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Kurzfassung

Die Grundlagen der Korrosion der Metalle, und insbesondere von Stahl in Be-
ton, werden dargestellt. Dabei wird verstarkt auf den Einfluss der Betoneigen-
schaften fur die Bewehrungskorrosion eingegangen. Die wichtigste Eigenschaft
des Betons ist dabei seine Porigkeit, da sie den Betonelektrolytwiderstand und
die Sauerstoffdiffusion maRgeblich beeinflusst. Es werden Versuche beschrie-
ben, die zur Untersuchung der Makroelementkorrosion im Beton durchgeflihrt
wurden. Als Prufkorper dienten Balken aus normalfestem, hochfestem sowie
aus hochfestem Beton mit Silicastaub (Hochleistungsbeton). Es zeigte sich,
dass die Makroelementkorrosion von der Festigkeitsklasse des Betons weitge-
hend unbeeinflusst bleibt. Die Zugabe von Silicastaub allerdings, fuhrt zu sehr
hohen Elektrolytwiderstanden, durch die Makrokorrosion behindert wird. Durch
die Aufnahme von Strom-Potential-Kurven wurde die Leistungsfahigkeit der Ka-
thoden bestimmt. Dabei wurde eine geringere Leistungsfahigkeit der Kathoden

im silicahaltigen Beton festgestellt.

Summary

The basics of corrosion of metals and especially steel in concrete are present-
ed. Particular attention is paid to the influence of concrete properties on rein-
forcement corrosion. The most important property of concrete is its porosity, as
it significantly influences the concrete electrolyte resistance and oxygen diffu-
sion. Tests are described that were carried out to investigate macrocell corro-
sion in concrete. Beams made of normal-strength, high-strength and high-
strength concrete with silica fume (high-performance concrete) served as test
specimens. It was shown that macrocell corrosion remains largely unaffected by
the strength class of the concrete. However, the addition of silica dust leads to
very high electrolyte resistances, which hinders macrocorrosion. The perfor-
mance of the cathodes was determined by recording current-potential curves. A

lower performance of the cathodes in silica-containing concrete was found.



Inhaltsverzeichnis

I. Theoretischer Teil

1. Grundlagen der Korrosion der Metalle ..............ccoooie 1
11 UrSACNEN ... 1
1.2. Unterscheidung der Korrosion nach ihren Mechanismen......................... 1

1.2.1. Elektrochemische Korrosion.............ueciiiiiiiiiiiiiiii e 2
1.2, Grundlagen ... 2
1.2.1.2. Ausbildung von Korrosionselementen...........cccccooooviiiiiiiiiinnees 3
1.2.1.3. KOITOSIONSTYPEN ... 5

1.2.1.3.1. Wasserstoffkorrosion...........cccoeeee 5
1.2.1.3.2. SauerstoffKorroSioN ..........cooveeeiiiiiiiiie e 6
1.2.1.4. Ablauf der Gesamtreaktion.............cccoeeeeii 6
1.2.1.5. KOITOSIONSAMEN ... 7
1.2.1.5.1. Gleichmalige Flachenkorrosion............ccccccvieeeeieieieiieiiiinn. 7
1.2.1.5.2. LOChfrallKOImOSION .......oiiieieieiieiiicee e 8

2. Korrosion von Stahl in Beton................uuiiiiiiiiiiiiiee 9
2.1. Korrosionsschutz des Stahls durch Passivierung.............ccccccccuiiiiiinnnnns 9
2.2. Voraussetzungen fiur die Korrosion von Stahl in Beton........................... 11

2.2.1. Depassivierung des Stahls im Beton..............cccccuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiines 12
2.2.1.1. Depassivierung durch Karbonatisierung...........cccocooeeveiiiiiinnnnnnn. 12
2.2.1.2. Depassivierung durch Chlorideindringung..................eeeeeeeenennnnee 13
2.2.1.3. Einflul® von Silicastaub (SF) auf die Passivitat........................... 14
2.2.1.4. Depassivierung im RiBbereich .............cccccuueiiiiiiiiiiiiiiiie 15

2.2.2. Ablauf der kathodischen Reaktion im Beton.............ccccccvveiiiinnnnnnnns 16

2.2.3. Stromschlul® durch den Elektrolyten.............cccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiins 16

3. Genauere Betrachtung des Betoneinflusses auf die Bewehrungskorrosion. 17

3.1. Porositat des BetONS ........cooviiiiiiiiee e 17
B T I B ] (=1 F= T (= o PP 17
3.1.2. Einflu des Wasserzementwertes...........ccoovvvevvvieeiiiiiiiie e 20
3.1.3. Einflul® des Zementgehalts.............cooovmmiiiiiiiiiiiice e, 20
3.1.4. Einflu® der Nachbehandlung/der Hydratationsdauer........................ 21
3.1.5. Einflul der Zementart.................uuuuiiiiiiiiiiiiiees 21
3.1.6. Einflul von Silicastaub (SF) ... 21
3.1.7. Folgerungen fir die Porositat...............cccooeiiiiiiiiicc e, 22

3.2. SauerstoffdiffuSION .........cooviiiie e 22
3.2.1. EinfluR des Wasserzementwertes ..............ccuvuueeeenniiinnenininiiininnnnnnnns 23
3.2.2. Einflul des Zementgehalts...............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 24
3.2.3. Einflul des Feuchtigkeitsgehaltes.............cccccouuimmiiiiiiiiiiiinnnens 24
3.2.4. Einflul® der Nachbehandlung................uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiees 25
3.2.5. EinflulR der Zementart................ueuuiiiiiiiiiiiiiees 26
3.2.6. Einflul von Silicastaub ..., 26
3.2.7. Folgerungen fur die Sauerstoffdiffusion.............cccccccoiiiinnnnes 26

3.3. Elektrolytwiderstand ... 27
3.3.1. Einflul des Wasserzementwertes.............cccccuuuueeeemnmiinnnnnninnininnnnnnnnns 29
3.3.2. Einflul des Feuchtigkeitsgehaltes...............ccccuuiiiiiiiiiiiiiiiiies 31
3.3.3. EinflulR der Temperatur ...............eeeeeeemieieiiiiiiieiiieeeneeeennnnees 31
3.3.4. Einflul der Zementart...........ccoooiiiiiiiiiiii e 33
3.3.5. Einflul des Zementgehaltes...............uuuuuiimiiiiiiiiiiiiiiiiees 33
3.3.6. EinfluR des Betonalters bzw. der Hydratationsdauer ....................... 34



Inhaltsverzeichnis

3.3.7. Einflul® von Silicastaub (SF) ..o, 34
3.3.8. Einflul des Chloridgehalts ...............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiis 36
3.3.9. Folgerungen fir den Elektrolytwiderstand..................c.oooooiiiiininnnnnnn. 36
4. Elektrisches Modell flr ein Makroelement...............coooveiiiiiiiiiiiiieieeeee, 37
4.1. Eigenschaften einer Elektrode .............cccooiiiiiiiiiiiiici e, 38
4.1.1. Strom-Potential-Kurven ... 39
4.1.1.1. Anodische Teilstrom-Potential-Kurve .............cccooviiiiiiiiiiininnn.s 40
4.1.1.2. Kathodische Teilstrom-Potential-Kurve ..............ccoooveiiiiininnn..n 41
4.1.1.3. Summenstrom-Potential-Kurve ...........cccoooviiiiiiiiiiiiiieeeeee, 43
4.1.2. Polarisationswiderstand ...........cooouiiiiiiiiiiii e 46
4.1.2.1. Anodischer Polarisationswiderstand...............ccccceeiiiiiiiiiiiennnnn.s 48
4.1.2.2. Kathodischer Polarisationswiderstand............ccccccovvviiiiiiiiiinnn.ss 48
4.2. Ausbildung verschiedener Makroelemente ..........c.cc.ccoovviiiiiiiiiiienennnnn. 49
4.2.1. BelUftungselement......... ... 50
4.2.2. AKtiv-/PassSiV-Element .............ooiimiiiiiiiie e 50
4.2.3. KONtaKtelement ........oeeieiee e 51
4.3. Berechnung von Makroelementen ..............cccceeiiiiiiiiiiiiiie e, 52
4.3.1. ElemMentStroOmM .. ... oo 52
4.3.1.1. Zusammenhang zwischen Elementstrom und Eisenauflésung .. 57
4.3.2. Formel fur die kathodische Durchtrittsreaktion..............coooevevivniiinnien 59
4.3.3. Formel fur die kathodische Diffusionsreaktion..............cccccocvvuneeennn.. 63

Il. Experimenteller Teil

R (U1 (o] o= SO PPOPPRR 65
5.1. Grundlegende Uberlegungen .............cc.oveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 65
5.2. PrUfKOrperaufbau .........cooooviiiiiee e 65
5.3. BetonzusammenSetZuNG..........oiiiiiiiii i 67

5.3.1. Frischbetoneigenschaften ..............ccccciiiiiiiiis 68
5.3.2. Druckfestigkeitsprifung.........ccooeeeeiiiiiiiiici e, 68
5.4. Herstellung der PrifkOrper ... 69
5.5. Beaufschlagung der PrifKOrper.........cooooiviiiiiiiii e, 70

T Y ST T o = S 71
6.1. Bestimmung der Potentiale der Referenzelektroden................ccccooueee... 71
6.2. ElementstrommeSSUNGEN..........uuuiiiiiiiiiiiiiiieii e 71
6.3. Elektrolytwiderstandsmessungen.............coooevviiiiiiiiiiii e 74
6.4. Potentiostatische MeSSUNGEeN .............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiees 76

6.4.1 Messung von Strom-Potential-Kurven.............ccccccoviiiiiiiiiinnnns 76
6.4.1.1. Strom-Potential-Kurven der Kathoden.............cccccoviiiiiiiininnnnns 78
6.4.1.2. Strom-Potential-Kurven der Anoden............ccccocveeeniieieenininnnnnnns 80
6.4.1.3. Eliminierung des Spannungsabfalls im Elektrolyten................... 82

6.5. Galvanostatische MeSSUNGEN ............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeees 85

6.5.1. Ausschaltpotentialmessungen........... ... 85
6.5.2. Messung der Stromverteilung bei galvanostatischer Strombeauf-

SCRIAGUNG ... 87

7. VersuChSErgebNISSe. .......oii i 89
7.1. Potentiale der Referenzelektroden..............coeiiiiiiiiiiiiiicciieeee, 89
7.2. Ruhepotentiale ...........ooiiiiiiiee e 90

7.2.1. Ruhepotentiale der Kathoden...............coiiiiiiiiiiici e, 90



Inhaltsverzeichnis

7.2.2. Ruhepotentiale der Anoden............oooooiiiiiiiiiiiiiiiee e
7.3. ElementstrommesSUNGEN........ooovviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee
7.3.1. KOIrOSIONSSIIOME ......uuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e
7.3.2. Korrosionsstromverteilung..............euuuieeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis
7.4. ElektrolytwiderstandsSmessungen...........coouiiieiiiiiii e
7.5. Potentiostatische MeSSUNGEeN ...........ccooiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeee
7.5.1. Strom-Potential-Kurven der Kathoden............cccccccoiiiiiiiiiine
7.5.1.1. Gemessene und |IR-korrigierte Strom-Potential-Kurven ............

7.5.1.2. Bestimmung der Parameter der Butler-Vollmer-Gleichung ......

7.5.2. Strom-Potential-Kurven der Anoden...........cccoooevvvveiiiiiiiiniieeeeeeeees

7.6. Galvanostatische MeSSUNGEN .........cccoeeeiiiiiiiiiiiie e,

7.6.1. Ausschaltpotentialmessungen...............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiie
7.6.2. Messung der Stromverteilung bei galvanostatischer Strombe-

AUFSCHIAGUNG ...

7.7. Zusammenfassung und Bewertung der Versuchsergebnisse ..............

G T V. | P

S N U o] o3

Ill. Literaturverzeichnis
IV. Anhang

Anhang A: Elektrolytwiderstandsmessungen

Anhang B: Ruhepotentiale

Anhang C: Strom-Potential-Kurven der Kathoden

Anhang D: Bestimmung der Parameter der Butler-Vollmer-Gleichung
Anhang E: Strom-Potential-Kurven der Anoden

Anhang F: Galvanostatische Ausschaltpotentialmessungen

Anhang G: Galvanostatische Messungen zur Stromverteilung
Anhang H: Dauerelementstrommessungen

Anhang |: Darstellung der Korrosionselemente



|. Theoretischer Teil

I. Theoretischer Teil
1. Grundlagen der Korrosion der Metalle

1.1. Ursachen

Metalle finden sich in der Natur in Form von Erzen (Metalloxide, -hydroxide,
-carbonate, -sulfide). Bei der Metallgewinnung werden die oxidischen Erze mit
betrachtlichem Energieaufwand reduziert. Beim Eisen geschieht dies im Hoch-
ofen. Dort wird dem Eisenoxid durch Kohlenmonoxid (CO) aus dem Verbren-
nungsprozeld des Kokses der Sauerstoff (O;) entzogen (Reduktion). Durch die
dazu notwendige hohe Energiezufuhr befindet sich das gewonnene Eisen in
einem thermodynamisch instabilen Zustand, und hat daher das Bestreben in
einen energiearmeren, und damit stabilen oxidischen Zustand zurtickzukehren,

d. h. es wird, falls weitere Voraussetzungen gegeben sind, korrodieren.

1.2. Unterscheidung der Korrosion nach ihren Mechanismen

Grundsatzlich lassen sich verschiedene Mechanismen von Korrosions-

reaktionen unterscheiden:

= chemische Korrosion (Reaktionen zwischen Metallen und heifl3en, trockenen

Gasen)

= physikalische Korrosion (z. B. der Angriff von Flissigmetallen auf hoher-

schmelzende Metalle)

= elektrochemische Korrosion (Prinzip der Mischelektroden und Korrosions-
elemente)

=

Die im Bauwesen auftretenden Korrosionsvorgange entsprechen fast aus-

schlieRlich der elektrochemischen Korrosion /\W4/.

-1-
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1.2.1. Elektrochemische Korrosion

1.2.1.1. Grundlagen

Metalle, die mit einem Elektrolyten (ionenleitendes Angriffsmittel) in Kontakt
stehen, besitzen einen Losungsdruck, der von der Bindeenergie der Atome im
Metallgitter abhangt. Die Metallatome haben das Bestreben, sich aus dem
Atomgitter des Metalls zu I6sen, und als positiv geladene lonen (Kationen) in
den Elektrolyten Uberzugehen. Die Tendenz der Metallionen in den Elektrolyten
Uberzutreten ist um so hoher, je geringer die Konzentration von Metallionen im
Elektrolyten ist. An der Phasengrenze Metall/Elektrolyt findet ein Stofftransport
in Form von Metallionen (Me™), und ein Ladungsaustausch in Form der zu-
rickbleibenden Elektronen (ne’) statt.

Die zurlckbleibenden Elektronen sorgen durch elektrische Anziehung dafr,
dal} sich die Metallionen nicht aus der Nachbarschaft der Oberflache entfernen.
An der Phasengrenze Metall/Elektrolyt bildet sich infolge dieser Ladungs-
verschiebung eine elektrochemische Helmholtz-Doppelschicht aus lonen und
Elektronen.

Die an der Grenzflache entstandene elektrische Spannung wird als elektro-
chemisches Potential des Metalls bezeichnet. Das Potential ist demnach ein
Mal fir die lonisierbarkeit des Metalls in einem bestimmten Elektrolyten, und
damit fur die Korrosionsneigung /N3/.

Neben der Art des Metalles und der Temperatur sind also auch die Eigen-
schaften des Elektrolyten flir das Potential bestimmend.

Messen lafdt sich das Potential nur indirekt Uber eine Referenzelektrode, so daf
bei Werten fur das Potential immer die Art der verwendeten Referenzelektrode
angegeben sein muf3.

Die elektrochemische Spannungsreihe der Metalle tabelliert die sogenannten
Standardpotentiale. Unter dem Standardpotential versteht man das Potential
eines Metalls bei einer Temperatur von 25 °C und einem Luftdruck von 1 bar in

1-molaren Elektrolytldsungen (1 mol Eisen pro Liter Wasser) seines eigenen

-2-
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Salzes. Als Nullpunkt dieser Reihe wurde willkirlich das Potential der Wasser-
stoffelektrode gewahlt, weshalb die Werte der Spannungsreihe die Differenz zu

dieser Elektrode sind.

Mg = {Mg*™*
Be =|Be™*
= [AIY
Mn = [Mn**
In ={Zn**
={Ce™

Cr

Al

ASQQO 7

i
=
w
t
T—

Spannung in Vy
1
1

'
-_\
w
t
-

!
~N

Abb. 1.1: Normalspannungsreihe der Metalle /N5/

Positivere Potentiale kennzeichnen das Metall in einem bestimmten Elektrolyten
eher als korrosionsbestandig (d. h. edel), und entsprechend negativere Poten-
tiale eher als unbestandig (d. h. unedel).

Potentialdifferenzen benachbarter Bereiche eines Metalles, oder eine elektrisch
leitende Verbindung zweier Metalle unterschiedlichen Potentials in einem Elekt-

rolyten, fuhren erst zur Ausbildung von Korrosionselementen.

1.2.1.2. Ausbildung von Korrosionselementen

Werden die beim Austritt der Metallionen aus dem Kiristallgitter zurtck-
bleibenden Elektronen verbraucht, lauft der materialzerstorende Prozel} der
Metallaufldsung kontinuierlich weiter.

Ein elektrochemisches Korrosionselement besteht daher aus einem anodischen

-3-
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Bereich, wo das Metall oxidiert, d. h. durch die Abgabe von Elektronen einen
positiveren Ladungszustand erhalt, und einem kathodischen Bereich, wo Elek-

tronen von einem Oxidationsmittel bei der Reduktion aufgenommen werden.

DIN 50900 Teil 2 nennt fur die Bildung von Korrosionselementen drei Ursachen:

= werkstoffseitig:
durch unterschiedliche Metalle (Kontaktelement), oder Inhomogenitat inner-

halb des Metalls (selektive Korrosion, Lochfral3korrosion)

= elektrolytseitig:
durch unterschiedliche Konzentration von Stoffen, welche die Metallauf-

lI6sung beeinflussen (Konzentrationselement, Belliftungselement)

= werkstoffseitig und elektrolytseitig:

durch unterschiedliche Bedingungen, wie z. B. Temperatur

Sind zwei Bereiche eines Metalls mit unterschiedlichen Potentialen bzw. zwei
unterschiedliche Metalle (mit ebenfalls unterschiedlichen Potentialen) sowohl
elektrolytisch als auch elektrisch leitend miteinander verbunden, haben sie das
Bestreben, ihre voneinander verschiedenen Potentiale, ahnlich dem Prinzip
kommunizierender Rohren, auszugleichen.

Zwischen beiden Bereichen bildet sich ein Stromkreis aus, der im Elektrolyten
aus einem lonenstrom von der Kathode zur Anode, und im Metall aus einem
Elektronenstrom von der Anode zur Kathode besteht. Die beiden Strome sind,
da sie einen geschlossenen Stromkreis bilden, gleich grol3, besitzen jedoch un-
terschiedliche Vorzeichen.

Die anodische Reaktion, bei der ein Gleichstrom in die ionenleitende Phase
austritt, kann dabei als positiver Teilstrom gedeutet werden. Dementsprechend
ist die kathodische Reaktion, bei der ein Gleichstrom aus der ionenleitenden

Phase in das Metall eintritt, der negative Teilstrom /S2/.
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1.2.1.3. Korrosionstypen

Anhand der kathodischen Reaktion laldt sich zwischen zwei Korrosionstypen

unterscheiden:

= Wasserstoffkorrosion

= Sauerstoffkorrosion

Grundsatzlich auch mdglich ist die Aufnahme der Elektronen durch hoher-
wertige Metallionen, oder der Ladungsaustausch zwischen lonen eines edleren

Metalls und Atomen eines unedleren.

Die anodische Reaktion besteht bei beiden Korrosionstypen aus der Metall-
ionisierung:

Me — Me™ + ne’ (1)

1.2.1.3.1. Wasserstoffkorrosion

Als kathodische Reaktion tritt in sauerstoffarmen, neutralen bis alkalischen
(pH > 7) Medien die Reduktion des walrigen Oxidationsmittels auf, wobei Was-

ser zersetzt wird (Wasserzersetzung):

2H,0 + 2e" - Hy + 20H" (2)
Herrscht saures (pH < 7), wasserstoffionenreiches Milieu vor, so kann der Ver-
brauch der Elektronen aus einer Entladung der Wasserstoffionen bestehen
(Wasserstoffentladung):

2H* + 2e = H, (3)

Ein Teil des bei dieser Reaktion auftretenden adsorbierten Wasserstoffs kann in
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eine Reihe von Metallen (wie z. B. Eisen und Nickel) eindiffundieren (innere

Korrosion), und zur sogenannten Wasserstoffversprodung fuhren (Spannstahl).

1.2.1.3.2. Sauerstoffkorrosion

In saurem (pH < 7), sauerstoffreichem Milieu erfolgt der kathodische Prozel} als

Reduktion des Sauerstoffs zu Wasser:

O, + 4H" + 4" — 2H,0 (4)

Unter sauerstoffhaltigen, neutralen bis alkalischen (pH >7) Umgebungsbe-
dingungen besteht die kathodische Reaktion aus einer Sauerstoffreduktion, bei
der Sauerstoff mit Wasser unter Aufnahme von Elektronen Hydroxidionen bil-
det, und der pH-Wert im oberflachennahen Bereich in alkalischere Bereiche

verschoben wird:

Oz + 2H,0 + 4e” — 40H" (5)

1.2.1.4. Ablauf der Gesamtreaktion

Die Sauerstoffkorrosion ist der unter normalen Bedingungen im Bauwesen vor-
herrschende Korrosionstyp /N5/, und wird daher im folgenden ausschlief3lich
behandelt.

Die Gesamtreaktion der Metallkorrosion ist somit in zwei Teilreaktionen auf-
geteilt, zum einen die anodische Metallauflésung, bei der das Metall ionisiert
wird, zum anderen die Sauerstoffreduktion, bei der Sauerstoff mit Wasser unter
Elektronenaufnahme Hydroxidionen bildet.

Die an der Anode freigesetzten Metallionen (Me"") wandern aufgrund ihrer posi-
tiven elektrischen Ladung in Richtung der negativen Kathode. Die an der Ka-

thode gebildeten Hydroxidionen (nOH") streben wegen ihrer negativen elektri-

-6-
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schen Ladung zur positiven Anode. Die bei dieser Diffusion aufeinander-

treffenden Metall- und Hydroxidionen bilden zusammen Metallhydroxid:

Me™ + n(OH") — Me(OH"), (6)

Das Metallhydroxid bildet unter Sauerstoffaufnahme hdéherwertigere Metall-
hydroxide. Die Bildung dieser Korrosionsprodukte kann, falls sie in der Nahe
der Anode entstehen, den Fortgang der Korrosion durch Deckschichtbildung

behindern.

Die Tatsache, das der pH-Wert des Elektrolyten fur die Art der kathodischen
Reaktion verantwortlich ist, zeigt erneut die Bedeutung der Elektrolyteigen-
schaften fur die Metallkorrosion.

Wie schon weiter oben erwahnt, sind auch fir die Metallauflésung an der Anode
die Elektrolyteigenschaften mafigebend. So kann es etwa bei entsprechender
Elektrolytzusammensetzung zur Deckschichtbildung kommen. Bei dieser Deck-
schicht handelt es sich um eine porenfreie, meist oxidische Schicht mit einer
Dicke zwischen wenigen bis einigen hundert Nanometern, die den Durchtritt
von Metallionen nicht zulalt /F2/. Dieser Zustand wird als Passivitat des Metalls
bezeichnet. Die kathodische Reaktion wird durch die Deckschicht jedoch nicht

beeintrachtigt.

1.2.1.5. Korrosionsarten

Von den diversen Korrosionsarten nach DIN 50900 Teil 1 werden hier nur die

gleichmalige Flachenkorrosion und die Lochfralikorrosion angesprochen.

1.2.1.5.1. GleichmaRige Flachenkorrosion
Kennzeichnend flir die Flachenkorrosion ist ein mehr oder weniger gleichmafii-

-7-
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ger Metallabtrag. Dieser ruhrt daher, dal} sehr viele kleine Kor-rosionselemente
mit mikroskopisch kleinen Abstédnden zwischen Anoden und Kathoden vorlie-
gen, deren Lage sich aulRerdem haufig andern kann (Mikro-elemente). Anodi-
sche und kathodische Bereiche lassen sich dabei ortlich nicht voneinander
trennen.

Auch bei im Verhaltnis zur Kathodenflache gro3er Anodenflache kommt es,
trotz ortlicher Trennung zwischen Anode und Kathode, zu weitgehend gleich-
maligem Metallabtrag. In annahernd neutralen Medien entstehen oftmals
Deckschichten aus Korrosionsprodukten, die unter Umstanden die weitere Me-
tallauflésung hemmen kénnen /N5/.

Bei der gleichmaliigen Flachenkorrosion lassen sich quantitative Angaben Uber
den Korrosionsfortschritt machen, wie der flachenbezogene Massenverlust, die
Dickenabnahme oder die Abtragungsgeschwindigkeit /W4/. Diese Werte kon-
nen jedoch nur naherungsweise zur Abschatzung der Restlebensdauer eines
metallischen Bauteils herangezogen werden, da sie starken Streuungen unter-

liegen.

1.2.1.5.2. LochfraBkorrosion

Bildet sich, bei ortlich klar getrennten Anoden und Kathoden (Makroelement),
ein im Verhaltnis nur relativ kleiner anodischer Bereich aus spricht man von
LochfralRkorrosion. Es entstehen mit vergleichsweise hoher Geschwindigkeit
kraterformige, nadelstichartige oder auch die Oberflache unterhdhlende Ver-
tiefungen.

Haufig entwickelt sich die Lochfral3korrosion aus der lokalen Zerstérung einer
passivierenden Deckschicht, wie etwa einer Oxidschicht durch Salzanrei-
cherung, oder einer edleren, metallischen Schicht auf mechanischem Wege
IK2/.

Auch durch unterschiedliche Bellftungsverhaltnisse wird die Ausbildung von
Makroelementen begunstigt, wobei dann in den schlecht bellfteten Bereichen

relativ kleine Anoden vorliegen kénnen, denen dann u. U. weitaus grélRere Ka-
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thodenflachen gegenuberstehen, was zu sehr hohen Korrosionsraten fuhrt.

2. Korrosion von Stahl in Beton

Der Erfolg der Stahlbetonbauweise beruht unter anderem auch auf der Dauer-
haftigkeit dieses Systems. Speziell die Dauerhaftigkeit des Stahls wird dabei

durch seinen Schutz in der Alkalitat des Betons gewahrleistet.

2.1. Korrosionsschutz des Stahls durch Passivierung

Ausgangsstoffe bei der Betonherstellung sind Zement, Zuschlag und Wasser,
sowie eventuelle Zusatzstoffe oder Zusatzmittel, welche die Eigenschaften des
Betons gunstig beeinflussen.

Im erharteten Zustand stellt Beton ein Zweistoffsystem dar. Eine Komponente
ist dabei der Zuschlag, die andere die bei der Hydratation gebildete Zement-
steinmatrix

Aus den beim Sintern im Zementklinker entstandenen Verbindungen Dicalcium-
silikat (C2S) und Tricalciumsilikat (C3S) wird bei der Hydratation unter anderem
Calciumhydroxid (Ca(OH),) in groRerer Menge gebildet, das jedoch nur schwer
I6slich ist, und daher nur zu einem geringen Teil im Porenwasser geldst vorliegt.
Die fur die Passivierung des Betonstahls entscheidende hohe Alkalitat resultiert
aus der hohen Loslichkeit der Alkalihydroxide (NaOH, KaOH), die aus den
ebenfalls im Zementklinker enthaltenden Natrium- und Kalisalzen bei der Hyd-
ratation entstehen, und die fur einen pH-Wert der Porenlésung von bis zu 13,8
sorgen /G7/. Der pH-Wert einer gesattigten Calciumhydroxid-Losung allein lage
dagegen nur bei 12,6. Dadurch wird deutlich, da® Ca(OH), nur einen Alkali-
puffer gegen sauer reagierende Substanzen bildet. Durch den Kontakt des Be-
tonstahls mit der hochalkalischen Porenlosung bildet sich auf der Stahl-

oberflache eine passivierende Schicht aus hydratisiertem Eisenoxid in einer
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Dicke von 2 bis 20 nm. Durch die hohe Dichte und Porenfreiheit dieser, wenn
auch extrem diinnen Schicht, ist der Ubergang von Eisenionen (Fe?*) in den
Elektrolyten nicht mehr moglich. Auf die kathodische Reaktion mit dem Durch-
tritt von Elektronen bleibt die Passivschicht jedoch ohne Einflufd /K1/.

Die thermodynamisch maoglichen Zustandsformen des Eisens in Wasser lassen
sich in Abhangigkeit von Potential und pH-Wert in einem Diagramm nach Pour-
baix darstellen (Abb. 2.1).
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Abb. 2.1: Potential/pH-Diagramm nach Pourbaix fur Eisen in Wasser bei 25 °C und einer Eisen-

ionenkonzentration von 10 mol/l (aus /N5/)

Das Pourbaix-Diagramm gibt vier Zustandsbereiche fiir Eisen in Wasser an. In

den Bereichen Il und IV kommt es zur aktiven Korrosion. Im Bereich Il werden
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Eisenionen (Fe2+, Fe3+) gebildet, im Bereich IV Ferrate (HFeO;"). Im Bereich llI
ist das Eisen nach Bildung oxidischer Deckschichten (stahlseitig zu Fe3Og4,
elektrolytseitig zu y-Fe,O3 aufoxidiert) vor weiterer Korrosion geschuitzt (pas-
siviert). Im Bereich | ist Eisen thermodynamisch stabil und gegen Korrosion im-

mun (Bereich der Immunitat).

2.2. Voraussetzungen fur die Korrosion von Stahl in Beton

Korrosion des Bewehrungsstahls im Beton als Sauerstoffkorrosion kann nur

dann auftreten, wenn drei grundlegende Bedingungen erfiillt sind /N3/:

= Eisenauflésung an der Anode mdglich (depassivierte Stahloberflache)

= Ablauf der kathodischen Reaktion moglich (ausreichendes Feuchtigkeits-

und Sauerstoffangebot an der Kathode)

= Vorhandensein eines walirigen Elektrolyten mit hoher lonenleitfahigkeit

(niedriger Elektrolytwiderstand)

Bauteil-
umgebung

Beton

Betonstahl

Abb. 2.2: Korrosionsmodell nach Evans (aus /N5/)
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2.2.1. Depassivierung des Stahls im Beton

Sobald die Alkalitat an der Betonstahloberflache unter pH 11,5 absinkt, ist die
vollstdndige Hemmung des anodischen Teilprozesses der Eisenaufldsung nicht
mehr gegeben. Allerdings ist erst unterhalb von pH 9,0 eine starke Korrosion zu
erwarten /N5/.

Wahrend der gesamten Lebensdauer eines Stahlbetonbauteils ist dieses vom
Absinken des pH-Wertes durch das Eindringen von sauren Bestandteilen der

Atmosphare (in erster Linie Kohlendioxid) bedroht.

2.2.1.1. Depassivierung durch Karbonatisierung

Bei der Karbonatisierung des Betons diffundiert das in der Luft zu ca.
0,08 Vol-% enthaltene Kohlendioxid (CO>) in das Porensystem des Betons. Im
Porengeflige reagiert das Kohlendioxid mit dem an den Porenwanden bef-

indlichen Wasser zu Kohlensaure (CO3).

H,0 + CO, <> 2H* + COs* (7)

Die entstandene Kohlensaure reagiert dann mit dem als alkalischer Puffer wir-
kenden Calciumhydroxid (Ca(OH);) zu Calciumcarbonat (CaCO3), wodurch das

Alkalidepot des Betons zerstort wird.

Ca(OH), + 2H" + CO3* — CaCOj; + H,0 (8)

FUr die Karbonatisierung ist also immer die Anwesenheit von Wasser er-
forderlich. Sind aber die Poren des Betons durch Wasser verschlossen, der Be-
ton also eventuell wassergesattigt, ist das Eindiffundieren von Kohlendioxid
nicht mehr maoglich. Daher gilt, dal® sowohl trockener als auch feuchter Beton
nicht karbonatisiert. In ungerissenem Beton bildet sich von der Betonoberflache

her eine gleichmallige Karbonatisierungsfront aus, deren Fortschritt vereinfacht
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mit dem Wurzel/Zeit-Gesetz beschreibbar ist. Tatsachlich strebt die Karbo-
natisierungstiefe aber einem abschatzbaren Endwert entgegen /S7/.

Die Karbonatisierung ist damit in erster Linie von der Permeabilitat des Betons,
die bestimmt wird durch den Wasserzementwert und den Wassergehalt in den
Kapillarporen, sowie vom Kohlendioxidgehalt der Atmosphare und der Aus-
gangsalkalitat des Betons (Alkalidepot) abhangig /N2/.

Zur Sicherstellung der Dauerhaftigkeit wird beim Entwurf von Stahlbeton-
bauteilen eine Mindestbetoniberdeckung der Bewehrung vorgesehen, so dal}
die Karbonatisierungsfront unter den gegebenen Umweltbedingungen die Be-
tonstahlbewehrung wahrend der gesamten Lebensdauer des Bauteils nicht er-

reicht.

2.2.1.2. Depassivierung durch Chlorideindringung

Chloride sind in der Lage die auf der Stahloberflache im alkalischen Beton ge-
bildete passive Deckschicht lokal zu zerstoren, wobei der Ablauf im einzelnen
noch nicht genau geklart ist. Dadurch werden anodische Bereiche sehr kleiner
Flache erzeugt. Es kann sich ein Makroelement mit grofden, noch passivierten
Restflachen, die kathodisch wirken, und einer dazu relativ kleinen Anode aus-
bilden. Die dann ablaufende Lochfralkorrosion kann zu sehr hohen Kor-
rosionsraten fuhren.

Die in den Beton eindringenden Chloride reagieren mit den bei der Hydratation
entstandenen Phasen Aluminatferrit (C4AF) und Tricalciumaluminat (CsA) des
Zementsteins zu Friedel'schem Salz. Dabei geht man von einem Chlorid-
bindevermdgen von bis zu 0,4% CI" (bezogen auf die Zementmasse) aus /W4/.
Auch den Calciumsilikathydrat-Phasen (CSH) wird die Fahigkeit zugeschrieben,
merkliche Anteile von Chlorid fest zu binden. Nicht das gebundene, sondern nur
freies Chlorid kann zur Depassivierung des Stahls fihren. Allerdings muf® da-
von ausgegangen werden, daf® Chlorid nicht bis zu einem bestimmten Grenz-
wert nur gebunden vorliegt, sondern daf} es sich in Abhangigkeit von mehreren

Parametern in einem bestimmtem Verhaltnis zwischen Hydraten und der Poren-
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|I6sung verteilt. Selbst bei geringem Chloridgehalt bleibt immer ein kleiner Anteil
in Losung (freies Chlorid) /S3/.

Nach heutigem Wissensstand geht man davon aus, dal® sich kein fester Wert
als "kritischer Chloridgehalt" angeben lalkt. Um eine Chloridkorrosionsgefahr
abschatzen zu kdnnen, sind vielmehr Kenntnisse Uber die Zementart, die Poro-
sitat des Betons, die Betondeckung und die Umgebungsbedingungen des Bau-
teils erforderlich. Auch das Verhaltnis von Chlorionen zu Hydroxidionen
(CI'YOH"), und damit zum pH-Wert, sowie die Art des Chlorids haben einen Ein-
fluR auf den fur die Bewehrungskorrosion erforderlichen Chloridgehalt /N2/. Ho-
he pH-Werte erweisen sich dabei als gunstig, d. h. sie ermodglichen einen hohe-
ren Chloridgehalt, ohne dal Korrosion auftritt. Nach /S3/ liegt der kritische Chlo-
ridgehalt je nach Zement und Chloridsalz zwischen 0,6 und 1,0 % des Zement-
gewichts, und damit deutlich Uber dem durch das Friedel'sche Salz ge-

bundenen Gehalt.

2.2.1.3. EinfluB von Silicastaub (SF) auf die Passivitat

Durch die Zugabe von SF zur Betonmischung kommt es zu einer Reaktion des
im SF enthaltenen amorphen Siliciumdioxids (SiO2) mit dem bei der Zement-
hydratation entstehenden Calciumhydroxid (Ca(OH);), wobei weitere festig-
keitsbildende Calciumsilikat-Phasen entstehen. Dabei ware es denkbar, dal}
das Alkalidepot des Betons abgebaut wird, und damit der alkalische Schutz des
Stahls verlorengeht. Untersuchungen in /G2/ belegen, dal® der Calciumhyd-
roxid-Bestand, und damit auch die Alkalitat der Porenl6sung, zurickgeht, aller-
dings wird selbst bei einer SF-Zugabe von 30 Gew.-% noch immer ein pH-Wert
von 12 gemessen (Abb. 2.3). Auch in /S5/ werden Versuche beschrieben, wo-
nach bereits nach 50 Tagen die Geschwindigkeit der puzzolanischen Reaktion
durch Diffusionsprozesse stark gebremst wird, und demnach auf lange Sicht

kein vollstandiger Abbau des Alkalipuffers zu beflrchten ist.
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Abb. 2.3: EinfluR der Silica(CSF)-Zugabe auf die Alkalitat der

Porenlésung (aus /G2/)

2.2.1.4. Depassivierung im RiBbereich

Der im RiR freiliegende Bewehrungsstahl ist nicht mehr direkt durch die Alkalitat
des Betons geschutzt, wodurch bei Vorhandensein von Feuchtigkeit und Sauer-
stoff Eigenkorrosion (Mikrokorrosion) auftreten kann.

Im Bereich von Rissen ist der Zutritt von Chloriden zum Bewehrungsstahl auf
direktem Wege, ohne die Diffusion moglich. Zudem kann bei Trennrissen ein
standiger Nachschub der Chloride erfolgen. Auch eine starke Chloridan-
reicherung durch Verdunstung des Wassers, in dem das Chlorid geldst ist, kann
im RifRbereich auftreten. Allgemein ist also eine ortlich begrenzte Depas-
sivierung von Bewehrungsstahl im Ri3bereich durch Chloride sehr leicht mog-
lich. Es kann dann zur Makroelementbildung mit dem noch durch den Beton vor
Depassivierung geschutzten Stahl neben dem RiRbereich kommen. Die dabei
herrschenden Flachenverhaltnisse (kleine Anode, groRe Kathode) kénnen zu
hohen Korrosionsraten fihren.

Auch der Zutritt von Kohlendioxid kann im Ribereich ohne den Umweg der
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Diffusion erfolgen, und eine Karbonatisierung der Ri3flanken bewirken.

2.2.2. Ablauf der kathodischen Reaktion im Beton

Die nach erfolgter Depassivierung der Stahloberflache an der Anode zurlck-
bleibenden Elektronen missen an der Kathode durch Reduktion des als Oxida-
tionsmittel wirkenden Sauerstoffs unter Mitwirkung von Wasser ver-braucht
werden, damit der Korrosionsprozel3 weiterlaufen kann. Dazu mul} natirlich
aullerhalb des Betonbauteils Sauerstoff vorhanden sein, der dann durch das
Porensystem des Betons bis zur kathodisch wirkenden Stahl-oberflache ge-
langt. Dies geschieht vornehmlich durch Diffusion.

Kann zur Kathodenoberflache nicht soviel Sauerstoff diffundieren, wie eigentlich
durch die vorhandenen Elektronen reduziert werden kdonnte, bremst dies auch
die Elektronenabgabe der Anode (d. h. die Eisenauflosung), und man spricht
von einem kathodisch kontrollierten Korrosionselement. So besteht beispiels-
weise bei Bauteilen, die sich standig unter Wasser befinden, infolge Sauer-

stoffmangels keine Sauerstoffkorrosionsgefahr.

2.2.3. StromschluB durch den Elektrolyten

Wenn die Eisenauflosung an der Anode und die Sauerstoffreduktion an der Ka-
thode mdglich sind, ist fur den Korrosionsablauf noch erforderlich, dal3 der
Stromkreis des Korrosionselementes Gber den Elektrolyten geschlossen wird.

Der Ladungstransport im Bewehrungsstahl erfolgt dadurch, dal®3 die an der
Anode freigewordenen Elektronen von der Anode im Stahl zur Kathode wan-
dern, wo sie den Sauerstoff zu Hydroxidionen reduzieren. Im Elektrolyten erfolgt
der Ladungstransport dann durch lonen von der Kathode zur Anode. Somit wird
ersichtlich, dal dieser Ladungstransport durch die elektrolytische Leitfahigkeit
des Betons bestimmt ist. Kehrwert der elektrolytischen Leitfahigkeit ist der direkt

mel3bare Elektrolytwiderstand.
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Untersuchungen /H4/ haben gezeigt, dal} der Elektrolytwiderstand des Betons
wesentlich vom Wasserzementwert, dem Feuchtigkeitsgehalt und der Tempera-
tur abhangt. Ist der Widerstand so hoch, daly er zum bestimmenden Faktor fur
den Korrosionsfortschritt wird, so ist das Korrosionselement elektrolytisch kon-

trolliert.

3. Genauere Betrachtung des Betoneinflusses auf die Beweh-
rungskorrosion

Die in Kap. 2. beschriebenen Zusammenhange machen deutlich, dal® die Po-
rositat des Betons die fur das Entstehen von Korrosionselementen ent-
scheidende Betoneigenschaft ist, da sie sowohl den Chlorid- und Kohlendioxid-
transport, die Sauerstoffdiffusion als auch die elektrolytische Leitfahigkeit in

starkem Male bestimmt.

3.1. Porositat des Betons

3.1.1. Porenarten

Beton wird aus den drei wesentlichen Bestandteilen Zement, Zuschlag und
Wasser hergestellt. Wahrend der Hydratation bilden Wasser und Zement die
Zementmatrix, durch die der Zuschlag verkittet wird. Die Porositat des na-
turlichen Zuschlags kann gegenuber der Porositat der Zementsteinmatrix ver-
nachlassigt werden. Somit geht die Porigkeit des Betons hauptsachlich aus der
Porigkeit der Zementmatrix hervor. Dabei unterscheidet man zwischen ver-

schiedenen Porenarten /W2/:

= Gelporen (Porenradius 10 bis 10° mm)
= Kapillarporen (Porenradius 107 bis 10™ mm)

= Luftporen (Porenradius 107" bis 10 mm)
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FiUr die von der Porositat abhangigen Festbetoneigenschaften ist nicht so sehr
der Gesamtporenraum, sondern vielmehr die PorengréRenverteilung entschei-
dend.

Auch das Entstehen von Mikrorissen im Beton beeinfluf3t die Porositat.

Die Betrachtung des Betons als Zweikomponentensystem aus Zuschlag und
Zementstein stimmt nach Ansicht von /J1/ nicht mit den tatsachlichen Ge-
gebenheiten Uberein (Abb. 3.1). Demnach bildet sich an der Oberflache der Zu-
schlagkorner ein als Kontaktzone bezeichneter Bereich dadurch aus, dafl} die
Hydratationsprodukte zwischen den Zementkdrnern und den inerten Zuschlag-
oberflachen einen mindestens doppelt so grollen Raum ausflillen missen, wie
zwischen den Zementkdrnern. Die Porositat der Kontaktzone wird mit 50 Vol-%
angegeben. Das Porensystem der Kontaktzone ist neben den Kapillarporen des

Zementsteins fur die Gas- und Flussigkeitsdurchlassigkeit mafigebend /L1/.

N Ty

\ )Zementstein_\'schiag
AP

Abb. 3.1: Betongefiige nach unterschiedlicher Modellvorstellung(aus /J1/)

Luftporen:

Die Luftporen entstehen durch Lufteinschlisse beim Mischvorgang, oder sind
unter Umstanden sogar gezielt durch die Verwendung von Luftporenbildnern
(LP) erzeugt worden, um den Frost- und Taumittelwiderstand zu erhéhen und

die Verarbeitbarkeit des Frischbetons zu verbessern. Mit ihrem relativ grof3en
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Porenradius konnen sie die Kapillarporen wirkungsvoll unterbrechen, und so die

kapillare Saugfahigkeit abschwachen.

Gelporen:

Die mikroskopisch kleinen Zementkdrner im Zementleim werden von einer
Wasserhtlle umgeben. Wahrend der Hydratation findet zunachst an der Ober-
flache der Zementkorner eine Umwandlung in die Hydratationsprodukte statt,
deren GroRRe im submikroskopischen Bereich liegt, und nur mit dem Elek-
tronenmikroskop sichtbar wird. Die fur die Festigkeit verantwortlichen CSH-
Phasen haben dabei die Form von Nadeln oder Leisten, zwischen denen sich
noch nicht an der Hydratation beteiligte Wassermolekule anlagern konnen. Das
als Zementgel bezeichnete Geflige aus Hydratationsprodukten und Wasser-
molekulen umschliel3t zunachst nur das Zementkorn, das aber im weiteren Ver-
lauf vollstandig in Zementgel umgewandelt werden kann. Dabei wachst das
Zementkorn auf etwa das doppelte seines Ausgangsvolumens an. Diese Volu-
mensteigerung beruht jedoch lediglich auf der Porigkeit des gebildeten Zement-
gels, da das Feststoffvolumen im Vergleich zum Zementkorn und chemisch ge-
bundenen Wasser sogar noch abgenommen hat. Das in den Gelporen durch
Oberflachenkrafte physikalisch gebundene Wasser kann durch Erhitzen auf
105 °C ausgetrieben werden. Es ist flr eine vollstandige Hyd-ratation unbedingt
erforderlich. Unter normalen Bedingungen sind die Gelporen stets mit Porenlo-

sung gefullt, und fur Gase und Flussigkeiten praktisch un-durchlassig /R2/.

Kapillarporen:

Aus Grinden der besseren Verarbeitbarkeit, ist der Wassergehalt der Beton-
mischung in der Regel hoher als zur Hydratation eigentlich bendtigt. Fur die
vollstandige Hydratation ist ein Wasserzementwert von 0,36 (also etwa 0,4) er-
forderlich /R2/. Ein Teil des dann vorhandenen Wassers wird in den Gelporen
physikalisch, der andere Teil von den Hydratationsprodukten chemisch ge-
bunden.

Ist der Wasserzementwert geringer, bleiben im Zementgel unhydratisierte Teile
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der Zementkorner bestehen, die dann wie Zuschlag wirken. Bei Wasserzement-
werten uber 0,4 bleibt nach vollstandiger Hydratation der Zementkdrner Uber-
schissiges Wasser im Zementstein verteilt. Der Raum, den dieses freie Wasser
beansprucht, ist der Kapillarporenraum. Mit zunehmendem Hydratationsgrad
nimmt der Kapillarporenraum durch das Hineinwachsen der Hydratationspro-
dukte ab, und der Gelporenraum nimmt zu.

Das Kapillarwasser kann beim Austrocknen des Betons verdampfen, aber auch
bei erneuter Durchfeuchtung wieder angelagert werden.

Die Kapillarporen haben den entscheidenden Einflu® auf die Dichtigkeit und

auch die Festigkeit des Betons.

3.1.2. EinfluB des Wasserzementwertes

Im wesentlichen wird die Porositat des Festbetons vom Wasserzementwert und
der Nachbehandlung bestimmt /G5/. Ein hoherer Wasserzementwert fuhrt dabei
zu einem hoheren Gehalt an Kapillarporen. Bei Wasserzementwerten > 0,7
kommt es zu einer direkten Vernetzung der Kapillarporen, die ansonsten durch
Gelporen unterbrochen sind /R2/.

Auch bei einem niedrigen Wasserzementwert (< 0,4) kann, falls der Zement-

stein vorzeitig austrocknet, Kapillarporenraum verbleiben.

3.1.3. EinfluR des Zementgehalts

Da die Porigkeit des Betons Uberwiegend durch die Zementsteinporositat her-
vorgerufen wird, geht mit der Erhdhung des Zementgehalts zunachst auch ein-
mal eine Erhdhung des Gesamtporenvolumens einher. Unter Umstanden ge-

schieht dies aber nur durch einen héheren Gelporengehalt.
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3.1.4. EinfluR der Nachbehandlung/der Hydratationsdauer

Durch geeignete, intensive Nachbehandlung kann insbesondere die Porigkeit
der durch Austrocknung bedrohte Betonoberflache beeinflul3t werden. Dadurch,
dal} das zur vollstandigen Hydratation erforderliche Wasser dann auch zur Ver-
fugung steht, wird eine Verringerung des Kapillarporenraumes zugunsten des
Gelporenraumes erreicht.

Allgemein ist der Gesamtporenraum von der Hydratationsdauer abhangig, und
strebt auf einen Endwert bei vollstandiger Hydratation zu. Da die Hydratation an
der Oberflache der Zementkdrner beginnt, und im weiteren Verlauf ein Teil der
Hydratationsprodukte durch das Zementgel dringt, werden dabei Teile des Ka-

pillarporenraumes in Gelporenraum umgewandelt.

3.1.5. EinfluB der Zementart

Gegenuber Portlandzement hat der Zementstein aus Hochofenzement einen
grolkeren Anteil an Gelporen und einen entsprechend geringeren an Kapillar-
poren. Bei gleicher Gesamtporigkeit steigt der Gelporenanteil mit steigendem
Huttensandgehalt.

Schnell erhartende Zemente kdnnen bei Austrocknungsgefahr rascher eine

dichtere Porenstruktur aufbauen.

3.1.6. EinfluB von Silicastaub (SF)

Durch die Zugabe von SF kann die Porigkeit zum einen durch den Fullereffekt
verringert werden, da die Grolie der Silicastaubkorner so gering ist, dal} sie die
Zwischenraume der Zementkérner ausfillen kénnen. Im wesentlichen jedoch
verdichten die Reaktionsprodukte der puzzolanischen SF mit dem Calcium-
hydroxid des Betons das Porengeflige. Aullerdem wirken die SF-Partikel als

Hydratationskeim, und beschleunigen so die Ausbildung von Hydratations-
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produkten des Zements.

In /G2/ wird auf eine Verfeinerung der Porenstruktur sowohl im Zementstein, als
auch in der Kontaktzone zwischen Zementstein und Zuschlag hingewiesen.
Nach /D1/ fuhrt eine Zugabe von SF im Beton praktisch zum Verschwinden von
Poren mit Radien zwischen 5-10° und 5-10* mm (Microkapillarporen), und ein-
hergehend zu einer Zunahme des Anteils von Poren mit einem Radius zwi-
schen 5:10° und 5-10° mm (Gelporen).

Auch eine andere Studie /Y1/ kommt zu dem Ergebnis, dald durch Zugabe von
SF das Volumen der Poren mit einem Radius zwischen 2-10®° und 5-10®° mm
verringert wird, und das Volumen von Poren mit einem Radius < 2.10° mm im
selben MalRe erhoht wird. Ebenso konnen Poren mit einem Radius zwischen

5.10° und 10 mm nahezu véllig durch SF-Zugabe verschwinden.

3.1.7. Folgerungen fur die Porositat

Die Porigkeit des Betons nimmt ab mit

= sinkendem Wasserzementwert
= geeigneter Nachbehandlung
= Zusatz von Silicastaub

= der Hydratationsdauer

3.2. Sauerstoffdiffusion

Grundsatzlich ist das Eindringen von Sauerstoff in den Beton entweder auf ein
absolutes Druckgefalle (Permeabilitationskoeffizient K [m?]) oder auf ein Par-
tialdruckgefalle infolge unterschiedlicher Konzentration (Diffusionskoeffizient D
[m?/s]) zurickzuflhren.

Da die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten sehr aufwendig ist, und eine
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feste Beziehung zwischen dem Diffusions- und dem Permeabilitati-
onskoeffizienten besteht /G5/, wird haufig nur der letztere bestimmt oder ange-
geben. Auch das Maximum der differentiellen Porenverteilung M [m] wird zur
Charakterisierung des Betons verwendet.

Im Falle des Sauerstofftransports zur Kathode handelt es sich um einen Volu-
mendiffusionsvorgang. Der Sauerstoff diffundiert als Gas in das Poren-system
des Betons. Da der Sauerstoff an der Stahloberflache verbraucht wird, stellt
sich ein Konzentrationsgefalle zwischen dem Betoninnern und der Beton-
oberflache ein. Nach dem 1. Fick'schen Gesetz, ist die in einen Querschnitt q
eindiffundierte Gasmenge s pro Zeiteinheit t proportional zum Konzentra-

tionsgefalle “/gy /L1/:

Lbg s (9)
Tatsachlich wird die Volumendiffusion aber noch durch weitere Diffusionsarten
uberlagert (je nach Verhaltnis Porengrof3e/Gasmolekulgrofe). Da beim Beton
aullerdem weder die Querschnittsflache q des durchdringbaren Porensystems
bekannt ist, und dartber hinaus auch die Lange x des Diffusionsweges zwi-
schen zwei Punkten nicht mit deren direktem Abstand | Ubereinstimmt, benutzt

man zur Beschreibung einen effektiven Diffusionskoeffizienten Degs [Mm?/s]:

ds dc
Y __p.o.gq.= 10
dt T dl (10)
Dabei ist:
A Betonquerschnittsflache

I Dicke des Betonkorpers

3.2.1. EinfluB des Wasserzementwertes

Ein hoher Wasserzementwert fuhrt zu einem erhdhten Kapillarporengehalt, der
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wiederum die Gasdurchlassigkeit begunstigt.

In /G6/ wird Uber Untersuchungen zur Gasdurchlassigkeit berichtet. Demnach
steigt die Gasdurchlassigkeit des Festbetons, je hdher der Wasserzementwert
gewahlt wird.

In /H8/ wird auf einen in etwa linearen Zusammenhang zwischen Wasser-
zementwert und Diffusionskoeffizient hingewiesen.

Andere Versuche /H5/ lieferten bei reinem Zementstein mit konstanter Feuchte
einen exponentiellen Zusammenhang zwischen dem Diffusionskoeffizienten
und der Porositat, die ja maRgeblich durch den Wasserzementwert bestimmt

wird.

3.2.2. EinfluR des Zementgehalts

Die Gesamtporositat des Betons wird durch die Zementsteinporositat bestimmt.
Eine Erhohung des Zementgehalts fuhrt zu einer Vergroflerung des Zement-
steinanteils, und dementsprechend zu einer Erhdhung der Sauer-
stoffpermeabilitat.

Zwischen Zementgehalt und Diffusionskoeffizientem ergab sich nach /H8/ bei

gleichem Wasserzementwert ein ungefahr linearer Zusammenhang.

3.2.3. EinfluR des Feuchtigkeitsgehaltes

Der jeweilige Feuchtigkeitsgehalt des Betons beeinflul3t die Gaspermeabilitat,
da die Diffusionsgeschwindigkeit von Sauerstoff in Wasser etwa um vier Zeh-
nerpotenzen niedriger ist als in Luft /H7/. In einem wassergesattigten Beton ist
die Sauerstoffdiffusion daher zu vernachlassigen. In /H7/ wird auch eine empiri-
sche Gleichung angegeben, die zur Abschatzung des Einflusses der Beton-
feuchtigkeit auf die Sauerstoffdurchlassigkeit dienen soll.

Der Einflu® der Austrocknung wird in /H8/ auf einen Zeitraum von ca. drei Jah-

ren beschrankt, und weitere Veranderungen der Durchlassigkeit auf die noch
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fortschreitende Karbonatisierung zurtckgefuhrt.
In /K3/ wurde festgestellt, dal} der Sauerstoffdiffusionskoeffizient bei einem Sat-
tigungsgrad des Betons von 40 % ca. 15mal grolder ist, als bei einem Satti-

gungsgrad von 80 %.

3.2.4. EinfluR der Nachbehandlung

Gerade im oberflachennahen Bereich kommt es zu einem beschleunigten Aus-
trocknen. Dadurch steht u. U. nicht ausreichend Wasser flr eine voll-standige
Hydratation zur Verfigung, und es kommt dort zu hoher Porositat, weil die Hyd-
ratationsprodukte nicht in den Kapillarporenraum hereinwachsen. Das macht
deutlich, wie entscheidend eine geeignete und sorgfaltige Nachbe-handlung die
Gaspermeabilitat beschranken kann. Dies gilt insbesondere flr diinnere Bautei-
le, die im Gegensatz zu dickeren keine gréliere Feuchtig-keitsreserve besitzen.
Auch langsamer erhartende Zemente erfordern eine besonders sorgfaltige
Nachbehandlung.

In /K3/ zeigt der Vergleich der Diffusionskoeffizienten fir Sauerstoff an ver-
schiedenen Betonen mit 28tagiger und 7tagiger Wasserlagerung fir die Betone
mit 7tagiger Wasserlagerung durchschnittlich doppelt so hohe Werte. Wurde
auf eine Wasserlagerung vollig verzichtet, waren die Diffusionskoeffizienten
noch weitaus hoher, wobei sich der Einflu® der Zementart deutlich bemerkbar
machte.

Der generelle EinfluR der Qualitat der Betonrandzone auf die Sauerstoff-
permeabilitat wird in /G1/ verdeutlicht. Es werden Ergebnisse von Per-
meabilitatsversuchen an geschalten und gesagten Prufkdrpern verglichen, wo-
bei die Permeabilitdt an den geschalten Prufkérpern nur 1/10 der Permeabilitat

der gesagten betragt.
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3.2.5. EinfluR der Zementart

In den Untersuchungen von /K3/ wird der Einfluld der Zementart erst dann deut-
lich, wenn statt einer Wasserlagerung eine Lagerung an der Luft erfolgte. Fur
Zemente mit niedriger Hydratationswarmeentwicklung und Zemente mit hohem
Sulfatwiderstand war der Diffusionskoeffizient am hdchsten. Der Diffusionskoef-
fizient von Zement mit friher Festigkeitsentwicklung war am niedrigsten. Er
konnte anscheinend eine dichtere Struktur aufbauen, bevor durch die Austrock-

nung Wasser fur die Hydratation fehlte.

3.2.6. EinfluBR von Silicastaub

Durch die Verfeinerung der Porenstruktur insbesondere im Bereich der Kon-
taktzone zwischen Zuschlag und Zementstein nimmt die Gaspermeabilitat ab.
In /K5/ wird berichtet, dall durch die Zugabe von SF eine deutliche Ver-
ringerung der Sauerstoffdiffusion erreichbar ist.

Die Bestimmung der Sauerstoffpermeabilitat in /G8/ ergab nicht die erwartete
Reduzierung der Werte der hochfesten Betone mit Silicastaubzusatz (K=5-10""
bis 10'®m?2) gegeniiber den konventionellen Betonen (K=10""° m2). Zuriick-
gefuhrt wird dies auf die Entstehung von Mikrorissen in der Oberflache der Be-
tone mit Breiten bis ca. 25 ym, die als Transportkanale wirken. Es wird darauf
hingewiesen, dal® die MikroriBbildung die Permeabilitatskoeffizienten so stark
beeinflussen, dald darin die ansonsten aullerst dichte Struktur der hochfesten,

silicastaubhaltigen Betone nicht ihren Ausdruck findet.

3.2.7. Folgerungen fur die Sauerstoffdiffusion

Die Sauerstoffdurchlassigkeit nimmt ab mit

= niedrigerem Wasserzementwert
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= geringerem Zementgehalt
= steigendem Feuchtigkeitsgehalt des Betons
= fehlender Nachbehandlung

= Zugabe von Silicastaub

3.3. Elektrolytwiderstand

In einem elektrolytischen Leiter, wie dem Beton, erfolgt der Ladungstransport
durch lonenmigration. Unter dem Druck einer angelegten Spannung (Elek-
trolyse) oder einer Potentialdifferenz (galvanisches Element), wandern die posi-
tiv geladenen Kationen zur negativen Kathode, die negativ geladenen Anionen
zur positiven Anode. Die positive bzw. negative Ladung der lonen hangt davon
ab, ob nach der lonisierung eines Atoms, dieses einen Elek-tronentberschuf}
(negativ) oder -mangel (positiv) aufweist. Die Elektronen nutzen also die lonen
als Trager, im Gegensatz zur reinen Elektronenleitung bei metallischen Leitern.
Im Beton erfolgt der Ladungstransport Uber die walrige Phase des Zement-
steins. Der Zuschlag weist i. d. R. so hohe spezifische Widerstande auf, dal} er
annahernd als Isolator angesehen werden kann (z. B. Kalkstein: p=10‘7 bis 10
® Om). Somit findet die lonenmigration in der Porenlésung der Zementmatrix
statt.

Die Leitfahigkeit der Porenlésung erklart sich durch die darin enthaltenen gelds-
ten Bestandteile. Die in der Porenlosung vorkommenden lonen sind in erster
Linie Kalium (K*)-, Natrium (Na*)- und Calcium (Ca**)-Kationen sowie Hydro-
xid (OH)- und Sulfat (SO?)-Anionen /W5/. Welche lonen dabei einen bestimm-
ten Teil des Gesamtstroms transportieren, hangt von ihrer Konzentration im
Porenwasser und ihrer Beweglichkeit ab. Die Beweglichkeit wird bestimmt
durch die GréRRe und die Ladung eines lons. Hydroxid (OH")-lonen besitzen in
walrigen Medien eine um ca. eine GroRenordnung hdhere Beweglichkeit als
die anderen lonen /E4/.

Da die Leitfahigkeit des Betons aus der lonenwanderung zur Kathode bzw.

Anode resultiert, missen die lonen sich durch die mit Wasser geflllten Poren
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bewegen. Dabei kdonnen sie nur die durchgehenden oder untereinander ver-
bundenen Poren nutzen. Die geschlossenen bzw. nicht durchgehenden Poren
lassen eine lonenmigration nicht zu, und bewirken lediglich einen Kondensator-
effekt /E4/.

® @ @

—0 0 0

ohne Einfluss einer auleren Unter Einfluss einer auleren
Spannung Spannung

Abb. 3.2: Verteilung der lonen im Porenraum (aus /E4/)

Der Widerstand ist der Kehrwert der elektrischen Leitfahigkeit. Sind die Aus-
malle des Stromfeldes im metallischen oder elektrolytischen Leiter bekannt,

|aRt sich sein Widerstand mit Hilfe des spezifischen Widerstands berechnen:

R=p (11)

L
A
mit
R Widerstand [Q]
I Stromungslange [m]
A Stromdurchflossener Querschnitt [m?]

spezifischer Widerstand [Qm]

Beim Beton ist der spezifische Widerstand kein fester Wert wie etwa beim

Stahl. Daher gilt es haufig, ihn zur Vergleichbarkeit mit anderen Betonen erst zu
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bestimmen. Das Stromungsfeld zwischen zwei beliebigen Elektroden im Beton,
ist i. d. R. so komplex, falls es nicht gerade planparallele Platten sind, dal} eine
Berechnung mit der oben genannten Formel ohne weiteres nicht moglich ist.
Daher wurden spezielle MeRRgerate oder Verfahren entwickelt, die in der Lage
sind, durch bekannte Geometrie den spezifischen Widerstand zu erfassen
(Wenner-Vier-Punkt-Methode /E1/; kuinstliche Makroelemente, elektrisch isolier-
te Bewehrungsstabe /H7/).

Falls alle anderen Bedingungen eingehalten sind (Eisenauflésung maoglich,
Sauerstoffreduktion madglich), wird der Elektrolytwiderstand zum entschei-
denden Faktor fur die Korrosionsgeschwindigkeit. In zahlreichen Studien wurde
versucht, einen Grenzwert oder Grenzbereich fir den spezifischen Beton-
widerstand zu finden, bei dessen Uberschreitung mit so geringen Kor-
rosionsraten zu rechnen ist, dal® diese fur die Baupraxis nicht mehr relevant
sind.

In /G2, G3/ wird ein spezifischer Widerstand von 1000 QOm als Grenze genannt,
bei dessen Uberschreitung praktisch keine Korrosion mehr auftritt. Bei Unter-
schreitung eines Wertes von 500 bis 700 Om ist demnach mit Kor-
rosionserscheinungen zu rechnen.

Nach dem Vergleich verschiedener Ergebnisse kommt /H7/ zu dem Schiul},
dafd unterhalb von 1000 bis 10000 Om die dann auftretenden Korrosionsstrome
zu Abtragungsraten von 1,2 bis 0,12 ym/a fuhren, die als unbedenklich gelten
konnen.

Andere /N5, H4/ nennen als allgemeine Grenze fur das Auftreten von bauprak-
tisch bedeutsamer Stahlkorrosion in Beton einen Bereich von 100 bis 150 Qm,

wobei 100 Om von /H4/ als "konservativer" Wert bezeichnet wird.

3.3.1. EinfluB des Wasserzementwertes

Der Wasserzementwert bildet den wesentlichen Parameter fiir die Porositat. Da
sich die Leitfahigkeit des Betons Uberwiegend auf die Migration der lonen in

den Poren zurickzufihren lafdt, ist der Einflul des Wasserzementwertes erwar-
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tungsgemall hoch. Mit zunehmendem Wasserzementwert steigt der spe-
zifische Widerstand. Eine Absenkung des Wasserzementwertes durch die Zu-
gabe von FlieBmittel, fihrt daher auch zu einem Anstieg des Widerstands.

In /E2/ wird auf verschiedene Versuche verwiesen, bei denen ein Anstieg des
Wasserzementwertes bei unterschiedlichen, wassergesattigten Betonen zu ei-
ner linearen Abnahme des spezifischen Widerstands um durchschnittlich
22 Om je Hundertstel des Wasserzementwertes fuhrte.

Nach /H6/ ergaben Versuche mit Betonen unterschiedlicher Zementgehalte bei
jeweiliger Variation der Wasserzementwerte eine deutliche Staffelung der Elekt-
rolytwiderstande. Die Betone mit den hochsten Wasserzementwerten, und
dementsprechend hochstem Anmachwassergehalt, wiesen die niedrigsten
Elektrolytwiderstande auf. Es zeigte sich ein annahernd umgekehrt pro-
portionaler Zusammenhang zwischen Elektrolytwiderstand und Wasser-
zementwert bei gleichem Zementgehalt des Betons. In /S1/ wird Uber Versuche
mit Betonen, die sich nur durch den Wasserzementwert unterschieden, berich-
tet. Es zeigte sich auch hier, dal} die Elektrolytwiderstande flur Betone mit ab-
nehmendem Wasserzementwert deutlich anstiegen.

Nach den Ergebnissen von /W5/ entsprach der Zusammenhang zwischen dem
Volumenverhaltnis von Anmachwasser zu Beton und dem elektrolytischen Wi-
derstand des Festbetons in etwa der Formel von Maxwell, auf die auch in /F3/

und /M1/ hingewiesen wird.

Vereinfachte Formel von Maxwell fur Suspensionen von festen Teilchen in ei-

nem Elektrolyten mit hohem spezifischem Widerstand der Teilchen:

(12)

mit
o, spezifischer Widerstand der Suspension (hier Beton)
p,  spezifischer Widerstand des Elektrolyten (hier Porenldsung)

v, Volumenanteil des Elektrolyten (hier Porenlésung)
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3.3.2. EinfluR des Feuchtigkeitsgehaltes

Da sich die fUr die Leitfahigkeit verantwortlichen lonen im Porenwasser bewe-
gen, wirkt sich ein hoherer Wassergehalt steigernd auf die Leitfahigkeit aus.
Dementsprechend steigt bei Austrocknung des Betons der Widerstand stark an.
Allerdings nimmt bei erneuter Wasseraufnahme der Widerstand auch wieder
ab. Die Anderung des Feuchtegehalts kann durch die relative Luftfeuchtigkeit
(Sorptionsthermen) oder durch direkten Kontakt mit Wasser zustande kommen.
In /H7/ wird festgestellt, dal} der spezifische Widerstand von Beton erst bei rela-
tiven Luftfeuchtigkeiten > 80 % merklich abnimmt, und dadurch das Adsorpti-
onsverhalten der Betone wiedergegeben wird.

In /W5/ wird Uber Versuche berichtet, bei denen Priufkdrper aus Betonen mit
verschiedenen Wasserzementwerten jeweils solange konstanten relativen Luft-
feuchtigkeiten ausgesetzt wurden bis ihr Gewicht und die gemessenen Wider-
stande sich nicht mehr veranderten (Ausgleichsfeuchte). Anschlieend wurden
die Sattigungsgrade des Porenvolumens der Prufkorper bestimmt. Es zeigte
sich, daf® bis zum Sattigungsgrad von ca. 80 % die Abnahme der Widerstande
sehr stark ist, und bei weiterer Wassersattigung bis auf 100 % nur noch eine
geringere Abnahme erfolgt.

Auch in /E2/ wird beobachtet, dal® der ein starker Abfall des Widerstands bei
Sattigungsgraden bis ca. 60 % erfolgt, und ab ca. 80 % Sattigungsgrad die Ab-
nahme des spezifischen Widerstandes bei weiterer Sattigung nur noch relativ
gering ist. Bei diesen Versuchen wurde ein Teil der Prifkérper aus einem was-
sergesattigten Zustand schrittweise getrocknet (Desorption), der andere Teil
nach Ofentrocknung bei 50 °C auf die planmaRigen Sattigungsgrade eingestellt

(Absorption).

3.3.3. EinfluR der Temperatur

Wie auch bei metallischen Leitern, ist die Temperatur fur die Leitfahigkeit von
Elektrolyten mitentscheidend. Bei hdheren Temperaturen des Porenwassers ist

die Loéslichkeit der lonen gréRRer, und die lonenkonzentration steigt, wodurch der
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spezifische Widerstand kleiner wird.

In /W5/ wird auf ein Diagramm verwiesen, mit dessen Hilfe sich bei beliebiger
Temperatur gemessene Betonwiderstande auf die Werte bei 21 °C (70 °F) um-
rechnen lassen. Zusatzlich wird diese Kurve mit eigenen Daten und Werten aus
anderen unabhangigen Untersuchungen verglichen, und ihre Anwend-barkeit
fur einen weiten Bereich und unterschiedliche Betonzusammen-setzungen fest-

gestellt.

160 [~
L
g 120 |-
2
©
1 g
a
£ 80
@

O Monfore's Data
40 |- A Average of two Control Specimens
! l | | 1 ] |

,06 1.0 14 18 22 26 3.0
Multiplying factor for reducing resistance to 70 °F

Abb. 3.3: Umrechnungskurve fur den Betonwiderstand nach Spencer

im Vergleich mit anderen Ergebnissen (aus /E2/)

In /E2/ und /H4/ wird darauf hingewiesen, dal} sich der Einflud der Temperatur

auf den Widerstand durch das Hinrichson-Rasch-Gesetz beschreiben laft:
a.(i _ L]
hok (13)

Dabei ist

o spezif. Widerstand bei abs. Temperatur T; (i=1... 2) [Qm]
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T, absolute Temperatur [K] (=T [°C]+273,16 K)

a Konstante, auch bezeichnet als Aktivierungsenergie [K]

Die Werte fur a schwanken dabei in verschiedenen Versuchen zwischen 2000
und 5000, liegen jedoch meist um 3000 /E2/. Dies bedeutet, dald der Wider-
stand infolge einer Temperaturerhdhung von 20 auf 25 °C auf ca. 85 % des
Wertes bei 20 °C abfallt.

3.3.4. EinfluB der Zementart

Die Leitfahigkeit bzw. der Widerstand des Betons wird durch die im Porenwas-
ser gelosten lonen wesentlich bestimmt. Dadurch hat auch der Gehalt etwa der
im Zement enthaltenen Alkalisalze entsprechenden Einflu® auf die Leitfahigkeit.
In /F3/ wurden die spezifischen Widerstande, Calciumhydroxid- und Alkali-
gehalte von Zementleimen aus unterschiedlichen Zementen bei gleichem Was-
serzementwert bestimmt. Dabei wurde festgestellt, dal} der Anteil des Calcium-
hydroxid an der Leitfahigkeit aufgrund seiner geringen Loéslichkeit relativ klein
ist. Es ergab sich jedoch ein deutlicher Zusammenhang zwischen dem Gehalt
an wasserloslichen Alkalien und dem spezifischen Widerstand.

Vergleichende Untersuchungen /H1/ zwischen Betonen aus Portland- und
Tonerdezement, ergaben flr den letzteren unter allen Bedingungen hoéhere
spezifische Widerstande, was auf die unterschiedliche chemische Zusammen-

setzung zuruckgefuhrt wird.

3.3.5. EinfluR des Zementgehaltes

Mit der Steigerung des Zementgehalts in der Betonmischung, erhéht sich auch
der Anteil des durch die Hydratation gebildeten Zementsteins am Festbeton. Da
dessen Porenldsung fur die Leitfahigkeit verantwortlich ist, mufl} bei gleichem

Wasserzementwert mit steigendem Zementgehalt auch die Leitfahigkeit des
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Betons steigen, bzw. sein Widerstand abnehmen.

Nach /F3/ gilt die Feststellung, dal® zur Erzielung hoher Leitfahigkeit von Beton
stets ein hoher Zementgehalt erforderlich ist, was im Umkehrschlufld dazu fuhrt,
dal der spezifische Widerstand mit sinkendem Zementgehalt abnimmt.

Andere Versuche /H6/ an Betonen mit verschiedenen Zementgehalten bei glei-
chem Wasserzementwert ergaben ebenfalls, dal® eine Abnahme des Ze-
mentgehalts stets mit einem Anstieg des spezifischen Widerstands verbunden

ist.

3.3.6. EinfluR des Betonalters bzw. der Hydratationsdauer

Mit fortschreitender Hydratation kommt es solange zu einer Umwandlung von
Kapillarporenraum in Gelporenraum und der chemischen Bindung von Wasser
bis der Zement vollstandig hydratisiert ist, oder aber kein Wasser mehr fir die
Hydratation zur Verfigung steht. Hierdurch nimmt der Widerstand des Betons
mit der Zeit zu.

An wassergelagerten Prifkérpern zeigte sich nach /H6/, dal® der Widerstand in
den ersten Stunden nur allmahlich zunimmt, es danach aber zu einem raschen
Anstieg kommt. Der starkste Anstieg erfolgt wahrend der ersten sieben Tage,

und ist fur Portlandzemente nach ca. 14 Tagen nur noch gering.

3.3.7. EinfluR von Silicastaub (SF)

Durch die Verfeinerung der Porenstruktur infolge Silicastaubzugabe nimmt die
Leitfahigkeit stark ab. Insbesondere die mit 50 % hohe Porigkeit der Kon-
taktzone zwischen Zuschlag und Zementstein wird dabei verringert /L1/. Der
puzzolanische Silicastaub reagiert mit dem Calciumhydroxid im Beton zu festig-
keitssteigernden und verdichtenden Hydratationsprodukten. Durch die dabei
eintretende Reduzierung des alkalischen Puffers, folgt eine Abnahme der freien

Ladungstrager im Porenwasser, und damit ebenfalls ein Anstieg des Betonwi-
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derstands (Abb. 3.4)

In /H2/ werden Versuche zur Widerstandsbestimmung beschrieben. Die dabei
verwendeten Betonprifkorper aus Portlandzement mit hohem Sulfatwiderstand
unter Zusatz von 20 % SF zeigten Uber einen Zeitraum bis 100 Tage nach Fer-
tigstellung einen stetigen Anstieg des spezifischen Widerstands. Erst danach
wird der Anstieg immer geringer. Die Grof3enordnung des Widerstands liegt
dabei doppelt bis dreifach tber Beton ohne Silicastaubzugabe.

Andere Versuche /G3/ ergaben eine besonders ausgepragte Zunahme des Wi-
derstands bei SF-Zugabe an Betonen mit hohem Zementgehalt. So nahm der
spezifische Widerstand an einem Beton mit einem Zementgehalt von 100 kg/m?
bei Silicastaubzusatz von 20 % bezogen auf das Zementgewicht um den Faktor
1,9, der eines Betons mit 250 kg/m® um den Faktor 6 und der fur einen Beton
mit 400 kg/m? gar um den Faktor 16 gegenuber der Nullmischung zu.

Bei hohem Zementgehalt stehen dem amorphen Siliciumdioxid des Silica-
staubes auch mehr Reaktionspartner (Alkali- und Calciumhydroxide) gegen-
uber.

Nach /E2/ wird bei hoherem SF-Gehalt der Einflull des Wasserzementwertes

auf den Widerstand besonders deutlich.

10|~ © #00kg cement/m?
O 250kg

® 100kg

" o—

1200 —8— w/(c+s) =04

— O w/c=048

Resistance

600 ——+—— w/c=0.43
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—— w/c =038

R

% Change in Electrical
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silica Fume Content, % by Cement Weight
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CONDENSED SILICA FUME CONTENT
(WEIGHT % OF CEMENT)

Abb. 3.4: Einflul von SF-Zusatz auf den spezif. Widerstand von Beton (aus /G3/ und /E2/)
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3.3.8. EinfluR des Chloridgehalts

Chloride reagieren bis zu einer gewissen Menge zunachst unter Bildung von
Friedel'schem Salz mit den Zementsteinphasen Aluminatferrit (C4AF) und Tri-
calciumaluminat (CsA). Wird die Menge an Chlorid Uberschritten, die der Ze-
mentstein zu binden in der Lage ist, liegt das Chlorid in Form von freien Chlori-
dionen im Porenwasser vor.

In /G4/ wird beobachtet, dald geringe Chloridmengen (bis 1 % CaCl, bezogen
auf das Zementgewicht) zu einem leichten Anstieg des Elektrolytwiderstand
fuhren, da das Friedel'sche Salz schwer l0slich ist, und dadurch der Porenraum
in gewisser Weise verdichtet wird. Hohere Chloridgehalte (bis 8 %) fihrten zur
Reduzierung des Widerstands um bis zu 50 % infolge des Angebots an freien
Chloridionen, die zum Ladungstransport beitragen.

Andere Versuche /S1/ an Priufkérpern mit untenliegender chloridhaltiger (1 %
bezogen auf das Zementgewicht) und dartberliegender chloridfreier Beton-
schicht mit jeweils zwei eingebetteten Kupferelektroden zeigten deutlich, daf3
der Elektrolytwiderstand des Betons von der chloridhaltigen zur chloridfreien
Schicht zunahm. Allerdings bleibt der Einfluld dieser geringen Chloridmenge auf

die Grollenordnung der Widerstande eher gering.

3.3.9. Folgerungen fur den Elektrolytwiderstand

Der Elektrolytwiderstand des Betons steigt mit

sinkendem Wasserzementwert
geringerem Feuchtigkeitsgehalt
fallender Temperatur

niedrigerem Alkaligehalt des Zements
niedrigerem Zementgehalt

der Hydratationsdauer

L R I

Zusatz von Silicastaub
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= nur geringem Chloridgehalt im Vergleich zu hohen Chloridgehalten

4. Elektrisches Modell fiir ein Makroelement

Die bei Makroelementen vorliegende klare 6rtliche Trennung von Anode und
Kathode macht die Beschreibung mittels eines elektrischen Schaltbildes mog-
lich. Dabei kénnen die den Korrosionsablauf hemmenden Einflisse als elektri-
sche Widerstande dargestellt werden. Die auftretenden elektrischen Ablaufe

sind:

= Gleichstrom tritt aus dem Stahl in den Elektrolyten ein (anodischer Strom)
= Gleichstrom tritt aus dem Elektrolyten in den Stahl ein (kathodischer Strom)
= Stromfluld im Elektrolyten

= Stromflufd im Stahl

Jeder der oben genannten Strome ist mit einem elektrischen Widerstand behaf-
tet, so dal sich daraus, bei Vernachlassigung ebenfalls wirksamer Kapazitaten

(Kondensatoren), folgender vereinfachter Schaltkreis ergibt (Abb. 4.1):

Beton f o Ui-Us
° R,+R,+R,
R, |
el
ol ol
=~

Abb. 4.1: Ersatzschaltbild fiir ein Makroelement
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Darin bezeichnet:

Rei  Elektrolytwiderstand des Betons

Ra anodischer Polarisationswiderstand

Rk kathodischer Polarisationswiderstand
Rst  elektrischer Widerstand des Betonstahls

Ue Elementspannung

Nach /N1/ kann der Elektrolytwiderstand des Betons in drei lokale ohm'sche

Teilwiderstande aufgeteilt werden:

Rel = Rel,An + Rel,AK + Rel,Ka (14)

mit

Elektrolytwiderstand des Betons
anodischer Ausbreitungswiderstand

Rel

Rel,An
R, ,x reiner Elektrolytwiderstand zwischen Anode und Kathode
Rel

. kathodischer Ausbreitungswiderstand

Die Ausbreitungswiderstande entstehen in unmittelbarer Nahe der anodisch
oder kathodisch wirkenden Stahloberflache durch lokale Bundelung der Strom-
linien. In /N1/ wird dementsprechend darauf hingewiesen, da® an Makro-
elementen mit kleinen Anoden- und groRen Kathodenflachen der kathodische
Ausbreitungswiderstand im Gegensatz zum anodischen Ausbreitungswider-

stand vernachlassigt werden kann.

4.1. Eigenschaften einer Elektrode

Als Elektrode wird nach DIN 50900 Teil 2 ein elektronenleitender Werkstoff
(z. B. Stahl) in einer ionenleitenden Phase (z. B. Beton) bezeichnet. Eine Einfa-
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chelektrode liegt vor, wenn an der Elektrode nur eine einzige Reaktion ablauft.
Lauft mehr als eine Reaktion an der Elektrode ab, spricht man von einer
Mischelektrode oder Mehrfachelektrode.

Befindet sich ein Metall in einem Elektrolyten, so nimmt es durch die in Kap 1
beschriebenen Vorgange ein bestimmtes, gegen eine Bezugselektrode mel3ba-
res Potential ein. Das gemessene Potential ist in der Regel der Mittelwert eines
Mischpotentials, da auf der Metalloberflache durch 6rtlich unterschiedliche Po-
tentiale sowohl eine anodische Metall/Metallionen-Reaktion (Anodenpotential),
als auch eine kathodische Redoxreaktion (Kathoden-potential) ablauft. Dieser
Zustand wird auch als Eigenkorrosion bezeichnet, und das sich einstellende,
gegen eine Bezugselektrode melibare Potential ist das freie Korrosionspotential
oder Ruhepotential der Mischelektrode. Beim Ruhe-potential ist der Betrag des
anodischen und kathodischen Teilstroms gleich gro3 und die Summe der Stro-

me aufgrund des unterschiedlichen Vorzeichens Null.

4.1.1. Strom-Potential-Kurven

Die Reaktionen an einer Elektrode lassen sich durch Strom- oder Stromdichte-
Potential-Kurven darstellen. Es handelt sich um Funktionen des Stromes bzw.

der Stromdichte in Abhangigkeit vom Potential, d. h. einer Spannung:
R
I1=fU) bzw. l:Z:f(U) (15)

Dabei dient die anodische Teilstrom-Potential-Kurve zur Beschreibung der ano-
dischen Reaktion, die der kathodischen Strom-Potential-Kurve zur Beschrei-
bung der kathodischen Reaktion. Beide Kurven sind nicht direkt mefRbar, jedoch
kann die aus ihrer Addition entstehende Summenstrom-Potential-Kurve gemes-
sen werden, die gewissermalien die "elektrische Kenn-linie" fur die Elektrode
darstellt /N5/.
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4.1.1.1. Anodische Teilstrom-Potential-Kurve

Die anodische Teilstrom-Potential-Kurve kennzeichnet die anodische Reaktion
einer Elektrode. Da sie fur jeden metallischen Werkstoff in einem Elektrolyten
unterschiedlich ist, 1aRt sie eine Beurteilung der Korrosionseigenschaften von

Metallen zu. Beim Gleichgewichtspotential der anodischen Reaktion (U ) steht

diese im Gleichgewicht, und die Strome der Reaktionen, bei gleichem Flachen-
verhaltnis auch die Stromdichten (Austauschstromdichte ipme), kompensieren

sich durch unterschiedliche Vorzeichen:

Me < Me'+¢ (16)
;Me,Ox = ;Me,Red = iO,Me (1 7)
Z(Ug ) = ;Me,Ox + Z_Me,Red = O (1 8)

Das Gleichgewichtspotential der anodischen Reaktion 1alt sich mit Hilfe der
Nernst'schen Gleichung berechnen /B3, N5/.

Bei einem niedrigerem Potential als dem Gleichgewichtspotential kommt es zur
Metallabscheidung (Reduktion, Elektronenaufnahme), es fliel3t ein katho-

discher, d. h. negativer Strom:

Me « Me' +e (19)

iK,Me = iMe,Red (20)

Bei einem hoheren Potential als dem Gleichgewichtspotential kommt es zur
Metallauflésung (Oxidation, Elektronenabgabe), und es fliet ein anodischer,
d. h. positiver Strom:

Me — Me' +¢ (21)

iA,Me = iMe,Ox (22)

Negativere Gleichgewichtspotentiale kennzeichnen ein Metall in einem Elektro-
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lyten eher als korrosionsanfallig (unedel), positivere Gleichgewichts-potentiale
als eher korrosionsbestandig (edel).

Der Verlauf der anodischen Teilstrom-Potential-Kurve wird durch das Verhalten
des Metalls im Elektrolyten charakterisiert (s. Abb. 4.2.). Verhalt sich der Stahl
passiv, so verlauft der Ast fur positive (d. h. anodische) Strome mit steigendem
Potential asymptotisch auf eine konstante, relativ niedrige Stromstarke, oder
flachenbezogene Stromdichte zu. Aktives Verhalten sorgt flr einen sehr starken

Anstieg des Astes fur positive Strome mit steigendem Potential.

+

Metallauflosung
(Korrosion)

Me—-Me" +n-e” f

Korrosionsgeschwindigkeit passiv

__//Jg —> Potential U au —»Potential U
Metallabscheidung :

Me™ +ne—Me

—
anodischer Strom I
anodischer Strom [

Abb. 4.2: Anodische Teilstrom-Potential-Kurve (aus /N5/)

4.1.1.2. Kathodische Teilstrom-Potential-Kurve

Die kathodische Teilstrom-Potential-Kurve beschreibt den Ablauf der katho-
dischen Reaktion an der Elektrode. Daher ist der Verlauf zunachst einmal durch
die Art der kathodischen Reaktion gepragt. Wie bei der anodischen ist auch bei
der kathodischen Teilstrom-Potential-Kurve im Gleichgewichtspotential die Re-
aktion im Gleichgewicht, wobei sich die dem Betrag nach gleichen Teilstrome
bzw. Stromdichten (bei gleichem Flachenverhaltnis) kompensieren (Aus-

tauschstromdichte ip):
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Sauerstoffreduktion:
40H ¢ Oy + 2H,0 + 4e” (23)
2H,0 <> O, + 4H" + 4e’ (24)
ZTOZ,Ox = ;Oz,Red =1, (25)
(UE)=1, 00 +iores =0 (26)
Wasserstoffabscheidung:
Hy <> 2H" + 2¢° (27)
Hz + 20H <> 2H,0 + 2¢’ (28)
;Hz,Ox :‘;Hz,Red =1, (29)
(UE)=T 00 41y ea =0 (30)

Die Gleichgewichtspotentiale flr die kathodische Reaktion lassen sich eben-
falls nach der Nernst'schen Gleichung berechnen /B3, N5/.

Die Gleichgewichtspotentiale fur die Sauerstoffreduktion und die Wasser-
stoffabscheidung sind abhangig vom pH-Wert und werden mit steigendem
pH-Wert negativer. Das Gleichgewichtspotential fir die Wasserstoffabschei-
dung liegt immer etwa 1,2 mV niedriger als das Gleichgewichtspotential der
Sauerstoffreduktion. Der Bereich zwischen dem Gleichgewichtspotential der
Sauerstoffreduktion und dem der Wasserstoffabscheidung ist der thermo-
dynamische Existenzbereich des Wassers. Oberhalb des Bereichs beginnt die
Sauerstoffentwicklung, und unterhalb die Wasserstoffentwicklung (s. a. Pour-
baix-Diagramm in Kap. 2.1.).

Wird das Potential negativer als das Gleichgewichtspotential, so kommt es zur

Reduktion, und damit zu einem negativen (d. h. kathodischen) Stromfluf3. Bei
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der Sauerstoffreduktion nimmt der kathodische Strom mit abnehmendem Po-
tential zunachst zu, und erreicht dann einen Grenzwert, dessen Hohe von der
zur Reduktion zu Verfligung stehenden Menge an Sauerstoff abhangt. Dieser
Grenzwert des Stromes wird mit zunehmendem Sauerstoffangebot groRer.

Bei der Wasserstoffentladung ist der Verlauf der Teilstrom-Potential-Kurve ahn-
lich wie bei der Sauerstoffreduktion, allerdings ist der Grenzwert flr den katho-
dischen Strom durch die Menge der zur Entladung zu Verfigung stehenden
Wasserstoffionen bestimmt. Mit zunehmender Wasserstoffionen-konzentration
(d. h. fallendem pH-Wert) nimmt der Grenzstrom zu (s. Abb. 4.3.).

Sauerstoffreduktion (a) Wasserstoffentladung (b)
+ + | Wasserzersetzung (c)
- Potential U = Potential U

c) K
02 - Gehalt Us

<

kathodischer Strom I

ff—

kathodischer Strom 1

Abb. 4.3: Kathodische Teilstrom-Potential-Kurve flr unterschiedliche Reaktionen bei

Potentialen kleiner dem Gleichgewichtspotential (aus /N5/)

4.1.1.3. Summenstrom-Potential-Kurve

Bei einer korrodierenden Elektrode treten sowohl eine anodische Metallauflo-
sung (Oxidation), als auch eine kathodische Reaktion (Reduktion) auf. Wie
oben beschrieben, hat jede Reaktion ihre eigene Austauschstrom-dichte. Das
Ruhepotential an einer solchen Elektrode wird sich dort einstellen, wo die ge-

samte Oxidationsrate mit der gesamten Reduktionsrate im Gleich-gewicht steht
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1S4/.

Beispielhaft gilt fir die Wasserstoffkorrosion dann:

lMe,Ox + le ,Ox = lMe,Red + le,Red (31)

Liegt das Ruhepotential weit genug von den Gleichgewichtspotentialen der

anodischen und der kathodischen Reaktion entfernt, sind die Stromdichten der

Metallabscheidung 7M67Red und der Wasserstoffionisation sz,Ox zu vernach-

lassigen.

Ur ,’ Summensirom -

|| Spannungskurve (4;)

()
H—2zH*+2e~

- oS
..-:_—_...-"'
e —— ,,,.--"'
........... i e————

e £

e
K
Uc

Abb. 4.4: Vollstandiges Strom-Spannungs-Diagramm bei

Wasserstoffkorrosion (aus /K2/)
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Damit gilt fur die Korrosionsstromdichte im Ruhepotential:
I (UR ) = ;Me,Ox + {HZ,Red =i, +ix =0 (32)
Durch Addition der Teilstrom-Potential-Kurven ergibt sich die Summenstrom-

Potential-Kurve, die auch, im Gegensatz zu den Teilstrom-Potential-Kurven,

durch direkte Messungen gewonnen werden kann (Abb. 4.4 und 4.5.).

+
—

Up =
Ruhepotential

« »
kathodischer anodischer
Strom
| ey
Q>
\\
G
-
S >~
N
o
@. [ ¢
s |2
3
5
c

Strom
\

-1

Abb. 4.5: Schematische Summenstrom-Potential-Kurve

fur eine aktive Anode (aus /N5/)

Im allgemeinen mufl} bei Korrosionsvorgangen das Korrosionspotential immer
positiver sein als das Gleichgewichtspotential des anodischen Bereichs.

Ein von auRen aufgepragter Strom bewirkt eine Auslenkung der Elektrode vom
Ruhepotential (Polarisation). Ein negativer auerer Strom flhrt dabei zu negati-
veren Potentialen (Anode). Ein positiver Strom lenkt die Elektrode dementspre-
chend in Richtung positiverer Potentiale aus (Kathode). Die Pola-risation erfolgt
soweit, bis der Summenstrom der Elektrode dem aulReren Strom entspricht. Die
Elektrode hat dann eine eindeutige Funktion entweder als Kathode oder als
Anode. Die Abweichung vom Ruhepotential wird als Uber-spannung bezeich-
net. Beim kathodischen Korrosionsschutz wird z. B. eine Elektrode durch einen
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auleren Strom so polarisiert, dal ihr Potential niedriger als das Gleichge-
wichtspotential der Metallauflosung bzw. -abscheidung liegt, und somit keine
Metallauflésung eintreten kann. Die Elektrode wirkt dann aus-schliel3lich katho-
disch /B1/.

4.1.2. Polarisationswiderstand

Der Polarisationswiderstand ist ein Mal} fur die Polarisierbarkeit einer Elektrode,
d. h. der Auslenkbarkeit von einem bestimmten Potential.

Die Dimension des Polarisationswiderstand ist bei Verwendung von absoluten
Stromgrélen [Q], bei Verwendung von Stromdichten ergibt sich der spezifische
Polarisationswiderstand mit der Dimension [Q2cm?].

Je nach Untersuchungszweck kann der Polarisationswiderstand auf unter-

schiedliche Weise bestimmt werden /K2/:

differentieller Polarisationswiderstand: R,

dU
)

U —
integraler Polarisationswiderstand: R,=—"—— (34)

In einem engen Bereich (10 mV) um das Potential im stromlosen Zustand,
sind die Strom-Potential-Kurven linear /R1/. Dort kann der lineare Pola-
risationswiderstand bestimmt werden. Bei einer Einfachelektrode ist der strom-
lose Zustand das Gleichgewichtspotential, und bei einer Mischelektrode das
Ruhepotential. Dort ist der lineare, differentielle Polarisationswiderstand de-

finiert als:

R, =lim [d_U] (35)
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Er entspricht damit der dem Kehrwert der Neigung der Strom-Potential-Kurve
im Gleichgewichts- bzw. Ruhepotential.

Ein Zusammenhang zwischen dem linearen Polarisationswiderstand Ruhe-
potential, d. h. der Neigung der Summenstrom-Potential-Kurve und der Korrosi-
onsgeschwindigkeit wird erstmals in /W6/ aufgezeigt

Bei der durch den Polarisationswiderstand gehemmten Reaktion (Polarisation)

unterscheidet man allgemein / F1, O1/:

= Durchtrittspolarisation (Durchtrittsiiberspannung)
Der Durchtritt der Ladungstrager durch die elektrochemische Doppelschicht

ist gehemmt.

= Diffusionspolarisation (Diffusionsiiberspannung)
Der Stofftransport eines Reaktionsteilnehmers an die elektrochemische

Doppelschicht oder von ihr weg ist gehemmt.

= Reaktionspolarisation (Reaktionsuberspannung)

Eine an der Bruttoreaktion beteiligte chemische Teilreaktion ist gehemmt.

= Kiristalisationspolarisation (Kristalisationsuberspannung)
Der Ein- oder Ausbau der Metallionen bzw. -atome in oder aus dem Kiristall-

gitter ist gehemmt.

= (Widerstandspolarisation)
Potentialabfall im Elektrolyten oder infolge von Deckschichten auf3erhalb der
elektrochemischen Doppelschicht ohne Einfluly auf die elektrochemischen

Vorgange.

Reaktionspolarisation und Diffusionspolarisation werden haufig zusammenge-
falt, und dann als Konzentrationspolarisation (Konzentrationsuberspannung)
bezeichnet.

Je nachdem ob eine Elektrode als Kathode oder als Anode wirkt (Elementbil-

dung) bzw. ob eine anodische oder kathodische Polarisation der Elektrode er-
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folgt, kann auch der Polarisationswiderstand als anodischer oder kathodischer

Polarisationswiderstand gedeutet werden.

4.1.2.1. Anodischer Polarisationswiderstand

FUr Punkte auf dem anodischen Teilast der Summenstrom-Potential-Kurve ei-
ner Mischelektrode bzw. auf dem anodischen Teilast der Strom-Potential-Kurve
einer Einfachelektrode |aRt sich ein integraler anodischer Polarisations-
widerstand bestimmen. Bei der Mischelektrode ist die anodische Reaktion die
Eisenauflosung. Je positiver das Potential dabei im Vergleich zum Ruhe-
potential wird, desto mehr nahert sich die Summenstrom-Potential-Kurve der
Kurve der Eisenauflésung an.

Nach /R1/ besteht der integrale anodische Polarisationswiderstand bei der Ei-
senkorrosion im wesentlichen aus dem Durchtrittswiderstand und dem Wider-
stand des Stoffan- und Stoffabtransportes (Chloride, Korrosionsprodukte). Der
Durchtrittswiderstand bei der Metallaufloésung ist der Widerstand der beim
Durchtritt der Metallionen durch die elektrochemische Doppelschicht Uber-
wunden werden mufd. Bei passivem Verhalten von Stahl ist eben diese Durch-
trittsreaktion aufgrund der passivierenden Deckschicht nahezu ausge-
schlossen, d. h. der Durchtrittswiderstand wird sehr grof3, die Steigung der
Strom-Potential-Kurve minimal. Ist der Stahl erst depassiviert, sinkt der Durch-

trittswiderstand stark ab, die Strom-Potential-Kurve hat dann eine starke Stei-

gung.

4.1.2.2. Kathodischer Polarisationswiderstand

Da die Betonstahlkorrosion in der Regel eine Sauerstoffkorrosion ist, schmiegt
sich bei negativeren Potentialen als dem Ruhepotential der kathodische Ast der
Summenstrom-Potential-Kurve einer Mischelektrode an die Kurve der Sauer-
stoffreduktion an. Fir Punkte auf dem kathodischen Teilast der Summen-
strom-Potential-Kurve |alt sich der integrale kathodische Polarisa-

tionswiderstand angeben.
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Nach /R1/ besteht der Polarisationswiderstand der Sauerstoffreduktion aus dem
Durchtrittswiderstand, dem Sauerstoffdiffusionswiderstand des Betons und Wi-
derstanden die den Hydroxidabtransport behindern oder durch fehlendes Was-
serangebot entstehen, und dadurch die kathodische Reaktion hemmen.

Durch den Sauerstoffdiffusionswiderstand kommt es dazu, daf der kathodische
Teilast der Summenstrom-Potential-Kurve auf einen Grenzstrom zulduft, d. h.
dal die Steigung der Kurve gegen Null geht, und damit der integrale Polarisati-

onswiderstand maximal.

4.2. Ausbildung verschiedener Makroelemente

Durch inhomogene Verhaltnisse im Beton kann es nach der Depassivierung
des Stahls zur Ausbildung von Makroelementen kommen, da der Betonstahl
ortlich ein unterschiedliches Potential aufweist. Stahloberflachen mit nega-
tiverem Ruhepotential wirken bei solch einem galvanischen KurzschlufRelement
dann als Anoden, Stahloberflachen mit einem positiveren Ruhepotential als Ka-
thoden. Dabei entsteht ein Stromkreis, der im Metall aus einem Elektronen- und
im Elektrolyten aus einem lonenstrom besteht.

Allerdings sind die anodischen und kathodischen Teilstrome nicht mehr fur die
jeweiligen Einzelelektroden gleich grof3, sondern nur noch fur das gesamte
Element (Elementstrom). Anoden und Kathoden werden durch den Element-
strom polarisiert, die Anode in Richtung positiverer Potentiale (Anoden-
potential), die Kathode in Richtung negativerer Potentiale (Kathodenpotential)
als ihre jeweiligen Ruhepotentiale. Nach der Ursache der Potentialdifferenz von

Stahloberflachen unterscheidet man:
= Beluftungselement
= Aktiv-/Passiv-Element

— Kontaktelement

Auch die Kombination verschiedener Elementtypen ist moglich.
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4.2.1. Beluftungselement

Die Strom-Potential-Kurve fur die Sauerstoffreduktion verlauft aufgrund des un-
terschiedlichen Sauerstoffangebots fur starker belliftete Bereiche viel steiler als
fur schwacher bellftete (s. Abb. 4.6.). Die Strom-Potential-Kurve der Eisenauf-
I6sung ist fur beide Bereiche gleich. Der schwacher bellftete Bereich nimmt ein
negativeres Ruhepotential ein als der starker bellftete. Die Eisenauflosung ist

in beiden Bereichen moglich.

Stromdichte )
Q
E
H~-}
i 3
[Ve]
2
a
8
[~
(-]
Potential
—_—
Q
£
£
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©
£
£

Abb. 4.6: Strom-Potential-Kurven fiir ein Bellftungs-

element (aus /N5/)

4.2.2. Aktiv-/Passiv-Element

Flr passivierten Stahl verlauft die Strom-Potential-Kurve der Eisenauflésung

sehr flach und asymptotisch auf einen relativ niedrigen Strom zu (s. Abb. 4.7.).
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Da bei aktivem Stahl die Eisenauflosung unbehindert abluft, ist die ent-
sprechende Strom-Potential-Kurve dort relativ steil. Bei gleichen Bellftungs-
zustanden ist die Strom-Potential-Kurve der Sauerstoffreduktion fur beide Be-

reiche gleich.

Stromdicht .
e (ADaktiv
Q
5 /
A
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e
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£
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Abb. 4.7: Strom-Potential-Kurven fir ein Aktiv-/Passiv-
Element (aus /N5/)

4.2.3. Kontaktelement

Zwei Metalle mit gleichen Bellftungseigenschaften aber unterschiedlichen
Standardpotentialen sind elektrolytisch und elektrisch (durch direkten Kontakt)
leitend verbunden. Das edlere Metall (mit positiverem Standardpotential) nimmt
infolge des geringeren Losungsdrucks seiner Atome ein positiveres Ruhe-
potential ein als das unedlere Metall (s. Abb. 4.8). Korrosion findet so gut wie
ausschlieBlich am unedleren Metall statt (Vgl. Opferanode), da das edlere Me-

tall als Kathode wirkt.
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Stromdichte

anodische Strome

kathodische Strome

Abb. 4.8: Strom-Potential-Kurven fir ein Kontaktelement
(aus /N5/)

4.3. Berechnung von Makroelementen

Anhand der dargestellten Zusammenhange ist es moglich, den sich bei Makro-

elementen einstellenden Elementstrom mathematisch zu beschreiben.

4.3.1. Elementstrom

Abb. 4.9 zeigt beispielhaft die Strom-Potential-Beziehungen flr Kontaktkor-
rosion. Dargestellt sind die Summenstrom-Potential-Kurven (7,(U) und 1,(U))
zweier, voneinander entfernter, homogener Mischelektroden, die durch eine
auldere elektrische Verbindung kurzgeschlossen sind. Aufgrund ihres negative-
ren Ruhepotentials ist die eine Elektrode im Element die Anode, die positivere
andere die Kathode. Zusatzlich sind noch die Teilstrom-Potential-Kurven der

Metallaufldsung fiir beide Elektroden eingezeichnet (7,,(U) und 7,,(U)). Auf
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die kathodischen Teilstrom-Potential-Kurven wurde der Ubersicht-lichkeit halber

verzichtet.
I,(U)
~
2
-
I u* U U] Potential U
E Aa UR'a aL y kl Ie UR'k 0 e 1a
« Ie * RH

Abb. 4.9: Strom-Potential-Beziehungen bei Kontaktkorrosion (aus DIN 50919)

Aufgrund der unterschiedlichen Ruhepotentiale flieRt bei elektrisch (hier durch
direkten Kontakt) und elektrolytisch leitender Verbindung beider Elektroden zu
einem Element der Elementstrom /,. Die Differenz der Ruhepotentiale
(=Ug, —Ug,) wird dabei auch als Treibspannung bezeichnet. Der Element-
strom tritt an der Anode als ein anodischer Strom, an der Kathode als ein ka-
thodischer Strom auf. Vom Betrage her haben beide Stréme wie bei einer Ein-
fachelektrode die gleiche GroRe. Infolge des Elementstroms werden sowohl die
Kathode als auch Anode polarisiert, und die jeweiligen Korrosionspotentiale
wandern aufeinander zu. Ein Teil der Treibspannung wird jedoch zur Uberwin-
dung des Elektrolytwiderstandes verbraucht (U, =1, - R,, ). Der Wider-stand der
elektrischen Verbindung der Elektroden ist demgegenuber in der Regel zu ver-
nachlassigen.

Die kurzgeschlossenen Elektroden nehmen unterschiedliche Potentiale an (U ,
und U, ), wobei das der Anode positiver, und das der Kathode negativer als das

jeweilige Ruhepotential ist. Ware der Elektrolytwiderstand gleich Null, hatten

beide Elektroden ein gleiches Potential.
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Es ist zu erkennen, da® an der Anode der zum Potential U, gehorige, durch

die Teilstrom-Potential-Kurve der Eisenauflésung gegebene, anodische Teil-

strom IA,a(UA) grofer ist als der anodische Teilstrom im Ruhepotential. Ebenso
ist an der Kathode der anodische Teilstrom IA,k(UK) kleiner als derjenige im
Ruhepotential.

Der anodische Teilstrom an der Anode besteht fur das Potential U, aus dem

Korrosionsstrom im Ruhepotential (Eigenkorrosion) und einer Erhéhung infolge
der Polarisierung durch den Elementstrom. Je positiver das Potential wird, des-
to mehr nahert sich die GroRe des Elementstroms der Grof3e des ano-dischen
Teilstroms an.

Der anodische Teilstrom an der Kathode besteht im Potential U, aus dem Kor-
rosionsstrom im Ruhepotential (Eigenkorrosion) und einer Verringerung infolge
der Polarisierung durch den Elementstrom. Er verschwindet ganzlich, sobald

das Potential der Elektrode infolge Polarisierung negativer als das Gleichge-

wichtspotential der Metallauflésung der Kathode U, wird. An der Kathode fin-

det dann ausschliel3lich eine kathodische Reaktion statt (Sauer-stoffreduktion).
Die formelmaRige Berechnung des Elements ergibt sich wie folgend
/DIN 50919, H3, R1/:

Fir die Treib-/Elementspannung gilt:

e

U, = UR,k —Ur, = (Ua - UR,a )+ (UR,k -U, )+ Uqg (36)
Da das Element einer Reihenschaltung entspricht, gilt:
I,=1,=1 =1, (37)

Damit folgt:
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mit
. . . . (Ua - UR,a) _
R,  anodischer Polarisationswiderstand - R,
R k . . . . (UR,k B Uk ) _
. athodischer Polarisationswiderstand - R,
k
: U,
R,  Elektrolytwiderstand 7" R,
Q
ergibt sich:
_ UR,k _UR,a
° R,+R, +R,
Potential U
4
' Ur.k
T AUy
Ui
Ue AUy
Ua
J AU,
Ur.a
" » Strom 1
Ie

Abb. 4.10: Zusammenhang zwischen Strom und Potential bei einem Kor-

rosionselement (aus /R1/)
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Weiterhin lassen sich spezifische Widerstande einfuhren:

spezif. anodischer Polarisationswiderstand: r =R -A (43)
R

spezif. kathodischer Polarisationswiderstand: ro=

spezif. elektrolytischer Polarisationswiderstand: p, =R, -

mit

A,  Kathodenflache
A Anodenflache

k Zellkonstante

Mit der Naherung 7, ~/, und i, =—"

(Mit 7, ist hier der anodische Teilstrom im Ruhepotential zuziiglich des Anteils
infolge Polarisierung der Anode durch den Elementstrom gemeint. /, nahert

sich um so mehr /, an, je positiver das Potential wird.)

lassen sich drei Grenzfalle vereinfachen:

. ) . UR,k _UR,a
anodische Kontrolle (R,>> R, +R,,): i, =——" (46)
Va

. ; . UR,k _UR,a Ak
kathodische Kontrolle (R, >> R, +R,,): i, = — (47)

rk a

: . UR,k - UR a k
elektrolytische Kontrolle (R,>> R, +R,): i, = —’-A— (48)

/OQ a

Die Gleichung fur die kathodische Kontrolle ist die sogenannte Flachenregel, da
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das Flachenverhaltnis von Kathode zu Anode eingeht. Hier fuhrt eine Zunahme

der Kathodenflache direkt zu einem Anstieg der anodischen Stromdichte, und

damit der Korrosionsgeschwindigkeit.

4.3.1.1. Zusammenhang zwischen Elementstrom und Eisenauf-

Iosung

Der Durchtritt der Metallionen durch die elektrochemische Doppelschicht an der

Anode fuhrt zur Auflésung des Metalls. Also ist der anodische Teilstrom mit

einem Metallabtrag pro Zeit verbunden:

Das aus diesem Zusammenhang von Faraday ermittelte Gesetz lautet:

Unter Zuhilfenahme der anodischen Stromdichte

ergibt sich:

Am =

dm

I~

dt

u
F-z

[1,at

I
iAz—A
A,
Am u
V= = i,
A,-t F-z
v
wWw=-—
pMe
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mit

Am  Massenverlust [kg]

u Atommasse des Metalls (fur Fe =0,055847 kg/mol)
F Faradaykonstante (96487 As/mol)

z Ladungszahl des Metallkations (fiir Fe?* =2)

A,  Anodenoberflache [m?]

t Reaktionsdauer [s]

I, anodischer Strom [A]
i, anodische Stromdichte [A/m?]

v flachenbezogene Massenverlustrate [kg/m?s]
w Abtragsrate [m/s]

P Spezifisches Gewicht des Metalls (=7,85 g/cm?® fur Fe)

Far Betonstahl ergibt sich mit dem Strom 7, [pA]:

Am~2894-10"-1,.¢t  [mg] (54)

bzw. mit der Stromdichte i, [uA/cm?]:

v~912657-1, [g/cm?a] (55)
wr116262-1, [mm/a] (56)

Tab. 4.1: Beispielwerte fir die flachenbezogene Massenverlustrate und die Abtragsrate bei

verschiedenen Stromdichten

100 1 100 913 1,163
100 5 20 183 0,233
100 10 10 91 0,116
100 50 2 18 0,023
100 100 1 9 0,012
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4.3.2. Formel fur die kathodische Durchtrittsreaktion

Der Verlauf einer kathodischen Strom-Potential-Kurve |at sich entsprechend
folgender Abbildung mit logarithmischer Auftragung der Stromdichte in vier Be-

reiche einteilen.

Elektrodenpotential U in mV MnO,

0
200 U (PUberlagerung mit anodischer Reaktion
Tafelbereich mit Durchtrittskontrolle
-400 o be” + 2H,0 + 0, — 4(OH)
-600 +

Ubergang zur Sauerstoff-
diffusionskontrolle

-800 + UH?/H’

P e e o, .- - e e . - il T T TSP Entadb Sl T
P -
- LI ID TT STy

Wasserstoff-
-1000 4 : entwicklung
ig, 0,
-1200 ' Y v —
0.001 0.01 0.1 1 10 100

Stromdichte i in pA/cm2

Abb. 4.11: Einteilung des Verlaufs kathodischer Strom-Potential-Kurven (aus /R1/)

= Bereich 1:
Vom Ruhepotential bis zum Gleichgewichtspotential der anodischen Re-
aktion (Ubergang vom rechtsgekriimmten Verlauf zur Geraden). Neben der

Sauerstoffreduktion findet auch noch eine Metallauflésung statt.

= Bereich 2:
Bereich mit geradem Kurvenverlauf (Tafelgerade). Es findet lediglich die
Sauerstoffreduktion statt, die hier ausschlieBlich durch den Durchtritts-

widerstand gehemmt ist.
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= Bereich 3:
Die Sauerstoffreduktion ist nicht mehr nur durchtrittsgehemmt, sondern es
macht sich zunehmend die Hemmung der Sauerstoffdiffusion bemerkbar.
Die Stromdichte strebt dann auf einen Wert zu, der durch den maximal zur
Stahloberflache diffundierenden Sauerstoff gegeben ist (Sauerstoffdiffusi-

onsgrenzstromdichte).

= Bereich 4:
Vor Erreichen der Sauerstoffdiffusionsgrenzstromdichte wird das Grenzpo-
tential der Wasserstoffentwicklung unterschritten, welche die Sauerstoff-
reduktion als kathodische Reaktion abldst, und bei kleinerer Polarisierung zu

grélReren Stromdichten fuhrt.

Ist die Sauerstoffreduktion an der Kathode lediglich durch den Ladungsdurchtritt
gehemmt (Bereich 1+2 nach obenstehender Einteilung), so gilt fir den Zusam-
menhang zwischen Strom(dichte) und Potential die Butler-Vollmer-Gleichung
/B3, F2, R1/:

azF AU, _(-a)zF AU,
iU)=i,-|e”” —e KT (57)
mit
AU, =U-U, (58)
Dabei ist

i Austauschstromdichte

a Durchtrittsfaktor [-]

F Faradaykonstante (96487 As/mol)

z Wertigkeit der Elektrodenreaktion [ - ] (=1 fur Sauerstoffreduktion)
R Allgemeine Gaskonstante (8,3144 J/molK)

T Absolute Temperatur (=273,16 +T [°C]) [K]

AU, Durchtrittsiberspannung [V]
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U, Kathodenruhepotential bzw. Mischpotential [V]
U Kathodenpotential [V]

Bei einer hinreichend grofen Polarisation (AU, |>> RT/|z| F) kann jeweils der

erste oder zweite Summand der Gleichung vernachlassigt werden. Damit gilt far

den kathodischen Teilast der Summenstrom-Potential-Kurve:

Daraus folgt:

h{ﬂ} __(-a)z-F AU,
l

. R-T
bzw.
of - g
AU, =- % (log( 7 ]) - Tog(i,))
AU, =b-(log i) log(i,)) = —b-log(i, ) + b-log( i |)
= AU, =a+b-logi|
mit

a=-b-log(i,)

_ 2303-R-T
(1-a)-z-F

(59)

(60)

(61)

(62)

(63)

(64)

(65)

(66)

Gleichung 64 entspricht einer Tafel-Gleichung /T1/. lhre grafische Darstellung

ergibt in halblogarithmischem Malistab eine Gerade (Tafel-Gerade, Bereich 2
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nach obenstehender Einteilung) mit der Steigung b im halblogarithmischen
Maldstab (Tafel-Neigung). Die Steigung ist bei konstanter Temperatur vom

Durchtrittsfaktor ¢ bestimmit.
Far eine Temperatur von 20 °C und z=1 (Sauerstoffkorrosion) gilt:

~ 5819
l-«

b

[1/mV] (67)

Bei konstantem Durchtrittsfaktor andert sich die Durchtrittsiiberspannung mit
dem Logarithmus der Stromdichte. Ublicherweise liegt der Durchtrittsfaktor zwi-
schen 0,4 und 0,7 /R1/, d. h. die Steigung der Tafelgeraden zwischen ca. 97
und 194 mV/Stromdekade.

Wird die Temperatur zu konstant 20 °C angenommen, vereinfacht sich die But-

ler-Vollmer-Gleichung flr z=1 und U in mV zu:

i (U) =i, .(ea~39,585-(U0—U) _ e—(l—a)-39,585~(U0—U)) (68)

Elektrodenpotential U in mV

-200

-300 -

-400

-500 +

-600 — .
0.001 0.0t 0.1 1
Stromdichte i in pA/cm2

Abb. 4.12: Parameter zur Beschreibung der kathodischen Stromdichte-Potential-

Kurve fir die Sauerstoffreduktion (aus /R1/)
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Zur Charakterisierung des Verlaufs der durchtrittsbestimmten, kathodischen
Stromdichte-Potential-Kurve dienen dann letztlich folgende Parameter
(Abb. 4.12):

= Austauschstromdichte i,
= Ruhepotential der Mischelektrode bzw. freies Korrosionspotential U,

= Durchtrittsfaktor «

4.3.3. Formel fuir die kathodische Diffusionsreaktion

Wie schon in Kap. 4.1.1.2. und 4.1.2. beschrieben, kann die Sauerstoffreduktion
an der Kathode durch die Menge an Sauerstoff, die zur Kathodenoberflache
diffundiert gehemmt werden (Diffusionspolarisation). Der kathodische Ast der
Summenstrom-Potential-Kurve strebt dann auf einen Grenzstrom bzw. eine
Grenzstromdichte zu, so dald zunachst bei weiterer Potentialabsenkung keine
deutliche Stromzunahme mehr auftritt. Erst wenn das Potential so niedrig wird,
dal} es statt zur Sauerstoffreduktion zur Wasserstoffabscheidung kommt, nimmt
der Strom wieder stark zu.

Die Diffusionsgrenzstromdichte ist proportional zum Sauerstoffdiffusionskoef-
fizienten flur den Beton, zur Sauerstoffkonzentration und zum reziproken Wert
der Diffusionsgrenzschichtdicke (siehe auch Kap. 3.2.) /ES/.

Nach /F2, G1, H5/ ergibt sich fur die Grenzstromdichte, bei welcher der gesam-
te zur Kathodenoberflache diffundierende Sauerstoff sofort reduziert wird (d. h.

die Sauerstoffkonzentration ist dort gleich Null):

Ac,
lgo, =—2-F-D, : (69)
s 2 5
A Co, =Co0,1 —Co,.1 =C0,1 0= Co,.1 (70)
mit
i.0, Sauerstoffdiffusionsgrenzstromdichte [A/cm?]
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Diffusionskoeffizient fur Sauerstoff in Beton [cm?/s]

0 Diffusionsgrenzschichtdicke (ungefahr die Betondeckung) [cm]

A ¢, Sauerstoffkonzentrationsunterschied [mol/cm?]

c,,, Sauerstoffkonzentration aulerhalb des Betons [mol/cm?]

co,n Sauerstoffkonzentration an der Kathodenoberflache [mol/cm?]

F Faradaykonstante (96487 As/mol)

z Ladungszahl der Elektrodenreaktion (=1 f. d. Sauerstoffreduktion)

Die Gleichung fur den Zusammenhang zwischen der Stromdichte und der Diffu-

sionsuberspannung lautet nach /F2/:

AU(i):R'T-ln(l—. ! J (71)
z-F Iy 0,

mit

R allgemeine Gaskonstante (8,3144 J/molK)

T absolute Temperatur [K] (=T [°C]+273,16)

F Faradaykonstante (96487 As/mol)

z Ladungszahl der Elektrodenreaktion (=1 bei Sauerstoffreduktion)

i.o, Sauerstoffdiffusionsgrenzstromdichte [A/cm?]

i Stromdichte [A/cm?]
AU  Diffusiontiberspannung [V]

Die Diffusionuberspannung ist die Potentialabweichung von der Tafel-Geraden

der durchtrittsgehemmten Reaktion, die zu einer Reduzierung der Stromdichte
fahrt /R1/.
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Il. Experimenteller Teil
5. Prufkorper

5.1. Grundlegende Uberlegungen

Im Rahmen eines Forschungsvorhabens werden am Institut fir Bauforschung
(ibac) die Korrosionsmechanismen im Bereich von Rissen in hochfestem Beton
untersucht.

FUr diese Untersuchung muf3te zunachst ein geeigneter Prufkdrperaufbau ge-
funden werden. Ziel war die Ausbildung eines Makroelementes im Prifkorper
mit kleinem, lokal konzentriertem Anodenbereich und einem grof¥flachigen Ka-
thodenbereich.

Gewahlt wurden vorgerissene Stahlbetonbalken, die Uber 3-Punkt-Biegung ge-
gen Stahltrager gespannt wurden, um eine definierte Ribreite einstellen zu

konnen.

Um Elementstrome und Elektrolytwiderstdnde zwischen Anode und Kathode
mefdtechnisch erfassen zu kdnnen, war eine elektrische Trennung von anodisch
und kathodisch wirkendem Stahl nétig. Um zusatzlich noch den EinfluR von
verschiedenen Kathodenflachen, unterschiedlichen Betondeckungen und Ab-
stdnden vom anodischen Bereich untersuchen zu kdénnen, mufdten auch die

kathodischen Oberflachen untereinander elektrisch getrennt werden.

5.2. Prufkorperaufbau

Die Stahlbetonbalken haben eine Lange von 700 mm und einen quadratischen
Querschnitt mit 150 mm Kantenlange.

Als Anoden wurden zwei Bewehrungstahle (BSt 500 S, |=600 mm,
& =12 mm) eingelegt, die bis auf einen ca. 30 mm langen Abschnitt in der Mitte
mit Epoxidharz beschichtet wurden, der elektrisch isolierend wirkt. Der unbe-
schichtete Bereich der Bewehrungsstabe befand sich nach dem Einbau in der
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Mitte des Balkens, wo auch der Biegeril®3 mit einer definierten RiBweite erzeugt
werden sollte (Abb. 5.1). Die maximale Anodenflache betragt jeweils ca. 11 cm?

bei einer Betondeckung der Anoden von 35 mm.

SchnittA-A SchnittB -B

50 ,J22412 60 122412 60 12241225 350 }5% 100 ‘1[21

« 111-‘] l ] ] ] l ] l ] l ] II-:PE Beaufschlagungsbehilter ~°fzf 66 ?12?37

Rtiorgabe—./I; Ri
Anode 2612 F

Edelstahl ! ETitan! Titan -

A\ 4

|12|12|12|23
Tt

48 10E:|6|
P 9
P 150

y Edelstahl
P 215 50| 50, ] 50, ] 275 30 70 hol3g
< NPEINPEUIN PN > <49 11939
700 150 g

P>B
I Il Anode
Kathoden:
BSt 500 S
- —— =
v v nichtrostend
A A beschichtet
]
IDB MaBe in mm
50, | 600 ‘LSO‘
‘¢ P>
700 I

11111111111111

Abb. 5.1: Darstellung des Prufkdrperaufbaus mit Bemafiung

Als Kathoden wurden insgesamt 24 Bewehrungsstabe (BSt 500 S, | = 100 mm,
@ =12 mm) im ril3freien Bereich quer zur Langsachse des Balkens angeordnet.
Jeweils 6 befinden sich auf der Ober- und Unterseite der Langsstabe zu beiden
Seiten des Risses. Die Betondeckung der oberen Kathodenlage betragt ca.
25 mm, die der unteren ca. 50 mm. Durch die Abstédnde der Kathoden zum Rif3
(25, 60, 130, 165, 240, 275 mm) entstehen quasi 3 Kathodenpaare je Seite
oben und unten. Jede Kathode erhielt, ebenso wie die beiden Langsstabe
(Anoden), einen eigenen elektrischen Anschlul3. Die Flache einer Kathode be-

tragt ca. 40,0 cm?2.
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Unterhalb der Kathoden bzw. Anoden wurden im Ril3bereich noch zwei Edelme-
tallelektroden (nichtrostender Stahl 1.4571, 1=15cm, & =16 mm) senkrecht
zum RIiR eingelegt, die bei Bedarf zur Erhohung der kathodischen Flache ge-
nutzt werden kénnen. Aulierdem wurde zu beiden Seiten des Risses parallel
dazu jeweils eine platinierte Titanelektrode (I = 100 mm, & = 8 mm) angeordnet,
die als Referenzelektrode flr die Potentialmessungen bzw. als Gegenelektrode
dienen. Jede dieser zusatzlichen Elektroden besitzt ebenfalls einen eigenen

elektrischen Anschluf3.

oben links | | oben rechts
VIV V| il i v IV VI
Prifkdrper- = i

beschriftung \

\ | 0.0 o6 ol o) o 0 o 0 a6

R i s | = : ]

\‘ @ o o L L, o (G &) oL
\

VIV v i) [ v Vvl

{ unten links | : unten rechts |

L

Abb. 5.2: Bezeichnung der Kathoden(paare)

5.3. Betonzusammensetzung

Die Herstellung der Balken erfolgte aus zwei hochfesten Betonen der Festig-
keitsklassen B65 und B85, einem hochfesten Beton mit Silicastaubzusatz der
Festigkeitsklasse B85, sowie einem Referenzbeton der Festigkeitsklasse B35.
Als Zuschlag diente Rheinsand und Rheinkies der Sieblinie A16/B16 nach
DIN 1045. Die Mischungszusammensetzung ist in Tab. 5.1 wiedergegeben.
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Tab. 5.1: Mischungszusammensetzung der Betone

35-0 CEM132,5R 300 - 150 0,5 1,7
65-0 CEMI142,5R 450 - 160 0,36 2,7
85-0 CEM152,5R 500 - 150 0,30 3.1
85-S CEM1425R 455 30 160 0,33 24

5.3.1. Frischbetoneigenschaften

Fir jede Mischung wurde der Luftporengehalt und das Ausbreitmal’ ca. 15 min

nach der Wasserzugabe bestimmit.

Tab. 5.2: Frischbetoneigenschaften

35-0 0,50 1,7 2316 29 45
65-0 0,36 2,7 2311 3.4 46
85-0 0,30 3,1 2329 3,6 58
85-S 0,33 24 2354 2,9 43

5.3.2. Druckfestigkeitspriufung

Die Druckfestigkeiten wurden an Wurfeln mit einer Kantenlange von 100 mm
bestimmt. Nach der DAfStb-Richtlinie fir hochfesten Beton /D2/ kénnen die so

-68 -



Il. Experimenteller Teil

ermittelten Festigkeiten mit einem Beiwert von 0,92 in die Druckfestigkeiten

von Warfeln mit einer Kantenlange von 200 mm umgerechnet werden.

Tab. 5.3: Druckfestigkeiten der verwendeten Betone

S Wiirfeldruckfestigkeit Bw1oo [N/mm?]
eton-
. 7d Einzel- | 7d Mittel- | 28d Ein- 28d Mit- 91d Ein- | 91d Mittel-
mischung
werte wert zelwerte telwert zelwerte wert
36,1/35,0/ 43,3/42,0/ 56,6/51,4/
35-0 37,1 36,1 43,6/38,3/ 42,0 53,5/43,7/ 48,5
41,3/43,0 41,6/44,2
59,2/55,7/ 68,6/72,1/ 74,5/75,5/
65-0 58,0 68,7 76,1
59,0 65,4 78,2
69,3/68,7/ 83,6/84,9/ 100,5/91,2/
85-0 69,9 69,3 83,8/89,8/ 87,7 93,6/94,5/ 92,6
98,2/86,5 86,3/89,6
67,0/67,4/ 89,9/95,3/
85-S 67,1 91,6
66,9 89,6

5.4. Herstellung der Prufkorper

Die Balken wurden in Stahlschalungen betoniert, und nach zwei Tagen aus-
geschalt. Danach folgte eine siebentagige Lagerung im Feuchtraum (20 °C,
80 % r. F.). Nach 28 Tagen wurden die Balken durch 3-Punkt-Biegung in einer
lastgeregelten Prafmaschine vorgerissen, danach gegen Stahltrager gespannt
und die gewtnschte RilRbreite eingestellt. Die erforderliche Lage der Risse in
Balkenmitte wurde durch eine 5 mm breite und 7 mm tiefe gesagte Rilvorgabe
erreicht.

Zur Simulierung eines groflieren Bauteilquerschnitts, wurden die Seitenflachen
und die Unterseite der Balken mit einer Epoxidharzbeschichtung versiegelt.
Damit entsprachen die Feuchtigkeitsverhaltnisse denen in groRen Bauteilen, da
ein zu schnelles Austrocknen der im Vergleich zu Ublichen Bauteilen relativ
kleinen Balken verhindert. wurde

AuRerdem konnte der bei der Korrosion an den Kathodenflachen reduzierte
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Sauerstoff dadurch nur Uber die Prufkorperoberseite eindiffundieren. Ansonsten
waren Untersuchungen zum Einflul® der Betondeckung nicht mdglich, da auch
durch die Seitenflachen Sauerstoff zu den Kathoden gelangen kénnte.

Damit an den Prufkdrperseiten kein Epoxidharz in den Rif3 eindringen konnte,
wurde der unmittelbare RiRbereich bei der Beschichtung ausgespart. Statt des-
sen wurde der Ril3 mit einer Silikondichtungsmasse abgedichtet, so dal} wah-

rend der Beaufschlagung keine Chloridlédsung austreten konnte.

Die Bezeichnungen der Prifkorper ergeben sich aus der Betonfestigkeitsklasse,
einem "S" bei silicastaubhaltigem Beton bzw. einer "0" bei silicastaubfreiem Be-
ton, und einer Ziffer, welche die eingestellte RilRbreite des Priufkérpers be-

schreibt.

Tab. 5.4: Prifkorperbezeichnungen

Betonfestigkeitsklasse | RiBbreite 0,10 mm | RiBbreite 0,25 mm | RiBbreite 0,50 mm
B35 35-0-1 35-0-2 35-0-3
B65 65-0-1 65-0-2 65-0-3
B85 85-0-1 85-0-2 85-0-3
B85 (mit SF) 85-S-1 85-8-2 85-S-3

5.5. Beaufschlagung der Prufkorper

Zur Initiierung des Korrosionsprozesses wurden die Prifkorper im RilRbereich
mit Chlorid beaufschlagt. Dazu wurden die Risse an den beiden Seiten mit Sili-
kondichtungsmasse abgedichtet, und auf der Prufkdrperoberseite durch ca.
20 mm hohe Aufsatzkasten umschlossen, die ebenfalls mit Silikondichtungs-
masse gegen den Prifkdrper abgedichtet wurden.

Zur Beaufschlagung wurde 1 %-tige Chloridlésung (282 mmol NaCl auf 1¢
Wasser), in Anlehnung an Ergebnisse aus Untersuchungen im Spritzwasser-

bereich an Autobahnen /S6/, in die Aufsatzkasten, und damit in die Risse ge-
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fullt.

Die Beaufschlagung begann im Priufkorperalter von 28 Tagen. Der Beauf-
schlagungszyklus bestand aus 24 Stunden Beaufschlagung, und anschliel3end
sechs Tage trockenem Zustand (Wochenzyklus). Fir jeden Prifkérper waren

mindestens 32 Beaufschlagungszyklen vorgesehen.

6. Versuche

6.1. Bestimmung der Potentiale der Referenzelektroden

Das Potential der bei allen Potentialmessungen als Referenz dienenden Tita-
nelektroden (Titan1) wurde an allen Prifkérpern gegen eine Kupfer/Kupfer-
sulfat (Cu/CuSOQO,)-Elektrode bestimmt. Aufgrund der einfachen Herstellung und
Robustheit dieser Elektrode, wird sie im Bauwesen und in der Korrosions-
schutztechnik haufig eingesetzt. Es handelt sich dabei um eine Halbzelle, bei
der Kupfer in eine an Kupferionen gesattigte Kupfersulfatidsung eingetaucht ist.
Damit gilt diese Elektrode als unpolarisierbar. Die Kupfersulfatlésung ist durch
ein Diaphragma abgeschlossen, das eine elektrolytisch leitende Verbindung
zum Beton ermdglicht /B2/.

Das Potential der Kupfer/Kupfersulfat-Elektrode gegen die Standartwasserstoff-
Elektrode kann aus der Literatur entnommen werden, und betragt bei einer
Temperatur von 20 °C und einem Luftdruck von 1 bar +320 mV.

Damit lassen sich alle gegen die Referenzelektroden gemessenen Potentiale
auf die Kupfer/Kupfersulfat-Elektrode oder die Standartwasserstoff-Elektrode

beziehen, und sind somit untereinander vergleichbar.

6.2. Elementstrommessungen

Bei Korrosionselementen fliel3t ein elektrischer Strom (Korrosionsstrom), Elekt-
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ronen streben von der Anode in Richtung der Kathode, wo sie verbraucht wer-
den.

Ist die planmalige Anode (unbeschichteter Bewehrungsstahl im RiRbereich),
wie in den Prifkorpern, elektrisch von den restlichen Stahlelektroden (Ka-
thoden) isoliert, kann sich zunachst kein Makroelement ausbilden. Da jedoch
jeder einzelne Bewehrungsstab, Uber einen elektrischen Anschluld mittels eines
nach aul3en geflhrten Kabels verflgt, lassen sich die Stabe beliebig elektrisch
leitend verbinden (kurzschlieRen). Damit ist dann eine Makroelementbildung
maoglich, und es kann ein Elementstrom flieRen. Wird in diesen Kurzschluf® ein
niederohmiges Amperemeter eingebracht, konnen die im Element flieRenden
Strome ohne eine wesentliche Beeinflussung gemessen werden.

Die Stabe, die als Anoden bzw. die als Kathoden wirken sollten, waren durch
die Prufkorperausbildung klar vorgegeben. Die den Ri3 kreuzenden und durch
die Beaufschlagung zur Depassivierung neigenden Langsstabe mit ihrer klei-
nen, genau im RiRbereich liegenden unbeschichteten Oberflache dienen als
Anode. Die passive Bewehrung wird durch die parallel zum Ri} in festen Ab-
standen liegenden Querstabe simuliert.

Um den Einflul der Betondeckung genauer untersuchen zu kénnen, wurden die
oberen und die unteren Kathoden jeweils gegen eine Anode kurzgeschlossen.
Zu Beginn der Beaufschlagung waren die Anoden noch weitgehend passiviert.
Dementsprechend war noch nicht mit hohen Korrosionsstromen zu rechnen.
Daher wurde anfangs nur der Strom zwischen allen oberen bzw. allen unteren
Kathoden und der zugehoérigen Anode gemessen. Erst wenn sich bei einem
Prufkorper deutliche Korrosionsstrome tber 10 pA einstellten, wurde die Schal-
tung verandert. Um in diesem Fall den Einflul® des Abstandes der kathodischen
Flache von der Anode untersuchen zu kénnen, wurden die Kathodenpaare links
und rechts des Risses, die den gleichen Abstand von der Symmetrieachse
(Rif3) haben, zusammengefal3t, und der zwischen ihnen und der jeweiligen Ano-
de flieRende Strom gemessen.

Somit standen dann Kathodenflachen von jeweils ca. 160 cm? (2x2x40 cm?) mit
mittleren Abstanden von ca. 50 mm, 150 mm und 250 mm vom Rif}, und einer

Betondeckung von ca. 25 mm und 50 mm zur Verfugung.
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Die Messung der Strome geschah automatisch mit einem im Institut fur Bau-
forschung (ibac) entwickelten Gerat. Dabei steuerte ein Kleinrechner einen
MelRwertaufnehmer, und speicherte die Werte sofort ab, die so einer weiteren
Datenverarbeitung zur Verfiugung standen. Die Strommessung erfolgte indirekt
Uber den Spannungsabfall an einem ohm'schen Widerstand von 10 Q, der im
Vergleich zu den Widerstanden im Prifkorper so niedrig war, dal® der Stromfluf3
nicht beeinfluBt wurde. Der gemessene Spannungsabfall wurde nach dem
ohm'schen Gesetz sofort in den Elementstrom umgerechnet.

Die kleinste Mefeinheit des Gerates war 1 pA. Aullerdem ergaben Kon-
trollmessungen einen geratespezifischen standigen Melfehler von +2 pA, so

dal} die MeRwerte um diesen korrigiert werden muf3ten.

Tab. 6.1: Melstellenbezeichnung bei der Dauerelementstrommessung

mittlerer Abstand von
MeRstelle Kathoden Betondeckung der Symmetrieachse
[mm] (mmi
s11 alle unteren 47 -
s12 alle oberen 23 -
s01 unten links I+ll/unten rechts [+ 47 50
s02 unten links IlI+IV/unten rechts ll1+1V 47 150
s03 unten links V+Vl/unten rechts V+VI 47 250
s04 oben links I+ll/oben rechts 1+l 23 50
s05 oben links ll1+IVV/oben rechts IlI+IV 23 150
s06 oben links V+Vl/oben rechts V+VI 23 250

Die zu den jeweiligen Elementen aus oberen und unteren Kathoden mit den
Anoden gehdérenden Korrosionspotentiale wurden von Hand mit einem han-
delstiblichen hochohmigen Multimeter gegen die als Referenzelektrode dienen-
de, platinierte Titanelektrode (Titan 1) gemessen. Durch seinen hohen Innenwi-
derstand war ein Stromflul3 Uber das Multimeter, und dadurch eine Beeinflus-
sung des Melergebnisses, ausgeschlossen.

Zu beachten ist, dal’ das als Korrosionspotential gemessene Potential aufgrund
des ohm'schen Widerstandes im Beton zwischen der Anode und den Kathoden
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von der Lage der Referenzelektrode abhangt, und einem Wert zwischen dem
Korrosionspotential der Anode und den Korrosionspotentialen der Kathoden
entspricht. Ware der Elektrolytwiderstand gleich Null, hatten Anode und Katho-
den ein und dasselbe Korrosionspotential. Da die Lage der Referenzelektrode
zu den ubrigen Elektroden konstant und in allen Prufkdrpern gleich ist, 1aldt sich

der gemessene Wert fur Vergleiche nutzen.

EDV

PN S 5 N W S W
—t—20

Abb. 6.1: Schematische Darstellung der Elementstrommessung (hier fiir die oberen Kathoden)

6.3. Elektrolytwiderstandsmessungen

An allen Prufkdrpern wurden Elektrolytwiderstandsmessungen zwischen den
Kathodenpaaren (z.B. oben links 1+1l) und denjenigen Anoden, mit denen sie in
der Dauerelementstrommessung kurzgeschlossen waren, sowie zwischen den
Kathodenpaaren und den Referenzelektroden (platinierte Titanelektroden) vor-
genommen.

Im Beton ist fUr die elektrische Leitfahigkeit die Porenflissigkeit bzw. die darin
enthaltenen lonen als Ladungstrager verantwortlich. Wirde der Widerstand
zwischen zwei Elektroden im Beton mit einem WiderstandsmeRgerat, welches
mit Gleichstrom arbeitet, gemessen, kdme es daher zu Polarisations-
erscheinungen und zum Aufbau eines Potentials an den Elektroden, das dem

von auf’en angelegten entgegenwirkt /H6, W5/. Es wirde dann quasi ein Elekt-
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rolyseelement entstehen. Zur Messung des Elektrolytwiderstands von Beton
empfiehlt sich daher die Benutzung von WiderstandsmefRgeraten, die mit klei-
nen Wechselstromen arbeiten. Durch kleine Strome kommt es nicht zur Gasbil-
dung an den Elektroden, der Wechsel der Stromrichtung sorgt daftr, dal3 die
lonenverteilung im Elektrolyten nahezu unverandert bleibt, und die elektro-
chemische Doppelschicht der Elektroden standig umgeladen wird /H6/.

Allerdings wird daher nicht etwa ein reiner ohm'scher Widerstand gemessen,
sondern der Wechselstromwiderstand, also die frequenzabhangige Impedanz

Z(a)) (Abb. 6.2). Fur die Korrosion ist jedoch der Gleichstromwiderstand malf}-

geblich /E4/.

In /M1/ wird das Verhalten von Beton unter dem Einflul® eines Wechselstroms
mit der Parallelschaltung eines Kondensators und eines ohm'schen Wider-
standes verglichen. Der kapazitive Anteil rihrt dabei aus der Kapazitat der
elektrochemischen Doppelschicht der Elektroden und der kapazitiven Wirkung
von nicht durchgehenden, aber wasserhaltigen Betonporen. Es zeigte sich, daf
die Impedanz fast ausschlieB3lich durch den ohm'schen Widerstand bestimmt
wird, und die auftretenden kapazitiven Widerstande verschwindend gering sind.
Mit zunehmender Frequenz (100, 1000, 1000 Hz) wurden die gemessenen Wi-
derstande kleiner, eine Erhéhung der Spannungsamplitude von 2 auf 8 V wirkte
sich kaum aus.

In /R1/ wird als Ersatzschaltbild flr zwei Elektroden in Beton jeweils eine Paral-
lelschaltung aus Kondensator (Doppelschichtkapazitat) und ohm'schem (Durch-
trittswiderstand) Widerstand fir die Elektroden in Reihe mit dem ohm'schen Wi-
derstand des Betons verwendet, und darauf hingewiesen, dal} der Einflu so-
wohl des kapazitiven, als auch des ohm'schen Widerstandsanteils der Elektro-
den bei ausreichend hoher Wechselstromfrequenz vernachlassigbar gering
wird. Wird die Frequenz jedoch zu hoch, fuhrt die Kapazitat der Mel3kabel zu
einem Impedanzabfall. Daher wurden Versuche zum Einflul® der Frequenz auf
die Impedanz vorgenommen. Es zeigte sich, dal} bei einer Frequenz von
120 Hz der Widerstand um ca. 5 % zu hoch gemessen wurde.

FUr die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommenen Widerstandsmessungen,
stand ein am Institut fur Bauforschung (ibac) entwickeltes Wechselstromwider-

standsmefgerat zur Verfugung. Es arbeitet mit einer MefRfrequenz von 108 Hz
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und einer Spannungsamplitude von ca. 1,4 V.

Impedanz in Q
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Abb. 6.2: Frequenzabhéangigkeit der Impedanz zwischen Anode

und Kathode einer Korrosionszelle (aus /R1/)

Um eine Veranderung des Elektrolytwiderstands Uber einen langeren Zeitraum
erkennen zu kénnen, wurden an einigen Prifkérpern Messungen in unter-
schiedlichen zeitlichen Abstanden durchgeflihrt.

Im Rahmen des ibac-Forschungsvorhabens wurden auferdem noch Dauer-
messungen des Elektrolytwiderstands mit Hilfe von in einigen Prifkorpern ein-
gebauten Multi-Ring-Elektroden vorgenommen, die jedoch in dieser Arbeit un-

berucksichtigt bleiben.

6.4. Potentiostatische Messungen

6.4.1 Messung von Strom-Potential-Kurven

Sind die Elektroden untereinander nicht elektrisch verbunden (kurzgeschlos-
sen), nehmen sie ein stabiles Potential ein, das als freies Korrosionspotential
oder als Ruhepotential bezeichnet wird.

Eine Verschiebung in Richtung negativerer Potentiale ist mit einem katho-
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dischen Stromflu® (negative Strome) verbunden, eine Verschiebung in Richtung
positiverer Potentiale fihrt zu einem anodischen Stromfluld (positive Strome).
Dementsprechend |al3t sich eine Verschiebung des Elektrodenpotentials (Pola-
risation) durch eine Fremdstrombeaufschlagung der Elektrode erreichen. Wer-
den mehrere Potentiale mit den dazugehorigen Stromen aufgenommen, laf3t
sich daraus die Strom-Potential-Kurve einer Elektrode graphisch darstellen.

Da in den Prufkorpern die Rolle des Bewehrungsstahls als Anode oder Kathode
klar vorgegeben ist, interessiert flir die Anoden nur der anodische Teilast, und
fur die Kathoden nur der kathodische Teilast der Summenstrom-Potential-
Kurve.

Die Strom-Potential-Kurven sind generell auf zwei verschiedene Weisen er-
mittelbar. Entweder es werden konstante Elektrodenpotentiale vorgegeben (po-
tentiostatische Polarisation), und der sich einstellende Strom gemessen, oder
es erfolgt die Vorgabe eines konstanten Stromes (galvanostatische Polarisati-
on), mit der Messung des sich einstellenden Potentials. In beiden Fallen stellt
sich mehr oder weniger schnell ein stationarer Zustand fiir die MelR3gréfRe ein
(stationare Strom-Potential-Kurve).

Bei den hier durchgefuhrten potentiostatischen Halteversuchen nach DIN 50918
wird das Potential einer Arbeitselektrode mittels eines Potentiostaten auf ein
eingestelltes Sollpotential gegen eine Referenzelektrode eingeregelt. Das er-
reicht der Potentiostat durch einen Strom zwischen der Arbeitselektrode und
einer Gegenelektrode. Verwendet wurden Potentiostaten des Modells "Wen-
king LB 81 H" der Firma Bank.

Zu Beginn der Polarisation ist der Polarisationsstrom zunachst sehr hoch, fallt
dann rasch ab um nach einer gewissen Zeit einen stationaren Wert zu errei-
chen (Abb. 6.3) /F1/. Der hohe Anfangsstrom wird damit begrindet, dal3 die
elektrochemische Doppelschicht der Elektrode, ahnlich einem Kondensator,
erst aufgeladen werden mul}, ehe es zur Elektrodenreaktion kommt /H2, H6/.
Die Entstehung von Deckschichten fiihrt zu einem allmahlichen Abfall des Pola-
risationsstroms /K2/. Nach /K4/ kann es in einigen Fallen nur Bruchteile von
Sekunden, in anderen mehrere Tage dauern bis stationare Werte erreicht wer-

den.
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Abb. 6.3: Strom-Zeit-Reaktion eines Bewehrungsstahls
in Beton bei einer Polarisation von ca. 10 mV
(aus /F1/)

6.4.1.1. Strom-Potential-Kurven der Kathoden

Zunachst multe der fur die Dauerelementstrommessung hergestellte elektri-
sche Kontakt zwischen Anoden und Kathoden getrennt werden, damit alle
Elektroden ihr Ruhepotential einnehmen konnten. Dazu genugte ein Zeit-raum
von etwa 24 Stunden /R1/. Das Ruhepotential der Kathoden konnte an-
schlieRend mit einem hochohmigen Multimeter gegen die Titan-Referenzelek-
trode (Titan 1) gemessen werden.

Die Kathoden sollten potentiostatisch polarisiert werden, d. h. sie sollten ein
vorgegebenes, konstantes Potential annehmen, und der dabei vom Potentio-
staten durch das Element aus Arbeitselektrode und Gegenelektrode geschickte
Strom gemessen werden.

Als Arbeitselektrode wurde jeweils ein Kathodenpaar angeschlossen (z. B. un-
ten links IlI+1V). Als Referenzelektrode wurde wiederum die platinierte Titan-
elektrode mit der Bezeichnung Titan 1 genutzt. Die zweite platinierte Titanelek-
trode (Titan 2) diente als Gegenelektrode (Abb. 6.4).
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AE = Arbeitselektrode (Kathoden)
RE = Referenzelektrode (Titan 1)
GE = Gegenelektrode (Titan 2)

Abb. 6.4: Schaltung zur Bestimmung der Strom-Potential-Kurve an den Kathoden (schematisch)

Zur Kontrolle, ab welcher Polarisationsdauer der Strom einen stationaren Wert
erreicht, wurden Vorversuche durchgefuhrt. Es zeigte sich, daf® sich nach ca.
15minutiger Polarisation relativ stationare, reproduzierbare Werte einstellten.
Spater zur weiteren Kontrolle vorgenommene Vergleiche zwischen den Strom-
werten nach 15 min und Werten nach ca. 15stindiger Polarisation ergaben,
daf} die 15-Minuten-Werte im Durchschnitt 90 % der als stationar angesehenen
15-Stunden-Werte erreichten (Abb. 6.5).
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Abb. 6.5: Zusammenhang zwischen den Polarisationsstrémen nach 15 min
und quasi-stationaren Werten nach 15 h bei der Polarisation der
Kathoden

Anhand der Ruhepotentiale der Kathoden wurde ein "mittleres Ruhepotential”
gewahlt, von dem aus alle Kathoden polarisiert werden sollten, um dadurch die
Auswertung der gewonnenen Daten zu erleichtern.

Die maximale Polarisation, bezogen auf das "mittlere Ruhepotential", wurde zu
100 bis 200 mV unter dem wahrend der Dauerelementstrommessung zuletzt
bestimmten Korrosionspotential gewanhlt.

Als Polarisationsschrittweite eignete sich bei einer Polarisationsdauer von ca.
15 min und einer maximalen Polarisation von ca. -200 mV bis -400 mV ein Wert
von -50 mV. Das bedeutete einen zeitlichen Aufwand von 1 h bis 2 h je Katho-

denpaar.

6.4.1.2. Strom-Potential-Kurven der Anoden

Auch fir die Polarisierung der Anoden multen zunachst wieder der Kurzschluf3
zwischen Anoden und Kathoden fur ca. 24 Stunden unterbrochen werden. An-
schlieRend konnten die Ruhepotentiale der Anoden gegen die Referenz-
elektrode (platinierte Titanelektrode) mit einem hochohmigen Multimeter ge-

messen werden.
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Die MelRschaltung entsprach im wesentlichen derjenigen bei der Polarisation
der Kathoden. Als Referenzelektrode diente wiederum eine platinierte Titan-
elektrode (Titan1). Die andere Titanelektrode (Titan 2) fungierte abermals als
Gegenelektrode. Als Arbeitselektrode wurde die jeweils zu polarisierende Ano-

de angeschlossen (Abb. 6.6).
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AE = Arbeitselektrode (Anode)
RE = Referenzelektrode (Titan 1)
GE = Gegenelektrode (Titan 2)

Abb. 6.6: Schaltung zur Bestimmung der Strom-Potential-Kurve an den Anoden (schematisch)

Im Unterschied zur Polarisation der Kathoden sind Zustand und Eigenschaften
der Anoden abhangig davon, ob der Rif3, und damit die darin liegende Anode,
gerade mit der Chloridldsung beaufschlagt wird, oder nicht. Aus diesem Grund
wurden Strom-Potential-Kurven an den Anoden sowohl wahrend der Be-
aufschlagung als auch im unbeaufschlagten Zustand aufgenommen.

Aufgrund des grolieren Einflusses von Deckschichten bei der Anodenpolari-

sierung, wurde eine Polarisationsdauer von 1 h gewahlt (Abb. 6.7).
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Wie auch bei den Kathoden wurde der zeitliche Abfall des Polarisationstroms
kontrolliert. Es zeigte sich ein durchschnittlicher Abfall um fast 30 % nach ca.
25h

Polarisationstrom
nach 25 h [uA]
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120 = x
% .-
100 I I2sh ™ 0,7 * | gomin I
80
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40 -
X
20 g .- - X Polarisation der Anoden | |
Bt T e Regressionsgerade
0 X . . . . . . . .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Polarisationsstrom
nach 60 min [uA]

Abb. 6.7: Zusammenhang zwischen den Polarisationsstromen nach
60 min und quasi-stationaren Werten nach 25 h bei der

Polarisation der Anoden

Wie bei den Kathoden wurde auch bei den Anoden die maximale Polarisation
von dem wahrend der Dauerelementstrommessung zuletzt gemessenen Kor-
rosionspotential abhangig gemacht. Um die Korrosion der Anoden nicht zu sehr
zu beschleunigen, wurden sie allerdings nur bis ca. 50 bis 100 mV Uber das
Korrosionspotential hinaus polarisiert. Die Polarisationsschrittweite betrug wie
bei den Kathoden +50 mV. Fur die durchzufihrenden Polarisationen zwischen
+100 bis +300 mV ergab sich so ein zeitlicher Aufwand von 2 bis 6 h je Anode.

6.4.1.3. Eliminierung des Spannungsabfalls im Elektrolyten

Nach DIN 50918 ist bei der Potentialmessung unter Laborbedingungen an

stromdurchflossenen (z. B. polarisierten) Elektroden in einem FlUssigkeitselek-

-82 -



Il. Experimenteller Teil

trolyten die Bezugselektrode mit einer Kapillare zu versehen, die moglichst dicht
an die Elektrodenoberflache herangefuhrt wird, ohne diese elektrisch abzu-
schirmen (Abb. 6.8). Diese sogenannte Haber-Luggin-Kapillare hat dabei die
Funktion, den ohm'schen Spannungsabfall im Elektrolyten zwischen der zu

messenden Elektrode und der Bezugselektrode zu minimieren.

——.—|
Potentiostat |

AE RE GE
e o o

Bezugselektrode

\_Haber-Luggin-

Kapillare

Abb. 6.8: Anordnung zur Messung von Potentialen bei stromdurchflossenen Elektroden nach
DIN 50918

Hintergrund des Problems ist, daf} je nach der Position der Bezugselektrode im
Potentialfeld zwischen MeRelektrode und Gegenelektrode, aufgrund des zwi-
schen beiden Elektroden flieRenden Stromes, verschiedene Potentiale gemes-
sen werden.

Der Unterschied zwischen dem tatsachlichen Potential an der Elektroden-
oberflache und dem gegen die Bezugselektrode gemessenen Potential ist der

Spannungsabfall im Elektrolyten, der auch als IR-Drop bezeichnet wird /B2/.

Ist der Elektrolytwiderstand zwischen der MelRelektrode und der Bezugs-
elektrode bekannt, 1at sich mit dem zwischen der MefRelektrode und der Ge-
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genelektrode flielfenden Strom der Spannungsabfall nach dem ohm'schen Ge-

setz berechnen /K2/:

Up=1R, (72)

mit

U, Spannungsabfall im Elektrolyten [mV]
1 zwischen Melelektrode (Arbeitselektrode) und Gegenelektrode
flieRender Strom [uA]

R, Elektrolytwiderstand zwischen MeRelektrode (Arbeitselektrode) und

Bezugselektrode (Referenzelektrode) [(2]

Aulerdem laRt sich der ohm'sche Spannungsabfall durch Ausschaltmessungen
bestimmen, bei denen die Tatsache ausgenutzt wird, dal} unmittelbar nach
Ausschalten des Polarisationsstroms das gemessene Potential auf das wirk-
liche Elektrodenpotential absinkt, welches selbst wesentlich langsamer abklingt
/B1/.

In /E3/ wird darauf hingewiesen, dal} selbst bei der Benutzung einer Haber-
Luggin-Kapillare noch immer ein, wenn auch minimierter, ohm'scher Span-
nungsabfall bestehen bleibt, der die Messung von stationaren Strom-Potential-
Kurven verfalscht. Das gemessene Potential U,, besteht immer aus dem wirk-

lichen Elektrodenpotential U, und dem ohm'schen Spannungsabfall im Elek-

trolyten U, :

Um = UE + UIR (73)

Der Potentiostat regelt dieses gemessene Potential auf das gewahlte Soll-

potential U_, ein:

soll

U =U (74)

ist — ~ soll
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Daher gilt:

UE = Usoll - U[R = Usoll —1- RQ (75)

Dabei ist der Elementstrom die einzig variable Groélke, da er vom Elektroden-
potential und der Polarisationsdauer abhangt. Damit ist strenggenommen, ohne
eine kontinuierliche Kompensation des IR-Drops, gar keine wirklich potentio-

statische Polarisation moglich.

Bei den in dieser Arbeit ermittelten Strom-Potential-Kurven konnte aufgrund des
vorher bestimmten Elektrolytwiderstands zwischen Referenzelektroden (Titan 1)
und der Arbeitselektrode (Kathodenpaare bzw. Anode) der IR-Drop fiur jede Po-
larisationsstufe nach dem ohm'schen Gesetz berechnet werden, und dal} ge-
messene Potential so korrigiert werden. Dabei war zu beachten, dal3 das ge-
messene Potential bei den Kathoden in Richtung positiverer Potentiale, bei den

Anoden in Richtung negativerer Potentiale verandert wird.

6.5. Galvanostatische Messungen

6.5.1. Ausschaltpotentialmessungen

Um kontrollieren zu kédnnen, ob der ohm'sche Spannungsabfall im Elektrolyten
bei der Aufnahme der Strom-Potential-Kurven mit den potentiostatischen Halte-
versuchen durch Abzug des Produktes aus Strom und Widerstand korrekt er-
falt wurde, wurde an je einem Prufkorper jeder Mischung, an jeweils drei Elek-
trodenpaaren galvanostatische Ausschaltpotentialmessungen durchgefihrt. Da-
bei wurde als Stromquelle der Potentiostat genutzt, und als Referenz die Span-
nung an einer Widerstandsdekade abgegriffen. Der Potentiostat sorgte somit fur
einen wahlbaren, konstanten Spannungsabfall an einem frei einstellbarem
ohm'schen Widerstand. Das Produkt aus Spannungsabfall und Widerstand
ergibt den gewlnschten, konstanten Strom (z.B. AU =200 mV,

R =40000 Q — | =5 pyA), der zwischen Arbeitselektrode (Kathoden) und Ge-
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genelektrode (Titan2) flie3t (Abb. 6.9).

Tab. 6.2: Ausgewahlte Prifkorper fiir die galvanostatische Ausschaltpotentialmessung

Priifkorper Kathoden Strom
35-0-1 oben links I+, llI+1V, V+VI
65-0-1 oben links I+, llI+1V, V+VI
5 uA, 10 A, 25 pA
85-0-1 oben rechts [+11, llI+1V, V+VI
85-S-1 oben links I+Il, lI+IV, V+VI

Das Potential der Arbeitselektrode (Kathoden) gegen die Referenzelektrode
(Titan1) wurde durch einen Data-Logger gemessen, und die gemessenen Wer-
te gespeichert. Als MefRintervall wurde das fur den Data-Logger kleinst-
mogliche Intervall von 1 s gewahit.

Zu Beginn der Strombeaufschlagung waren die Kathoden schon mindestens
24 h nicht mehr mit den Anoden im Rahmen der Dauerelementstrommessung
verbunden, und befanden sich demnach in ihrem Ruhepotential.

Wahrend der Dauer der galvanostatischen Strombeaufschlagung von 250 bis
700 s wurde der Strom mehrmals flir ca. 10 s unterbrochen, was dazu flihrte,
dal} der als IR-Drop bezeichnete Spannungsabfall im Betonelektrolyten schlag-
artig verschwindet, und der Data-Logger dann nur noch das tatsachliche, lang-
samer abfallende Kathodenpotential mif3t. Sobald der Strom wieder einge-
schaltet wird, springt das Kathodenpotential wieder auf das scheinbare Poten-
tial, da durch den nun wieder flieRenden Strom erneut ein Spannungsabfall im
Elektrolyten entsteht /E3, R1/.

Da die ausgewahlten Kathodenpaare jeweils nacheinander mit drei Strom-
starken beaufschlagt wurden (Tab. 6.2), befanden sie sich nur vor der ersten

Strom-beaufschlagung im Ruhepotential.
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AE = Arbeitselektrode (Kathoden)
RE = Referenzelekirode
GE = Gegenelektrode (Titan 2)

Abb. 6.9: Schaltung fir die galvanostatische Ausschaltpotentialmessung (schematisch)

6.5.2. Messung der Stromverteilung bei galvanostatischer
Strombeaufschlagung

Zur Untersuchung wie sich der Strom in Abhangigkeit vom Kathodenabstand
zur Anode verteilt, wurden jeweils drei Kathodenpaare in je einem Prufkorper
jeder Mischung gleichzeitig mit konstanten Stromen beaufschlagt (Tab. 6.3).
Die galvanostatische Stromquelle lieferte, wie bei den Ausschaltpotentialmes-
sungen, der Potentiostat in Verbindung mit einer Widerstandsdekade. Vor der
Strombeaufschlagung waren die Kathoden mindestens 24 h von den Anoden,
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mit denen sie wahrend der Dauerelementstrommessung verbunden waren, ge-

trennt.

Tab. 6.3: Ausgewahlte Prifkorper fur die galvanostatische Stromverteilungsmessung

Priifkorper Kathoden Strom
35-0-1 oben links I+I1, I+IV, V+VI 25 uA
65-0-1 oben links I+I1, I+V, V+VI 9,0 uA

10,0 UA
85-0-1 oben rechts I+11, II+IV, V+VI 25,0 A
85-S-1 oben links I+I1, II+V, V+VI 50,0 pA

— — —
P DD
O O O O O O o O O O O O
=0 |
Lie ‘ o
Widerstandsdekade

e d |
AE RE GE

Potentiostat

AE = Arbeitselektrode (Kathoden)
RE = Referenzelektrode
GE = Gegenelektrode (Titan 2)

Abb. 6.10: Schaltbild fir die galvanostatische Stromverteilungsmessung (schematisch)
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Die Stromstarke wurde wieder durch Kombination von Dekadenwiderstand und
der am Potentiostaten vorgewahlten Spannung eingestellt (Abb. 6.10). Zur
Messung des zu jedem Kathodenpaar flieRenden Stroms geschah mit einem
niederohmigen Multimeter. In Vorversuchen zeigte sich, dal® sich schon nach
sehr kurzer Strombeaufschlagung eine konstante Verteilung der Strome auf die

einzelnen Kathodenpaare einstellte.

7. Versuchsergebnisse

7.1. Potentiale der Referenzelektroden

Die Potentiale der in den Prifkdrpern als Referenzelektroden dienenden plati-
nierten Titanelektroden (Titan1) wurden gegen die Kupfer/Kupfersulfatelek-
trode bestimmt. Das Potential dieser Bezugselektrode gegen die Standart-
wasserstoffelektrode findet sich in der Literatur zu +320 mV /B1/. Das Potential
der Titanelektroden in den jeweiligen Prufkorpern gegen die Kupfer/Kupfer-

sulfatelektrode blieb im Untersuchungszeitraum in etwa konstant.

Tab. 7.1: Potentiale der Referenzelektroden (Titan 1) der Prifkorper gegen Standardelektroden

zum Zeitpunkt der Aufnahme der Strom-Potential-Kurven

Potential gegen Potential gegen
Priifkorper

Cu/CuSO0, - Elektrode [V] H, - Elektrode [V]
35-0-1 -0,095 +0,225
35-0-2 -0,063 +0,257
35-0-3 -0,083 +0,237
65-0-1 -0,068 +0,252
65-0-2 -0,117 +0,203
65-0-3 -0,086 +0,234
85-0-1 -0,105 +0,215
85-0-2 -0,114 +0,206
85-0-3 -0,123 +0,197
85-S-1 -0,020 +0,300
85-S-2 -0,058 +0,262
85-S-3 -0,059 +0,261
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7.2. Ruhepotentiale

7.2.1. Ruhepotentiale der Kathoden
(Die zugehorigen Diagramme befinden sich im Anhang B)

Zu Beginn der Aufnahme der Strom-Potential-Kurven der Kathoden wurde de-

ren Ruhepotential nach 24stundiger Stromlosigkeit bestimmit.

Mischung 35 - 0:

Bei den Prifkérpern 35 - 0 - 1 und 35 - 0 - 2 ist das Ruhepotential der Kathoden
relativ einheitlich zwischen -150 und -200 mV [Cu/CuSQOy4]. Bei den Kathoden-
ruhepotentialen des Prufkorpers 35 - 0 - 3 fallen insbesondere an den Katho-
denpaaren |+l deutlich negativere Potentiale als im Durchschnitt auf. Dies deu-
tet darauf hin, dal® hier wahrscheinlich die Erzeugung der relativ gro3en Ril3-
weite von 0,5 mm dazu geflihrt hat, die nah am RiRbereich liegenden Kathoden
durch die Chloridbeaufschlagung beeinflul3t werden. Das durchschnittliche Ru-
hepotential aller Kathoden in der Mischung 35 - 0 lag bei -184 mV [Cu/CuSQy4].

Mischung 65 - 0:

Die Ruhepotentiale der Kathoden in den Prufkoérpern 65 -0 -1 sind nahezu
identisch mit denen im Prufkorper 65 - 0 - 3 und schwanken zwischen ca. -120
und -140 mV [Cu/CuSQq], wobei die Hochstwerte bei den Kathodenpaaren I+l|
zu finden sind. Beim Prifkérper 65 - 0 - 2 sind die Ruhepotentiale etwas negati-
ver, schwanken aber nur leicht um -150 mV [Cu/CuSQ,], wobei ebenfalls die
Kathodenpaare I+l am negativsten sind. Insgesamt liegt das durch-schnittliche
Ruhepotential der Kathoden in den Prifkérpern der Mischung 65 -0 bei -
131 mV [Cu/CuSOQOy4].

Mischung 85 - 0:

Die Ruhepotentiale der Prifkorper 85-0-1 und 85 -0 -2 schwanken ohne
erkennbare Tendenz um den Durchschnittswert von -166 mV [Cu/CuSQg4], wo-
bei die Potentiale des Prufkdrpers 85 - 0 - 2 etwas negativer liegen als die des

Prufkorpers 85 - 0 - 1. Der Prufkorper 85 - 0 - 3 stand noch nicht zur Verfluigung.
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Mischung 85 - S:

Die Ruhepotentiale der Kathoden im Prufkorper 85 - S - 1 schwanken in einem
engen Rahmen um ca. -130 mV [Cu/CuSOQy], und sind damit deutlich negativer
als die der Kathoden im Prufkérper 85 - S - 2, die ebenfalls relativ eng um ca.
-180 mV [Cu/CuSO4] schwanken. Der Prufkorper 85 - S - 3 stand noch nicht zur
Verfiugung. Als Durchschnittswert fur die Mischung 85-S ergibt sich
-163 mV [Cu/CuSOQy4].

Zeitlicher Verlauf des Ruhepotentials der Kathoden:

Zur Untersuchung des zeitlichen Verlaufs des Ruhepotentials der Kathoden
wurden ausgewahlte Kathodenpaare in den Prifkérpern mit der RiBweite
0,1 mm uber einen Zeitraum von ca. 70 Tagen betrachtet. Dabei anderten sich
die Ruhepotentiale lediglich um ca. +/-10 mV. Lediglich beim Prufkorper
85 - 0 - 1 stieg das Ruhepotential um fast 40 mV.

7.2.2. Ruhepotentiale der Anoden
(Die zugehorigen Diagramme befinden sich im Anhang B)

Vor der Bestimmung der Strom-Potential-Kurven an den Anoden wurden die

Ruhepotentiale in beaufschlagtem und unbeaufschlagtem Zustand gemessen.

Mischung 35 - 0:

Die Ruhepotentiale fast aller Anoden der Prifkorper liegen im beaufschlagten
Zustand deutlich Uber -500 mV [Cu/CuSQy4], und steigen mit zunehmender Rif3-
breite leicht an. Alle Anoden konnen als vollstandig depassiviert angesehen

werden.

Mischung 65 - 0:

Die Ruhepotentiale der Anoden liegt zwischen ca. -250 mV [Cu/CuSQ4] bei den
Prifkorpern der RiRbreite 0,1 mm und ca. -300 bis -400 mV [Cu/CuSQOy4] bei den
beiden anderen Prufkdrpern, was auf eine noch nicht vollstandige Depas-
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sivierung hinweist. Auch die Beaufschlagung ubt daher nur einen geringen Ein-
flud aus. Lediglich das Ruhepotential der Anode 1 am Prufkorper 65 - 0 - 3 ist
negativer als -400 mV [Cu/CuSOQy].

Mischung 85 - 0:

Auler bei der Anode 2 im Prafkorper 85 - 0 - 2 mit einem Ruhepotential von ca.
-425 mV [Cu/CuSQy], liegen die Ruhepotentiale zwischen -200 und
-300 mV [Cu/CuSOQy], wodurch deutlich wird, dal} sie noch nicht vollstandig de-
passiviert sind. Das Potential im beaufschlagten Zustand liegt um ca.

-50 mV [Cu/CuSOQO4] negativer als im unbeaufschlagten Zustand.

Mischung 85 - S:
Alle Anodenruhepotentiale liegen zwischen ca. -225 und -375 mV [Cu/CuSQy4],
und sind noch nicht vollstandig depassiviert. Der Unterschied zwischen be-

aufschlagtem und unbeaufschlagtem Zustand ist gering.

7.3. Elementstrommessungen
(Die zugehorigen Diagramme befinden sich im Anhang H)

Die Dauerelementstrommessung begann bei den Prufkdrpern 28 Tage nach der
Herstellung. Zunachst wurde nur der Summenstrom zwischen allen oberen
bzw. allen unteren Kathoden und den zugehodrigen Anoden gemessen. Wenn
an einem Prufkorper dieser Elementstrom deutlich tber 10 yA anstieg, wurde
eine differenziertere Schaltung gewahlt, bei der die Kathoden mit gleichem Ab-
stand zur Anode zusammengefaldt wurden(z.B. o.l. I+Il und o.r. I+ll), so dal3 der
Elementstrom durch drei Teilstrome erfal3t wurde.

Wahrend der Dauerelementstrommessung mulfdte der Kurzschluf® zwischen den
Kathoden und Anoden mehrfach zur Durchflhrung der anderen Messungen
unterbrochen werden.

Nur an den Priufkérpern der Mischung 35 - 0 und den Prufkdrpern mit der Ril3-

weite 0,5 mm der anderen Betonmischungen kam es wahrend des Unter-
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suchungszeitraumes zu deutlich mef3baren Elementstromen.

7.3.1. Korrosionsstrome
(Die zugehorigen Diagramme befinden sich im Anhang H)

Priifkérper 35 -0 - 1:

Nach der zweiten Beaufschlagung stellte sich an beiden Makroelementen ein
mel3barer Korrosionsstrom ein. Der Elementstrom zwischen den oberen Ka-
thoden und Anode 1 war dabei hoher als der zwischen den unteren Kathoden
und Anode 2. Auch dem Beaufschlagungszyklus folgte er deutlicher, wohin-
gegen der Strom am unteren Makroelement auf einem relativ gleichen Niveau
blieb.

Priifkérper 35 - 0 - 2:

Die Depassivierung von Anode 2, die mit den unteren Kathoden ein Makro-
element bildet erfolgte bereits nach der zweiten Beaufschlagung. Der sich ein-
stellende Elementstrom folgt sehr deutlich dem Beaufschlagungszyklus. Die
unmittelbar wahrend der Beaufschlagung sehr hohen Stréme fallen bei der an-
schlieRenden Austrocknung stark ab. Die Depassivierung der Anode 1 war erst
nach der dritten Beaufschlagung erreicht. Der Elementstromverlauf folgte nach
der funften Beaufschlagung dem Beaufschlagungszyklus, wobei der Strom ge-
ringer blieb als der an Anode 2. Nach ca. neun Beaufschlagungen waren die

Strome an beiden Anoden in etwa gleich hoch.

Priifkérper 35 - 0 - 3:

Schon nach der ersten Beaufschlagung war die Depassivierung an beiden
Anoden erreicht, und nach der zweiten folgen die Elementstromverlaufe dem
Beaufschlagungszyklus. Zunachst ist der Strom im Makroelement aus Anode 1
und oberen Kathoden etwas hoher, jedoch nahert sich der Verlauf dem Strom

im Korrosionselement aus unteren Kathoden und Anode 2 an.
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Priifkérper 65 - 0 - 3:

Erst nach der ca. 13. Beaufschlagung kam es zu einem mel3baren Element-
strom zwischen oberen Kathoden und Anode 2, dessen Verlauf dem Beauf-
schlagungszyklus folgte. Im Makroelement aus unteren Kathoden und Anode 1
flod erst nach der ca. 15. Beaufschlagung ein Korrosionsstrom. Sein Verlauf

war vom Beaufschlagungszyklus relativ unabhangig.

Priifkérper 85 - 0 - 3:

Nach der dritten Beaufschlagung kam es an beiden Anoden zu einem begin-
nenden Elementstrom. Der Strom am Makroelement aus unteren Kathoden und
Anode 2 war etwas hoher als an dem Element aus oberen Kathoden und A-

node 1, beide folgten jedoch deutlich dem Beaufschlagungsrhythmus.

Priifkérper 85 - S - 3:

Nach der dritten Beaufschlagung zeigten beide Makroelemente einen, wenn
auch relativ geringen, Korrosionsstrom. Der Gré3e nach waren beide Stréme in
etwa gleich. Der Verlauf der Strome folgte nur anfanglich deutlich dem Beauf-

schlagungszyklus.

7.3.2. Korrosionsstromverteilung
(Die zugehorigen Diagramme befinden sich im Anhang H)

Priifkérper 35 - 0 - 1 oben:

Es zeigte sich eine relativ gleichmaldige Stromverteilung von durchschnittlich
43 % auf die Kathoden I+ll, sowie ca. 32 % und 25 % auf die Kathoden IlI+IV
und V+VI.

Priifkérper 35 - 0 - 2 oben:

Der Teilstrom zwischen den Kathoden I+Il und der Anode war mit einem Anteil
von im Mittel 68 % am Elementstrom deutlich am héchsten. Auch die Abstufung
unter den Kathoden Il1+1V und V+VI mit 21 % bzw. 11 % ist sehr klar.
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Priifkérper 35 - 0 - 3 oben:

Es war zu beobachten, da® die Anteile am Gesamtstrom bei den Kathoden
leichten Schwankungen unterworfen war. Im Mittel lag der Anteil der Kathoden
[+1l bei 46 %, bei den Kathoden IlI+IV bei 35 %, teilweise waren die Anteile in-
folge der Schwankungen jedoch gleich hoch. Der Anteil der Kathode V+VI lag
durchschnittlich bei 19 %.

Priifkérper 65 - 0 - 3 unten:
Die Kathoden I+l hatten einen Anteil von durchschnittlich 58 %. Der Anteil der
Kathoden IlI+1V und V+VI waren gleich hoch bei ca. 21 %

Priifkérper 85 - 0 - 3 oben:
Es war eine klare Abstufung in den Teilstromen zu beobachten, wobei die Ka-
thoden I+1l durchschnittlich einen Anteil von 56 %, die Kathoden IlI+IV von ca.

25 % und die Kathoden V+VI von ca. 19 % am Gesamtelementstrom haben.

Priifkérper 85 - S - 3 oben:

Der Anteil der Kathoden I+l am Gesamtstrom lag im Mittel bei ca. 46 %. dage-
gen lag der Anteil der Kathoden Il1+IV bei ca. 34 % und derjenige der Kathoden
V+VI bei ca. 20 %.

7.4. Elektrolytwiderstandsmessungen
(Die zugehorigen Diagramme befinden sich im Anhang A)

Gemessen wurden die Elektrolytwiderstdnde zwischen den Kathodenpaaren
(z. B. oben links 1+11) und den Anoden, mit denen die jeweiligen Kathoden wah-
rend der Elementstromdauermessung kurzgeschlossen waren. In der Regel
waren dies die Anode1 fur die oberen Kathoden bzw. die Anode2 fur die unte-
ren Kathoden.

Aullerdem wurden noch die Widerstdnde zwischen den Referenzelektroden
und den Kathodenpaaren und Anoden bestimmt, die fir die Kompensation des
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ohm'schen Spannungsabfalls bei der Aufnahme der Strom-Potential-Kurven

bendtigt wurden.

Priitkbrper der Mischung 35 - 0O:

FUr die Prufkérper der Mischung 35 - 0 liegt die GrofRe der Widerstande zwi-
schen ca. 500 Q fur die nahe am Ri3/Anode gelegenen Kathodenpaare I+l und
bis zu 4000 Q fir die aulRenliegenden Kathodenpaare V+VI. Die Widerstande
der unteren Kathoden sind dabei durchweg niedriger als die der oberen, was
durch die grolRere Betondeckung, und daraus resultierender hdherer Feuch-
tigkeit zu erklaren ist. Die niedrigsten Widerstande wurden am Prifkorper
35 - 0 - 2 gemessen. Allgemein steigen die Widerstande mit groRerem Abstand

zur Anode/Rif} Uberproportional an.

Priitkbrper der Mischung 65 - O:

Die GroéRRenordnung der Widerstande an den Prifkérpern der Mischung 65 - 0
liegt zwischen ca. 500 Q fur die Kathodenpaare I+Il und maximal 4000 Q flr die
Kathoden V+VI. Auch hier sind die Widerstande der unteren Kathoden niedriger
als die der oberen. Die niedrigsten Widerstande wurden am Prufkorper
65 - 0 - 1 gemessen. Beim Prufkorper 65 - 0 - 3 fihrt der groRere Abstand der
Kathodenpaare V+VI gegenuber den Kathodenpaaren IlI+IV nur zu einer gerin-

gen Zunahme der Widerstande.

Priifkérper der Mischung 85 - 0:

Bei den Prifkérpern der Mischung 85 - 0 bewegen sich die Widerstande zwi-
schen ca. 500 Q (Kathodenpaare I+ll) und maximal 2500 Q (Kathoden-
paare V+VI). Das sind die niedrigsten Widerstande aller Prifkérper im Feld. Die
Widerstande der unteren Kathoden sind wiederum niedriger als die der oberen.
Beim Prufkorper 85 - 0 - 3 zeigt sich ein sehr linearer Zusammenhang zwischen
Widerstand und Abstand zum Rif3.

Priifkbrper der Mischung 85 - S:
Bei der silicastaubhaltigen Mischung 85 -S ist die Groflenordnung der Wider-

stande weitaus hoher als bei den Mischungen ohne Silicastaub. Die Kathoden-

- 96 -



Il. Experimenteller Teil

paare |+1l liegen bei ca. 4000 Q, die Kathodenpaare V+VI bei bis zu ca.
19000 Q. Wie bei den Prifkérpern der Ubrigen Mischungen sind auch hier die
Widerstande der unteren Kathoden geringer als die der oberen. Fur die Prif-
korper 85-S -1 und 85-S -3 ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwi-
schen Abstand vom Rif3 und Widerstand. Die niedrigsten Widerstande liefert
der Prifkorper 85 - S - 2.

Zeitliche Anderung der Elektrolytwidersténde

Zur Untersuchung der zeitlichen Anderung der Elektrolytwiderstande wurden an
den Prifkérpern mit der RiRbreite 0,1 mm an den oberen Kathoden einer Seite
die Widerstande zu den Referenzelektroden (Titan1) zusatzlich nach 48 bzw.
68 Tagen bestimmt. Dabei zeigte sich bei allen Prufkorpern ein Anstieg der Wi-
derstande, der auf Austrocknung zuruckzufihren ist. Bei den Prufkorpern
35-0-1und 65 -0 - 1 stiegen die Widerstande um durchschnittlich 20 %, beim
Prufkérper 85-S-1 um ca. 35 % und beim Prufkérper 85-0-1 um fast
100 %, wobei dieser zu Beginn der Messung auch die niedrigsten Widerstande

aufwies.

7.5. Potentiostatische Messungen
7.5.1. Strom-Potential-Kurven der Kathoden

7.5.1.1. Gemessene und IR-korrigierte Strom-Potential-Kurven
(Die zugehorigen Diagramme befinden sich im Anhang C)

Zur Aufnahme der Strom-Potential-Kurven der Kathoden wurden diese paar-
weise potentiostatisch auf Potentiale negativer als ihr Ruhepotential ausgelenkt
und der sich einstellende Strom gemessen.

Da das am Potentiostaten eingestellte Sollpotential bei Stromflu} aufgrund des
Abstandes zwischen Kathodenpaar und Referenzelektrode nicht dem tatsach-
lichen, zum flieRenden Strom gehdrenden Potential an der Oberflache der Ka-

thoden entspricht, mul® dieser Unterschied (ohm'scher Spannungsabfall) bei
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der Auswertung bericksichtigt werden. Dazu wurde das Potential durch Sub-
traktion des Faktors aus Strom und Elektrolytwiderstand zwischen Referenz-
elektrode und Kathoden in Richtung positiverer Potentiale korrigiert (IR-Drop).
Da die Kathoden alle aus demselben Stahl (BSt 500 S) bestehen, wurde erwar-
tet, dal® sich durch die Korrektur des Potentials ein identischer Verlauf der
Strom-Potential-Kurven aller Kathoden, zumindest aber in den Prufkorpern der

jeweiligen Betonmischungen ergibt.

Priifkbrper 35 -0 - 1:

Die Polarisierung der Kathoden erfolgte bis auf ein Potential von ca.
-470mV [Cu/CuSOQy] bei einem Strom bis ca. -42 pA.

Bei den oberen Kathoden ergab sich eine klare Staffelung der Leistungs-
fahigkeit, d.h. der Hohe des flieRenden Stromes, entsprechend ihrer Lage zur
Gegenelektrode. Die Kathodenpaare I+ll wiesen den hdchsten Strom auf.
Durch die IR-Korrektur rickten die Kurven deutlich zusammen.

Auch bei den unteren Kathoden lafkt sich eine Staffelung gemaR des Abstandes
zur Gegenelektrode erkennen, jedoch fallt die Kathode u.r. I+1l durch den ge-
ringsten Stromflul® auf. Die IR-Korrektur ergibt ebenfalls eine Annaherung der
Kurven, bis auf die der Kathode u.r. |+II.

Die unteren und oberen Kathoden weisen eine in etwa gleich groe Lei-

stungsfahigkeit auf.

Priifkbrper 32 - 0 - 2:

Die oberen Kathoden wurden auf ca. -500 mV, die unteren auf ca.
-450 mV [Cu/CuSOQ,] ausgelenkt. Der resultierende Strom lag bei fast -80 pA.
Die oberen Kathoden zeigten nur auf der rechten Seite eine klare Staffelung
entsprechend ihres Abstands zur Gegenelektrode. Durch die IR-Korrektur kam
es zu einem klaren Aneinanderrtcken der Kurven.

Die Polarisation der unteren Kathoden war zu gering, so dal} sich eine er-
wartete Staffelung nicht einstellte. Dennoch flihrte die IR-Korrektur zur weiteren
Annaherung der Kurven.

Der Vergleich zwischen unteren und oberen Kathoden &Rt die Kathode o.r. I+l

als ungewohnlich Leistungsfahig erscheinen.
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Priifkérper 35 - 0 - 3:

Die Auslenkung der Kathoden erfolgte bis auf ca. -550 mV [Cu/CuSQ,4] bei
Stromen bis zu ca. -45 PA.

Bei den oberen Kathoden stellte sich eine klare Staffelung der Leistungs-
fahigkeit nach dem Abstand zur Gegenelektrode ein. Durch die IR-Korrektur
ruckten die Strom-Potential-Kurven fast exakt aufeinander.

Die unteren Kathoden weisen auf der rechten Seite die erwartete Staffelung
auf. Durch die IR-Korrektur kommt es zu einer leichten Annaherung der Kurven,
wodurch zumindest keine Staffelung mehr erkennbar ist.

Es zeigen sich insgesamt keine relevanten Unterschiede der Leistungsfahigkeit

der unteren und oberen Kathoden.

Priifkbrper 65 -0 - 1:

Die Auslenkung der Kathoden erfolgte bis auf ca. -325 mV [Cu/CuSQq], was im
nachhinein als zu gering angesehen werden kann. Der sich einstellende Strom
lag bei bis zu -14 pA.

Es zeigte sich an den oberen Kathoden eine klare Staffelung der Kathoden-
leistung nach dem Abstand zur Gegenelektrode. Die IR-Korrektur fuhrte zu ei-
ner makigen Annaherung der Kurven.

Bei den unteren Kathoden ergab sich ebenfalls die erwartete Staffelung, wobei
aber Kathode u.l. V+VI durch eine Leistungsfahigkeit ahnlich den Kathoden I+l
dieses Ergebnis stort. Die IR-Korrektur fuhrt ebenfalls zu einer maligen An-
naherung der Kurven.

Der Vergleich der unteren und oberen Kathoden |afkt die oberen als etwas leis-

tungsfahiger erscheinen, was auch noch bei den korrigierten Kurven auffallt.

Priifkérper 65 - 0 - 2:

Die Kathoden wurden bis auf -400 mV [Cu/CuSQy4] polarisiert, wobei sich Stro-
me bis zu ca. -27 JA einstellten.

An den oberen Kathoden zeigen die Strom-Potential-Kurven eine sehr deutliche
Staffelung nach dem Abstand zur Gegenelektrode. Durch die IR-Korrektur ri-

cken die Kurven klar aneinander.
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Auch die unteren Kathoden lassen eine deutliche Staffelung erkennen, und ri-
cken ebenfalls durch die Korrektur naher zusammen.
Die oberen und unteren Kathoden sind in ihrer Leistungsfahigkeit entsprechend

ihrem Abstand zur Gegenelektrode fast identisch.

Priifkérper 65 - 0 - 3:

Die Polarisation erfolgte bis auf einen, im nachhinein als zu gering an-
gesehenen, Wert von ca. -325 mV [Cu/CuSQyq4], bei Strobmen bis ca. -11 pA.

Bei nur geringen Stromstarken streut die Leistungsfahigkeit der oberen Katho-
den ohne klare Tendenz. Die IR-Korrektur der Kurven ergibt nur eine sehr ge-
ringe Annaherung.

Bei den unteren Kathoden zeigen sich zumindest die Kathoden I+1l als die leis-
tungsfahigsten. Durch die IR-Korrektur wird eine gute Anndherung der Kur-ven
erreicht.

Der Vergleich der unteren und oberen Kathoden weist die unteren als klar leis-
tungsfahiger aus. Allerdings wird dieser Unterschied auch durch die IR-

Korrektur nicht eliminiert.

Priifkbrper 85 -0 - 1:

Bis auf die Kathoden oben rechts, die nur auf ca. -350 mV [Cu/CuSQ,] pola-
risiert wurden, wurden alle Kathoden bis ca. -500 mV [Cu/CuSQ4] ausgelenkt.
Die dabei auftretenden Strome erreichen bis zu ca. -115 pA.

Die oberen Kathoden haben einen fast identischen Verlauf, einzig die etwas
héhere Leistungsfahigkeit der Kathoden I+1l fallt auf. Die IR-Korrektur hat nur
einen geringe Annaherung der Kurven zur Folge.

Bei den unteren Kathoden tritt eine sehr starke Staffelung der Leistungs-
fahigkeit gemal den Abstanden zur Gegenelektrode auf. Dabei fliel3t bei der
Kathode u.l. I+l der mit Abstand héchste Strom. Die IR-Korrektur hat nur einen
sehr geringen Einfluld auf die Staffelung der Kurven.

Bei dem Vergleich der unteren mit den oberen Kathoden fallt die weitaus hohe-
re Leistungsfahigkeit der unteren Kathoden ins Auge. Zu einer merkbaren An-

naherung der Kurven durch die IR-Korrektur kommt es nicht.
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Priifkérper 85 - 0 - 2:

Im Unterschied zu den Kathoden o.l. llI+IV und o.l. V+VI, die nur auf ca.
-420 mV [Cu/CuSOQ,4] ausgelenkt wurden, erfolgte die Polarisierung der Katho-
den bis auf ca. -525 mV [Cu/CuSQ,]. Die daraus resultierenden Strome lagen
bei bis zu -65 pA.

Bei den oberen Kathoden zeigt sich auf der linken Seite die erwartete Staf-
felung der Leistungsfahigkeit gemall den Abstanden zur Gegenelektrode. Die
Kurven der Kathoden I+l sind nahezu gleich. Durch die IR-Korrektur streben
die Kurven etwas naher zusammen.

An den unteren Kathoden zeigt sich wiederum eine klare Staffelung der Lei-
stungsfahigkeit. Die Kurven der Kathoden I+Il verlaufen in etwa identisch. In-
folge der IR-Korrektur der Strom-Potential-Kurven riicken diese naher zusam-
men, ohne dal} jedoch die deutliche Staffelung aufgehoben wird.

Insgesamt gesehen sind die unteren Kathoden, und dabei besonders die Ka-
thoden I+l klar Leistungsfahiger als die oberen. Dieser Zustand bleibt auch

nach der IR-Korrektur bestehen.

Priifkérper 85 - 0 - 3:

An diesem Prufkérper wurden aus Grunden der Verzogerung der Herstellung
nur die Strom-Potential-Kurven der Kathoden oben rechts aufgenommen. Die
Polarisation erfolgte bis auf ca. -525 mV [Cu/CuSQO4] bei Strémen bis fast
-45 JA.

Die Kathode [+l geht als die deutlich leistungsfahigste hervor. Durch die

IR-Korrektur kommt es zu einer gewissen Annaherung der Kurven.

Priifkbrper 85 - S - 1:

Die Kathoden wurden bis auf das Potential von ca. -425 mV [Cu/CuSQ4] ausge-
lenkt, was in Stromen bis zu -16 pA resultierte.

Bei den oberen Kathoden zeigte sich eine sehr deutliche Staffelung in der Leis-
tungsfahigkeit. Diese Staffelung entsprechend den Abstanden zur Ge-
genelektrode bleibt auch nach der IR-Korrektur weitgehend erhalten, wobei die
Kurven etwas naher aneinanderricken.

Auch bei den unteren Kathoden ist eine Staffelung wie bei den oberen zu be-

-101 -



Il. Experimenteller Teil

obachten, allerdings kommt es zu einer etwas grofieren Annaherung durch die
IR-Korrektur als bei den oberen Kathoden.
Im weiteren Vergleich der unteren und oberen Kathoden erweisen sich beide

als in etwa gleich leistungsfahig.

Priifkérper 85 - S - 2:

Die Kathodenpolarisation erfolgte bis auf ca. -475 mV [Cu/CuSQ,], bei einem
Stromflul® von bis zu ca. -30 pA.

Bei den oberen Kathoden ergibt sich ein deutlicher Leistungsvorsprung der Ka-
thoden I+Il gegenuber den restlichen, fast gleich leistungsfahigen Kathoden.
Durch die IR-Korrektur kommt es zu keiner wesentlichen Annaherung der Kur-
ven.

Die unteren Kathoden weisen untereinander einen sehr ahnlichen Verlauf der
Strom-Potential-Kurven auf, wobei jedoch die Kathode u.r. I+Il aus diesem Ver-
halten durch eine viel groliere Leistungsfahigkeit ausreil3t. Die Lage der Kurven
zueinander anderte sich durch die IR-Korrektur nicht wesentlich.

Im Vergleich zwischen unteren und oberen Kathoden zeigte sich, dal} die Ver-
laufe der Strom-Potential-Kurven relativ ahnlich waren, wobei jetzt eher die Ka-

thode u.l. I+l durch relativ geringe Leistungsfahigkeit auffiel.

Priifkérper 85 - S - 3:

Aus Grunden der verzogerten Herstellung wurden nur die Strom-Potential-
Kurven der Kathoden oben links aufgenommen. Die Polarisation erfolgte bis auf
ca. -450 mV [Cu/CuSQq4] bei Strébmen bis ca. -20 yA.

Die Kurven zeigten sich klar nach ihrer Leistungsfahigkeit entsprechend dem
Abstand zur Gegenelektrode gestaffelt, mit einer deutlich hdheren Leistungs-
fahigkeit der Kathode I+Il gegenltber den anderen. Durch die IR-Korrektur riick-

ten die Kurven etwas naher zusammen.
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7.5.1.2. Bestimmung der Parameter der Butler-Volimer-
Gleichung
(Die zugehorigen Diagramme befinden sich im Anhang D)

Der Verlauf der durchtrittskontrollierten Strom-Potential-Kurven 14t sich durch

die Butler-Vollmer-Gleichung beschreiben /R1/:

azF (1 ) (1—a)zF (U-U,)

iU)=i,-|e® —e R (76)
mit
i Austauschstromdichte [pA/cm?]
a Durchtrittsfaktor [ - ]
F Faradaykonstante (96487 As/mol)
z Wertigkeit der Elektrodenreaktion [ - ] (=1 fur Sauerstoffreduktion)
R Allgemeine Gaskonstante (8,3144 J/molK)
T Absolute Temperatur [K] (=273,16+°C)

U-Uyg) Durchtrittsiberspannung [V]
U, Elektrodenruhepotential [V]

Far den kathodischen Teilast kann der erste Summand vernachlassigt werden,

so dal} sich die Gleichung bei einer Temperatur von 20 °C vereinfacht zu:

(1-a)- — (U-Uy)
iU)=i,-|—e 25,262 (77)

Zur Bestimmung der Parameter i, o, U, wurde bei den Wertepaaren der ge-

messenen Strom-Potential-Kurven das Potential um den IR-Drop korrigiert, und
die Stromwerte auf die Kathodenflache von ca. 80 cm? bezogen. Die so erhal-
tenen Stromdichte-Potential-Kurven wurden in Diagrammen mit logarith-

mischer Stromachse und dekadischer Potentialachse aufgetragen. Dabei zeigte
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sich, dal® die so erhaltenen Kurven in diesem halblogarithmischen Mal3stab an-
nahernd Geraden entsprechen. Es wurden fur alle Kurven natirlich-
logarithmische Regressionsgeraden bestimmt, die zur weiteren Berechnung
genutzt wurden, und als Tafel-Geraden angesehen werden konnten /T1/. Die

Regressionsgeraden gehorchten der Funktion:
U=a+b-In|i| (78)

Ihr Bestimmtheitsmald lag im Mittel bei R? = 0,996 bei einem Kleinstwert von
0,965. Aus der Steigung der Regressionsgeraden b im halblogarithmischen

Diagramm wurde der Durchtrittsfaktor a berechnet (siehe auch Kap. 4.3.2.):

e 1_(25,}362) (88)

Der Schnittpunkt der Regressionsgeraden mit einer zur Stromdichteachse pa-

rallelen Gerade durch das (gemessene) Ruhepotential der Kathode U, lieferte
die jeweilige Austauschstromdichte i,,.

Der Mittelwert der Austauschstromdichte aller Kathoden liegt bei 0,005 pyA/cm?
und stimmt in seiner GroRenordnung mit den Werten der Literaturzusam-
menstellung in /N1/ Uberein. Der Durchtrittsfaktor bestimmt sich im Mittel zu
0,585 (Tab. 7.2). Nach /R1/ liegen Ubliche Durchtrittsfaktoren zwischen 0,4 und
0,7.
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Tab. 7.2: Zusammenstellung der gemittelten Parameter der Butler-Vollmer-Gleichung (das

Ruhepotential ist dabei auf Cu/CuSO,4 bezogen)

Ur io o Ur io o Ur i o Ur io o
[mV] | [WA/em?] | [-] | [mV] | [WAlem?] | [-] | [mV] | [uA/em?] | [-] | [mV] |[pA/cm?] | [-]
35-0-1 35-0-2 35-0-3 Mischung 35 - 0
oben | -158 | 0,002 | 0,531 | -143 | 0,003 | 0,581 |-214 | 0,006 | 0,601 |-172| 0,004 | 0,571
unten | -169 | 0,003 | 0,549 | -165 | 0,005 | 0,592 |-201 | 0,006 |0,621|-177 | 0,005 | 0,585
& |-163 | 0,003 | 0,540 | -154 | 0,004 | 0,586 | -208 | 0,006 |0,610|-174| 0,004 | 0,578
65-0-1 65-0-2 65-0-3 Mischung 65 - 0
oben | -110 | 0,003 | 0,513 | -139 | 0,003 | 0,520 | -117 | 0,003 | 0,543 | -122 | 0,003 | 0,526
unten | -120 | 0,002 | 0,516 | -148 | 0,003 | 0,523 |-125 | 0,004 |0,545|-131| 0,003 | 0,528
& |-115| 0,003 | 0,515 |-143 | 0,003 | 0,522 | -121 | 0,004 | 0,544 | -126 | 0,003 | 0,527
85-0-1 85-0-2 85-0-3 Mischung 85 - 0
oben | -150 | 0,004 | 0,615 |-175 | 0,005 | 0,610 | -258 | 0,018 | 0,622 | -182 | 0,007 | 0,615
unten | -163 | 0,006 | 0,549 |-173 | 0,005 | 0,598 | — - - |-168| 0,006 | 0,574
& | -157 | 0,005 | 0,582 |-174 | 0,005 | 0,604 | -258 | 0,018 | 0,622 |-176 | 0,006 | 0,596
85-S-1 85-8-2 85-S-3 Mischung 85 - S
oben | -135| 0,004 | 0,613 |-129 | 0,006 | 0,703 | -167 | 0,011 | 0,670 | -139 | 0,006 | 0,660
unten | -135| 0,006 | 0,663 |-136 | 0,006 | 0,661 | — - - |-136| 0,006 |0,662
< |-135| 0,005 | 0,638 |-131 | 0,006 | 0,682 |-167 | 0,011 | 0,670 |-138 | 0,006 | 0,661
RiRbreite 0,70 mm | RiBbreite 0,25 mm | RiBbreite 0,50 mm alle Priifkorper
& |-143 | 0,004 | 0,569 |-151 | 0,004 | 0,599 | -173 | 0,007 | 0,590 | -153 | 0,005 | 0,585

Die Steigung der Tafel-Geraden im halblogarithmischen Diagramm ist mit dem

Durchtrittsfaktor bei Umwandlung des naturlichen in den dekadischen Logarith-

mus durch folgenden Ausdruck verknupft:

B=2303-

25,262

(1-a)

(79)

Der Wert B gibt an welche Potentialanderung fur die verzehnfachung des

Stromes erforderlich ist. Der mittlere Durchtrittsfaktor von 0,585 bedeutet dem-

nach eine Tafel-Neigung von ca. -140 mV/Stromdekade.

- 105 -




Il. Experimenteller Teil

Tab. 7.3: Mittlere Tafel-Neigungen nach Kathodenpaaren fir die verschiedenen Beton-

mischungen [mV/Stromdekade]

Mischung 35 -0 | Mischung 65 -0 | Mischung 85 -0 | Mischung 85 -S

Kathoden [+l1 -134 -118 -142 -151
Kathoden Il1+IV -140 -128 -145 -175
Kathoden V+VI -139 -126 -145 -195

Beim Vergleich der gemittelten Durchtrittsfaktoren fir die einzelnen Prifkérper
fallt ein Anstieg mit steigender RilRbreite der Prufkorper einer Betonmischung
auf (Tab. 7.2). Bei den Prufkoérpern der Mischung 35 - 0 ist der Durchtrittsfaktor
der unteren Kathoden stets hoher als derjenige der oberen, bei den Prifkdrpern
der Mischung 65 - 0 treten dabei kaum Unterschiede auf.

Die gemittelten Durchtrittsfaktoren fir die jeweiligen Betonmischungen sind bei
der Mischung 85 - S am hochsten, bei der Mischung 65 - 0 am niedrigsten. Be-
trachtet man die gemittelten Werte der Neigung der Tafel-Geraden flr die Ka-
thoden jeder Betonmischung, zeigt sich, dal® bei den Mischungen 35 -0, 65 -0
und 85 - 0 der Unterschied nur gering ist, bei der Mischung 85 - S jedoch eine
klare Steigerung in Richtung der aufderen Kathoden auftritt(Tab. 7.3).

7.5.2. Strom-Potential-Kurven der Anoden
(Die zugehorigen Diagramme befinden sich im Anhang E)

An den Prifkérpern wurden die Anoden 1 (bei den Prufkoérpern 85 -0 - 2 und
85-S -1 die Anode 2) im beaufschlagten und im unbeaufschlagten Zustand

potentiostatisch polarisiert, und der sich einstellende Strom gemessen.

Priifkbrper 35 -0 - 1:

Anode 1 wurde bis auf ca. -350 mV [Cu/CuSQ4] ausgelenkt, wobei sich im be-
aufschlagten Zustand ein Strom von ca. +55 pA und im unbeaufschlagten Zu-
stand von ca. +35 pA einstellte. Damit ist das Verhalten der Anode eindeutig
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aktiv. Durch die IR-Korrektur stiegen die Kurven noch etwas steiler an.

Priifkérper 35 - 0 - 2:

Die Anode 1 wurde bis auf ca. -350 mV [Cu/CuSQy] polarisiert, was in Stromen
von ca. +140 pA im beaufschlagten, und ca. +95 pA im unbeaufschlagten Zu-
stand resultierte, und einem aktiven Verhalten der Anode entspricht. Durch die

IR-Korrektur wurde der Verlauf der Kurven deutlich steiler.

Priifkérper 35 - 0 - 3:

Die Polarisation der Anode 1 erfolgte bis auf ca. -375 mV [Cu/CuSOg4]. Im be-
aufschlagten Zustand floR} dabei ein Strom von ca. +180 pA, im unbeauf-
schlagten Zustand von ca. +120 pA. Somit ist die Anode eindeutig depassiviert.

Die IR-Korrektur fihrt zu steileren Kurven.

Priifkérper 65 - 0 - 1:

Die Anode 1 wurde bis auf ca. -150 mV [Cu/CuSQ,4] ausgelenkt. Daflr, da® die
Anoden noch passives Verhalten zeigen, spricht der nur geringe maximale
Strom von ca. +1,4 pA relativ unabhangig von der Beaufschlagung. Die Wir-

kung der IR-Korrektur auf den Verlauf der Kurven bleibt gering.

Priifkérper 65 - 0 - 2:

Die Auslenkung der Anode 1 geschah bis auf ca. -175 mV [Cu/CuSQyg]. Der
Stromfluld erreichte unabhangig von der Beaufschlagung nur maximal ca.
+2,5 pA. Damit kann die Anode als passiv gelten. Die IR-Korrektur andert den

Verlauf der Kurven nicht.

Priifkérper 65 - 0 - 3:

Die Anode 1 wurde bis auf ca. -150 mV [Cu/CuSQy] polarisiert. Der Strom er-
reichte im beaufschlagten Zustand maximal +25 yA, im unbeaufschlagten Zu-
stand ca. +10 yA. Bei dieser Anode hat demnach die Depassivierung einge-
setzt. Die IR-Korrektur fuhrte zu einem geringflgig steileren Verlauf der Kurve

im beaufschlagten Zustand.
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Priifkbrper 85 -0 - 1:

Die Anode 1 wurde bis auf ca. -150 mV [Cu/CuSQ4] ausgelenkt. Die Stromstar-
ke erreichte im beaufschlagten Zustand maximal ca. +5 YA, im unbeaufschlag-
ten Zustand ca. +2 pA. Die Anode kann noch als passiv gelten. Der Einflu3 der

IR-Korrektur auf den Kurvenverlauf blieb minimal.

Priifkérper 85 - 0 - 2:

Die Stromstarke bei der Polarisierung der Anode 2 bis auf ca. -250 [Cu/CuSQO4]
erreichte im beaufschlagten Zustand maximal ca. +7 yA, im unbeaufschlagten
Zustand ca. +5 pA. Das Verhalten der Anode ist damit noch passiv. Die

IR-Korrektur wirkte sich kaum auf den Verlauf der Kurven aus.

Priifkbrper 85 - S - 1:

Die Polarisation der Anode 2 reichte bis auf ca. -150 mV [Cu/CuSQ,]. Der
Stromflul® unterschied sich nach beaufschlagtem und unbeaufschlagtem Zu-
stand kaum, und lag maximal bei ca. +5 pA. Die IR-Korrektur anderte die Kur-

ven so gut wie gar nicht.

Priifkbrper 85 - S - 1:

Die Auslenkung der Anode 2 erfolgte bis auf ca. -200 mV [Cu/CuSQq4]. Der
Strom erreichte im beaufschlagten wie auch im unbeaufschlagten Zustand ei-
nen Maximalwert von ca. +3 pA. Das zeigt ein passives Verhalten der Anode.

Die IR-Korrektur bleibt ohne Einflud auf den Kurvenverlauf.

7.6. Galvanostatische Messungen

7.6.1. Ausschaltpotentialmessungen
(Die zugehorigen Diagramme befinden sich im Anhang F)

Zur Uberpriifung ob bei der IR-Korrektur der potentiostatisch gemessenen
Strom-Potential-Kurven der ohm'sche Spannungsabfall in seiner Hohe richtig

erfal’t wurde, sind zusatzlich Ausschaltpotentialmessungen an den Kathoden
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oben links der Prufkorper 35-0-1,65-0-1 und 85-S -1, bzw. an den Ka-
thoden oben rechts des Priufkorpers 85 - 0 - 1 durchgefuhrt worden.

Der galvanostatische Polarisationsstrom sorgte an den Kathoden fir ein ne-
gativer werdendes Potential. Unmittelbar nach dem Ausschalten des Stromes
sprang das Potential auf positivere Werte, um dann im weiterhin au3enstrom-
losen Zustand langsam noch positiver zu werden. Dies ist auf die unter-
schiedlichen Zeitkonstanten der elektrochemischen Polarisation und des
ohm'schen Spannungsabfalls zurtckzufihren /B1/. Da der ohm'sche Span-
nungsabfall (auch IR-Drop) vom Strom und vom Elektrolytwiderstand abhangt,
wurde er mit zunehmendem galvanostatischem Strom groRer, und war an den
auleren Kathoden groRer als an den inneren. Bei einer konstanten Stromstarke

zeigte sich keine Abhangigkeit von der momentanen Hohe des Potentials.

Priifkbrper 35 -0 - 1:
Die Hohe des IR-Drops reichte von kaum meRbar bei kleinem galvano-
statischem Strom an den inneren Kathoden bis zu fast 100 mV bei der héchsten

Stromstufe an den aufReren Kathoden.

Priifkbrper 65 -0 - 1:
Auch hier war der Spannungsabfall durch das Ausschalten des Stromes an den
Kathoden I+1l bei niedrigem Strom kaum mef3bar. Der héchste Spannungsabfall

betrug ca. 60 mV an den Kathoden V+VI beim héchsten Strom.

Priifkérper 85 -0 - 1:
Die héchsten Spannungsabfélle traten beim groften Strom an den Katho-
den [lI+IV und V+VI mit ca. 90 mV auf. Bei niedrigem Strom war der Span-

nungsabfall an den Kathoden I+ll nur gering.

Priifkérper 85 - S - 1:

Auch bei niedrigem Strom lag der IR-Drop an den Kathoden I+l schon bei ca.
20 mV. Der hdéchste Spannungsabfall lag bei ca. 450 mV beim hdchsten Strom
an den Kathoden V+VI.
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Berechnung der Elektrolytwiderstédnde aus dem ohm'schen Spannungsabfall:

Da der ohm'sche Spannungsabfall aus dem flieienden Strom und dem Wider-
stand der Kathoden zur Referenzelektrode resultiert, und nach dem ohm'schen

Gesetz der Gleichung

AU =1-R (80)

gehorcht, 1alkt sich der Elektrolytwiderstand aus dem gemessenen Potential-
abfall und der galvanostatischen Stromstarke berechnen.

Bei der Berechnung der Elektrolytwiderstande zwischen den Kathodenpaaren
und der Referenzelektrode Titan 1 wurde flr jede der drei galvanostatischen
Stromstarken die bei den Ausschaltungen der Stréme gemessenen Spannungs-
abfalle gemittelt (aufgrund des kleinsten Melintervalls der Data-Logger von 1 s,
war der gemessene Spannungsabfall bei derselben Stromstarke leicht unter-
schiedlich). Somit lieBen sich flr jedes der untersuchten Kathodenpaare ent-
sprechend den drei Stromstarken auch drei Werte flir den Elektrolytwiderstand
berechnen. Aus diesen Werten, die nur in geringem Malde unterschiedlich wa-

ren, wurde wiederum ein Mittelwert gebildet.

Beim Vergleich der gemessenen und berechneten Elektrolytwiderstande fallt
auf, dal} die grof3ten Abweichungen bei allen Prufkdrpern an den Kathoden [+lI
zu beobachten ist (Tab. 7.4). Allerdings sind diese Widerstande, mit Ausnahme
des Prufkérpers 85 - S - 1, sowieso sehr gering, so dall der Einflulk der Mel3-
genauigkeit besonders hoch wird. Insgesamt wurden die Widerstande der Ka-
thoden I+1l stets zu niedrig berechnet. Die Widerstande der Gbrigen Katho-den
wurden fast alle zu hoch berechnet. Die geringste Abweichung ergab sich bei
den Kathoden IlI+IV und V+VI des Prifkoérpers 85 - S - 1, was vermutlich auf
die sehr hohen Widerstdnde und den damit schwachen EinfluR der Mef3-
genauigkeit zuruckzufiuhren ist. Beim Vergleich der berechneten und gemes-
senen Widerstande mull noch darauf hingewiesen werden, dal® die gemes-
senen Werte mit einem Wechselstromwiderstandsmeligerat ermittelt wurden,
und damit der Impedanz entsprechen, wohingegen die berechneten Werte aus
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der mit Gleichstrom durchgefuhrten Ausschaltpotentialmessung stammen (sie-
he auch Kap 6.3.).

Tab 7.4: Vergleich der gemessenen und aus der Ausschaltmessung berechneten Elektrolyt-

widerstande zwischen der Referenzelektrode Titan 1 und den Kathodenpaaren

gemessener Elektrolytwider- | berechneter Elektrolytwider-
Kathodenpaar
stand [Ohm] stand [Ohm]

35-0- 1 oben links I+l 680 427

35-0- 1 oben links IlI+IV 1994 2093
35-0- 1 oben links V+VI 3802 4043
65 - 0 - 1 oben links I+l 825 717

65 - 0 - 1 oben links IlI+1V 1682 1883
65 -0 - 1 oben links V+VI 2569 2793
85 -0 - 1 oben rechts I+ 1508 1276
85 -0 - 1 oben rechts llI+IV 2560 2703
85 -0 - 1 oben rechts V+VI 3172 3747
85 - S - 1 oben links I+l 5176 4031

85 - S - 1 oben links IlI+1V 10518 10337
85 - S - 1 oben links V+VI 16218 16736

Die Ausschaltpotentialmessung zeigt, dald der ohm'sche Spannungsabfall im
Elektrolyten bei der Aufnahme der Strom-Potential-Kurven durch die erfolgte
IR-Korrektur auf geeignete Weise nachtraglich eliminiert werden kann, da die
aus dem Potentialabfall bei der Ausschaltmessung berechneten Widerstande in

etwa den gemessenen Werten entsprechen.

7.6.2. Messung der Stromverteilung bei galvanostatischer
Strombeaufschlagung

(Die zugehorigen Diagramme befinden sich im Anhang G)

Die Kathoden oben links I+Il der Prifkérper 35-0-1,65-0-1und 85-S- 1

sowie die Kathoden oben rechts des Prufkérpers 85 - 0 - 1 wurden in funf Stu-
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fen mit galvanostatischen Stromen bis ca. -50 pA beaufschlagt, und die Ver-

teilung des Stroms auf die drei Kathodenpaare gemessen.

Priifkérper 35 -0 - 1:

Schon bei der kleinsten Stromstarke von -2,5 pA flielen fast 40 % des Ge-
samtstroms Uber das Kathodenpaar I+ll, der restliche Strom flie3t mit einem
etwas hoheren Anteil der Kathoden IlI+IV Uber die beiden anderen Katho-
denpaare. Bis zur Verzehnfachung des Stromes auf -25 pA steigt der Anteil der
Kathoden I+1l nur gering auf ca. 43 %, und die Anteile der beiden anderen Ka-
thodenpaare sinken in etwa gleichem Malle. Bei einer weiteren Strom-
steigerung auf -50 pA steigt der Anteil des Stromflusses Uber das Kathoden-
paar |+l in starker Weise auf fast 50 %, wohingegen besonders der Anteil der

auleren Kathoden ubermafig stark abfallt.

Priifkérper 65 - 0 - 1:

Bei geringer Strombeaufschlagung von -2,5 A liegt der Anteil der Kathoden I+ll
schon bei einem Wert von fast 50 % am Gesamtstrom. Die beiden anderen Ka-
thodenpaare liegen in etwa gleichauf bei ca. 25 %. Bis zur Stromstarke von
-25 uA fallt der Anteil der Kathoden I+1l zunachst geringfligig und steigt dann
wieder leicht auf ca. 50 %. Die Anteile der beiden anderen Kathoden steigen
dementsprechend zunachst leicht an, und sinken dann wieder auf ca. 25 %. Bei
der weiteren Stromerhohung auf -50 pA steigt der Anteil des Kathoden-

paares |+l auf Uber 50 %

Priifkérper 85 -0 - 1:

Bei Beginn der Beaufschlagung mit der geringen Stromstarke von -2,5 pA ver-
teilt sich der Strom relativ gleichmal3ig auf die drei Kathodenpaare. Mit steigen-
der Stromstarke nimmt der Anteil des Kathodenpaares |+Il immer starker zu,
und liegt schliel3lich bei ca. 45 %. Dementsprechend sinkt der Anteil der Gbrigen
Kathodenpaare, wobei die Abnahme am Kathodenpaar V+VI etwas hoher ist
als am Kathodenpaar ll1+1V, so dal® das aulere Paar letztlich den geringsten

Stromanteil von ca. 25 % hat.
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Priifkérper 85 - S - 1:

Bei diesem Prufkorper verteilt sich der Strom zunachst zu etwa 50 % auf das
Kathodenpaar I+l und zu je ca. 25 % auf die beiden anderen Kathodenpaare.
Bis zur Stromerhdhung auf -10 pA andert sich diese Verteilung nur minimal zu-
gunsten des Kathodenpaares |+Il. Bei weiterer Stromsteigerung bis auf -50 pA
nimmt der Anteil dieser Kathoden auf bis zu 65 % sehr stark zu. Folgerichtig
nehmen die Anteile der beiden anderen Kathodenpaare ab, wobei der Anteil der
Kathoden V+VI deutlich unter den der Kathoden IlI+|V sinkt und nur noch ca.
15 % betragt.

Der Vergleich der Stromanteile der Kathoden eines Prifkérpers bei der galva-
nostatischen Strombeaufschlagung mit den aus den Widerstanden zwischen
Kathoden und Gegenelektrode als Kehrwert berechneten Leitfahigkeiten zeigt,
dall die Aufteilung des Stromes maldgeblich durch die Elektrolytwiderstande
bestimmt wird. Bei allen Prufkdrpern sinkt mit steigendem Gesamtstrom der
Anteil der Kathodenpaare IlI+IV und V+VI, und der Anteil der Kathoden [+ll

steigt teilweise stark an.

7.7. Zusammenfassung und Bewertung der Versuchsergeb-
nisse

Elektrolytwiderstand des Betons

Es zeigte sich, dal} die Hohe des Elektrolytwiderstands weitgehend unabhangig
von der Festigkeitsklasse des Betons war (s. Anhang A). Die Elektrolytwider-
stdnde zwischen Anoden bzw. Referenzelektroden und Kathoden in den Beto-
nen aus den Mischungen 35 -0, 65 -0 und 85 -0 bewegten sich jeweils ab-
standsabhangig alle in derselben Grollenordnung zwischen ca. 500 (Kathoden
[+11) und 4500 Ohm (Kathoden V+VI).

Allerdings hatte der Einflul3 der Silicastaubzugabe zum Beton bei Verringerung
des Zementgehalts einen sehr groRen EinfluR auf die GroRe der Elektrolyt-
widerstande (Abb. 7.1, 7.2).
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Elektrolyt- - ;
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Abb. 7.1: Gemessene Widerstande am Priifkorper 85-S -3

Elektrolyt-
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35-0-1 65-0-1 85-0-1 85-S-1
ol ol o.r. ol

Abb. 7.2: Elektrolytwiderstande zwischen Referenzelektrode und Kathoden an Prufkérpern im

Alter von ca. 130 Tagen

Die Widerstande der Prufkorper der Mischungen 85 - S liegen durchschnittlich
funfmal héher als die der anderen Mischungen. Die Erhéhung des Elektrolyt-
widerstandes hat seine Ursache in der Verfeinerung der Porenstruktur durch die
puzzolanische Wirkung des Silicastaubes /G3/.

Bei allen Kathoden waren die Widerstande zwischen den Anoden bzw. Refe-
renzelektroden und den oberen Kathoden hdher als zwischen den Anoden bzw.
Referenzelektroden und den unteren Kathoden. Der Grund daflr liegt da-rin,
daf die oberen Kathoden naher an der Betonoberflache und damit in der durch
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Austrocknung starker betroffenen Betonrandzone liegen.

Strom-Potential-Kurven der Kathoden

Durch die Aufnahme von Strom-Potential-Kurven an den Kathoden sollte unter-
sucht werden, wie hoch die Leistungsfahigkeit der Kathoden beim Verbrauch
der bei einer anodischen Reaktion freiwerdenden Elektronen war. Das fur den
Elektronenverbrauch zur Verfugung stehende Oxidationsmittel ist Sauerstoff,
der unter Mitwirkung von Wasser an der Kathodenoberflache zu Hydroxidionen
reduziert wird. Die Kathoden unterschieden sich gemaR dem Prifkérperaufbau
durch den Abstand zur Anode bzw. Referenzelektrode sowie durch eine unter-
schiedliche Betondeckung.

Bei fast allen gemessenen Strom-Potential-Kurven der Kathoden in den Pruf-
koérpern war eine klare Staffelung in der Leistungsfahigkeit zu beobachten (s.
Anhang C). Dabei zeigten die Kathodenpaare bei gleicher Polarisation mit zu-
nehmendem Abstand geringere Strome. Diese erwartete Staffelung liegt darin
begrundet, dal ein Teil der zwischen Anode und Kathode bestehenden Poten-
tialdifferenz zur Uberwindung des Elektrolytwiderstandes zwischen Anode (bzw.
Arbeitselektrode) und Kathode verbraucht wird. Dies wird auch als ohm'scher
Spannungsabfall bezeichnet, da die Grolle dieses Spannungsabfalls proportio-
nal zum Verhaltnis von Widerstand und Strom ist. Nur der restliche Teil der
Treibspannung steht zur Polarisation der Kathode tatsachlich zur Verfi-gung.
Da der Elektrolytwiderstand mit zunehmendem Abstand zunimmt, wurden die
entfernteren Kathoden nicht so stark polarisiert, und dementsprechend geringe-
re Strombetrage gemessen.

Es wurde erwartet, da® sich durch die vorgenommene Potentialkorrektur um
den ohm'schen Spannungsabfall (IR-Drop) ein gemeinsamer Verlauf der
Strom-Potential-Kurven zumindest der Kathoden desselben Prifkdrpers ergibt.
Dies wurde jedoch nur bei den Kathoden in den Prufkorpern der Mischungen
35-0 (Abb. 7.3a,b) und 65-0 mit z. T. groReren Streuungen erreicht
(s. Anhang C). Bei den ubrigen Prufkérpern kam es zwar immer zu einer gewis-

sen Annaherung der Kurven, doch waren die Abweichungen auch nach der
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Korrektur erheblich.

Potential g. Cu/CuSO, [mV]
600 -550 -500 -450 -400 -350 -300 -250 -200 -150 -100  -50 0
1 1 1 1 \-.... — . Q-E*G 1 1 0
. _;‘;;ai'. SRV,
- z ---B---ol +IV |1 10
o !’:"'"’:’ ---A---ol I+l
BLY L ---A---or 1+l [} -20
g’c‘, "5' ---B---or llI+IV
e ---@---0r. V4VI |1 -30
::'
5 -40
-50
Strom [pA]
Abb. 7.3a: Gemessene Strom-Potential-Kurven fir den Prifkorper 35 - 0 - 3 oben
Potential g. Cu/CuSO, [mV]
600 -550 -500 -450 -400 -350 -300 -250 -200 -150 -100  -50 0
: : : : e A : 0
oA " ---9-- -0l V4V
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ﬂ;' W
e ---A---or I+l [+ -20
0 - -W--or I+
o - -@---o.r. V4Vl [ -30
a -40
-50
Strom [pA]

Abb. 7.3b: IR-korrigierte Strom-Potential-Kurven fiir den Prifkorper 35 - 0 - 3 oben

Betrachtete man die korrigierten Strom-Potential-Kurven samtlicher Kathoden
einer Betonmischung, so konnte bei den Mischungen 35 - 0 und 65 - 0 festge-
stellt werden, dal ihre Verlaufe bzw. Krimmungen relativ ahnlich waren, so
dall man sie aufeinanderschieben konnte. Bei den Mischungen 85 -0 und
85 - S war es so, dal auch nach der IR-Korrektur des Potentials die Kurven der
Kathoden I+Il immer noch die starksten Krimmungen, d. h. die grote Leis-
tungsfahigkeit besalen. Das deutet darauf hin, da die Polarisationswider-

stande der nah am Ril} gelegenen Kathoden bei diesen Mischungen niedriger
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waren als die der Ubrigen Kathoden.

Zur weiteren Untersuchung wurde versucht, den Verlauf der korrigierten Strom-
Potential-Kurven der Kathoden durch die Butler-Vollmer-Gleichung zu beschrei-
ben /B3, R1/. Zunachst wurden die bei der Aufnahme der Strom-Potential-
Kurven gemessenen Stromebetrage auf die Kathodenflachen von ca. 80 cm?
bezogen (Stromdichte). Die Wertepaare aus Potential und Stromdichte wurden
dann in Diagramme mit logarithmischer Stromdichte-Achse und linearer Po-
tentialachse eingetragen (s. Anhang D). Bei allen Kurven ergab sich in dieser

halblogarithmischen Darstellung ein Uberwiegend sehr exakter Tafel-Bereich.

IR-korr. Pot. g. ---9---0l V+VI ---E---ol H+IV
Cu/CuSO, [mV] ---A---ol 14 - - -©- - - Ruhepotential o.I. V+VI
0 - - -B- - - Ruhepotential o.l. 11+1V - - -A- - - Ruhepotential o.l. 1+l _
Tafel-Gerade o.l. llI+1V Tafel-Gerade o.l. V+VI
. Tafel-Gerade o.l. 1+l
-100 —=
_______ Y P
....... R e
-200 A
%i?}m
-300 s
R =
-400 REeec .
’:Q:%
-500 ‘ ‘
0,001 0,010 0,100 1,000
Stromdichte [uA/cm?]

Abb. 7.4: Halblogarithmische Darstellung der IR-korrigierten Stromdichte-Potential-Kurven
mit Tafel-Geraden fiir den Prifkérper 35 - 0 - 2 oben links

Die Tafel-Geraden wurden dann durch naturlich-logarithmische Regressions-
geraden (durchschnittliches Bestimmtheitsmall R? = 0,996) bestimmt /R1, T1/
(Abb. 7.4.). Mit dem gemessenen Ruhepotential der Kathoden und den aus den
Tafel-Geraden berechneten Grof3en Austauschstromdichte und Durchtrittsfaktor
(s. Kap. 4.3.2.) standen anschlieBend drei Parameter zur Beschreibung des
Kurvenverlaufs durch die Butler-Vollmer-Gleichung zur Verfugung. Die Gultig-
keit der Butler-Vollmer-Gleichung mufld auf den Potentialbereich beschrankt
bleiben, in dem die Parameter bestimmt wurden. Bei negativeren Potentialen
mussen die Strom-Potential-Kurven nicht mehr zwingend den Tafel-Geraden

folgen, da die Tafel-Geraden nur der durchtrittsbestimmten Kathodenreaktion
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entsprechen.

Tab. 7.5: Mittlere Tafel-Neigungen nach Kathodenpaaren fiir die verschiedenen Beton-

mischungen [mV/Stromdekade]

Kathodenpaare | Mischung 35-0 Mischung 65 -0 |Mischung 85 -0 | Mischung85-S
[+11 -134 -118 -142 -151
H+V -140 -128 -145 -175
V+VI -139 -126 -145 -195
alle Kathoden -138 -123 -144 -172

Nutzlich fur den Vergleich des Kurvenverlaufs ist die aus dem Durchtrittsfaktor
berechnete Tafel-Neigung, die angibt, wie stark eine Kathode polarisiert werden
mufdte, um eine verzehnfachung des Stromes zu erreichen (Tab 7.5.).

Der Vergleich der fur die Kathoden I+Il, [lI+IV und V+VI gemittelten Werte liel}
erkennen, dal® die Tafel-Neigungen fur die Mischungen ohne Silicastaub bei
allen Kathoden relativ nah beieinanderliegen. Bei der silicastaubhaltigen Mi-
schung 85 - S waren die Unterschiede der Werte deutlich gréRer. Demnach hat-
ten die Kathoden I+1l trotz der IR-Korrektur durchschnittlich eine hohere Lei-
stungsfahigkeit als die aulReren Kathoden. Bei den unkorrigierten Kurven war
dieser Effekt erwartet worden. Durch die IR-Korrektur hatte er eigentlich, wie bei
den anderen Mischungen verschwinden mussen. Die héhere Leistungsfahigkeit
deutet auf einen geringeren Polarisationswiderstand dieser Kathoden hin, der
u. U. durch eine vom Rif} her erfolgte Durchfeuchtung des Betons im Bereich
der Kathoden I+1l zurtckzufuhren ist.

Zur Kontrolle, ob der ohm'sche Spannungsabfall durch die IR-Korrektur korrekt
erfal3t wurde, wurden Ausschaltpotentialmessungen an je einem Prufkorper
jeder Mischung durchgeflihrt. Dabei zeigte sich, dal} die gemessenen Wider-
stande in den Prufkérpern mit den aus dem Potentialsprung und dem zuge-
horigen galvanostatischen Strom bei der Ausschaltmessung berechneten Wi-
derstéanden ubereinstimmten (s. Anhang F).

Bei der Mittelung der Tafel-Neigungen aller Kathoden einer Mischung fallt auf,

dal} die Kathoden der Mischung 85 - S die starkste Polarisation zur Steigerung
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des Stromes erforderten, was u. U. auf eine Beeinflussung (Erhdhung) des Po-

larisationswiderstandes durch den Silicastaubgehalt hindeutet.

Elementstrome

Nur bei den Priufkérpern der Mischung 35 - 0 sowie den Prifkérpern mit der
RiBweite 0,5 mm der anderen Mischungen kam es zu deutlich mefRbaren Kor-
rosionsstromen (Anhang H). An den ubrigen Prufkdrpern war anscheinend eine
Depassivierung der Anoden wahrend des Untersuchungszeitraums noch nicht
erreicht.

Tab 7.6. zeigt die gemessenen Korrosionspotentiale der Makroelemente aus
Anoden und unteren bzw. oberen Kathoden nach ca. 100 Tagen Beauf-

schlagungszyklus (Abweichungen infolge spaterer Prufkorperherstellung)

Tab. 7.6: Korrosionspotentiale nach ca. 100 Tagen Beaufschlagung

Korrosionspotential g. Cu/CuSO, [mV] Beaufschlagungsdauer
Priifkorper

Anode 1 Anode2 [d]
35-0-1 -393 -403 99
35-0-2 -420 -439 99
35-0-3 -480 -503 99
65-0-1 -137 -141 89
65-0-2 -188 -178 89
65-0-3 -275 -219 89
85-0-1 -127 -118 95
85-0-2 -183 -287 95
85-0-3 -478 -475 76
85-S-1 -170 -230 95
85-S-2 -235 -182 95
85-S-3 -366 -420 57

Die hoéchsten Strome stellten sich an den Prifkérpern 35-0-2 und 35-0-3

ein (Abb. 7.5.). Die gemessenen Strome zwischen ca. 50 (unbeaufschlagt) und
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120 pA (beaufschlagt) bewirken, wenn unterstellt wird, dal} die maximal zur
Verfigung stehende Anodenflache von ca. 11 cm? vollstandig korrigieren,
Stromdichten zwischen ca. 5 und 11 yA/cm? und damit Abtragungsraten zwi-
schen ca. 0,05 und 0,13 mm/a. Es ist jedoch davon auszugehen, dal} nur Teil-
bereiche der Anode korrodieren, und sich dort deutlich hdhere Abtragsraten
ergeben. Das Flachenverhaltnis zwischen kurzgeschlossenen Kathoden und
Anoden lag bei allen Elementen bei ca. Ax/Aa =44. Die starken Element-
stromspitzen wahrend der RiRbeaufschlagung mit Chloridlésung sind auf das
Absinken des Anodenpotentials durch den ChlorideinfluR und die Verringerung
des anodischen Polarisationswiderstandes zurtckzufihren. So war bei der Auf-
nahme der Strom-Potential-Kurven der Anoden an den bereits depas-sivierten
Anoden der Prifkorper der Mischung 35 - 0 eine deutlich hdhere Leistungsfa-
higkeit der beaufschlagten Anoden und ihr um bis zu ca. 100 mV negativeres

Ruhepotential als das der unbeaufschlagten Anoden zu bemerken.

Elementstrom [uA]
160
140 - ——35- 0 - 3 obere Kathoden
—— 35 - 0 - 3 untere Kathoden

120 -

100 -

80 -

40

20 -

0 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77 84 91 98 105 112 119 126 133 140
Beaufschlagungsdauer [d]

Abb. 7.5: Dauerelementstrommessung am Prifkorper 35-0 - 3

Die anfanglichen Unterschiede im Elementstrom zwischen den Makroele-
menten mit unteren bzw. oberen Kathoden lagen in den Unterschieden an den
jeweiligen Anoden, da sich dort der Korrosionsprozel} erst entwickeln muf3. Da-
bei spielen mehrere Faktoren wie der Rilverlauf, die freiliegende Stahl-
oberflache und die jeweiligen Umgebungsbedingungen im Beton eine Rolle.

Beim Prifkoérper 35 - 0 - 1 liefert zunachst das Makroelement mit den unteren
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Kathoden hohere Elementstrome, beim Priufkorper 35 - 0 - 3 das Makroelement
mit den oberen Kathoden. Im weiteren Verlauf stellten sich bei beiden Makro-
elementen eines Prufkdrpers gleich hohe Strome ein. Daher konnte ein den
Korrosionsprozely verlangsamender EinfluR der Sauerstoffdiffusion auf die Lei-
stungsfahigkeit der Kathoden nicht gefunden werden. Bei den Prufkorpern mit
der Ri3breite 0,5 mm der hochfesten Betone ohne Silicastaubgehalt (65 -0 -3
und 85 -0 - 3) lagen die gemessenen Elementstrome zwischen ca. 20 (unbe-
aufschlagt) bis 60 yA (beaufschlagt) beim 65 - 0 - 3 und 50 (unbeaufschlagt) bis
100 pA (beaufschlagt) beim 85 -0 - 3, was bei Korrosion der gesamten Ano-
denflache zu Stromdichten von ca. 2 bis 9 pA/cm? und Abtragungsraten von ca.
0,02 bis 0,11 mm/a fihrt.

Bei dem Prifkorper 85 - S - 3 aus hochfestem Beton mit Silicastaubgehalt lagen
die gemessenen Elementstrome nur zwischen ca. 10 und 30 yA, was zu Strom-
dichten von ca. 1 bis 4 yA/cm? und Abtragungsraten von 0,01 bis 0,03 mm/a,
wiederum bei vollstandig korrodierender Anodenflache, bewirkt. Der Grund flr
den deutlich niedrigeren Elementstrom als bei den anderen Mischungen kann in
erster Linie in den sehr hohen Elektrolytwiderstanden gesehen werden. Auch
die u. U. durch einen im Vergleich zu den silicastaubfreien Mischungen hoheren
Polarisationswiderstand groReren Tafel-Neigung der Stromdichte-Potential-
Kurven der Kathoden in der Mischung 85 - S kdnnen flr geringere Element-

strome verantwortlich sein.

Stromverteilung

Durch die galvanostatische Strombeaufschlagung der Kathoden in je einem
Prufkorper einer jeden Betonmischung wurde deutlich, daly sich der Gesamt-
strom in etwa entsprechend der elektrolytischen Leitfahigkeit bzw. des Wider-
stands zwischen Kathoden und Gegenelektrode auf die jeweiligen Kathoden
verteilt (Anhang G). Dabei konnte beobachtet werden, dal® es mit steigendem
Gesamtstrom bei allen Prifkorpern zu einem Anstieg des Anteils der am nachs-
ten zur Gegenelektrode gelegenen Kathoden I+ll kam. Besonders stark war
diese Anderung beim silicastaubhaltigen Prifkdrper 85 - S - 1 ausgepragt, bei
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dem der Anteil des Kathodenpaares bei einem Gesamtstrom von -2,5 yA bei

ca. 50 % lag, und bei Steigerung des Stroms auf -50 yA auf ca. 66 % zunahm.

Anteil am —&——obere Kathoden |+Il ~ —®—— obere Kathoden Il1+IV
o —&— obere Kathoden V+VI — — — —Mittelwert oben I+
Elementstrom [%] — — — —Mittelwert oben IlI+]V_— — — —Mittelwert oben V+VI

80
70
o "Nette
50

40 1
30 -

20 1 — —ihchpphhhhbAbA L paado A P Ay~ a—— 20
10 -
0

80 87 94 101 108
Beaufschlagungsdauer [d]

Abb. 7.6: Stromverteilung bei der Dauerelementstrommessung am Priifkérper 85 - S - 3 oben

Beim Vergleich mit den bei der Dauerelementstrommessung gemessenen Wer-
ten zeigt sich dieses Verhalten auch am Korrosionselement im Prufkorper
85-S -3 (Abb. 7.6.). Als nach ca. einwdchiger Unterbrechung der Kurzschluf®
zwischen Kathoden und Anode wiederhergestellt wurde, und deshalb unmittel-
bar danach ein uberdurchschnittlich hoher Elementstrom flo3, war der Anteil der
Kathoden I+1l ca. 15 % hoher als bei niedrigeren Elementstromen. Dies laft
sich auf die hdhere Leistungsfahigkeit der Kathoden I+1l zurlckfihren, die sich
auch bei der Aufnahme der Strom-Potential-Kurven an den Kathoden in der
Mischung 85 - S ergab. Bei den Prufkdrpern der silicastaubfreien Mischungen
zeigten sich i. d. R. Steigerungen des Stromanteils der Kathoden I+1l um nur ca.

5 % bei hoheren Gesamtstromen.

Bestimmung der Korrosionsgeschwindigkeit durch Uberlagerung der Strom-
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Potential-Kurven fiir die Anoden und Kathoden

Um auf den sich einstellenden Elementstrom schlieRen zu kénnen, wurden die
gemessenen Strom-Potential-Kurven der Anoden und Kathoden, die bei der
Dauerelementstrommessung in einem Prufkorper ein Makroelement bilden soll-
ten gemeinsam in ein Diagramm gezeichnet (Abb. 7.7). Da die Kathoden alle in
denselben Stufen polarisiert wurden, liel3en sich die Stromwerte bei demselben
Potential addieren, so dal} fur die Kathoden eine Strom-Potential-Kurve zur Ver-

fugung stand.

Strom [pA]
T 200
g ]
-~ 4
=4 1 150
- A ]
_* PUST S 1 100
I A N } 50
/// _- L
- ":.;T:';:'si_' ;a'eés';éi=1.a.-.'Wm' T 0
~ o - 0l VAVI — 50
7 --B--- ol N 1
---A-- ol I —+ -100
e --A-- O ;
---B---or. lI+V —+ -150
% s--@--or. V+VI 3
——— Summe der oberen Kathoden 1 200
— ———35-0- 3 Anode1 beaufschlagt
-600 -550 -500 -450 -400 -350 | — 8- —35- 0 - 3 Anode1 unbeaufschlagt| -100
Potential g. Cu/CuSO, [mV]

Abb. 7.7: Gemeinsame Darstellung von anodischer und kathodischen Strom-Potential-
Kurven flr das Makroelement aus oberen Kathoden und Anode1 im Prifkorper
35-0-3

Der sich einstellende Elementstrom konnte dort abgelesen werden, wo katho-
discher und anodischer Strom dem Betrag nach gleich waren. Das Potential an
dieser Stelle entsprach aber weder dem anodischen noch dem kathodischen
Korrosionspotential, sondern einem Wert zwischen beiden. Wurden statt den
gemessenen Kurven allerdings die IR-korrigierten Kurven verwendet, konnte
das anodische Korrosionspotential sowie ein mittleres kathodisches Kor-
rosionspotential fur den Elementstrom abgelesen werden. Da die Wertepaare

fur die Strom-Potential-Kurven der Kathoden nach der IR-Korrektur nicht mehr
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einheitliche Potentialstufen aufwiesen, mufdten fur die Addition die Stromwerte
in bestimmten Potentialen mit Hilfe der Butler-Vollmer-Gleichungen fur die Ka-
thoden berechnet werden. Die Potentialdifferenz zwischen anodischem und
kathodischem Korrosionspotential entspricht dem ohm'schen Spannungsabfall
im Elektrolyten, d. h. dem Produkt aus Elementstrom und einem Elektrolytwi-
derstand zwischen Anode und Kathoden.

Da zum Zeitpunkt der Aufnahme der Strom-Potential-Kurven nur die Anoden in
den Prifkérpern der Mischung 35 - 0 aktives Verhalten zeigten, konnten nur fir

diese die Elementstrome graphisch konstruiert bzw. berechnet werden (s. An-
hang I).

Tab. 7.7: Vergleich zwischen berechneten und gemessenen Elementstréomen

o ohm’'scher Span-
Priifkorper/ Zustand der lkorr berechnet | I, gemessen
nungsabfall (be-
Kathoden Anode [MA] [MA]
rechnet)
beaufschlagt 50 55 1060
35-0-1oben
unbeaufschlagt 33 30 1242
beaufschlagt 115 110 713
35-0-2o0ben
unbeaufschlagt 80 65 812
beaufschlagt 98 80 984
35-0-3oben
unbeaufschlagt 65 55 959

Der Vergleich zwischen berechneten und im entsprechenden Zeitraum gemes-
senen Elementstromen (Tab. 7.7.) zeigt eine gute Ubereinstimmung, so daB die
Vorhersage des Elementstroms anhand der Uberlagerung der Strom-

Potential-Kurven der Anoden und Kathoden in guter Naherung moglich ist.

EinfluB des Elektrolytwiderstands auf die Korrosionsgeschwindigkeit

Der grof3e Einfluly des Elektrolytwiderstands des Betons auf die Korrosion wird
in Abb. 7.8. erkennbar. Dargestellt sind die Strom-Potential-Kurven jeweils als
Summen der oberen bzw. unteren Kathoden eines Prifkorpers. Auf der Po-
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tentialachse ist die am Potentiostaten eingestellte Sollabweichung vom Ruhe-
potential aufgetragen. Diese Sollabweichung entspricht der Summe aus der
tatsachlichen Polarisation und dem ohm'schen Spannungsabfall im Betonelek-
trolyten. Es ist erkennbar, dal} bei der silicastaubhaltigen Betonmischung der

GroRteil einer Treibspannung zwischen Anode und Kathoden durch die Uber-

windung des sehr groRen Elektrolytwiderstandes verbraucht wird.

Scheinbare Auslenkung aus dem Ruhepot. [mV]
-400 -350 -300 -250 -200 -150 -100 -50 0
0

-50

-100
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-200
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Abb. 7.8: Addierte Strom-Potential-Kurven der Kathoden der Makroelemente

Dementsprechend sind die Strome bei scheinbar gleicher Auslenkung (tat-

sachliche Auslenkung plus ohm'scher Spannungsabfall) aus dem Ruhepotential

weitaus niedriger als bei den Kathoden in den silicastaubfreien Betonen.

Die teilweise hohen Stréome fur die Mischungen 85 - 0 resultieren aus den zum

Zeitpunkt der Aufnahme der Strom-Potential-Kurven infolge geringen Beton-

alters noch sehr niedrigen Elektrolytwiderstanden.

8. Fazit
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Aufgrund der geringen Prufkorperanzahl lassen sich durch die durchgefuhrten
Versuche keine statistisch gesicherten Aussagen zur Makroelementkorrosion in
hochfestem Beton machen.

Die aus den Versuchen erhaltenen Ergebnisse lassen vermuten, dal} bei erfolg-
ter Depassivierung des Stahls das Korrosionsverhalten nicht merklich von der
Betonfestigkeitsklasse allein bestimmt wird, da sich die Elektrolytwider-stande
der Betone nicht wesentlich unterscheiden, und auch die Leistungs-fahigkeiten
der Kathoden &hnlich sind. Erst die Zugabe von ca. 6 % Silicastaub bezogen
auf den Zementgehalt fuhrt zu gegentber den silicastaubfreien Mi-schungen bis
zu funffach hoheren Elektrolytwiderstanden. Dadurch wird ein grof3er Anteil der
Treibspannung zwischen Anode und Kathoden zur Uber-windung des Elektro-
lytwiderstandes als ohm'scher Spannungabfall verbraucht, und steht zur Polari-
sierung von Anode und Kathoden nicht zur Verfugung. Aullerdem haben die
Kathoden in den Prufkorpern der silicastaubhaltigen Mischung durchschnittlich
eine geringere Leistungsfahigkeit als die in den silicastaubfreien Mischungen,
was u. U. auf héhere Polarisationswiderstande zurlckzufihren ist.

Wahrend des Untersuchungszeitraums kam es bei den hochfesten Betonen nur
bei den Prufkorpern mit der RiRbreite 0,5 mm zur Depassivierung der Anoden.
Dabei betrugen die Elementstrome bei der silicastaubhaltigen Betonmischung
nur etwa ein drittel der Elementstréome der silicastaubfreien Mischung derselben
Festigkeitsklasse, und ca. ein flnftel der Elementstréome beim Prifkérper der
Referenzimschung 35 - 0 mit derselben Rilbreite.

Weder bei der Elementstrommessung noch bei der Aufnahme der Strom-
Potential-Kurven der Kathoden ist ein Einflu der Betondeckung auf die Sauer-
stoffdiffusion und damit auf die Korrosionsgeschwindigkeit erkennbar.

Die Bedeutung des Kathodenabstandes von der Anode und damit des Elektro-
lytwiderstandes wurde in den Elementstrommessungen und in der Staf-felung
der Strom-Potential-Kurven deutlich. Aufgrund des ohm'schen Span-
nungsabfalls geht ein Teil der Treibspannung flr die polarisation verloren.
Wahrend nach der IR-Korrektur bei den silicastaubfreien Betonmischungen die
Strom-Potential-Kurven der Kathoden durchschnittlich in etwa die gleichen Ta-
fel-Neigungen besitzen, steigt die Tafel-Neigung bei den Prifkérpern der Mi-
schung 85 - S mit dem Abstand der Kathoden vom Ri3, was u. U. auf unter-
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schiedliche Polarisationswiderstande hindeutet.

Durch die Uberlagerung der gemessenen bzw. IR-korrigierten Strom-Potential-
Kurven von Anode und Kathoden lie3en sich die Elementstrome bei den Pruf-
korpern der Mischung 35 - 0 in guter Naherung zu den tatsachlichen Werten

berechnen.

9. Ausblick

Zur Klarung des Einflusses von Silicastaub auf den kathodischen Polarisati-
onswiderstand sind weitere Untersuchungen erforderlich. Die Ergebnisse der
Versuche dieser Arbeit lassen vermuten, dal die Zugabe von Silicastaub zu
einer Steigerung des Polarisationswiderstands fuhrt.

Die Aufnahme von Strom-Potential-Kurven an Anoden und Kathoden nach dem
angewendeten Verfahren macht es moglich, die sich im Makroelement einstel-
lenden Strom- und Potentialverhaltnisse nachzubilden. Wenn sich die elektro-
chemischen Verhaltnisse an den Kathoden nicht andern, lassen sich damit fur
beliebige Anoden mit bekannten anodischen Strom-Potential-Kurven die Kor-
rosionsgeschwindigkeiten bzw. Korrosionsgefahrdung abschatzen.

Es hat sich bestatigt, da® durch die hohen Elektrolytwiderstande in silica-
haltigem Beton eine geringere Korrosionsgefahrdung durch Makroelementbil-
dung bestenht.

Im weiteren Verlauf des ibac-Forschungsvorhabens werden noch Ergebnisse
der Elementstrommessungen fur Prufkorper der Betonmischungen 115 - 0 und
115 - S erwartet, die zum Zeitpunkt der Untersuchungen flr diese Arbeit noch

nicht hergestellt waren.
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