktive oder

passive Metallobertiache) mit Hilfe von "Stromspannungskurven" charakterisieren.

Zur Beurteilung der Korrosionsgefährdung von Stählen in Beton wurde bereits Ende der fünfziger

Jahre ein von KAESCHE beschriebenes Kurzzeitprüfverfahren entwickelt /17/. Danach wird der Zu-

sammenhang zwischen dem Elektroden-Potential und der Korrosionsstromdichte im anodischen Be-

reich nach einer galvanostatischen Mef3methode bestimmt. Bild 6 gibt einen Überblick über die von

KAESCHE entwickelte Versuchsanordnung.

Bild 6: Versuchsanordnung zur Messung von Stromspannungskurven (schematisch), nach /17/
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Die zu beurteilende Metallelektrode Mel (Arbeitselektrode) befindet sich zusammen mit einer Edel-

metall-Gegenelektrode Me2 in einer wässrigen Lösung. An Mel und Me2 wird eine äußere Gleich-

spannung angelegt, so daß zwischen den beiden Elektroden ein Strom flief3en kann, der mit Hilfe

eines variablen Widerstandes geregelt werden kann. Die Spannung und der Regelwiderstand sind so

bemessen, daß der Innenwiderstand Mel-Lösung-Me2 vernachlässigbar wird und der durch die Zelle

fließende Strom konstant gehalten werden kann. Diese Meßanordnung wird auch als galvanostatisch

bezeichnet, da mit konstantem Strom gearbeitet wird. Das sich einstellende Elektrodenpotential U

des Metalls Mel wird als Spannung zwischen Mel und einer Bezugselektrode B gemessen.

Die Stromspannungskurve erhält man, indem man das Elektrodenpotential U als Funktion des ein-

gestellten Polarisationsstromes aufträgt. Mit einer ähnlichen Methode untersuchte BÄUMEL /2/ den

Einfluf3 von verschiedenen Betonzusatzmitteln auf das Korrosionsverhalten des Stahls im Beton. Bei

diesen Versuchen wurden potentiostatische Messungen durchgeführt, d. h. das Potential wurde kon-

stant gehalten und der Strom gemessen. Demnach weist eine aktive korrodierte Elektrode bei

+ 500 mV eine Stromdichte von > 60 liA/cm2 auf Eine passive Elektrode besitzt eine Stromdichte <

60 pA/cm2. Bei Zusatzmitteln, welche Phosphate, basische Bestandteile oder Fluate enthielten,

konnten laut BÄUMEL keinerlei Korrosionsabtragungen festgestellt werden. Dabei betrug die Zu-

satzmittelmenge 0,5; 1; 4 und 8 % (bezogen auf Zementgewicht). BÄUMEL führt die korrosions-

hemmende Wirkung dieser Zusatzmittel auf ihre deckschichtbildenden Eigenschaften zurück. Tabel-

le 6 zeigt eine Zusammenstellung der Versuchsergebnisse, die BÄUMEL durch seine potentiostati-

sche Meßanordnung ermittelte.
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Tabelle 6: Zusammenstellung der Versuchsergebnisse an 12 untersuchten, 1959 auf dem Markt
angebotenen Zusatzmitteln nach /2/

Lfd.
Nr.

Art des
Zusatzmittels

VVesentliche
chemische
Bestandteile

Zement-
sorte

Zusatzmitte	 CaCl2 Lagerung
an Luft
vor der
Prüfung

Strom-
dichte bei
+ 500 mVEh

Aussehen der Stäbe nach
Aufnahme der Strom-
spannungskurvebezogen auf das

Zementgewicht

% d
0 o 2
1,75 0,5 3 nicht korrodiert

Erhärtungs- Calcium- 3,3 0,9 5
1

beschleuniger chlorid 6,1 1,7 180
11,1 3,1 400 korrodiert
17,5 4,9 600

Calciumchlo- 0,7 0,08 14
rid, höhere 1,0 0,12 1 35

Betonver-
flüssiger

Fettsäuren 1,7 0,20 48
Sulfosäure, 1 30
Fluoride

1,0 - 12 35

Borsäure. 1 38
Dextrin

1,0 - 12 30
Abbaupro-

Abbinde- dukte tieri- 1,0
_ 1

30
verzögerer schen Ei- 2,0 36

weisses PZ

4,0 3
8,0

- 1 10

5,0 -
1 4
3 2

Beton-
haftmittel nicht korrodiertbasische

1 5
8 Zusätze,

Aluminate
5,0 -

5 3

Betonver-
9 flüssiger Sulfosäure,

Abbinde- Phosphate
10 verzögerer

11
Zusatzmittel
far Einprefl-
mörtel

Sulfosäure,
basische
Zusätze

2,0
1
3

2
3

1 12 1
1 32 0,5
5 13 0,8

PZ 5 33 0,4

12 Dichtungs-
mittel

Fluate SPZ,
HOZ

0,6
0,6

- 12
31

0,6
0,6

0,6 13 1,6
0,6 31 24,0
0,6 34 20,0

PZ: Portlandzement
SPZ: sulfatbeständiger Portlandzement
HOZ: Hochofenzement
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Derselben Methode wie KAESCHE bedient sich nach BRIESEMANN /9/ auch EICHENLAUB, um

im chloridhaltigen Mörtel (Zusammensetzung: 1 Teil Portlandzement; 4 Teile Sand; 0,7 Teile Wasser

und 0,02 Teile CaC1 2) die Wirksamkeit der Inhibitoren zu untersuchen. 24 Stunden nach der

Herstellung wurden die Probekörper ausgeschalt und für 1 bzw. 3 Tage in gesättigter Ca(OH) 2 -Lö-

sung gelagert. Danach wurden die Stromdichte-Potentialkurven gemessen. Nach Beendigung der

Messungen wurden die Probekörper aufgeschlagen und der Zustand der Stahlbewehrung visuell

beurteilt. EICHENLAUB unterteilt die geprüften Inhibitoren aufgrund der Wirkung in zwei Grup-

pen. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 7 zusammengefaßt.

Tabelle 7: Von EICHENLAUB /11/ empfohlene Inhibitormengen
für den Stahl im chloridhaltigen Mörtel

Stoff Menge
(bezogen auf Zementgewicht)

Gruppe I Schutz vor Chloridangriff: gut
Kaliumchromat 1,7 %
Kaliumchromat +
Kaliumchlorat
(Mischungsverhältnis 1 : 1)

0,85 % + 0,85 1)/0

Natriumnitrit 1,7 %
Natriumfluorid 0,16 %
Thioharnstoff 0,85 %
Gruppe II Schutz vor Chloridangriff: weniger gut
Kaliumchlorat 0,85 %
Aluminiumacetat 0,85 %
Kaliumacetat 1,7 %
Natriumbenzoat 1,7 %
Ammoniumbenzoat 1,7 %

Inhibitoren der Gruppe I schützen den Stahl besser als Inhibitoren der Gruppe II. Als Unterschei-

dungskriterium wurde das Durchbruchpotential verwendet. Der Verfasser weist jedoch darauf hin,

daß erst nach entsprechenden Auslagerungsversuchen eine endgültige Auswahl der Inhibitoren ge-

troffen werden kann.

KAESCHE /8/ berichtet über Versuche nach der bereits oben erwähnten Methode. Dabei wurden

durch galvanostatische Messungen quasistationäre anodische Strom-Spannungskurven unlegierter

Baustähle in an Luft offenstehender Ca(OH) 2-Lösung ermittelt. Abbildung 7 zeigt die gemessenen

Stromspannungskurven fill- die erste Versuchsreihe.



50

30

20

70

0 •
0,2	 0,2	 0,4	 0,6'	 0,8	 ,0

Elektrodenpotential Y

Seite 21 cies Abschlußberichtes Nr. F 365

Bild 7: Quasistationäre anodische Stromspannungskurven von Baustahl in sauerstoffhaltiger, gesät-
tigter, wässriger Calciumhydroxydlösung nach /18/

Kurve A repräsentiert die anodische Stromspannungskurve des Stahles in reiner Calciumhydroxydlö-

sung. Sie zeigt eine Überlagerung der anodischen Metallauflösung mit der oberhalb von +0,8 VH be-

zogen auf die Standard-Wasserstoffelektrode einsetzenden anodischen Sauerstoffentwicklung. Im

Bereich von -0,1 VH bis +0,8 VH sind die gemessenen Stromdichten nahezu gleich der Stromdichte

der Metallauflösung. Die Größenordnung der Stromdichte (< 10 p.A/cm 2) in diesem Bereich zeigt die

Passivität der Stahlelektrode unter den gegebenen Bedingungen an.

Wird der Lösung 0,1 % Calciumchlorid zugegeben, so stellt sich Kurve B ein, die deutlich die Akti-

vierung der Stahloberfläche durch Chlorionen anzeigt. Kurve C zeigt das Meßergebnis für eine Lö-

sung mit 0,1 % Calciumchlorid und 5 Gew.-% Natriumnitrit. Man erkennt, daf3 die Passivität der

Stahlelektrode bis ca. +0,6 V erhalten bleibt. Dies führt KAESCHE auf eine Inhibition der Wirkung

der Chlorionen zurück. Daraus, daß bei höheren Stromdichten die Stromspannungskurve C im

Vergleich zu Kurve A zu negativen Potentialwerten verschoben verläuft , leitet KAESCHE ab, da13

selbst bei einem großen liberschuß an Nitrit die Passivität nicht unter alien Umständen aufrechterhal-

ten werden kann. In Bild 8 sind zusätzlich zu den Stromspannungskurven des Stahles in reiner Calci-

umhydroxydlösung und in Calciumhydroxydlösung mit 0,1 % Calciumchlorid (gestrichelt einge-
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zeichnet) die Meßergebnisse von gesdttigten Calciumhydroxydlösungen mit 0,1 % Calciumchlorid

und 0,2, 0,5 oder 1,0 % Natriumbenzoat als Inhibitor dargestellt.

Bild 8: Quasistationäre anodische Stromspannungskurven von Baustahl in sauerstoffhaltiger, gesät-
tigtel, vvässeliget Calciumhydrox-ydlösung mit 0,2 % (Kurve A), 0,5 % (Kurve B) und
1,0 % (Kurve C) Natriumbenzoat nach /8/

Es ist deutlich zu erkennen, daß 1 Gew.-% Natriumbenzoat ausreicht, um die Aktivierung des passi-

ven Stahles zu verhindern. Außerdem erhöht das Benzoat die Überspannung der anodischen Sauer-

stoffentwicklung (Verschiebung zu positiveren Elektrodenpotenualen).

Ferner untersuchte KAESCHE die Wirksamkeit von Kaliumbichromat als Inhibitor. Er stellte fest,

daf3 bei Zusatz von 0,1% Calciumchlorid erst eine Zugabe von 5- bis 10 Gew.-% Kaliumbichromat

eine stabile Passivität erhält.

BRIESEMANN berichtet in /9/ von einer anderen Methode nach RIVOLA, um eine Aussage Libel-

die Wirksamkeit von Inhibitoren für den Stahl im Beton zu erhalten. Der geprüfte Stahl war mör-

telumhüllt und 25 mm hoch mit Zementmilch (pH = 12,0 - 12,4) bedeckt. Die Zementmilch wurde

kontinuierlich mit Sauerstoff durchspült. Der Baustahl wurde anodisch mit einer Stromdichte von 60

l_tA/cm2 beaufschlagt. Der Mörtel bestand aus 1 Teil Zement und 3 Teilen Quarzsand

(Korndurchmesser 0,84 mm - 1,41 mm) und die Konzentration der Inhibitoren betrug 0,1 %. Nach
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40 Tagen wurde das sich einstellende Potential gemessen. Anhand dieser Versuche stellte RIVOLA

fest, daß Chromate und Phosphate die Korrosionsgeschwindigkeit des Stahles um 91 % bis 96 % re-

duzierten. Natriumnitrit verursachte dagegen gegenüber dem Beton ohne Inhibitoren eine annähernd

6fache Steigerung der Korrosionsgeschwindigkeit.

GOUDA /15/ Mile an Stahl in Betonelektroden, die 2 % NaC1 bezogen auf den Zementgehalt als

aggressives Mittel enthielten, galvanostatische Messungen von anodischen Stromdichte-Potential-

kurven durch. Untersucht wurden Stäbe im Beton mit einem Durchmesser von 6 mm und der Beton-

zusammensetzung: 1 Teil PZ, 2,9 Anteile Sand, 3,4 Anteile Kies, w/z = 0,6. Die Betonelektroden

wurden 24 Stunden nach der Herstellung 4 Tage lang im Feuchtraum gelagert und dann gemessen.

Dabei zeigte sich, daf3 erst oberhalb einer kritischen Inhibitorkonzentration (Tabelle 8) der Stahl vor

dem Chloridionenangriff geschützt ist.

Tabelle 8: Kritische Konzentration verschiedener Korrosionsinhibitoren
für den Stahl im chloridhaltigen Beton nach /15/

Inhibitor kritische Konzentration

%
Natriumnitrit 0,75
Natriumchromat 2,0
Natriumhydrogenphosphat 4,0
Natriumbenzo at 4,0
Natriumsilikat 6,0

In weiteren Versuchen wurden ähnliche Probekörper hergestellt, jedoch ohne NaC1 als aggressives

Mittel, aber mit Inhibitorzusatz. Diese Betonelektroden wurden 24 Stunden nach der Herstellung

4 Tage lang in eine 10 %igen NaCI-Lösung getaucht und anschließend gemessen. Die kritischen In-

hibitorkonzentrationen (Tabelle 9) dieser Versuchsreihe waren wesentlich geringer.

Tabelle 9: Kritische Konzentrationen von Korrosionsinhibitoren
in chloridfreiem Beton; nach /15/

Inhibitor kritische Konzentration

%

Natriumnitrit 0,25
Natriumchromat 0,75
Natriumhydrogenphosphat 2,0
Natriumbenzoat 0,25
Natriumsilikat 1,0
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BRIESEMANN berichtet in /9/ von Untersuchungen durchgefiihrt durch RIEDEL, der sich der glei-

chen Meßmethode wie KAESCHE bedient. Anhand der Prüflingen an in Portlandzement eingebette-

ten Betonstählen stellt RIEDEL im Gegensatz zu EICHENLAUB und GOUDA fest, daß 2 %

NaNO2 nicht fahig sind, den Stahl im Mörtel mit 2 % CaC1 2 zu schützen.

REHM und RAUEN /21/ beschreiben Versuche, welche nach dem gleichen Prinzip (Aufnahme von

Stromdichte-Potentialkurven von anodisch polarisiertem Stahl in Mörtelelektroden) durchgeführt

wurden. Der Mörtel setzte sich aus folgenden Anteilen zusammen: 450 g Portlandzement, 1350 g

Sand und 270 g Wasser. In die zylinderförmigen Proben (Durchmesser = 2 cm, Höhe = 12 cm) war

ein Betonstahl (Durchmesser = 8 mm) eingebettet. Ein Teil der Versuchskörper wurde bis zur voll-

ständigen Karbonatisierung in einem mit 3 V.-% CO 2 angereichertem Raum gelagert. Erst danach

wurde mit den Messungen begonnen. Als Elektrolyt diente eine 2 ml Natriumhydrogencarbonat-Lö-

sung. Bei 1 % Natriumnitrit und bei 1 % Molybdat als Inhibitor verhielt sich der Stahl passiv. Bei 0;

0,01 sowie 0,1 % Natriumnitfit wurde bei dem Betonstahl ein Korrosionsbestreben beobachtet,

Außer den Versuchen im karbonatisierten Beton wurde auch das Verhalten der Korrosionsinhibito-

ren im chloridhaltigen Mörtel untersucht. Dabei wurde den restlichen Probekörpern bei der Herstel-

lung mit dem Anmachwasser CaCl 2 -2H20 zugegeben. Diese Proben wurden nicht karbonatisiert. Als

Elektrolyt wurde eine gesättigte Calciumhydrogencarbonat-Lösung verwendet. Passives Verhalten

konnte bei 0,2 % C1--Zugabe bezogen auf den Zementgehalt, 0,5 % C1--Zugabe und Prüfung nach

28 Tagen nach Herstellung und bei 0,5 % CI--Zugabe + 1 % NaNO2 -Zugabe festgestellt werden.

Aktive Stahloberflächen wurden bei 0,5 % C1 --Zugabe und Prüfung 7 Tage nach Herstellung, 2 %

CI--Zugabe +1 % oder 2 % NaNO2-Zugabe und bei 0,5 % C1--Zugabe + 1 % NaN0 9 -Zugabe aber

karbonatisiertem Mörtel beobachtet. Es wird nachträglich darauf hingewiesen, daß vor einer Anwen-

dungsempfehlung dieser inhibitoren erst entsprechende Auslagerungsversuche durchgeführt werden

müssen.

Ober Versuche mit Natriumnitrit und Kaliumchromat als Inhibitoren berichten laut BRIESEMANN

/9/ auch AMICARELLI und CARAMAZZA. Bei den Mörtelproben (Mischungsverhältnis 1 	 :

= 1 : 6 : 0,6) wurden Portlandzement, Puzzolanerde und Hochofenzement verwendet. Der Meßappa-

raturaufbau entsprach dem von GOUDA /15/. Die Betonzylinder (Durchmesser = 5 cm, Höhe =-

15 cm) umhüllten einen Spannstahl (Durchmesser = 3 mm) und wurden 24 Stunden nach der Her-

stellung ausgeschalt. Nach einer 24stündigen Lagerung an der Luft wurden die Betonzylinder einer

Prüfung in gesättigter Ca(OH) 2-Lösung unterzogen. Bei Portlandzement und Puzzolanerde verblie-

ben die Spannstähle im passiven Bereich, wenn der Mörtel 2 % CaCl 2 + 1 % NaNO 2, bzw. 2 %
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CaC12 + 3 % K2Cr04 oder keine Zusätze enthielt. Korrosionserscheinungen konnten festgestellt
werden, wenn zusätzlich zu 2 % CaC12 den Proben folgende Substanzen zugefiihrt wurden:

- 0,5 % NaNO2,

- 0,5 %, 1 % oder 2 % K2 Cr04.

Bei Verwendung von HOZ waren durchweg höhere Inhibitorkonzentrationen erforderlich um Kor-

rosionserscheinungen zu vermeiden. Passives Verhalten kormte bei 1 % CaC1 2 + 1 % NaNO2 oder
3 % K2Cr0 - so4 wie ohne Zusätze beobachtet werden. Probekörper mit 1 % und 2 % CaC1 2 sowie
mit 2 % CaC1 2 + 1 % NaNO 2 oder 3 % K2Cr04 korrodierten. Die mechanischen Betoneigenschaften

wurden nach Angaben der Verfasser durch die verwendeten Inhibitoren nicht beeinflußt.

Anodische Strom-Potentialkurven nahmen nach BRIESEMANN /9/ GOUDA und MONFORE auf

Sie untersuchten das Korrosionsverhalten von 4 bzw. 6 mm durchmessenden Stahlstäben, die sich in

Betonzylindern (Durchmesser = 5 cm, h = 10 cm ) befanden. Der Beton setzte sich folgendermaßen

zusammen: 1 Teil PZ; 2,9 Teile Sand; 3,4 Teile Kies (max. Korndurchmesser 9 mm); 0,54 Teile

Wasser und 0,02 Teile CaC1 2 . Die Messungen begannen 24 Stunden nach der Herstellung: Die Pro-

ben wurden zu diesem Zweck in eine gesättigte Ca(OH) 2-Lösung eingetaucht. Keine Korrosionser-

scheinungen traten bei 1 bzw, 2 % Natriumnitrit und bei 2 % bzw. 4 % Kaliumchromat auf Bei

Beton mit 1,6 % NaC1 2 (statt 2 % CaCi2) verhinderten 6 % bzw. 8 % Natriumbenzoat die Korro-

sion. Die Verfasser weisen darauf hin, daß eine Unterdosierung der anodischen Inhibitoren zur loka-

len Korrosion fiihren kann. Dies ist bei den durchgeführten Versuchen aufgetreten bei: 0,5 % Natri-

umnitrit, 1 % Kaliumchromat und 4 % Natriumbenzoat. Desweiteren ist Natriumbenzoat bei Anwe-

senheit von CaC12 im Beton aufgrund der Bindung von Calcium als Korrosionsinhibitor ungeeignet.

Tm die Wirks2mkeit der Korr n sinnsinhihitnren in prg Ictischen Verhältnissen zu überprüfen, empfeh-

len die Verfasser entsprechende Auslagerungsversuche durchzuführen.

Die Wirksamkeit von Natriumnitrit (NaNO 2) als Korrosionsinhibitor wurde auch von GONZALEZ,

ALGABA und ANDRADE /14/ untersucht. Die Probekörper (20 x 55 x 80 mm3) aus Mörtel (PZ,

Sand = 1 : 3, w/z = 0,5) wurden nach der spanischen Norm RC-75 hergestellt und umhüllten zwei

identische 8 cm lange Stahlstäbe (Durchmesser = 7 mm). Es wurden jeweils 4 Proben mit 3 %

NaNO2, 2 % CaC12 und ohne Zusätze hergestellt. Die Prozentangaben sind bezogen auf das Ze-

mentgewicht. Nach der Herstellung wurden die Probekörper einer 24stiindigen Nachbehandlung bei

20 °C und 90 % rel. Luftfeuchtigkeit unterzogen. Anschließend wurden die Proben bis zum Alter

von 28 Tagen im Labor unter Umgebungstemperatur mit einer rel. Luftfeuchtigkeit von über 50 %

gelagert. Danach wurden zwei Proben von jedem Typ karbonatisiert, die restlichen nichtkarbonati-
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sierten Probekörper dienten als Vergleichsproben. Nach vollständiger Karbonatisierung der Proben

wurden alle Prtifkörper (auch die nicht karbonatisierten) fiir den Zeitraum von 15 Tagen folgenden

nacheinander folgenden Prozeduren unterworfen:

a) Lagerung bei 'her 50% rel. Luftfeuchtigkeit,

b) Lagerung bei 100 % rel. Luftfeuchtigkeit,

c) Teilweises Eintauchen der Proben in destilliertem Wasser.

Bei den darauffolgenden tä.glichen Polarisationswiderstandsmessungen wurde zum Erreichen einer

guten Leitfdhigkeit zwischen der Referenzelektrode und dem Mörtel ein nasses Filterpapier einge-

bracht. Die Zugabe von 2 % CaCl2 bewirkt verstärkte Korrosion im karbonatisierten Mörtel. Im Ge-

gensatz dazu wurde durch Zugabe von 3 % NaNO ? bei gesättigter Luft und bei teilweise eingetauch-

ten Proben verminderte Korrosion beobachtet (Bild 9)

I Mörtel ohne Zusatzmittel

Mörtel [nit 2% CaC12

Mörtel mit 3% CaCl2

Bild 9 : Auswirkungen versc'niedener Lagerungsarten und Zusatzmittel auf das Korros onsverhalten
nach /14/
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3.2.2 Erkenntnisse von Laboruntersuchungen ohne elektrochemische Priifverfahren

MOSKVVIN und ALEKSEEV beschreiben nach BRIESEMANN /9/ Versuche mit Stampfbeton-Pro-

bekörpern (hergestellt mit Portlandzement) sowie init im Autoklav hergestellten Silikatbeton-Probe-

körpern (hergestellt mit pulverförmigem gelöschten Kalk). Nach der Herstellung erfolgte eine vier-

wöchige Lagerung im Exsikkator bei 90 % rel. Luftfeuchtigkeit und erhöhtem Sauerstoff- und Koh-

lensäuregehalt. Die Betonüberdeckung der untersuchten Stähle (80 cm lang, Durchmesser = 8 mm)

betrug 1 cm. Die Inhibitoren wurden dem Anmachwasser zugegeben oder die Stähle wurden vor der

Herstellung der Proben in gesättigte NaNO 2-Lösung getaucht. Tabelle 10 gibt die Ergebnisse der

Versuche wieder.

Tabelle 10: Wirkung verschiedener Inhibitoren auf den Stahl im Beton.
Laborversuche von MOSKWIN und ALEKSEEV /9/

Betonart und Zusammensetzung Methode des Bewehrungsschutzes Zustand der Bewehrung
nach 4wöchigen
Versuchen in Noten

ohne Schutz 4,3
Stampfbeton 2 % NaNO2 10
Zement : Grobsand 2 % KNO2 9,2
= 1 : 3,5 2 % BaNO2 10

0,5 % K2Cr04 + 0,5 % NaOH 8,8
Ohne Schutz 6,-7

Autoklav-Silikatbeton 3 % K2 Cr207 8,8
2 % NaNO2 9,8

Kalk : Zement : gemahlener 3 % NaNO2 10
Sand : Sand = I : 8 : 4 : 78 Bearbeitung der Bewehrung in

NaNO2-Lösung
8,1

Autoklav-Schaumbeton ohne Schutz 9
7 = 8 kN/m3	1 : 1,6 2 % NaNO2 10
Autoklav-Schaumbeton ohne Schutz 7,7
y = 8 kN/m3	1 : 4 2 % NaNO2 10

Bemerkung: Die Werte entsprechen dem Mittelwert aus einer 3er Serie.
Note 10 = keine Korrosion; Note 0 = vollständige Verrostung

Ferner fanden die Verfasser heraus, daß die Zugabe von 2 bis 3 % NaNO 2 die physikalischen und

mechanischen Eigenschaften des Frischbetons und des erhärteten Betons nicht beeinflußt. Jedoch

fehlen hierzu nähere Ergebnisse.



Seite 28 des Abschlußberichtes Nr. F 365

Über Laborprüfungen an mit Stahl (Betontiberdeckung = 11 mm) bewehrten, chloridhaltigen Ze-

mentmörtel-Proben (Portlandzement : Sand = 1 : 3) berichten laut BRIESEMANN /9/ RATINOW

und DOWSCHIK. Die Prtifkörper wurden während der Versuche einer periodischen Befeuchtung

und Trocknung ausgesetzt. Dem Anmachwasser wurde 1 % NaNO2 (bezogen auf Zementgewicht)

als Inhibitor sowie Chlorid zugegeben. Die Prüfkörper wurden mit w/z = 0,5 (Verdichten mit Vibra-

tion) und mit w/z = 0,7 (ohne Vibration) hergestellt. Die Prüfung fand sowohl unter normalen Erhär-

tungsbedingungen, als auch unter 8sttindiger Dampfbehandlung bei 80 °C statt. Nach verschiedenen

Zeitspannen wurden die Pi-titkörper zerstört, und der Korrosionsgrad der Stähle durch Messung des

Stahlgewichtsverlustes und der Korrosionsnarbentiefen ermittelt. Bei 10 % CaC12 + 1 % NaNO2-

Zugabe wurde keine Verbesserung des Korrosionsschutzes gegenüber dem inhibitorfreiem Beton

festgestellt. Die restlichen Ergebnisse (s. Bild 10) lassen eine gewisse Korrosionsschutzwirkung der

Inhibitoren erkennen. Es wird deutlich, daß die Korrosion in chloridhaltigem Zementmörtel ohne In-

hibitoren bei Dampfbehandlung (verglichen mit nichtbehandeltem Mörtel) erheblich zunimmt.
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Bild 10: Ergebnisse der Laborversuche an Stahl in Zementmörtel nach RATINOW und
DOWSCHIK in /9/
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BRIESEMANN berichtet in /9/ weiterhin, daß Calciumlignosulfonat als Korrosionsinhibitor von

KONDO, TAKEDA und HIDESHIMA verwendet wurde. Sie untersuchten mit Gleichstrom bela-

stete und als Anode wirkende Stähle im Beton mit 1 % CaC1 2-Zusatz oder 30 % Flugasche als Be-

tonzusatzstoff Bezüglich der Betonzusammensetzung waren folgende Werte angegeben: wiz-Wert

zwischen 0,49 und 0,58, Zementgehalt = 320 kg PZ. Mittig im Betonwürfel (Kantenlänge =

153 mm) wurde ein Rundstahlstab (Durchmesser = 19 mm) einbetoniert. Nach 14tägiger Lagenmg

im Labor und täglicher Gleichstrombelastung (3 Stunden lang 10 V und 20 V) wurde die Korrosion

durch Zugabe von 0,25 % Calciumlignosulfonat erheblich reduziert.

Nach BRIESEMANN /9/ führten ARBER und VIVIAN Zugversuche an Mörtelprismen (25 x 25 x

101 mm3) durch, um geeignete Korrosionsinhibitoren für den Stahl im Beton mit Dampfbehandlung

auswählen zu können. Der aus Zement und Quarzsand bestehende Mörtel wurde in zwei verschie-

denen Zusammensetzungen hergestellt:

1) Zement : Quarzsand = 1 : 2, w/z = 0,5,

2) Zement : Quarzsand = 1 : 5, w/z = 0,8.

Die Dampfbehandlung der Prismen dauerte 6 Stunden bei einer Temperatur von 85 °C. Die Auszieh-

versuche fanden 7, 28 und 90 Tage nach der Herstellung statt. Anschließend wurden die Stähle vi-

suell begutachtet. Laut Angaben der Verfasser schützte Zinn-II-Chlorid (SnC1 2) den Stahl im dichten

Mörtel 1 : 2 am besten vor Korrosion. Außerdem wurde bei diesem Inhibitor ein festigkeitssteigern-

der Einfluß beobachtet. Bei zusätzlicher Zugabe von 2 % CaC1 2 konnten 2 % SnC12 als einziger In-

hibitor den Stahl vollständig vor Korrosion schützen. Durch Zugabe von 2 °,/0 NaNO 2 konnte die

Korrosion nicht verhindert werden.

Eine weitere Veröffentlichung der gleichen Verfasser /1/ beschreibt Laborversuche mit Korrosions-

inhibitoren im chloridhaltigem Beton (1 : g : w = 1 : 2 : 0,5). Die Prismen (25 x 25 x 76 mm 3) waren

wie in der vorhergehenden Versuchsbeschreibung mit Stahl bewehrt und enthielten zusätzlich zu dem

jeweiligen Inhibitor (in Mengen von 1 % bis 2 %) 1,5 % bis 2 % CaC1 2 . Nach der Dampfbehandlung,

die der obigen entsprach, wurden die Proben 18 Stunden bei 21 °C und 100 % rel. Luftfeuchtigkeit

gelagert. Im Alter von 7, 28 und 90 Tagen wurden die Mörtelzugfestigkeiten ermittelt und der Zu-

stand der Stähle bestimmt. Bei allen drei Untersuchungen verhinderten 2 % Mercapthobenzothiszol

die Korrosion bei Beton mit 2 % CaC1 2 . Bei Zugabe von 2 % Natriumbenzoat wurden bei gleichem

Beton sehr starke Korrosionsschäden am Stahl festgestellt.



r',""tto,

Seite 31 des Abschluf3berichtes Nr. F 365

TEUBER und EICHENLAUB /28/ untersuchten die Wirkung ftinf verschiedener Korrosionsinhibito-

ren mit Hilfe von Zementsteinprismen (Abmessungen 40 x 40 x 160 mm 3 ; w/z = 0,25) mit Zusatz

von 0,5 % CaC12. In diese Prismen wurde mittig ein Betonstahl (1 = 140 mm, Durchmesser = 6 mm)

eingelegt. Im Alter von 90 Tagen wurden die Proben zerstört und unter Augenschein genornmen.

Keine Korrosion wurde bei Verwendung von 0,3 und 0,5 % Magnesiumsilicofluorid festgestellt.

SHALON und RAPHAEL unternahmen laut BRIESEMANN /9/ Versuche mit 2 % NaNO 2 als

Korrosionsinhibitor. Die Proben wurden in 2 verschiedenen Mischungen hergestellt:

Mischung 1: Portlandzement : Zuschlag = 1 : 2; w/z = 0,35 und 0,4 sowie

Mischung 2: Portlandzement : Zuschlag = 1 : 2,5; w/z = 0,4.

Die Zementmengen wurden bei beiden Mischungen variiert und betrugen 675, 600 und 570 kg. Nach

einer dreimonatigen Laborlagerung bei 40 °C und 75 % sowie 90 % rel. Luftfeuchtigkeit war bei den

Proben ohne Inhibitoren eine schwache Korrosion der Bewehrung (Betonüberdeckung 2 mm) zu be-

obachten. Die Proben mit NaNO 2 als Inhibitor zeigten annähernd den gleichen Korrosionsgrad des

Stahles.

RATINOW und Mitarbeiter untersuchten in /20/ die Wirksamkeit von NaNO 2 als Korrosionsinhibi-

tor in Frost-Tauwechsel-Versuchen. Dem chloridhaltigen Mörtel (2 % CaC12) wurden verschiedene

Mengen von NaNO2 zugegeben. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 11 zusammengefaßt.

Tabelle 11: Stahlkorrosion in Zementmörtelproben mit 2 % CaC12
und NaNO 2 als Inhibitor nach 5monatigen
Frost-Tauwechsel-Versuchen nach /20/

NaNO2-
Gehalt

Gewichtsverlust
des Stahles

Maximale Tiefe der
Korrosionsnarben

% gim2 Ilm
0 37,7 527
0,001 31,1 462
0,01 30,8 286
0,05 26,0 233
0,1 6,03 200
0,5 5,9 0
1,0 2,2 0
2,0 1,2 0
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In der gleichen Publikation /20/ werden Versuche über das Verhalten von Spannstählen in Zement-

mörtelprismen (Zement : Sand : Wasser = 1 : 3 : 0,55) beschrieben. Die Prismen wurden in drei ver-

schiedenen Varianten hergestellt:

a) ohne Zusätze,

b) 10 % CaC12 und

c) 10 % CaC12 + 6 % NaNO2.

RATINOW und Mitarbeiter stellten fest, daß die Tiefen der Korrosionsnarben bei gespannten und

nichtgespannten Stählen annähernd gleich groß waren.

Mehrere Versuche zur Untersuchung der Wirksamkeit von Korrosionsinhibitoren führte BRIESE-

MANN in /9/ durch. Bei Versuchen im karbonatisierten Beton wurden 12 x 12 x 180 cm3 große

Spannbetonbalken (w/z = 0,6) so lange in einem mit 3 V.-% CO 2 angereicherten Raum gelagert, bis

die Karbonatisierungstiefe größer als die Betondeckung war. Danach vvurden die Probebalken einem

Feucht-Trocken-Zyklus unterworfen, wo sie abwechselnd 4 Tage mit Leitungswasser befeuchtet und

7 Tage getrocknet wurden. Als Korrosionsinhibitor wurden folgende Verbindungen im Anmachwas-

ser aufgelöst:

Menge Inhibitoren
Bezeichnung chem. Formel

0,1 % Natriumchromat Na2Cr04
1 % Natriumphosphat Na3PO4 kfist.
1 % Natriumnitrit NaNO2
1 % Urotropin (Hexamethylentetramin) C6H12N4

0,1 % Natriumvanadat NaV03

Alle Inhibitormengen beziehen sich auf Zementgewicht

Gegenüber den inhibitorfreien Versuchskörpern wurden nach 15monatiger Lagerung in einer Feucht-

Trocken-Wechselanlage folgende prozentuelle Abweichungen der korrodierten Spannstahloberfläche

festgestellt:

NaNO2 -53 %
NaV03 -25 %
C6Hi2N4 -10 %
Na3PO4 +45 %
Na2Cr04 +55 %
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Ebenso wurden die Tiefen der Korrosionsnarben ermittelt. Auch hier zeigte sich, daß NaNO 2 die

beste Schutzwirkung entwickelte. Die maximale Narbentiefen der Balken mit NaNO 2 betrug

0,06 mm.

3.2.3 Auslagerungsversuche

Verglichen mit der Anzahl der Laborversuche beschreibt die Literatur nur wenige Auslagerungsver-

suche unter natürlichen Bedingungen hinsichtlich der Wirksamkeit von Korrosionsinhibitoren.

Der sowjetische Wissenschaftler SARAPIN berichtet laut BRIESEMANN /9/ über Auslagerungs-

versuche von Betonplatten (250 x 400 x 60 mm3). Die Platten waren mit hochfesten Spannstählen

(Durchmesser = 3 mm, siß z = 1490/1710 N/m2) bei einer Betondeckung von 1; 1,5 bzw. 2 cm

schlaff bewehrt. Der Beton (300 bis 320 kg PZ, 657 kg Sand, 1300 kg Splitt, w/z = 0,55 bis 0,60)

mit einer Druckfestigkeit von ß = ca. 20 N/mm 2 wurde mit folgenden Zusätzen untersucht:

a) ohne Zusätze,

b) 1 %, 1,5 %, 2 % bzw. 3 % CaC12,

c) 1 %, 1,5 %, 2 % bzw. 3 °A CaC1 2 und gleichzeitig 2 % NaNO2,

d) 2 % CaC12 und gleichzeitig 1 % bzw. 2 % NaNO2.

Nach der Herstellung wurden die Probekörper einer Wärmebehandlung (max. 80 bis 85 °C, Ge-

samtzyklusdauer 14 bis 16 Stunden) unterzogen. Die Betonplatten wurden ein Jahr lang im Innen-

raum und im Freien den Witterungseinflüssen ausgesetzt, anschließend aufgeschlagen und unter-

sucht. Die Karbonatisierungstiefe betrug im Mittel 2,5 mm. Der Korrosionsgrad der der Betonober-

fläche zugewandten Seite der Bewehrung war höher als auf der abgewandten Seite. SARAPIN fol-

gert aus den Versuchsergebnissen, dal3 die Zugabe von 1 % CaC1 2 + 2 13/0 NaNO 2 bei Betonüber-

deckungen 15 mm und Stabdurchmessern < 5 mm far den untersuchten Beton im Hinblick auf den

Korrosionsschutz der Stähle und die Erhärtungsbeschleunigung des Betons zweckmäf3ig ist. Der

Beton sollte jedoch nicht bei Räumen mit einer rel. Luftfeuchtigkeit > 70 % eingesetzt werden. Wei-

ter weist er darauf hin, daß seine Versuchsergebnisse keinen Rückschluß bezüglich der Anwendung

von CaCl2 und NaNO 2 im Spannbetonbau zulassen.

Die Auslagerungsversuche im Freien von RATINOW, YENISHERLOVA und ZAGIROVA /20/

dauerten 5 Jahre. Untersucht wurden Spannbetonprismen (Länge 1,2 m) mit CaC1 2 und NaNO2 als

Zusätze. Der Beton (Zement : Sand : Kies = 1 1 : 2,2; Zementgehalt 520 kg; w/z = 0,4) enthielt



Betonzusatzmittel Max. Tiefe der
Korrosionsnarben

ln
keine Zugabe
2 % CaC12
2 % CaC12 + 2 % NaNO2

keine Korrosion
650 - 1300
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'

Seite 34 des Abschluf3berichtes Nr. F 365

einen auf 0,6 ß s vorgespannten kaltgezogener Stahl (Durchmesser 3 mm). Tabelle 12 gibt die Er-

gebnisse wieder.

Tabelle 12: Korrosionsgrad von Spannstahl im dichten
Beton nach 5jähriger Lagerung im Freien
nach RATINOW und Mitarbeiter /20/

Weiter berichten die Autoren, daß nach der Auslagerung 20 % des zugegebenen CaC1 2 und 92 % des

NaNO2 in der flüssigen Betonphase chemisch nachgewiesen wurden. Über den Ort und die Art der

Konzentrationsbestimmung wurden keine Angaben gemacht.

BRIESEMANN /9/ unternahm Auslagerungsversuche von Stahlbetonbalken im Freien um die Wirk-

samkeit von Korrosionsinhibitoren in Stahlbeton mit dauernd offenen Rissen zu überprüfen. Die

hergestellten Biegebalken (15 x 15 x 180 cm 3) mit w/z = 0,7 wiesen die mittlere Rißbreite von

0,15 min auf Als Bewehrung wurden sowohl in der Zugzone als auch in der Druckzone jeweils 2

q5 10 St Illb eingelegt. Zusätzlich wurde in der Zugzone 1 0 10 St IIa eingebracht. Als Inhibitoren

wurden folgende Substanzen untersucht:

Menge Inhibrtoren
Bezeichnung chem. Formel

1 % Natriumchromat Na2Cr04
1 % Natriumnitrit NaNO2
1 % Natriumbenzoat Na(C6H5C00)

Alle Inhibitormengen beziehen sich auf den Zementgehalt.

Die Auslagerung der Balken fand an mehreren Orten Deutschlands statt. Zu Vergleichszwecken

wurden einige Versuchskörper gleichen Typs in einer Wechselbefeuchtungsanlage überprüft. Wäh-

rend der Herstellung wurde die Hälfte der Versuchskörper mit Dampf behandelt. Die Lagerung der

Versuchskörper wurde wie folgt durchgeführt:
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a) 7 Tage unter feuchten Tüchern,

b) 21 Monate in normaler Halle,

c) 7 Monate in offener Halle vor Regen geschützt

(Versuchskörper für Wechsellagerung 13 Monate),

d) 12 Monate im Freien ungeschützt

(Versuchskörper mit Wechsellagerung 16 Monate).

Die gemessenen Karbonatisierungstiefen für die Stahlbetonbalken (ungerissener Beton) sind in Ta-

belle 13 zusammengestellt.

Tabelle 13: Karbonatisierungstiefen von Beton mit Inhibitorzusätzen in mm, gemessen an Stahlbe-
tonbalken nach /9/

Inhibitor- Auslagerungsort Ge-
samt-
mittel

Konzentration

(D = Dampfhartung)

Miinchen Rheinhausen Norderney Wechselbefeuchtung

Max. Mittel Min. Max. Mittel Min Max. Mittel Min Max. Mittel Min.

ohne Zusatz 12 6,5 5 8 5,5 3 10 5,5 3 13 7,0 4 6,0

ohne Zusatz, D 15 7,0 5 15 9,0 6 13 8,0 15 9,0 2 8,5

1 % Na2Cr04 15 6,5 3 9 5,5 3 9 5,5 2 13 7,5 5 6,5

1 % Na2 Cr04,D 15 7,5 3 15 8,0 3 11 8,0 6 15 9,5 5 8,5

1 % NaNO2 11 7,0 5 16 7,0 5 15 7,5 4 10 6,5 0 7,0

1 % NaNO2,D 14 8,0 5 16 8,5 5 14 8,0 3 15 7,5 0 8,0

1 % Na(C6H5 C00) 14 8,0 7 15 4 12 7,0 3 12 4,5 0 6,5

1 % Na(C6H5C00),D 20 8,5 5 16 9,0 6 14 9,5 6 15 6,0 0 8,5

Mittel - 7,5 - - 7,5 - - 7,5 - - 7,5 -

Mittelwerte auf halhe mnn genindet

Es zeigt sich, daß gegenüber den unbehandelten Versuchskörpern nahezu alle dampfbehandelten

Prüfkörper größere Karbonatisierungstiefen aufwiesen. Da dieser Sachverhalt bei allen verwendeten

Inhibitoren deutlich wird ist davon auszugehen, daß ihr Einfluß auf das Karbonatisierungsverhalten

des Betons vernachlässigt werden kann. Die Ergebnisse der Auslagerungsversuche in gerissenem

Beton werden in der folgenden Tabelle 14 wiedergegeben.
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Tabelle 14: Anzahl der Roststellen an den Längsstählen im gerissenem Beton nach /9/

Inhibitor-Konzentration

(D = Dampfhärtung)

Auslagerungsort Insgesamt

München Rheinhausen Norderney Wechsellagerung
ohne Zusatz 0 2 0 1 3
ohne Zusatz,D 5 14 6 28
1 % Na2Cr04 9 16 12 2 39
1 % Na2Cr04,D 2 3 11 0 16
1 % NaNO2 2 3 8 14
1 °A NaNO2,D 3 4 11 0 18
1 % Na(C6H5C00) 9 3 0 1 13
1 % Na(C6H5C00),D 13 2 11 0 26

Mittels der in Tabelle 14 erhaltenen Summenwerte für die Anzahl der Roststellen getrennt nach In-

hibitor und Behandlungsart berechnet BRIESEMANN das Roststellenverhältnis wKorr , = n (mit In-

hibitor)/n (ohne Inhibitor). Die Ergebnisse sind in Tabelle 15 dargestellt.

Tabelle 15: Verhältnis der Roststellenanzahl n an den Längs-
stählen in gerissenem Beton, unterteilt nach
Inhibitoren und Dampfbehandlung nach /9/

Inhibitor-Konzentration

(D = Dampfhärtung)

n (mit Inhibitor)
wkorr. — n (ohne Inhibitor)

1 % Na2Cr04 13,00
1 % Na2Cr04,D 0,57
1 % NaNO2 4,67
1 % NaNO2,D 0,64
1 % Na(C6H5C00) 4,33
1 % Na(C6H5C00),D 0,93

Eine Verminderung der Anzahl der Roststellen konnte demzufolge nur bei den dampfbehandelten

Balken beobachtet werden (wkorr , < 1). Wurde der Stahlbetonbalken keiner Dampfbehandlung un-

terzogen, so zeigte sich eine Zunahme der Roststellenanzahl mit Inhibitorzugabe im Vergleich zu

Versuchskörpern ohne Inhibitorzugabe (wk orr , > 1). Eine Schutzwirkung der Inhibitoren ist in die-

sem Fall nicht gegeben. Demgegenüber läßt sich für ungerissenen Beton gemäß der Ergebnisse aus

Tabelle 16 sowohl filr die unbehandelten Versuchskörper als auch für die dampfbehandelten Prüf-

körper die Wirksamkeit des Inhibitorzusatzes durch Berechnung des Verhältnisses der Roststellenan-

zahl ableiten.



,E11=

Seite 37 des Abschlußberichtes Nr. F 365

Tabelle 16: Anzahl der Roststellen an den Längsstählen im ungerissenem Beton nach /9/

Inhibitor-Konzentration

(D = Dampfhärtung)

Auslagerungsort Insgesamt

Munchen Rheinhausen Norderney Wechsellagerung
ohne Zusatz 3 2 2 2 9
ohne Zusatz,D 4 2 6 5 17
1 % Na2Cr04 0 0 1 0 1
1 % Na2Cr04,D 4 2 4 11
1 % NaNO2 0 1 0 3 4

NaNO2,D 2 4 2 1 9
1 % Na(C6H5C00) 0 0 0 0 0
1 % Na(C6H5C00),D 2 4 0 5 11

Es wurde auch die Korrosionsschutzwirkung der Inhibitoren in Abhängigkeit von der Rißbreite un-

tersucht. Die Ergebnisse zeigten, daß die Inhibitoren nur bei Rißbreiten unter 0,1 mm eine Verminde-

rung der Roststellenanzahl bewirkten. Bei größeren Rißbreiten konnte keine Verringerung der Kor-

rosion gegenüber den Balken ohne Inhibitorzusätze festgestellt werden.

BRIESEMANN /9/ farte außerdem ähnliche Auslagerungsversuche mit chloridhaltigem Beton

durch. Dem Beton (w/z = 0,6) wurde Chlorid in Form von CaC1 2 und als Inhibitor 1 % NaNO 2 zu-

gegeben. Die Spannbetonbalken (12 x 12 x 180 cm 3) enthielten 4 Stähle cs20 und 2 Wendeln

(Durchmesser 2 min, s = I cm, 1 = 12 cm). Die Betondeckung der Stahleinlagen betrug 10 bzw.

20 mm. Es wurde festgestellt, daf3 der Korrosionsbefall mit steigender Betondeckung abnahm. Ver-

glichen mit den inhibitorfi-eien Versuchskörpern konnte NaNO2 nur teilweise eine Verminderung der

Korrosion im chloridhaltigem Beton bewirken. Die Menge von 1 % NaNO 2 konnte keinen voll-

ständigen Schutz vor dem Korrosionsbefall bieten. Unabhängig von den verschiedenen Einflußfakto-

ren wie Zementart, Betondeckung, Auslagerungsart, Chloridgehalt und NaNO 2-Zusatz traten am

Spannstahl Korrosionsnarben und sogar Brüche auf

3.2.4 Analysen der Porenlösung

Im Gegesatz zu der Vielzahl der Versuche über die Wirkung von Korrosionsinhibitoren befassen sich

nur wenige Veröffentlichungen mit den Flintergründen der Wirkung von Inhibitoren. Es existieren

einige Informationen über Analysen der Ionenkonzentrationen in der Porenlösung von Zementpasten,

welchen Inhibitoren zugegeben wurden.
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CORBO und FARAZAM untersuchten in /11/ die Porenlösungen von Mörtelproben mit Zusatzmit-

teln (wahlweise 2 % CaC1 2, 3 % Ca(NO 3)2 , 2,5 % bzw. 5 (Yo NaNO 2), indem sie die Ionengehalte zu

verschiedenen Zeiten bestimmten, Die untersuchten Mörtelproben (Wasser : Zement : Sand =

0,45 : 1 : 2) wurden in Polyäthylenzylinder mit 5 cm Durchmesser und 10 cm Höhe gegossen und bei

23 °C versiegelt gelagert. Anschließend wurden einige Proben in eine 3 %ige NaCl-Lösung getaucht

um das Eindringen von Chloridionen in die Porenlösung zu ermöglichen, andere wiederum wurden in

entionisiertes Wasser getaucht. Die Ionenkonzentration der Porenlösung (NO 3 -, NO2 -, OH- und

Nal wurde im Alter von 14 Tagen untersucht. Da die Autoren zu einem späteren Zeitpunkt keine

nennenswerten Änderungen in der Ionenkonzentration erwarteten, wurden die Untersuchungen dar-

fiber hinaus nicht fortgesetzt.

Die Untersuchung der Porenlösungzusammensetzung bei den Mörtelproben mit 2 % CaC1 2 ergaben,

daß 65 ')/0 der zugegebenen Chloridionen während der ersten 14 Tage der Hydratation aufgenommen

wurden. Die Lagerung der Proben in 3 %iger NaCI-Lösung bewirkte einen Anstieg des Chlorid-

ionengehaltes. Daraus leiteten die Autoren ab, daß der Einfluß der zugesetzten Chloridionen auf den

Korrosionsprozeß im Gegensatz zu den eindiffundierenden Chloridionen unbedeutend ist.

Bei den Proben mit Calciumnitrat wurden 60 % der Nitrationen innerhalb von 24 Stunden gebunden.

Nach 14 Tagen lag diese Quote bei 75 %. Diese Ergebnisse wurden sowohl im entionisiertem Was-

ser, als auch in der 3 %igen NaCI-Lösung erreicht. Nach Ansicht der Autoren bedeutet dies, daß die

Nitrationenkonzentration in der Porenlösung durch den Zustrom von Chloridionen von auf3erhalb

nicht beeinflußt wird. Bei Zugabe von 2,5 % und 5 % Natriumnitrit als Korrosionsinhibitor wurde

die Konzentration der Nitritionen innerhalb kurzer Zeit drastisch verringert. Annähernd 80 % der

freien Nitritionen wurden innerhalb von 24 Stunden aufgenommen. Dadurch ist insbesondere langfri-

stig gesehen das Korrosionsschutzvermögen dieser Ionen deutlich herabgesetzt. Die Ergebnisse zei-

gen, daß die Nitritionenkonzentration während des Eintauchens der Proben niedriger wird. Dies ist

der Tatsache zuzuschreiben, da13 die Porenlösung während des Eintauchens der Proben verd(Innt

wird. Erwähnenswert ist, daf3 die Zusammensetzung der Eintauchlösung anscheinend keinen Einfluß

auf den Nitritionengehalt in der Porenlösung ausübt, d. h. die verbleibende Nitritionenkonzentration

in der Porenlösung wird durch die Zufuhr der Chloridionen nicht beeinfluf3t.

Es wurden Überlegungen angestellt, daß möglicherweise ein Ionenaustausch zwischen den Chlo-

ridionen von außerhalb und den in der Zementphase gebundenen Nitritionen stattfindet. Falls ein sol-

cher Mechanismus existiert, müßten sich die in der Zementphase gebundene Nitritionen in die Poren-

lösung zurücklösen und den Stahl vor Korrosion schützen. Dies bedeutet, daf3 die Nitritionenkon-

zentration in der Porenlösung bei Proben, welche in 3 %iger NaCI-Lösung gelagert wurden wesent-
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lich höher sein müßte als bei gleichen Proben, die in entionisiertem Wasser gelagert wurden. Die

Analysenauswertung der unterschiedlichen Eintauchbehandlungen (3 % NaCl-Lösung bzw, entioni-

sieges Wasser) wies jedoch nur geringfügige Unterschiede auf Die Verfasser folgern daraus, daß

solch ein Ionenaustauschmechanismus möglicherweise nicht existiert.

Die Analyse der Hydroxidionenkonzentration zeigte, daß die Zugabe von Natriumnitrit eine höhere

Alkalität der Porenlösung bewirkt, als es bei den zusatzfreien Proben der Fall ist. Bei Zugabe von

Calciumnitrat als Korrosionsinhibitor lag die Konzentration der Hydroxidionen unter dem Wert der

Referenzproben. Die Verfasser weisen auf ähnliche Ergebnisse in anderen Veröffentlichungen hin.

Das Eintauchen der Proben in entionisiertes Wasser bewirkte eine Verringenmg der Hydroxidionen-

konzentration. Das ist auf die Verdünnung der Porenlösung während der Eintauchphase zurückzu-

führen. Dieser Verdünnungseffekt ist möglicherweise von grater Bedeutung fin- die verbleibenden

zugemischten Anionen, da ihre Konzentration den Korrosionsprozeß direkt beeinflußt. Die Kon-

zentration der Natriumionen in der Porenlösung bei natriumnitrithaltigen Proben war wie erwartet

wesentlich höher als bei den Proben mit Calciumnitrat bzw. ohne Inhibitoren. Die größere Menge an

Natriumionen in den Proben mit Natriumnitrit als Zusatz erklärt möglicherweise die höhere Hy-

droxidionenkonzentration dieser Proben.

Bei den Proben ohne Zusätze bzw. mit Ca(NO 3 )2 oder CaC12 als Zusatz war die Natriumionenkon-

zentration annä,hernd gleich. Auch hier war eine Abnahme der Konzentration bei Lagerung im en-

tionisierten Wasser durch Verdünnung zu beobachten. Auf die Konzentration der Kaliumionen hatte

die Art der zugegebenen Salze bei den durchgeführten Versuchen keinen Einfluß. Die Konzentration

der Kaliumionen nahm während der 14tägigen Lagerungszeit beträchtlich zu. Während der Lagenmg

im entionisierten Wasser gingen die Werte jedoch wieder zurück.

Ebenso wurden die Proben auf die Konzentration der Calciumionen hin analysiert. Hier ging die

Konzentration drastisch zurück und wies nach 14tägiger Lagerung Werte um Null auf Laut Verfas-

ser wurden ähnliche Ergebnisse auch in anderen Veröffentlichungen erzielt. Die Beobachtungen

stimmen mit dem Löslichkeitsfaktor fur Ca(OH)2 (Ksp = 5,5 . 10E-6) überein, wonach die Konzen-

tration der Calciumionen in hochalkalischer Porenlösung extrem niedrig ist. Aufgrund der niedrigen

Konzentration ist es demzufolge nach /12/ nicht angebracht, Calciumhydroxidlösungen zur Simula-

tion der Porenlösung und im speziellen fiir Korrosionsuntersuchungen einzusetzen.

Aus den erzielten Ergebnissen ziehen die Verfasser folgende Schluf3folgerungen bezüglich der unter-

suchten Inhibitoren:
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- Die meisten der beigemischten Ionen (durch die Zugabe von 1nhibitoren) werden aus der Porenlö-

sung entfernt und in die Zementphase eingebaut. In der Porenlösung verbleibt eine minimale

Restmenge dieser Ionen, die keinen nennenswerten Beitrag zur Korrosionssteigerung bzw. -min-

deru ng lei st et .

- Die Ionenkonzentration der Porenlösung wird bei Eintauchen der Proben im entionisierten Wasser

bzw. 3 %igen NaCl-Lösung merklich reduziert.

- Es ist kein Austausch zwischen den Chloridionen und den zugegebenen Anionen zu beobachten.

Mit der Ionenkonzentration in der Porenlösung befaf3ten sich auch SHORT, LAMBERT und PAGE

/26/: Bei den hergestellten Proben wurde Portlandzement mit destilliertem Wasser (w/z = 0,5) zu

Zementleim verarbeitet. Zusä,tzlich wurde den Proben vor dem Mischen folgende Zusätze zugegeben

(die Mengen beziehen sich auf das Zementgewicht):

a) 2 % Calciumnitrit (entspricht 1,23 % Nitritionen) + 0 % bzw. 0,4 % Chloridionen,

b) 1,84 % Natriumnitrit (entspricht 1,23 % Nitritionen) + 0 % bzw. 0,4 % Chloridionen,

c) 1,84 % Natriumnitrit + 2 % Natriumbenzoat + 0 % bzw. 0,4 % Chloridionen.

Die Zementpaste wurde in PVC-Zylinder (Durchmesser = 50 mm, Höhe = 75 mm) eingebracht und

durch Vibration verdichtet. Die Zylinder wurden dicht verschlossen und bis zur Prtifung im Alter von

50 bzw. 100 Tagen bei 25 °C ungeöffnet gelagert. Die Analyse der Porenlösung zeigte, daß Nitrite

und Benzoate bis auf eine Restmenge von freiem Nitrit kleiner 8 %, und von freiem Benzoat kleiner

35 % in die Zementphase inkorporieren. Es besteht demnach laut Autoren die Möglichkeit, daß Ni-

trit- und Benzoat-Ionen in gleicher Weise wie Chloridionen mit C 3 A reagieren. Die Wirkungsweise

des Mechanismus ist jedoch nicht vollständig geklärt, da auch andere Reaktionen ablaufen können.

Die Hydroxidionenkonzentration war davon abhängig, in welcher Form die Nitrite zugegeben wur-

den. Natriumsalze verursachten eine Zunahme der Konzentration, bei Calciumsalzen nahm dagegen

die Konzentration ab. Dies bedeutet, daß die Zugabe von Nitriten als Natriumsalze möglicherweise

Schäden infolge einer Alkalireaktion bewirken kann. Bei Verwendung von Natriumnitrit gemeinsam

mit Natriumbenzoat als Korrosionsinhibitor wurde eine Abnahme der Hydroxidionenkonzentration

beobachtet, obwohl sowohl Natriumnitrit als auch Natriumbenzoat einzeln eine Zunahme der Kon-
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zentration bewirkten. Die Ergebnisse von Analysen der einzelnen Inhibitoren lassen sich demnach

nicht auf eine Kombination von mehreren Inhibitoren übertragen.

Bei Proben mit Inhibitoren, welche chloridhaltigen Lösungen ausgesetzt waren, bewirkte die

Ionendiffusion über die Zeit eine beträchtliche Änderung in der Zusammensetzung der Porenlösung.

Dies bedeutet für die Praxis, daß es bei inhibitorhaltigen und dem Chloridangriff ausgesetzten Beto-

nen sehr schwierig ist, über die gesamte Nutzungsdauer des Bauwerkes die Ionenkonzentration von

Chloriden und Inhibitoren jederzeit abzuschätzen, um die Wirksamkeit der verwendeten Korrosions-

inhibitoren beurteilen zu können.

3.2.5 Zusammenfassung der Erfahrungen bei der experimentellen Anwendung von Inhibito-

ren

Die Literaturstudie zeigt, daf3 die Beurteilungen der Wirksamkeit der Korrosionsinhibitoren bei un-

terschiedlichen Versuchsbedingungen mitunter deutlich voneinander abweichen. So wird beispiels-

weise für Natriumnitrit als Zusatzmittel einerseits angegeben, daf3 bei Zugabe von 2 % Calcium-

chlorid (bezogen auf Zementgewicht) bereits 0,5 % Natriumnitrit einen ausreichenden Korrosions-

schutz gewährleisten, andererseits wird festgestellt, daß 2 % Natriumnitrit den Stahl im Beton nicht

ausreichend vor Korrosion schützen kann. Trotz dieser Differenzen lassen sich folgende Aussagen

zur Wirksamiceit von Korrosionsinhibitoren bei ungerissenem Beton ableiten:

Der Inhibitor muß in ausreichender Menge dem Frischbeton zugegeben werden. Sie richtet sich

sowohl nach der Art und der Konzentration des korrosionsauslösenden Mittels (z. B. CaCl2,

NaC1, Karbonatisierung) als auch nach der Art des eingesetzten Korrosirmsinhibitors. So wird

z. B. angegeben, daß bei gleicher Calciumchloridkonzentration im Vergleich zu Natriumnitrit

doppelt soviel Kaliumchromat hinzudosiert werden muß um den gleichen Wirkungsgrad zu errei-

chen.

- Die Wirksamkeit von Natriumnitrit wurde von allen bekannten, in alkalischem Milieu wirksamen

Inhibitoren am häufigsten untersucht. Es zeigte sich, dal3 bei ausreichender Dosierung Natrium-

nitrit den Stahl im Beton am wirksamsten vor Korrosion schützen konnte.

- Bei einer Unterdosierung der zugesetzten Inhibitoren wurde mitunter sogar eine Beschleunigung

des Korrosionsprozesses beobachtet.
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Untersuchungen an gerissenem Beton zeigen, daß die gewählten Inhibitoren und Konzentrationen

nicht in der Lage sind, die Stahlkorrosion im Bereich von Rissen im Beton, die breiter als ca. 0,1 mm

sind, zu verhindern. Es wurde lediglich eine geringe Verminderung der Stahlkorrosion festgestellt.

3.3	 Einflul3 der Korrosionsinhibitoren auf die Betoneigenschaften

3.3.1 Allgemeines

Die im Abschnitt 3.2 beschriebenen Untersuchungen beschränken sich im wesentlichen auf eine

Überprüfung der Wirksamkeit von Zusatzmitteln als Korrosionsinhibitoren für den Stahl im Beton.

Da aber die Dauerhaftigkeit von Stahlbetonbauwerken nicht ausschließlich vom Korrosionsprozeß

der Bewehrung bestimmt wird, ist es unerläßlich, den Einfluß des jeweiligen Inhibitors auch auf die

Betoneigenschaften zu untersuchen.

3.3.2 Verbund zwischen Stahl und Beton

Eine Beeinträchtigung der Verbundwirkung ist indirekt durch eine Beeinflussung der Betongüte

durch Zugabe von Inhibitoren denkbar. Das Problem der Beeinflussung der Festigkeit ist bekannt

und wird später behandelt (s. Abschn. 3.3.4).

In /1/ untersuchten ARBER und VIVIAN mit Hilfe von Ausziehversuchen die Auswirkungen von

Inhibitoren auf den Verbund zwischen Stahl und Mörtel. Die Stähle (Durchmesser = 6,4 mm) waren

in Mörtelzylindern mit 32 inm Durchmesser und 25 mm Verbundlänge eingebettet. Bei sämtlichen

Inhibitoren wurde eine Verminderung der Ausziehlasten gegeni,iber dem Referenzmörtel festgestellt,

wobei 2 % SnC12 bei Beton mit 2 % CaC1 2 den kleinsten Abfall verursachten. Die Reduzierung war

so stark ausgeprägt, daß z. T. nur noch 5 % der Ausziehlasten gemessen wurden.

BRIESEMANN zweifelt in /9/ die Schluf3folgerungen von ARBER und VIVIAN an, da als einziges

Verbundkriterium die Ausziehlast gemessen wurde. Diese reicht jedoch alleine nicht aus, um aussa-

gekräftige Ergebnisse zu liefern. Es fehlt die Angabe des Grundgesetzes zwischen bezogener Ver-

bundspannung und Verschiebung des jeweiligen Stahles sowie Angaben fiber die Betongüte. Ferner

wiesen die Betone unterschiedliche Druckfestigkeiten auf, wodurch die hohen Differenzen bei den

Ergebnissen zu erklären wären.
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3.3.3 Erstarrungsverhalten

Das Wissen um die Wirkung einiger chemischen Substanzen auf das Erstarinngsverhalten von Beton

ist bereits seit geraumer Zeit vorhanden und wird in der Praxis mittlerweile häufig angewendet, um

den Erhärtungsprozeß in gewünschter Weise regulieren zu können. Es stellt sich deshalb die Frage,

ob und in welchem Umfang durch die Zugabe von Korrosionsinhibitoren das Erhärten des Betons

beschleunigt bzw. verzögert wird.

Mit den Einflüssen von Natriumbenzoat auf die Erstarrungszeit des Zementes befaßten sich laut

BRIESEMANN /9/ LEWIS, MASON und BRERETON. Die Versuche wurden nach den britischen

Vorschriften BSS 1881 (aus dem Jahr 1952) durchgeführt. Es stellte sich dabei heraus, daß das Er-

starren des Zementes von 2 % Natriumbenzoat nicht beeinflußt wurde.

BRIESEMANN /9/ fand heraus, daß Natriumnitrit in den Mengen von 0,1 % bis 4 °/..) keine Verän-

derung der Erstarrungszeiten gegenüber dem inhibitorfreien Zement aufweist. Bei Natriumbenzoat

(1 % bis 4 %) stellte er eine geringe erstarrungsverzögernde Wirkung fest; Alkalichromate (0,1 % bis

1 %) wirkten dagegen leicht erstarrungsbeschleunigend. Weiter stellte der Autor bei einigen anderen

Inhibitoren (C61-1 12N4, NaF, (NH2 )2CS, Ca(SCN) 2) eine Beeinflussung der Erstarrungszeiten fest,

doch die Werte bewegten sich alle innerhalb der erlaubten Grenzen.

Natriumvanadat beschleunigte den Erstarrungsbeginn des Zementes stark, während Natriumtetrabo-

rat unterschiedlich wirkte. Die Zugabe von 2 % dieses Inhibitors verzögerte das Erstarren, wohinge-

gen 1	 Natriumtetraborat einen beschleunigenden Einfluß ausübte,

3.3.4 Frischbetonkonsistenz

Der Einfluß von Korrosionsinhibitoren auf die Frischbetonkonsistenz wurde von BRIESEMANN in

/9/ untersucht. Er stellte bei seinen Versuchen fest, daß Natriumnitrit und Natriumbenzoat eine Ver-

flüssigung des Frischbetons bewirken. Dies wurde durch Messung des Ausbreitmaßes, des Setz-

maßes und der Hubzahl des Powers-Gerätes ermittelt. Weiter zitiert BRIESEMANN eine Literatur-

quelle, wonach Natriuinnitrit bei einigen Zementen den Wasseranspruch herabsetzte und demzufolge

eine betonverflüssigende Wirkung ausübt, die zu einem Rückgang der Betondruckfestigkeit führen

kann. Dieser Festigkeitsabfall läßt sich jedoch verkleinern, wenn der w/z-Wert bei gleichbleibendem

Inhibitorgehalt gesenkt wird. Dies wurde durch entsprechende Versuche (Tabelle 17) mit Natrium-

benzoat bestätigt.
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Tabelle 17: Einfluß von Natriumbenzoat aufFestigkeit und Konsistenz des Betons nach /9/

Inhibitor w/z-Wert Festigkeit Frischbetonkonsistenz

w,7d Powers Setzmaß Ausbreitmaß

N/cm2 CM

ohne Zusatz 0,60 25,7 59 1,22 371)
4 % Na(C6H5C00) 0,60 16,3 29 1,11 36
4 % Na(C6H5C00) 0,532 20,6 95 1,24 361)

1) Kegel zerfallen

3.3.5 Betonfestigkeit

Die Festigkeit des Betons ist von entscheidender Bedeutung fiir die Verwendung als Konstruktions-

werkstoff. Daher ist es notwendig festzustellen, ob der Einsatz von Inhibitoren im Beton sich festig-

keitsmindernd auswirken kann.

Wie BRLESEMANN in /9/ berichtet, ließen einige Untersuchungen darauf schließen, daß die Festig-

keit des Betons durch Zugabe von Inhibitoren negativ beeinflußt wird. So verminderten Natriumnitrit

und Natriumbenzoat beträchtlich die Betondruckfestigkeit. Diese festigkeitsmindernde Wirkung trat

dann ein, wenn die Verflüssigung infolge Inhibitoren unberücksichtigt blieb (s. Tabelle 18).

Tabelle 18: Betondruckfestigkeit an Würfeln in Abhängigkeit vom
Inhibitorgehalt nach /9/

Inhibitor Menge Druckfestigkeit

flw 7d	 I	
ri-3 w 28d

10 cm 20 cm
% N/cm2
0 34,9 48,7 41,9
1 31,9 43,5 39,8

Natriumnitrit 2 33,9 36,2 40,5
4 28,2 35,7 31,8
0 26,5 36,51) 43,4
1 21,4 36,21) 34,1

Natriumbenzoat 2 19,1 33,01) 30,7
4 18,4 30,01) 31,4

1) 8w,35d
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Ähnliche Ergebnisse (Bild 11) erhielten nach BRIESEMANN /9/ auch TREADAWAY und

RUSSEL. An Würfeln mit der Kantenlänge von 101,6 mm wurden die Festigkeiten bis zum Alter

von 28 Tagen bestimmt. Dem Beton (Zement : Sand : Kies = 1 : 2 : 4, max. Korndurchmesser 12,7

mm, w/z = 0,65) wurden folgende Inhibitoren zugegeben: NaNO 2 (1 % bzw. 2 °A), Natriumbenzoat

(2 % bzw. 5 %), SnC12 (2 %) und NiC1 (1 % bzw. 2 %). Die Größenordnung des Festigkeitsabfalls

im Alter von 28 Tagen stimmt mit den Werten von BRIESEMANN gut überein.

14
	

21
	

Tage

Bild 11: Druckfestigkeiten von Betonvvürfeln (Kantenlänge 10,16 cm) gleicher Zusammensetzung
mit verschiedenen Inhibitoren nach /9/

Weiter beobachtete BR1ESEMANN /9/, daI3 bei Zugabe von I % Natriumnitrit bzw. 1 °A Natrium-

benzoat nicht immer eine Abminderung der Betondruckfestigkeit zu beobachten war. Die in diesen

Fallen auftretenden Abweichungen waren nicht systematisch und lassen sich durch die versuchsbe-

dingten Streuungen erklären. Auch andere Inhibitoren bewirkten nur geringfügige Abweichungen

von der Betondruckfestigkeit der Referenzprüfkörper, wenn sie in geringen Mengen zugegeben wur-

den. Untersuchungen mit entsprechenden Ergebnissen führte BRIESEMANN für folgende Inhibito-

ren durch



0,1 % Natriumchromat
1,0 % Natriumphosphat
0,1 % bzw. 1,0 % Urotropin
1,0 % Natriumnitrit
1,0 % Ammoniummolybdat
1,0 % Zinn-II-Chlorid
1,0 % Natriumbenzoat

Na2Cr04
Na3PO4
C6H12N4
NaNO2
(NH4)2M004
SnCl2
Na(C6H5C00)
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Wie entsprechende Prüfungen ergaben, ist ein ähnlicher Einfluß dieser Inhibitoren auf die Spaltzug-

festigkeit zu erkennen. Er ist jedoch wesentlich geringer ausgeprägt.

3.3.6 Karbonatisierungsverhalten

Da der Vorgang der Karbonatisierung mitunter eine Absenkung des pH-Wertes des Porenwassers im

Bereich der Bewehrungslagen auf Werte unter 9 bewirkt, kann die Schutzwirkung fiir den eingebet-

teten Stahl verloren gehen. Es ist deshalb von Interesse, inwieweit das Karbonatisierungsverhalten

des Betons durch Inhibitoren beeinflußt wird. Laut /9/ ist eine Verminderung der Karbonatisie-

rungstiefe des Betons durch Zugabe von größeren Mengen (z. B. 50 % des Zementgewichtes) stark

alkalischer Inhibitoren wie Natriumbenzoat theoretisch möglich. Praktisch ist dies jedoch nicht

durchführbar, da durch solche Mengen von Inhibitoren die Hydratation gestört wird. Auf3erdem

werden die anderen Betoneigenschaften zu stark beeinfluf3t. Die in der Praxis dem Beton zugegebe-

nen geringen Mengen von Inhibitoren bewirken keine wesentliche Verminderung der Karbonatisie-

rungstiefe. Andere Wirkungen der Inhibitoren auf das Karbonatisierungsverhalten sind jedoch ohne

weiteres nicht auszuschließen.

BRIESEMANN untersuchte in /9/ den Einfluß der Inhibitoren auf das Karbonatisierungsverhalten

von Beton. Er führte sowohl Labor als auch Auslagerungsversuche durch. Die Ergebnisse der Ver-

suche sind in Tabelle 19 zusammengefaf3t. Die Abweichungen der Ergebnisse der Spalten 2 bis 5 ge-

genüber den inhibitorfreien Proben liegen in einem Streuungsbereich, der erfahrungsgemäß bei zu-

satzmittelfreien Betonen als normal anzusehen ist. Lediglich in der Spalte 1 tauchen größere Abwei-

chungen auf BRIESEMANN weist jedoch darauf hin, daß Untersuchungen an 10 cm Würfeln höhe-

re Streuungen als bei gröf3eren Versuchskörpern aufweisen. Die in Spalte 1 gewählte Lagerung im

CO2-Raum bewirkt größere Streuungen als bei normaler Lagerung. Aus den oben genannten Grün-

den stehen die Werte der Spalte 1 nicht im Widerspruch zu den restlichen Ergebnissen.
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Tabelle 19: Absolute Änderungen der Karbonatisierungstiefen von Beton mit Inhibitoren gegenüber
inhibitorfreiem Beton in mm nach /9/
Zement: PZ 275 Märler. Harburg
Spalte 1: Lagerung im CO2-Raum,

Mittelwert aus 2 Würfeln (10 cm), Alter 550 Tage
Spalte 2: Feucht-Trocken-Wechsellagerung

Mittelwert aus 2 Würfeln (10 cm), Alter 1017 Tage
Spalte 3: CO2-Raum und 15 Monate Feucht-Trocken-Wechsel-Anlage,

Mittelwert aus 9 bis 14 Balken
Spalte 4: Auslagerungsversuche an mehreren Orten,

Mittelwert aller Orte (je 30 bis 54 Balken)
Spalte 5: Auslagerungsversuche an mehreren Orten,

Mittelwert aller Orte (je 8 Balken)

Inhibitormenge ohne Dampfbehandlung mit Dampfbehandlung
I 2 3 4 5 1 2 3 4 5

ohne Zusatz 30,0 8,0 12,5 3,5 24,0 6,0 9,0 8,5
0,1 % Na2Cr04 -8,0 +2,0 +0,5 - - -3,0 +4,0 +3,0 - -
1 % Na2Cr04 - - - +0,5 -0,5 - - - 0 +0,5
1 % Na3PO4 -12,0 -2,0 +1,0 - - -5,0 +3,0 +2,5 - -
1 % NaNO2 -13,0 +2,0 +4,0 +1,0 +1,5 -4,0 +3,0 +3,5 -0,5 +0,5
1 % C6H12N4 -20,0 +4,0 -1,0 - - -1,0 0 +4,5 - -
0,1 % NaV03 -16,0 -1,0 -1,5 - - 0 +1,0 +3,5 - -
1 % Na(C6H5C00) - - - +0,5 +0,5 - - - 0 +0,5

3.3.7 Zusammenfassun2 der Untersuchungsergebnisse heziiglich deg Einflticcec riot- Knrrn-
sionsinhibitoren auf die Betoneigenschaften

Nachfolgende Betoneigenschaften vvurden zur Beurteilung des Einflusses der Korrosionsinhibitoren

untersucht:

- Verbundverhalten,

Erstarrungsverhalten,

Frischbetonkonsistenz,

- Betonfestigkeit,

- Karbonatisierungsverhalten.

Zusammenfassend kann folgendes festgestellt werden:

Natriumnitrit, Natriumbenzoat und Chromate (geprüft in den Mengen von 1 % bezogen auf das

Zementgewicht), also Korrosionsinhibitoren mit einer relativ guten Schutzwirkung gegen Korro-

sion, können hinsichtlich der Beeinflussung der Erstarrungszeit von Portlandzement als unbe-
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denklich eingestuft werden. Bei der Verwendung von Natriumtetraborat und Natriumvanadat als

Korrosionsinhibitor ist jedoch höchste Vorsicht geboten, da sie das Erstarren des Zementes er-

heblich beeinflussen.

- Natriumnitrit und Natriumbenzoat üben eine verflüssigende Wirkung auf den Frischbeton aus.

- Die Betondruckfestigkeit wird bei der Zugabe von Natriumnitrit und Natriumbenzoat

(Zugabemenge > 1 %) zum Teil beträchtlich vermindert.

- Die untersuchten Inhibitoren (Chromat, Phosphat, Nitrit, Urotropin, Molybdat, Benzoat) üben in

den Mengen bis zu 1% keinen wesentlichen Einfluß auf das Karbonatisierungsverhalten aus.

Grundsätzlich läßt sich sagen, daß es bei der Verwendung von Inhibitoren aufgrund der möglichen

Beeinflussung der Betoneigenschaften ratsam ist, ihre Eignung durch Probemischungen zu überprü-

fen.

3.4	 Dauerhaftigkeit der Wirkung von Korrosionsinhibitoren im Beton
3.4.1 Allgemeines

Hinsichtlich der Inrigen Zeit, in dPr die Geh",,rhsfhigkeit vnn Ft etr,nbauwerken gewährleistet wet-

den muß, ist es nötig, daß die Wirksamkeit der Inhibitoren langfristig erhalten bleibt. Es muß deshalb

untersucht werden ob, wann und in welchem Umfang z. B. durch Auswaschen oder durch den Ver-

brauch von Inhibitoren ihre Korrosionsschutzwirkung verloren geht.

3.4.2 Inhibitorverbrauch zur Erhaltung der Wirksamkeit

Nach /9/ wurden von TREADAWAY und RUSSEL Eintauchversuche von Stahlblechen in alkali-

schen Lösungen durchgeführt. Als Korrosionsinhibitoren wurden Natriumnitrit und Natriumbenzoat

untersucht. Als Elektrolyt wurde eine 25 °C warme 2 %ige Na0H-Lösung verwendet. Aus den Ver-

suchsergebnissen folgerten die Verfasser, dal3 Natriumnitrit im Gegensatz zum Benzoat zur Auf-

rechterhaltung der Korrosionsschutzwirkung verbraucht wurde. Dabei spielte sich möglicherweise

ein der Nitratbildung ähnlicher Prozeß ab.

Laut /9/ wurde der Abbau von Alkalichromaten zur Erhaltung des Korrosionsschutzes durch

MOSLt nachgewiesen. Der größte Abbau wurde bei (NH4)Cr04 und der geringste bei Na2Cr04
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festgestellt. BRIESEMANN stellte in /9/ fest, daß die Konzentration der Inhibitoren (NaNO2,

Na(C6H5C00), Na3Cr04, Na3PO4) in den Randzonen im Laufe der Zeit abnahm. Nach seinen Aus-

sagen kann über eine eventuelle Nitratbildung keine Aussage gemacht werden, da die Abnahme der

Konzentration mehrere Ursachen haben kann. Die möglichen Ursachen werden jedoch im einzelnen

nicht aufgeschlüsselt.

3.4.3 Auswaschen und Ausblühen

Als Korrosionsinhibitoren für den Stahl im Beton werden in der Regel Substanzen verwendet, die

eine gute Wasserlöslichkeit aufweisen, um im Beton gleichmäßig verteilt werden zu können. Da die

Verdunstung des Lösungsmittels bei gelösten Salzen zur ihrer Ausbliihung fiihren kann, muß auch

mit einer Ausbliihung der Inhibitoren gerechnet werden. Kommt der Beton zudem mit Wässern

(z. B. Schnee-, Gletscher-Regen, oder Moorwasser) in Bertihrung, so können die wasserlöslichen

Salze aus dem Beton ausgewaschen bzw. ausgelaugt werden.

Bei mehreren in /9/ durchgefairten Versuchen wurden Ausblühungen sowohl beim Beton im Freien

als auch beim Beton, der in einer Halle gelagert war, festgestellt. Bei den inhibitorfreien Referenz-

körpern wurden keine Ausblahungen festgestellt. Die augenscheinlich festgestellten Ausbltihungen

der Inhibitoren wurden durch Analysen (Ermittlung der im Beton verbliebenen Restinhibitormenge;

Bild 12) bestätigt.
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Bild 12: Verminderung der Korrosionsinhibitoren in Zementstein bei Ausblaversuchen nach /9/

In einer anderen Versuchsreihe wurden von BRIESEMANN einige Versuchskörper in einer Wech-

selbefeuchtungsanlage gelagert. Die hier festgestellten Abnahmen der Inhibitorkonzentrationen in

den Randbereichen deuten auf eine Auswaschung der Inhibitoren hin. Die ermittelten Ergebnisse sind

in Tabelle 20 dargestellt.
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Tabelle 20: Nach 2,67 Jahren im Beton vorhandene Inhibitormengen
Lagerung der Versuchskörper: 15 Monate im CO2-Raum und
15 Monate in einer Wechselbefeuchtungsanlage

Zugegebene Menge
der Inhibitoren
(% Zementgewicht)

'Übriggebliebene Mengen
der Inhibitoren
(% Zementgewicht)

Entfernung von der
Betonoberfläche

mm

Jährlicher Verbrauch
der Ausgangssubstanz

%

Na2Cr04
0,1 %

0,011
0,065
0,033

0 - 8
13 - 21
0 - 81)

37,0
35,0
36,2

0,297 0 - 8 26,3

Na3PO4
1 %

0,419
0,297
0,297

0 - 81)
5 - 13
5 - 13

21,7
26,3
26,3

0,203 13 - 21 29,9
0,019 0 - 8 36,7
0,248 0 -8 1 ) 28,1

NaNO2 0,047 5 - 13 35,6
1 % 0,034 5 - 13 36,2

0,063 13 - 21 35,0
0,023 13 - 21 36,5
0,121 0 - 10 32,9
0,346 0 - 10 1 ) 24,5

NaNO2
1 % mit
Dampfbehandlung

0,179
0,171
0,240
0,213

0 - 10
15 - 25

15 - 25 1 )
15 - 25

30,8
31,0
28,5
29,5

0,194 15 - 25 30,2
0,533 25 - 60 17,5

1) Unterseite

BRIESF.M_ANN /9/ stellt folgende tfberlegungen an:

Die Inhibitoren werden in den äußeren Zonen durch fließendes Wasser herausgelöst und weggespült.

Die dadurch entstandene Konzentrationsdifferenz kann durch Wanderung der Inhibitoren aus dem

Inneren an die Obedläche ausgeglichen werden. Das erneute Befeuchten bewirkt wieder ein

Auswaschen der Inhibitoren in der oberflächermahen Zone und weitere Wanderung der Inhibitoren.

Mit der Zeit nimmt infolge dieses Prozesses die Konzentration der Inhibitoren ab.
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3.4.4 Temperaturwiderstandsfähigkeit

Aus zwei Gründen ist die Widerstandsfähigkeit von Korrosionsinhibitoren gegen höhere Temperatu-

ren wichtig. Einerseits sollten Inhibitoren ihre Schutzwirkung möglichst auch nach einem Brandfall

behalten. Andererseits ist der Verlust der Schutzwirkung durch eine eventuelle Dampfbehandlung

nicht erwünscht. Die von BRIESEMANN in /9/ durchgeführten Versuche zur Oberprüfung der

Wirksamkeit von Korrosionsinhibitoren wurden teilweise an Versuchskörpern durchgeführt, die mit

Dampf (max. ca . 100 °C) behandelt wurden. Bei den Proben mit und ohne Dampfbehandlung wurden

keine spürbaren quantitativen Unterschiede im Zustand des Stahles festgestellt. Tabelle 21 zeigt den

Einflul3 der Dampfbehandlung auf die geprüften Stahleigenschaften.

Bei Na3PO4, NaV03, NaNO 2 und Na(C6H5C00) wurden durch die Dampfbehandlung mehr Eigen-

schaften negativ als positiv beeinflußt. Bei Na2Cr04 und C6Hi2N4 ist die Anzahl gleich groß. Dies

suggeriert, daß die Wirksarnkeit von Na2Cr04 und C6Hi2N4 durch Dampfbehandlung (unter

100 °C) nicht eingeschränkt wird. Bei NaV03, NaNO2 und Na(C6H5C00) sind geringfügige Ein-

schränkungen der Wirksamkeit festzustellen.

Tabelle 21: Einfluß der Dampfbehandlung auf die Stahleigenschaften nach /9/
(Werte geben die Anzahl der beeinflußten Stahleigenschaften an)

Inhibitor ohne
Dampfbehandlung
besser

mit
Dampfbehandiung
besser

Dampfbehandlung
ohne Einfluß

Na2Cr04 4 4 1
Na3PO4 3 1 -
NaNO2 6 3 3
C6H12N4 2 2
NaV03 3 1 -
Na(C6H5C00) 3 2 -

Inwieweit Inhibitoren ihre Schutzwirkung bei Temperaturen über 100 °C beibehalten, wurde in der

vorliegenden Literatur nicht untersucht. Es sei jedoch vermerkt, daß NaNO2 bei 284 °C den

Schmelzpunlct erreicht und Na 3PO4 bei 73,4 °C zersetzt wird.
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3.4.5 Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchungen des zeitabhängigen Verhaltens

von Inhibitoren im Beton

Es wurde festgestellt, daß bei Natriumnitrit und den Alkalichromaten ein Verbrauch des Inhibitors
zur Aufrechterhaltung der Schutzwirkung zu befürchten ist. Bei Benzoat, Vanadat und Molybdat
konnte dieser Verbrauch nicht nachgewiesen werden. Die aus Nitriten im Beton gebildeten mitunter

korrosionsfördernden Nitrate lassen laut /9/ in den vorliegenden Konzentrationen keine Gefährdung
des Stahles im Beton erkennen.

Bei allen wasserlöslichen Korrosionsinhibitoren ist mit Ausblühen und Auswaschen zu rechnen. Die

durchgeführten Versuche mit NaNO 2, Na2Cr04, Na(C 6H5C00) und Na3 PO4 zeigen deutliche Kon-

zentrationsverminderung dieser Inhibitoren. Die jährlichen Abfallraten betrugen 20 °A bis 60 % der

ursprünglichen Inhibitormenge. Der Konzentrationsabfall im Oberflächenbereich war höher als in den

tieferliegenden Bereichen.

3.5 Calciumnitrit als Korrosionsinhibitor

3.5.1 Allgemeines

Von den untersuchten Korrosionsinhibitoren weist Natriumnitrit einerseits die beste Schutzwirkung

auf, doch andererseits k6nnen znphe \inn Ngtrinmn i trit and ere RetPneigenschaften negativ

beeinflu13t werden. Seit einiger Zeit wird daher anstelle von Natriumnitrit Calciumnitrit als Korro-

sionsinhibitor verwendet. Die folgenden Abschnitte behandeln die Wirkung von Calciumnitrit hin-

sichtlich des Korrosionsschutzes und der Veränderung der Betoneigenschaften.

3.5.2 Wirkungsmechanismus von Calciumnitrit

Wie bereits unter Abschnitt 1.1 berichtet, gehen bei der abtragenden Korrosion von Stahl im Beton

an der Anode Eisenionen in Lösung, an der Kathode wird Sauerstoff reduziert. Um nun feststellen zu

können ob und in welcher Form Calciumnitrit den Korrosionsprozeß inhibiert, wurde von ROSEN-

BERG und Mitarbeitern /22/ folgender Versuch durchgeführt:

Ein Eisenstab wurde in eine Lösung mit 2 % Ca(NO 2 )2 und 2 % NaC1 eingetaucht. Die Lösung be-

inhaltete ferner die Indikatoren Phenolphthalein und Kaliumferrocyanid. Mit Phenolphthalein kann

die Produktion bzw. das Vorhandensein von Hydroxylionen durch eine Rotverfärbung qualitativ

nachgewiesen werden. Ferrocyanide reagieren mit Eisenionen zu einem blauen Niederschlag.
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Das Versuchsergebnis wird von ROSENBERG folgendermaßen gedeutet:

Den anfangs beobachteten und sehr schnell abgek/ungenen Korrosionsanzeichen (angezeigt durch

einen blauen Niederschlag) folgte eine Gasentwicklung. Die Gasblasen (vemutlich Stickstoffoxide)

wurden nur an der Anode beobachtet. Sie sind das Ergebnis der Reaktion zwischen Nitritionen und

Eisenionen. Die Eisenoxidausfällung, die ebenfalls beobachtet werden konnte, bildete gemä13 der

dritten Gleichung 3 in Bild 13 eine Deckschicht aus, die den Korrosionsprozel3 inhibierte.

Die Gleichungen 1 bis 3 in Bild 13 geben jeweils die stattfindenden Einzelreaktionen an der anodi-

schen Stahloberfläche wieder. Gleichung 1 repräsentiert die Umwandlung von Eisenionen zu Eisen-

hydroxid unter Ausbildung der korrosionsbeständigen Deckschicht.

Bei der Anwesenheit von Chloridionen wird die Deckschicht durchbrochen und gemäß Gleichung 2

werden über die Ausbildung eines Eisenchloridkomplexes die Eisenionen von der Metalloberfläche

entfernt, wodurch der Korrosionsprozeß unbehindert ablaufen kann.

Gleichung 4 gibt nun die chemische Reaktionsgleichung fur den Umsatz der Eisenionen unter sum-

marischer Berücksichtigung der oben angegebenen Einzelreaktionen wieder.

Gemäß dieser Aussage läuft die chloridinduzierte Korrosion nur unterhalb einer zur Erhalturw des

Schutzfilmes nötigen kritischen Nitritionenkonzentration ab. Oberhalb dieses kritischen Wertes wird

die Anode infolge der inhibierenden Reaktion vollständig mit einer Eisenoxidschicht umhüllt.
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Bild 13: Anodische Reaktionen im Beton; Korrosionschutzwirkungsmechanismus von Ca(NO2)2
nach /22/

Falls die Nitritionenkonzentration unterhalb des kritischen Wertes absinkt, ist der Stahl nur in be-

grenzten Bereichen vor Korrosion geschützt und das nur solange, bis die Nitrite aufgebraucht sind.

3.5.3 Ergebnisse von Untersuchungen zur Korrosionsschutzwirkung

Mehrere Berichte /3 bis 8, 10, 19, 22, 27/ stellen fest, daf3 Calciumnitrit als anodischer Inhibitor den

Stahl vor Korrosion zu schutzen vermag.

In /19/ wird von Auslagerungsversuchen mit Meerwasserbehandlung zur Überprüfung der Wirksam-

keit von Ca(NO2), als Korrosionsinhibitor berichtet. Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse wird dar-

auf hingewiesen, daß die Wirksamkeit von Ca(NO 2)2 mit sinkender Betongüte und Betondeckung

abnimmt. Ein positiver Effekt wurde nur im wasserundurchlässigem Beton mit großen Betondeckun-

gen erzielt. Bei geringen Betondeckungen konnte die Korrosion nicht unterdrückt werden. Die kor-

rodierte Oberfläche nahm zwar inhibitorbedingt ab, doch es trat eine starke Streuung des Korro-

sionsgrades bis hin zu lokal verstärkten Lochkorrosion (Narbentiefe bis zu 1 mm) auf Beim porösen

Beton wurde für Betondeckungen von 1,5 cm keine Inhibitorwirkung festgestellt. Die Ergebnisse

lassen vermuten, daß Ca(NO 2)2 aus dem Beton ausgewaschen wird, und zwar umso stärker, je porö-

ser der Beton ist. Die verstärkte Lochkorrosion ist wahrscheinlich auf lokale Konzentrationsunter-

schiede des Inhibitors und eine dadurch bedingte Elementbildung zurückzufiihren.
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Die Inhibitorwirkung beeinflußt laut /19/ auch den zeitlichen Ablauf der Korrosion. Die Wirksamkeit

der Inhibitoren geht umso schneller verloren, je poröser der Beton und je geringer die Betondeckung

ist. Die Inhibitoren wirken demzufolge bei Betonen mit niedriger Gtite und geringen Betonüber-

deckungen nur zeitlich begrenzt.

SLATER stellt in /27/ Untersuchungsergebnisse von GAIDIS und ROSENI3ERG vor. Untersucht

wurde das Korrosionsverhalten von Proben, die in einer Natriumchloridlösung flit- den Zeitraum von

90 Tagen eingetaucht wurden. Es wurde keine Angabe tiber die Chloridkonzentration gemacht.

Durch die Zugabe von 2 % bzw. 4 % Ca(NO 2)2 konnte die Korrosionsrate laut Verfasser uin das

15fache gesenkt werden. Bild 14 gibt die Ergebnisse wieder. SLATER gibt zu bedenken, daf3 man

mit dem angewendeten Meßverfahren (Polarisationswiderstandsmessung) nur beschränkt Aussagen

über das Korrosionsverhalten ableiten kann.

E corr, mV

Bild 14: Auswirkung verschiedener Ca(NO 2 ) 2 -Konzentrationen auf den Korrosionsprozef3 nach
/27/

In /22/ wurden elektrochemische Versuche durchgeführt, welche die korrosionshemmende Wirkung

von Ca(NO2)2 bekräftigen. Die Mörtelproben wurden mit verschiedenenen Ca(NO2)2- und NaCI-

Gehalten sowie dem hohen w/z-Wert von 0,73 angefertigt und in Kunststoffzylinder (Durchmesser --

41 mm, Höhe = 76 mm) mit mittig plaziertem Stahl (Durchmesser = 9,5 mm) eingebracht.
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Ein Tag nach der Herstellung wurde mit den Strommessungen begonnen. Anhand der Ergebnisse

(Bild 15) läßt sich feststellen, daf3 der Korrosionsvorgang durch ausreichende Mengen von

Ca(NO2)2 unterdrückt wird. Es werden leider keine Angaben über die Dauer der Messungen ge-

macht, so daß hier nicht festgestellt werden kann, ob dieser Schutz über einen längeren Zeitraum er-

halten bleibt.

120

100 —

80 n—•

60 —

40 —

20

0 4	 0 6	 0.8	 1.0	 1.2	 1.4	 1.6	 1.8	 2 0

Co(NO2/2 % BASED ON CEMENT

Bild 15: Korrosionsströme von Stahl im chloridhaltigen Mörtel (1,2 % NaC1) in Abhängigkeit vom
Ca(NO 2)2-Gehalt nach /22/

Eine Vielzahl von Berichten Ober Erfahrungen mit Ca(NO2)2 als Korrosionsinhibitor stammen von

BERKE /3 bis 8/.

BERKE stellt in /5/ Ergebnisse vor, die aus Untersuchungen an 1200 Probekörpern mit 15 verschie-

denen Betonrezepturen und 3 unterschiedlichen Calciumnitratdosierungen (0,0 Um 3 , 15,0 Um3 und

30,0 1/m3) gewonnen wurden Die Betondeckung der Stähle betrug 33 nun. Die Probekörper wurden

in eine 3 %ige Natriumchloridlösung getaucht.

Zur Bestimmung der Korrosionsrate wurden sowohl Polarisationswiderstandsmessungen als auch in

einem nicht angegebenen zeitlichen Rhythmus visuelle Beurteilungen der Stahloberfläche vorge-

nommen. Bild 16 gibt die Ergebnisse aus der durch Integration der Korrosionsgeschwindigkeit über

die Zeit ermittelten Gesamtkorrosion wieder.
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0	 6	 12	 18	 24	 30
MONTHS SOAKED IN NaCI

36	 42

LEGEND: CN	 0 gal., w/c = 0.47
CN 0 gal., w/c = 0.34
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CN = 6 gal., w/c = 0.34

Bild 16: Ca(NO2)2 als Korrosionsinhibitor; Gesamtkorrosion in Abhängigkeit von der Zeit (bei La-
gerung in 3 % NaC1) nach /5/

Anhand der Ergebnisse läßt sich feststellen, daf3 die Zugabe von Ca(NO 2)2 den Beginn des Korro-

sionsprozesses hinauszögern kann. Hierzu kann man folgendes anmerken:

Es wurden nur ungerissene Probekörper verwendet, so da13 Auswaschungseffekte unberücksich-

tigt bleiben.

Der Polarisationswiderstandsmessung liegt die Theorie zugrunde, daß die Grenzflächertreaktion

Metall/Elektrolyt durchtrittskontrolliert abläuft. Durch den Einfluß der Inhibition kann jedoch eine

erheblich stärkere Reaktionshemmung auftreten als durch Durchtrittspolarisation bewirkt wird.

Dieser Zusammenhang wurde von HEITZ und SCHWENK in /16/ herausgearbeitet.

Weitere Ergebnisse von Versuchen, die in dieser Publikation beschrieben werden, sind in Tabelle 22

zusammengestellt. Die Ergebnisse zeigen, daß die Korrosionsschutzwirkung des Inhibitors Ca(NO2)2

mit abnehmendem w/z-Wert und steigender Betonüberdeckung bei ungerissenen Bauteilen länger

anhält. Da aber bei niedrigen w/z-Werten und gro13en Betonüberdeckungen der Stahl auch ohne In-

hibitorzusatz mitunter wirkungsvoll geschützt ist, kann die Wirksamkeit von Calciumnitrit anhand

der angegebenen Werte insbesondere für Versuche mit einer Betondeckung von 51 mm nur unzurei-

chend bewertet bzw. quantifiziert werden.
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Tabelle 22: Wirkung von Ca(NO 2)2 als Korrosionsinhibitor nach /5/

Zeit bis zum Korrosionsbeginn und Korrosionsströme
w/z-Wert CaiNO2)2- Betondeckung 25 mm Betondeckung 51 mm

gehalt Zeit bis Korrosionsströme Zeit bis Korrosionsströme
zum Kor- nach 48 nach 116 zum Kor- nach 48 nach 116
rosions-
beginn

Wochen Wochen rosions-
beginn

Wochen Wochen

1/m3 Wochen Wochen!IA vtA
6 245 64 1)

0,50 20 21 90 1) 2) 0 0
30 11 73 2) 0

0,40 5 128 1)

20 21 10 19 2) 0 0

0,32 0
20

2,5
2)

110
0

1)
0 2) 0 0

Chloridgehalte
w/z-Wert
	

Betondeckung 25 mm
	 Betondeckung 51 mm

nach 44 Wochen	 nach 116 Wochen	 nach 44 Wochen	 nach 116 Wochen
kg/m3

0,50 9,97 11,87 0,47 1,78
0,40 3,38 7,83 0,3 3)

0,32 1,19 6,17 0,18 3)

1) Versagen der Proben
2) Keine Korrosionsanzeichen nach 116 Wochen
3) Chlorid nicht nachweisbar

Die korrosionsinhibierende Wirkung von Ca(N0 1 )2 im gerissenen Beton wurde von BERKE in /6/

untersucht. Es wurden Prüfkörper nach einem alternierenden Rhythmus in eine 3 %ige NaCI-Lösung

eingetaucht. Die Rißbreiten waren durchweg kleiner als 0,25 mm, Die Ergebnisse der Untersuchun-

gen sind in Bild 17 dargestellt.
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Bild 17: Korrosionsschutzwirlcung von Ca(NO 2) 2 im gerissenen Beton (max. Ri13breite = 0,25 mm)
nach /6/

Die Werte für die Summenkurven der jeweilige Gesamtkorrosion wurden durch Polarisationswider-

standsmessungen (Bemerkung s. o.) ermittelt. Sie zeigen, daf3 Ca(NO 2)2 im gerissenen, chloridhalti-

gen Beton auch über 35 Monate eine deutliche Reduktion der Korrosionsgeschwindigkeit bewirkt.
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Ferner untersuchte BERKE in /6/ die Wirksamkeit von Ca(NO 2) 2 in Verbindung mit Flugaschezu-

sätzen. Die Ergebnisse, dargestellt in Bild 18, zeigen, daß bereits durch die Zugabe von Flugasche

ein verbesserter Korrosionsschutz gegeben ist. In Verbindung mit Calciumnitrit konnte eine weitere

Verbesserung des Korrosionsschutzes beobachtet werden. Dieser Effekt ist unter anderem dadurch

zu erldären, daß durch den Flugaschezusatz die Porosität des Betons erheblich reduziert wird und

Auswascheffekte dadurch ebenfalls deutlich abnehmen.

10
	

20	 30
TIME PONDED , rno n ths

Bild 18: Der Einfluf3 von Flugasche und Flugasche	 Ca(NO 2) 2 auf die Stahlkorrosion im Beton
nach /6/

Ähnlich positive Ergebnisse bezüglich des Korrosionschutzes von Stahl in Beton wurden durch die

Zugabe von Microsilica-Staub in Verbindung mit Ca(NO 2 )2 als Inhibitor erzielt /3, 8/.
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Die in /7/ veröffentlichten Ergebnisse der Langzeitversuche mit 2 % Ca(NO 2) 2 zeigen, daf3 Calci-

urnnitrit den Korrosionsprozeß hinauszögern kann. In Bild 19 wird deutlich, daß nach einer Verzöge-

rungszeitspanne von rund zweieinhalb Jahren der Korrosionsprozeß einsetzt und mit einer gegenüber

den Referenzprüfungen unverminderten Geschwindigkeit (Steigung der Korrosionskurve) abläuft.

Bild 19: Einfluß von 2 % Ca(NO2)2 auf den Verlauf des Korrosionsvorgangs nach /7/

3.5.4 Einfluß von Calciumnitrit auf ausgewählte Betoneigenschaften

e e /,/

‚If //,‚

Inhibitoren können einige Eigenschaften von Beton negativ beeinflussen. Aus diesem Grund muf3 bei

ihrer Anwendung eine sorgfältige Auswahl getroffen werden, um unerwünschte negative Auswir-

kungen durch einen Inhibitorzusatz auszuschließen. In /22/ wurde von ROSENBERG und Mitarbei-

ter die Beeinflussung des Erstarrungsverhaltens von Beton durch Ca(NO 2)2 untersucht. Den Proben

(w/z = 0,52 bis 0,54; 306,7 kg Zement/m 3 Beton) wurden 2 % Ca(NO 2 ) 2 zugegeben. Der Abbinde-

vorgang der inhibitorhaltigen Proben begann ca. 2 Stunden frillier als bei den Referenzproben. Die
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Dauer des Abbindevorgangs blieb unbeeinflußt. Es wird auf die Beobachtungen anderer Verfasser

hingewiesen, wonach die Hydratationswärmeentwicklung durch die Zugabe von Ca(NO 2)2 beein-

flußt wird. Der zeitliche Verlauf der Hydratationswärmeentwicklung von Beton mit 2 % Ca(NO2)2

entsprach dem eines Erstarrungsbeschleunigers. Die Untersuchungen von CHIN /10/ bestätigten, daß

Ca(NO 2)2 als Erstarrungsbeschleuniger wirkt. Die Beschleunigung des Erstarrungsvorgangs nahm

mit der verwendeten Inhibitormenge zu. Weitere Versuche an den gleichen Probekörpern lieferten

bezüglich der Beeinflussung anderer Betoneigenschaften folgende Ergebnisse :

a) Keine Veränderung des Schrumpfverhaltens der Ca(NO2)2 haltigen Proben gegenüber der inhibi-

torfreien Proben.

b) Anstieg der Druckfestigkeit durch Zugabe von Ca(NO2)1

c) Leichter Anstieg der Biegezugfestigkeit im Alter von 1 Tag durch Zugabe von 2 % Ca(NO2)2.

Tabelle 23: Einfluß des Ca(NO 2)2-Gehaltes auf die Beton-
druckfestigkeit; w/z = 0,58 + 0,01 nach /22/

Ca(NO2)2-Menge Druckfestigkeit
1 Tag 7 Tage 28 Tage

% N/mm2
0 8,9 23,4 34,6
2 11,1 31,2 39,5
3 13,5 34,2 40 7,
4 15,8 36,7 44,0
5 16,3 36,7 44,7

4 EIGENE VERSUCHE

4.1 Einfiihrung

Ziel der Untersuchungen war die Klärung der Frage, ob Korrosionsinhibitoren im Stahlbetonbau

auch im Bereich von wasserführenden Rissen wirksam sind oder sogar die Korrosionsgeschwindig-

keit im Rißbereich beschleunigen. Zur Erfassung der Wirksamkeit und Unschädlichkeit von Inhibito-

ren im Bereich von Rissen wurden Stahlbetonbalken mit verschiedenen Inhibitorgehalten hergestellt,

und derart gegen einen Stahlträger gespannt und verankert, daß am erwünschten Ort definierte Riß-

breiten erzeugt werden konnten. Die gerissenen Balken wurden mit Leitungswasser bzw. einer NaCl-

Lösung beaufschlagt. Während der Versuche wurde kontinuierlich der zwischen den Stahlstäben
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fließende Elementstrom gemessen, wodurch die Korrosionsgeschwindigkeit des Stahles beurteilt

werden konnte.

4.2	 Aufbau der Versuchskörper

4.2.1 Allgemeines

Die Versuchskörper wurden in Form von Betonbalken mit den Abmessungen von

150 mm - 100 mm • 700 mm hergestellt. Als Bewehrung wurden neben der Druck- und Zugbeweh-

rung (Anode) jeweils 2 oder 4 Betonstähle BSt 500 S bzw. Rundstähle St 37 als Kathoden außerhalb

des Rißbereichs angeordnet. Dadurch wurde eine räumliche Trennung der kathodischen und anodi-

schen Teilreaktionen bewirkt, die die Messung der Elementströme ermöglicht. Die Zugbewehrung

wurde mit einer Beschichtung auf Epoxidharzbasis versehen, die u. a. das Ablaufen der kathodischen

Reaktion (Sauerstoffreduktion) praktisch verhindert. Die Beschichtung wurde 21agig in einer unge-

fdhren Gesamtdicke von 300 p.m aufgebracht. Im späteren Rißbereich, das heißt in der Mitte des

Stabes, wurde der Schutz auf einem 30 mm breiten Streifen aufgehoben, um hier die anodische

Eisenauflösung zu ermöglichen (Bild B9 und B10). Als Anode wurde ein langer Stab verwendet, um

die far die Rißbildung bis zur Stahloberfläche notwendigen Zugspannungen Ober eine fiir die Zugbe-

wehrung ausreichend dimensionierte Krafteinleitungszone aufbringen zu können. Vor der Anodenbe-

schichtung wurden die Kathoden und die Anode jeweils an einem Ende angebohrt und mit Kabeln

versehen. Die Kabelverbindungen wurden aus dem Betonbalken hinausgeführt,

4.2.2 Stahleinlagen

In den während der ersten Versuchsserie hergestellten Versuchskörpern (mit der Bezeichnung LL 1 -

LL 6) befanden sich folgende Stahleinlagen:

- ein 660 mm langer Betonstahl BSt 500 S, Durchmesser 14 mm als Zugbewehrung,

- zwei jeweils 240 mm lange Betonstähle, Durchmesser 14 mm (Kathoden),

- zwei jeweils 660 mm lange Betonstähle, Durchmesser 6 mm als Druckbewehrung.

Die Bewehrung wurde nach der ersten Versuchsreihe geändert, da beim ungerippten Rundstahl die

Tiefen der Korrosionsnarben besser meßbar sind. Zudem wurde die Anzahl der Kathoden auf

4 erhöht, um die Kathodenfläche zu vergrößern. Die Betonbalken der nachfolgenden Versuchsserie

(LL 11 - LL 26) beinhalteten folgende Betonstahleinlagen:
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- ein 660 mm langer Rundstahl St 37, Durchmesser 10 mm als Zugbewehrung (Anode),

- vier jeweils 240 mm lange Rundstähle, Durchmesser 10 mm (Kathoden),

- zwei jeweils 660 mm lange Rippenstähle, Durchmesser 6 mm als Druckbewehrung.

Die Lage der Stahleinlagen ist Bild B4 (LL 1 - LL 6) bzw. Bild B5 (LL 11 - LL26) zu entnehmen.

Die Betonüberdeckung betrug 25 mm (Prüfkörper LL 1 - LL 6) bzw. 30 mm (LL 11 - LL 26).

4.2.3 Beton

Als Beton wurde ein Beton B45 mit folgender Betonzusarnmensetzung verwendet:

Zementart:	 Portlandzement PZ 35 F,

Zementmenge:	 350 kg/m3 Beton,

Zuschlagzusammensetzung: Sieblinie AB16,

(Wasser + Inh.)/Zement-Wert: 0,5.

Die Ergebnisse der Druckfestigkeitsprüfungen sind Tabelle 24 zu entnehmen.

Tabelle 24: 28-Tage-Druckfestigkeit in Abhängigkeit
vom Inhibitorgehalt; gemessen an jeweils
3 Würfeln mit 150 mm Kantenlänge.

Calciumm ritgehalt

1/m3

Druckfestigkeit

Mittelwert

N/mm2
0 51,5

7,5 51,8
15 53,8

Wie aus Tabelle 24 zu entnehmen ist stieg die mittlere Druckfestigkeit mit zunehmendem Inhibitor-

gehalt leicht an.
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4.2.4 Inhibitor

Als Inhibitor wurde DCI corrosion inhibitor auf Calciumnitritbasis verwendet, der von der Firma

Grace zur Verffigung gestellt wurde. Der Inhibitorgehalt wurde variiert. Während der ersten Ver-

suchsreihe wurden 1 % und 2 % Inhibitor zugegeben (bezogen auf Zementgewicht). Bei weiteren

Versuchen wurde die Inhibitormenge auf 7,51/m 3 (2,15 %) bzw. 151/m3 (4,3 %) erhöht.

4.2.5 Reißrahmen

Der Reißrahmen (je Balken) ist in den Bildern B1 bis B3 dargestellt. Während der Messungen wurde

der Reif3rahmen auf einer isolierenden Unterlage postiert, um äuf3ere Strombeeinflussungen zu ver-

hindern.

4.3 Herstellung und Lagerung der Versuchskörper

Die Stahlstäbe wurden in eine Stahlschalung montiert und gegen Verschieben gesichert (Bild B7 und

B8). Die Lage der Stahlstäbe ist Bild B4 bzw. Bild B5 zu entnehmen. Danach wurde der Beton in die

Schalung eingebracht und verdichtet. Dabei wurde eine 135 mm breite und 0,5 mm dicke Rißvorgabe

ca. 7 mm tief in den Beton eingertittelt und nach ca. 5 Stunden herausgezogen.

Die Nachbehandlung tiber 2 Tage erfolgte in einer Lagerung in einer Nebelkammer bei 20 °C. Nach

einem Tag wurden die Balken ausgeschalt und weiter nachbehandelt. Nach insgesamt 2tägiger Nach-

behandlung wurden die Balken mit Ausnahme der Oberseite mit einer Beschichtung auf Epoxidharz-

basis versehen. Dadurch war eine Austrocknung und Wasserauffiahme nur fiber die Oberseite mög-

lich, was den Verhältnissen bei größeren Bauteilen entspricht. An den Längsseiten wurde im Rißbe-

reich jeweils 1 cm links und rechts vom Riß auf die Beschichtung verzichtet, um so ein eventuelles

Eindringen des Beschichtungsstoffes in den Rif3 zu verhindern.

Drei Tage nach dem Betonieren wurden die Balken in einem Reißrahmen festgespannt und gerissen.

Die Rißbreite wurde mittels Lupe überprüft und durch Nachspannen auf den geplanten Wert ge-

bracht. Die Schrauben wurden gleichmäßig angezogen, um das Entstehen eventueller Längsrisse in-

folge Torsion zu vermeiden.

Die so eingespannten Balken wurden 11 Tage in einem Klima von 20 °C und 80 % Luftfeuchtigkeit

vorgelagert. Vor der ersten Auswaschphase wurde an der Oberseite der Balken ein Beaufschlagungs-
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rahmen zur Aufnahme der Chloridlösung angebracht. Gleichzeitig verhinderte der Beaufschlagungs-

rahmen das Überströmen der Betonoberfläche im ungerissenen Berreich durch das fließende Wasser

(Bild BI2).

4.4	 Versuchsdurchfiihrung

4.4.1 Auswaschen, Beaufschlagungsdauer und -art

Das Auswaschen der Inhibitoren wurde simuliert, indem einige der Versuchsbalken mit strömendem

Leitungswasser beaufschlagt wurden (Bild B13).

Während der ersten Versuchsreihe (Balken LL1 bis LL6) wurden die Auswasch- und Chloridbeauf-

schlagungsphasen abwechselnd bei wechselnder Zyldusdauer angeordnet. Die Chloridbeaufschlagung

wurde mit einer NaCI-Lösung durchgeführt. Die Chloridmenge variierte und betrug zunächst 1 %

und später 10 % CI-. Der zeitliche Ablauf der Beaufschlagungsphasen ist Tabelle A8 zu entnehmen.

Bei den nachfolgenden Versuchen (Balken LL 11 - LL 16 und LL 21 - LL 26) wurde der Auswasch-

und Beaufschlagungsvorgang geändert. Die erste Auswaschphase erfolgte erst 28 Tage nach der

Herstellung der Versuchskörper. Der zeitliche Ablauf der Beaufschlagungsphasen ist Tabelle A9 zu

entnehmen. Bei den Balken LL 17 bis LL 19 wurde auf das Auswaschen verzichtet, damit der Ein-

543 dPr Auswaschung von Inhibitoren erfaßt werden konnte. Nach Beendigung des Auswaschens

wurde im Alter von 56 Tagen mit der Chloridbeaufschlagung begonnen. Die NaCl-Lösung (3 % CI-)

wurde in den dafür vorgesehenen Beaufschlagungsrahmen eingebracht. Nach einem Tag wurde die

NaCI-Lösung abgesaugt. Danach blieben die Probekörper sechs Tage lang unbeaufschlagt, so daf3

der Beton im Rißbereich austrocknen konnte. Der Beaufschlagungszyklus wurde mehrmals bis zum

Ende der Messungen durchgeführt. Der Beaufschlagungsrhythmus kann Tabelle A10 entnommen

werden.

4.4.2 Bestimmung der Korrosionsgeschwindigkeit

Bei geeigneter Prüfkörpergeometrie erlaubt die Elementstrommessung zwischen Anode und Kathode

eine relativ genaue Aussage über den zeitlichen Verlauf der Korrosionsgeschwindigkeit an der Be-

tonstahlanode. Ein konstanter Elementstrom von 10 i_tA zwischen Anode und Kathode bedeutet, daß

jährlich 91,1 mg Stahl in Korrosionsprodukte umgewandelt werden. Der Mikrokorrosionsanteil wird

durch den Elementstrom nicht erfaßt, ist jedoch bei großem Kathodenflächen- zu Anodenflä-

chenverhältnis vermutlich gering.



Seite 68 des Abschluf3berichtes Nr. F 365

Die Aufzeichnung des Elementstromes mehrerer Korrosionszellen erfolgte mit Hilfe eines computer-

gesteuerten Meßsystems. Das aus Meßumformer, Multiplexer, Verstärker und Wandler bestehende

Meßsystem wird zwischen die außerhalb der Korrosionszellen gefiihrten elektrischen Kabelverbin-

dungen der Anode und Kathode geschaltet. Über einen zwischengeschalteten Widerstand wird der

Spannungsabfall gemessen. Die Stromgröße errechnet sich dann nach dem Ohmschen Gesetz I =

U/R. Damit der Stromfluß im vorhandenen Kreislauf nur geringfügig behindert wird, muß der ge-

wählte Widerstand erheblich kleiner (z. B. 10 0) als der innere Zellwiderstand des Prüfkörpers sein.

Die direkte Messung des Stromes mit einem handelsüblichen Handmeßgerät mit einem Gerätewider-

stand von z. B. 2000 würde aufgrund einer starken Abschwächung des Stromflusses teilweise viel

zu geringe Werte liefern.

Um zusätzlich den thermodynamischen Zustand der Stahlelektroden beurteilen zu können, wurden zu

bestimmten Zeiten die Potentiale bei Lösen des Kurzschlusses gemessen, die im folgenden kurz

"Ruhepotentiale" genannt werden.

Die Bestimmung der Ruhepotentiale erfogte nach ASTM C 876-86. Als Bezugselektrode wurde eine

Cu/CuSO4-Halbzelle mit einer Kupferelektrode in gesättigter Kupfersulfatlösung und einem Kork-

stopfen als Diaphragma verwendet.

4.4.3 Bestimmung der Nitrit- und Nitrationenkonzentration

Die Bestimmung erfolgte photometrisch mit Hilfe von Küvettentests (UV-VIS-Photometer). Die

Bohrproben wurden in verschiedenen Tiefen sowohl im Rißbereich als auch in den restlichen Zonen

entnommen (Bild B14).

Nachweis von Nitrat

Bei der Nitratbestimmung wird das Nitrat zunächst in saurer Lösung zu Nitrit reduziert. Das Nitrit

bildet mit Sulfanilsäure und a-Naphtylamin in saurer Lösung einen farbigen (roten) Azofarbstoff

Dieser wird photometrisch bestimmt. Es wird die Summe von Nitrat und Nitrit erfaf3t. Die Nach-

weisgrenze beträgt 2 mg/I e=ppin).
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Nachweis von Nitrit

Nitrit bildet mit Sulfanilsäure und N-(1-Naphty1)-ethylendiamindihydrochlorid einen rotvioletten

Azofarbstoff Dieser wird photometrisch bestimmt. Die Nachweisgrenze beträgt 0,05 mg/INO2.

4.4.4 Bestimmung der Chloridionenkonzentration

Der Chloridgehalt im Beton wurde gemäß Heft 401 DAfStb bestimmt. Der Beton wurde hierzu mit

Salpetersäure aufgeschlossen und der Chloridgehalt im Filtrat mit Hilfe der potentiometrischen

Titration mit Silbernitrat ermittelt.

4.5 Auswertung der Untersuchungsergebnisse

Um neben der Wirksamkeit auch die Unschädlichkeit des verwendeten Inhibitors beurteilen zu kön-

nen, wurden folgende Beurteilungskriterien herangezogen:

a) Wie wirkt sich die Zugabe von Calciumnitrit als Inhibitor auf die Zeitspanne bis zur Depassivie-

rung der Stahloberfläche aus?

b) Welchen Einfluß hat Calciumnitrit auf die Korrosionsgeschwindigkeit?

e) Wie ändert sich die Inhibitorkonzentrationsverteilung im Prüfkörper über den untersuchten

Zeitraum?

d) Welchen Einfluß hat Calciumnitrit auf die Ruhepotentiale im Bereich des chloridfreien Betons?

Im einzelnen wird der Einfluß der Parameter Inhibitormenge, Rißbreite und Wasserbeaufschlagung

auf die jeweiligen Beurteilungskriterien untersucht und dargestellt. Eine weitere Differenzierung der

Untersuchungen wird in den anschließenden Abschnitten vorgenommen.
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4.5.1	 Zeitraum bis zur Depassivierung

4.5.1.1 Einfluß des Inhibitorgehaltes

Um den Einfluß zu verdeutlichen, wurden die Elementstromkurven von Prtitkörpern mit unterschied-

lichen Inhibitorgehalten und ansonsten gleichen Rahmenbedingungen gegenübergestellt.

Bei den Versuchskörpern LL1-LL6 mit einer Betondeckung von 25 mm wurde bei der 25tägigen

Beaufschlagung mit 1 %iger Chloridlösung keine Depassivierung beobachtet. Um die Versuche zu

beschleunigen, wurde bei der weiteren Beaufschlagung die Konzentration der Chloridlösung auf

10 % erhöht.

Einige Stunden nach der Beaufschlagung mit der 10 %-igen CI-Lösung wurden bei den Balken mit 0

und 3,5 1 Inhibitor/m3 Beton und einer Ri13breite von 0,5 mm erhöhte Korrosionströme gemessen

(Bild B15). Der anfänglich aufgezeichnete flachere Verlauf der Elementstromkurve beim Balken mit

3,5 1 Inhibitor/m3 Beton nahm zu einem späteren Zeitpunkt annähernd die Werte der anderen Prtif-

körper an. Die Depassivierung beim Betonbalken mit 71/m 3 Beton trat drei Tage später ein. Der

Elementstrom stieg bei diesem Pratkörper im Gegensatz zu dem Prtifkörper mit 3,5 1/m 3 Beton nach

erfolgter Depassivierung in vergleichbarem Maße wie bei der inhibitorfreien Probe an.

Die Depassivierung der Stahloberfläche trat bei den Prüfkörpern mit einer Rif3breite von 0,3 mm in

etwa nach der gleichen Zeitspanne auf wie bei den Versuchen mit der Rißbreite 0,5 mm. Zudem wird

in Bild B16 deutlich, daß der Korrosionsvorgang unabhängig vom Inhibitorgehalt bei allen Ver-

suchskörpern nahezu gleichzeitig ausgelöst wurde. Die zeitliche Differenz betrug hier maximal 20

Stunden. Der an die Depassivierung anschließende Verlauf der Elementstromkurven zeigt deutlich,

daß eine Beaufschlagung mit einer 10 %igen Chloridlösung die Korrosionsgeschwindigkeit unab-

hängig von den verwendeten Inhibitorgehalten ist.

Die Probebalken LL11, LL14, LL16, LL22, LL23, LL26 wurden mit einer 3 %igen Chloridlösung

beaufschlagt, da nach den bereits durchgeführten Versuchen eine Beaufschlagung mit einer 10 %igen

Chloridlösung aufgrund der extremen Wirkung zu hoch erschien.

Ein niedriger Elementstrom mit Werten unter 40 IAA wurde beim Balken LL26 mit 15 1 Inhibitorim3

Beton und 0,5 mm Rißbreite schon während der reinen Auswaschphase mit Leitungswasser beobach-

tet. Diese Werte gingen nach einigen Tagen zurtick, so daß sich hier anscheinend zu diesem Zeit-

punkt aufgrund der grof3en Rißbreite an der Stahloberfläche keine stabile Passivschicht bildete. Die

Depassivierung erfolgte unabhängig vom Inhibitorgehalt bei allen Probekörpem gleichzeitig unmit-
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telbar nach Beaufschlagung mit der 3 %igen Chloridlösung (Bild B17). Die Elementströme stiegen

bei allen Balken auf Werte über 100 j..tA.

Bei Rißbreiten von 0,3 mm erfolgte die Depassivierung grundsätzlich erst nach der Chloridbeauf-

schlagung bei den inhibitorhaltigen Prüfkörpern ca. 2 Wochen früher als bei dem inhibitorfreien Refe-

renzbalken (Bild B18). Die Depassivierung der inhibitorhaltigen Proben wurde zuerst beim Balken

mit 15 1/m3 Beton beobachtet. Die zeitliche Differenz zur Depassivierung des Balkens mit 7,5 1/m3

Beton betrug jedoch nur einen Tag. Der Anstieg der Elementstromkurven unmittelbar nach erfolgter

Depassivierung verlief für die betrachteten Prüfkörper ähnlich. Die Elementströme der Versuchs-

körper wiesen Werte um 100 .tik auf

Weitere nicht dargestellte Versuchsergebnisse ergaben, daß die durch Inhibitorzugabe anscheinend

vorzeitig ausgelöste Depassivierung einen Ausnahmefall darstellt. Es zeigte sich vielmehr, daß der

verwendete Inhibitor keinen signifikanten Einfluf3 auf die Zeitspanne bis zur Depassivierung bei den

gerissenen Probekörpern mit mehrfach wiederholter Auswaschphase hat.

4.5.1.2 Einflul3 der Rißbreite

In den Bildern B19 bis B21 wurden jeweils die Elementströme fur Prüfkörper mit gleichem Inhibi-

torgehalt und unterschiedlichen Rißbreiten gegenübergestellt. Es zeigte sich eindeutig ein Zusam-

menhang zwischen der Rißbreite und der Zeitspanne bis zur Depassivierung der Stahloberfläche. Der

Korrosionsvorgang wurde unabhängig vom Inhibitorgehalt bei den Prüflcörpern mit der Rißbreite 0,5

min um ca. 4 Wochen früher ausgelöst als bei den Prtifkörpern mit der Rißbreite 0,3 mm.

4.5.1.3 Einfluß der Auswaschphasen

Um den Einfluß der Wasserbeaufschlagungsphasen auf den Depassivierungszeitraum zu untersuchen,

wurden die Elemenströme von Prüfkörpern mit und ohne Auswaschphasen im Zeitraum bis zur

Chloridbeaufschlagung unter ansonst gleichen Bedingungen gegenübergestellt (Bild B22 bis B24).

Die Wasserbeaufschlagung bewirkte grundsätzlich eine Verkürzung des Zeitraumes bis zur Depassi-

vierung der Stahloberfläche. Bei den Prüfkörpern mit 7,5 Um 3 Beton (Bild B23) bzw. 15 1/m 3 (Bild

B24) wurde der Zeitraum bis zum Korrosionsbeginn durch Auswaschen im gleichen Ausmaß wie bei

den inhibitorfreien Referenzprüfkörpern (Bild B22) verkürzt. Dieser Zusammenhang wird in Bild

B25 nochmals dadurch verdeutlicht, daf3 die aus den Korrosionstströmen berechneten Gewichtsver-
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lustsummenkurven (Faraday'sches Gesetz) fur Prüfkörper mit 0 Um3 Beton und 15 1/m 3 Beton so-

wohl für eine Behandlung mit als auch ohne Wasserbeaufschlagung aufgetragen wurden. Es zeigte

sich, daß die Depassivierung, repräsentiert durch den Beginn des Anstiegs der Gewichtsverlustsum-

menkurve, bei den Varianten ohne Wasserbeaufschlagung unabhängig vom Inhibitorgehalt um ca.

ftinfeinhalb Wochen später eintrat, als bei den Prüfkörpern mit Wasserbeaufschlagung.

Die Tatsache, daß das Auswaschen die Depassivierung der inhibitorfreien Balken vorzeitig auslöste,

ist vermutlich auf den Verlust von Hydroxidionen zurückzuführen. Bei den inhibitorhaltigen Prüf-

körpern kann der Effekt der Wasserbeaufschlagung sowohl auf dem Verlust von Hydroxidionen als

auch auf der Auswaschung der Nitrite oder einer Kombination beider möglichen Ursachen benihen.

Dies wird in Abschnitt 4.5.3 untersucht.

4.5.2	 Untersuchungen zur Korrosionsgesehwindigkeit

4.5.2.1 Allgemeines

Neben dem Zeitpunkt der Depassivierung ist die Geschwindigkeit mit der ein Korrosionsprozeß an

der Bewehrung eines Stahlbetonbauteils stattfindet, bezüglich seiner Dauerhaftigkeit von großer Be-

deutung. Da nun vorigen Abschnitt deutlich wurde, daß der Inhibitorgehalt bei gerissenen Balken

die Depassivierung zeitlich nicht hinauszögert geschweige denn ganz verhindert, muß im weiteren

der Einfluß von Calciumnitrit als inhibitor auf den Korrosionsprozeß untersucht werden.

Zur Beurteilung der Frage, wie sich die Zugabe von Calciumnitrit auf den Korrosionsprozef3 aus-

wirkt, wurden die Elementstromkurvenverläufe und die daraus ermittelten Gewichtsverlustsummen-

kurven jeweils Ober die Zeit dargestellt.

Ein steiler Verlauf der Elementstromkurve bedeutet z.B. in diesem Zusammenhang eine starke Kor-

rosionsgeschwindigkeitsveränderung. In den Gewichtsverlustsummenkurven ist die Korrosionsge-

schwindigkeit direkt aus der Steigung der jeweiligen Kurve ablesbar.

4.5.2.2 Einfluß des Inhibitorgehaltes

Wie in der Literaturauswertung unter Punkt 3.5 berichtet, stellten einige Verfasser fest, daß

Ca(NO2)2 als Inhibitor den Korrosionsprozef3 im ungerissenen Beton verlangsamen kann. Es stellt

sich deshalb hier die Frage, ob die gleiche Wirkung auch im gerissenen Beton auftritt, oder im Ge-
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gensatz zum ungerissenen Beton sogar mit einer Beschleunigung des Korrosionsprozesses gerechnet

werden muß.

Die in den Bildern B15 bis B18 dargestellten Elementstromkurven zeigen, daf3 sich unmittelbar nach

erfolgter Depassivierung die Korrosionsgeschwindigkeit unabhängig vom Inhibitorgehalt nahezu

sprunghaft erhöhte. Die maximal erreichten Elementstromwerte differierten zwar mitunter um

100 RA, ließen aber keinen systematischen Zusammenhang zwischen Inhibitorgehalt und Korro-

sionsgeschwindigkeit erkennen. Auch im Mittel waren die Elemenstromwerte für die einzelnen Priff-

körper unabhängig vom Inhibitorzusatz in etwa gleich hoch.

Daß der Inhibitorgehalt keinen Einfluf3 auf die Korrosionsgeschwindigkeit hat, wird besonders durch

die Gewichtsverlustsummenkurven in den Bildern B26 bis B29 deutlich. Die Korrosionsgeschwin-

digkeiten der PriAfkörper mit den jeweiligen Inhibitorgehalten waren entweder fast identisch, oder

aber die Werte streuten völlig unabhängig vom Inhibitorgehalt.

4.5.2.3 Einfluß der Rißbreite

In den Bildern B19, B20 und B21 werden die Ergebnisse der kontinuierlichen Elementstrommessung

für Versuchsreihen mit unterschiedlichen Rißbreiten und ansonsten gleichen Randbedingungen dar-

gestellt. Es zeigt sich, daß zwischen der Korrosionsgeschvvindigkeit und der Rißbreite kein ausge-

prägter Zusammenhang besteht, da die Elementstromwerte für die jeweiligen Rißbreiten nicht

systematisch voneinander abweichen. Bestätigt werden die Ergebnisse durch die Gewichtsverlust-

summenkurven in den Bildern B30, B31 und B32. Nach erfolgter Depassivierung stiegen die Kurven

unabhängig von der Rißbreite in gleichem Maße an, was auf gleiche Korrosionsgeschwindigkeiten

schliessen läßt.

4.5.2.4 Einfluß der Auswaschphasen

Sowohl an den Elementstromkurven in den Bildern B22 bis B24, als auch den Gewichtsverlustsum-

menkurven in den Bildern B33,bis B35 wird deutlich, dal3 unabhängig vom Inhibitorgehalt die Kor-

rosionsgeschwindigkeit bei den Prüfkörpern mit und ohne Auswaschen gleich hoch ist.
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4.5.3	 Untersuchungen zur lnhibitorkonzentration

4.5.3.1 Allgemeines

Die Wirksamkeit von Calciumnitrit als Korrosionsinhibitor beruht unter anderem auf seiner Löslich-

keit im Zementstein. Im Bereich wasserführender Risse ist demzufolge mit dem Auswaschen des In-

hibitors zu rechnen. Ob und in welchem Maße die Inhibitorkonzentration durch eine Wasserbeauf-

schlagung abnimmt, wurde anhand der Bestimmung der Nitrit- und Nitrationenkonzentration far

unterschiedliche Inhibitorzusätze und verschiedene Rißbreiten sowohl im Rißbereich als auch im un-

gerissenen Bereich der Prüfbalken untersucht.

4.5.3.2 Einfluß der Inhibitormenge und der Rißbreite

In den Tabellen Al und A2 sind die Ergebnisse der Ionenkonzentrationsbestimmung für die Ver-

suchsreihe LL1 - LL6 dargestellt. Sie wurden getrennt nach Rißbreite für unterschiedliche Inhibitor-

gehalte bis zu einer Tiefe von 6 cm unterhalb der Beaufschlagungsoberfläche ermittelt. Die Werte für

die Referenzprüfkörper ohne Inhibitorzusatz wurden in den zwei letzten Spalten von den Werten fur

die Prüfkörper mit 3,5 1/m 3 bzw. 7 I Inhibitorzusatz/m3 Beton sowohl für den ungerissenen als auch

far den Rißbereich abgezogen, um den Einfluß der zugegebenen Inhibitormenge hervorzuheben.

Es zeigt sich, daß eine Verdopplung des Inhibitorzusatzes erwartungsgemäß in etwa zu einer Ver-

dopplung der Summenkonzentration aus Nitrit- und Nitrationenkonzentration im ungerissenen Be-

reich der Prüfbalken fiihrte. Im Rißbereich konnte der gleiche Zusammenhang zwischen Inhibitorzu-

gabe und Summenkonzentration festgestellt werden, woraus man schließen kann, daß die Auswa-

schungsrate des Inhibitors für die gewählten Prüfrißbreiten direkt proportional zur Zugabemenge ist.

Betrachtet man nun die Einzelkonzentrationen, so zeigt sich, dal3 die Nitritionenkonzentration so-

wohl fiir den ungerissenen Bereich als auch fiir den Rißbereich unabhängig von der Rißbreite mitun-

ter wesentlich kleiner war als die Nitrationenkonzentration.

Ferner läßt sich feststellen, daß das Verhältnis Nitrationenkonzentration zu Nitritionenkonzentration

im ungerissenen Beton unabhängig von der Inhibitorzugabe und von der Rißbreite im Mittel wesent-

lich gröf3er war als im Rißbereich. Dies ist vermutlich darauf zurückzufiihren, daß Nitrat starker aus-

gewaschen wurde als Nitrit

Weiterhin war die Nitritionenkonzentration unabhängig von der Rißbreite im ungerissenen Bereich

und im Rißbereich jeweils für die verschiedenen Inhibitorgehalte annähernd gleich grof3. Das bedeu-
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tet, daß eine Auswaschung von Nitrit unter den vorliegenden Prüfbedingungen nicht nachgewiesen

werden konnte.

Die Ergebnisse der Versuchsreihe LL11 - LL26, dargestellt in den Tabellen A3 bis A5, bestätigen die

Aussagen.

Ausschlaggebend fur die Wirksamkeit von Calciumnitrit als Korrosionsinhibitor ist laut Literatur das

molare Verhältnis von Chlorid zum Inhibitor an der Stahloberfläche. Es wurde deshalb die Chlorid-

konzentration und die Summenkonzentration im Rif3bereich in Höhe der Bewehrung ermittelt. Die

Ergebnisse der Untersuchungen sind in den Tabellen All und A 12 zusammengefaf3t. Es zeigt sich,

daß fOr die beiden unterschiedlichen Chloridbeaufschlagungsarten die Chloridkonzentrationen in et-

wa gleich hoch waren, so daß aus den Verhältniswerten in den letzten Spalten der Tabellen Al 1 und

Al2 unmittelbar der Einfluß der Inhibitorzugabemenge und der Rißbreite unter den jeweiligen Prtif-

bedingungen erkennbar wird. Es ist festzustellen, daß die Rißbreiten von 0,3 mm bzw. 0,5 mm kei-

nen Einfluß auf die Summenkonzentration nach erfolgter Wasserbeaufschlagung hatten. Bei kleine-

ren Rißbreiten wird die nach der Wasserbeaufschlagung im Rißbereich verbleibende Inhibitorkon-

zentration sicherlich etwas höher sein. Die Größenordung ist jedoch aus den vorliegenden Ver-

suchsergebnissen nicht abschätzbar.

Wie vorab schon einmal formuliert zeigt sich auch hier, daß sich die Auswaschungsrate des Inhibitors

unter den gegebenen Versuchsbedingungen proportional zur Inhibitorzugabemenge verhält. Demzu-

folge nehmen die molaren Verhältnisse von der Chloridkonzentration zur Summenkonzentration in

Richtung zunehmender Inhibitorzugabe deutlich ab. Es wird jedoch selbst in den Fällen einer hohen

Inhibitordosierung von 15 1/m 3 Beton, was einer Zusatzmittelzugabe von rund 4 %/Zement ent-

spricht, das vermutlich notwendige molare Verhältnis von 1 : 1 im Rißbereich nicht erreicht. Dies

stimmt mit der Beobachtung überein, daß die Korrosion bei den vorhandenen Inhibitorkonzentratio-

nen auch nicht verhindert werden konnte. Für die Prüfbalken ohne Wasserbeaufschlagung war das

molare Verhältnis noch ungiinstiger, da die in den Rißbereich eingespülte Chloridmenge nicht durch

den Auswaschungsprozeß verringert wurde. Das bedeutet, daß der verwendete Inhibitor unter den

gegebenen Prüfbedingungen selbst bei hohen Dosierungen nicht vor Korrosion zu schiAtzen vermag,

Dieses Ergebnis wird durch die Elementstrommessungen und die augenscheinliche Begutachtung der

geprüften Betonstähle gestützt, da sich in jedem Fall eindeutig Korrosionsprodukte nachweisen

ließen.
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4.5.4 Ergebnisse der Potentialmessungen

Zur Klärung der Frage, ob Calciumnitrit als Korrosionsinhibitor die Korrosion des Betonstahles in

wasserführenden Trennrissen beschleunigt, wurden Ruhepotentialmessungen an den Anoden und den

Kathoden vorgenommen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle A7 dargestellt. Die einzelnen Ver-

suchswerte zeigen, daß der 1nhibitorgehalt, die Rißbreite und die Wasserbeaufschlagung jeweils kei-

nen signifikanten Einfluß auf die Elementspannungen hatten. Ferner wird deutlich, dal -3 die Ruhepo-

tentiale der Kathoden nicht angehoben wurden. Das bedeutet, daß durch die Inhibitorzugabe keine

Erhöhung der Treibspannung durch eine "Veredlung" der Kathode bewirkt wurde. Demzufolge kann

man davon ausgehen, daß durch die Zugabe von Calciumnitrit der Korrosionsproze13 nicht beschleu-

nigt wird.

4.6 Schlußfolgerungen

Anhand der Ergebnisse der durchgeführten Versuche können folgende Schlußfolgenmgen bezüglich

der Wirksamkeit von Ca(NO2)2 als Korrosionsinhibitor in gerissenen Stahlbetonbauteilen gezogen

werden:

a) Die Zugabe von bis zu 15 1 Inhibitor/m3 Beton (dies entspricht ca. 4,3 % bezogen auf das Ze-

mentgewicht) als Korrosionsinhibitor zeigte unter den gegebenen Bedingungen und zyklischer

Beaufschlagung der Prütkörper mit einer 3 %igen C1--Lösung bei beiden hier untersuchten Rif3-

breiten von 0,3 mm unci 0,5 mm keinen signifikanten Einfluf3 auf die Zeitspanne bis zum Auslö-

sen des Korrosionsvorganges. Die Depassivierung erfolgte bei den Prüfkörpern mit und ohne

Ca(NO2) ,-) annähernd zum gleichen Zeitpunkt. In Übereinstimmung mit den inhibitorfreien Pnäf-

körpern wurde bei den Ca(NO2)2haltigen Prüfkörpern der Korrosionsvorgang bei Rißbreiten

von 0,5 mm früher als bei Rißbreiten von 0,3 mm ausgelöst.

b) Die Beaufschlagung der Prüfkörper im Rif3bereich mit strömendem Wasser bewirkte im Ver-

gleich zu den nicht wasserbeaufschlagten Prütkörpern bei der hier untersuchten Rißbreite von

0,3 mm eine Verkürzung der Zeitspanne bis zum Beginn der Korrosion. Dieses Verhalten wurde

bei allen Prütkörpern unabhängig vom Inhibitorgehalt im gleichen Umfang beobachtet.

c) Der Korrosionsvorgang wurde bei den untersuchten Rißbreiten von 0,3 und 0,5 mm durch die

Zugabe von bis zu 15 1 Inhibitor/m3 Beton weder unterdrückt noch verlangsamt. Im zeitlichen
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Verlauf der Korrosionsgeschwindigkeiten wurden keine Unterschiede zwischen den

Ca(NO2)2haltigen und den inhibitorfreien Prtifkörpern festgestellt.

d) Eine Potentialerhöhung der Kathode infolge der Zugabe von Ca(NO 2)2 wurde nicht festgestellt.

Die Gefahr einer Verstärkung der Korrosion in gerissenen Stahlbetonbauteilen infolge

Ca(NO2)2 durch "Veredelung" der Kathode und dadurch bedingten Erhöhung der Treibspan-

nung zwischen Anode und Kathode war anhand der Messungen nicht feststellbar.

e) Durch die Beaufschlagung mit strömendem Wasser wurde die Nitrit- und Nitrationenkonzentra-

tion im Rißbereich deutlich herabgesetzt. Die Auswaschwirkung trat bei beiden untersuchten

Rißbreiten von 0,3 und 0,5 mm mit gleicher Intensität auf Die Abnahme der Konzentration

wurde in gleichem Umfang im gesamten Tiefenbereich der entnommenen Proben bis zu 6 cm

festgestellt.
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Tabelle Al: Nitrit- und Nitratkonzentration in mg/1,
Rißbreite = 0,3 mm, z = 350 kg/m3, p b = 2351 kg/m3

LL6 LL4 LL2 Differenz
Tiefe

cm

0 1/m3 Beton 3,5 1/m3 Beton 71/m3 Beton 3,5 - 0 7 - 0
NO2 - NO3 NO2 - NO3- NO2 - NO3- NO2 - NO3- NO2 - NO3-

g/kg Zement
ungerissener Bereich

0-1 12,09 1) 405,7 1602 1128 894,7 393,6 1602 1116 894,7
1-2 10,75 388,5 181,4 561,2 409,7 2537 170,7 172,7 399 2148,5
2-3 9,4 390,3 201,5 n. b. 530,7 2508 192,1 n. b. 521,3 2117,7
3-4 8,1 526,5 167,9 1385 322,4 2655 159,8 858,5 314,3 2128,5
4-5 9,4 256 147,8 2084 503,8 4425 138,4 1828 494,4 4169
5-6 8,1 1) 235,1 1160 490,4 2697 227 1160 482,3 2697

Rif3bereich
0-1 5,4 530,1 252,6 599,4 419,1 643,2 247,2 69,3 413,7 113,1
1-2 13,4 653,6 247,2 1010 451,4 734 233,8 356,4 438 80,4
2-3 5,4 261,4 252,6 465,1 268,7 1249 247,2 203,7 263,3 987,6
3-4 8,4 256 182,7 559,4 360 1395 173,3 303,4 350,6 1139
4-5 10,3 254,2 163,9 987,8 286,2 2032 153,6 733,6 275,9 1777,8
5-6 13,4 653,6 163,9 853,5 386,9 1627 150,5 199,9 373,5 973,4

1) Menge unterhalb der Nachweisgrenze
n.b.: nicht bestimmt



Seite A2 des Abschluf3berichtes Nr. F 365

Tabelle A2: Nitrit- und Nitratkonzentration in mg/1,
Rißbreite = 0,5 mm, z = 350 kg/m3, p b = 2351 kg/m3

LL5 LL3 LL1 Differenz
Tiefe

cm

0 1/m3 Beton 3,5 1/m3 Beton 71/m3 Beton 3,5 - 0 7 - 0
NO2- NO3- NO2- NO3- NO2- NO3- NO2- NO3- NO2- NO3-

mg/kg Zement
ungerissener Bereich

0-1 8,1 257,8 300,9 534,1 572,3 2452 292,8 276,3 564,2 2194,2
1-2 10,8 254,2 194,8 1080 826,2 2781 184,0 825,8 815,4 2526,8
2-3 9,4 524,7 262 855,4 429,9 763,1 252,6 330,7 420,5 238,4
3-4 8,1 392,1 201,5 2012 369,4 3800 193,4 1620 361,3 3407,9
4-5 10,8 254,2 264,7 2195 530,7 4254 253,9 1940,8 519,9 3999,8
5-6 12,1 252,4 174,6 1376 369,4 3800 162,5 1123,6 357,3 3547,6

Rißbereich
0-1 5,4 395,8 217,6 915,3 282,1 693,9 212,2 519,5 276,7 298,1
1-2 32,3 1) 306,3 661,2 322,4 639,5 274 661,2 290,1 639,5
2-3 10,8 522,9 292,9 410,7 459,5 588,8 282,1 -112,2 448,7 65,9
3-4 13,4 116,2 150,5 199,9 514,5 380,1 137,1 83,7 501,1 263,9
4-5 13,4 519,2 137 621,1 279,4 2578 123,6 101,9 266 2058,8
5-6 40,3 214,3 172 1514 330,5 1166 131,7 1299,7 290,2 951,7

1) Menge unterhalb der Nachweisgrenze



Ca(NO2/2-
Gehalt

0 1/m3 Beton 7,5 1/m3 Beton 15 1/m3 Beton Differenz
7,5-0
	

15-0
NO3-

mg/kg Zement

Tiefe

CM Nr.1)

Prilf-
körper

NO2- NO3- NO2- NO3- NO2- NO2- NO3- NO2- NO3-

0-1 15/13/11 18,8
14,8

512
248,7

517,2
382,9

2660
2439

1088
738,9

4173
3839

498,4
368,1

2148
2190,3

1069,2
724,1

3625
3590,316/14/12

3-4 15/13/11 9,4
14,8

927,7
786,1

268,7
306,3

1249
1333

678,4
651,6

4452
2748

259,3
291,5

321,3
546,9

669
636,9

3530,3
1961,916/14/12

5-6 15/13/11 16,1
16,1

246,9
650

335,9
295,6

1830
1616

1001
792,6

3217
4438

319,8
279,5

1583,1
966

984,9
776,5

2970,1
378816/14/12
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Tabelle A3: Nitrit- und Nitratkonzentration im RiBbereich in mg/1 in Abhängigkeit von
der Rißbreite = 0,3 mm, z = 350 kg/m3 , w/z = 0,5

Tabelle A4: Nitrit- und Nitratkonzentration in mg/1 in Abhängigkeit von
der Rißbreite = 0,5 mm, z = 350 kg/m3, w/z = 0,5

Ca(NO2)2-
Gehalt

01/m3 Beton 7,5 1/m3 Beton 15 Um3 Beton Differenz
7,5-0 15-0

Tiefe Priff- NO2- NO3- NO2- I NO3- NO2- NO3- NO2- NO3- NO2- NO3-
körper

cm Nr.1) mg/kg Zement

0-1 21/23/25 18,8 377,6 12,1 521 806,1 6032 -6,7 143,4 787,3 5654,4
22/24/26 17,5 1320 510,5 3475 927 6406 493 2155 909,5 5086

3-4 21/23/25 21,5 374 10,8 1732 752,3 4895 -10,7 1358 730,8 4521
22/24/26 8,2 123,5 248,5 604,9 940,4 4776 240,4 481,4 932,3 4652,5

5-6 21/23/25 24,2 504,7 16,1 112,6 933,7 3038 -8,1 -392,1 909,5 2533,3
22/24/26 17,5 245,1 255,3 1939 665 3133 237,8 1693,9 647,5 2887,9

1) die erste Zahl bezieht sich auf Ca(NO 2)2 -Gehalt = 0 Um3,
die zweite auf 7,5 1/m3 und die dritte auf 15 1/m3
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Tabelle A5: Vergleich der Nitrit und Nitratkonzentrationen in mg/I in gerissenen
und ungerissenen Bereichen
Rißbreiten: w = 0,3 mm und w = 0,5 mm, z = 350 kg/m 3 , w/z = 0,5

Ca(NO2)2-
Gehalt

0 1/m3 Beton 7,5 1/m3 Beton 15 1/m3 Beton Differenz
7,5-0 15-0

Tiefe Prüf- NO2- NO3- NO2- NO3- NO2- NO3- NO2- NO3- NO2- NO3-
kör er

cm Nr. ) mg/kg Zement

ungerissener Bereich, ohne Auswaschung, w = 0,3 mm
0-1 17/18/19 1) 1) 483,6 3109 1182 4046 483,6 3109 1182 4046
3-4 13,4 1) 638,1 3034 1290 4573 624,7 3034 1276,6 4573

Rißbereich, ohne Auswaschun , w = 0,3 mm
0-1
3-4 17/18/19 16,1

6,7
650

528,3
550,8
436,6

2749
2232

953,8
799,3

3683
3623

534,7
429,9

2099
1703,7

937,7
792,6

3033
3094,7

ungerissener Bereich, Auswaschung, w = 0,3 mm
0-1
3-4 16/14/12 10' 89,4

657,2
121,6

698,6
604,5

5505
3080

913,5
1290

8305
6051

687,8
595,1

4829,8
2958,4

902,7
1280,6

7647,8
5929,4

0-1
3-4 15/13/11 21 ' 5

26,9
1046
n. b.

745,6
302,3

5308
2816

2593
832,9

7784
7473

724,1
275,4

4262
2816

2571,5
806

6738
7473

Rißbereich, Auswaschung, w = 0,3 mm
0-1
3-4 16/14/12 14' 814,8

248,7
786,1

382,9
306,3

2439
1333

738,9
651,6

3839
2748

368,1
291,5

2190,3
546,9

724,1
636,8

3590,3
1961,9

0-1
3-4 15/13/11 18 ' 89,4

512
927,7

517,2
268,7

2660
1249

1088
678,4

4173
4458

498,4
259,3

2148
321,3

1069,2
669

3661
3530,3

ungerissener Bereich, Auswaschung, w = 0,5 mm
0-1
3-4 21/23/25 22' 824,2

506,5
1)

12,1
9,4

655,4
1)

2361
1545

4887
7318

-10,7
-14,8

148,9
1)

2328,1
1520,8

4380,5
7318

0-1
3-4 22/24/26 12 ' 1

16,1
924,1
112,6

1115
644,8

6018
4369

846,4
2915

4903
4125

1102,9
628,7

5093,9
4256,4

834,3
2898,9

3978,9
4012,4

Rißbereich Auswaschung, w = 0,5 mm
0-1
3-4 21/23/25 18 ' 8

21,5
377,6
374

12,1
10,8

521
1732

806,1
752,3

6032
4895

-6,7
-10,7

143,4
1358

787,3
730,8

5654,4
4521

0-1
3-4 22/24/26 17 ' 5

8,1
1320
123,5

510,5
248,5

3475
604,9

927
940,4

6406
4776

493
240,4

2155
481,4

909,5
932,3

5086
4652,5

1) Menge unterhalb der Nachweisgrenze
2) die erste Zahl bezieht sich aufCa(NO212-Gehalt = 01/m3,

die zweite auf 7,5 1/m3 und die dritte auf15 1/m3
n.b.: nicht bestimmt
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Tabelle A6: Maximale Tiefen der Korrosionsnarben

Balken Nr. Rißbreite

1TIM

Inhibitorgehalt

1/m3 Beton

max. Tiefe der
Korrosionsnarben

MM

LL15 0 0,2
LL16 0 0,2
LL13 0,3 7,5 0,35
LL14 7,5 0,4
LL11 15 0,65
LL12 15 0,45
LL171) 0 0,15
LL181) 0,3 7,5 0,2
LL191) 15 0,1
LL21 0,5
LL22 0,5
LL23 0,5 7,5 0,5
LL24 7,5 (0,6)
LL25 15 0,35
LL26 15 0,4

1) PrUfkörper wurden nicht ausgewaschen
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Tabelle A7: Ruhepotentialmessungen an der Anode und den Kathoden
24 d nach Öffnen des Kurzschlusses waren die Versuche beendet

Balken Nr. Inhibitorgehalt

1/m3 Beton

Ril3b ei e

MM

Ruhepotential Element-
spannungAnode Kathodel)

mV
LL15 0 -488 -41 447
LL16 0 -428 -11 419
LL13 7 5 -589 -13 576
LL14 7,5 -549 -28 521
LL11 15 -593 -36 557
LL12 15 -472 -45 427
LL17, N 0 -466 -41 425
LL18, N 7,5 0,3 -526 -14 512
LL19, N 15 -527 -33 494
LL21 0 -569 -19 550
LL22 0 -436 -38 398
LL23 7,5 0,5 -502 -26 476
LL24 7,5 -526 -26 500
LL25 15 -412 -49 363
LL26 15 -505 -38 470

1) Mittelwert von 6 verschiedenen Meßstellen
(jeweils beide Endstellen und Kathodenmitte)

N = Balken wurden nicht ausgewaschen
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Tabelle A8: Ablauf der Beaufschlagung der Prüfkörper LL 1 bis LL 6
LL 1 : w = 0,5 mm / 71 Inhibitor/m3 Beton
LL 2 : w = 0,3 mm / 71 Inhibitor/m3 Beton
LL 3 : w = 0,5 mm / 3,51 Inhibitor/m3 Beton
LL 4 : w = 0,3 mm / 3,5 I Inhibitor/m 3 Beton
LL 5 : w = 0,5 mm / 01 Inhibitor/m3 Beton
LL 6 : w = 0,3 mm / 01 Inhibitor/n-0 Beton

Tag Tätigkeit
0 Betonieren; 48 h Feuchtraumlagerung
2 Ende der Feuchtraumlagerung
3 Reißen der Balken
11 Beginn der Messungen; Beaufschlagung mit 1 % CF
14 Auswaschen
16 Ende des Auswaschens; Austrocknen
17 Beaufschlagung mit 1 % Chlorid
21 Erneutes Auswaschen
32 Erneute Beaufschlagung mit 1 % Chlorid

35 Ende der Beaufschlagung mit 1 % Chlorid;
Beaufschlagung mit 10 % Chlorid

42 Ende der Beaufschlagung mit 10 % Chlorid

ab 50 Mehrmaliges Auswaschen und Austrocknen.Oeweils 1 Woche)
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Tabelle A9: Ablauf der Beaufschlagung der Prüfkörper
LL 11 bis LL 16 und LL21 bis LL26
LL 11 w = 0,3 mm / 15 1 Inhibitor/m3 Beton
LL 12 : w = 0,3 mm / 15 1 Inhibitor/m3 Beton
LL 13 w = 0,3 mm / 7,51 Inhibitor/m3 Beton
LL 14 : w = 0,3 mm / 7,5 1 Inhibitor/m 3 Beton
LL 15 w = 0,3 mm / 0 1 Inhibitor/m3 Beton
LL 16 : w = 0,3 mm / 0 1 Inhibitor/m3 Beton
LL 21 : w = 0,5 mm / 0 1 Inhibitor/m3 Beton
LL 22 : w = 0,5 mm / 0 1 Inhibitor/m3 Beton
LL 23 : w = 0,5 mm / 7,51 Inhibitor/m 3 Beton
LL 24 : w = 0,5 mm / 7,51 Inhibitor/m 3 Beton
LL 25 : w = 0,5 mm / 15 1 Inhibitor/m 3 Beton
LL 26 : w = 0,5 mm / 15 1 Inhibitor/m 3 Beton

Tag Tätigkeit
0 Betonieren; 48 h Feuchtraumlagerung
2 Ende der Feuchtraumlagerung
3 Reißen der Balken

28 Beginn der 1. Auswaschphase
30 Ende der 1. Auswaschphase; Austrocknen
35 Beginn der 2. Auswaschphase
37 Ende der 2. Auswaschphase; Austrocknen
42 Beginn der 3. Auswaschphase
44 Ende der 3. Auswaschphase; Austrocknen
49 Beginn der 4. Auswaschphase
51 Ende der 4. Auswaschphase; Austrocknen

56
Wöchentlicher Beaufschlagungsrhythmus mit 3 `)/0 Cr.
Jeweils itägige Chloridbeaufschlagung und anschließend
6 Tage Trockenphase

Tabelle A10: Ablauf der Beaufschlagung der Prafkörper LL 17 bis LL 19
LL 17 : w = 0,3 mm / 0 1 Inhibitor/m 3 Beton
LL 18 : w = 0,3 mm / 7,5 1 Inhibitor/m3 Beton
LL 19 : w = 0,3 mm / 15 1 Inhibitor/m 3 Beton

Tag Tätigkeit
0 Betonieren; 48 h Feuchtraumlagerung
2 Ende der Feuchtraumlagerung
3 Rißerzeugung

56
Wöchentlicher Beaufschlagungsrhythmus mit 3 % CF.
Jeweils ltägige Chloridbeaufschlagung und anschließend
6 Tage Trockenphase
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Tabelle All: Ermittlung des mn|ureo Verhältnisses von Cb|oddkouzentruton zum Inhibitor
als Summe aus der Nitri1konzeotmtiouund derNitratknuzentrutinn
mit Auswaschen im Rißbereich in Höhe der Bewehrungslage

Pröf-
körper

Nitdt Nitrut C [bloöd Cb|orid
m	 Zement Nitr	 fNitrat

Rißbreitc= 0,3 mm; luhibit 	 c~~0 1/m3 B«ton
LL0 O,| 42 4,3 221,7 512
l.L15 0,2 15 15,2 299`4 19,7
LClö 0,3 12,7 13 200,4 21'0

Ri0hrcite =0` 5 mm; lnbib	 e~~01/o3Butno
LL5 02 84 8,6 238,7 276
LL21 0,5 0,0 6,5 233,1 35,9
LL22 0,2 2`0 2`2 214,1 98,8

}lißhroite = O ` 3 mm; lohibitorzugoho~~3 ` 5 1/o3Betou
lL4 5,5 75 13 240,6 18`5

8ißbrcite = U,5 moo luhibi1n	 c= 3,5 1/u3Beton
LL3 6,4 0,6 13 2501 19'3

Rißbrcitc~~U,3 n`u); Inhibitorzugabe =7/7,51/m3 Beton
LL2 08 11,8 21,6 2823 8`0
LL13 5,8 20`2 26,0 380,9 14,7
LL14 6,7 21,5 28,2 4lL2 14,0

^	 ~~f^8bre^O,^ mm;^
	

e~~7/7,5 1/m3 8etnn
lJ~l |O 95 19,5 201,5 13,4
LL23 0,2 27,9 28,1 160`6 6`0
L[24 5,4 08 15,2 235.0 15,5

llißbroitc~~0, 3 mm;	 -_^ _'--^--	 ~~ 15 ^o 3 B«ton_- 
1_[l| 14,8 71,9 86,7 471,0 5,4
LL12 14^2 44,3 58,5 377`1 6^4

Rißbrcite = 05 mu; luhibit	 e= 15I/m3 Beton

LL25 10,4 79,0 95,4	 136`4 1,4
LL20 20,4 77,0 97,4	 |	 223,6 2,3



Rißbreite = 0,3 mm; Inhibitorzugabe = 01/m3 Beton

Rißbreite = 0,3 mm, Inhibitorzugabe = 7,5 1/m3 Beton

Rißbreite = 0,3 mm; Inhibitorzugabe = 15 1/m3 Beton

Prüf-
körper

Nitrit Chlorid Chlorid 
Nitrit + Nitrat

Nitrat
m mal/kg Zement

LL17 0,2 8,5 8,7 318,3 36,7

LL18 9,5 36 45,5 324 7,1

LL19 17,4 58,4 75,8 413,1 5,4

Seite A10 des Abschlußberichtes Nr. F 365

Tabelle Al2: Ermittlung des molaren Verhältnisses von Chloridkonzentration zum Inhibitor
als Summe aus der Nitritkonzentration und der Nitratkonzentration
ohne Auswaschen im Rißbereich in Höhe der Bewehrungslage



Amperemeter 
	 Beaufschlagungsrahmen

at.

ape V P' I

80 240 240 80

co

CD

Ch
Li)

30

!
Ip

 pr„

AirievArdrAwrielrer ArAffeedrAmore. re r
Ak.	 A 4

	

A	 ' ArtiomedidA°."AiroA

	

000	 Beton	 /bewehrung/
/ / / ... / / ,

/di
I	 1

inissegrarmemsair am 411W 41/411011IIIIAMININWASIIIIAWAVIVISIWANSWANI1214i21/111/rar a

III 	,

141 I I

100

Stahlträger
	 Gewindestange

700 

Bild B 1 : Versuchsaufbau



Kathode

A

UberwurfmutterUberwurfmutter

Anode

0
0

Rundstab

Gewindestan
Gewindestange

Seite B2 des Abschluf3berichtes Nr. F 365

Bild B2: Versuchsaufbau; Aufsicht Balken LL1 - LL6
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Bild B3: Versuchsaufbau; Aufsicht Balken LL11 - LL26
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Schnitt A-A
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Bild B4: Bewehrungsanordnung; Balken LL1 - LL6
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a) Schnitt A-A
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Bild B5 Bewehrungsanordnung; Balken LL11 - LL26
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hochohmiges Voltmeter

Bild B6: Schematische Darstellung der Meßanordnung bei Laborversuchen an Betonprüfkörpern
zur 9otenta|diffe,nnzrunusung zwischen einer Bezugselektrode und dem Bevvchnungmatxbl



Bild B8: Versuchsbalken LL11 - LL26
Betondecktmg c 30 m.m
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Bild B7: Versuchsbalken LL1 LL6, Betondeckung c — 25 infn
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Bild B9: Elektrodenanordnung im Rißbereich

Bild B10: Anode im Ri13bereich



Bild B12: Wasserbeaufschlagung
Rißbereich
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Bild B11: gerissener Balken mit Oberflächenbeschichtung auf Epoxidharzbasis;
Rißbreite w = 0,3 rnm
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Bild B13: Auswaschen der
Versuchsbalken
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Bild B14: Entnahrnestellen der
Bohrproben zur Be-
stimmung der Ionen-
konzentration
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Bild B15: Einfluf3 des Inhibitorgehaltes
T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser
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Zeit in Tagen nach Herstellung

Bild B16: Einfluf3 des Inhibitorgehaltes
T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser
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Zeit in Tagen nach Herstellung

Bild B17: Einfluf3 des Inhibitorgehaltes
T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser; CI = Beaufschlagung mit 3 %iger Chloridlösung
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Zeit in Tagen nach Herstellung

Bild B18: Einfluf3 des Inhibitorgehaltes
T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser; CI = Beaufschlagung mit 3 %iger Chloridlösung
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Zeit in Tagen nach Hersteltung
Bild B19: Einflu13 der Rißbreite

T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser; CI = Beaufschlagung mit 3 %iger Chloridlösung
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Zeit in Tagen nach Hersteltung
Bild B20: Einfluf3 der Rißbreite

T = Trockenperiode;	 eaufschlagung mit Wasser; CI = Beaufschlagung mit 3 %iger Chloridlösung
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Zeii in Tagen nach Herstellung
Bild B21: Einfluß der Rißbreite

T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser; CI = Beaufschlagung mit 3 %iger Chloridlösung
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Zeii in Tagen nach Herstellung

Bild B22: Einfluß des Auswaschens
T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser; CI = Beaufschlagung mit 3 %iger Chloridlösung
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Zeit in Tagen nach Herstellung

Bild B23. Einfluß des Auswaschens
T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser; CI = Beaufschlagung mit 3 %iger Chloridlösung
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Zeit in Tagen nach Hersiellung

Bild B24: Einfluß des Auswaschens
T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser; Cl = Beaufschlagung mit 3 %iger Chloridlösung
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Zeit in Tagen nach Herstellung
Bild B25: Einfluß des Auswaschens auf die Depassivierung

T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser; CI = Beaufschlagung mit 3 %iger Chloridlösung
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Zeit in Tagen nach Herstellung
Bild B26: Einfluß des Inhibitorgehaltes

T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser
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Zeit in Tagen nach Herstellung
Bild B27 Einfluß des Inhibitorgehaltes

T = Trockenperiode, W = Beaufschlagung mit Wasser
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Zeit in Tagen nach Herstellung

Bild B28: Einfluß des Inhibitorgehaltes
T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser; CI = Beaufschlagung mit 3 %iger Chloridlösung
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Zeit in Tagen nach Herstellung
Bild B29: Einfluf3 des Inhibitorgehaltes

T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser; CI = Beaufschlagung mit 3 %iger Chloridlösung
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Zeit in Tagen nach Herstellung
Bild B30: Einfluß der Rif3breite

T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser, CI = Beaufschlagung mit 3 %iger Chloridlösung



Betondeckung
Rissbreite

Inhibitor :
	  Inhibitor :

Rissbreite
Inhibitor :
Inhibitor : 

200

250

150

100

50

berechneter Gewichtsverlust in mg

28	 35	 42	 49 56	 63	 70	 77	 84	 91	 98 105 112 119 126 133 140
Zeit in Tagen nach Herstellung

Bild B3 	 Einfluf3 der Rißbreite
T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser; CI = Beaufschlagung mit 3 %iger Chloridlösung
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Zeit in Tagen nach Herstellung

Bild B32: Einfluß der Rißbreite
T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser; CI = Beaufschlagung mit 3 %iger Chloridlösung
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Bild B33: Einfluß des Auswaschens
T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser; CI = Beaufschlagung nriit 3 c/oiger Chloridlösung
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Zeit in Tagen nach Herstellung
Bild B34 Einfluß des Auswaschens

T Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser; CI = Beaufschlagung mit 3 %iger Chloridlösung
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Zeit in Tagen nach Herstellung
Bild B35 Einfluß des Auswaschens

T = Trockenperiode; W = Beaufschlagung mit Wasser; CI = Beaufschlagung mit 3 %iger Chloridlösung
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