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Kurzfassung

Um die Korrosion von Stahl in Beton infolge Chlorideinwirkung zu ver- oder zumindest zu behindern,
werden bisher vornehmlich in Nordamerika beachtliche Mengen epoxidharzbeschichteter Bewehrung
(ECR) eingesetzt. Bei der chloridinduzierten Korrosion unterscheidet man grundsitzlich zwischen
einer Einleitungs- und einer Schidigungsphase. Das Ende der Einleitungsphase beschreibt die Korro-
sionsinitiierung, bei der eine bestimmte kritische Chloridkonzentration bei ECR in der Fehlstelle er-
reicht wird. Mit dem experimentellen Nachweis zunehmender kritischer Chloridgehalte bei abnehmen-
der FehlstellengroBBe von ECR konnte eine verldngerte Einleitungsphase gegeniiber unbeschichtetem
Betonstahl (BSt) quantifiziert werden. Betrachtet man auch den Korrosionsprozess setzt sich dieser
anteilig aus Makro- und Mikrozellkorrosion zusammen. Anhand in Losung und Beton durchgefiihrter
Makrokorrosionsversuche (ECR-Serien mit unterschiedlichen Fehlstellenfldichen vs. BSt) wurden iiber
die Versuchsdauer Parameter fiir ein Makrokorrosionsmodell bestimmt. Zur Bestimmung der Modell-
parameter wurden elektrochemische Untersuchungen sowie numerische Simulationen durchgefiihrt.
Das Korrosionsmodell wurde anschlieBend iiber gemessene Korrosionsstrome erfolgreich validiert
und entscheidende Modelleinflussgroflen quantifiziert. Aufgrund stark reduzierter Makrokorrosions-
raten bei ECR, ist von einem hohen Mikrokorrosionsanteil auszugehen. Der gesamte Masseverlust von
ECR aus Makro- und Mikrokorrosion wurde nach Versuchsende mittels Konfokal-Mikroskopie be-
stimmt. Der ermittelte gesamte Masseverlust von ECR war erheblich kleiner als der Masseverlust von
BSt infolge reiner Makrokorrosion. Der erbrachte quantitative Nachweis zur Wirksamkeit von ECR
mit tolerierbaren Fehlstellen eroffnet neue Anwendungsfelder im Stahlbetonbau, wo hochste An-

spriiche an die Dauerhaftigkeit auch unter aggressiven Umgebungsbedinungen gestellt werden.

Abstract

Until now considerable amounts of Epoxy-coated reinforcement (ECR) have been used as a measure
against chloride-induced corrosion of steel in concrete particularly in North America. Nevertheless, in
literature the mechanism of action and the potential corrosion protection effect of ECR with defects
are controversially discussed. The corrosion process can be devided into an initiation and a
degradation phase. For ECR the initiation phase ends, if a critical chloride content reaches the steel
surface exposed in the defect area. With the experimental proof of a higher critical chloride content in
small defects of ECR a prolongation of the initiation phase compared to uncoated reinforcement (BSt)
was quantified. The corrosion process in the degradation phase consists proportionately of macro and
micro corrosion. Based in solution and concrete performed macro corrosion tests (ECR-Series with
varying defects vs. BSt) different parameters for a macro corrosion model were determined
periodically by electrochemical and numerical tests. The model was finally validated with measured
macro corrosion currents and corresponding key input parameters were quantified. On the basis of
very low macro corrosion rates the micro corrosion is the dominating factor in the whole corrosion
process of ECR. The total mass loss of ECR from micro and macro corrosion was finally determinded
by means of confocal microscopy and significantly smaller than the mass loss of uncoated BSt due to
macro corrosion. The verification of the effectiveness of ECR in the presence of tolerable defects
offers new fields of application for reinforced concrete constructions, where high claims in terms of

durability even under aggressive environments are required.
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1 Einleitung und Zielsetzung
1.1 Ausgangslage

Stahlbeton ist nicht nur der Konstruktionswerkstoff des vergangenen Jahrhunderts, er wird sich wahr-
scheinlich auch in Zukunft aufgrund seiner vielgestaltigen Einsatzmdglichkeiten und niedrigen Her-
stellungskosten grofler Beliebtheit erfreuen. Die Dauerhaftigkeit dieses Baustoffs ist eng mit dem
Zustand bzw. der Funktionstiichtigkeit des im Beton eingebetteten Stahls verkniipft. Gelangen Schad-
stoffe ins Betongefiige, die entweder den Stahl angreifen (z.B. Chloride aus Tausalz) oder das den
Stahl vor Korrosion schiitzende Milieu im Beton zerstéren (Carbonatisierung), dann kann der Prozess
der Bewehrungskorrosion beginnen. In einem fortgeschrittenen Stadium kann dies bis zum Verlust der

Tragfihigkeit der Bewehrung fiihren.

Die Korrosion der Bewehrung ist weltweit eine der Hauptursachen fiir Schiden an Stahlbetonb-
auwerken und verschlingt hierdurch enorme Ressourcen. Dies gilt speziell fiir Verkehrsbauwerke, die
direkt oder indirekt mit Tausalzen in den Wintermonaten in Beriihrung kommen. Dies fiihrte dazu,
dass z.B. von den rund 39.000 Briicken im deutschen Bundesfernstraennetz, von denen rund 90%
Stahl- oder Spannbetonbriicken sind, rund 45% Schiden aufwiesen, die eine Instandsetzung innerhalb
der néchsten Jahre erforderlich macht (Stand 2012, [BMVI13]). Circa 71% der registrierten Schiden
an Briickenbauwerken im deutschen Autobahnnetz konnen der Bewehrungskorrosion zugeordnet
werden [SCHIO7]; hiervon entfallen allein 66% auf die tausalzinduzierte (chloridinduzierte) Korro-
sion. Das Bundesministerium fiir Verkehr, Bau und Stadtentwicklung [BMVI13] schétzt den Bedarf
fiir die Erhaltung der Bundesfernstraen bis 2025 insgesamt auf iiber 3 Mrd. € jahrlich ein. Dies wire
im Vergleich zum Jahr 2013 eine Steigerung von 0,5 Mrd. €. Im Jahr 2007 entfielen 82 Mio. € von
einer Gesamtinvestition von 326 Mio. € im deutschen Autobahnnetz (d.h. circa 25%) allein auf Beton-
instandsetzungen [HAARO9].

Vor diesem Hintergrund stellt die nachhaltige und systematische Erhaltung von Infrastrukturbau-
werken eine zentrale Aufgabe fiir die Gesellschaft dar. Aufgrund limitierter Haushaltsmittel spielen
hierbei besonders Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen iiber die gesamte Nutzungsdauer des Bauwerks
eine grofle Rolle. Dabei ist zu beachten, dass eine BaumaBBnahme nicht zwingend dann 6konomisch
ist, wenn Planungs- und Herstellungskosten gering sind. Vielmehr kann eine Investition aus oko-
nomischer Sicht erst dann erschopfend beurteilt werden, wenn neben den Neubaukosten auch alle
relevanten Folgekosten von anfallenden ErhaltungsmaBBnahmen bis hin zum Abriss in die Wirtschaft-
lichkeitsbetrachtungen mit einflieBen. Der Einsatz epoxidharzbeschichteter Bewehrung (ECR) konnte

in dieser Hinsicht beim Neubau eine vielversprechende Option sein [ZINT11].

Seit Anfang der siebziger Jahre werden in den USA in groBem Umfang epoxidharzbeschichtete
Bewehrungsstihle (ECR) eingesetzt, um einen verbesserten Korrosionsschutz der Bewehrung bei
aggressiven Umgebungsbedingungen, insbesondere bei Chlorideinwirkung, zu erreichen [ISECKS87].
Mitte der achtziger Jahre begann man auch in der Schweiz und in Deutschland Richtlinien zu
erarbeiten, die den Umgang mit diesem Produkt regeln sollten. Ende der achtziger Jahre wurden
jedoch Schiden an Briickenbauten in Florida, USA, (Florida Key Bridges [SAGU94]) bekannt, bei
denen epoxidharzbeschichtete Bewehrungen in Pfeilern in der Wasserwechsel- und Spritzwasserzone

Korrosionsschédden in weniger als zehn Jahren nach der Herstellung gezeigt haben.
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Nicht zuletzt wegen dieser Schiden und damit zusammenhédngender Fragen zur generellen Dauer-
haftigkeit beschichteter Bewehrungen kam die Anwendung epoxidharzbeschichteter Bewehrungen in
der Schweiz und in Deutschland quasi beim Start schon wieder zum Erliegen. Auch die Giiltigkeit
zweier Richtlinien aus Deutschland [DIBT90] und der Schweiz [AST91] mit weit iiber dem Niveau
der damaligen in den USA giiltigen Regelwerke (ASTM A775 [ASTMO7], 1. Ausgabe von 1981)
liegenden Qualitdtsanforderungen fiir epoxidharzbeschichtete Betonstihle dnderte daran nichts. Die
Anwendung in der Schweiz und Deutschland beschridnkte sich deshalb nur auf wenige, bereits
geplante Pilotprojekte. Erstmalig in Deutschland wurde ECR 1987 in einer Riickkiihlanlage der
BASEF SE eingesetzt [FEIN90]. Die durch die Schiden verursachte Skepsis gegeniiber der Anwendung
von ECR wurde durch mangelnde Langzeiterfahrung und durch die Empfindlichkeit des Produktes
gegeniiber Transport und Handhabung (Bildung von Fehlstellen in der Beschichtung sowie deren

Auswirkung auf mogliche Korrosionsprozesse) verstiarkt [SCHI90].

In den USA wurde ECR aufgrund des Negativbeispiels jedoch nur in einzelnen Bundesstaaten vom
Markt genommen. In allen anderen Staaten wurde es weiter, in den meisten Staaten bis heute
verwendet. Auch im Nahen Osten und vereinzelt in Asien fand die epoxidharzbeschichtete Bewehrung
zunehmend Eingang in die Mérkte [MCD11]. Die Produktionszahlen von ECR in 2011 sind nicht

unerheblich:

- Nordamerika: 600.000 t/Jahr (Anteil von ECR an ges. Betonstahlproduktion: ca. 10-15%)
- Miittlerer Osten: 150.000 t/Jahr

Um den in Europa nach dem Negativbeispiel aufgeworfenen Fragen zur generellen Korrosionsschutz-
wirkung begegnen zu konnen, wurden in den neunziger Jahren von der europdischen Beschichtungs-
industrie (Pulverhersteller und Betonstahlbeschichtungsbetriebe) erhebliche Anstrengungen unter-
nommen, verloren gegangenes Vertrauen durch eine verbesserte Beschichtungstechnologie wieder
herzustellen. Durch diese Anstrengungen entstanden verbesserte Beschichtungsstoffe und -verfahren,
die deutlich hohere Korrosionswiderstinde garantieren als die Beschichtungen der alten Generation
[HART94].

Neben der Verbesserung der Beschichtungstechnologie war aber auch die Entwicklung von Priif-
techniken erforderlich, die eine quantitative Bewertung der Beschichtungsqualitit beziiglich der er-
reichbaren Lebensdauerverlangerung von Bauwerken durch den Einsatz beschichteter Bewehrung er-
moglichen. Uber erste Ansitze wurde in den neunziger Jahren berichtet [SCHI94a; SCHI96]. Auf-
grund der in Europa nie richtig entwickelten Nachfrage verlagerte sich auch auf Seiten der Hersteller
das wirtschaftliche Interesse an dem Produkt in Richtung anderer Anwendungsbereiche (z.B. Pipeline-
Beschichtung), so dass solche Ansidtze im Bewehrungsbereich in den letzten zwei Jahrzehnten

zunéchst nicht weiter verfolgt wurden.

Inzwischen haben die wenigen damals in Europa ausgefiihrten Pilotprojekte ein Alter von gut
20 Jahren erreicht. Zwei Objekte (jeweils eine Briicke in Deutschland und der Schweiz) konnten im
Rahmen der vorliegenden Arbeit intensiv untersucht werden (siehe Kapitel 10). Hierdurch gewonnene
neue Erkenntnisse zur Langzeitstabilitidt der Beschichtung sowie ein deutlich gesteigertes Verstidndnis

von Korrosionsmechanismen an in Beton eingebetteten Stihlen [SCHI12a; SCHI12b] rechtfertigen
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eine umfassende Neubewertung der Korrosionsschutzwirksamkeit von epoxidharzbeschichteter Be-

wehrung (ECR mit/ohne Fehlstellen) im Vergleich zu unbeschichtetem Betonstahl (BSt).

1.2 Motivation

Nicht zuletzt wegen den groflen volkswirtschaftlichen Aufwendungen fiir die Instandsetzung von
Schiden an Infrastrukturbauwerken beschéftigten sich diverse Forschungsarbeiten bis Ende der 1990er
Jahre intensiv mit den Ursachen und folglich den maBgebenden Schidigungsmechanismen. Ausgangs-
punkt und Arbeitshypothese vieler dieser Arbeiten stellte der 1982 von TUUTTI [TUUS2] entwickelte
vereinfachte Ansatz zur Beschreibung des Schiadigungsverlaufs der chloridinduzierten Korrosion dar.

Hierbei wird der Schidigungsverlauf in folgende Phasen unterteilt:

1. Einleitungsphase:

Infolge der hohen Alkalitit des Betons wird der Stahl durch eine schiitzende Oxidschicht
(Passivschicht) geschiitzt. Chloride liegen an der Betonoberfliche an und dringen iiber Trans-
portprozesse bis zum Stahl im Beton vor. Die Bewehrung liegt noch komplett im passiven

Zustand vor.

2. Zeitpunkt der Korrosionsinitiierung (Depassivierung):

Uberschreiten die auf Bewehrungshohe ankommenden Chloride einen bestimmten kritischen
korrosionsauslosenden Chloridgehalt, wird die schiitzende Passivschicht der Bewehrung lokal
zerstort. Man spricht bei diesem Vorgang von einer lokalen Depassivierung der Bewehrung. An

diesen Initiierungspunkten liegt der Stahl ,,korrosionsbereit* vor.

3. Schidigungsphase (aktive Korrosion):

Nach der Depassivierung beginnt der eigentliche aktive Korrosionsprozess. Dieser
elektrochemische Vorgang bewirkt einen Materialabtrag, der sich bis hin zu tragfihigkeits-
relevanten Querschnittsverlusten steigern kann. In dieser Phase konnen vom Planer individuelle
Grenzzustinde wie z.B. der Gebrauchstauglichkeit (SLS) bzw. der Tragfihigkeit (ULS)
aufgestellt werden, die nach Uberschreiten mit HandlungsmaBnahmen (z.B. Instandsetzungs-

mafBnahmen) verkniipft sind.

In Bild 1-1 ist der Schidigungsfortschritt iiber die zuvor genannten Phasen skizziert.
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Bild 1-1: Schematischer Schadigungsverlauf der chloridinduzierten Korrosion eines Stahlbetonbauteils
nach Tuutti [Tuutti82]

Diverse Forschungsarbeiten beschiftigten sich zundchst mit dem Thema der Korrosion ausgelost
durch Chloride. Weitere Forschungsziele waren dann, die Grundlagen zur Entstehung sowie den
Ablauf des chloridinduzierten Korrosionsprozesses von Stahl in Beton naturwissenschaftlich zu
erkliren, siche z.B. [DUR0O; TANG96; BREI97; SCHI88; NOG90; RAU92]. Mit dem Ziel, einen
ganzheitlichen Modellansatz zur Beschreibung des Schidigungsverlaufs zu entwickeln, wurde z.T.
parallel begonnen, die vorhandenen Bausteine aus der Forschung in Modellansidtzen zusammen-
zufithren. Derzeit stehen anerkannte probabilistische Modelle [GEHO0O; FIB06] zur Beschreibung der
Einleitungsphase bis zur Depassivierung zur Verfiigung (,,Chloridtransportmodell*). Mit Hilfe dieser
Modelle konnen heutzutage Stahlbetonbauwerke in der Einleitungsphase bewertet sowie Zustands-

prognosen berechnet werden, vgl. [FIB15].

Neuere Forschungsarbeiten aus den letzten Jahren widmeten sich dem Schéadigungsverlauf eines Stahl-
betonbauteils in der aktiven Korrosionsphase (hier speziell die DFG-Forschergruppe 537: [SCHI12a;
SCHI12b]). Ziel hierbei war die Schidigungsphase mit einem probabilistischen Modell zu erfassen
und das bestehende Lebensdauerbemessungskonzept (bisher auf Einleitungsphase beschrinkt) auf die

Schéadigungsphase zu erweitern.

In Gleichung 1 ist die grundlegende Arbeitshypothese der DFG-Forschergruppe 537 abgebildet. Es
handelt sich um ein Schidigungsmodell fiir die Bewehrungskorrosion, welches aus einem Makrozell-
und einem Mikrokorrosionsanteil besteht. Der Gesamtkorrosionsstrom I, stellt sich als Summe aus
Makrozell- und Mikrozellaktivitit dar.

o = Lnaero Loy = Ak + L, (Gleichung 1)
R,c+R,,+R,
Teon: Absoluter Gesamtkorrosionsstrom [A]
Lnacro:  Korrosionsstrom infolge Makrozellkorrosion [A]
Lnicro:  Korrosionsstrom infolge Mikrozellkorrosion [A]
AE:  Treibspannung des Makrozellelements [V]
Rpc: Absoluter Polarisationswiderstand der Kathode [€2]
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Rpa:  Absoluter Polarisationswiderstand der Anode [Q]

R.: Absoluter Elektrolytwiderstand im Makroelement [Q]

Fiir eine reale Berechnung der Korrosionsstromdichte des Gesamtsystems (i.,) miissen einzelne
Modellparameter aus Gleichung 1 in messbare GroBen iiberfithrt werden. Die vollstindige Arbeits-
hypothese der DFG-Forschergruppe 537 ist in Gleichung 2 abgebildet. Weiterfiihrende Erlduterungen

zum Modell sowie dessen Parametern sind Kapitel 2.2 zu entnehmen.

Loy = €1 Eoc = Foa +1,.0 (Gleichung 2)

A | Toe | Toa , Pa

A ALk

Teor: Korrosionsstromdichte des Gesamtsystems [A/mZ?]
Aj: Anodenfliache (korrodierende Stahloberfldche) [m2]
Ac: Kathodenfliche [mZ?]
Eoc:  Ruhepotential der Kathode [V]
Eoa:  Ruhepotential der Anode [V]
rpc: Integraler spezifischer Polarisationswiderstand der Kathode [Qm?]
rpa:  Integraler spezifischer Polarisationswiderstand der Anode [Qm?]
Pel: Spezifischer Elektrolytwiderstand [Qm]
k: Geometriekonstante der Makrozelle [m]
Lnicro:  Korrosionsstrom infolge Mikrozellkorrosion [A]

Die drei parallel ablaufenden elektrochemischen Teilprozesse (an Anode, Kathode und im
Elektrolyten) unterliegen zeitlichen Verdnderungen. Die Ursachen hierfiir sind vielfiltig und
beeinflussen sich zum Teil gegenseitig. Beispielsweise kann eine korrosionsbedingte Deckschicht-
bildung im Anodenbereich zu einer positiven Verschiebung des Ruhepotentialwerts (Eg 4) fithren. Als
weitere Folge der gebildeten Eisenoxidschicht ist i.d.R. mit einer Anderung des Ladungsdurchtritts an
der Anode (Rp ) zu rechnen. Infolgedessen oder auch davon unabhingig werden sich anodische und
kathodische Flichen iiber die Zeit verdndern. Anodenfldchen (A,) konnen wachsen und sich z.B. zu-
sammenschlieBen, Kathodenflichen konnen je nach klimabedingtem Feuchtezustand und der damit
verbundenen Reichweite der Polarisierbarkeit wachsen bzw. sich verkleinern (Ac). Alle Anderungen
an den Elektrodenflichen (A, und/oder Ac) wirken sich letztlich direkt auf die geometrische Aus-

breitung des Makrokorrosionselements (k) aus.

Der Ursprung des dargestellten Schadigungsmodells geht auf ein Makrozellkorrosionsmodell von
SCHWENK [16] zuriick. Damalige Intension war, den Korrosionsstrom galvanisch gekoppelter Metalle
mit unterschiedlichen Ruhepotentialen zu berechnen. Basis des Modells ist das Ohm sche Gesetz, bei
dem Strom iiber den Quotienten aus Potentialdifferenz und Systemwiderstand (anodischer,
kathodischer und elektrolytischer Teilprozess) berechnet wird. Die Ubertragbarkeit auf den Fall der
Bewehrungskorrosion wurde von RAUPACH [RAU92] nachgewiesen. Da das urspriingliche Makrozell-
korrosionsmodell den Stromanteil aus Mikrokorrosion vernachléssigt, wurde das Modell um den Term

Inicro erginzt. Da das gezeigte Modell alle wesentlichen Mechanismen der Bewehrungskorrosion
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abdeckt und alle korrespondierenden Modellparameter experimentell bestimmbar sind, wurde das
Modell auch in dieser Arbeit als Arbeitshypothese zur Untersuchung des Schidigungsverlaufs
epoxidharzbeschichteter Bewehrung herangezogen. Etwaige Unterschiede im Schadigungsverlauf von
ECR und BSt (z.B. hinsichtlich gemessener Makrokorrosionsstrome) konnen dann anhand unter-
schiedlicher tiiber die Zeit bestimmter Modellparameter quantifiziert werden. Hierzu sind
experimentelle Versuche notwendig, in denen Ergebnisse aus Priifserien von ECR sowie Serien von

BSt vergleichend iiber die Versuchsdauer gegeniibergestellt werden konnen (siehe Kapitel 9).

Speziell folgende neue Erkenntnisse innerhalb der DFG-Forschergruppe sollten es ermdglichen, die

Korrosionsschutzwirkung von ECR gegeniiber BSt neu zu bewerten und zu validieren:

- Neue Ergebnisse zum zeitabhingigen Verhalten elektrochemischer KenngroBen (vgl. Rpac
iiber t) bei der chloridinduzierten Korrosion von Stahl in Beton, sieche [HARN12].

- Neue Ergebnisse zum Mechanismus/zur Entwicklung der Mikrokorrosion sowie
Moglichkeiten zur Ableitung von Mikrokorrosionsanteilen im Verhéltnis zur Gesamtkorrosion
(vgl. Lyicro), siche [BECK12].

- Neue Erkenntnisse anhand numerischer Simulationen hinsichtlich des Geometrie-Effektes bei
Makrozellkorrosion (vgl. k) und dessen Einfluss auf die Korrosionsgeschwindigkeit, siehe
[WAR12].

1.3 Ziele und Aufbau dieser Arbeit

Der im vorangegangenen Kapitel beschriebene neue Kenntnisstand zum Schédigungsverlauf der
chloridinduzierten Korrosion bei konventionellem Betonstahl (BSt) und die hierdurch geschaffene
Moglichkeit die einzelnen Phasen (Einleitungs- und Schidigungsphase) mit Modellen zu quanti-
fizieren, liefert die Basis, auch andere/neue Bewehrungssysteme (hier ECR) hinsichtlich ihrer
Korrosionsschutzwirkung vergleichend einzuordnen. Sind die Schadigungsmechanismen von BSt mit
dem neuen Produkt/System vergleichbar, dann kann auch ein quantitativer Vergleich bzw. Bewertung

des neuen Systems (ECR) erfolgen.

Die Intention des Einsatzes epoxidharzbeschichteter Bewehrung (hohere Investitionskosten im Ver-
gleich zu BSt) wird in der Praxis durch einen hoheren wirksamen Korrosionsschutz und eine damit
verbundene hohere Lebensdauer gerechtfertigt. Auch wenn die generelle Wirksamkeit von ECR an-
hand Laboruntersuchungen vielfach dokumentiert wurde (z.B. in [LEEO04], [KAH98], [HARTO1],
[STURI10] oder [ERDOOT1]), fallen die Berichte zum Korrosionsschutzpotential im Praxisfall am Bau-
werk deutlich heterogener aus. Erste Ansdtze und Erkldrungsversuche zu Hintergriinden und
beteiligter Effekte wurden bisher meist nur qualitativ formuliert [ELS90], [SCHI90]. Das dargestellte
Arbeitsmodell in Gleichung 2 hingegen erlaubt erstmalig die Haupteinflussgrofen eines Korrosions-
prozesses anhand messbarer Modellparameter iiber einen bestimmten Versuchszeitraum ganzheitlich
zu erfassen und zu quantifizieren. Ziel ist es, quantitative Aussagen zum gesamten Korrosionsprozess
von ECR im Vergleich zu BSt zu treffen. Dies betrifft die Einleitungs- und Schiddigungsphase

inklusive kombinierter Betrachtung von Makro- und Mikrokorrosion.
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Trotz aller Anstrengungen kann auch bei einem sorgsam durchgefiihrten Herstellungsprozess und
einer sorgfiltigen Baustelleninstallation fiir den eingebauten Zustand kein komplett fehlstellenfreies
Produkt (ECR) garantiert werden. Die Fragestellung des Korrosionsfortschritts eines Systems mit
keinen oder gerade noch tolerierbaren Fehlstellen ist Gegenstand dieser Arbeit. In Bild 1-2 ist der
mogliche Korrosionsschutzeffekt (ESL: engl. Extra-Service-Life, INI: engl. Initiation, PROP: engl.
Propagation) von ECR im Vergleich zu unbeschichtetem Betonstahl (BSt) iiber die Lebensdauer

schematisch dargestellt.
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A Degradation <> +—>
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unbeschichteter ! R e
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Bild 1-2 Moglicher Korrosionsschutzeffekt epoxidharzbeschichteter Bewehrung (ECR) im Vergleich zu
unbeschichtetem Betonstahl (BSt)

Im Unterschied zu BSt beschreibt die Einleitungsphase bei ECR eine intakte bzw. normgemille Be-
schichtung mit einer maximal zuldssigen Anzahl an kleinen Fehlstellen, sogenannten ,,pinholes®. Die
Einleitungsphase endet im Fall ECR bzw. BSt sobald an einer exponierten Stahloberfliche der
kritische korrosionsauslosende Chloridgehalt iiberschritten wird und lokal eine Depassivierung statt-
findet (Ubergang in die Schidigungsphase). Ein groBer Unterschied von ECR und BSt liegt in den zur
Korrosionsinitiierung zur Verfiigung stehenden Flichen. Bei ECR mit normgemifer Beschichtung
sind lediglich etwaige kleine Fehlstellen den depassivierenden Medien (z.B. Chlorid) ausgesetzt. Bei

BSt hingegen ist die gesamte Stahloberflidche eine mogliche Angriffsfliache fiir Chloride.

Das gesamte Korrosionsschutzpotential von ECR gegeniiber BSt (ESLtora) kann prinzipiell als
Summe der in Einleitungs- (ESLpy;) und Schidigungsphase (ESLprop) erreichten Vorteile gegeniiber

BSt verstanden werden.

Zur Zielerreichung miissen in Einleitungsphase und Schidigungsphase von ECR unterschiedliche

Fragestellungen beantwortet werden. In Bild 1-3 ist der Aufbau der vorliegenden Arbeit dargestellt.
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Quantitative Bewertung des Korrosionsschutzpotentials durch Einsatz von epoxidharz-

beschichteter Bewehrung (ECR) im Vergleich zu konventionellem unbeschichtetem Betonstahl (BSt)

Bild 1-3: Aufbau sowie Zielsetzung der vorliegenden Arbeit

Die Arbeit gliedert sich in vier Hauptblocke: Grundlagen, Hauptuntersuchungen, Sonderuntersuch-

ungen und Zusammenfassung.

Im ersten Block (Grundlagen: Kapitel 1 bis 4) werden die fiir das Verstindnis der Arbeit notwendigen
Grundlagen und die neuen Erkenntnisse zur Korrosion von unbeschichtetem Stahl in Beton erléutert.
Danach wird der Untersuchungsgegenstand vorgestellt, die epoxidharzbeschichtete Bewehrung. Die
Ausfiithrungen widmen sich im Wesentlichen dem Produkt und seinem Herstellungsprozess sowie den
potentiellen Hypothesen zu dessen Wirkung. Dann folgt eine kurze Vorstellung der in dieser Arbeit

verwendeten Proben sowie der angewandten Mess- und Untersuchungsmethoden.

Der zweite Block (Hauptuntersuchungen: Kapitel 5 bis 9) beschiftigt sich mit den wesentlichen
Laboruntersuchungen. In einem ersten Schritt wurde die Porenstruktur der zur Verfiigung stehenden
beschichteten Proben analysiert. AnschlieBend wurde versucht, die einzelnen Themenkomplexe den
nach Tuutti definierten Phasen zuzuordnen. Passend zur transportbedingten Einleitungsphase wird

demnach das Verhalten der vornehmlich fehlstellenfreien Epoxidharzbeschichtung im Elektrolyten

8
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untersucht. Im Fokus stehen hier das Wasseraufnahme- und Austrocknungsverhalten der reinen
Epoxidharzbeschichtung in kiinstlicher Porenlosung sowie in Beton. Findet eine Wasseraufnahme
statt, stellt sich die Frage, ob und wenn ja, wie leicht Ionen vom Elektrolyten (z.B. Chlorid) in die
Beschichtung eindringen bzw. wie hoch letztlich die Barrierewirkung der Beschichtung gegen
eindringende Ionen ist. Am Ubergangspunkt zwischen Einleitungs- und Schidigungsphase wird der
kritische korrosionsauslosende Chloridgehalt an ECR-Proben mit kleinen definierten Fehlstellen in
Losungsversuchen untersucht. Passend zur Schidigungsphase wird das aktive Korrosionsverhalten
von ECR im Vergleich zu BSt untersucht. Hierbei stehen Makrokorrosionsversuche in kiinstlicher
Porenldsung sowie in Beton im Vordergrund. Es werden Priifserien mit unterschiedlichen Fehlstellen-
anteilen im Fall von ECR gegeniiber Referenzserien (BSt) betrachtet. Anhand tiber die Versuchsdauer
bestimmten Parameter aus dem Arbeitsmodell sollen die wesentlichen Einflussfaktoren zur Be-
schreibung des Korrosionsverhaltens von ECR ermittelt und in Relation zu Ergebnissen parallel
gepriifter Referenzserien (BSt) gesetzt werden. Nach Ende der Versuche wird erstmalig der Mikro-

korrosionsanteil von ECR mit einem neuen Verfahren bestimmt.

Im dritten Hauptblock (Kapitel 10 bis 11) werden mit Sonderuntersuchungen spezielle Aspekte wie
das Langzeitverhalten von ECR in Beton anhand Bauwerksuntersuchungen und die Dauerschwing-
beanspruchung von ECR in Bauteilversuchen untersucht. Die Langzeitbestindigkeit von ECR wird
beispielsweise anhand zweier mehr als 20 Jahre alter Briickenbauwerke aus Deutschland und der

Schweiz iiberpriift.

Im letzten Hauptblock (Kapitel 12) steht die Verkniipfung der Einzelergebnisse durch eine ziel-
orientierte Zusammenfassung im Vordergrund. Im Kontext der Zielstellung wird dann eine
quantitative Bewertung des Korrosionsschutzpotentials moglich sein, sowie auf dieser Basis ein Aus-

blick gegeben.
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2 Korrosion von Stahl in Beton infolge Chloridangriff — Stand der Technik
21 Die Einleitungsphase - Von Passivitiit bis Depassivierung
2.1.1 Passivitit

Bewehrungsstahl ist aus thermodynamischer Sicht instabil, da das Material im energieintensiven
Herstellungsprozess auf ein hoheres und damit instabiles Energieniveau gehoben wurde. Als Beispiel
ist hier die Verhiittung natiirlich vorkommender Eisenerze (FeO) zu Roheisen (Fe) zu nennen.
Generell ist ein System nur dann stabil, wenn es sich in einem energetisch giinstigen Zustand, also auf
dem niedrigsten Energieniveau befindet. Durch den Korrosionsprozess gelangen Metalle wieder in

ihren stabilen Ausgangszustand zuriick (z.B. FeO).

Eine grundlegende Voraussetzung zur elektrochemischen Korrosion ist die Ausbildung einer
Potentialdifferenz zwischen den beteiligten Elektroden. Unter einem elektrochemischen Potential wird
die Ionisierbarkeit eines Metalls in einem bestimmten Elektrolyten verstanden. Kommt ein unedles
Metall mit einem Elektrolyten in Beriithrung, stellt sich an der Phasengrenze Metall/Elektrolyt ein
Gleichgewichtszustand zwischen i.d.R. positiv geladenen Metallkationen (z.B. Me") an der
Metalloberfldche und den negativ geladenen Elektroden (e”) im Metall ein. Ursache hierfiir sind die
unterschiedlichen chemischen Potentiale von Metall und Elektrolyt. Die allgemein ablaufende

Ausgleichsreaktion ist in Gleichung 3 dargestellt:

Me“" +z-(e7) <> Me (Gleichung 3)

An der Metalloberfldche gehen Metallkationen in Losung wihrend Elektroden zuriickbleiben, d.h., das
Metall 14dt sich negativ auf. Durch die Bildung von weiteren Metallkationen entsteht an der Phasen-
grenze ein elektrisches Feld, welches eine weitere Bildung von Metallkationen zunehmend behindert.
Die in Losung gegangenen Metallkationen versuchen sich der Metalloberfliche moglichst weit zu
nidhern. Letztlich bildet sich eine sogenannte Ladungsdoppelschicht zu beiden Seiten der Phasen-
grenzen aus [HAMO9S].

In Losung gegangene Metallkationen werden aufgrund des elektrischen Feldes der Doppelschicht nah
an der Stahloberfliche gehalten und reagieren dort bevorzugt mit Sauerstoff und Wasser zu
Metalloxiden (MeQO) bzw. -hydroxiden. Die Art der gebildeten Metallverbindungen wird vornehmlich
vom pH-Wert des Elektrolyten sowie dem Potential des Metalls bestimmt. Welche Verbindung dabei
die stabilste ist, kann aus den Gesetzen der Thermodynamik abgeleitet werden. In dieser Arbeit ist das
System ,,Eisen in wéssriger Losung® von besonderer Bedeutung. Bild 2-1 zeigt die Zusammenhinge
aus den Daten der Nernst 'schen Gleichungen nach POURBAIX [POU64].
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: Potential vs. NHE [V]

Wichtige Bereiche:
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Bild 2-1: pH-Wert-Potential-Diagramm fiir Eisen in wissrigen Losungen bei 25°C und einer
Eisenionenkonzentration C[Fe**] bzw. C[Fe**] von 10 mol/l nach [POU64]

Neben den Gleichgewichtspotentialen der Sauerstoffelektrode (Linie a) enthdlt Bild 2-1 die
Gleichgewichtspotentiale der Wasserstoffelektrode (Linie b) sowie deren mogliche Redoxreaktionen.
Zwischen beiden Linien liegt der Existenzbereich des Wassers. Oberhalb bzw. unterhalb der beiden
Linien wird das Wasser in Abhingigkeit des pH-Wertes zersetzt. Dabei kommt es unterhalb der
Linie (a) zu einer Zersetzung unter Bildung von Wasserstoff und OH" - Ionen. Oberhalb der Linie (b)

zersetzt sich das Wasser hingegen unter Bildung von Sauerstoff und Wasserstoffionen.

Fiir die Korrosion von Stahl kénnen drei wichtige Bereiche im pH-Wert-Potential-Diagramm unter-
schieden werden (siehe Bild 2-1). Um die Dauerhaftigkeit von Stahl zu gewéhrleisten, sind die
Bereiche der Immunitit (I) bzw. Passivitidt (III) durch geeignete Mallnahmen sicherzustellen. In Ab-
hingigkeit des pH-Wertes entstehen unterschiedliche Korrosionsprodukte, z.B. im Bereich (II) bzw.
der aktiven Eisenauflssung bilden sich vornehmlich Fe**/Fe’. Im baupraktisch relevanten pH-
Bereich (pH =12 — 14) bilden sich im Bereich III feste Korrosionsprodukte aus, die an der Stahl-
oberfliache einen dichten und wenige Nanometer dicken Oxidfilm entstehen lassen und eine weitere
Auflosung des darunter liegenden Stahls praktisch vollstdndig unterbinden [KAE90]. Man spricht hier
bei diesem Vorgang von einer Passivierung der Stahloberfliche. Verantwortlich fiir die hohe Alkalitit
des Betons ist die den Stahl umgebende alkalische Porenlosung (durch Calciumhydroxid gepufferte
Kalium-/Natriumhydroxid-Losung). In diesem Milieu bildet sich die erwihnte passivierende Oxid-

schicht gleich nach dem Betonieren aus.

Das passive Verhalten von Stahl in hochalkalischen Elektrolyten ist eine Grundvoraussetzung fiir die
Dauerhaftigkeit des Materials Stahlbeton. Diese Grundbedingung ist i.d.R. bei der Einbettung von
Stahl in Beton mit pH-Werten > 10 gegeben und nicht zuletzt auch einer der Hauptgriinde fiir den

Siegeszug dieses einzigartigen Verbundwerkstoffs seit seiner Erfindung vor mehr als 150 Jahren.

2.1.2 Depassivierung und der kritische korrosionsauslosende Chloridgehalt

Der Zusammenbruch der Passivschicht wird als Depassivierung bezeichnet und markiert den Uber-
gangspunkt zwischen Einleitungs- und Schidigungsphase. Verantwortlich fiir diesen Vorgang sind
vornehmlich zwei Mechanismen: Die Carbonatisierung des Betons (Verringerung des pH-Wertes des

Betons) und / oder das Eindringen von Chloriden.
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Weltweit wird ECR primér als Schutzsystem gegen chloridinduzierte Bewehrungskorrosion einge-
setzt. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit ausschlieBlich dieser Schidigungsmechanismus be-
trachtet.

Generell sind fiir das Eindringen der an der Betonoberfliche anliegenden Chloride verschiedene
Transportmechanismen (vornehmlich Diffusion, Konvektion und Dispersion) oder deren Kombination
verantwortlich. Von chloridinduzierter Korrosion sind besonders Stahlbetonbauteile betroffen, die
Meerwasser (z.B. Griindungspfeiler von Briicken) oder Tausalzen (z.B. Briickenkappen oder Tief-
garagendecken) ausgesetzt sind. Fiir die chloridinduzierte Korrosion sind lediglich die freien und un-
gebundenen Chloride von Bedeutung. Als Transportmedium kommt dem Wasser eine entscheidende
Bedeutung zu. Je nach Feuchtegehalt und Porositit des Betons konnen Chloride beispielsweise
kapillar oder iiber Diffusion transportiert werden. Je nach Transportprozess kann das Chlorid-
eindringen mit Hilfe mathematischer Modelle abgeschitzt werden, siehe [LUP07], [RUCKO6].
Durchdringen die Chloride die Betondeckung und erreichen den Bewehrungsstahl in einer bestimmten
kritischen Konzentration, wird die Passivschicht lokal zerstort. Der Gehalt dieser frei beweglichen
Chloride wird als kritischer korrosionsausldsender Chloridgehalt (Cl.;) bezeichnet. Der kritische
Chloridgehalt kann vereinfacht als der Chloridgehalt definiert werden, unterhalb dessen der
Bewehrungsstahl im Beton weiterhin passiv vorliegt und oberhalb welchem Korrosion einsetzt. Uber
den Grenzwert fiir unbeschichteten Bewehrungsstahl (BSt) im Beton herrscht in der Literatur Un-
einigkeit [ALO0O; ANGO09; BREI97]. Als akzeptiert gilt jedoch, dass er in erster Linie vom
pH-Wert der Betonporenlosung, vom Stahlpotential, und von den Bedingungen an der Stahl/Beton-
Grenzflache abhingt (siehe Kapitel 2.1.3). Um dem Einfluss der schiitzenden Alkalitit der Beton-
porenlosung Rechnung zu tragen, wird er vielfach als Verhiltnis der Konzentrationen von Chlorid- zu
Hydroxidionen ausgedriickt, kurz CI7OH". Auch wenn die entsprechenden Literaturwerte iiber einen
weiten Bereich streuen, diirfte das kritische Verhiltnis CI'/OH™ fiir gewohnlichen Bewehrungsstahl in
einer alkalischen Losung in der GroBenordnung 0,1 bis 2 liegen [ANGO9]. Ausgedriickt als totaler
Chloridgehalt im Beton bezogen auf das Zementgewicht liegen in der Praxis iibliche Werte fiir den
kritischen Chloridgehalt in einem Bereich von 0,2 bis 1,0 M.-%. In [BREO1] werden kritische
Chloridgehalte mit Korrosionswahrscheinlichkeiten verkniipft, siehe Bild 2-2.

Korrosionswahrscheinlichkeit [%]

o
80 V4
/“'
60 j
o

/ Korrosionsbereich
40
-4
20 7
- -0
0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Kritischer korrosionsauslésender Chloridgehalt Cl,, [M.-%/z]

Bild 2-2: Zusammenhang von Korrosionswahrscheinlichkeit und kritischem korrosionsauslosendem
Chloridgehalt Cl; nach [BREIO1]
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Hier kann abgelesen werden, dass bei Chloridwerten < 0,25 M.-%/z die Korrosionswahrscheinlichkeit
unter 10% liegt. Ab einem Gehalt von 0,85 M.-%/z tritt unter den Versuchsbedingungen, die BREIT
wihlte, mit 100%iger Wahrscheinlichkeit Korrosion ein. Normativ [DINO1; ENO1] wird der bei der

Herstellung von Beton maximal zuldssige Gesamtchloridgehalt in der Praxis auf 0,4 M.-%/z begrenzt.

2.1.3 Einflussgrofien auf den kritischen Chloridgehalt

Der kritische Chloridgehalt von Stahl in Beton ist keineswegs ein fester Wert, sondern vielmehr eine
statistische Grofe, die von einer Reihe von Einflussfaktoren abhingt. Darunter fallen die Eigen-
schaften des Stahls und des umgebenden Betons genauso wie die Umgebungs- und Versuchs-
bedingungen, bei denen der kritische Chloridgehalt experimentell bestimmt wird. Erkldrbar wird dies
durch die Tatsache, dass der wirksame kritische Chloridgehalt umso kleiner ausféllt, desto mehr
»hegative® Finflussfaktoren lokal an einer bestimmten Stelle an der Stahloberfliche zusammenfallen
(vgl. auch Kapitel 3.4.4). Versuchstechnisch wird der kritische Chloridgehalt meist als die geringste
Chloridkonzentration definiert, in der bei einem FEinzelexperiment lokal eine Depassivierung der
Stahloberfliche festgestellt wurde. Bedingt durch diese iibliche Konvention spielt die Anzahl der
durchgefiihrten Einzelexperimente sowie die individuelle Probengrofe (hier speziell die exponierte
Stahllinge) eine entscheidende Rolle. Nicht zuletzt verbindet man den kritischen Chloridgehalt
deswegen nicht mit einer konstanten GroBe, sondern vielmehr mit einer Depassivierungs- bzw.

Korrosionswahrscheinlichkeit, die mit zunehmenden Chloridkonzentrationen ansteigt, vgl. Bild 2-2.

In Bild 2-3 sind die wesentlichen Einflussfaktoren auf den kritischen Chloridgehalt bei BSt zu-
sammengefasst. Fiir eine weiterfithrende Diskussion wird auf [BRE97], [DAUO06] bzw. [LIO1]

verwiesen.
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Stahl-Beton- | Porositat der Kontaktzone
Chlorid- |Art der Chloride (NaCl, CaCl,, Meersalz)
beaufschlagung | Herkunft der Chloride (zugemischt oder durch Exposition)
[Feuchtigkeit
|Temperatur
Umgebungs-
bedingungen | Auslaugungseffekte

| Rissbildung im Beton

|
|
|
|
|
|
|
|
Kontaktzone [Chemische Zusammensetzung / Hydratphasen |
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|
|
|
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| Chemischer Angriff

Bild 2-3: Einflussgrofien auf den kritischen, korrosionsauslosenden Chloridgehalt von Stahl in Beton
(nach [DAUO6])

Nachfolgend werden im Wesentlichen die fiir die epoxidharzbeschichtete Bewehrung relevanten

Einflussfaktoren erldutert:
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Betontechnologische Einfliisse auf den kritischen Chloridgehalt
Generell wirken in der Porenlosung nur ungebundene und damit freie Chloride korrosionsauslosend.

Speziell das alkalische Milieu des den Stahl umgebenden Betons bestimmt in hohem Malle den
kritischen korrosionsauslésenden Chloridgehalt. Neben dem klassischen externen Chlorideintrag, z.B.
durch Tausalze in der Praxis oder intermittierende Laborbeaufschlagung konnen Chloride auch in den
Ausgangsstoffen des Betons enthalten sein. Aus versuchstechnischen Griinden werden Chloride z.T.
auch beim Mischen zugegeben. Diese sogenannten internen Chloride konnen wihrend der Hydratation
iiber die Phasen des Zementklinkers gebunden werden. Nach [STAO1] konnen je nach Umgebungs-
bedingung bis zu 0,25 M.-% Chlorid bei der Bildung der CSH-Phasen eingebaut werden. Auch
erhirteter Beton besitzt ein gewisses Chloridbindevermégen. Verantwortlich hierfiir ist im Wesent-
lichen der Bindemittelgehalt an C;A- bzw. C,AF [STAO1].

Einfluss der Oberfldchenbeschaffenheit des Stahls
Diverse Veroffentlichungen ([LIO1]; [MAM96]; [MOHO5]) belegen, dass der kritische korrosions-

auslosende Chloridgehalt mit einer durch mechanische Behandlung vergleichmiBigten bzw. homo-

genisierten Stahloberflidche ansteigt. Eine Oberflichenvorbehandlung wie z.B. Sandstrahlen entfernt
die Walzhaut und etwaig vorhandenen Flugrost (Oxide). Mit steigender Intensitdt der Stahlvorbe-
handlung (z.B. Schleifen oder Polieren) werden auch lokale Fehlstellen an der Stahloberfldche, welche
als Korrosionskeime fungieren konnen, reduziert. In Abhingigkeit des Grades der Oberflidchenfeinheit
konnen sich dichtere und nahezu fehlstellenfreie Passivschichten ausbilden. Die hochsten kritischen
Chloridgehalte sind demnach an polierten Stahloberflichen zu erwarten, siehe Bild 2-4. Mittels
Sandstrahlen wurden bei Versuchen von LI ET AL. [LIO1] die Stahloberflachen gereinigt und gleich-
miBig angeraut. Diese MaBnahme fiihrte in Losungsversuchen zu einer Verdopplung des korrosions-

auslosenden Chloridgehalts im Vergleich zu unbehandelten Proben, siehe Bild 2-5.

5 Korrosionsstromdichte [A/m?] 10 Verhaltnis von CI'/ OH  [-]
1 I
=O= unbehandelt =0~ [LiO1], sandgestrahlt
- poliert =i [LiO1], unbehandelt —o
2,0 ---- [BRE97] pes
//,/_
1 l’ z
1,5 m_/
1,0 et
0,1 o
0,5 -
0,0 ‘ 0,01
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 1,0 1,5 120 125 13,0 13,5 14,0
Chloridgehalt [M.-%] pH-Wert [-]

Bild 2-4: Einfluss der Oberflichenvorbehandlung Bild 2-5: Kritisches CI/OH -Verhiltnis in
von Stahl auf Cl; nach [MAM96] Abhingigkeit des pH-Werts nach [LIO1]

Bei polierten Stahlproben mit einer Oberfldchenrauigkeit von 6 um konnte in Versuchen von
MAMMOLITI ET AL. auch bei kiinstlich zugegebenen Chloridgehalten von bis zu 10,0 M.-% in
kiinstlicher Porenlosung (pH = 13,3) eine intakte Passivschicht nachgewiesen werden [MAM96]. An
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unbehandelten Betonstahloberfldachen bildeten sich in Versuchen von MOHAMMED ET AL. speziell an
Fehlstellen in der Walzhaut zahlreiche anodische Bereiche aus. An polierten Vergleichsserien bildete

sich dagegen nur eine Anode aus [MOHOS5].

Einfluss der Reife der Passivschicht

Prinzipiell wird zwischen einer direkten Chloridzugabe wihrend der Betonage und einer
nachtriglichen Zugabe beim erhirteten Beton unterschieden. Bei der nachtriglichen Zugabe miissen
die meist oberflidchig anliegenden Chloride in einem ersten Schritt bis zum Stahl transportiert werden.
In der Regel erreichen die Chloride den Stahl erst, nachdem die Festigkeitsentwicklung abgeschlossen
ist. In Untersuchungen von BREIT [BRE97] und LI ET AL. [LIO1] fiihrte eine direkte Chloridzugabe in
Versuchen mit kiinstlicher Porenlosung gegeniiber einer nachtrdglichen Chloridzugabe zu kleineren
kritischen Chloridgehalten. Erkldrt wird dieses Phianomen durch die Abhéngigkeit des kritischen
Chloridgehalts vom Alter bzw. der Reife der Passivschicht. Ab einer Vorpassivierungsdauer von drei

Tagen spielte der Zeitpunkt der Chloridzugabe keine Rolle mehr [LIO1].

Einfluss der Umgebungsbedingungen

Das aktive Korrosionsverhalten von Stahl in Beton wird maBigeblich durch die Feuchteverhiltnisse in
der Kontaktzone zwischen Stahl und Beton bestimmt. Je nach chemischer Betonzusammensetzung
und Hohe der Betondeckung wird diese Zone durch die vorherrschenden Umgebungsbedingungen
(Exposition) beeinflusst. Eine direkte Abhingigkeit des kritischen Chloridgehalts vom Feuchtezustand
in der Kontaktzone liegt nicht vor. Vielmehr werden in der Praxis Informationen zum Feuchtezustand
genutzt, um Korrosionsgeschwindigkeiten nach bereits erfolgter Depassivierung abzuschétzen. Im Fall
der Temperatur konnte hingegen ein konkreter Zusammenhang nachgewiesen werden. BENJAMIN ET
AL. [BEN9O0] konnte in Loésungsversuchen (0,2 M NaOH) bei einer Erhohung der Losungstemperatur

von 20 auf 40°C einen Riickgang von Cl; um ca. 38% feststellen.

Einfluss der Kontaktzone zwischen Stahl und Beton

Uber die genaue chemische Zusammensetzung der Kontaktzone zwischen Stahl und Beton gehen die
Meinungen in der Wissenschaft auseinander. Die Kontaktzone hat einen entscheidenden Einfluss auf
die Depassivierung, da sie einen physikalischen und chemischen Schutz darstellt. PAGE sowie LEEK &
POOLE [PAG75, LEEK90] beschreiben die Kontaktzone als diinne, reine Portlanditschicht (5 bis
15 um). Bei SAGOE-CRENTSIL ET AL. [SAG90] sowie GLASS ET AL. [GLASO1] unterscheidet sich die
Zusammensetzung der Kontaktzone nicht vom Kernbeton. Letztlich bestimmen die Porigkeit und
eventuelle Fehlstellen dieser diinnen Schicht entscheidend die Chloridzufuhr zur schiitzenden Passiv-
schicht. Stehen an einer lokalen Stelle die Zementsteinmatrix bzw. inerte Gesteinskornungen in
direktem Kontakt mit dem Stahl, wird hier ein Zutritt von Chloriden an die Stahloberfliche verhindert.
Ist die Stahloberfldche hingegen z.B. infolge Poren direkt der Porenlosung ausgesetzt, konnen An-
reicherungen von Chloriden entstehen. Diverse Untersuchungen [YONS8S; BREI97; PAG75] haben
gezeigt, dass der kritische Chloridgehalt von Stahl in Beton zumeist grofer ist als in korres-
pondierender reiner Porenlosung (speziell bei geringer Porositit des Betons in der Kontaktzone). Der
Zusammenhang, dass mit einer zunehmenden Zahl an Fehlstellen in der Kontaktzone ein iiberpro-
portionaler Abfall des kritischen Chloridgehalts verbunden ist, konnten diverse Autoren [YONSS,
GLAS02, NYGO3] in Experimenten bestitigen. GLASS & REDDY [GLASO02] beispielsweise unter-
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suchten in umfangreichen Versuchsreihen die Depassivierung von Stdhlen in Betonprobekorpern
anhand von Korrosionsstrommessungen. In Bild 2-6 ist der ermittelte kritische Chloridgehalt iiber den

korrespondierenden Porenanteil in der exponierten Kontaktzone aufgetragen.

20 Kritischer Chloridgehalt [M.-%/z.]

O CEMI
® Walzhaut auf Stahl

1,5 "°

0.5 LW .~

0,0 - - - !
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5.0

Anteil der Poren an der Stahloberflache [%)]
Bild 2-6: Zusammenhang zwischen dem Porenanteil in der Kontaktzone Stahl/Beton und dem kritischen

korrosionsauslosenden Chloridgehalt [GLASO02]

Auffallend ist hier der signifikante Abfall des kritischen Chloridgehalts infolge eines Anstiegs des
Porenfldchenanteils von ca. O bis 1,0%. Ausgehend von einem kritischen Chloridgehalt von rd.
1,5 M.-%/z bei einem Porenanteil von rd. 0,2% sinkt der kritische Chloridgehalt bereits auf Werte
< 0,5 M.-%/z sobald der Porenanteil rd. 1,0% erreicht.

Einfluss der Probekorpergrof3e

Derzeit gibt es keinen einheitlichen Versuchsaufbau zur Bestimmung des kritischen korrosions-
auslosenden Chloridgehalts Cl;; von Stahl in Beton. Variierende Versuchsaufbauten, hier speziell
groBe Schwankungen in den Probekorperdimensionen und der Anzahl an Einzelergebnissen, lassen
deshalb einen quantitativen Vergleich von Versuchsergebnissen verschiedener Autoren nur selten zu.
In Untersuchungen von BURSTEIN & ILEVBARE [BUR96] sowie LI & SAGUES [LI04] wurden mit
kleineren Probekorperdimensionen grofiere mittlere LochfraBpotentiale fiir Edelstahl in neutraler und
fiir gewohnlichen Betonstahl in alkalischer Losung (mit Chloridzusatz) gemessen, wobei sich die
Streuung der Potentiale zu kleineren Probekorpern hin vergroBerte. Generell sind lokale Fehlstellen an
der Stahloberflidche (z.B. Einschliisse und Gitterfehler) statistisch iiber die Oberfldche verteilt. Speziell
an diesen Schwachstellen im Mikrogefiige (Korrosionskeime) findet die Korrosionsinitiierung
bevorzugt statt. Hieraus kann gefolgert werden, dass die Wahrscheinlichkeit fiir das Vorhandensein
solcher Schwachstellen mit zunehmender Grofle der exponierten Fliache zunimmt. ANGST [ANGI11]
zeigt diesen Zusammenhang anhand ausgewerteter Versuchsergebnisse von BREIT [BREIO1] und
ZIMMERMANN [ZIMO0O], siehe Bild 2-7.
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Kritischer Chloridgehalt [M.-%/z]

1,4
-o- [ZIMOO0]
1,21 -# [BREIO1]
0 T ‘ :
0 0,5 1,0 1,5 2,0
Betonstahllange [m]
Bild 2-7: Von ANGST berechnete Mittelwerte und Standardabweichungen des kritischen Chloridgehalts

als Funktion der Probekorpergrofie [ANG11]

Bei der Gegeniiberstellung von kritischen Chloridgehalten und der Probekorpergrofle (Betonstahl-
ldnge) ist ein progressiver Anstieg von Cl.; hinzu sehr kleinen Probekorpergrofien (< 0,25 m) zu

erkennen.

Allein durch die Darstellung der fiir die epoxidharzbeschichtete Bewehrung relevanten Einfluss-
faktoren, die den kritischen Chloridgehalt von Stahl im Beton beeinflussen, kann angenommen
werden, dass sich die Ergebnisse fiir Cl.; im Fall von ECR im Vergleich zu BSt unterscheiden
werden. Die aufgefiihrten Ergebnisse aus der Literaturrecherche deuten auf eine Abhingigkeit des
kritischen Chloridgehaltes von der exponierten Stahloberfliche hin. Daher sind fiir den An-

wendungsfall von ECR im Vergleich zu BSt Vorteile zu erwarten.

2.2 Die Schiadigungsphase — Korrosionsbedingter Materialverlust
2.2.1 Der Mechanismus der chloridinduzierten Korrosion

Nach der Depassivierung der Betonstahloberfldache infolge Chlorideindringen endet die Einleitungs-
phase und die Schidigungsphase beginnt, siehe Bild 1-1. In dieser Phase kommt es zu einer charakter-
istischen Elementbildung zwischen den depassivierten und damit anodischen Bereichen sowie den
umgebenden passiven (kathodischen) Stahloberfldchen. Sind anodische und kathodische Bereiche
raumlich voneinander getrennt, spricht man von einem Makrokorrosionselement oder auch von einer
heterogenen Mischelektrode. Sind anodische und kathodische Bereiche lokal nicht voneinander zu
trennen, sondern laufen die Teilprozesse in direkter Nachbarschaft zueinander ab, spricht man im
Gegensatz zur Makrokorrosion von Mikro- bzw. Mikrokorrosion. Im Gegensatz zur flichigen Korro-
sion (z.B. infolge Carbonatisierung) bilden sich bei der chloridinduzierten Lochkorrosion zunichst
vereinzelt kleine Anoden. Ein hédufiges Erscheinungsbild bei der sogenannten Lochfrakorrosion sind
punktuelle Korrosionsnarben. Neben dem korrosionsbedingten Querschnittsverlust am Stahl fiihrt das
im Vergleich zu den Ausgangsprodukten hohere Volumen der Korrosionsprodukte (z.B. Eisen-

hydroxide) zum Aufbau von Zugspannungen im Betongefiige. Werden die aufnehmbaren Zug-
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spannungen iiberschritten, kann es zur Rissbildung und im weiteren Verlauf zu Abplatzungen der

Betondeckung kommen.

Das Bindeglied zwischen der genannten anodischen und kathodischen Teilreaktion stellt der
elektrolytische Transportprozess im Beton dar. Durch die anodischen Teilreaktion (Oxidation) gehen

positiv geladene Eisenionen in Lésung, siehe Gleichung 3.

2Fe — 2Fe* +2e” (Gleichung 3)

Die frei werdenden Elektronen bewirken einen lokal messbaren Potentialabfall hin zu negativen
Werten. Die positiv geladenen Eisenionen sammeln sich nun an der durch die negativen Elektronen
aufgeladenen Anodenfliche. Als Folge werden die Eisenionen durch die in der alkalischen Beton-
porenlésung ausreichend vorhandenen Hydroxidionen in einem ersten Schritt zu Eisen(Il)-Hydroxid

(Gleichung 4) und in einem zweiten Schritt unter weiterem Sauerstoffzutritt zu Eisen(IIl)-Hydroxid

(Gleichung 5) oxidiert.
2Fe* +40H ™ — 2Fe(OH), (Gleichung 4)
2Fe(OH), +0, - 4FeOOH +2H,0 (Gleichung 5)

Die zuvor an der Anode frei gewordenen Elektronen werden im weiteren Verlauf in kathodische
Bereiche abgeleitet, wo in der Porenldsung vorhandene Sauerstoffatome und Wassermolekiile zu
Hydroxidionen reagieren, siehe Gleichung 6. Die an der Stahloberflidche ablaufende Reduktion wird
als kathodische Teilreaktion (Sauerstofftyp) bezeichnet. Geschwindigkeitsbestimmende Faktoren
dieser Reaktion sind die zur Verfiigung stehenden Konzentrationen an Sauerstoffionen und Wasser-

molekiilen.
2H,0+0, +4e” - 40H " (Gleichung 6)

In beliifteten Bauteilen folgt die kathodische Teilreaktion in der Regel dem Sauerstofftyp,
Gleichung 6.

Der den Stahl umgebenden Beton ist nicht nur ein entscheidender Einflussparameter was die De-
passivierung betrifft (vgl. Kapitel 2.1.3), sondern spielt auch im Fall der Schidigungsphase eine
wesentliche Rolle. Da der Kreislauf eines Korrosionselements neben der obligatorischen elektrischen
Verbindung durch den lonentransport im Elektrolyten geschlossen wird, kommt der Porositit bzw. der
Leitfdhigkeit des Betons bei der Interaktion von anodischen und kathodischen Teilprozessen eine
entscheidende Bedeutung zu. Der kathodische Teilprozess wird vom Sauerstoffangebot bestimmt, der
wiederum von der Permeabilitit und vom Feuchtegehalt des Betons abhingig ist. Da in der Regel
unter baupraktischen Bedingungen (kein wassergesittigter Beton) ausreichend Wasser und Sauerstoff
zur kathodischen Teilreaktion zur Verfiigung stehen, wird die Leistungsfdhigkeit der Kathode
lediglich durch den Ladungsiibergang beeinflusst. Die Bereitwilligkeit fiir einen Ladungsaustausch
kann durch den kathodischen Polarisationswiderstand Rpc ausgedriickt werden. Die kathodische
Teilreaktion, welche vom kathodischen Polarisationswiderstand Rpc bestimmt wird, ist nach
RAUPACH [RAUOI1] der geschwindigkeitsbestimmende Einflussfaktor im Fall der chloridinduzierten

Makroelementkorrosion von Stahl in Beton. Letztlich beeinflusst der Beton mit seinen bereits
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genannten spezifischen Eigenschaften (z.B. Porositit, Leitfdhigkeit) natiirlich auch den anodischen
Teilprozess. Insbesondere der Chloridantransport und das damit verbundene Chloridangebot an der
Anode, aber auch der Abtransport von Korrosionsprodukten werden hierdurch gesteuert. Auch eine
dichte Schicht an entstandenen Korrosionsprodukten kann ein weiteres in Lodsung gehen von
Eisenionen behindern und die anodische Teilreaktion hemmen. Messbar wird dies beispielsweise

durch einen steigenden Polarisationswiderstand an der Anode Rp 4.

Auf Grundlage des Ohm’schen Gesetzes konnen die am Makrokorrosionsprozess beteiligten
Teilprozesse (immer Sauerstofftyp) modellhaft in ein elektrisches Ersatzschaltbild (ESB) iiberfiihrt
werden, siehe Bild 2-8. Zur Berechnung des Makrokorrosionsstromes I, stehen sich im Quotienten
die Treibspannung (AE) und die Summe aller Systemwiderstinde (Rpc, Rpa, Re) gegeniiber,
vergleiche Gleichung 1. Eine direkte Berechnung des Mikrokorrosionsstromes (Ijyicro) iSt im Gegensatz
zum Makrokorrosionsstrom nicht moglich. Da ein Korrosionssystem aus einer Kombination aus
Makro- und Mikrokorrosionsanteilen besteht und nicht zuletzt der Gesamtkorrosionsstrom der Zelle
(Icorr) die Summe aus I,cro und Liyiero darstellt (Gleichung 1), wird bei der Angabe von reinen Makro-
korrosionsstromen in Versuchen meist der Mikrokorrosionsanteil vernachlédssigt. Der zusitzliche
Korrosionsstromanteil/Masseverlust durch I, ist an der Anode im ESB in Bild 2-8 symbolisch
angedeutet. Untersuchungen in Beton von HARNISCH [HAR12] haben gezeigt, dass der mittlere

Mikrokorrosionsanteil etwa 11 bis 53% des Gesamtkorrosionsstromes betragen kann.

NaCl H,0 o,

Betonoberfliche Betonoberflache
> T — »

! | R. !
: cr . e
| OH 2H,0+0,+4@~40H) I ~ NN !
: = R G SR
b O Betonstahl (% 6 Betonstal‘llq
L) I r T
. B e —— : AE=E,-E,, i
] Anode Kathode P < — !
1
feuchter Beton i Anode Kathode  feychter Beton -

Makrokorrosionszelle Elektrisches Ersatzschaltbild

Bild 2-8: Makrokorrosionszelle und zugehoriges elektrisches Ersatzschaltbild zur Modellierung des
Korrosionsfortschritts

Fiir den Fall eines hohen wirksamen Chloridgehalts an kleinen Anoden kann nach BECK [BECK10]
ein Teil der Bewehrungskorrosion ebenso nach dem Wasserstofftyp ablaufen, Bild 2-9. Der Korro-
sionsmechanismus gemadll dem Wasserstofftyp ist charakteristisch fiir die Mikrokorrosion. Selbst bei
sehr kleinen Korrosionszellen gemédll dem Sauerstofftyp ist eine klare Trennung von Anode und
Kathode vielfach nur schwer méglich. Diese Korrosionsaktivititen miissen definitionsgeméill auch der
Mikrokorrosion zugeordnet werden. Generell laufen Makrokorrosionsaktivitdten immer nach dem
Sauerstofftyp ab, wo hingegen die Mikrokorrosionsprozesse dem Prinzip des Sauerstoff- und/oder des

Wasserstofftyps folgen kénnen.
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Fe(OH)Clw-..__/ |
HCI 4--«;{. . Fe

Bild 2-9: Schadensmechanismus der chloridinduzierten Lochkorrosion in Anlehnung an [BECK10]

Die Reaktion der anodische Eisenauflosung lduft weiterhin gemid Gleichung 3 ab. Jedoch reagieren
die in Losung gegangenen Eisenionen in einem Zwischenschritt mit vorhandenen Chloridionen zu
Eisenchlorid und Salzsdure, Gleichung 7. Die Folge ist eine pH-Wertabsenkung am Grund der

Korrosionsnarbe auf Werte < pH 5.
Fe™ +2Cl™ + H,0 — Fe(OH)Cl + HCI (Gleichung 7)

Unter den stark sauren Bedingungen werden ein Teil der Protonen unter Wasserstoffbildung reduziert,
Gleichung 8.

2H" +2¢” > H, (Gleichung 8)

Fiir ein kontinuierliches Lochwachstum miissen durchgehend Chloride zur Verfiigung stehen. Wird
der Chloridzutritt zur Korrosionsnarbe beispielsweise durch aufgewachsene Korrosionsprodukte

(Rostschicht) behindert, reduziert sich folglich auch die Reaktionsgeschwindigkeit.

In der Regel liegen die Bereiche des Sauerstoff- und Wasserstofftyps (als anaerober Korrosions-
prozess) nebeneinander vor. Wie stark die jeweils einzelne Auspridgung ist, hidngt von zahlreichen
Faktoren ab. Hierzu gehdren neben betontechnologischen Randbedingungen (z.B. Porositidt der
Kontaktzone zwischen Stahl und Beton: Zutritt von Wasser, Sauerstoff und Chloriden zum Stahl) und
den lokalen Umgebungsbedingungen an Anode (z.B. Chloridversorgung beim Wasserstofftyp) und
Kathode (z.B. Sauerstoffversorgung beim Sauerstofftyp) auch die Geometrieverhiltnisse der
Elektroden (z.B. Grofe und Entfernung von Anode und Kathode).

Bei der chloridinduzierten Bewehrungskorrosion kommt es nach erfolgter lokaler Depassivierung zur
Bildung von aktiven und passiven Bereichen auf dem Stahl. Die Teilreaktionen an Anode und
Kathode laufen aufgrund der meist ungleichen Elektrodenflichen unterschiedlich intensiv ab. An der
Anode findet die Eisenauflosung statt. Hier bilden sich aufgrund der meist kleinen Flidchen hohe
Stromdichten aus, die mit sehr niedrigen Potentialen einhergehen. An den angrenzenden und im
Vergleich zur Anode groflen Kathodenflichen fallen die Stromdichten weitaus geringer aus. Sind
Anode und Kathode kurzgeschlossen, streben diese einen Potentialausgleich an. Die Folge ist eine

entgegengesetzte Polarisierung. Das Polarisationsverhalten ist in Bild 2-10 schematisch dargestellt.
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Treibspannung AE =E,.-E,, = 4
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Bild 2-10:  Schematische Darstellung der anodischen und kathodischen Strom-Potentialkurven einer

Reduktion

heterogenen Mischelektrode

In Bild 2-10 ist beispielhaft die Strom-Potentialkurve einer Stahlanode in chloridhaltiger Beton-
porenlosung (rote Kurve) und einer Stahlkathode in chloridfreier Betonporenldosung (griine Kurve)
dargestellt. Die Porenldsung hat einen pH-Wert von ca. 13. Das Ruhepotential der Kathode (Ec) ist
positiver als das der Anode (E(c). Solange Anode und Kathode nicht elektrisch miteinander gekoppelt
sind, liegen die einzelnen Potentiale im Bereich der jeweiligen Ruhepotentiale und kein Elektronen-
transfer kann stattfinden. Anode und Kathode sind iiber die Porenlosung mit dem Widerstand Ry
elektrolytisch verbunden. Erst wenn zwischen Anode und Kathode ein elektrischer Kontakt besteht,
werden diese polarisiert und es flieft ein Strom (siehe blaue Markierung auf der Stromachse: Iacr0)-
Die Treibspannung (AE) im gekoppelten System wird als Differenz aus kathodischem und anodischem
Ruhepotential definiert. Bei der nun ablaufenden Oxidationsreaktion (Eisenauflosung) an der Anode
werden Elektronen in das Metall abgegeben, was definitionsgemill zu einem positiven Strom fiihrt
(siehe roter vertikaler Pfeil mit der Bezeichnung I .. ). In der Makrozelle werden alle an der Anode
freigesetzten Elektronen an der Kathode verbraucht (I.oma = Leorc). Definitionsgemidll wird dieser
Elektronenverbrauch als negativer Strom bezeichnet, siehe griiner vertikaler Pfeil mit der Bezeichnung
Lorc. Da die Eisenauflosung an der Anode abléduft, wird die Elektrode ausgehend vom Ruhepotential
Eoa in Richtung positiverer Potentiale auf das Potential E, ausgelenkt. Die Kathode wird
entgegengesetzt zur Anode in negative Richtung auf das Potential Ec polarisiert. Der Widerstand Ry
im Elektrolyten ist fiir den Potentialabfall und nicht zuletzt fiir die Differenz der Potentiale an Kathode

(Ec) und Anode (E4) verantwortlich. Den Hintergrund hierfiir liefert das Ohm“sche Gesetz:

E.-E,=1I,., R, (Gleichung 9)
Ec: Korrosionspotential der polarisierten Kathode [V]
Ea: Korrosionspotential der polarisierten Anode [V]
Liacro:  Makrozellkorrosionsstrom [A]
R Elektrolytwiderstand [Q]

Der gesamte Zusammenhang zwischen Korrosionsstrom und Potential in einem Makroelement kann
graphisch in einem Evans-Diagramm dargestellt werden, Bild 2-11. Die Treibspannung entspricht

hierbei der Summe der Potentialdnderungen an Anode und Kathode. Man spricht hierbei von einem
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Verbrauch der Treibspannung durch die drei Teilreaktionen des Korrosionsprozesses (Spannungs-

abfall im Stahl vernachléssigt).

4 Strom |

T Imacro AEC = lmacro ’ RP.C

Kathodische AE, = |0 - Ry
Polarisationskurve ——,
AEA = Imacro ’ RRA
AE = lma:ro ’ Z(RP.C + Rel + RP.A)
I~
| ™ Anodische
. Polarisationskurve
Potential E <
AE. | AE, | AE,
AE

Bild 2-11:  Schematisches Strom-Potential-Diagramm (EVANS-Diagramm) fiir ein
Makrokorrosionselement

Wird der Strom auf die Elektrodenoberfliche bezogen, erhilt man die Stromdichte i. In der Regel sind
die Elektrodenoberflichen von Anode und Kathode nicht gleich groB3. Unter der Grundbedingung der
Elektroneutralitit (Icora = Lorc) miissen die Fldachenanteile mit beriicksichtigt werden. Der Zu-

sammenhang wird als Fldchenregel bezeichnet:

A
lcorr,A ) AA = icorr,C‘ ) AC = lcorr,A = icorr,C‘ ) (A_CJ (GleiChung 10)
A
icoma: Korrosionsstromdichte infolge anodischer Teilreaktion [A/m?]
An: Anodenflache [m?]
icorc: Korrosionsstromdichte infolge kathodischer Teilreaktion [A/m?2]
Ac: Kathodenfliche [m2]

In Gleichung 10 ist die Korrelation zwischen der anodischen Stromdichte ics und dem
Kathoden-/Anodenverhiltnis (Ac/Aa) offensichtlich. Die anodische Stromdichte steigt mit kleiner
werdenden Anodenflichen und/oder groBeren Kathodenfldchen. Der lineare Zusammenhang bleibt
primédr auf den Fall von Stahl in Losung begrenzt. Fiir den Fall von Stahl in Beton konnte
WARKUS [WARI12] mit Hilfe numerischer Untersuchungen eine unterproportionale Abhéngigkeit vom
Flachenverhiltnis speziell bei groBen Ac/As-Werten feststellen, siehe Bild 2-12. Auch
NOGGERATH [NOG90] konnte in Laborversuchen ab Ac/A,-Werten groBer ca. 300 keine lineare Ab-
hingigkeit mehr feststellen. Hintergrund ist die begrenzte Reichweite einer Anode. Nach
WARKUS [WARI12] wird die Reichweite einer Makroanode als die Entfernung definiert, bis zu der
95% des kathodischen Stromes anfallen. Auch unter optimalen Bedingungen, d.h. bei geringem
Elektrolytwiderstand (100 Qm) und einer unendlich groBen angebotenen Kathodenfldche, lag die
maximale Reichweite einer Anode bei 1,5 m [WAR12].
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Bild 2-12:  Numerische Ergebnisse von WARKUS [WAR12] zur Abhéngigkeit der anodischen Stromdichte
vom Kathoden-/Anodenverhéltnis (Ac/A4)

Betrachtet man den Zusammenhang von Korrosionsstromdichte und Fldchenverhiltnis begrenzt auf
kleine Ac/Ax-Werte (z.B. kleiner 10, siehe grau markierter Bereich in Bild 2-12), so wiirde zumindest
fiir diesen engen Bereich eine niherungsweise lineare Korrelation eine gute Ubereinstimmung liefern.
Die Annahme einer linearen Abhingigkeit des Korrosionsstromes iiber die gesamte Bandbreite des
Kathoden-/Anodenverhiltnisses wiirde speziell bei groBen Ac/A -Werten zu einer deutlichen Uber-
schitzung fithren. Dennoch wird der Trend bestitigt, dass eine grofler werdende Kathodenfliche bei
gleichbleibender Anodenfliche zu einem deutlichen Anstieg des Korrosionsstroms fiithrt und um-

gekehrt.

Der Stromfluss im Korrosionselement I, o ist proportional zum Masseverlust. Der Zusammenhang

wird durch das Faraday’sche Gesetz beschrieben:

corr

Am, M
At ZF corr,A

(Gleichung 11)

Am,,: Masseverlust infolge Korrosion [g]

M: Molare Masse von Eisen (Mg, = 55,845) [g/mol]
Lora: Anodischer Korrosionsstrom [A]

At: Zeitintervall [s]

z: Anzahl der Valenzelektronen von Eisen (hier: 2) [-]

F: Faraday-Konstante (96487) [(A* s)/mol]

Zur Berechnung des Masseverlustes wird zunéchst der anodische Korrosionsstrom iiber die Zeit inte-
griert. Das Ergebnis ist die iiber die Zeit geflossene Ladungsmenge (Einheit: [A- s]). Uber die Dichte
des Eisens (7,874 g/cm3) kann der Masseverlust in das entsprechende Korrosionsvolumen umge-

rechnet werden.
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2.2.2 Arbeitsmodell und Beschreibung der Eingangsparameter
Das allgemeine Modell fiir die Berechnung des Gesamtkorrosionsstromes L., ldsst sich analog zu
Gleichung 1 und 2 in folgender Form darstellen:

I = AE b1 = FocEs
macro micro RPyC + RP’A + Re[ micro },.Pi‘c_'_ ,.Pi,A_'_ &

A. A,k

Die Differenz der Ruhepotentiale im Zahler steht fiir den thermodynamischen Ausgangszustand, der

corr

+1 (Gleichung 12)

micro

von den Verhiltnissen an Anode und Kathode bestimmt wird. Die Summe der Systemwiderstinde im
Nenner (3R =Rpc+ Rpa + R, steht fiir die Kinetik des Korrosionsprozesses. Angenommen die
Systemwiderstidnde sind vernachlissigbar klein (3'R — 0), dann wiirde die Eisenauflosung theoretisch
mit unendlich groBer Geschwindigkeit ablaufen. In der Realitdt wird die Korrosionsgeschwindigkeit

dagegen durch die Systemwiderstdnde im Nenner begrenzt.

Die anodische und kathodische Teilreaktion

Die gesamte anodische Teilreaktion wird durch das Ruhepotential E, 5 der Anode, den spezifischen
Polarisationswiderstand der Anode rp o und die tatsdchliche Stahloberfldche an der die anodische Teil-
reaktion ablduft (A,) reprisentiert. Die kathodische Teilreaktion wird im Modell durch das Ruhe-
potential Ey ¢ der Kathode, den spezifischen Polarisationswiderstand der Kathode rp sowie die wirk-
same Reaktionsoberfliche, an der die kathodische Teilreaktion ablduft, (Ac) abgebildet.

Der in dieser Arbeit verwendete lineare Polarisationswiderstand ergibt sich gemi3 dem Ohm’schen
Gesetz als Quotient aus einer aufgebrachten Potentialdifferenz und korrespondierender Summenstrom-
differenz. Nachfolgend ist der Zusammenhang beispielhaft anhand des anodischen Polarisationswider-

stands Rp 4 dargestellt (Rpcanalog):

AE

R, =—2 (Gleichung 13)
’ AI[ml

Rpa:  Linearer Polarisationswiderstand der Anode [Q]

AE,,: Aufgebrachte Potentialdifferenz [V]

Al,oi:  Zur Potentialdifferenz korrespondierende Summenstromdifferenz [A]

Da die linearen Polarisationswiderstinde von Anode und Kathode (Rpc und Rp ) flichenabhingig
sind, werden sie durch den jeweiligen Quotienten aus dem spezifischen Polarisationswiderstand (rp_,
rp.4) Und der zugehorigen Arbeitselektrodenoberflache (Aa ,Ac) beschrieben. In Gleichung 14 ist der
Zusammenhang beispielhaft fiir den spezifischen linearen Polarisationswiderstand an der Anode rpa

dargestellt (rp ¢ analog):
T = Rp s~ Ayp a (Gleichung 14)

rpa:  Spezifischer linearer Polarisationswiderstand der Anode [Qm?]
Awga: Wirksame Arbeitsoberfliche der Anode (WE: engl. Working Electrode) [m?]

Eine ausfiihrliche Beschreibung zur messtechnischen Bestimmung des linearen Polarisations-

widerstands ist in Kapitel 4.10.2 zu finden.
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Die Illustration des Polarisationswiderstands an Anode und Kathode als Einzelwiderstand, siehe z.B.
elektrisches Ersatzschaltbild aus Bild 2-8, stellt prinzipiell eine Vereinfachung dar. Die Polarisations-
widerstinde (Rpc/s) stehen vielmehr fiir eine Summe an Einzelwiderstinden. Der kathodische
Polarisationswiderstand ist auf der einen Seite von der thermodynamischen Reaktionskinetik (Rp ¢ yin)
und auf der anderen Seite vom Antransport (Diffusion) von Sauerstoffatomen zur Kathode abhingig
(Rp,c.02), siehe Gleichung 15:

RP,C = RP,C,kin + RP,c,oz (Gleichung 15)

Der anodische Polarisationswiderstand Rp 4 setzt sich analog zu Rpc aus dem Durchtrittswiderstand
Rp axin, dem Widerstand des Chloridantransports Rp 4 c; sowie dem Widerstand infolge Deckschicht-

bildung Rp A ox Zusammen, siehe Gleichung 16:
Ry s = Rp psint Rpaci ¥ Rp 40, (Gleichung 16)

Der Elektrolytwiderstand des Betons

Der elektrolytische Stromfluss im Beton erfolgt generell durch Ionenmigration in der Porenldsung.
Dieser elektrolytische Ladungstransport wird durch den spezifischen Widerstand des Elektrolyten (p,
in [Qm]) und die Geometriekonstante der Makrozelle (k in [m]) ausgedriickt, siehe Gleichung 17.

R =P (Gleichung 17)

el k
Uber die Geometriekonstante k wird die Raumausdehnung des zum Ladungsaustausch zur Verfiigung
stehenden Betonkorpers beriicksichtigt. Demnach spielen hier die Groe und Reichweite (Entfernung)
von Anode und Kathoden eine wesentliche Rolle. Analog zum Fldchenbezug des Polarisationswider-
stands (Rpca) stellt sich der Elektrolytwiderstand R, mit seinem rdumlichen Bezug als Quotient aus

spezifischem Elektrolytwiderstand p.; und der Geometriekonstante k dar.

Der im Schidigungsmodell angegebene elektrolytische Widerstand R, steht auch hier vereinfachend
fir eine Reihe von Einzelwiderstinden. Der elektrolytische Widerstand setzt sich aus dem Aus-
breitungswiderstand (engl.: Spreading resistance) an der Anode (R, ») und Kathode (Rg; ») sowie dem

Elektrolytwiderstand zwischen Anode und Kathode (R 4.x) zusammen [NOG90], siehe Gleichung 18:

R, = RSp,A +R, 4kt Rsp,c (Gleichung 18)

Die Ausbreitungswiderstinde entstehen in unmittelbarer Néhe kleiner Elektrodenoberflichen, wo die
Stromlinien aufgrund der engen Verhiltnisse lokal gebiindelt werden. Rdumlich begrenzt ist dies
hdufig mit groBen Spannungsabfillen verbunden. Wihrend die Ausbreitungswiderstinde bei grof3-
flachigen Elektrodenoberflichen vernachléssigbar klein sind, konnen kleine Elektrodenflidchen infolge

lokal hoher Stromliniendichten gro3e Werte annehmen, siehe Bild 2-13.
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(a) planparallele (b) punktférmige Anode (c) zwei punktférmige Anoden
Plattenelektroden plattenformige Kathode (planparallel / komplanar)
Ryye =0 Ripe~ 0 NSy ~~ Aquipotentialinier

... X 1 e . — Stromlinien

R4 Anode Kathode
S Repa >> 075 LT R0
— Reva =0 Anode Rg,,>>0
KIA~1 K/A>>1 KIA~1

Bild 2-13:  Bedeutung der Ausbreitungswiderstinde Rg, » und Rg, c am Beispiel verschiedener
Elektrodenformen, in Anlehnung an [RAU92]

In Untersuchungen von [NOG90] an Makroelementen mit kleinen Anoden und groBen Kathoden
wurde festgestellt, dass der Ausbreitungswiderstand an der kleinen Anode Rg, . die Korrosionsge-
schwindigkeit maB3geblich beeinflusst. Der Ausbreitungswiderstand an der Kathode Rg,c war hin-
gegen vernachlédssigbar klein. Im Bereich des kathodischen Korrosionsschutzes beim Pipelinebau
konnen die Ausbreitungswiderstinde von Anoden und Kathoden je nach Elektrodengeometrie (z.B.
Kreisplatte oder Stabanode) mittels Handrechnung ermittelt werden [BAE90]. Speziell bei plan-
parallelen Systemen kann die Geometriekonstante k iiberschlidgig aus der Summe der Ausbreitungs-
widerstinde von Anode und Kathode berechnet werden [WAR12].

Die geschwindigkeitsbestimmenden Faktoren im Schidigungsmodell sind demnach die spezifischen
Widerstdnde (rpc, rpa, per), die Elektrodenoberflachen (A, Ac) sowie die Gestalt und Abmessung des
sich bildenden Stromdichtefeldes (Geometriekonstante: k). Erginzend zu den Modellparametern
welche die Makrokorrosion betreffen, wurde der Stromanteil aus der Mikrokorrosionsaktivitit als
weiterer Term I, im Schiadigungsmodell hinzuaddiert. Da die spezifischen Teilwiderstinde (rpc,
Ipa, Per) SOWie die Kathodenfliche Ac und die Geometriekonstante k iiber den Elementstrom mit-
einander verkniipft sind, zieht eine einzelne Parameterdnderung in Gleichung 12 auch eine Beein-
flussung der fiinf zuvor genannten abhédngigen Parameter nach sich. Lediglich voneinander unab-
hingig sind die einzelnen Ruhepotentiale und damit auch die Treibspannung sowie die Anodengrofie
und der spezifische Elektrolytwiderstand. Aus Gleichung 12 wird ebenso ersichtlich, dass ein Korro-
sionsstromergebnis lediglich fiir die untersuchte Elementgeometrie Giiltigkeit hat. Allein eine Ander-
ung der Elektrodenflichen von Anode oder Kathode in GroBe oder Lage hitte eine Anderung der
Geometriekonstante zur Folge und wiirde demnach die Gewichtung der spezifischen Teilwiderstinde
(rpc, Tpa, Pe) verdandern. Letztlich unterliegen alle genannten Modellparameter einer zeitlichen
Anderung. Um einen realistischen Korrosionsverlauf mit dem dargestellten Modell abbilden zu
konnen, bedarf es deshalb einer zyklischen Erfassung der Modellparameter mit geeigneten Versuchs-
techniken. Eine singulidre Bestimmung der wichtigsten Parameter wiirde lediglich den stationéren
Korrosionszustand zum Messzeitpunkt widerspiegeln. Eine Prognose ist nur mit Hilfe weiterer An-

nahmen moglich.

Dominiert einer der drei zuvor genannten Teilwiderstinde, dann spricht man von einem anodisch-,
kathodisch- oder widerstandskontrollierten System [RAUO1]. Nachfolgend sind die drei Unter-

scheidungskriterien dargestellt:
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Anodische Kontrolle: Rpa >> Rpc, Ry
Kathodische Kontrolle: Rpc >>  Rpa, R
Ohm sche Kontrolle (Widerstandskontrolle): R, >> Rpa, Rpc

Der Eigen- bzw. Mikrokorrosionsanteil

Aufgrund der sehr lokal begrenzt ablaufenden Prozesse bei der Mikrokorrosion (vgl. Bild 2-9) ist eine
direkte Bestimmung des Mikrokorrosionsstroms analog zum Makrokorrosionsstrom in der Praxis
kaum moglich. Jedoch erlaubt die regelmidBige Messung des Makrokorrosionsstromes mit Hilfe von
Gleichung 11 eine Umrechnung in einen coulometrischen Masseverlust Am,,,.., infolge geflossener
Ladung. Aus der Differenz des gravimetrisch bestimmten Masseverlustes Am,,, und dem Masse-
verlust Amy,,.;o kann z.B. nach Versuchsende der Masseverlust infolge Mikrokorrosion Amy,, be-

rechnet und ein Mikrokorrosionsanteil abgeleitet werden, siehe Gleichung 19:

AMyicro = AMory — AMipgero (GleiChung 19)
Am,.: Masseverlust infolge Eigen- bzw. Mikrokorrosion [g]
Am,.;: Gravimetrischer Masseverlust (gesamter Masseverlust) [g]
Amy,o: Coulometrischer Masseverlust infolge Makrozellkorrosion [g]

Versuchsergebnisse von HARNISCH [HARN12] belegen durchschnittliche Mikrokorrosionsanteile von
Stahl in Beton im Bereich von 11 bis 53%. Nach BECK [BECK10] kann der Anteil der Mikrokorrosion
an der Gesamtkorrosion in Beton bei geringer Makrokorrosionsaktivitidt und begrenzten Kathoden-
flichen bis zu 95% betragen. Hohe gesamte jéhrliche Masseverluste konnten in seinen Untersuch-
ungen auf eine gestiegene Makrokorrosionsaktivitit zuriickgefiihrt werden. In diesen Fillen reduzierte
sich der Mikrokorrosionsanteil auf 20 bis 60%.

Unter Beriicksichtigung des Arbeitsmodells zur Makrokorrosion (siehe Gleichung 12) sowie den
korrespondierenden Eingangsparametern ist im Fall von ECR im Vergleich zu BSt mit reduzierten
Makrokorrosionsstromen zu rechnen. Durch die Epoxidharzbeschichtung wird auch im Falle von
vorhandenen Fehlstellen nur ein Bruchteil der Kathodenfliche (Ac) wirksam sein, welche normaler-
weise bei BSt aktiv wire. Die wesentlich kleineren zur Verfiigung stehenden Kathodenfldchen im Fall
von ECR werden zudem das Kathoden-/Anodenverhéltnis (Ac/A,) automatisch zu kleinen Werten hin
begrenzen. Zudem bedingen sehr kleine Anoden bzw. Fehlstellen, wie sie bei ECR in der Praxis zu er-
warten sind, einen hohen Ausbreitungswiderstand (siehe Bild 2-13). Beide Faktoren (geringe
Kathodenfldche und sehr kleine anodisch wirksame Fehlstellen) wirken sich direkt auf die Geometrie
des Korrosionselements und damit die Grofe der Geometriekonstante k aus. Generell werden bei ECR
im Vergleich zu BSt kleinere Werte fiir k erwartet. Vorteile von ECR im Bereich der Mikrokorrosion
sind aufgrund der begrenzten Kathodenflichen nicht zu erwarten. Letztlich wird sich das Korrosions-
schutzpotential von ECR gegeniiber BSt und damit ein potentieller Vorteil hinsichtlich eines ECR-
Einsatzes nur iiber eine Summenbetrachtung (I.or = Lnacro + Imicro» Siehe Gleichung 12) plausibel nach-

weisen lassen.
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3 Korrosionsschutz durch epoxidharzbeschichtete Bewehrung (ECR)
31 Epoxidharz als Beschichtungsmaterial

Epoxidharz als organisches Beschichtungsmaterial zdhlt prinzipiell zu den duroplastischen Polymeren.
Der Name ,.Epoxidharz leitet sich aus den griechischen Silben ,,epi“ (= auBerhalb) und ,,oxygen*
(= Sauerstoff) ab und bezieht sich auf den ringformig gebundenem Sauerstoff in der ,,Epoxidgruppe®.
Die Erfindung der Epoxidharze geht weitestgehend auf die Patentschrift von Herrn P. CASTAN
[CAS38] Ende der 1930er Jahre zuriick. Die gebriuchlichsten Epoxidharze sind das Bisphenol-A-
Epoxidharz kurz BPA, und das Epichlorhydrin. Grundsitzlich erfolgt die Hartung der Epoxidharze
iiber reaktive bi- oder polyfunktionelle Gruppen (z.B. aminische oder Anhydrid-Hirter). Die
Vernetzung von Epoxidharz und Hérter erfolgt in einer exothermen Polyadditionsreaktion. In Bild 3-1
ist exemplarisch die Vernetzungsreaktion von einem Epoxidharz und einem aminischen Hérter
dargestellt. Hierbei wird der Dreierring des Epoxidharzes unter Bildung einer Hydroxylgruppe

aufgetrennt, die erneut mit einer weiteren Epoxidgruppe reagieren kann.

Dreierring
Hydroxylgruppe
H\
[0—CH, + Nl — [—o—cH,—CH—cH,-N—ll
H |
CH,
|
Epoxidharz Aminischer Harter (|3H2
g
Bild 3-1: Schematische Darstellung der Vernetzungsreaktion zwischen einem Epoxidharz und einem

aminischen Hérter

Fiir zahlreiche Anwendungsfille konnen die Verarbeitungs- und Gebrauchseigenschaften der reinen
Polymere durch Hilfs- und Fiillstoffe (z.B. Pigment, Fiillstoffe, Additive) mafigeblich beeinflusst
werden [WOLO09]. Typische Anwendungsgebiete sind Grundierungen von Autolacken sowie die

Grund- und Zwischenanstriche im schweren Korrosionsschutz von Stahlbriicken.

Die Eigenschaften eines Epoxidharzes umfassen hohe Haftfestigkeiten, eine hohe Warmebestindigkeit
(bis ca. 120°C), eine ausgezeichnete Alkalienbesténdigkeit sowie einen hohen Abriebwiderstand und

liefern somit beste Rahmenbedingungen fiir einen Einsatz auf Bewehrungsstahl in Beton [GIELO06].

In Gegenwart von Sonnenlicht (UV-Strahlung) kommt es bei Epoxidharzen zu einem relativ schnellen
Abbau des Bindemittels, was sich in einem Kreiden (Ablosen von Pigmenten und Fiillstoffen) der
Beschichtung dufert. Dieser Umstand stellt im eingebauten Zustand kein Problem dar, jedoch miissen
bis zum Einbau (Transport, Lagerung) besondere Vorkehrungen zum Schutz eingehalten werden
[LAMO9G6].

3.2 Herstellungsprozess von ECR

Zur Herstellung von epoxidharzbeschichteter Bewehrung kommt das elektrostatische Pulverbe-

schichtungsverfahren zum Einsatz [PIET10]. Das Ausgangsmaterial der Pulverlacke sind Monomere
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oder niedermolekulare Oligomere, diese sind 16semittelfrei und bestehen zu 100% aus Feststoff. Vor
der eigentlichen Applikation der Beschichtung wird die Stahloberfliche durch Sandstrahlen gereinigt
und angeraut (z.B. Oberflichenrauigkeit SA 2 Y2 gemill [DIBT90]). Danach wird die Bewehrung
durch Induktions-Heizspulen auf rd. 250°C erhitzt und in die Beschichtungskabine transportiert. Das
elektrostatisch aufgeladene Pulver setzt sich auf der Bewehrung ab, schmilzt, fliet und bildet eine
gleichméBige Schicht aus. Wihrend des Applikationsvorgangs findet die thermische Vernetzung statt,
bei der sich aus den niedermolekularen Bestandteilen hochmolekularen Duroplasten bilden. Nach Ab-
kiithlung der Beschichtung wird diese mittels Detektoren auf Fehlstellen untersucht. Eine schematische

Darstellung der Applikationsanlage ist in Bild 3-2 dargestellt.

Weiterverarbeitung
—7

L /
£ N )

Fehler
Detektoren

Spray-Beschichtungskabine
(Elektrostatisch)

Induktions-Heizspulen

Sandstrahlmaschine

Bild 3-2: Schematische Darstellung einer Applikationsanlage zur Herstellung von

epoxidharzbeschichteter Bewehrung im Pulverbeschichtungsverfahren

Bei der elektrostatischen Pulverbeschichtung werden die Pulverpartikel durch eine Corona oder durch
Triboelektrizitit elektrisch negativ geladen. Der geerdete Betonstahl (positiv geladen) zieht die
Partikel elektrostatisch an. Diese bewegen sich entlang den Feldlinien des elektrischen Feldes auf den
Betonstahl zu. Es kommt zu einer gleichméBigen Beschichtung, deren Dicke im Wesentlichen von der
Dichte des Pulver-/Luftgemisches und der Verweildauer des Werkstiicks in der Beschichtungskabine

abhingig ist. In Bild 3-3 ist exemplarisch das Corona-Verfahren abgebildet.

Hochspannungs-
Elektrode

Pulver-/Luftgemisch

Geerdetes

. Werkstick +
o
- Feldlinien
|
Geladene
—_ — Pulverpartikel
Bild 3-3: Schematische Darstellung einer elektrostatischen Pulverapplikation im Corona-Verfahren nach

[PIET10]

Im Herstellungsprozess werden mittlere Beschichtungsdicken von ca. 300 um eingestellt. Typische

Abweichungen vom Mittelwert liegen bei ca. 15% (Variationskoeffizient).
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3.3 Bestehende Normen und Richtlinien von ECR
Wie schon in Kapitel 1 angesprochen, wurde ECR erstmalig Anfang der 1970er Jahre in den USA fiir

einen erhohten Schutz der Bewehrung vor Korrosion eingesetzt. Hintergrund war die in den 1960er
Jahren von den meisten staatlichen Autobahnbehdrden unterzeichnete ,,Bare road policy, die
innerhalb 10 Jahre nach Einfithrung zu einem um Faktor vier htheren Tausalzeinsatz fiihrte. Aufgrund
der erhohten Chloridbelastung kam es bereits nach kurzer Zeit zu erheblichen Schiden an Infra-
strukturbauwerken aus Stahlbeton (speziell Briicken). Die Notwendigkeit eines erhohten Korrosions-
schutzes fiir Stahl in Beton fiihrte im Anschluss zu einem grof3 angelegten staatlichen Untersuchungs-
programm mit dem Ziel, neue Konzepte und Materialien fiir den Einsatz in neuen und bestehenden
Briicken zu finden und zu bewerten. Im Fokus des Projekts standen speziell Beschichtungssysteme.
Das grofite Korrosionsschutzpotential wurde hierbei der epoxidharzbeschichteten Bewehrung zuge-
sprochen, welche u.a. in elektrochemischen und Verbundversuchen die besten Resultate lieferte. Als
Ergebnis der Studie wurde im Jahr 1973 in Conshohocken, Pennsylvania (USA) die weltweit erste
Briicke mit epoxidharzbeschichteter Bewehrung fertiggestellt. Der Einsatz und die damit verbundenen
Produktionsmengen von ECR stiegen in den Folgejahren rasant an. Beispielsweise wurden im Jahr
1974 in Pennsylvania bereits ca. 21% neuer Briicken mit ECR ausgefiihrt. Bis 1981 war ECR von
mehr als 40 staatlichen Autobahnbehorden als zusitzliche Korrosionsschutzmalnahme vorge-
schrieben. Die landesweite Produktion von ECR lag im gleichen Jahr bereits bei 100.000 t. Bis 1989
stieg die Produktionsmenge auf 260.000 t weiter an. [ZEM96]

Im Jahr 1981 trat die erste amerikanische (Priif-)norm fiir epoxidharzbeschichtete Bewehrung
(ASTM A 775 —81) in Kraft. Die aktuelle Version stellt die Norm ASTM A 775/A 775M - 07b
[ASTMO7] aus dem Jahr 2007 dar. Die in der ASTM A775 festgelegten Qualitétsstandards wurden
iiber die Zeit laufend verschirft, siche Tabelle 3-1.

Tabelle 3-1: Chronologie der Anderungen an der ASTM A775 [ASTMO07]

Jahr Anderung in ASTM A775 Vorversion
1981 |Erste Einfiihrung der ASTM-Norm .
1989 |Produktion: Reduzierung zulédssiger Beschichtungsschaden auf 1%* (Stablange: 0,3 m) 2%

Reparatur von
Schaden > 0,1 in?

90 % zwischen

1990 [Alle Schaden mussen repariert werden

1993 |Erhdhung der Beschichtungsdicke 7 - 12 mil (~ 178 - 305 pm)

5and 12 mil

1994 |Erhohung des Biegewinkels im Biegeversuch auf 180° 120°
1995 |Reduzierung der zulassigen Fehlstellen auf 3 pro Meter (1 pro Fuft) 2 pro Fuly
1995 |Verkiirzung der Zeit zwischen Vorbehandlung und Beschichtung auf 3 h 8h
1997 |Einfiihrung des "Cathodic Disbondment Test" (Uberpriifung der Adhésion) -
1997 Stébe sind mit Folie vor Umgebungsbedingungen (Sonnenlicht, Wetter, )

Spritzwasser) zu schiitzen, wenn die Au3enlagerungsdauer > 2 Monate
2004 Fiir Stabe mit Durchmesser 19,05 - 57,3 mm (Nos. 6 - 18) . 7-12 mil

sind erhdhte Beschichtungsdicken erlaubt: 7 - 16 mil (~ 178 - 406 pm) fur alle Stabe

2004 Neue Anforderungen zur Schichtdickenmessung: Keine Einzelmessung
< 80% der Minimal- bzw. > 120% der Maximalanforderungen

2007 [Einfihrung separater Anforderungen fiir das Reparaturmaterial -

*) Auf der Baustelle gilt immer noch ein Grenzwert von 2% (Stablange: 0,3 m)
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In GroBbritannien wurde erstmalig im Jahre 1990 eine Norm BS 7295:1990 eingefiihrt, die neun Jahre
spiter durch die heute giiltige Norm BS ISO 14654 [BS99] ersetzt wurde.

In anderen europiischen Landern wurden bisher nur Richtlinien eingefiihrt:

— Deutschland, Institut fiir Bautechnik (DIBt), 1990 [DIBT90]
- Schweiz, Bundesamt fiir Stral3en (ASTRA), 1991 [AST91]
- Niederlande, CUR Recommendation 29, 1992 [CUR92]

In Anhang A: ,,Normen- und Richtlinienvergleich zu ECR* sind die wesentlichen Priifkriterien und zu
erfiillenden Anforderungen der fiinf zuvor erwihnten Normen und Richtlinien in einer Ubersicht zu-

sammengestellt.

34 Voraussetzungen zur Wirksamkeit von ECR
34.1 Allgemein

Fiir den Ablauf der elektrochemischen Korrosion muss sowohl ein Elektrolyt (z.B. Wasser / Beton-
porenldsung), als auch ein Oxidationsmittel (z.B. Sauerstoff) vorhanden sein. Organische Be-
schichtungen gehoren zur Gruppe der passiven Korrosionsschutzsysteme, bei denen die korrosions-
hemmende Wirkung vollstindig auf der Barrierewirkung der Beschichtung gegeniiber anliegenden
korrosionsfordernden Stoffen, wie z.B. Wasser, Sauerstoff und Chloriden beruht. Durch die Ab-
schirmung der Betonstahloberfliche bzw. die Trennung der Reaktionspartner Metall und Korrosions-
medium wird ein effektiver Korrosionsschutz erreicht. Der genannte Effekt der Abschirmung ist eng
mit der Dichtigkeit und nicht zuletzt mit dem Beschichtungswiderstand der Epoxidharzbeschichtung
selbst verkniipft. Epoxidharzbeschichtungen, wie auch alle anderen organischen Beschichtungen, sind
je nach Zusammensetzung nur begrenzt undurchldssig gegen Wasser und Sauerstoff. Aus diesem
Grund konnen Korrosionsprozesse unterhalb solcher Beschichtungen nicht komplett ausgeschlossen

werden. Die dazugehorigen Transportprozesse sind in der Regel diffusionskontrolliert.

Der Korrosionsschutzeffekt (Barrierewirkung) geht prinzipiell verloren, wenn die Dichtigkeit der

Beschichtung nicht gegeben bzw. Fehlstellen die Barrierewirkung lokal autheben.

Fiir einen optimalen Korrosionsschutzeffekt von ECR miissen iiber den gesamten Herstellungsprozess

bis zur Lieferung auf die Baustelle besondere Qualitdtsanforderungen beachtet werden:

- Ausreichende mechanische Vorbehandlung des Betonstahls (Einhaltung von Rautiefen)

- Entfernung von Verschmutzungen an der Stahloberfliche (Ol, Chloride, Staub)

- Qualitdtsnachweis des Beschichtungsmaterials (Diffusionseigenschaften, Flexibilitdat, und
Adhisionsverhalten des ausgehérteten Epoxidharzfilmes)

- Ausreichende Beschichtungsdicken und Einhaltung der maximal zuldssigen Anzahl und Grofe
von Fehlstellen

- Besondere Vorkehrungen beim Transport von ECR bis zur Baustelle

Hinsichtlich Lagerung, Verarbeitung und Dauerhaftigkeit epoxidharzbeschichteter Bewehrung sind

zusitzliche Anforderungen fiir den praktischen Einsatz unerlisslich:
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- Zusitzlicher Lagerungsschutz (Abdeckung von ECR zum Schutz vor UV-Strahlung und ggf.
salzhaltiger Meeresluft)

- Vorschriften zur Handhabung von ECR im Baustelleneinsatz, um die Gefahr zusitzlicher
Fehlstellen bei Verladung und Installation zu minimieren

- Ausreichende Biegefihigkeit (keine Risse, Enthaftung oder Quetschungen bei Weiterver-
arbeitung vor Ort)

- Reparatur/Ausbessern aller detektierbaren Fehlstellen auf der Baustelle mit geeignetem
Reparaturmaterial (z.B. Zwei-Komponenten-Epoxidharz)

- Ausreichende Alkali- und Alterungsbestdndigkeit (Betonporenlosung: pH > 13 mdglich)

- Ausreichende Verbundfestigkeit zwischen ECR und Beton

- Widerstand gegen dynamische Beanspruchung (keine Risse, Schiden)

- Moglichkeit zur Inspektion und Zustandsbewertung von ECR im Bauwerksbetrieb

Alle aufgefiihrten Anforderungen (auBer Inspizierbarkeit und Zustandsbewertung) sind im Wesent-
lichen in allen derzeit giiltigen Normen/Richtlinien (ab 1990) beriicksichtigt, wobei Priifverfahren
und/oder Grenzwerte zum Teil landeriibergreifend unterschiedlich ausfallen konnen (vgl. Bild A-1 im

Anhang A: , Normen- und Richtlinienvergleich zu ECR®).

Auch bei Einhaltung aller genannten Anforderungen ist ein komplett fehlstellenfreies Produkt in der
Praxis nicht zu erwarten. Genau dieser Umstand ist bei der Bewertung des Korrosionsschutzpotentials
von ECR zu beriicksichtigen und ist deshalb ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit. In Bild 3-4 ist
der mogliche Korrosionsschutzeffekt (ESL: engl. Extra-Service-Life, INI: engl. Initiation, PROP:
engl. Propagation) von ECR im Vergleich zu unbeschichtetem Betonstahl (BSt) iiber die Lebensdauer
noch einmal schematisch dargestellt (vgl. auch Bild 1-2).

ESL,,? ESLopop?
<> A

4 Degradation
Grenzzustand der Tragfahigkeit

......................... i M
unbeschichteter 3 i
Betonstahl (BSt) |

*
*
L *
& "ot - Korrosions-
o geschwindigkeit

Bewehrung (ECR)

Einleitung E Schadigung Lebensdauer

ISR I S-ésong
= ' ~ =

»NormgemaRe Aktiver Korrosionsprozess
Beschichtung® mit infolge lokaler Fehlstellen
maximal zulassigen

Fehilstellen

Bild 3-4 Moglicher Korrosionsschutzeffekt epoxidharzbeschichteter Bewehrung (ECR) im Vergleich zu
unbeschichtetem Betonstahl (BSt)

Im Unterschied zu BSt beschreibt die Einleitungsphase (engl. Initiation phase) bei ECR eine norm-

gemife Beschichtung mit maximal zulidssigen Fehlstellen. Je nach Expositionsbedingung (z.B. infolge
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Temperatur / -feuchte und Art des umgebenden Betons) stellen sich unterschiedliche Feuchtegehalte
innerhalb der Beschichtung ein. Eine Wasseraufnahme der Beschichtung iiber die Zeit ist eng mit dem
Riickgang der elektrisch-isolierenden Wirkung der Beschichtung (Beschichtungswiderstand) ver-
kniipft. Die Einleitungsphase endet, sobald an einer Fehlstelle Korrosion initiiert wird. Drei mogliche
Vorteile fiir ECR hinsichtlich einer verspiteten Korrosionsinitiierung bzw. verldngerten Einleitungs-

phase sind:

Q) In fehlstellenfreien Bereichen entstehen auch in der Nutzungsphase keine neuen Defekte. Die
Barrierewirkung der Beschichtung (hoher Beschichtungswiderstand) gegen depassivierende
Medien bleibt erhalten (siehe Kapitel 3.4.3). Das Bauteil/Bauwerk verbleibt iiber die geplante

Lebensdauer in der Einleitungsphase, d.h., eine Korrosionsinitiierung findet erst gar nicht statt.

2) In zuvor fehlstellenfreien Bereichen entstehen in der Nutzungsphase neue Defekte (Hinweise
zu Ursachen siehe Kapitel 3.5). Fine zeitlich verzogerte Fehlstellenentwicklung in der
Nutzungsphase (nach Erreichen der Chloridfront im Defektbereich) fiihrt zu einer verspiteten

Korrosionsinitiierung im Vergleich zu BSt.

3) Ein erhohter wirksamer kritischer korrosionsauslosender Chloridgehalt bei vorhandenen
kleinen Fehlstellen fiihrt zu einer verldngerten Einleitungsphase im Vergleich zu BSt (siehe
Kapitel 3.4.4)

Alle drei genannten Vorteile wirken sich direkt auf die GroBe des in Bild 3-4 dargestellten ESLy;
(Einleitungsphase) aus. Die Korrosionsgeschwindigkeit in der nachfolgenden Schéadigungsphase (engl.
Propagation phase) wird maBigeblich von der FehlstellengroBe bestimmt. Die polarisierbare
Elektrodenfliche bzw. Fehlstellenflache ist ein entscheidender Faktor beim korrosionsbedingten
Materialumsatz infolge aktiver Makro- bzw. Mikrokorrosionselemente. Die prinzipiell kleineren
polarisierbaren Elektrodenfldchen (speziell Kathodenflichen) bei ECR im Vergleich zu BSt kdnnten
tendenziell zu einer geringeren Korrosionsgeschwindigkeit fithren, vergleiche Kapitel 2.2.1. Eine
verringerte Korrosionsgeschwindigkeit durch Einsatz von ECR wird in Bild 3-4 schematisch als
ESLprop angegeben. Die Summe aus ESLjy; und ESLpgop stellt das insgesamt mogliche Korrosions-
schutzpotential und damit den Vorteil von ECR gegeniiber BSt in Form einer zusitzlichen Lebens-

dauer dar.

3.4.2 Adhision der Beschichtung

Die Hauptaufgabe einer Korrosionsschutzbeschichtung besteht in der Isolierung der Metalloberflidche
von anliegenden korrosionsfordernden Medien (Wasser, Sauerstoff und Chloriden). Der Korrosions-
schutz einer Beschichtung héngt beispielsweise aber auch von der elektrischen Isolation von
anodischen und kathodischen Bereichen auf dem gleichen Bewehrungsstab ab, die mikroskopisch
klein sein konnen. Wesentlich ist hier die Verhinderung eines Ionenaustauschs zwischen Anode und
Kathode entlang der Grenzfliche Betonstahl/Beschichtung. Grundvoraussetzung zur Erfiillung der
genannten Anforderungen ist die bestmogliche Haftung der Beschichtung sowie die vollfldchige
Benetzung der Metalloberflidche. Die Summe aller Einfliisse, die die Haftung eines Stoffes auf einem
anderen Stoff beschreiben, wird Adhidsion genannt [DUTO00]. Man unterscheidet im Wesentlichen
zwischen einer mechanischen und spezifischen Adhision. In der Realitdt findet bei der Adhésion

zwischen zwei Stoffen eine Uberlagerung einzelner Mechanismen statt. Nachfolgend werden die zwei
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grundlegenden Adhisionsmechanismen hinsichtlich Epoxidharzpulverbeschichtungen auf Betonstahl

erldutert.

Mechanische Adhision

Die mechanische Adhision ist erstens auf das Eindringen von Polymeren in die Poren und Ver-

tiefungen der Substratoberfliche und zweitens auf die dadurch eintretende mechanische Verzahnung
des darin verbleibenden, ausgehérteten Beschichtungsstoffes zuriickzufiihren. Die Giite einer mecha-
nischen Verzahnung hiingt somit unter anderem von der Rauheit der behandelten Betonstahloberflidche
ab. Die Summe der Kontaktflichen zwischen Substrat und Beschichtung nimmt mit zunehmender
Rauheit zu. Dadurch wird die spezifische Oberflidche des Substrats vergroBert. Der Beschichtungsfilm
kann bei groBerer spezifischer Oberflache des Substrats mehr Wechselwirkungen mit der Substrat-

oberfldche eingehen, was zu erhthten Werten bei Haftzugpriifungen fiihrt.

Spezifische Adhision

Die spezifische oder thermodynamische Adhésion beruht auf Oberflichenkriften zwischen Substrat
und Beschichtungsstoff. Die Existenz der Oberfldchenkréfte hingt von der chemischen Zusammen-
setzung der Kontaktflichen und von deren Abstand zueinander ab. Bei den Oberflichenkriften
zwischen Festkorpern unterscheidet man im Wesentlichen zwischen molekularen Kriften (z.B. van-
der-Waals-Krifte), elektrostatischen Kriften, Donator-Akzeptor-Wechselwirkungen sowie Wechsel-
wirkungen, die zur Bildung chemischer Bindungen fiihren kénnen [DUTOO]. Die chemische Vorbe-
handlung der Betonstahloberfldche (z.B. Chromatierung) und die chemische Zusammensetzung des
Beschichtungsfilms selbst spielen hier eine entscheidende Rolle [McHA96]. Bei der untersuchten

epoxidharzbeschichteten Bewehrung wurde auf eine chemische Vorbehandlung verzichtet.

Einen groBen Einfluss auf die Adhésion besitzt vorhandenes Wasser in der Grenzschicht zwischen
Stahl und Beschichtung. Da organische Beschichtungen in feuchter Umgebung in der Regel Wasser
iiber diffusionsgesteuerte Transportprozess aufnehmen, kann das Wasser auch bis zum Metallsubstrat
vordringen. Folge hiervon ist eine reduzierte Adhision, da die Dipol-Wechselwirkungen nicht mehr
zwischen dem Metallsubstrat und der Beschichtung, sondern zwischen dem Metallsubstrat und den
eindiffundierten Wassermolekiilen stattfinden. [LEGG09, NGUY96, ZHOU99]

3.4.3 Verhalten der Epoxidharzbeschichtung im Elektrolyten

Epoxidharzbeschichtungen sind nur beschrinkt undurchlissig gegen Wasser, Sauerstoff oder geloste
Ionen. Die Permeabilitét einer intakten und fehlstellenfreien Beschichtung wird von der Zusammen-
setzung des Epoxidharzes, der Beschichtungsdicke sowie der Temperatur bestimmt. In Wasser-
lagerung erreichen 2-Komponenten-Epoxidharze am Sittigungspunkt Werte zwischen 1 und 5 M.-%
[OCHSO05], in Ausnahmefillen sind auch Werte bis 7 M.-% moglich [ZHOU99]. Die Ursache fiir die
grofle Bandbreite der Maximalwerte ist hauptsédchlich in den unterschiedlichen Zusammensetzungen
zu suchen. Neben dem Grundharz beeinflusst primér der eingesetzte Hirter den Mechanismus der Ein-

bindung der Wassermolekiile in die Polymerstruktur [SOLOO].

Im Gegensatz zu pordsen Baustoffen, wie z.B. Beton, besitzt ein ordnungsgemill ausgehirtetes
Epoxidharz keine Kapillar- oder Gelporen. Die typischerweise in Epoxidharzen aufzufindenden Poren
gehoren nach [SOLOO] zu den Nanoporen mit mittleren Radien zwischen ca. 0,2 bis 0,5 nm (vgl.

Radius Wassermolekiil: ca. 0,13 nm). Der prinzipielle Verlauf der Wasseraufnahme von Epoxidharzen
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kann in zwei Phasen unterschieden werden. In einer ersten Phase erfolgt eine Wasseraufnahme an der

Oberfldache des Polymers bis die maximale Wasseraufnahme erreicht ist und sich ein Gleichgewichts-

zustand zwischen Wasseraufnahme und -abgabe eingestellt hat [CRAN75]. In der zweiten Phase stellt

sich in gleicher Weise eine maximale Wasseraufnahme im gesamten Innern des Polymers ein. Die

Folge ist eine Massekonstanz. In der Literatur wird die Wasseraufnahme von Epoxidharzen in zwei

Mechanismen unterschieden, die in der Regel parallel ablaufen [SOLOO]:

Wassermolekiile werden iiber Wasserstoff-Briickenbindungen in das polymere Netzwerk
eingebunden [ZHOU99]. Eine Wassereinlagerung erfolgt primir iiber singuldre, vereinzelt
auch iiber multiple Wasserstoffbriickenbindungen, siehe Bild 3-5. Im Fall der singuldren
Wasserstoffbriickenbindung ist eine vollstindige Desorption (bis zur Erreichung der Aus-
gangsmasse) infolge einer sehr geringeren Aktivierungsenergie praktisch ohne zusétzliche
Energiezufuhr moglich. Bei der multiplen Wasserstoftbriickenbindung ist hingegen eine voll-

standige Desorption nur durch zusitzliche Energiezufuhr (z.B. Temperaturerh6hung) moglich.

Hauptkettenstruktur Sekundare Vernetzung
A
[ |
oH/ [ OH
H H
5 _H H o HH o e
0 H o Ho O H 0:H
H OH: 0 5 SHH 6 e
| [ Ny H oH | OH H
N L | N
(a) (b)

Bild 3-5 Mogliche Bindungsarten von Wasser in Epoxidharz-Polymeren nach [ZHOU99]:
(a) Singulidre Wasserstoffbriickenbindung (geringere Aktivierungsenergie)
(b) Multiple Wasserstoffbriickenbindung iiber sekundédren Vernetzungspunkte

Losungsdiffusion bzw. ,,Free-Volume Theory*: Hierbei wird Wasser an der Oberfldche ab-
sorbiert und tiber vorhandene Mikrohohlrdume mit Hilfe sogenannter ,,Platzwechselvorgiange*
ausschlieBlich in fliissiger Form in tiefere Polymerschichten weitertransportiert [KLO74,
NEQO96]. Ursache fiir die Stofftransporte durch eine Beschichtung (,,Membran®) sind die
Konzentrationsunterschiede zwischen den Grenzflichen Elektrolyt/Beschichtung und Be-
schichtung/Bewehrungsstahl (vgl. Fick‘sche Diffusionsgesetze). Bei dieser Art der Wasserauf-
nahme spielt die chemische Zusammensetzung des Polymers nur eine untergeordnete Rolle
[SOLO0O0]. In Bild 3-6 ist das Transportmodell zur Losungsdiffusion beim System ECR in An-

wesenheit eines Elektrolyten (z.B. Betonporenldsung) schematisch dargestellt.
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Bild 3-6 Vereinfachtes Transportmodell zur Losungsdiffusion nach [W1J95]

Die Wasseraufnahme ist abhéngig von der Porenstruktur bzw. den Mikrohohlrdumen, die ein
Wassermolekiil aufnehmen kénnen. Damit Wassermolekiile in Hohlrdiume eingelagert werden
koénnen, miissen diese geniigend kinetische Energie aufweisen, um die Van der Waals-Krifte
der Polymerketten zu iiberwinden. Diese Energieschwelle wird Aktivierungsenergie fiir die
Diffusion genannt. Da das Ausmal} der Losungsdiffusion von der Porenstruktur der Beschich-

tung abhéngt, wurde diese direkt an ECR-Proben quantitativ untersucht (siehe Kapitel 5).

Unterschiedliche Temperaturen von Priiflésungen oder wechselnde Umgebungstemperaturen und
-feuchten wirken sich direkt auf das Wasseraufnahmeverhalten von Epoxidharzen aus. Wihrend bei
einem idealen Fick‘schen Diffusionsverhalten die absolute Wasseraufnahme von der Temperatur un-
abhiingig ist, fiihrt eine Temperaturerhohung zu groeren Diffusionskoeffizienten [ZHOU99]. Hierbei
steigt die Diffusionsrate nach einer Arrhenius-Beziehung proportional mit der Temperatur an
[KLO74]. Mit steigender Temperatur erhoht sich sowohl der Energiegehalt der Wassermolekiile als
auch die Intensitit der Bewegung in den Polymerketten. Die Temperatur ist somit ein wichtiger
Einflussparameter des Transportvorgangs. Auch wenn die generelle Anwendbarkeit der Fick‘schen
Diffusionsgesetze bei Epoxidharzen in der Literatur kontrovers diskutiert wird, kann nach
WETIEN [WET89] davon ausgegangen werden, dass die Anwendung dennoch technisch befriedigende
Ergebnisse liefert.

Die Prisenz von Wasser sowie Sauerstoff in der Grenzfliche Bewehrungsstahl/Beschichtung ist fiir
den Ablauf der kathodischen Teilreaktion essentiell, vgl. Gleichung 6. Liegen neben Wasser auch
korrosionsfordernde Ionen (z.B. CI') in der Grenzflache vor und erreichen diese den lokalen kritischen
Chloridgehalt (Cl.), dann kénnen theoretisch neben kathodischen Bereichen auch anodische Bereiche
unterhalb der Beschichtung entstehen. Hieraus folgt, dass neben der Wasser- und Sauerstoffdiffusion
auch das Ausmaf3 der Ionendiffusion ebenso ein entscheidendes Kriterium fiir die Korrosionsschutz-
wirkung einer Beschichtung ist. Eine direkte Ubertragung der Diffusionseigenschaften von Wasser auf
darin geloste Ionen ist nicht allgemein giiltig. Nach CORTI [CORT82] muss davon ausgegangen
werden, dass Ionen je nach MolekiilgroBe tendenziell langsamer oder maximal so schnell wie das
Wasser durch Epoxidharze diffundieren (Wasser ist lediglich Transportmedium fiir Ionen). Generell
werden jedoch kleine Molekiile sowie gering geladene Ionen schneller durch eine Beschichtung
diffundieren als gro3e Molekiile oder stark geladene Ionen [NEO96].
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Nach DEFLORIAN weisen die meisten Polymerfilme eine selektive Durchlissigkeit fiir Kationen auf.
Nicht der reine Ionenradius, sondern der hydratisierte Ionenradius (z.B. Na™: 2,8 Avs. K" 23 A) ent-
scheidet hier iiber eine mogliche Ionendiffusion. Die Anionen-Diffusion spielt eine entscheidende
Rolle im Fall der Diffusion positiv geladener Ionen, da die negativ geladenen Ionen durch ihren

Ladungsausgleich die Kationen-Diffusionsrate erhohen konnen. [Def06]

Einen Unterschied im Wasseraufnahmeverhalten von Epoxidharzen infolge unterschiedlicher Priif-
losungen (destilliertes Wasser bzw. kiinstlicher Betonporenlosung) konnte WOLFF [WOLQ9] in Ver-

suchen nicht feststellen.

Neben den zuvor erwédhnten korrosionsfordernden Ionen wirken auch alle anderen in der Grenzflache
Bewehrungsstahl/Beschichtung vorliegenden Ionen dem Korrosionsschutzprinzip einer Beschichtung
entgegen. Unabhingig vom Diffusionspfad beeinflussen vorliegende Ionen in der Grenzfliche die
Ausbildung und damit die Ausdehnung der elektrochemischen Doppelschicht. In Bild 3-7 ist der Ein-
fluss einer organischen Beschichtung auf das Elektrodenpotential und die Ausdehnung der elektro-
chemischen Doppelschicht an der Stahloberfliche nach [GRUOO] dargestellt. Eine schnelle und unge-
hinderte Eisenauflosung fiihrt im Fehlstellenbereich infolge des groBen elektrischen Feldes (107 V/cm)
zu einem negativen Elektrodenpotential, Bild 3-7a. Auch wenn Wasser und Sauerstoff bis zur Grenz-
flache Betonstahl/Beschichtung diffundieren, fithren fehlende Ionen zur Bildung einer weit ausge-
dehnten diffusen Doppelschicht, welche elektrochemische Reaktionen an der Stahloberfliche ver-
hindert, Bild 3-7b.

(a) Fehlstellenbereich: Bewehrungsstahl in direktem Elektrolytkontakt

Bewehrungs- | Elektrolyt ——— =05 nm - Bildung einer elektrochemischen
stahl '—ep i ' R Doppelschicht an der Bewehrungsstahloberfliche !
- Na e , - Potentialabfall ~ 107 V/ecm :
0N —» hohe Elektrodenkinetik 5
[J Agpq .
EcE 5
: L .........
B ‘ Transport von lonen in die Grenzflache
' - . ‘ : Beschichtung / Bewehrungsstahl
+ : iAq,z - Extrem erweiterte diffuse Doppelschicht an der
I Grenzflache Bewehrungsstahl/Beschichtung
OH"
R - Potentialabfall nur ~ 104 Vicm
oo au OH= —» geringe Elektrodenkinetik
Bewehrungs- | Epoxidharz- |- :
stahl beschichtung :
4:0,5nm

Bild 3-7 Schematische Darstellung der Gestalt der elektrochemischen Doppelschicht nach [GRUOO] fiir:
(a) Fehlstellenbereich: Bewehrungsstahl in direktem Elektrolytkontakt
(b) Intakter Beschichtungsbereich: Epoxidharzbeschichteter Bewehrungsstahl

Der direkte Weg zur Bestimmung der Wasseraufnahme einer Beschichtung erfolgt durch Gewichts-

messungen (gravimetrische Bestimmung, siehe Kapitel 6.2). Die Barrierewirkung der Beschichtung
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resultiert aus dem hohen elektrischen Widerstand, der den Ionenfluss zwischen anodischen und katho-
dischen Bereichen unterbindet. Nach KITTELBERGER [KIT46] besteht ein linearer Zusammenhang
zwischen der Ionendiffusion und dem Kehrwert des elektrolytischen Widerstandes der Beschichtung.
Der Beschichtungswiderstand wird in der Praxis als Wechselstromwiderstand (Impedanz Z) iiber zer-
storungsfreie dynamische Messverfahren bestimmt. Vielfach wird hierbei die Elektrochemische Impe-
danzspektroskopie (EIS) als Messverfahren eingesetzt, siehe Kapitel 4.10.3. In der Regel verfiigen or-
ganische Beschichtungen iiber eine ausreichende Korrosionsschutzwirkung, wenn die mittels EIS ge-
messenen Beschichtungswiderstinde auch im feuchtegesittigten Zustand noch Werte > 10° Qcm? er-
reichen [BAC48].

In der vorliegenden Arbeit wird die Wasseraufnahme sowohl mittels gravimetrischen Experimenten
als auch mittels Kernspinresonanztechnik (Single-sided NMR) in Losung wie auch im Beton unter-
sucht, siehe Kapitel 6.2. Das Austrocknungsverhalten bei unterschiedlichen Umgebungsbedingungen
beschreibt Kapitel 6.3. Weiterhin wird mittels Diffusionszellen ein moglicher lonendurchtritt durch
einen freien Beschichtungsfilm gepriift, siehe Kapitel 7.2. Zusitzlich wird das Eindringverhalten
relevanter Ionen in die Beschichtung (z.B. Cl') an beschichteten Laborproben mit Hilfe einer Laser-

ablation inklusive anschlieBender ionenselektiver Analyse (LA-ICP-MS) untersucht, siehe Kapitel 7.3.

3.4.4 Korrosionsinitiierung von ECR bei vorhandenen Fehlstellen

Auch wenn Fehlstellen in ECR vom Produktionsprozess, iiber die Auslieferung bis hin zum Einbau
auf der Baustelle nicht zu 100% verhindert werden konnen, miissen normativ gesetzte maximale
Grenzwerte fiir die Anzahl und Grofle von Defekten eingehalten werden, vgl. Kapitel 3.3. Im Ver-
gleich zu BSt kann dennoch ein normgeméBes und damit fehlstellenbehaftetes ECR-System Vorteile
hinsichtlich einer verspéteten Korrosionsinitiierung aufweisen, vgl. ESLy>0 in Bild 3-4. Zur Be-
urteilung des Korrosionsschutzpotenzials von ECR im Vergleich zu BSt ist der kritische Chloridgehalt
(Cley, vgl. Kapitel 2.1.2) ein zentraler Parameter, da dieser die Dauer der Initiierungsphase bestimmt.
Fiir den Fall einer beschichteten Bewehrung ist letztlich der kritische Chloridgehalt an vorhandenen
Fehlstellen maBgebend. Dieser diirfte hoher als der Grenzwert fiir herkdmmlichen Bewehrungsstahl
ausfallen. Hintergrund sind im Wesentlichen zwei der in Kapitel 2.1.3 aufgefiihrten Einflussgrofen
auf den kritischen Chloridgehalt bei unbeschichtetem Betonstahl (BSt):

- Einfluss der Oberflichenbeschaffenheit des Stahls: Der an der Fehlstelle freiliegende Stahl
weist aufgrund des Herstellungsprozesses von ECR eine sandgestrahlte Oberfldche auf (z.B.

Rautiefe mindestens 0,04 mm nach [ASTMO7]). Die Stahloberfliche normalen Betonstahls

besteht iiblicherweise aus einer Walzhaut sowie gegebenenfalls vorhandener Korrosions-
produkte (z.B. Flugrost). Da durch die mechanische Vorbehandlung die Stahloberfldche von
bereits vorhandenen Oxiden befreit wird, kann sich im Nachgang unter anderem auch eine
dichtere und fehlstellenfreiere Passivschicht ausbilden. Diverse Studien [MAM96; MOHO06]
haben gezeigt, dass der kritische Chloridgehalt polierter bzw. sandgestrahlter Oberfldchen

hoher liegt als jener im ,,Anlieferungszustand®.

— Einfluss der Probekorpergrofle: Nach ANGST [ANG11] fillt der Korrosionswiderstand von

Stahl gegeniiber chloridinduzierter Korrosion bei Priiftkorpern umso hoher aus, je kleiner die

exponierte Oberfldche ist. Dies kann damit begriindet werden, dass Lochfrakorrosion bevor-
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zugt an Schwachstellen im Mikrogefiige einsetzt. Die Wahrscheinlichkeit fiir das Vorhanden-
sein solcher Schwachstellen nimmt mit der Fliche zu. Die Hintergriinde fiir den Fall von Stahl
im Beton sind in [ANG11] detailliert beschrieben. Da durch Fehlstellen in der Beschichtung
iiblicherweise nur sehr geringe Stahlflichen freiliegen, diirfte der kritische Chloridgehalt

dieser Fehlstellen entsprechend hoch sein.

In Untersuchungen von BETTENDORF und LI [BET97; LI04] wurden Bewehrungsstahlproben mit
Stahloberfldchen von 0,8 bis 60 cm? in alkalischer und chloridhaltiger Losung gelagert und Lochfral3-
potentiale gemessen. Es konnte jeweils gezeigt werden, dass die Anfilligkeit fiir Lochfral3korrosion
bei groferen Proben und damit groeren exponierten Stahloberflaichen zunahm. Nicht zuletzt erhoht
sich mit groBeren Probekorpern auch die Wahrscheinlichkeit der Priasenz metallurgischer Fehlstellen
(z.B. Gitterfehler) [ANG11]. In der Praxis werden sich die vorhandenen Fehlstellen von ECR kleiner
bzw. noch im Bereich von 1 cm? bewegen. Aufgrund der kleinen zu erwarteten Fehlstellen wird bei
ECR im Vergleich zu BSt ein erheblich groBerer Widerstand gegen die Initiierung von chlorid-

induzierter Korrosion vermutet.

Der allgemeine Zusammenhang zur Erkldarung erhohter kritischer Chloridgehalte bei ECR im Ver-

gleich zu BSt ist in Bild 3-8 schematisch zusammengefasst.

Analogie héherer kritischer Chloridgehalte bei kleinen Laborprobekérpern mit BSt und ECR mit kleinen Fehlstellen

(a) Unbeschichteter Betonstahl (BSt) (b) Epoxidharzbeschichteter Betonstahl (ECR)
a1) Langer unbeschichteter Betonstahl (BSt) in einem Betonbalken (L = 3,0 m) b1) Langer beschichteter Betonstahl (ECR) mit 3 Fehistellen pro Meter in einem Betonbalken (L = 3 m)
BSt Beton ECR / Zufallig verteilte Fehlstellen —__ Beton
A" 0,2% . / / T~
o= T ———
a2) Metallurgische Defekte entlang des Betonstahls b2) Metallurgische Defekte entlang von ECR nach produktionsbedingtep Sandstrahlen
I Y I8 VOO VR WO TN e
A S
a3) Defekte in der Betongrenzflache entlang des Betonstahls b3) Defekte in der Betongrenzflache entlang von ECR
(Hohlstellen, Poren, variierende Hydratationsprodukte, etc.) (Hohlstellen, Poren, variierende Hydratationsprodukte, etc.) b identisch
a4) Kritischer Chloridgehalt entlang des Betonstahls b4) Theoretischer kritischer Chloridgehalt entlang von ECR durch produktionsbedingtes Sandstrahlen
A 1 ernont
MAX —\MWW/\_,_-\ WW/“
Mittelwert | .
| | I I | I | I =
ab) Ermittelte Werte fir den kritischen Chioridgehalt bei einer Serie von kleinen Laborprobekéorpern mit BSY| | b5) Ermittelte Werte fiir den kritischen Chloridgehalt an kleinen Fehlstellen bei ECR 1' erhoht
: h h
1,9%)
T T

T

11% 10%  17% 1.2% 0,4% 0,9% 10.2%] 1.0% 0,8% 0,6% 1,7% 2,9% 2,6% 1,9% 06% >>50% 0,3% 18% >>50% 2,8%
Geringster kritischer
Chloridgehalt bei BSt

Bild 3-8: Analogie zur Erklarung erhohter kritischer Chloridgehalte bei kleinen Laborprobekérpern mit
BSt (al —a5) und ECR (b1 — b5) mit kleinen Fehlstellen (in Anlehnung an [ANG11])

Erhéhter wirksamer kritischer
Chloridgehalt bei intakter Beschichtung

Geringster kritischer
Chloridgehalt bei ECR

Ausgangspunkt der Betrachtung ist ein einzelner unbeschichteter Bewehrungsstab (BSt), der in einen
3 m langen Betonbalken eingebettet ist, siche Bild 3-8 al (BSt, li.). Analog hierzu ist in Bild 3-8 bl
(ECR, re.) der gleiche Bewehrungsstab hypothetisch mit einer zusitzlichen Epoxidharzbeschichtung
gemil des Herstellungsprozesses von ECR (siehe Kapitel 3.2) beschichtet und im gleichen 3 m langen
Betonbalken einbetoniert. Die normgeméfe Beschichtung enthélt neun zufillig iiber die Stahlldnge

verteilte Fehlstellen. Hierbei entsprechen die genannten Fehlstellen in Groe und Anzahl den maximal
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zuldssigen Grenzwerten des Normenwerks aus dem Jahr 2007 [ASTMO7]. Hierin sind derzeit drei
Fehlstellen pro Meter gerade noch zulidssig, siehe Anahng A: Normen- und Richtlinienvergleich zu
ECR.

In Bild 3-8 a2 ist die Verteilung der metallurgischen Defekte entlang des unbeschichteten Betonstahls
dargestellt, wobei die Peaks diverse Einschliisse und Gitterfehler reprisentieren. Im Gegensatz zu BSt
werden im Fall von ECR (Bild 3-8 b2) die zuvor genannten metallurgischen Defekte infolge der

produktionsbedingten Oberflichenvorbehandlung durch Sandstrahlen minimiert.

Weiterhin ist in Bild 3-8 a3 die Qualitét der anliegenden Betongrenzfliche iiber die Linge des Beton-
stahls aufgetragen. Beeintrichtigungen dieser betonseitigen Grenzfliche werden im Wesentlichen
durch Hohlstellen, Poren oder variierende Hydratationsprodukte infolge unterschiedlicher lokaler pH-
Werte hervorgerufen. Hier sind keine Unterschiede zwischen BSt und ECR zu erwarten, vgl.
Bild 3-8 a3 sowie b3.

Der lokale Widerstand gegen Chloridangriff wird vornehmlich durch lokale Defekte in der Beton-
grenzfliche sowie der Pridsenz lokaler metallurgischer Defekte an der Stahlgrenzfldche bestimmt.
Nach ANGST [ANG11] sind die beiden KenngréBen statistisch unabhéngig voneinander. Treffen beide
Parameter an einer lokalen Stelle ungiinstig zusammen (= ,lokale Schwachstelle”), dann reichen
bereits sehr geringe Chloridgehalte (Cl.;) aus, um Korrosion zu initiieren. In Bild 3-8 a4 und b4 ist
Cl.;; als Funktion der zuvor genannten Beton- und Stahleigenschaften aufgetragen. Aufgrund der
zusitzlichen mechanischen Oberflichenvorbehandlung bei ECR werden die theoretischen Werte fiir

Cl;; entlang des Betonstahls im Vergleich zu BSt generell hoher ausfallen, vgl. Bild 3-8 a4 und b4.

Bei der hypothetischen Annahme einer gleichmifig von der Betonoberfliche eindringenden Chlorid-
front wiirde die Korrosion des Betonstahls als erstes an einer sogenannten ,,lokalen Schwachstelle®
initiiert werden. Im vorliegenden Beispiel von BSt (Bild 3-8 a5) wiirde eine lokale Korrosions-
initiierung bereits bei einem Chloridgehalt von 0,2% einsetzen, bei ECR (Bild 3-8 b5) erst ab 0,3%.
Wiirden anstatt des 3 m lange Betonbalkens zehn gleich lange Probekorper mit einer jeweiligen Linge
von 30 cm auf deren wirksamen kritischen Chloridgehalt hin untersucht werden, so wiirden die Werte
fiir Cl.; je nach Probekorper schwanken. Nur ein Probekorper wiirde im Fall BSt wie auch ECR mit
dem gleichen Wert des grofSen Betonbalkens (0,2 bzw. 0,3%) iibereinstimmen (Bild 3-8 a5 und b5).
Die Moglichkeiten fiir eine Korrosionsinitiierung sind bei ECR im Vergleich zu BSt infolge der
kleinen und wenigen exponierten Stahloberflichen (nur Fehlstellen sind wirksam) um GroBen-
ordnungen geringer. Zudem sinkt die Wahrscheinlichkeit von Defekten in der Mikrostruktur hin zu
kleineren exponierten Oberflichen. Weiterhin ist auch die Wahrscheinlichkeit, dass lokale Schwach-
stellen und Fehlstellen in der Beschichtung ortlich zusammentreffen, als gering einzuschitzen. Im
optimalen Fall wird die ,lokale Schwachstelle“ durch die intakte Beschichtung vor Korrosion
geschiitzt, was grofle und unrealistische kritische Chloridgehalte impliziert, siche Werte >> 5,0% in
Bild 3-8 b5. Die statistische Auswertung des wirksamen kritischen Chloridgehalts wiirde fiir ECR im
Vergleich zu BSt zu deutlich erhohten Kennwerten fithren (Mittelwert, Standardabweichung, MIN,

MAX) und somit eine verldngerte Einleitungsphase bedingen.

Angenommen zur Untersuchung von Cl.; stinden weniger als zehn Probekorper zur Verfiigung, dann

wire die Wahrscheinlichkeit, den geringsten wirksamen Wert fiir Cl; zu finden, weitaus geringer.

40



Bewertung des Korrosionsschutzpotentials epoxidharzbeschichteter Bewehrung Kapitel 3

Eine geringe Anzahl kleiner paralleler Probekorper wiirde in der Praxis zu erhohten Streuungen bei
der Angabe von Cl, fithren. [ANG11]

3.4.5 Verhalten von ECR unter aktiven Korrosionsbedingungen

Sobald an einer Fehlstelle der epoxidharzbeschichteten Bewehrung der kritische Chloridgehalt (Cl;)
erreicht wird, kommt es zur Depassivierung die den Ubergang von der Einleitungsphase hin zur
Schidigungsphase markiert. In der Schidigungsphase findet der eigentliche korrosionsbedingte
Materialverlust statt. Die Praxiserfahrungen zur Korrosionsschutzwirkung von ECR in der Schidi-
gungsphase fallen sehr unterschiedlich aus. Negativbeispiele zur Wirkung von ECR in der Praxis
liefern beispielsweise [PIA05] und [SAGUO08]. Sehr positiv sind hingegen die Praxiserfahrungen von
[BOAT10], [PINOS], [LAWI11] oder [SMIT96] zu werten. Im Wesentlichen werden die Nachweise
jedoch mehr oder weniger qualitativ oder indirekt gefiihrt. Dies gilt in gleichem Male fiir Labor- und
Bauwerksuntersuchungen. Das heiflt beispielsweise im Falle von Laboruntersuchungen, dass in
Makrokorrosionsversuchen gemessene Strome verschiedener Serien von ECR (z.B. mit und ohne
kiinstlich eingebrachter Fehlstellen) gegeniiber BSt gemessen und anschlieBend einfach verglichen
werden, siehe [LEEO4] bzw. [KAHO98]. Die niedrigen gemessenen Korrosionsstrome bei ECR-Proben

werden dann ggf. in Prozentwerte gegeniiber den Werten der Referenzserie (BSt) iibersetzt.

Neben einer verldngerten Einleitungsphase durch einen erhohten wirksamen kritischen Chloridgehalt
(ESLpy; > 0, siehe Kapitel 3.4.4) sind bei ECR im Vergleich zu BSt zudem Vorteile hinsichtlich der
Schidigungsphase zu erwarten (ESLprop > 0), siehe Bild 3-4. Generell unterscheidet man beim Korro-
sionsprozess von Stahl in Beton zwei Anteile: Makro- und Mikrokorrosion, siehe Kapitel 2.2. Wirkt
zum Beispiel eine Fehlstelle als Anode und eine zweite als Kathode, d.h., liegen anodische und
kathodische Bereiche ortlich getrennt nebeneinander vor, dann spricht man von Makrozellkorrosion,
sieche Bild 3-9. Die Gesamtkorrosion stellt sich jedoch als Summe aus Makrozell- und Mikrozell-
korrosion dar. Im Fall reiner Mikrozellkorrosion konnen aktive Anodenbereiche (Metallauflosung)
und die dazugehorigen Kathodenbereiche (Reduktion) ortlich nicht voneinander getrennt werden, d.h.,
beide Reaktionen laufen auf benachbarten Flichen der ein und selben Fehlstelle ab. Somit kann
Mikrokorrosion auch in einer einzelnen Fehlstelle ablaufen, siche Bild 3-9.

, Beton
' Kathode Anode
AAA .

- - > Kathodische Reaktion

. Fehlsteilen = ,---> Anodische Reaktion

Bild 3-9: Schematische Darstellung von Makrozell- (li.) und Mikrozellkorrosion (re.) bei
epoxidharzbeschichteter Bewehrung (ECR)

Da Beton in der Regel gut beliiftet ist, lauft die kathodische Reaktion als Sauerstoffreduktion ab. Ist
eine ausreichend hohe Chloridkonzentration an der Anode vorhanden, kann die kathodische Reaktion
auch in den Wasserstofftyp (Reduktion von Wasserstoff) wechseln [BECK10]. Speziell im Fall von
tiefen nadelartigen Korrosionsnarben konnte NEFF ET AL. [NEFF11] Phasen chlorierter Eisenoxide
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nachweisen. Diese Oxidform entsteht speziell bei unvollstindiger Redoxreaktion und geringem pH-
Wert, welches eine typische Bedingung fiir die Reduktion von Wasserstoff darstellt. Nach BERTOLINI
[BERTO04] wird die Mikrozellkorrosion zudem durch niedrige pH-Werte (Bildung von Salzsdure)
weiterhin beschleunigt. Neben der Chloridkonzentration wird die Entwicklung der Mikrokorrosion
von verschiedenen Parametern wie der Zementart, dem w/z-Wert, Temperatur und der Feuchte domi-
niert. Ebenso sind die Eigenschaften der erhirtenden Zementmatrix von entscheidender Bedeutung.
Die Permeabilitit dieser Zementmatrix bestimmt nicht zuletzt das Trocknungsverhalten sowie den
Sauerstofftransport durch den Beton bis zur Elektrodenoberfliche [BECK13]. Nach HARNISCH
[HARNI12] wird der Masseverlust infolge Mikrokorrosion ebenso von der geometrischen Ausbildung
der Makrozelle bestimmt. In seinen Untersuchungen nimmt der Mikrokorrosionsanteil je nach Ver-
suchsbedingung 11 bis 53% ein. In Untersuchungen in gut beliiftetem Beton stellte ANDRADE
[AND92] sogar einen iiberwiegenden Anteil an Mikrokorrosion fest. Hieraus wird ersichtlich, dass
eine Ableitung von Lebensdauern rein auf Grundlage von Makrokorrosionsergebnissen zu deren Uber-
schitzung iiberschitzt fiihrt. In Untersuchungen von BECK ET AL. [BECK13] fiihrte die Abwesenheit
einer starken Kathode zu einem Masseverlust, der primir auf den Effekt von kleinen kathodischen
Flachen innerhalb anodischer Bereiche, der Mikrozellkorrosion zuriickzufithren ist. Das geringe
Kathoden-/Anodenverhiltnis beim Versuchsaufbau nach BECK ET AL. [BECK13] bewegt sich hierbei
durchaus in der GroBenordnung praxisrelevanter Werte fiir ECR. Dieser Zusammenhang lésst
beziiglich des korrosionsbedingten Materialverlustes in einer potentiellen Fehlstelle von ECR eine

erhohte Mikrozellaktivitidt vermuten.

Der Materialumsatz bei Makrokorrosionselementen wird vornehmlich durch die Geometrie des
Makrokorrosionselements bestimmt. Die entscheidenden Parameter sind hierbei die Kathoden- und
Anodenfliache (Ac, Ap) sowie die Geometriekonstante k, siche Bild 3-10.

;- I AE _ Ey-Ey,
corr — " macro + micro R R R + micro ~ r 7
pc T hp 4t 1, G g Pe

Bild 3-10:  Allgemeines Modell fiir die Berechnung des Gesamtkorrosionsstromes I, (die im

+17

micro

Wesentlichen von der Geometrie der Makrozelle abhiingigen Parameter sind gelb markiert)

Auch wenn die Korrosion in einer Fehlstelle von ECR initiiert wird, so sind die Anoden- und
Kathodenfldchen dennoch begrenzt, da zu Beginn nur exponierte Stahloberfldchen, d.h., vorhandene
Fehlstellen als Anode oder Kathode wirken konnen. Der intakte Beschichtungsbereich, welcher den
groften Anteil ausmacht (mindestens 98% der Stahloberfliche [ASTMO07]), nimmt zunéchst nicht an
der Makrokorrosionsreaktion teil. Im Vergleich zu BSt sind generell bei ECR sehr viel kleinere
Kathodenflichen (Ac) zu erwarten, die weiterhin das Kathoden-/Anodenverhiltnis (Ac/A,) stark
begrenzen werden. Es ist zudem anzunehmen, dass aufgrund der allgemein sehr kleinen exponierten
Flachen (A, und Ac) die Werte fiir die Geometriekonstante k im Vergleich zu BSt um GroBen-
ordnungen geringer ausfallen, Bild 2-13. Nicht zuletzt bestimmt im Wesentlichen die Fehlstellengrofie
den Ausbreitungswiderstand Rg, und damit die Geometriekonstante k. In Bild 3-11 ist der Einfluss des

Fehlstellendurchmessers D auf die Groe von Rg, schematisch in einem Beispiel dargestellt.
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Bild 3-11:  Schematische Darstellung und Nédherungsformel zur Berechnung des Ausbreitungswiderstandes
in Abhingigkeit des Fehlstellendurchmessers D

Die angegebene Néaherungsformel fiir den Ausbreitungswiderstand gilt vornehmlich fiir grofle
Elektrodengroflen (>>cm?), welche jenseits des GroBenbereichs kleiner Fehlstellen in ECR liegen
[BAE90Q]. Zudem befinden sich die Fehlstellen bei ECR nicht im unendlichen Halbraum, sondern sind
von Bauteilabmessungen begrenzt. Aus genannten Griinden werden bei der Anwendung von
Niherungsformeln EinbuBlen hinsichtlich der Berechnungsgenauigkeit im Vergleich zu numerischen

Berechnungen (siche Kapitel 4.9) erwartet.

Da bei ECR im Vergleich zu BSt mit kleineren Elektrodenflichen (Ac, As) zu rechnen ist und dies
wiederum zu kleineren Geometriekonstanten k fiihrt, sollte ECR bei Makrokorrosionselementbildung
Vorteile haben. Ein weiterer positiver Aspekt konnte die relativ groe Distanz von Anoden zu vorhan-
denen Kathoden (i.d.R. andere Fehlstellen) sein, da dies die elektrolytische Leitung der OH" - Ionen
zusitzlich erschwert. Letztlich sind alle Modellparameter (inkl. Ac, Aa, k) zeitabhédngig und kénnen je
nach Schidigungsmechanismus und Umgebungsbedingung entsprechend variieren. Trotz moglicher
erhohter Mikrokorrosionsanteile haben speziell die reduzierten Modellparameter bei ECR (Ac, Aa, k)
auch dauerhaft das Potential nur geringere Korrosionsraten (I..;) im Vergleich zu BSt zuzulassen. Die
Folge wire eine verldngerte Schadigungsphase (ESLprop > 0) von ECR im Vergleich zu BSt. Diese

Hypothese gilt es mit Hilfe dieser Arbeit zu beweisen.

35 Maogliche Schidigungs- und Versagensmechanismen von ECR
3.5.1 Verminderte Nasshaftung

Wie in Kapitel 3.4.3 beschrieben, nehmen Epoxidharzbeschichtungen ohne Fehlstellen in nicht
unerheblichem MaBe Wasser auf [OCHS05; ZHOU99]. Wird Wasser bis zur Grenzfliche
Stahl/Beschichtung transportiert, dann kann sich Wasser zwischen die Wasserstoffbriickenbindungen
dringen und diese zerstoren. Die Folge ist eine verringerte Haftung. In Untersuchungen von
NUGYEN [NGUY96] nahm die Nasshaftung nach 60 Tagen Wasserlagerung um ca. 40% ab. Wurden
die Proben anschlieBend getrocknet, stiegen die Haftungswerte wieder auf das Ausgangsniveau an.
Diese Charakteristik deutet auf einen reversiblen Prozess hin. Speziell bei Bauwerken unter dauernder
Nassbelastung (z.B. Meerwasserbauwerke) ist demnach mit dauerhaft reduzierten Haftzugfestigkeiten

zu rechnen.
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3.5.2 Blasenbildung

Blasenbildung ist hiufig das erste Anzeichen dafiir, dass der Schutz durch die organische Be-
schichtung lokal gestort ist. Ein hidufiges Phinomen nach FUNKE [FUNKS8I1] ist die Blasenbildung
durch osmotische Prozesse. Die Ursache hierfiir liegt in der Anwesenheit von hydrophilen Verunreini-
gungen an der Metalloberfliche infolge unzureichender Vorbehandlung/Reinigung des Substrat-
materials. Diese wasserloslichen, salzartigen Riickstinde auf der Stahloberfliche bewirken einen
osmotischen Transport des Wassers (aus dem Elektrolyten) durch die organische Beschichtung zur
Grenzfliche [FUNKS81]. Das Wasser dringt durch die organische Beschichtung, um die hohe Salz-
konzentration an der Stahlsubstratoberfliche zu verdiinnen. Je grofer die Mengen an Verun-
reinigungen in einem Bereich vorhanden sind, desto stéirker ist der Umfang an Wasser, das durch die
Beschichtung dringen muss, um die unterschiedlichen Konzentrationen auszugleichen [MOR99]. Die

Folge ist eine osmotische Blasenbildung, siehe Bild 3-12.

H,O H,0

Beschichtung Beschichtung

hydrolisierte Salze

hydrophile Verunreinigung Konzentrationsausgleich
flhrt zur Blasenbildung

Bild 3-12:  Schematische Darstellung der Blasenbildung infolge hydrophiler Verunreinigungen der
Metalloberfldche nach [MOER98; MOR99]

Nach GRUNDMEIER [GRUO3] kann eine osmotische Blasenbildung auch bei der Bildung von
Korrosionsprodukten in der Grenzfliche zwischen Stahl und Beschichtung auftreten. Wenn das tiber
die Beschichtung aufgenommene Wasser die Grenzfliche erreicht und dort Metallionen (z.B. Fe**) ge-
bildet werden, kann aufgrund unterschiedlicher Ionenstirken auf beiden Seiten der Beschichtung
vermehrt Wasser nachtransportiert werden. Dies ist ein Hauptmechanismus fiir Blasenbildung in Zu-

sammenhang mit aktiver Korrosion.

Neben der osmotischen Blasenbildung kann eine Blasenbildung auch durch anodische Polarisation
erfolgen. Hierbei kann nach SCHWENK [SCHW79] die anodische Polarisation durch passivierende
Medien, z.B. eine hochalkalische Betonporenlosung (ohne Chloride) hervorgerufen werden. Der Fehl-
stellenbereich bleibt hierbei passiv und rostfrei. Ein etwaiger Wasserzutritt in Nachbarbereiche unter-
halb der Beschichtung mit ggf. oberflichigen Chloridverunreinigungen lésst diese Bereiche als Anode
fungieren. Es kommt zur Eisenauflosung infolge der initiierten anodischen Teilreaktion. Die unterhalb
der Beschichtung gebildeten Fe**-Ionen konnen beispielsweise mit vorhandenen Chloridionen zu dem
hydrophilen Salz FeCl, reagieren und wiederum zur osmotischen Wassereinlagerung und letztlich zur
Blasenbildung fiihren. Generell ist der erlduterte Mechanismus dem Mechanismus der Spaltkorrosion
sehr dhnlich [GRUO3]. Als Spalt zihlt hierbei die erweiterte Grenzfliche zwischen Stahl und Be-

schichtung. In Bild 3-13 ist die Blasenbildung infolge anodischer Polarisation schematisch dargestellt.
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freie Stahloberflache wird durch
angrenzendes Medium passiviert
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Bild 3-13:  Schematische Darstellung der Blasenbildung infolge anodischer Polarisation nach [MOER9YS;
SCHW79]

3.5.3 Kathodische Enthaftung infolge Fehlstellen

Aus wirtschaftlicher Sicht ist die Haftung von Verbundwerkstoffen wie beispielsweise auch ECR von
zentraler Bedeutung, da die Funktionsweise und Wirkung stark von der Haftung und Struktur der
Phasengrenze bestimmt wird [WAPO6]. Eine Beeintrichtigung der Haftung/Adhésion kann durch den
Prozess der kathodischen Enthaftung hervorgerufen werden. Dabei ist die kathodische Enthaftung ein
Ergebnis elektrochemischer Reaktionen, die an korrodierenden Stahloberflichen ablaufen. Das Er-
gebnis der kathodischen Enthaftung ist die Unterwanderung der Epoxidharzbeschichtung ausgehend
von einer vorhandenen anodischen Fehlstelle bzw. eines Defekts. Der Prozess der kathodischen Ent-
haftung wird in der Praxis durch die Trennung von anodischen und kathodischen Bereichen initiiert.
Voraussetzung zur Bildung eines galvanischen Elements ist die Kopplung der anodischen Fehlstelle
mit der Stahloberfliche unterhalb der Beschichtung (Kathode) iiber einen Elektrolyten (z.B. Beton-
porenlosung). Die fiir die Sauerstoffreduktion (kathodische Teilreaktion) bendtigten Elektronen (e)
werden von der Fehlstelle geliefert. Der Kreislauf des galvanischen Elements wird durch den La-
dungstransport von Kationen (z.B. Na") entlang der enthafteten Grenzfliche Stahl/Beschichtung ge-
schlossen. Das heifit, die Reaktionspartner miissen kontinuierlich aus dem Elektrolyten zu den katho-
dischen Bereichen transportiert werden. Nach GRUNDMEIER ET AL. [GRUO3] ist der Transport von
Sauerstoff (O,) und Wasser (H,O) durch die Beschichtung prinzipiell ausreichend ist, um Korrosions-
prozesse zu initiieren bzw. aufrecht zu erhalten. Aus diesem Grund hat sich der Transport von
Natriumionen (Na") ausgehend von einem Defekt in Richtung kathodischer Bereiche unterhalb der Be-
schichtung, d.h. entlang der Grenzfldche ,,Stahl/Beschichtung™ als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt erwiesen [SOR10]. In Bild 3-14 ist der Prozess der kathodischen Enthaftung vereinfacht in

einer Prinzipskizze dargestellt.

Chloridhaltiger Elektrolyt - - - Kathodische Reaktion
- - - Anodische Reaktion
Bereich mit Fe’
verminderter Enthaftungsfront gtak.tl?;
ereic
Adhdsion _ Na' H.0, O,

r
Y

: | _Is
Beschichtung oH v~ : ¢

Stahloberflache

Bild 3-14:  Vereinfachtes Schema der kathodischen Enthaftung bei ECR in einem chloridhaltigen
Elektrolyten ausgehend von einem lokalen Defekt (nach [SOR10])
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In Bild 3-15 sind ergédnzend die kathodischen und anodischen Teilreaktionen des kathodischen Ent-

haftungsprozesses inklusive Polarisationskurven schematisch dargestellt.

Elektrolyt-gefllter

Defektbereich O, H,O
|
E T 3 «— Epoxidharzbeschichtung
Symmetrie- |} T
achse —_ Betonstahl RS

it it --— Kathodische Reaktion
; --— Anodische Reaktion
""" / — + | =
/___r" E| | |7 E
Defektbereich Intakter Bereich
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Bild 3-15:  Schema der kathodischen und anodischen Teilreaktionen inklusive Polarisationskurven
zugehorig zum kathodischen Enthaftungsprozess bei ECR ausgehend von einem lokalen Defekt
(nach [LENG99])

In Bild 3-15 ist zu erkennen, dass nach erfolgter Depassivierung eines Defekts (Anode) die Eisen-
auflésung ungehindert ablaufen kann, siehe Polarisationskurve im Defektbereich in Bild 3-15. Im
intakten Bereich von ECR wird hingegen eine Eisenauflosung unterhalb der Beschichtung infolge
vollflichiger Adhésion stark behindert, siehe Polarisationskurve im intakten Bereich in Bild 3-15. Der
vorhandene FElektrolyt im Defekt (z.B. Betonporenlosung) diffundiert langsam in die Grenzfldche
»Stahl/Beschichtung®, wo die darin enthaltenden Ionen als Ladungstriger fungieren und eine
Reduktion von Sauerstoff unterhalb der Beschichtung erméglichen [LEID83]. Bei dieser kathodischen
Teilreaktion entstehen negativ geladene Hydroxylionen (OH’). Um die lokale Ladungsneutralitit zu
gewiihrleisten, miissen positiv geladene Kationen (z.B. Na") vom Defekt aus iiber die Grenzfliche
Stahl/Beschichtung in die kathodischen Bereiche (u.a. bis zur Enthaftungsfront) transportiert werden
[LEID83]. Der ohmsche Potentialabfall (AEg) zwischen dem Bereich der Fehlstelle und der Ent-
haftungsfront (siehe Bild 3-14) ergibt sich aus dem Produkt des ohmschen Widerstands und des
Korrosionsstroms (AEq = R-1, siehe Bild 3-15). Die Prisenz positiv geladener Alkalimetallionen (Na*,
K") und negativ geladener Hydroxylionen (OH) resultiert in einer diinnen hoch-alkalischen Grenz-
schicht (pH-Wert bis 14) [STRA94]. Neben reaktiven Zwischenprodukten [WRQO92] wird speziell
dieses hochalkalische Milieu unterhalb der Beschichtung als Ursache fiir die Beeintrdchtigung der

Adhiésion bzw. der kompletten Enthaftung angesehen.
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In Untersuchungen von KNUDSEN & SKAR [KNUDOS] konnte eindeutig gezeigt werden, dass die
GroBe des aufgebrachten Potentials einen entscheidenden Einfluss auf das Ausmafl der Enthaftung

besitzt, siche Bild 3-16.
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Bild 3-16:  Enthaftungsraten fiir Epoxidharzbeschichtungen in Abhéngigkeit des aufgebrachten Potentials
(Testbedingungen: 0,5% NaCl-Losung, 21 Tage, 25°C) [KNUDOS]

Mit zunehmender kathodischer Polarisierung in Richtung negativer Potentialwerte steigt die Ent-
haftungsrate im Versuch linear an, siehe Bild 3-16. In der Realitdt hingt die maximale kathodische
Auslenkung der Kathode (AEc =Ec - Ec) von der GroBe der Treibspannung AE des betrachteten
Makrokorrosionselements ab. Hierbei begrenzt die Grofe der vorhandenen Treibspannung eines
Korrosionssystems (AE = Egc — Eg) die maximal mdgliche kathodische Polarisierung (AEc), ver-
gleiche Bild 2-11. Eine Abhingigkeit zwischen verschiedenen praxisrelevanten Priiflosungen
(beispielsweise Meerwasser oder 3%-ige NaCl-Losung) konnte von KNUDSEN & SKAR [KNUDOS]
nicht nachgewiesen werden. Wurden vorhandene Fehlstellen nach bereits erfolgter Enthaftung nach-
traglich mit einem 2K - Epoxidharz verschlossen, kam der Enthaftungsprozess auch bei Versuchsfort-
fiihrung zum Erliegen und keine erneute Enthaftung wurde iiber die Zeit registriert. Wie alle elektro-
chemischen Prozesse unterliegt auch die kathodische Enthaftung einem Temperatureinfluss. Der
Effekt einer iiberproportionalen Enthaftung mit steigender Temperatur konnte mit Untersuchungs-

ergebnissen von NUGYEN [NGUY96] dokumentiert werden, siehe Bild 3-17.
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Bild 3-17:  Zunahme der enthafteten Flidche iiber die Zeit in Abhéngigkeit der Priiflosungstemperatur nach
[NGUY96] (Elektrolyt: Gesittigte Ca(OH),-Losung plus Zugabe von 3,5 M.-% NaCl)

In Langzeitversuchen der FEidgenossische Materialpriifungs- und Forschungsanstalt (EMPA)
[RICHO1] zur kathodischen Enthaftung von ECR in chloridhaltigem Beton konnte eine Abhingigkeit

vom Chloridgehalt des umgebenden Betons abgeleitet werden. Bei den Versuchen wurden Fehlstellen
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in Form eines sogenannten Gitterschnitts kiinstlich eingebracht. Die gemessenen Enthaftungen in
Prozent der Gesamtfliche lagen bei Probekorpern mit einem Chloridgehalt von 5,0 M.-%/z nach vier
Jahren bei rund 32%, wobei die Probekorper mit einem Chloridgehalt von 0,5 M.-%/z lediglich bei
0,1% lagen und damit fast zu vernachléssigen sind. Das bedeutet, dass die Chloridkonzentration im
Fehlstellenbereich und damit auch letztlich alle auf Bewehrungshohe ankommenden bzw. anstehenden

Chloride forderlich fiir den Enthaftungsprozess sind.

Wie schon in Kapitel 3.4.2 beschrieben, ist die Giite der Adhésion einer organischen Beschichtung ein
entscheidender Parameter zur Gewihrleistung der Korrosionsschutzwirkung von ECR. Hierzu spielt
die Oberflichenvorbehandlung eine ganz zentrale Rolle. In Untersuchungen von MCHATTIE ET AL.
[McHA96] konnte nachgewiesen werden, dass die Giite der Adhésion auch einen entscheidenden Ein-
fluss auf die kathodische Enthaftung besitzt. Hierbei wurden diverse positive Effekte aus ver-
schiedenen Randbedingungen im Pulverbeschichtungsprozess wie z.B. Art des Strahlmittels oder der
Oberfldchenverunreinigung, unterschiedliche Prozesstemperaturen oder Aushértezeiten fiir eine
reduzierte kathodische Enthaftung zusammengetragen. Die effektivsten MaBnahmen im Rahmen des

in Kapitel 3.2 vorgestellten Herstellungsprozesses sind folgende:

- VergroBerung der Rautiefe bei der mechanischen Vorbehandlung durch Verwendung von
gebrochenem Strahlgut (z.B. Splitt). Eine hohere Rautiefe verlingert zudem den Diffusions-
weg fiir geladene Ionen, die sich zum Ladungsaustausch von einer vorhandenen Fehlstelle in
Richtung Enthaftungsfront entlang der Grenzflédche Stahl/Beschichtung bewegen [SOR09].

- Entfernung von oberflichigen Verschmutzungen wie z.B. Olresten, Chloridkontaminationen,
oder Staubresten infolge Sandstrahlen durch chromatfreie und wasserbasierte Reinigungs-
mittel [McHA96].

Nachfolgend werden die Versuchsproben sowie angewandte Priif- und Messmethoden vorgestellt, um

das Ziel einer quantitativen Bewertung des Korrosionsschutzpotentials von ECR zu erreichen.
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4 Angewandte Priif- / Messmethodik
4.1 Hintergrund

Zur quantitativen Bewertung des Korrosionsschutzpotentials von ECR wurden zu diversen
Fragestellungen unterschiedliche Hauptuntersuchungen (Kapitel 5 bis 9) durchgefiihrt, siehe Bild 1-3.
Das Ausgangssystem ist immer eine epoxidharzbeschichtete Bewehrung mit maximal zulidssigen
Fehlstellen, hier gemidll [ASTMO7]. Grundsitzlich werden fiir die entsprechenden Fragestellungen

zwei Bereiche des ECR-Systems unterschieden:

- Intakter Beschichtungsbereich (ohne Fehlstellen)
- Bereich der Fehlstellen

4.1.1 Intakter Beschichtungsbereich
Der intakte Bereich stellt gemd den Anforderungen der ASTM A775 [ASTMO7] mit 98% der

Gesamtoberfldche den mit Abstand grof3ten Anteil einer epoxidharzbeschichteten Bewehrung dar. Fiir

diesen Bereich ergeben sich folgende zentrale Fragestellungen:

- Wie weit beeintrichtigen eine Wasseraufnahme und ein moglicher Ionentransport (z.B.
Chloridionen) durch die Beschichtung die Barrierewirkung?

- Ist die Barrierewirkung des intakten Beschichtungsbereichs so grof3, dass die Stahloberflichen
als passiv angesehen werden konnen und nicht in Interaktion mit elektrochemischen

Korrosionsprozessen benachbarter Fehlstellen stehen?

Um diese Fragestellungen zur FEinleitungsphase zu beantworten, wurden zielgerichtete Versuche
durchgefiihrt. In Kapitel 4 werden vorweg die angewandten Priif-/Messmethoden erldutert. Fiir eine
bessere Ubersicht werden den nachfolgend in Kapitel 5 -7 beschriebenen Versuchen die korres-
pondierenden Kapitel der Priif-/Messmethoden zugeordnet. Da verschiedene Priif- bzw. Mess-
methoden z.T. in mehreren Hauptuntersuchungen zum Einsatz kamen, kommt es zu Mehrfach-
nennungen. Die zugehorigen Versuchsaufbauten/ Versuchsproben und Ergebnisse sind in
Kapitel 5 bis 7 zu finden.

Kapitel 5: Porenstruktur von ECR und epoxidharzbeschichteter Platten
Kapitel 5.3: Ergebnisse aus Anschliff- und Diinnschliffuntersuchung vgl. Kapitel 4.3

Kapitel 6: Wasseraufnahme- und Austrocknungsverhalten der Epoxidharzbeschichtung

Kapitel 6.2: Ergebnisse zum Wasseraufnahmeverhalten in Losung und im Beton

- Gravimetrische Bestimmung der Wasseraufnahme vgl. Kapitel 4.4
- Bestimmung des Beschichtungswiderstands vgl. Kapitel 4.5
- Wasseraufnahmeverhalten anhand NMR-Untersuchungen vgl. Kapitel 4.6

Kapitel 6.3: Ergebnisse zum Austrocknungsverhalten bei unterschiedlichen Umgebungsbedingungen

- Gravimetrische Bestimmung der Wasseraufnahme bzw. -abgabe vgl. Kapitel 4.4

- Bestimmung des Beschichtungswiderstands vgl. Kapitel 4.5

Kapitel 7: Untersuchungen zur Barrierewirkung der Epoxidharzbeschichtung

Kapitel 7.2: Analyse eines moglichen Ionentransports durch Versuche mit Diffusionszellen

- Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) vgl. Kapitel 4.7
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- Laserablation (LA-ICP-MS) vgl. Kapitel 4.8
- Konfokalmikroskopie vgl. Kapitel 4.3.2

Kapitel 7.4: Analyse des Eindringverhaltens verschieden geladener Ionen
- Laserablation (LA-ICP-MS) vgl. Kapitel 4.8
- Konfokalmikroskopie vgl. Kapitel 4.3.2

4.1.2 Bereich der Fehlstellen

Mit einer maximal auf der Baustelle erlaubten Fehlstellenfldche von 2% pro 0,3 m Stablidnge sind nach

der ASTM A775 [ASTMO7] hohe Anforderungen an den Herstellungsprozess sowie eine spitere

Handhabung von ECR auf der Baustelle gesetzt. Entsprechend liegt die maximal erlaubte Fehlstellen-

fliche in der Herstellung von ECR bei 1% pro 0,3 m Stabldnge. Fiir den Fehlstellenbereich ergeben

sich folgende zentrale Fragestellungen:

- Wie hoch ist der wirksame kritische korrosionsauslésende Chloridgehalte Cl . an kleinen

Fehlstellen

- Wie grof} ist die Korrosionsgeschwindigkeit nach der Depassivierung von ECR im Vergleich

zu BSt? Wie hoch sind hierbei die Anteile von Mikro- und Makrokorrosion?

Um diese Fragestellungen fiir die Schidigungsphase zu beantworten, wurden zielgerichtete Versuche

konzipiert und durchgefiihrt. Die Versuchsmethodik wird in Kapitel 4 vorgestellt, die zugehorigen

Versuchsaufbauten und Ergebnisse sind in Kapitel 8 und 9 zu finden. Versuche und angewandte

Priif-/Messmethoden werden nachfolgend einander zugeordnet. Zusétzlich sind die Messtechniken ge-

kennzeichnet, welche zur Bestimmung der Modellparameter dienen (sieche Symbole der Modell-

parameter).

Kapitel 8: Untersuchungen zur Korrosionsinitiierung von ECR bei vorhandenen Fehlstellen

Kapitel 8.3: Ergebnisse zum fehlstellenabhingigen kritischen korrosionsauslosenden Chloridgehalt
bei ECR

- Bestimmung des Ruhepotentials (OCP) vgl. Kapitel 4.10.1

Kapitel 9: Untersuchungen zum aktiven Korrosionsverhalten von ECR

Kapitel 9.2: Laborversuche zur kathodischen Enthaftung der Beschichtung in Losung/Beton

- Bestimmung des Ruhepotentials (OCP) vgl. Kapitel 4.10.1
- Kathodischer Enthaftungsversuch vgl. Kapitel 4.10.6
- Bestimmung der Kathodenfldchen mittels digitaler Datenverarbeitung vgl. Kapitel 4.11

Kapitel 9.3: Numerische Untersuchungen zur Geometriekonstante

- Numerische Simulation — Die Boundary Elemente Methode — k vgl. Kapitel 4.9

Kapitel 9.4: Quantifizierte Modellparameter anhand Makrokorrosionsversuchen in Losung/Beton

- Bestimmung des Ruhepotentials (OCP) — Eoc, Eoa  vgl. Kapitel 4.10.1
- Bestimmung des Elektrolytwiderstandes — Pel vgl. Kapitel 4.10.4
- Bestimmung des Polarisationswiderstandes — Ipc, Ipa vgl. Kapitel 4.10.2
- Bestimmung des Makrozellkorrosionsstroms — Lacro vgl. Kapitel 4.10.5
- Bestimmung des Kathoden- und Anodenflachenwachstums — Ac, Aa vgl. Kapitel 4.11
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Kapitel 9.5: Untersuchungen zum Mikrokorrosionsanteil in Beton
- Konfokalmikroskopie — Lo vgl. Kapitel 4.3.2

Neben den Hauptuntersuchungen (Kapitel 5 bis 9) wurden zusitzlich Sonderuntersuchungen zu

speziellen Fragestellungen durchgefiihrt. Nachfolgend werden auch hier die eingesetzten Mess-

techniken aus Kapitel 4 zugeordnet:

Kapitel 10: Ergebnisse zum Langzeitverhalten von ECR anhand Bauwerksuntersuchungen

- Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) vgl. Kapitel 4.10.3
Kapitel 11: ECR unter Dauerschwingbeanspruchung — Bewertung anhand Bauteilversuchen
- Bestimmung des Beschichtungswiderstands vgl. Kapitel 4.5

- Bestimmung des Makrozellkorrosionsstroms vgl. Kapitel 4.10.5
- Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) vgl. Kapitel 4.10.3

In den folgenden Kapiteln 4.2 bis 4.11 werden die in den Haupt- und Sonderuntersuchungen ver-

wendeten Versuchsproben sowie jede angewandte Priif- bzw. Messtechnik detalliert beschrieben.

4.2 Versuchsproben - Gegenstand der Untersuchungen

4.2.1 Allgemeines

Zur Durchfithrung der bereits genannten Untersuchungen standen prinzipiell zwei Grundtypen an Ver-

suchsproben zur Verfiigung (ECR und epoxidharzbeschichtete Platten). Die Platten konnen weiterhin

anhand unterschiedlicher Substratmaterialien unterschieden werden. Den Versuchsproben werden

nachfolgend zur besseren Ubersicht die relevanten Kapitel zugeordnet. Da verschiedene Proben zum

Teil parallel zum Einsatz kamen, kommt es teilweise zu Doppelnennungen.

(I) Epoxidharzbeschichtete Bewehrungsstiihle (ECR)
- Kapitel 5: Porenstruktur

- Kapitel 8: Korrosionsinitiierung

- Kapitel 9: Aktives Korrosionsverhalten

- Kapitel 10: Langzeitverhalten von ECR

- Kapitel 11: ECR unter Dauerschwingbeanspruchung
(II) Epoxidharzbeschichtete Platten

(a) Aluminium als Substratmaterial: Priaparierung von freien Beschichtungsfilmen

- Kapitel 5: Porenstruktur

- Kapitel 7.2 + 7.3: Analyse zum lonentransport durch Versuche mit Diffusionszellen
(b)Edelstahl (1.4529) als Substratmaterial (Platten):

- Kapitel 6: Wasseraufnahme- und Austrockungsverhalten inkl. NMR

- Kapitel 7.4: Analyse zum zeitabhéngigen lonentransport mittels Laserablation

(c) Unlegierter Stahl als Substratmaterial (CD - Platten):

- Kapitel 9.2: Laborversuche zur kathodischen Enthaftung der Beschichtung

Die beiden Grundtypen sind exemplarisch in Bild 4-1 abgebildet.
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Epoxidharzbeschichtete

Draufsicht: o SN o
Bewehrung (ECR) \ \ I Dece = 12/25 mm

Epoxidharzbeschichtete Draufsicht:
Edelstahlplatten (Platten)

Herstellungsbedingte Bohrung
(D ~4 mm)

Abmessungen:

~ 100 x 100 mm?

L Epoxidharzbeschichtung

Seitenansicht: ‘ (Schichtdicke ~ 0,5 mm)
¥

Edelstahlplatte: Stahlsorte 1.4529
(Dicke ~ 2-3 mm)

Bild 4-1: Schematische Darstellung der in Laborversuchen verwendeten epoxidharzbeschichteten
Bewehrungsstihle (ECR) sowie exemplarisch die epoxidharzbeschichteten Edelstahlplatten
(Platten)

4.2.2 ECR und epoxidharzbeschichtete Platten

Die epoxidharzbeschichteten Bewehrungsstihle (ECR) wurden eigens in Kanada bei der Fa. Harris
Supply Solutions nach den aktuellen amerikanischen Standards [ASTMO7] hergestellt. Als Substrat-
material wurde deutscher Betonstabstahl (B500B) der Badischen Stahlwerke GmbH (BSW) in den
Durchmessern 12 und 25 mm in 1 m langen Stdben eingesetzt, siehe Bild 4-1. In der Praxis werden
epoxidharzbeschichtete Bewehrungsstihle (ECR) mit unterschiedlichen Durchmessern eingesetzt. Um
die reinen Figenschaften der diinnen Beschichtung (ca. 300 um) auf dem runden Stahlsubstrat niher
zu untersuchen, bieten klassische beschichtete runde Bewehrungsstihle nur begrenzte Mdoglichkeiten.
Die direkte Bestimmung der Wasseraufnahme an ECR, z.B. durch gravimetrische Bestimmung, ist
unter Praxisbedingungen fast unmdoglich. Dies ist zum einen auf das im Vergleich zur diinnen Be-
schichtung um GroBenordnungen hohere Eigengewicht des Bewehrungsstabes (Dichte der Epoxid-
harzbeschichtung: 1,221 g/cm3) und zum anderen auf die minimalen zu erwartenden Wasserauf-
nahmen der Epoxidharzbeschichtung zuriickzufiihren (max. 7M.-%, siehe Kapitel 3.4.3). Je nach
verwendeter Priiflosung (z.B. mit Chloridzusatz) konnen sich an freien exponierten Stahlflichen
zudem Korrosionsprodukte bilden, die weiterhin die Messung beeintrichtigen. Ferner sind runde
ECR-Stédbe aufgrund der ferromagnetischen Eigenschaften des Bewehrungsstahles beispielsweise fiir
Sonderverfahren wie die Kernspinresonanztechnik (NMR) ungeeignet, vgl. Kapitel 4.6. Um exem-
plarisch auch das Ausmal} der Ionendiffusion mittels Diffusionszellen zu untersuchen, mussten zudem

groBfldchige und freie Beschichtungsfilme als Membran eingesetzt werden.

Das heil3t, fiir verschiedene Untersuchungen wie z.B. zum Wasseraufnahme- und Austrockungs-
verhalten (Kapitel 6), zur Untersuchung der Barrierewirkung der Epoxidharzbeschichtung (Kapitel 7)
sowie fiir die kathodischen Enthaftungsversuche (Kapitel 9.2) konnten keine ECR-Stidbe eingesetzt
werden. Anstatt ECR wurden dann separate epoxidharzbeschichtete Platten eingesetzt, vgl.
Kapitel 4.2.1. Die Platten wurden von der Fa. AKZO NOBEL POWDER COATINGS GMBH in Reutlingen
hergestellt. Die verwendeten epoxidharzbeschichteten Platten unterschieden sich im Wesentlichen
durch das Substratmaterial (Aluminium, Edelstahl oder unlegierter Stahl). Die grundsitzlichen Ab-

messungen der Platten sind Bild 4-1 zu entnehmen. Die CD-Platten fiir die kathodischen Enthaftungs-
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versuche stellen einen Sonderfall dar, da hier die Beschichtung im Vergleich zu den sonst einseitig be-
schichteten Platten vollflachig ausgefiihrt wurde. Die epoxidharzbeschichteten Aluminiumplatten
wurden nicht direkt in Versuchen eingesetzt. Aufgrund einer verminderten Adhision zwischen dem
Substratmaterial Aluminium und der Epoxidharzbeschichtung konnte die komplette Beschichtung mit
geringem mechanischem Aufwand vom Substrat entfernt werden. Zuschnitte der entfernten Be-
schichtung dienten zur Analyse der Porenstruktur (Kapitel 5) bzw. als Membran in den Diffusions-

versuchen (Kapitel 7.2).

Das verwendete Beschichtungsmaterial wie auch die prozesstechnischen Randbedingungen des
Pulverbeschichtungsverfahrens (mechanische Vorbehandlung, Temperaturen etc.) waren bei ECR und

allen Platten identisch zur industriellen Beschichtung in Kanada.

Beschichtungsdicken

Die Messung der Schichtdicken bei ECR erfolgte zerstorungsfrei (magnetinduktiv) mittels eines
kommerziellen Schichtdickenmessgerts (ELCOMETER® 456 mit Sondendurchmesser von 3 mm). Die
Datenbasis zur Auswertung der Messergebnisse umfasste bei ECR je Durchmesser ca. 70 Proben zu je
I m. An jedem Stab wurden alle 10 cm auf beiden Léngsrippen sowie auf beiden Rippenreihen
(parallel/alternierend) jeweils Beschichtungsdickene fiir die Zwischenrippenrdume und die Querrippen
aufgenommen. Dies ergab ca. 54 FEinzelmessungen je untersuchtem Stab. Generell variierte die
Schichtdicke iiber die Linge und Umfang der Stidbe/Platten erwartungsgemill erheblich, siehe
Tabelle 4-1.

Tabelle 4-1: Beschichtungsdicken untersuchter epoxidharzbeschichteter Platten und ECR

ECR mit D=12 mm ECR mit D=25 mm
Beschichtete
Statistische Kennwerte/ S ; x : :
Messbereich Langsrippe, QUerTippe |\, - e reich zwischen | aN9STIPPe, QUEITIPRE |\ Boroich swischen |  Edelstahiplatten
und Bereich zwischen : und Bereich zwischen : (Platten)
3 Querrippen : Querrippen
Querrippen Querrippen

Mittelwert [pm] 288 253 281 229 520
Standardabweichung [pum] 43 26 48 21 86
Variationskoeffizient [%] 15 10 17 9 17
MIN [pm] 207 207 176 176 340
MAX [um] 420 345 411 283 670

Selbst bei den epoxidharzbeschichteten Platten (ebenmifige Oberfldche) fiigte sich der Variations-
koeffizient von 17% in die Bandbreite der kumulativen Werte fiir ECR (15 - 17%) ein. Bei den nicht
ferromagnetischen Substratmaterialien wurden die Beschichtungsdicken im Wirbelstrom-Verfahren
bestimmt (Messgerit: EddyCation®). Je Platte wurden zehn Einzelessungen durchgefiihrt. Wahr-
scheinlich ist die durch mechanische Vorbehandlung eingeprigte Oberfldchentopographie fiir einen
Grofiteil der Schwankungsbreite der Beschichtungsdicke verantwortlich. Demnach deuten die dhn-
lichen Variationskoeffizienten auf eine vergleichbare mechanische Vorbehandlung der betrachteten
Proben (ECR vs. Platten) hin. Entscheidend fiir das Verhalten einer Beschichtung hinsichtlich der
Kenngrofe ,,Schichtdicke® ist die minimale Schichtdicke. An der korrespondierenden Stelle ist die
Schutzwirkung am geringsten, da die Diffusion korrosionsfordernder Stoffe durch die Beschichtung
umgekehrt proportional zur Beschichtungsdicke ist. Die mittlere Schichtdicke iiber alle Messbereiche
(Léangsrippe, Querrippe und Bereich zwischen Querrippen) liegt mit 14% bei D = 12 mm und 23% bei

D =25 mm iiber dem Mittelwert fiir den speziellen Bereich zwischen den Querrippen. Dies kann
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damit begriindet werden, dass applikationsbedingt auf den exponierten Rippen eine erhohte Feldlinien-
konzentration vorherrscht und dies in erhdhten Schichtdicken resultiert. Gemif3 den normativen Vor-
gaben [ASTMO7] ist bei ECR mit Durchmesser 12 bzw. 25 mm ein maximaler Mittelwert von 300 um
zuldssig, wobei ein maximaler Einzelwert 360 um nicht iiberschritten werden darf. Diese Vorgaben
werden im normrelevanten Bereich, d.h., im Bereich zwischen den Querrippen erfiillt. Hintergrund fiir
eine Schichtdickenbegrenzung ist eine mogliche Beeintrichtigung des Verbundverhaltens von ECR,

vgl. Kapitel 11.

4.3 Mikroskopie und digitale Datenbearbeitung
4.3.1 Auf- und Durchlichtmikroskopie

Fir die Untersuchungen an Diinn- und Anschliffen von ECR bzw. den epoxidharzbeschichteten
Platten stand ein digitales Lichtmikroskops der Fa. OLYMPUS (SC30: 3 MegaPixel-CMOS-
Farbkamera) zur Verfiigung. Durch den Einsatz des OLYMPUS analySIS Software-Pakets bestand die
Moglichkeit, die gespeicherten Bilder einer digitalen Bildanalyse zu unterziehen [OLY11]. Ziel war
es, die Porenstruktur der jeweiligen Beschichtung (ECR und epoxidharzbeschichete Platten) quanti-

tativ iiber die Filmdicke zu charakterisieren und zu vergleichen.

Bei der Porenanalyse mittels der OLYMPUS analySIS Software wurde das farbige Originalbild zu-
nichst in ein Grauwertbild umgewandelt. AnschlieBend wurden Schwellenwerte fiir Grauwerte fest-
gelegt, welche die gewiinschten Poren in der zu untersuchenden Epoxidharzbeschichtung abbilden.
Um Rauschpartikel bei der Auswertung auszuschlieBen, wurde eine Mindestpixelzahl je identifizierter
Flache definiert. Jede softwaregestiitzte Bildanalyse wurde im Nachgang per Hand auf zusitzliche
digitale Analysefehler (z.B. kleine Verunreinigungen des Schliffes) kontrolliert. Falsch identifizierte
»Poren” konnten meist anhand einer unrunden Form {iber einen sogenannten ,,Formfaktor* erkannt

und von einer Auswertung ausgeschlossen werden.

4.3.2 Konfokalmikroskopie

Ein Konfokalmikroskop ist eine Variante des Lichtmikroskops und besitzt speziell Vorteile in der
quantitativen Auflésung entlang der z-Achse. Dies ermoglicht es, Mikrostrukturen in allen drei Raum-
richtungen abzubilden und zu vermessen. Das Grundprinzip des verwendeten Weilllicht-Konfokal-
Mikroskops beruht auf der selektiven Fokussierung horizontaler optischer Schnitte von 3D-Objekten
in mikroskopischer Auflésung. Das Ergebnis sind einzelne Bilder je Fokusebene. Durch berithrungs-
loses Scannen aller Focusebenen und nachtriglichem rechnergestiitzten Zusammensetzen entsteht
wiederum eine 3D-Ansicht des untersuchten Objekts. Zur Messung ist keine Probenvorbereitung not-
wendig. [SCHR97]

Zum Einsatz kam das 3D-Konfokalmikroskop der Firma NanoFocus AG mit der Bezeichnung ,,uSurf
explorer” sowie das Software-Paket ,,uSoft analysis“. Unabhingig vom Optikmodul (Vergréferung:
10x bis 60x) betrdgt die Auflosung in x-, y- oder z-Richtung mindestens 3 um [NANO15].

Mittels der genannten Konfokal-Technologie wurden kiinstlich eingebrachte Fehlstellen von ECR vor

und nach Korrosionseinwirkung vermessen und korrespondierende Volumina bestimmt (siehe
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Kapital 9.5). In gleicher Weise wurde das durch Laserablation (sieche Kapital 7.3 bzw. 7.4) abge-

tragene Epoxidharzvolumen bestimmt.

44 Gravimetrische Untersuchungen

Mittels gravimetrischer Messung wurden die Wasseraufnahmen von in unterschiedlichen Medien ein-
gelagerten einseitig beschichteten Edelstahlplatten (siehe Kapitel 4.2.2) zyklisch erfasst. Bei der
Plattenherstellung durch die AKZO NOBEL POWDER COATINGS GMBH wurde fiir jede Platte das
Gewicht der reinen Epoxidharzbeschichtung sowie das Gesamtgewicht der Platte inklusive
Epoxidharzbeschichtung dokumentiert und spiter beim Versand an das CENTRUM BAUSTOFFE UND
MATERIALPRUFUNG (CBM) der TECHNISCHEN UNIVERSITAT MUNCHEN iibermittelt. Alle weiteren
Messungen am cbm erfolgten unter klimatisierten Laborbedingungen. Zur Messung wurde eine
kalibrierte Prizisionswaage mit einer Auflésung von mindestens 1 mg (Linearitit 3 mg) eingesetzt.
Die Platten wurden in kiinstlicher Betonporenlosung (pH=13 und 3% Chlorid) als auch in Beton
(CEM I und III bei Klima 20°C/85% r.F.) gelagert. Neben der Standardtemperatur von 20°C wurden
nur bei den Losungsversuchen zusétzlich auch die Wasseraufnahmen bei Losungstemperaturen von 5,
10 und 60°C untersucht. Die aus dem Priifmedium entnommen Platten wurden mittels saugenden
Zellulosetiichern immer soweit abgetrocknet, bis keine oberflichige Restfeuchte mit bloBen Auge
mehr zu erkennen war. Um ein oberflidchiges Austrocknen wihrend der Handhabung an der Luft zu
minimieren, wurde zusitzlich ein Zeitfenster von 30 Minuten vorgeschrieben, welches von der
Entnahme bis zur Wigung und Messwertaufnahme nicht iiberschritten werden durfte. Durch die von
der AKZO NOBEL POWDER COATINGS GMBH iibermittelten Daten zum Anfangsgewicht der reinen
Beschichtung sowie des Gesamtgewichts der Platte inklusive Beschichtung konnten die

Wasseraufnahmen direkt in Masseprozent bezogen auf die Beschichtung angegeben werden.

4.5 Bestimmung des Beschichtungswiderstands

Parallel zur gravimetrischen Bestimmung der Wasseraufnahme wurde der mit der Wasseraufnahme
einhergehende Abfall des Beschichtungswiderstands untersucht. Beide Kenngroflen wurden in einem
Arbeitsgang in der Regel am gleichen Tag bestimmt. Das Vorgehen beim Abtrocken usw. wurde
analog zu Kapitel 4.4 durchgefiihrt. Das maximale Zeitfenster von 30 Minuten umfasste hierbei beide
Messungen (Gravimetrie und Beschichtungswiderstand). Zur Messung wurde ein durchfeuchtetes
Filterpapier (d = 8 cm, A = 50,3 cm?) mittels des Eigengewichts eines Metallstempels vollstindig auf
die zu untersuchende Beschichtung gepresst. Uber ein LCR-Multimeter wurde der Stempel und die
Plattenunterseite elektrisch kontaktiert und so der Beschichtungswiderstand mit einer Wechselstrom-
messung bestimmt. Die Beschichtungswiderstinde wurden generell bei einer Frequenz von 120 Hz
und einer Testspannung von 50 mV mit einem MOTECH MT-4080A LCR-MULTIMETER (Handmess-
gerit) bestimmt. Durch die Kenntnis der Schichtdicke der Beschichtung sowie der Elektrodenfldche
bei der Messung (siehe Durchmesser Filterpapier) konnte der spezifische Beschichtungswiderstand in
Qm angegeben werden. Der Versuchsaufbau zur Ermittlung des Beschichtungswiderstands ist in
Bild 4.2 dargestellt.
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feuchtes Filterpapier
\ Metallstempel

Epoxidharzbeschichtung

Edelstahlplatte
Isolator (PVC)

Bild 4-2: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Bestimmung des Beschichtungswiderstands
an einseitigbeschichteten Edelstahlplatten

4.6 Kernspin-Resonanz-Technik — Single-sided NMR
4.6.1 NMR-Grundlagen

Die Messung der kernmagnetischen Resonanz (NMR: engl. Nuclear Magnetic Resonance) stellt eine
selektive Methode zur Bestimmung der im Probekorper-/Messvolumen vorhandenen Wasserstoffkerne
dar. Fiir eine detaillierte Beschreibung der physikalischen Grundlagen der NMR wird auf [ABRA61]

verwiesen.

Der positiv geladene Wasserstoffkern 'H (Proton) besitzt einen mechanischen Drehimpuls, der ein
magnetisches Dipolmoment bedingt, siehe Bild 4-3a. Liegt von auBlen ein permanentes magnetisches
Feld By an, dann verhalten sich die Wasserstoffkerne bzw. Protone wie kleine Miniaturmagnete. In
diesem Feld kann das Proton nur zwei mogliche Energiezustinde einnehmen, d.h., das Dipolmoment
kann sich nur parallel oder antiparallel zur Feldrichtung orientieren, siehe Bild 4-3b. Die
Energiedifferenz AE zwischen beiden Zustinden entspricht der charakteristischen Larmorfrequenz .
Die Larmorfrequenz m, wird als Eigenfrequenz der Atomkerne bezeichnet und steigt proportional mit

dem Energieniveau des permanenten Magnetfeldes B, an.

Energiezustand m

(a) B, (b) ?o 7/ N\
@ ~ . YA +

@) )|

AE = hay/(27)

Bild 4-3: (a) Schematische Darstellung des magnetischen Dipolmoments p des Wasserstoftkerns
(Proton), das im Magnetfeld B, mit der Lamorfrequenz o, um die Magnetfeldrichtung
rotiert

(b) Schematische Darstellung der Energiezustinde im Magnetfeld B,

Die Aufteilung der Protonen auf die beiden Energiezustinde (m =+1/2) folgt der sogenannten
,Boltzmann-Verteilung®, siehe Bild 4-4a. Induziert man mittels einer Spule ein magnetisches
Wechselfeldes B, - cos(mt), absorbieren die Protonen Energie (,,Energie-Absorption®) und es kommt
zu Ubergingen zwischen den beiden Energiezustinden, siehe Bild 4-4b. Die auf die Larmor-

frequenz o, abgestimmten kurzen Pulse des B;-Feldes erzeugen bei den magnetischen Dipolen einen
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Zustand der Phasenkohirenz. Schaltet man das Wechselfeld B, aus, bleibt die Phasenkohidrenz noch
kurze Zeit erhalten und die Dipole emittieren Energie, welche als Wechselspannung M - cos(mot) mit
der gleichen Spule detektiert werden kann, siehe Bild 4-4c (,,Energie-Emission*). Das durch
Relaxation geprigte NMR-Signal S(t) eines einzelnen M-Puls ist in Bild 4-4d dargestellt. Aufgrund
der sogenannten Spin-Spin- und Spin-Gitter-Wechselwirkungen beeinflussen sich die magnetischen
Dipole gegenseitig, was zu einer langsamen Abnahme der Phasenkohirenz fiihrt. Dieser Vorgang wird
als transversale Relaxation bezeichnet und kann mittels der Zeitkonstante T, charakterisiert werden.
Die Wiederherstellung des thermodynamischen Gleichgewichtszustands analog Bild 4-4a kann mittels

der Zeitkonstante T, (longitudinale Relaxation) beschrieben werden.

(@) E m=-1/2 (b)| E m=-1/2
B,cos(m,t)
ot e, 0 oSt
m=+1/2 m=+1/2
,Boltzmann-Verteilung" .Energie-Absorption®
(c)| E m = -1/2 t (d)

M cos(w,t) _.
te,  ~n o | EL\ D 20
V/

m=+1/2

.Energie-Emission” ~Relaxation

Bild 4-4: (a) Boltzmann-Verteilung der Protonen auf die beiden Energiezustinde im Magnetfeld B,
(b) Energie-Absorption durch ein hochfrequentes magnetisches Wechselfeld der Spule (B )
(¢) Energie-Emission nach dem Abschalten von B,

(d) Schematische Darstellung eines NMR-Signals S(t) nach einem einzelnen M-Puls

Die Abnahme bzw. der Verlust der Phasenkohérenz ist unter bestimmten Umstidnden reversibel. Zur
Refokussierung des NMR-Signals werden deshalb vielfach Multipuls-Experimente mit einer Folge
von mehreren B,-Pulsen bzw. Spinechos (z.B. CPMG-Pulsfolge nach Carr-Purcell-Meiboom-Gill)
durchgefiihrt, siehe Bild 4-5. Die CPMG-Impulsfolge besteht prinzipiell aus zwei Pulstypen. Der erste
90°-Puls dreht die initiale longitudinale Magnetisierung in eine detektierbare transversale Magneti-
sierung. Die nachfolgenden 180°-Pulse refokussieren den Effekt der By-Inhomogenititen, um Spin-
Echos zu generieren und den Signalzerfall (,,Relaxation*) aufzunehmen. Die Anzahl der 180°-Pulse
richtet sich nach der Signalldnge, d.h., diese ist materialspezifisch und muss individuell in Vorver-
suchen ermittelt werden. Der korrespondierende Messparameter ist die Anzahl der zu beriick-
sichtigenden Echos (Echo-Anzahl). Der Maximalwert des Anfangsignals ist abhidngig von der
Protonendichte und der transversalen Relaxationszeit T,. Durch Variation des Pulsabstands t kann T,

berechnet werden.
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Amplitude [a.u]

Anfangs-

signal \
1.Echo 2.Echo 3.Echo 4 Echo 5.Echo

Bild 4-5: Multipuls-Experiment mit einer Folge von Spinechos (hier: CPMG-Pulsfolge)

4.6.2 Single-sided NMR mittels NMR-MOUSE®

Ziel der Untersuchungen war es, mittels Single-sided NMR qualitative Feuchteprofile iiber die Be-
schichtungsdicke und Zeit t zu generieren und mit Hilfe quantitativer Ergebnisse zum realen Feuchte-
zustand (hier: Feuchtegehalt in Masseprozent aus Gravimetrie) zu kombinieren, um die genannten
qualitativen Profile in quantitative Feuchteprofile zu iiberfiihren. Letztlich bestimmt das Ausmal} der
Wasseraufnahme und deren Verteilung entscheidend den Beschichtungswiderstand und damit die
Korrosionsschutzwirkung der Beschichtung, siehe Kapitel 3.4.3. Bisher liegen keine Forschungsergeb-
nisse zu zeitabhingigen Feuchtegradienten von Epoxidharzbeschichtungen auf einem metallischen
Substratmaterial in praxisrelevanten Medien vor (z.B. kiinstliche Porenlosung oder Beton). Offene
Fragen hierzu betreffen beispielsweise den Permeationsfortschritt und den moglichen Feuchtedurch-

tritt bis zur Grenzfldche Stahl/Beschichtung.

Bei der Single-sided oder unilateralen NMR wird im Vergleich zur konventionellen NMR-Technik
(z.B. Kernspin-Tomographie in der Medizin) das sensitive Messvolumen bzw. der Messbereich
auBerhalb des Messgerites erzeugt. Die eingesetzte NMR-MOUSE® wurde am Institut fiir Technische
und Makromolekulare Chemie der RWTH AACHEN entwickelt und wird derzeit tiber die Fa.
MAGRITEK in Aachen vertrieben. Das zur Verfiigung stehende Grundmodell PM25 wiegt inklusive
Spektrometer ca. 62 kg. Die NMR-MOUSE® besteht aus vier Permanentmagneten, die iiber ein

Eisenjoch an der Unterseite verbunden sind, siehe Bild 4.6a.
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Sensitives Volumen:
(a) (b) (L*B*H = 250072500100 um’)

y Sensitives Volumen
Tiefenprofil [um]:

500
400
Messtiefe 300

200
100
0“—*Nullpunkt ,,0“
(durch Makro
bestimmt)

Frequenz-
variation [Hz]

Magnet Messoberflache

Eisenjoch

Bild 4-6: (a) Magnetgeometrie und Sensitives Volumen der NMR-MOUSE® in 3D-Ansicht nach
[PEROS]
(b) Schematische Seitenansicht der Magnetfelder durch die Permanentmagneten (B) und
die Hochfrequenz-Spule (B) sowie des korrespondierenden sensitiven Volumens

innerhalb der zu untersuchenden Beschichtung

Um oberhalb der Permanentmagneten ein moglichst flaches Magnetfeld parallel zur Sensoroberfliache
zu erzeugen, werden jeweils zwei Magnete in -y und +y-Richtung polarisiert. Bei der NMR-MOUSE®
befindet sich die Probe im inhomogenen Streufeld eines einseitig an die Probe angelegten
Magnetfeldes By, siehe Bild 4.6b. Durch eine Hochfrequenz-Spule wird die Probe mit einem zweiten
Magnetfeldes B, bestrahlt. Das Zusammenspiel der Magnetfelder B, und B; ldsst ein definiertes

sensitives Volumen entstehen. [BLUO0S]

Mit dem Ziel, ein Feuchteprofil iiber eine ca. 500 um dicke Epoxidharzbeschichtung auf einem
metallischen aber nicht magnetischen Substratmaterial mittels NMR-Signalen zu detektieren, wurde
vom Hersteller eine spezielle Spule (Magnetfeld B,) in Handarbeit angefertigt. Die Messfldche richtet
sich nach der Spulengeometrie und betrigt ca. 25 x 25 mm?2. Die Auflosung, d.h., die Dicke der
Messfliche, welche das sensitive Messvolumen bestimmt, ist in Grenzen einstellbar (50 - 1000 pm).
In den durchgefiihrten Versuchen wurde eine Auflésung von 100 um gewihlt, welche ein Mess-
volumen von ca. 63 mm?3 bestimmt. Die Position des sensitiven Messvolumens innerhalb der zu unter-
suchenden Beschichtung (Messtiefe x) kann durch Frequenzvariation des B-Pulses eingestellt werden,
siehe Bild 4.6b. Durch Frequenziinderung erhilt man tiefenabhiingige NMR-Signale [BLUOS].

Da der Abstand von Spule und Probekorper (beschichtete Edelstahlplatte) durch Einfliisse, wie z.B.
nicht vermeidbare Umbauten der NMR-MOUSE® (Tausch von Spulenaufsitzen) durch Mit-
nutzer/Kollegen oder die Ebenheit der verwendeten Platten individuell je nach Platte schwankte,
wurde vom Hersteller ein spezielles Makro entwickelt. Mit Hilfe des Makros wird in einer Vor-
messung die Tiefenlage des unteren Randes der Beschichtung detektiert und diese Messtiefe auf ,,0
gesetzt, siche Bild 4.6b. Innerhalb des Priifprogramms ,,CPMGFast PLUS* stand vom Hersteller zu-
sdtzlich ein Standard-Makro zur Verfiigung, um verschiedene Messtiefen (Tiefenprofile) in einer Art
Priifsequenz ausgehend vom bestimmten Nullpunkt automatisiert hintereinander zu erfassen und zu
dokumentieren. In Bild 4.6b sind die einzelnen Schritte eines Tiefenprofils beispielhaft ausgehend

vom Nullpunkt ,,0¢ tiber die Beschichtungsdicke (hier ca. 600 um) abgebildet. Um jeweils die ge-
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wiinschte Messtiefe innerhalb der Priifsequenz des Tiefenprofils anzusteuern, wird die Frequenz des

B,-Pulses immer wieder neu angepasst.

Um ein akzeptables Signal-Rausch-Verhiltnis bei einer Auflosung von 100 um zu erreichen, wurde
die Scanrate, d.h., die CPMG-Pulssequenz wiederholt und ein mittleres Signal aus den verschiedenen
Einzelscans berechnet. In Vorversuchen wurden verschiedene Scanraten variiert. Letztlich stellten sich
ab einer Scanrate (Scan-Anzahl) von 8192 reproduzierbare Ergebnisse ein. Die Zeitspanne zwischen
den einzelnen Scans wird als Wiederholungszeit bezeichnet und wurde auf Grundlage von Vor-

versuchen auf 100 ms gesetzt.

Generell wurden fiir jede Messung unabhéngig vom vorherigen Lagerungsmedium immer die gleichen

Messparameter verwendet. In Tabelle 4-2 sind die Messparameter noch einmal zusammengefasst.

Tabelle 4-2: Verwendete Messeinstellungen bei der NMR-MOUSE®

Auflosung| Scan-Anzahl | Wiederholungszeit | Echo-Anzahl

[um] [-] [ms] [l
100 8192 100 16

Da die verschiedenen Messparameter die Messdauer und die Qualitit des Messergebnisses ent-
scheidend beeinflussen, ist anhand von Vorversuchen ein optimales Verhiltnis von Ergebnisqualitit
und Messdauer anzustreben. Mit den Messparametern aus Tabelle 4-2 betrdgt die Messdauer fiir eine
einzelne Messtiefe ca. 15 min. Bei einem durchschnittlichen Tiefenprofil mit acht Messtiefen betragt
die gesamte Messdauer ca. 120 min. In Bild 4-7 ist die NMR-MOUSE® inklusive des Priifaufbaus
abgebildet. Am Standort der NMR-MOUSE?® herrschte ein konstantes Klima von 20°C und 65% r.F.

eter . ] . (b) E’rmanengmagnete

‘N

Bild 4-7: (a) Prufautbau der NMR-MOUSE® inklusive Spektrometer, Messrechner und Probe
(b) Permanentmagnete (Magnetfeld B)
(c) Spulenaufsatz (blau) mit zentrisch eingebauter Hochfrequenz-Spule (Magnetfeld B )
(d) Freie Messoberfliche mit Probenmarkierungen (rot)

Um ein Austrocknen der Platten wihrend einer NMR-Messung zu verhindern, wurden die Platten nach
Entnahme aus dem Priifmedium in kommerzielle Frischhaltefolie (Dicke: 11-14 um) eingepackt. In
Testversuchen mit sorgfiltiger Applikation der Frischhaltefolie an die Beschichtungs-/Priifoberfliche

(d.h. ohne Falten und Uberwerfungen) wurden keine nennenswerten Unterschiede im Messergebnis
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zwischen einer Referenzplatte ohne Folie und der gleichen Platte mit Folie festgestellt. Der Effekt der
Konservierung des Feuchtezustandes durch Einsatz von Frischhaltefolie konnte in Versuchen
quantifiziert werden. Hierzu wurden jeweils drei Platten mit und ohne Frischhaltefolie nach einer
3-monatigen Lagerung in Porenlésung direkt auf einer Prizisionswaage in Klima 20°C/65% r.F.
gelagert und zyklisch der Masseverlust bestimmt. Das Gesamtgewicht der reinen Beschichtung war
vor Versuchsbeginn bekannt. Die Ergebnisse zum Masseverlust der Beschichtung iiber die Zeit sind in

Bild 4-8 dargestellt.

Wasserabgabe [M.-%]
0,00 %
=Cohne Folie
=/-mit Folie
-0,02 ~
-0,04

N l -0,061
Vorlagerung \i‘\l
3 Monate i

|20"C
Porenldsung

-0,06

-0,10 \1
\ e

-0,12 \:}r__

-0,14
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Minuten [min]
Bild 4-8: Kurzzeit-Austrocknungsverhalten feuchtegesittigter einseitig beschichteter Edelstahlplatten mit

und ohne Folieneinsatz in Klima 20°C/65% r.F.

Durch den Einsatz der Frischhaltefolie (Serie: mit Folie) konnte der Feuchteverlust wihrend der
NMR-Messung (max. Dauer inkl. Gewichtsbestimmung und Umlagerung: 150 min) um ca. 50% im
Vergleich zur ungeschiitzten Variante (Serie: ohne Folie) reduziert werden. Ausgehend von einer
Sattigungsfeuchte der Beschichtung von ca. 1,5 M.-% reduzierte sich der Feuchtegehalt iiber die Ver-

suchsdauer bei der Serie mit Folie nur um 4% im Vergleich zu 8% fiir die Serie ohne Folie.

Da bei der Beschichtung nicht zuletzt auch im Zuge des Produktionsprozesses im Anlieferungszustand
von einer gewissen Eigenfeuchte auszugehen ist, wurde diese zusitzlich durch thermogravimetrische
Untersuchungen (TG) bestimmt. Hierzu wurden je fiinf Beschichtungsproben von unterschiedlichen
epoxidharzbeschichteten Aluminiumplatten (Epoxidharzpléttchen) und epoxidharzbeschichteten Be-
wehrungsstiben (ECR, D = 12 mm) untersucht. Die extrahierten Beschichtungsbruchstiicke wurden
dann ausgehend von einer Starttemperatur von 25°C kontinuierlich bis auf 200°C erhitzt und zeit-
gleich die zugehorigen Masseverluste erfasst. Der Verlauf der Masseverluste iiber die Versuchs-
temperatur ist in Bild 4-9 exemplarisch fiir die Epoxidharzplittchen inklusive weiterer Versuchsdetails
abgebildet.
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Bild 4-9: Beispielhafter Verlauf des Masseverlustes

Masseverlust [M.-%]

\ Epoxidharzplattchen | |
 —
\"‘\‘-\
Versuchsdetails: R.—_‘\
- Starttemperatur: 25°C \\__\_""-—-_.
- Aufheizgeschwindigkeit: 10 K/min
||| - Endtemperatur: 200°C ===
- Probengewicht: 15- 16 g
- Gerét: NETZSCH STA 449F3
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatur [*C]

von ,,Epoxidharzplattchen® in thermo-

gravimetrischen Untersuchungen (TG)

Eigenfeuchtegehalt [M.-%]

Stabe (ECR)

Epoxidharzplatichen

Bild 4-10: Ergebnise zum Eigenfeuchtegehalt der

untersuchten Beschichtungsproben

Die Auswertung aller Messergebnisse (Epoxidharzplittchen und ECR) ist in Bild 4-10 dargestellt. Die

Eigenfeuchtegehalte der untersuchten Beschichtungsproben sind vom Mittelwert, wie auch von der be-

stimmten Standardabweichung absolut vergleichbar.

Nachfolgend wird an einem Beispiel die Signalerfassung, -verarbeitung und -auswertung einer NMR-

Messung niher erldutert. Die Plattenbezeichnung, Lagerungsmillieu, Messzeitpunkt etc. sind

Tabelle 4-3 zu entnehmen.

Tabelle 4-3:

(0 - 600um) sowie einer Signalberiicksichtigung bis zum 16. Echo

Plattenbezeichnung: V4A-16_PL
Lagerungsmilieu: kiinstliche Porenlésung (PL), 20°C
Beschichtungsdicke: 590 pm
Messzeitpunkt: 152 Tage

Messsignal der NMR-MOUSE®: Amplitude [a.u.]

Beispielhaftes tabellarisches Ergebnis einer NMR-Messung iiber verschiedene Tiefenlagen

Echo- Echo- Messtiefe von Oberflache Beschichtung [um]
anzahl [-] intervall [ms] (1] 100 200 300 400 500 600
il 0,076 8,254E-05 | 4,780E-05 | 4,432E-05 | 3,331E-05 | 3,557E-05 | 3,378E-05 | 1,888E-05
2 0,152 3,941E-05 | 2,824E-05 | 2,531E-05 | 1,692E-05 | 1,300E-05 | 1,044E-05 | 7,655E-06
3 0,228 2,128E-05 | 1,487E-05 | 1,453E-05 | 7,241E-06 | 7,651E-06 | 4,596E-06 | 5,739E-06
4 0,304 1,472E-05 | 8,666E-06 | 7,519E-06 | 6,261E-06 | 6,388E-06 | 3,239E-06 | 4,343E-06
5 0,380 1,121E-05 | 7,564E-06 | 8,226E-06 | 4,245E-06 | 4,986E-06 | 2,422E-06 | 4,762E-06
6 0,456 9,465E-06 | 3,808E-06 | 5,292E-06 | 3,195E-06 | 2,296E-06 | 3,022E-06 | 2,884E-06
7 0,532 8,470E-06 | 4,663E-06 | 3,593E-06 | 1,894E-06 | 2,434E-06 | 2,083E-06 | 2,653E-06
8 0,608 4,841E-06 | 1,063E-06 | 1,601E-06 | 2,636E-06 | 1,663E-06 | 2,300E-06 | 3,776E-06
9 0,684 5,840E-06 | 2,705E-06 | 9,475E-07 | 2,663E-06 | 2,398E-06 | 1,960E-06 | 2,781E-06
10 0,760 5,756E-06 | 1,207E-06 | 3,397E-06 | 4,760E-07 | 2,232E-06 | 3,141E-06 | 1,985E-06
11 0,836 5,114E-06 | 1,282E-06 | 2,695E-06 | 2,551E-06 | 2,229E-06 | 3,444E-06 | 4,309E-06
12 0,912 5,213E-06 | 1,819E-06 | 1,973E-06 | 4,569E-06 | 3,135E-06 | 1,193E-06 | 1,538E-06
13 0,988 5,391E-06 | 3,737E-06 | 1,604E-06 | 3,132E-06 | 1,255E-06 | 2,804E-06 | 1,603E-06
14 1,064 4,103E-06 | 1,363E-06 | 1,852E-06 | 2,480E-06 | -4,806E-08 | 2,436E-06 | 4,049E-06
15 1,140 5,407E-06 | 8,207E-07 | 1,209E-06 | 5,251E-07 | 3,189E-07 | 3,855E-06 | -2,284E-07
16 1,216 3,662E-06 | 1,775E-06 | -4,554E-07 | 1,735E-06 | 4,237E-06 | -2,375E-07 | 4,516E-07
2 Echo (#1-16)*104 [a.u.] 2,324 1,314 1,236 0,938 0,897 0,805 0,672

Um ein Feuchteprofil tiber die gesamte Beschichtungsdicke von 590 um zu erfassen, wurden sechs
Messtiefen im Abstand von 100 um ausgehend vom Nullpunkt festgelegt (0, 100, 200, 300, 400, 500,
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600 um). Die dargestellten vertikalen NMR-Signale in der beliebigen Einheit ,,Amplitude [a.u.]* be-
schreiben den freien Induktionszerfalls der mittels CPMG-Impulsfolge angeregten Wasserstoff-
Isotope je Messtiefe. Initial wird bei der CPMG-Impulsfolge zunéchst ein 90°-Puls zur transversalen
Magnetisierung erzeugt, siehe Bild 4-5. Nach einer gewissen Verzdgerung folgt ein erster 180°-Puls,
der die transversale Magnetisierung umkehrt, so dass nach der Echozeit ein erstes Spin-Echo
detektierbar wird. Im Beispiel konnte dieses erste Echo iiber alle Messtiefen immer nach 0,076 ms
detektiert werden, siehe Tabelle 4-3. Nach dem ersten 180°-Puls folgen je nach Einstellung d.h.
letztlich nach Signallidnge (hier insgesamt 16 Echos) weitere 180°-Pulse mit gleichem Abstand zur
wiederholten Echorefokussierung, um den Zerfall des NMR-Signals vollstandig zu erfassen. Der mit
steigender Echozahl einhergehende Signalzerfall der Spin-Echos ist auf die Dephasierung der
Protonen infolge Spin-Spin-Effekten zuriickzufiihren [BLUOS8]. Dieser Effekt wird als transversale
Relaxation T, bezeichnet. Das letzte Spin-Echo wurde iiber alle Messtiefen nach 1,216 ms gemessen,
siehe Tabelle 4-3. Die Ergebnisse sind zusitzlich in Bild 4-11 je Messtiefe graphisch dargestellt.

Amplitude in 10" [a.u.]
9.0E-05 Amplitude [u.a] . 25
=0-0 um

B8,0E-05 R —4~100um
200um
7.0E-05 =+300um 2,0
-%-400um
6,0E-05 T T B-500um
~~600um

5.0E-05

4,0E-05

3,0E-05

2,0E-05 %-—n_h\‘—c
<+——— Beispiel: T
1,0E-05 0.5 Flachenintegration: 0 - 100 [um]
Ergebnis: 181,90 [(a.u.*10")*um]
0,0E+00
-1,0E-05 0,0
0,0 01 0,2 03 04 05 06 07 0.8 09 1.0 11 12 13 0 100 200 300 400 500 600
Messdauer [ms] Messposition in [pm]
Bild 4-11: Graphische Darstellung der NMR- Bild 4-12: Graphische Darstellung der
Messergebnisse aus Tabelle 5.1 aufsummierten Echos (1-16) aus

Tabelle 5.1

Vielfach kann die Zerfallskurve mit einer exponentiellen bzw. biexponentiellen Funktion abgebildet
werden [CASA04]. ORLOWSKY [ORLOI12] ermittelte die Protonendichte z.B. aus dem Integral der
ersten drei NMR-Echos auf die CPMG-Impulsfolge. In Voruntersuchungen konnten weder durch eine
Auswertung der T,-Zeiten noch durch eine Flichenintegration der ersten Echos ausreichend sensitive
und reproduzierbare Ergebnisse generiert werden. Erst bei einer gewihlten Scanrate von 8192 und bei
Beriicksichtigung der gesamten Signallinge (Echo 1-16) konnten wiederholt reproduzierbare Er-
gebnisse erzeugt werden. Durch die Aufsummation aller einzelnen Echos je Messtiefe konnte ein
charakteristischer und im Vergleich zur klassischen Kurvenapproximation ein singuldrer Kennwert
erzeugt werden, siehe letzte Zeile in Tabelle 4-3. Zur Vereinfachung wuden die i.d.R. sehr kleinen
Integralwerte mit 10.000 (10*) mutipliziert. In Bild 4-12 sind die aufsummierten Signalamplituden
tiber die Messtiefe abgebildet. Generell gilt: Je hoher die Dichte an Wasserstoff-Isotopen (Protonen)
im angeregten sensitiven Messvolumen, desto hoher sind die anfinglichen Signalintensititen und
desto langsamer ist der Zerfall der transversalen Magnetisierung. Im Beispiel weist die duflerste dem
Lagerungsmedium zugewandte Lage der Beschichtung (siehe Kurve: O um in Bild 4-11) die hochste
Signalintensitéit sowie den langsamsten Zerfall der transversalen Magnetisierung und damit sehr wahr-

scheinlich den hochsten Feuchtegehalt auf. Eine Abnahme der Feuchte iiber die Beschichtungsdicke
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bis zum Substratmaterial ist eindeutig zuerkennen (siehe Kurvenverldufe von O pm bis 600 um in
Bild 4-11). Durch Aufsummation der Signalamplituden iiber die Messposition (Beschichtungsdicke)
entsteht der Graph aus Bild 4-12, welcher dem qualitativen Feuchtegradienten innerhalb der

Beschichtung entspricht.

In der Annahme, dass die gesamte Fliche unterhalb des Graphen aus Bild 4-12, d.h., das
Flachenintegral von 0 bis 600 um zum Zeitpunktt=152d dem quantitativen Feuchtegehalt der
Beschichtung (hier: 2,083 M.-%) zum gleichen Zeitpunkt entspricht, dann kénnen auch den Fldchen
aus einer abschnittsweisen Integration (z.B. 0 - 100 um, siehe gelber markierter Bereich in Bild 4-12)
theoretisch anteilig quantitative Feuchtegehalte zugeordnet werden. In Tabelle 4-4a sind dem-
entsprechend die Ergebnisse der tiefengestaffelten Flichenintegrationen der aufsummierten Echos in

100 pm-Schritten abgebildet und der prozentuale Anteil an der Gesamtfliche zugeordnet.

Tabelle 4-4: Schritte zur Uberfiihrung der qualitativen NMR-Messergebnisse in ein quantitatives
Feuchteprofil am Beispiel der Platte V4A-16 zum Messzeitpunkt von 152 Tagen:

(a) Tiefengestaffelte Fldchenintegration der aufsummierten Echos
(b) Gravimetrisch ermittelte Wasseraufnahme (inkl. Eigenfeuchteanteil)
(©) Berechnetes quantitatives Feuchteprofil zum Messzeitpunkt
a as - .
@ Tiefenlage [um] prachieniregraron Anteil an Gesamtflache [%]
[(a.u.*10-4)*um]
0-100 181,90 27,20
100 - 200 127,50 19,06
200 - 300 108,72 16,26
300 - 400 91,79 13,72
400 - 500 85,11 12,72
500 - 600 73,82 11,04
Summe 668,84 100,00
(b) Messzeitpunkt [d] Wasseraufnahme aus Gravimetrie [M.-%] "
152 2,083

1) Wasseraufnahme nach 152 d inklusive einer rechnerischen Eigenfeuchte von 0,66 M.-% (Vgl. Kapitel 6.1)

(© Tiefenlage Berechneter Feuchtegehalt Al Gasantiscie
[um] nach 152 d [M.-%] 0 ;72
z.B. ) . Wasseraufnahme aus
120 1220 gigg 0,1667 2083 = Gravimetrie nach 152d
200 - 300 2,031 ] '
300 - 400 1,715 6 T.'efen.'agen
400 - 500 1,590
500 - 600 1,379
Mittelwert 2,083

Anhand der durch Gravimetrie bestimmten Wasseraufnahme zum Zeitpunktt=152d (siche
Tabelle 4-4b), konnen den Tiefenlagen zum gleichen Zeitpunkt quantitative Werte zugeordnet werden.
In Tabelle 4-4¢ ist ein Berechnungsbeispiel fiir die Tiefenlage 0 - 100 um dargestellt. Analog diesem
Beispiel kann ein quantitatives Feuchteprofil zum Messzeitpunkt t = 152 d berechnet werden, siehe
Tabelle 4-4c. Wiederholt man nun das erlduterte Vorgehen ausgehend von einer Nullmessung (0Od:
»trockener” Zustand inkl. Eigenfeuchte vor Versuchsbeginn und Einlagerung ins Priifmedium) zu

verschiedenen Zeitpunkten, dann erhilt man den gewiinschten qualitativen Verlauf des vorhandenen
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Feuchtegradienten iiber die Zeit anhand der aufsummierten Echos {iiber alle Tiefenlagen und

Messzeitpunkte, Bild 4-13a.

. - -4
25 Amplitude in 107 [a.u.]

-& 0d
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Uberfithrung der qualitativen NMR-Messergebnisse in ein quantitatives Feuchteprofil am

Beispiel der Platte V4A-16 im Messzeitraum von 0 bis 152 Tagen:

(a)
(b)

Graphische Darstellung aufsummierter Echos zu verschiedenen Messzeitpunkten

Graphische Gegeniiberstellung der Ergebnisse aus Flichenintegration und

Wasseraufnahme aus Gravimetrie iiber die Zeit

()
(d)

Korrelation der Ergebnisse aus Flichenintegration und Gravimetrie
Berechnetes quantitatives Feuchteprofil zu verschiedenen Messzeitpunkten

Besteht zusitzlich eine eindeutige Korrelation von mittels Gravimetrie gemessener Wasseraufnahmen

und korrespondierender Flichenintegrale (analog Bild 4-13b und c), dann konnen wiederum die

qualitativen Feuchteprofile in quantitative Feuchteprofile iiberfiihrt werden, Bild 4-13d.

Das erlduterte Vorgehen zur Generierung quantitativer Feuchteprofile von organischen Be-

schichtungen auf metallischem Substratmaterial durch Kombination von Single-sided NMR-Signalen

der NMR-MOUSE® und gravimetrischen Ergebnissen wurde in der Literatur noch nicht angewendet.

Eine Verifizierung und Uberpriifung der erzeugten Ergebnisse ist nach aktuellem Stand der Technik

nicht moglich. Die wesentlichen Ergebnisse fiir in kiinstlicher Porenldsung und Beton gelagerter ein-

seitig beschichteter Edelstahlplatten sind in Kapitel 6.2 zusammengefasst.

65



Bewertung des Korrosionsschutzpotentials epoxidharzbeschichteter Bewehrung Kapitel 4

4.7 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)

Die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaionenquelle (engl.: Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry = ICP-MS) ist eine sehr empfindliche und leistungsfihige Analysemethode
zur schnellen quasisimultanen Multielementbestimmung im Spurenbereich [THOMO4]. Fiir
Messungen stand das Gerit NEXION® 300 ICP-MS der Firma PERKINELMER zur Verfiigung. In der
Regel werden hiermit chemischen Elemente in einer Priiflosung quantitativ erfasst. Mit Hilfe eines
Zerstdubersystems wird die Priifldsung in ein feines Aerosol iiberfiihrt, anschlieBend dem induktiv
gekoppelten Hochfrequenzplasma (Argon = ICP-Ionenquelle) zugefiihrt und dort bei ca. 5.000 bis
10.000°C ionisiert, siche ICP-Ionenquelle in Bild 4-14. Uber einen QID (engl. Quadrupol Ion
Deflector) werden die nicht zur Messung benétigten Photonen und Neutronen aus dem Ionenstrahl
abgetrennt. Die weitergefiihrten Ionen werden dann in einem Quadrupol-Massenfilter nach dem
Verhiltnis von Masse zu Ladung getrennt und anschlieBend zum Detektor beschleunigt, siehe

Bild 4-14. Die Geritesteuerung, Datenerfassung und Auswertung erfolgen mit Hilfe eines PCs.

Die ICP-MS erreicht massenunabhéngig eine sensitive Bestimmungsgrenze im Bereich von wenigen
pg/g bis ng/l. Chemische Elemente mit hohen Ionisierungspotentialen fithren zu schlechteren Ionen-
ausbeuten im Argonplasma und daher zu erhthten Bestimmungsgrenzen. Davon betroffen sind

beispielsweise die schwierig zu ionisierenden Halogene.

Probenmaterial

lonenquelle =%

Quadrupol-
Massenfilter Detektor

Z - 1% o .
. ———- 000 = N
by - N

Quadrupol-lonen
Deflektor (QID)

Bild 4-14:  Darstellung des ionenoptischen Pfads der ICP-MS (in Anlehnung an [Perk04])

4.8 Laserablation (LA-ICP-MS)
Die Kopplung einer Laserablationseinrichtung (LA) mit einer ICP-MS (siehe Kapitel 4.7) ist in-

zwischen eine weit verbreitete Methode zur ortsaufgelosten Analyse (qualitativ / quantitativ) von
Elementzusammensetzungen [MULL12, NELS13]. Im Gegensatz zu einer reinen ICP-MS wird nicht
eine Priiflosung untersucht, sondern das zu untersuchende Material wird mittels eines Lasers ortlich
verdampft und das entstandene Feststoffaerosol analysiert. In Bild 4-15 ist der prinzipielle Aufbau
einer LA-ICP-MS dargestellt. Alle weiteren Details und Erlduterungen beziehen sich auf das zur Ver-
fligung gestellte System am CENTRUM BAUSTOFFE UND MATERIALPRUFUNG (CBM) der TECHNISCHEN
UNIVERSITAT MUNCHEN.
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Plasma Gas

Interface (Argon)

Mass Spectrometer & lon Optics Auxiliary Gas

/ (Argon)

3t

Nd:YAG Laser

Carrier Gas wmp O
(Helium) [——

Control and Data Aquisition

Ablation Cell X-Y-Z Stage

Bild 4-15:  Schematischer Aufbau einer LA-ICP-MS Anlage (in Anlehnung an [NELS13])

Die Lasereinheit (LA) besteht aus einem Nd:YAG Laser mit einer Wellenldnge von 213 nm und einer
Pulsdauer von 3 bis 5ns (NWR213 der Firma ,New Wave®). Als ICP-MS wird der Massen-
spektrometer NexION 300D der Firma ,,Perkin Elmer* im System nachgeschaltet. Prinzipiell trifft ein
definierter Laserpuls auf die Feststoffoberfliche einer Probe, wodurch Material verdampft und ein
Feststoffaerosol entsteht. Durch eingeleitetes Helium als Trigergas wird das Feststoffaerosol aus der
Ablationszelle in das Argon Plasma der ICP-MS {iberfiihrt, siche Bild 4-15. Erst dort werden die
einzelnen Partikel verdampft, atomisiert und anschlielend teilweise ionisiert, um iiber das Interface in
die Ionenoptik zu gelangen [MULL12]. Das Interface besteht aus Sampler und Skimmer Konus und
verbindet so die Ionenquelle mit dem Massenspektrometer. AnschlieBend folgt der Massenfilter in
Form eines Quadrupol-Massenspektrometer. Hier werden durch vier parallel liegende Elektroden, an
denen sowohl eine Gleich- als auch eine Wechselspannung anliegen, die Ionen nach ihrem
Masse/Ladungsverhiltnis getrennt. Je nach angelegter Spannung erreicht nur eine bestimmte Masse
den Detektor. Im Detektor selbst werden die ankommenden Ionen gemessen und in das Messsignal
cps (counts per second) iiberfiihrt [THOMO4].

Der Spotdurchmesser des Lasers definiert den Brennpunkt des Lasers. Beim eingesetzten Lasersystem
konnen Spotdurchmesser von 3 bis 110 um gewéhlt werden. Mit zunehmender Grofe des Spot-
durchmessers steigt die Menge des vom Laser verdampften Materials an. Meist sind erhohte Signal-
intensitdt aber geringere Nachweisgrenzen die Folge [GARCO8]. Die Laser-Abtastrate, d.h. die Laser-
frequenz, kann im Bereich von 5 bis 20 Hz eingestellt werden. Im Wesentlichen bestimmt die
Kombination der Parameter: Spotdurchmesser, Laserabtastrate und Laser-Energieeinstellung (in %)
die Ablationstiefe. Neben einer klassischen Spot-Ablation ist auch eine Linien-Ablation moglich. Das
heift, der Laser wird hier mit einer definierten Vorschubgeschwindigkeit (in pm/s) von einem Start-
punkt zu einem Endpunkt gefahren. Im Vergleich zum Spot-Modus kann hier mehr Material in einer

dquivalenten Tiefenlage analysiert werden, d.h., die Datengrundlage zur Bewertung steigt.
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Die Vorschubgeschwindigkeit des Lasers besitzt jedoch einen grofen Einfluss auf die Ortsaufldsung.
Ist die Geschwindigkeit zu hoch und nicht auf die Frequenz des Laserpulses abgestimmt, erfolgt kein
homogener Materialabtrag. Stehen zum Beispiel eine kleine Laserabtastrate und ein kleiner Spotdurch-
messer einer hohen Vorschubgeschwindigkeit gegeniiber, dann liegen die Punkte, an denen der Laser
Materie verdampft, weit voneinander entfernt. Ist die Frequenz hingegen zu hoch, der Spotdurch-
messer zu grof} eingestellt und die Vorschubgeschwindigkeit zu gering gewéhlt, dann wird Material
sehr oft an der gleichen Stelle verdampft. Durch die hierbei entstehende ortlich sehr hohe Energie-
dichte konnen sowohl Verdnderungen des Materials im Brennpunkt als auch im Aerosol auftreten, was
letztlich zu erheblichen Verlusten in der Messgenauigkeit fithren kann. [GARCO08]

Die Beispiele zeigen, dass die zuvor genannten Parameter individuell aufeinander abgestimmt werden
miissen, um je nach Ablationsmodus homogene Ablationsbedingungen zu erhalten. Diese Ab-
stimmung erfolgte in Vorversuchen. In Tabelle 4-5 und 4-6 sind die im Rahmen dieser Arbeit ver-

wendeten Lasereinstellungen je Ablationsmodus dargestellt.

Tabelle 4-5: Einstellungen fiir die nachtragliche Laserablation (Linienscan-Modus) der

Beschichtungsproben aus den Diffusionsversuchen (siehe Kapitel 7.3)

Modus

Energieeinstellung
des Lasers

Laser-
Abtastrate

Spot-Breite

Energiedichte
des Lasers

Lange des

Vorschub-

Il

Anzahl der

it | Ablationsperioden

Ablationstiefe pro
Ablationsperiode

Endtiefe nach letzter
Ablationsperiode

[-]

[%]

[Hz]

[um]

[Jiem?]

[pm]

[pm/s]

[]

[um]

[pm]

Linienscan

40

10

50

4

600

10

4

20

80

Tabelle 4-6:

beaufschlagte Beschichtungsproben (siche Kapitel 7.4)

Einstellungen der Laserablation (Spot-Modus) fiir mit unterschiedlichen Losungen

Modus

Energieeinstellung
des Lasers

Laser-
Abtastrate

Spot-
Durchmesser

Energiedichte
des Lasers

Lénge des

Vorschub-

9

Anzahl der
Ablationsperioden

Ablationstiefe pro
Ablationsperiode

Endtiefe nach letzter
Ablationsperiode

[-]

[%]

[Hz]

[pm]

[Jiem?]

[um]

[umis]

[]

[um]

[um]

Spot

50

10

100

10

10

10

100

4.9

Numerische Simulation

4.9.1 Allgemein

Bereits seit vielen Jahren hilft der Einsatz von numerischen Simulationen bei der Erforschung, Vor-
hersage und Losung von galvanischen Korrosionsproblemen. Ein Schwerpunkt des Anwendungs-
gebietes liegt in der Optimierung des kathodischen Korrosionsschutzes (KKS). Frither wurden KKS-
Systems in der Regel auf Grundlage empirischer Formeln und Erfahrung dimensioniert. Heutzutage
konnen mit Hilfe computergestiitzter numerischer Simulationen beispielsweise die Anzahl, Form und
Anordnung von Opferanoden um eine zu schiitzende Offshore-Stahlkonstruktionen so optimiert
werden, dass fiir jede geplante Nutzungsdauer die geringsten Lebensdauerkosten anfallen. Die Praxis-
anwendungen reichen neben der erwihnten Offshore-Industrie, iiber die Gas- und Olindustrie (z.B.
epoxidharzbeschichtete Pipelines) bis hin zur Bauindustrie, wo Stahlbetonkonstruktionen z.T. nach-

traglich im Zuge einer Instandsetzungsmafnahme kathodisch geschiitzt werden.

Prinzipiell konnen drei numerische Methoden unterschieden werden: Die Methode der Finiten
Differenzen (FDM), die Methode der Finiten Elemente (FEM) und die Methode der Randelemente
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(BEM). Die im Verlauf der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten numerischen Berechnungen erfolgten
mit dem Simulationsprogramm BEASY, welches auf der Methode der Randelemente basiert. Die
Software wurde von der Firma Computational Mechanics aus Southampton (UK) entwickelt. Sie
verfiigt iiber ein Corrosion Protection Modul, mit dem Korrosionsprozesse simuliert werden kénnen.

Aus diesem Grund wird nachfolgend nur die Boundary Elemente Methode (BEM) niher erldutert.

4.9.2 Boundary Elements Methode (BEM)

Im Gegensatz zur Methode der Finiten Elemente (FEM), wo Fliche oder Volumen mit einem
Elementnetz diskretisiert werden, werden bei der BEM nur die Grenzlinien mit einem Netzwerk be-
legt. Im Fall der galvanischen Korrosion werden demnach nur die Metalloberflichen und der
Elektrolyt diskretisiert. Das heilit, die unbekannten ZustandsgroBen befinden sich nur auf dem Rand.
Die Integralgleichungen beschreiben die Eigenschaften des gesamten Gebietes und konnen in Diffe-
rentialoperationen umgewandelt und zu einem Gleichungssystem zusammengefasst werden. Dieses
Gleichungssystem lésst sich mit Hilfe numerischer Rechenmethoden 16sen. Da bei der BEM allenfalls
Elemente zweiter Dimension zum Einsatz kommen und damit die Anzahl der Knotenpunkte und
letztlich auch die Anzahl der Freiheitsgrade im Vergleich zur FEM deutlich geringer sind, ist auch der
Rechenaufwand (Rechenzeit und -leistung) zur Losung der Gleichungssysteme weitaus geringer. Nach
BREM [BREMO04] ist die BEM fiir die Beschreibung / Losung von den ohnehin nur an den Metallober-

flachen ablaufenden Korrosionsprozessen (Potentiale und Korrosionsstrome) bestens geeignet.

Zur numerischen Beschreibung eines galvanischen Systems bendétigt man generell zwei Arten von
Gleichungen. Zum einen wird die Laplace-Gleichung zur Beschreibung der Potentialverteilung im
Elektrolyten verwendet. Zum anderen miissen die an den anodischen und kathodischen Oberflichen
ablaufenden elektrochemischen und daher meist nichtlinearen Reaktionen abgebildet werden. Die
mathematischen Hintergriinde der BEM werden nachfolgend kurz skizziert. Fiir eine weiterfithrende
Behandlung der Boundary Element Methode wird auf [KAT02] und [BREMO04] verwiesen.

Fiir einen gleichmé@Bigen Elektrolyten als Beispiel fiir ein isotropes Medium kann gezeigt werden, dass
sich der Stromfluss zwischen Anode und Kathode nach den Gesetzen der Laplace’schen Differen-
tialgleichung (Gleichung 20) ausbildet und mit Gleichung 21 beschrieben werden kann [KAT02].

k-V’E =0 (Gleichung 20)
1 OE
x. T AL (Gleichung 21)
Ik Ox,
V?:  Laplace-Operator [-]
Potential [V]
k: Elektrische Leitfdhigkeit [1/(Qcm?)]
I_: Stromdichtefluss in Richtung x; [A/cm?]

J

Die mathematische Losung der aufgefiihrten Differentialgleichungen fiihrt zu den Boundary-Element-
Gleichungen. Diese konnen in einem linearen Gleichungssystem zusammengefasst werden, siehe
Gleichung 22:

H-E=G-I (Gleichung 22)
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In Gleichung 22 beschreiben die Variablen H und G Matrizen, die von der Geometrie bestimmt
werden. Die Variablen E und I stehen fiir die Potential- bzw. Stromdichtevektoren [JAGO1]. Fiir jeden
Knotenpunkt sind somit eine Gleichung, ein Potentialwert und eine Stromdichte unbekannt. Die
Reaktionskinetik an den Elektroden kann mit den Gleichungen 24 und 25 beschrieben werden
[KATO2].

i, = f.(E,) (Gleichung 23)
i.=f.(E) (Gleichung 24)

I Stromdichte der anodischen bzw. kathodischen Teilreaktion

alc*

E

a/c:

Elektrodenpotential der Anode bzw. Kathode

f.,.: Polarisationsfunktion der Anode bzw. Kathode

Analog Gleichung 22 folgt dann Gleichung 25:

haa h[lC E[l g aa g ac ia .
. = - (Gleichung 25)
hca hCC EC g ca g cc l(,'

Jeder Unbekannten des Systems steht eine Gleichung zur Verfiigung und das Gesamtsystem kann
durch Iteration gelost werden. Ergebnis sind dann die Stromdichten i und das Potential E an allen
Knoten der Anode und Kathode. Allein die Polarisationsfunktion f der Anode bzw. Kathode (siehe
Gleichung 23 und 25) ist noch unbekannt und muss durch elektrochemische Untersuchungen experi-

mentell ermittelt oder mit Hilfe von Literaturangaben abgeschitzt werden.

Generell erfolgt die Modellierung einer konkreten Aufgabe mittels der BEM in drei Schritten
[KATO2]. In einem ersten Schritt wird die Geometrie erzeugt und mit Netzelementen belegt, welche
durch sogenannte Knotenpunkte verbunden sind. Durch Zuweisung von entsprechenden Stromdichte-
Potential-Kurven bzw. durch definierte konstante Potentiale oder Stromdichten werden die anodisch
und kathodisch wirksamen Flidchen definiert und letztlich die Grenzflichenbedingungen gesetzt. An-
schlieBend wird dem Elektrolyten eine Leitfdhigkeit (Kehrwert des spezifischen Elektrolyt-
widerstands) zugeordnet. Im zweiten Schritt erfolgt die eigentliche iterative numerische Simulation.
Hierbei werden im Simulationsmodell die Gleichungen an den Grenzfldchen und des Elektrolyten zu-
sammengefasst und mit den Polarisationsdaten verkniipft. AnschlieBend werden die Matrix-
Gleichungen iterativ gelost und die Werte der Stromdichten und Potentiale an allen Knotenpunkten

berechnet. Im letzten Schritt miissen die Resultate auf Plausibilitit gepriift und ausgewertet werden.

4.9.3 Simulation der Geometriekonstante k

Der Geometrieeffekt auf die Makrozellkorrosion bei epoxidharzbeschichteter Bewehrung kann analog
Gleichung 12 mit der Geometriekonstante k beschrieben werden, sieche Kapitel 2.2.2. Entsprechend
dieser Gleichung ist die Geometriekonstante k prinzipiell das Verhiltnis zwischen dem spezifischen
Elektrolytwiderstand p und dem absoluten Elektrolytwiderstand R, zwischen zwei Elektroden, sieche
Gleichung 26.
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k= % (Gleichung 26)

el

Pel: Spezifischer Elektrolytwiderstand [QQm]
R Absoluter Elektrolytwiderstand im Makroelement [€)]

Mit Hilfe numerischer Simulationen kann fiir jede Geometrie, d.h. fiir jegliche Anordnung von
anodischen und kathodischen Bereichen (z.B. auch unterschiedlich grofe Fehlstellen), eine indivi-
duelle Geometriekonstante k berechnet werden. Im Fall von ECR wurden die als anodisch bzw.
kathodisch definierten Elektrodenflidchen (= Fehlstellen) mit einem Potential von 1 V bzw. 0 V belegt,
d.h. AE;,=1V. Den iibrigen Elektrodenflichen (z.B. intakter Beschichtungsbereich) wurde eine
Stromdichte von 0 zugeordnet, d.h., diese Flichen wurden in der Simulation nicht weiter beriick-
sichtigt. Zur Vereinfachung wurde der spezifische Elektrolytwiderstand pejqm auf 1 Qm gesetzt. Die
Simulationsergebnisse lieferten den Stromfluss L, [A] im System. Dieser wurde iiber das Ohm’sche

Gesetz in den absoluten Elektrolytwiderstand R, s, umgerechnet, siehe Gleichung 27.

AE
etsin =7 e (Gleichung 27)
Die Geometriekonstante k wurde dann analog Gleichung 28 berechnet:
ko = Pesim. (Gleichung 28)

R

el ,sim

Gemail diesem Vorgehen wurden alle Zellkonstanten ermittelt, siehe Kapitel 9.3.

4.10 Elektrochemische Messmethoden
4.10.1 Bestimmung des Ruhepotentials (OCP)

Zur Charakterisierung der Treibspannung AE wurden an allen Serien der durchgefiihrten Makrokorro-
sionsversuche (in Losung und Beton, siche Kapitel 9.4.4) Ruhepotentialmessungen - als Messung des
freien Korrosionspotentials E, der Arbeitselektrode bei Abwesenheit dulerer Korrosionsstrome durch-
gefithrt (OCP = Open Circuit Potential). Da sich die Treibspanung AE als Differenz aus dem Ruhe-
potential der Kathode Ejc und Anode E; darstellt, wurden beide Parameter immer moglichst zeit-
gleich an einem Probekorper bestimmt. Die Ruhepotentialmessungen wurden mit Messungen des
linearen Polarisationswiderstands oder elektrochemischen Impedanzspektroskopie-Messungen (EIS-

Messungen) kombiniert.

Die Bestimmung des Ruhepotentials erfolgte nach Trennung des Kurzschlusses von Anode und
Kathode mittels eines hochohmigen Spannungsmessgerites (Potentiostat) in einer klassischen Drei-
Elektroden-Anordnung geméf ISO 17475. Zur Durchfithrung von Ruhepotentialmessungen, Polari-
sationswiderstandsmessungen sowie zur Durchfithrung der EIS-Messungen (siehe Kapitel 4.10.1 bis
4.10.3) wurden ein POTENTIOSTAT 1286 und ein FREQUENZGANGANALYSATOR 1260 in Verbindung
mit einem MULTIPLEXER 1281 (alle Firma SOLARTRON ANALYTICAL) eingesetzt. Mit diesem

Messsystem konnten die Messungen computergesteuert und vollautomatisch an bis zu acht
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Versuchsstinden durchgefiihrt werden. Als Ruhepotential wurde der stabile Potentialwert definiert, bei
dem sich nach einer kontinuierlichen Messung von mindestens fiinf Minuten der Messwert einpendelt,
d.h., der Verlauf des Ruhepotentials einen stabilen Endwert erreichte. Konnte kein stabiler Messwert
nach fiinf Minuten erreicht werden, wurde die Messung so oft wiederholt bzw. die Messdauer soweit

verldngert, bis ein Ruhezustand erreicht wurde.

4.10.2 Bestimmung des Polarisationswiderstandes

Lineare Polarisationswiderstandsmessungen kdnnen neben Ruhepotentialmessungen auch als elektro-
chemische Untersuchungsmethode zur Charakterisierung des Korrosionszustands der Arbeitselektrode
im Bereich ihres Ruhepotentials (d.h. bei &duBerer Stromlosigkeit) herangezogen werden. Der
Polarisationswiderstand kann durch verschiedene elektrochemische Messtechniken bestimmt werden
[ELSO5]. Mit dem in Kapitel 4.10.1 beschriebenen Drei-Elektroden-Aufbau wurde die Arbeits-
elektrode ausgehend von ihrem Ruhepotential um 20 mV in kathodischer Richtung ausgelenkt und an-
schlieBend kontinuierlich mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,0167 mV/s um 40 mV in an-
odischer Richtung polarisiert (potentiostatische Polarisation). Der lineare spezifische Polarisations-
widerstand rp in [Qm?] charakterisiert die Steigung der Stromdichte-Potential-Kurve im linearen
Bereich [STERNS57] und stellt damit den Quotienten der aufgebrachten Potentialinderung der Arbeits-
elektrode AEp und der resultierenden Anderung der Korrosionsstromdichte Aip dar, siche Bild 4-16.
Hier steht der spezifische Polarisationswiderstand rp fiir das Produkt aus Rp [Q2] und der wirksamen

und polarisierten Elektrodenfliche Awg [m?], siehe Gleichung 14.

A Stromdichte i, [pAlem?]

I Potential E [mV] >

Bild 4-16:  Bestimmung des linearen Polarisationswiderstands 1, als Steigung der Tangente im
Stromdichte-Potential-Diagramm (schematisch)

Da die Polarisationswiderstinde von Anode und Kathode (rpa, rp.a) als Modelleingangsparameter zur
Korrosionsstromberechnung unerlésslich sind (siehe Kapitel 2.2.2), wurden die entsprechenden Kenn-
werte zyklisch iiber die Versuchsdauer der genannten Makrokorrosionsversuche erfasst. Die Dar-

stellung der Ergebnisse aus den Losungs- und Betonversuchen ist in Kapitel 9.4 zu finden.

4.10.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Die Elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) ist ein zerstdrungsfreies dynamisches Messver-

fahren, um Messungen und Analysen elektrochemischer Systeme durchzufithren [ENDE93]. Eines der
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erfolgreichsten Anwendungsgebiete der EIS liegt in der Bewertung von Eigenschaften polymerbe-

schichteter Metalle, wie z.B. der Beschichtungswiderstand sowie dessen zeitlicher Verlauf [MAN9S5].

Die z.T. sehr hohen Beschichtungswiderstidnde erschweren den Einsatz von elektrochemischen Gleich-
strommessungen (DC), da bei einer potentiostatischen Polarisation eines epoxidharzbeschichteten
Metalls der Spannungsabfall tiber die Beschichtungsdicke um GroéBSenordnungen grofer ist als der
Spannungsabfall in der Grenzschicht zwischen Beschichtung und Metall. Dieser Umstand fiihrte
neben der EIS zu einer Reihe von neuen elektrochemischen Untersuchungsmethoden: z.B. Raster-
Kelvin-Mikroskopie, engl. SKP. Prinzipiell ermoglicht die EIS die Bestimmung des Widerstands der
Beschichtung gegen Wasser bzw. Ionentransport. [GRUO0O]

In einer EIS-Messung wird das System durch eine Wechselspannung (AU = 10mV) angeregt, dessen
festzulegende Frequenz (o) innerhalb eines weiten Bereiches variiert wird. Dadurch wird das System
nur geringfiigig aus seiner Gleichgewichtslage gebracht und seine resultierende Reaktion auf diese
Auslenkung aufgezeichnet. Die Impedanz Z (Wechselstromwiderstand) lésst sich dabei als frequenz-

abhingiger Zusammenhang zwischen Erregersignal und Systemantwort definieren.

Bei der Auswertung der gemessenen Impedanzspektren werden die systemspezifischen physikalischen
Parameter des elektrochemischen Systems durch ein Ersatzschaltbild (ESB) beschrieben, welches im
Idealfall denselben Frequenzverlauf wie das gemessene Spektrum aufweist. Zur Bewertung einer
intakten organischen Beschichtung mit hoher Schutzwirkung kann ein ESB entsprechend dem

sogenannten Randles-Element verwendet werden [GRUOO], siehe Bild 4-17a.

(a) Intakte Beschichtung ohne Fehlstelle (b) Defekte Beschichtung mit Fehistelle
|| Ce
R, ]
Rel
e
R, C. Beschichtung
R L
Stahl R
p

Bild 4-17 Schematische Darstellung verwendeter Ersatzschaltbilder fiir EIS-Auswertungen:
(a) Ersatzschaltbild fiir eine intakte und fehlstellenfreie Beschichtung
(b) Ersatzschaltbild fiir eine defekte Beschichtung (mit Fehlstelle)

Hierbei wird der Elektrolytwiderstand des Betons durch einen vorgeschalteten ohmschen Widerstand
R, abgebildet. Der Widerstand der Beschichtung und deren Kapazitit werden durch ein parallel
geschaltetes R-C-Element, bestehend aus dem Beschichtungwiderstand Rc und der Beschichtungs-
kapazitit Cc ausgedriickt, Bild 4-17a. Im Fall einer vorhandenen Fehlstelle (defekte Beschichtung)
wird das ESB etwas komplexer, siche Bild 4-17b. Ein weiteres R-C-Element wird hier fiir die dem
Elektrolyten zugéngliche Fehlstellenfliache eingesetzt. Hierbei steht Rp fiir den Polarisationswiderstand

an der freien Stahloberfldche und Cy fiir die zugehorige Doppelschichtkapazitit.

Im Versuch werden Impedanzspektren durch rechnergestiitzte Messgerite aufgenommen und
ausgewertet. Die numerische Lésung von Transferfunktionen liefert quantitative Ergebnisse fiir die im

ESB verwendeten Elemente. Die Ergebnisse fiir die einzelnen Elemente im ESB konnen im Nyquist-
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und Bode-Plot (Ergebnis-Diagramm) graphisch dargestellt werden. In Bild 4-18 sind die grafischen
Ergebnis-Plots beispielhaft fiir ein Randles-Element dargestellt.

| (a) Nyquist Plot | | (b) Bode Plot |
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Bild 4-18 Ergebnis-Diagramme einer EIS-Messung inkl. schematischer Darstellung der graphischen
Zusammenhinge fiir ein Randles-Element: (a) Nyquist-Plot, (b) Bode-Plot (Messdaten vs. Fit)

Durch die geringe Auslenkung des elektrochemischen Systems mittels ESB kann u.a. auch der
Elektrolytwiderstand Ry auf einfache Weise ermittelt werden. Der Elektrolytwiderstand R kann bei
hohen Frequenzen (> 10 kHz) bestimmt werden, wo der Beschichtungswiderstand Rc durch die
Doppelschichtkapazitit Cy minimal wird. Die Ergebnisse zu R konnen weiterhin fiir eine IR-Kom-
pensation bei der Bestimmung des linearen Polarisationswiderstands rp (Kapitel 4.10.2) verwendet
werden [OELO6].

4.10.4 Bestimmung des Elektrolytwiderstandes

Prinzipiell kann der Elektrolytwiderstand des Betons mit Gleichspannung oder Wechselspannung
gemessen werden. Um unerwiinschte Polarisations- oder Kondensatoreffekte bei der Bestimmung des
Elektrolytwiderstandes von Beton oder einer Porenlosung zu vermeiden, erfolgte die Messung von
Wechselstromwiderstinden [RAU92]. Die Wechselstromwiderstinde in dieser Arbeit (R;cr) wurden
bei einer Frequenz von 120 Hz und einer Testspannung von 50 mV mit einem MOTECH MT-4080A
LCR-MULTIMETER bestimmt, vergleiche Kapitel 4.5. Um R R in einen spezifischen Elektrolytwider-
stand p,; zu iiberfiithren, muss die Geometriekonstante k analog Gleichung 17 beriicksichtigt werden.
Zur Bestimmung des spezifischen Elektrolytwiderstandes eines fliissigen Elektrolyten (hier: kiinstliche
Betonporenlosung) wurde R;cr in einem geometrisch definierten Plexiglasbehilter iiber eingelegte
Edelstahlbleche gemessen, sieche Bild 4-19.
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Bild 4-19:  Schematischer Versuchsaufbau zur Bestimmung des spezifischen Elektrolytwiderstands der
eingesetzten kiinstlichen Porenlosung. Das dargestellte Messergebnis wurde bei einer

Losungstemperatur von 20°C erzielt

Anhand der geometrischen Anordnung der Elektroden (Edelstahlbleche) konnte die Geometrie-
konstante k mittels Handrechnung abgeleitet und der spezifische Elektrolytwiderstand p.; berechnet
werden, siehe Bild 4-19.

Die Bestimmung des spezifischen Elektrolytwiderstands von Betonprobekorpern erfolgte zum einen
mittels eingebauter Multiring-Elektroden (MRE), die eine kontinuierliche Aufzeichnung tiefenge-
staffelter Elektrolytwiderstandsprofile erlauben und zum andern iiber zwei im Probekorper befindliche
Bewehrungsstihle (2EM: Zwei-Elektroden-Messung). Multiring-Elektroden bestehen i.d.R. aus neun
ringféormigen Edelstahlelektroden (Durchmesser: 20 mm, Hohe 2,5 mm), die im Achsabstand von
5 mm durch PE-Isolierringe iiber die Hohe voneinander getrennt sind. Der Aufbau einer MRE ist in

Bild 4-20 schematisch dargestellt.

Anschlusskabel

Betonoberflache 1] Elektrolytwiderstand [Qm]
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Bild 4-20:  Schematische Darstellung einer Multi-Ring-Elektrode (MRE)

Die Umrechung der mittels des genannten LCR-Multimeters bestimmten Widerstinde (Rycr) in spezi-

fische Elektrolytwiderstinde p,, erfolgte {iber die MRE-spezifische Zellkonstante von 0,1 m [WEY99].
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Nachfolgend ist der Betonprobekorper inklusive dem Versuchsaufbau zur Bestimmung des spezi-
fischen Elektrolytwiderstands des Betons (2EM) dargestellt, sieche Bild 4-21.

Lys,=350mm
Dgs~12mm
5mm 5mm
b 300mm b 74mm 74mm
Schrumpfschlauch Anode (BSt) d.=20mm
‘ Dgs~12mm
................................................................................. R cr 96mm
Zellkonstante = 0,256 m Kathode (BSt)
7 Dgs~12mm
~Beschichtung”™ | d=20ma)

Bild 4-21:  Schematischer Versuchsaufbau zur Bestimmung des spezifischen Elektrolytwiderstands des
eingesetzten Betons in der Referenzserie (REF)

Der Widerstand R; g zwischen den beiden einbetonierten und unbeschicheteten Bewehrungsstihlen
(Anode und Kathode der Serie REF, siehe Kapitel 9.4) wurde wiederum mittels LCR-Multimeter be-
stimmt. Die Bestimmung der Geometriekonstante k konnte in diesem Fall nicht mittels Handrechnung
erfolgen, sondern wurde analog Kapitel 4.9 numerisch bestimmt. Die berechnete Zellkonstante lag hier
bei 0,256 m. Im Anhang B: ,,Verwendete Betone und Betonporenlosungen sind die genauen Zu-
sammensetzungen der in dieser Arbeit eingesetzten Betone und kiinstlichen Betonporenlosungen be-

schrieben.

4.10.5 Bestimmung des Makrozellkorrosionsstroms

Im Vergleich zu einem Mikrokorrosionselement sind bei einem Makroelement Anode und Kathode
rdaumlich voneinander getrennt. Erst diese elektrische Trennung erlaubt eine direkte Messung des
Korrosionsstromes. Die Makrokorrosionsstrome zwischen beiden Elektroden wurden generell mittels
eines Null-Ohm-Amperemeters gemessen. Zum einen stand hierfiir ein ,,Handmessgerat™ (1-Kanal,
Konzeption und Herstellung durch DR.-ING. A. VOLKWEIN) und ein industriell konfiguriertes und

computergestiitztes Messgerit mit 20 Kanélen zur Verfiigung (,,Nanoamperemeter™).

Ein Null-Ohm-Amperemeter (ZRA, engl.: Zero Resistance Ammeter) gleicht den bei einer Messung
auftretenden Spannungsabfall infolge des Messwiderstands im Arbeitselektrodenkreis aus. Hierbei
wird der anliegende Spannungsabfall gemessen und sofort in den Elektrodenkreis wieder zuriick-
gegeben. Hierdurch wird eine galvanische Korrosionszelle wihrend des eigentlichen Messvorgangs
nicht beeinflusst, d.h., es treten keine Potentialunterschiede zwischen den Elektroden auf. Dividiert
man die induzierte Spannung zum Ausgleich des Spannungsabfalls durch den Messwiderstand, erhélt

man den galvanischen Kurzschlussstrom.

Handmessgerit (Null-Ohm-Amperemeter):

Beim Handmessgerit konnte iiber die Wahl zweier innenliegender Hochprizisions-Widerstinde
(I: 1 MQ, II: 10 k) in zwei Messbereiche (I: 10 pA, II: 1000 pA) unterschieden werden. Der kleinste
erfassbare Messwert lag im Messbereich I bei 0,001 pA, im Messbereich II bei 0,1 pA. In der Regel
wurde das Handmessgerit im Vergleich zum ,,Nanoamperemeter* nur bei Korrosionsstromen > 1 uA

verwendet. Prinzipiell wurden Anode und Kathode iiber die Versuchsdauer mittels einer speziell
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angefertigten Messplatine kurzgeschlossen. Uber einen Schalter konnten an der Platine zwei
Einstellungen (,,Messen* und ,,Stand-by“) gewihlt werden. Im ,,Stand-by-Modus*“ konnte der
galvanische Kurzschlussstrom ungehindert flieBen (Grundzustand). Zur eigentlichen Korrosionsstrom-
messung (Sonderzustand) wurde das Handmessgerit zuerst an die Platine angeschlossen. Erst nach
Umschalten in den ,,Messen-Modus* konnte der Korrosionsstrom iiber das Handmessgerit flieBen.
Wie schon zuvor erwihnt, wird der Spannungsabfall durch das Handmessgerit ausgeglichen und der
Kurzschluss der Korrosionszelle blieb praktisch auch wihrend des Messvorgangs erhalten. Nach jeder
Messwerterfassung wurde die Platine wieder zuriick auf ,,Stand-by*“ (Grundzustand) geschaltet.
Generell wurden dreimal pro Woche (i.d.R. Montag/Mittwoch/Freitag) Messwerte in einer Mess-
kampagne erfasst und dokumentiert. Zu Beginn jeder Messkampagne wurde das Handgerit mittels

Kalibrieradapter auf Funktionstiichtigkeit und Genauigkeit iiberpriift.

Nanoamperemeter (Null-Ohm-Amperemeter):

Das Nanoamperemeter wurde vom Hersteller AUTOMATISIERUNGSTECHNIK VOIGT GMBH speziell
konfiguriert. Im Vergleich zum Handmessgerit stehen hier 20 Messkanile zur Verfiigung, die mittels
eines Multiplexers angesteuert werden konnen. Die eigentliche Strommessung erfolgt beim Nano-
amperemeter liber den SourceMeter 2440 der Fa. KEITHLEY. Der vollstindige Messbereich des
KEITHLEY 2440 reicht von 10 pA bis 1 A. Die angegebenen Genauigkeiten im Messbereich von einem
1 pA liegen bei 0,029% + 300 pA, im Messbereich von einem 10 pA bei 0,027% + 700 pA. Als Multi-
plexer wurde ein KEITHLEY 2700 mit Multiplexerkarte KEITHLEY 7700 plus Relaiskarte
KEITHLEY 7705 eingesetzt. Die Steuerung der Messgerite erfolgte iiber eine speziell entwickelte
Software auf Basis eines Desktop-Computers. Die Korrosionsstrommessungen erfolgten zyklisch in
der Regel alle 2 Stunden. An jedem eingestellten Messzeitpunkt wurden alle 20 Kanile nacheinander
mittels Multiplexer durchgemessen und im CSV-Format gespeichert. Wihrend der Messung eines
einzelnen Kanals wurden jeweils alle anderen nicht betroffenden Kanile mittels Relais-Schaltung auf
Kurzschluss gehalten. Da der KEITHLEY 2440 im ZRA-Modus betrieben wurde, blieb analog zum
Handmessgeridt der Kurzschluss der Korrosionszelle praktisch auch wihrend des Messvorgangs
erhalten. Der Messfehler des Gesamtsystems wurde von der AUTOMATISIERUNGSTECHNIK VOIGT
GMBH mittels einer kalibrierten Spannungsquelle ermittelt und lag im Messbereich von 20 bis 100 nA

weit unter 1%.

Aufgrund der hohen nachgewiesenen Messgenauigkeit des Nanoamperemeters diente dieses als
Referenz, um die Genauigkeit des Handmessgerits zu iiberpriifen und Absolutwerte zu vergleichen.

Sogenannte Vergleichsmessungen wurden in regelmiBigen Abstinden durchgefiihrt.

4.10.6 Kathodischer Enthaftungsversuch
Der kathodische Enthaftungsversuch (engl.: Cathodic Disbondment-Test oder CD-Test) dient dazu,

reale Enthaftungserscheinungen (vergleiche Kapitel 3.5.3) in Laborversuchen nachzustellen. Mit der
Priifung auf kathodische Enthaftung bzw. Unterwanderung wird der Zustand simuliert, der sich in

Realitit ausgehend von einer exponierten Fehlstelle durch kathodische Polarisation einstellt.

Die organische Beschichtung wird im Versuch durch eine Bohrung gezielt beschédigt, so dass der
Stahl blank vorliegt. AnschlieBend wird die Versuchsprobe in eine chloridhaltige Losung eingetaucht

und in einem klassischen 3-Elektroden-Aufbau gegeniiber einer Gegenelektrode (hier: Titanmisch-
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oxid-Gitter mit groBer Oberfliche) mittels eines Potentiostaten definiert kathodisch polarisiert. Fiir
Enthaftungsstudien im Rahmen dieser Arbeit stand ein 10-Kanal-Potentiostat (MCP 94) der Fa. BANK
ELEKTRONIK zur Verfiigung.

Diffundiert der wissrige Elektrolyt in die Grenzfldche zwischen Stahl und Beschichtung, dann lduft
die kathodische Reaktion neben der Fehlstelle selbst auch in der Feuchte durchdrungenen Grenzfliche
der Beschichtung ab. Die Folge sind letztlich Enthaftungserscheinungen ausgelost durch die Bildung
von Hydroxid-lonen, vergleiche Kapitel 3.5.3. Die Hohe der Polarisation sollte im Wesentlichen im
Bereich der real zu erwartenden und damit der natiirlichen Polarisation liegen. Nur dann kénnen die
erzeugten Enthaftungserscheinungen mit realen Schidigungen verglichen werden. Schnelltests mit
stark erhohter Polarisation konnen in kiirzerer Zeit nicht das reale Verhalten nachbilden. Jedoch
konnen mit Hilfe hoher kathodischer Polarisationen, gepaart mit kurzen Versuchslaufzeiten, schnell
Ergebnisse erzeugt werden. Solch scharfe Angriffsbedingungen werden in der Praxis beispielsweise in

der Qualititssicherung des ECR-Herstellprozesses genutzt.

Fiir einen kathodischen Enthaftungsversuch gemifs [ASTMO7] wird eine 25 cm lange ECR-Probe mit
einer Fehlstellenbohrung von 3 mm verwendet. Die Versuchsdauer betrdgt in einer 3%-igen NaCl-
Losung (24 £2°C) bei einer konstanten Polarisation von -1,5V (gegen eine Kalomel-Referenz-
elektrode (SCE) genau sieben Tage. Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Enthaftungsversuchen
kamen anstatt einer SCE eine Silber-Silberchlorid-Referenzelektrode der Firma MEINSBERG zum
Einsatz (Ag/AgCl/ges. KCI': E; =197 mV gegeniiber NHE bei +25°C). Um die Stabilitdt der ver-
wendeten Referenzelektrode wihrend des Versuchs zu gewéhrleisten, wurde die Stabelektrode zusétz-
lich in eine mit geséttigter KCI-Losung gefiillte Glaskapillare mit Keramikdiaphragma gestellt. Nach
Versuchsende wird die Beschichtung radial ausgehend von der Fehlstelle (Kreuzschnitt) zum Beispiel
mit Hilfe eines Teppichmessers eingeritzt. Erst dann wird versucht die Beschichung ausgehend von
der Fehlstelle abzuheben und letztlich zu entfernen. Die Folge einer homogenen radialen Enthafungs-
geschwindigkeit ist ein anndhernd kreisrunder Enthaftungsbereich, der u.a. auf eine gleichmifBige
Oberfldchenvorbehandlung hindeutet. Ausgehend vom Rand der initialen Bohrung wird die Unter-
wanderungstiefe mehrmals tiber verschiedene Winkel (0°, 90°, 180° usw.) in mm gemessen. Die maxi-
mal zuldssige Enthaftung betrigt bei ECR nach [ASTMO7] genau 4 mm. Die enthaftete Fliche
inklusive initialer Bohrung wird im Weiteren als Brutto-Enthaftungsfldche bezeichnet. Analog hierzu
bezeichnet die Netto-Enthaftungsfliche die Differenz aus Brutto-Enthaftungsfliche und initialer Fehl-
stellenfldache (Bohrung).

Die Resultate eines CD-Tests liefern generell ein integrales Ergebnis zur Qualitit des Beschichtungs-
materials bzw. -prozesses (sieche Kapitel 3.2) als auch zur Giite der Substratvorbehandlung (siehe
Kapitel 3.4.2). Innerhalb dieser Arbeit wurden spezielle Enthaftungsversuche an epoxidharzbe-
schichteten Platten in kiinstlicher Betonporenlosung bzw. epoxidharzbeschichteten Bewehrungsstihle
(ECR) in kiinstlicher Betonporenldsung als auch in Beton bei verschiedenen kathodischen Polari-

sationen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Kapitel 9.2 dargestellt.
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4.11 Bestimmung der Anoden- Kathodenflachen mittels digitaler Datenverarbeitung

Um allgemein Elektrodenflidchen oder beispielsweise kathodisch enthaftete Fldchen quantitativ zu be-
stimmen, wurde ein eigenes Verfahren entwickelt. Im Fall kathodischer Enthaftungsversuche an
epoxidharzbeschichteten Platten wurde analog Kapitel 4.10 die enthaftete Fliche nach Versuchsende
freigelegt. Dann wurde der Umfang der Flache mittels eines transparenten Millimeterpapiers (DIN A4)
mit einem Permanentmarker (Durchmesser: 0,7 mm) abgepaust und beschriftet auf ein weilles DIN A4
Papier geklebt. Danach wurde das aufgeklebte Millimeterpapier samt Flichenumriss mit Hilfe eines
Scanners (Auflosung: 300 dpi) digitalisiert und gespeichert. AnschlieBend wurde die Bilddatei in das
Bildverarbeitungsprogramm IMAGEJ (V1.47) eingelesen. IMAGEJ ist eine “Open-Source-Software”
und wurde vom National Institute of Health (NIH) in den USA entwickelt. Durch einen exakten
digitalen Strich entlang i.d.R. mehrerer eingescannter horizontaler Zentimeter-Markierungen konnte
der Linge des digitalen Strichs entsprechend die realen Lénge kalibriert werden. Nach der
Kalibrierung wurde der zuvor genannte Flichenumriss mittels einer digitalen Polylinie im Programm
IMAGEJ erfasst. Durch den Fldchenschluss der Polylinie konnte das Programm IMAGEJ die innen-
liegende Fldche in mm? berechnen. Durch Subtraktion der bekannten initialen Fehlstellenfliche konnte

die Netto-Enthaftungsfléche ermittelt werden.

In Bild 4-22 sind die Ergebnisse eines kathodischen Enthaftungsversuchs dreier epoxidharz-
beschichteter Stahlplatten beispielhaft grafisch dargestellt (Polarisation: -500 mV vs. OCP). Die drei
in kiinstlicher Betonporenlosung gepriiften Platten unterscheiden sich jeweils nur in der Versuchslauf-
zeit (7d, 30d, 60d). Zu erkennen ist jeweils die initiale Fehlstelle (hier: Bohrung mit D = 3 mm) sowie
ein Anstieg der Enthaftungsfliche mit zunehmender Versuchsdauer. Das digitale Ergebnis mit Hilfe
des Programms IMAGE] ist im rechten Teil von Bild 4-22 dargestellt. Hier sind die Netto-Enthaftungs-

flachen fiir die unterschiedlichen Versuchsdauern in mm? angegeben.

Ergebnisse eines Kathodischen Enthaftungsversuch bei vollflichig beschichteten
Stahlplatten und konstanter Polarisation von -500 mV vs OCP
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Bild 4-22:  Beipielhafte Enthaftungsergebnisse in kiinstlicher Betonporenldsung und deren Auswertung an
drei epoxidharzbeschichteten Stahlplatten (7d, 30d, 60d)

Auch im Fall untersuchter gerippter Rundstihle (ECR) wurde prinzipiell nach dem gleichen er-
lauterten Verfahren vorgegangen. Abweichend zu den Plattenversuchen wurde das Millimeterpapier
um den zu untersuchenden Rundstahl gewickelt und mittels transparentem Klebeband fixiert. Nach
dem Durchpausen der zu analysierenden Flichen wurde das Millimeterpapier plan auf ein weilles
DIN A4 Papier geklebt und anschlieend eingescannt. Alle weiteren Schritte konnen dem vorherigen

Abschnitt entnommen werden.
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5 Porenstruktur von ECR und epoxidharzbeschichteter Platten
51 Allgemein

Wie Kapitel 4.2 zu entnehmen, wurden in dieser Arbeit prinzipiell zwei Arten von Versuchsproben
verwendet: Epoxidharzbeschichtete Bewehrungsstibe (ECR) und epoxidharzbeschichtete Aluminium-
platten bzw. deren abgeloste Epoxidharzbeschichtung (,,Epoxidharzplittchen™). Da am Hauptunter-
suchungsgegenstand (ECR) verschiedene Versuchstechniken wie z.B. eine gravimetrische Wasserauf-
nahme oder NMR-Untersuchungen nicht durchfiihrbar sind, wurden zusétzlich beschichtete Alu-
miniumplatten eingesetzt. In einem ersten Schritt wurden die einzelnen Porenstrukturen von ECR und
den ,,Epoxidharzplittchen* analysiert und ausgewertet. Ohne Zweifel hat die Porenstruktur (z.B.
GroBe, Anzahl und Verteilung) einen entscheidenden Einfluss auf die Diffusionseigenschaften und
damit auf die Wasseraufnahme und den Widerstand einer Beschichtung. Herstellungsbedingt ist mit

Lufteinschliissen im Beschichtungssystem zu rechnen.

Neben der Voraussetzung der Verwendung des identischen Beschichtungsmaterials und des gleichen
Beschichtungsprozesses ist zudem eine Vergleichbarkeit der Porenstruktur von ECR und Platten hin-
sichtlich eines angestrebten Ergebnistransfers unerldsslich. Aus diesem Grund wurden in einem

zweiten Schritt die Ergebnisse von ECR und Platten (,,Epoxidharzpléttchen®) gegeniibergestellt.

Die Porenstrukturen wurden anhand von An- und Diinnschiffen analysiert und anschlieBend mit Hilfe
eines Lichtmikroskops und zugehoriger Software zur digitalen Bildanalyse untersucht, siehe
Kapitel 4.3.

5.2 Probenpriparation und Versuchsdurchfithrung

Bei der epoxidharzbeschichteten Bewehrung (ECR) wurden die in Versuchen eingesetzten Durch-
messer (D = 12 und 25 mm) anhand speziell angefertigter Anschliffe untersucht. Fiir einen optimierten
Schleif- und Polierprozess wurden die untersuchten Stahlquerschnitte durchbohrt und anschlieend in
Kunstharz eingegossen. Die Anzahl der Bohrungen variierte mit dem Durchmesser, siehe Bild 5-1.
Zur Untersuchung der Epoxidharzbeschichtung auf den Platten wurde die Beschichtung vom Substrat-
material (Aluminium) abgeldst und mehrere abgeloste Beschichtungen (,,Epoxidharzplittchen®) in
Kunstharz eingegossen. Zum Erhalt eines Diinnschliffs wurden aus dem Kunstharzblock sehr diinne
Scheiben herausgesigt. Dann wurden die Oberflidchen der Beschichtungsquerschnitte planparallel zum

Ségeschnitt angeschliffen und anschlieBend poliert, siehe Bild 5-1.

Anschliffe Diinnschliffe

T 1 = Von Platten abgeloste
1 x ECR mit D=25mm | || 3 x ECR mit D=12mm Beschichtung (5 Stk.)

e

Bild 5-1 Beispiele untersuchter Anschliffe bei Rundstéhlen (ECR) und Diinnschliffe von an Platten
abgeldster Beschichtung (,,Epoxidharzplattchen®)
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Je Durchmesser von ECR wurden drei Proben untersucht (D = 12 mm: A1l bis A3 und D = 25 mm: B1
bis B3). Zur Analyse der aus Platten generierten Diinnschliffe standen 20 Einzelproben zur Verfiigung
(Epoxidharzplittchen: Nr. 1 bis 20).

In Bild 5-2 ist exemplarisch eine Mikroskopaufnahme des Anschliffes eines epoxidharzbeschichteten
Bewehrungstabes mit D = 12 mm dargestellt. Der gezeigte Bildausschnitt stellt das Detail einer
Betonstahlldngsrippe im Querschnitt dar. In der Abbildung ist eine klare Trennung zwischen Stahl
(sehr heller Bereich infolge Auflichtreflexion), Epoxidharzbeschichtung und dem Préparations-
Kunststoff zu erkennen. Die Grenzfliche zwischen Stahl und Beschichtung stellt sich anhand der
untersuchten Beispiele als hohlraumfrei dar. Bei genauerer Betrachtung sind innerhalb der Epoxid-
harzbeschichtung diverse annihernd kreisrunde Poren (dunkle Kontrastpunkte) zu erkennen. Bereits

an diesem Beispiel ist eine Porenhdufung hin zur Grenzfliche Stahl/Beschichtung zu erahnen.

Grenzflache zwischen
Stahl und Beschichtung

Epoxidharzbeschichteter Betonstahl (ECR)
{2 i IEpoxidharzbeschichtung

A

Betonstahlrippe

Kunststoff flr Praparation
des Anschliffs

Bild 5-2 Mikroskopaufnahme eines Anschliffes (hier Detail einer Lingsrippe eines

epoxidharzbeschichteten Betonstahls mit D = 12 mm)

Weiterhin ist mit Bild 5-3 exemplarisch ein Diinnschliff einer von einer Edelstahlplatte abgeldsten
Epoxidharzbeschichtung abgebildet. Bereits im augenscheinlichen Vergleich zu Bild 5-2 ist die weit
aus groBere Dicke der Epoxidharzbeschichtung zu erkennen, vergleiche auch Kapitel 4.2. Die Ober-
seite der abgebildeten Beschichtung stellt die Grenzfldche zwischen Stahl und Beschichtung, die
Unterseite die Grenzfliache Beschichtung/Luft dar, siehe Bild 5-3. Noch eindeutiger als bei Bild 5-2 ist
hier ein Porengradient ersichtlich, der von wenigen Poren an der Grenzfliche Beschichtung/Luft hin

zu einer erhohten Porenzahl in Richtung Grenzflidche Stahl/Beschichtung ansteigt.

Epoxidharzplattchen Nr. 15 Grenzflache Stahl/Beschichtung

Epoxidharz-
beschichtung

Luftseite

anfléiche Beschichtung/Luft

Bild 5-3 Mikroskopaufnahme eines Diinnschliffes einer an einer Platte abgelosten
Epoxidharzbeschichtung

Analog Kapitel 4.3.1 konnten die einzelnen Mikroskopaufnahmen mittels digitaler Bildbearbeitung so

nachbearbeitet werden, dass die drei betrachteten Regionen (hier: Stahlseite, Mitte und Luftseite)
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separat ausgewertet werden konnten. Hierbei wurde den drei Regionen circa gleiche Flichen zuge-
ordnet. Das heifit, die Hohe jeder Region entspricht dann ungefihr einem Drittel der jeweiligen Be-
schichtungsdicke im Betrachtungsbereich. In Bild 5-4 ist ein Detail eines analysierten epoxidharzbe-
schichteten Betonstahls inklusive der markierten drei Regionen und der darin digital erfassten Poren

(siehe rote Punkte) dargestellt.

Epoxidharzbeschichteter Betonstahl (ECR)

mit D = 25 mm (Probe B2)

Grenzflache zwischen

i Stahl und Beschichtung
[ Staniseic
Mitte

Luftseite

e Durch digitale Bildanalyse
500 um erfasste Poren

Bild 5-4 Mikroskopaufnahme eines Anschliffes mit digital erfassten Poren in drei

Epoxidharz-
beschichtung

Kunststoff fir Praparation
des Anschliffs

Beschichtungsbereichen: ,,Stahlseite®, ,,Mitte* und ,,Luftseite (hier Detail eines
epoxidharzbeschichteten Betonstahls mit D = 25 mm)

Im Fokus jeder Region stand die digitale Erfassung des Porenflichenanteils in Prozent, der durch-

schnittliche Porendurchmesser sowie der Rundheitsgrad der Poren (Formfaktor).

53 Ergebnisse zur Porenstruktur

Um alle untersuchten Proben iiber die Beschichtungsdicke, d.h., iiber die drei definierten Regionen
(Stahlseite, Mitte und Luftseite) quantitativ hinsichtlich vorhandener Poren vergleichen zu kénnen,
wurde zunichst der prozentuale Porenanteil in der betrachteten Region ermittelt. In Bild 5-5a sind die
Mittelwerte (sieche auch angegebene Zahlenwerte) und zugehorige Standardabweichungen jeder
Probenserie dargestellt. In Bild 5-5b sind die mittleren Porenfldchenanteile iiber die Tiefenlage der je-
weiligen Beschichtung mit Hilfe einer lineare Regression abgebildet.

5 Porenflichenanteil [%]

a
00 | (8)
s Porenfldchenanteil [%]
8,0 I - "
lm (b) o © Epoxidharzplattchen|
7,0 @ ECR_D=12mm 7 . O ECR_D=12mm
O ECR_D=25mm [y = 0.0276x] A ECR_D=25mm
6,0 6 [R2= 0,975 [
5,0 5
4,0 4 ¥,
s o
3,0 3
20 050 P P ] |y=o.oom
i IS : A A L R: = 0,0888
| il |
0,0 | 0 W !
Luftseite Mitte Stahlseite 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 50
Beschichtungsbereich Tiefenlage der Beschichtung [um]
Bild 5-5 Tiefengestaffelte Porenfldchenanteile der untersuchten Beschichtungsproben

(a) Darstellung der Mittelwerte und Standardabweichungen

(b) Quantitative Auswertung iiber die Tiefenlage der Beschichtung
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Die mittleren Schichtdicken der einzelnen Serien unterscheiden sich z. T. stark. Im Mittel liegen die
Schichtdicken fiir die ,,Epoxidharzplittchen* bei ca. 500 um und fiir ECR mit Durchmesser 12
bzw. 25 mm lediglich bei ca. 300 um, siehe Tabelle 4-1.

Der Porenflichenanteil steigt iiber alle Serien hinweg von der Luft- zur Stahlseite an. Mit
ca. 0,5 bis 0,9% liegen die Porenanteile aller untersuchten Serien im Bereich ,,Luftseite” auf einem
sehr geringen und einheitlichen Niveau. Im mittleren Beschichtungsbereich (,,Mitte*) steigt der
Porenanteil bereits auf Werte zwischen 1,7 bis 3,5%, was bereits mehr als eine Verdopplung im
Vergleich zur ,,Luftseite* darstellt. Die grofle Bandbreite in diesem Bereich ist dem hohen Porenanteil
von ca. 3,5% der Serie ,,ECR_D=12mm" geschuldet. An der ,,Stahlseite, d.h. im grenzflichennahen
Bereich zwischen Stahl und Beschichtung, wurde die groffite Porendichte bestimmt. Im Vergleich zum
mittleren Beschichtungsbereich (,,Mitte*) verdoppeln sich hier die Werte erneut fiir jede Serie. In
diesem Bereich wurden Porenflichenanteile zwischen ca. 3,3 und 7,4% gemessen. Abweichend von
dhnlichen Porenanteilen fiir Serie ,,Epoxidharzpléttchen* und ,,ECR_D=25mm" erreicht wiederum die
Serie ,,ECR_D=12mm" einen Maximalwert von ca. 7,4%. Generell kann festgehalten werden, dass die
Serie ECR mit einem Durchmesser von 12 mm (,,ECR_D=12mm") iiber alle Tiefenlagen hinweg die
grofften Werte annimmt. Im Vergleich zu den anderen Serien liegen die Werte fiir ,,ECR_D=12mm*
im mittleren Beschichtungsbereich (,,Mitte) sowie an der ,,Stahlseite sogar um den Fakor 2 hoher.
Absolut vergleichbar stellen sich hingegen die Porenanteile fiir die Serien ,,Epoxidharzpléttchen* und
»ECR_D=25mm* dar.

Es ist anzunehmen, dass die geringe Porenanzahl im dufleren Teil der Beschichtung (,,Luftseite®) ver-
mutlich einen ersten erhthten Widerstand gegen das oberflidchige Eindringen von Feuchte/Wasser
bedingt. Kann Wasser jedoch von auBlen (,,Luftseite*) eindringen, dann ist aufgrund des {iber die Tiefe
ansteigenden Porenanteils mit einem zunehmenden Feuchtetransport in Richtung Grenzfldache
Stahl/Beschichtung zu rechnen. Analog der sogenannten Losungsdiffusion bzw. ,,Free-Volume
Theory* (siehe Kapitel 3.4.3) ist eine Durchfeuchtung der gesamten Beschichtung damit nicht ausge-

schlossen.

Neben dem Porenflichenanteil wurden weiterhin die jeweiligen Porendurchmesser analysiert. Um
moglichst alle Poren unabhiingig von in ihrer Geometrie zu erfassen, wurden die detektierten Partikel
in den flachengleichen Kreisdurchmesser (ECD, engl.: Equivalent Circle Diameter) umgerechnet,
siehe Bild 5-6. Die tiefenabhéingigen Ergebnisse sind fiir jede Serie in Bild 5-7 dargestellt. Die Zahlen-
werte im Diagramm entsprechen hierbei den jeweiligen Mittelwerten, die Fehlerbalken den Standard-

abweichungen.
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Flachengleicher Kreisdurchmesser (ECD) [pm]

25,0
® Epoxidharzplatichen
B ECR_D=12mm
D ECR_D=25mm
20,0
15,0 I
10,0 .
1,79 8,28 13,15 0 14,24
50 - .
Flachengleicher Kreisdurchmesser
(ECD, engl. Equivalent Circle Diameter)
0,0 ;
Luftseite Mitte Stahlseite
Beschichtungsbereich
Bild 5-6: Schematische Darstellung des Bild 5-7: Tiefengestaffelter ,,Mittlerer
flichengleichen Kreisdurchmessers (ECD, Porendurchmesser* (ECD) der
engl. Equivalent Circle Diameter) untersuchten Beschichtungsproben

Uber alle Serien hinweg ist ein Anstieg der mittleren Porendurchmesser zu erkennen, wobei der An-
stieg der Porendurchmesser von der ,,Luftseite” bis zur ,,Stahlseite” im Vergleich zum Anstieg der
Porenflichenanteile geringer ausfillt. Der prozentuale Anstieg der Porendurchmesser von der ,,Luft-
seite™ bis zur ,,Stahlseite* lag flir Serie ,,Epoxidharzplittchen* bei 27%, fiir Serie ,,ECR_D=12mm"
bei 38% und fiir Serie ,,ECR_D=25mm" bei 21%. Fiir die Serie ,,Epoxidharzplattchen” wurden tiber
alle Tiefenlagen hinweg die grofiten Porendurchmesser bestimmt. Diese liegen ungefihr zwischen
16 und 20 um. Der grofite mittlere Porendurchmesser (20 um) nimmt hierbei im Vergleich zur
mittleren Schichtdicke von ca. 500 um bei den ,,Epoxidharzpléttchen* einen Anteil von 4% ein. Etwas
geringer fallen die Porendurchmesser flir die Serien ,,ECR D=12mm*“ (11 bis 15 pum) und
»ECR _D=25mm* (12 bis 14 um) aus. Der Anteil des grofiten mittleren Porendurchmessers beider
ECR-Serien (15 bzw. 14 um) an einer Beschichtungsdicke von ca. 300 um ist vergleichbar zur Serie

»~Epoxidharzplittchen* und liegt ungefahr bei 5%.

Als weiterer Parameter zur Charakterisierung der Porenstruktur wurde der sogenannte Formfaktor
untersucht. Der Formfaktor oder auch Elliptizititsfaktor eines Partikels ergibt sich aus dem Verhiltnis
von maximaler Lidnge zu minimaler Breite und ist ein MaB fiir die Rundheit eines Partikels. Fiir genau
kreisrunde Poren ist der Formfaktor gleich eins, fiir inhomogene Partikel ist er kleiner eins, fiir

elliptische Partikel kann er auch Werte gréfer eins annehmen, siehe Bild 5-8.
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0 Formfaktor [-]

0,90 A T -
1
0,80 A -
0,88 0,93
0,70
0,60 - —
0,50
N = 0,40 —
7
> 0,30 1 -
Formfaktor 0,20 A ]

(engl. Shape Factor)

m Epoxidharzplétichen
B ECR_D=12mm H

D ECR_D=25mm

Luftseite Mitte Stahlseite
Beschichtungsbereich

Bild 5-8: Schematische Darstellung des Bild 5-9: Tiefengestaffelter Formfaktor der
Formfaktors untersuchten Beschichtungsproben

Aus Bild 5-9 wird ersichtlich, dass die Formfaktoren iiber alle Serien hinweg unterhalb eins liegen und
nur sehr geringen Schwankungen unterliegen. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Serien sowie
innerhalb einer Serie iiber die Beschichtungsdicke sind marginal. Die gesamte Bandbreite an Werten
variiert lediglich zwischen 0,86 und 0,94. Die kleinsten Werte besitzt die Serie ,,Epoxidharzpléttchen*
(0,86 bis 0,88). Die identifizierten Partikel konnen generell als anndhernd kreisrunde Poren gelten,

was auf luft- bzw. gasgefiillte Poren schlieB3en lésst.

54 Zusammenfassung

Der generelle Trend des vorhandenen Porengradienten mit einer groen Anzahl an Poren im Bereich
der ,,Stahlseite” und wenig Poren im Mittelbereich der Beschichtung (,,Mitte”) sowie einem fast
porenfreien Bereich an der ,,Luftseite* ist vermutlich auf den Prozess der Pulverbeschichtung selbst
zuriickzufiihren. Durch die hohen Stahltemperaturen (sieche Kapitel 3.2) versucht die eingeschlossene
Luft bzw. Gas wihrend des Beschichtungsprozesses nach aulen zu gelangen. Dies gelingt im Bereich
der ,Luftseite noch gut, da die Transportwege auch bei einsetzender Erhértung (verstirkt durch
Abschrecken im Wasserbad) noch kurz genug sind. Folge hiervon ist ein nahezu porenfreies Gefiige
an der ,Luftseite”. In tieferen Bereichen wird die sogenannte ,,Entliiftung” aufgrund der ldngeren
Transportwege infolge mehrerer Beschichtungslagen und der einsetzenden Erhértung zunehmend er-
schwert. Folge ist ein Erstarren des Entliiftungsprozesses mit eingekapselten Luft-/Gasporen und eine
steigende Porenzahl bis zur ,,Stahlseite”. Ein Beleg fiir eingeschlossenes Gas sind die vornehmlich

kreisrunden Porenstrukturen, siehe Bild 5-9.

Die Porenstruktur der Epoxidharzbeschichtung auf Aluminiumplatten (Platten-Serie: ,,Epoxidharz-
plattchen*) sowie der epoxidharzbeschichteten Bewehrung (ECR-Serie: ,,ECR_D=12mm"“ und
»ECR_D=25mm") ist prinzipiell vergleichbar. Beleg hierfiir ist der gleiche Trend eines Poren-
gradienten mit &hnlich hohen Porenflichenanteilen an der ,,Stahlseite* hinzu sehr geringen Poren-
anteilen an der ,,Luftseite” (vergleiche z.B. ,,Epoxidharzpléttchen® vs. ,,ECR_D=25mm" in Bild 5-5).

Die Bandbreite der ermittelten Porendurchmesser liegt serieniibergreifend zwischen 11 und 20 pm und
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ist gemessen an den unterschiedlichen Schichtdicke der Platten und ECR-Serien (500 vs. 300 um)
absolut vergleichbar. Die identifizierten Partikelgeometrien konnen zudem anhand der Ergebnisse zum
Formfaktor praktisch als identisch angesehen werden, siehe Bild 5-9. Eine Ubertragung von an Platten

erzeugten Ergebnissen (siehe z.B. Wasseraufnahme aus Kapitel 6) auf ECR ist somit gegeben.

Anhand der ermittelten quantitativen Daten, wie z.B. Porenfldchenanteil und Porenradius je Tiefenlage
konnten neue Qualititsmerkmale fiir ECR abgeleitet werden. Fine Integration in kontinuierliche
Prozesse zur Produktionskontrolle ist denkbar. Anhand der erzeugten Ergebniswerte sind maximal zu-
lassige Porenfldachenanteile von 10% im grenzflichennahen Bereich zwischen Stahl und Beschichtung
(,,Stahlseite”, Hohe des betrachteten Bereichs z.B. 1/3 der Beschichtungsdicke) und maximale Poren-
durchmesser von 20 um zu empfehlen. Der Grenzwert fiir den Porenfldchenanteil wiirde automatisch
auch den zuldssigen Porengradienten einschrinken. Eine derartige Begrenzung hitte zudem auch einen

positiven, wenn auch indirekten Einfluss auf die Adhisionseigenschaften.

Bei allen untersuchten An- bzw. Diinnschliffen konnten im Grenzfldchenbereich zwischen Stahl und
Beschichtung keinerlei Hohlrdume festgestellt werden. Ob dies auf eine vollflichige Benetzung der
mechanisch vorbehandelten Substratoberfliche oder im Zuge der Schliffpraparationen durch ein-
gebrachte Partikel beim Schleifen und Polieren zuriickzufiihren ist, konnte nicht abschlieBend gekléart

werden.
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6 Wasseraufnahme- und Austrocknungsverhalten der Epoxidharzbeschichtung
6.1 Versuchsaufbau

Die Wasseraufnahme von epoxidharzbeschichteten Platten (Platten) wurde in zwei Medien untersucht:
Kiinstliche Betonporenlésung und Beton. Die kiinstliche Porenlosung wurde zusitzlich mit 3 M.-%
Chlorid angereichert (Bezeichnung: ,,PL. mit CI*). Beim Beton wurden zwei Bindemittelarten (CEM I
und CEM III) sowie jeweils zwei w/z-Werte (0,45 und 0,55) variiert. Die Bezeichnung der ver-
wendeten Betone folgt folgendem Schema: Bindemittel _w/z-Wert. Wie auch der kiinstlichen Poren-
I6sung wurden den Betonen zusitzlich Chloride zugegeben (4 M.-%/z). Die Gesamtchloridzugabe er-
folgte in Losung wie auch in Beton durch eine Kombination aus NaCl und CaCl, in einem Verhéltnis
von 9 zu 1. Das gewihlte Verhiltnis entspricht dem in kommerziellen Tausalzen im Straen-Winter-
dienst verwendeten Verhiltnis. Die genauen Zusammensetzungen der Porenlésungen, als auch die der

eingesetzten Betone sind in Anhang B: ,,Verwendete Betone und Betonporenldsungen® beschrieben.

Die Lagerung der einseitig beschichteten Edelstahlplatten (siehe Kapitel 4.2) in Porenlosung erfolgte
in Edelstahlbehiltern. Die Platten wurden immer vollstidndig in der Losung gelagert. Um eine Ver-
dunstung zu minimieren, wurde jeder Edelstahlbehélter mit einem passenden Edelstahldeckel und zu-
sétzlichen Dichtungsbédndern abgedichtet. Die Soll-Fiillstinde der Losungen wurden regelmifig kon-
trolliert. Bei Bedarf wurde der Fiillstand mit Hilfe von destilliertem Wasser ausgeglichen. Die Temp-
eratur der Porenlosung wurde auf vier Temperaturstufen konstant gehalten (5/10/20/60°C). Die
20°C-Variante stellte sich automatisch unter den vorherrschenden Laborklimabedingungen ein
(20 £ 2°C). Zur Erreichung einer Losungstemperatur von 60°C wurde ein separater Edelstahlbehilter
iber eine Heizplatte beheizt. Um konstante Porenlosungstemperaturen von 5 bzw. 10°C zu erhalten,
wurden zwei separate Kiihlschrinke betrieben. Die jeweiligen Losungstemperaturen (5/10/

20/ 60°C) wurden regelmiBig kontrolliert.

Die Lagerung der einseitig beschichteten Edelstahlplatten in Beton wurde iiber speziell angefertigte

Betonprobekorper realisiert. Es konnen zwei Probekdrperserien unterschieden werden:

(a) Betonprobekorper zur einmaligen zerstorenden Entnahme von einbetonierten Platten
(zerstorende Priifserie): Je sechs Probekorper fiir zwei Zemente (CEM I und CEM III) und
einen einheitlichen w/z-Wert von 0,45. Die Probekorperbezeichnung hat den Zusatz ,,REF*,

(b) Betonprobekorper zur zyklischen Entnahme und Einlagerung von Platten (zerstorungsfreie
Priifserie): Je drei Probekorper fiir zwei Zemente (CEM 1 und CEMII) und zwei
unterschiedliche w/z-Werte (0,45 und 0,55).

Fiir die zerstérende Priifserie (a) wurden Betonprobekorper mit den Abmessungen 140x140x42 mm3
hergestellt, siehe Bild 6-1. Mit Hilfe von selbsthergestellten Platzhaltern aus Beton mit einer Hohe von
20 mm konnten die epoxidharzbeschichteten Edelstahlplatten wihrend der Betonage mittig im
Probekorper gehalten werden. Die Betondeckung zwischen der Epoxidharzbeschichtung und der
exponierten Oberfliche betrigt demnach ca. 20 mm. Alle Seitenflichen aufler der exponierten
Oberfliche wurden mit einem aluminiumbeschichteten Butylkautschuk abgedichtet. Die Probekorper
wurden im Klima 20°C/85% r.F. gelagert und zyklisch zerstorend gedffnet. An der entnommenen
Platte wurden der Widerstand und die Wasseraufnahme der Beschichtung durch gravimetrische

Messung bestimmt, siehe Kapitel 4.4 und 4.5. Generell diente die Serie (a) als Kontrollserie, um
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mogliche Abweichungen der Serie (b) durch die zyklischen Bestiickungen und Entnahmen der Platten
zu bestimmen.

Exponierte Oberflache

140mm Exponierte Oberfldche

}/ - X 140mm
Bet gmr;:’;:g?ﬁjihmhteler i/ -Aluminiumbeschichteter
d.=20mm /Epoxidharzbeschichtung eton - Beton Sutylkautachuk
/ d.=20mm ,Epoxidharzbeschichtung
K "’ .4—Frischhaltefolie
Exdeistahipiatta | Edelstahiplalie | Gummiband
‘ Beschichlete Schalplatte
Bild 6-1: Schematischer Aufbau eines Bild 6-2: Schematischer Aufbau eines

Betonprobekorpers zur einmaligen Betonprobekorpers zur zyklischen

zerstorenden Entnahme von einbetonierten Entnahme und Einlagerung

epoxidharzbeschichteten Edelstahlplatten epoxidharzbeschichteter Edelstahlplatten

Fiir die zerstorungsfreie Priifserie (b) wurde ein Betonprobekdrper mit den Abmessungen
140x140x22 mm? hergestellt, sieche Bild 6-2. Zum Erhalt einer exakten Aussparung fiir eine
epoxidharzbeschichtete Edelstahlplatte wurde eine gleiche Platte beim Schalungsbau mittig auf den
Schalungsboden geklebt. Die Betondeckung zwischen der Epoxidharzbeschichtung einer eingelegten
Platte und der exponierten Oberfliche betrdgt analog zur Priifserie (a) ca. 20 mm. AuBer der ex-
ponierten Oberfliche und die gegeniiberliegende Seite (Aussparungsseite) wurden alle Flichen mit
einem aluminiumbeschichteten Butylkautschuk abgedichtet. Als Unterlage wihrend des Versuchs
diente eine Schalungsplatte. Um auch die Unterseite des Probekorpers (Seite der Schalungsplatte) ab-
zudichten, wurde mit Gummibidndern fixierte Frischhaltefolie verwendet. Das Prozedere zum Be-
stiicken bzw. zur Entnahme der zu untersuchenden epoxidharzbeschichteten Edelstahlplatte wird nach-

folgend beschrieben.

Zur Bestiickung des Probekorpers wurde dieser zuerst auf die exponierte Oberfliche gelegt, siehe
Bild 6-3a. Dann wurde eine epoxidharzbeschichtete Edelstahlplatte mit der Beschichtungsseite
Richtung Beton passgenau eingelegt, siche Bild 6-3b. AnschlieBend wurde die nun plane Oberflidche
mit einer Frischhaltefolie itiberspannt und seitlich mit zwei Gummibédndern fixiert. Zum Priifstart
wurde der Probekorper wiederum gedreht, so dass die exponierte Oberfliche dem Priifklima ausge-
setzt ist, siehe Bild 6-3c.

Bild 6-3: Prozedere zur Integration einer epoxidharzbeschichteten Edelstahlplatte in den
Betonprobekorper zur zyklischen Entnahme und Einlagerung (vergleiche Bild 6-2)
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6.2 Ergebnisse zum Wasseraufnahmeverhalten in Losung und im Beton
6.2.1 Gravimetrische Wasseraufnahme und zugehorige Beschichtungswiderstinde

Versuche in Losung

Die Wasseraufnahmen der in kiinstlicher Porenlosung eingelagerten epoxidharzbeschichteten Edel-
stahlplatten sind in Bild 6-4 iiber die Zeit und in Abhingigkeit der Losungstemperatur dargestellt. Die
Wasseraufnahme der Beschichtung wurde gravimetrisch bestimmt, siehe Kapitel 4.4. Die angestrebte
Lagerungsdauer von drei Monaten (90 Tage) wurde zum Teil deutlich iiberschritten. Je Priifserie
wurden drei Platten untersucht. Die Datenpunkte stellen die Mittelwerte und die Fehlerbalken die

Standardabweichung dar.

Wasseraufnahme [M.-%]

6,0
Losungstemperaturen:
5.5 - 5°C H
5.0 & 10°C 1
20°C
4,5 b == 60°C I
4,0
35
3,0
2,5
2,0 A
I
15 f— " I
Ls T —'1‘
1,0 -
0,5
0,0
100 150 200
Tage [d]
Bild 6-4: Zeitlicher Verlauf der Wasseraufnahme von in Porenlosung gelagerten epoxidharzbeschichteten

Edelstahlplatten in Abhingigkeit der Losungstemperatur

Der Verlauf der Wasseraufnahme der 60°C - Serie unterscheidet sich stark von den Serien im
Temperaturbereich von 5 — 20°C. Die Standardabweichungen der 60°C - Serie fallen im Vergleich zu
den anderen Serien generell hoher aus. Was den Verlauf und die maximale Wasseraufnahme angeht,
so verhalten sich die Proben im Temperaturbereich 5 —20°C prinzipiell sehr dhnlich. Eine Wasser-
sdttigung von im Mittel ca. 1,5 M.-% konnte hier spétestens nach zwei Monaten beobachtet werden.
Im Vergleich hierzu stellte sich eine Wassersittigung bei der 60°C - Serie erst nach ca. drei Monaten
ein. Grund hierfiir konnte der sogenannte ,,Inverse thermischer Effekt” sein, bei dem eine erhdhte
Wassereinlagerung/-aufnahme bei erhdhter Temperatur auf ein Quellen des Materials und damit auf
das Erreichen eines neuen Gleichgewichtszustands zuriickzufiihren ist [ADAS8O]. Eine weitere Folge
des thermisch bedingten Quellens konnte eine verminderte Adhidsion der Beschichtung und dem-
zufolge eine Wassereinlagerung in der Grenzflache Stahl/Beschichtung sein. Dies wiirde auch die
groflen Standardabweichungen erkldren. Gerade in den ersten Tagen der Einlagerung bei 60°C erfolgte
eine iiberproportionale Wasseraufnahme. Bereits nach sieben Tagen wurden bei 60°C mittlere Wasser-
aufnahmen von 2,0 M.-% gemessen. Dieser Wert iibersteigt bereits den Maximalwert der gesamten
Wasseraufnahme der Proben im Temperaturbereich 5 — 20°C (im Mittel ca. 1,5 M.-%). Der Mittelwert
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der maximalen Wasseraufnahme liegt bei 60°C nach 109 Tagen bei 4,4 M.-% und damit circa um den

Faktor 3 hoher als der Maximalwert von ca. 1,5 M.-% im Temperaturbereich von 5 — 20°C.

Nachfolgend sind die zu den Wasseraufnahmen korrespondierenden spezifischen Beschichtungswider-
stinde dargestellt, sieche Bild 6-5. Die Datengrundlage fiir Bild 6-5a und Bild 6-5b ist identisch,
lediglich der MalBstab der y-Achse (logarithmisch vs. linear) wurde variiert. Die Widerstands-
messungen wurden analog Kapitel 4.5 durchgefiihrt. Bei den Proben im Temperaturbereich von
5 und 10°C wurden die Widerstandsmessungen erst nachtriglich, d.h., erst nach 50 d gestartet. Die
Priifzeitpunkte zur Bestimmung der gravimetrischen Wasseraufnahme und des Beschichtungswider-
stands stimmten nicht immer iiberein. Wiederum stellen die Datenpunkte die Mittelwerte und die
Fehlerbalken die Standardabweichung dar.

Beschichtungswiderstand [Qm] Beschichtungswiderstand [Qm]
1,0E+10 T T 6,0E+07

(a) I (b) Lésungstemperaturen

1,0E+09 + 3 + 55E+07 5 - 5°C L

1 I i -4 10°C

1.0E+08 T T : 5,0E407 20°C

P = T B N -4 60°C

1,0E407 i ! i | 458207 LN
| | | \ l

1 ¥ 1 4
1,0E+06 1 1 T 4,0E407 1%

1,0E+05 4—— ] ] I — 3,5E+07

1,0E+04 ! ! | 308407

1,0E+03 2. 5E+07
t + ] Lésungstemperaturen:
1,0E+02 - - f - 5C H 20E+07
i i i -a 10°C

1,0E+01 T T T 20°C H 1.5E+07
| i ] -+ 60°c
1,0E+00 1,0E+07
1] 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Tage [d] Tage [d]

Bild 6-5: Zeitlicher Verlauf der Beschichtungswiderstinde von in Porenlosung gelagerten
epoxidharzbeschichteten Edelstahlplatten in Abhéngigkeit der Losungstemperatur:
(a) Logarithmischer Mafstab, (b) Linearer MaB3stab des Beschichtungswiderstands

Alle iiber die Versuchsdauer bestimmten spezifischen Beschichtungswiderstinde liegen im Bereich
von 2,3 —5,5 - 10’ Qm und deuten damit unabhingig von gemessenen Wasseraufnahmen auf eine gute
Korrosionsschutzwirkung auch nach Wasserséttigung hin, siehe Bild 6-5a. Nach einer Lagerungsdauer
von 100 d stellt sich serienunabhiingig ein einheitlicher mittlerer Beschichtungswiderstand von ca.
2,8 - 10" Qm ein, siehe Bild 6-5b. Bei der 20°C - Serie entwickelt sich der Beschichtungswiderstand
parallel zur Wasseraufnahme, d.h., mit zunehmender Wasseraufnahme kommt es zu einem Wider-
standsabfall. Zwischen 30 und 60 d erreicht hier der Beschichtungswiderstand ein konstantes Niveau
(ca. 2,9 - 10’ Qm) und parallel die Wasseraufnahme ihren Hohepunkt (ca. 1,5 M.-%, siche Bild 6-4).
Dieser Logik entziehen sich die Proben im Temperaturbereich von 5 und 10°C. Die zur Verfiigung
stehenden Daten ab ca. 50 d deuten auf einen verzogerten Abfall des Beschichtungswiderstands hin.
Im linearen Mafstab (Bild 6-5b) ist ebenso zu erkennen, dass der Widerstand bei der 60°C - Serie bis
circa zum zehnten Messtag stark abfillt und danach nahezu konstant bleibt. Dies widerspricht dem
Verlauf der gravimetrisch bestimmten Wasseraufnahme, wo eine stetige Wasseraufnahme bis ca. 90 d
(3 Monate) stattfindet. Es ist daher davon auszugehen, dass der mittlere Maximalwert der Wasser-
aufnahme durch Wassereinlagerungen in die Grenzfliche zwischen Stahl und Beschichtung be-
einflusst und somit iiberschitzt wird. Diffundiert Wasser in die Grenzfliche zwischen Edelstahlplatte
und Beschichtung, so ist theoretisch zudem eine zweiseitige Wasseraufnahme der Beschichtung
denkbar. Nach Versuchsende wurden die untersuchten Platten inspiziert und mechanisch versucht, die

Beschichtungen vom Substratmaterial abzulosen. Im Vergleich zu den Proben im Temperatur-
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bereich 5 - 20°C, bei denen generell eine Beschichtungsablésung nicht moglich war, konnten die Be-
schichtungen der 60°C - Serie zumindest mit erhohtem Aufwand komplett entfernt werden. Die fest-

gestellte verminderte Adhésion deutet wiederum auf in die Grenzschicht eingedrungene Feuchte hin.

Versuche in Beton

Wie in Kapitel 6.1 beschrieben, wurden fiir die Versuche zur Wasseraufnahme der Beschichtung in
Beton zwei Probekorpertypen eingesetzt (zerstdrende und zerstdrungsfreie Priifserie, siehe Bild 6-1
und 6-2). Hierbei diente die zerstorende Priifserie lediglich als Kontrollserie, um die Grolenordnung
eines etwaigen systematischen Messfehlers bei der zerstdrungsfreien Priifserie bedingt durch die
zyklischen Bestiickungen und Entnahmen der Platten zu bestimmen. Die sechs Probekorper je Zement
(CEM I und CEM III mit w/z-Wert von 0,45) wurden gleichmiBig iiber die Versuchsdauer verteilt zer-
storend gedffnet und die Wasseraufnahme zu diesem Zeitpunkt gravimetrisch gemif3 Kapitel 4.4 be-
stimmt. In Bild 6-6 sind die Ergebnisse zur Wasseraufnahme beider vergleichbaren Serien (nur w/z-
Wert: 0,45) gegeniibergestellt. Bei der Kontrollserie w/z = 0,45_REF (zerstérende Priifserie) konnten

nur fiinf anstatt der sechs Probekorper verwertet werden, da eine Platte bei der Probekorperoffnung

stark beschéadigt wurde.
a5 Wasseraufnahme [M.-%]
1,0
iz
0.8 1
0,6
Betonversuche:
0,4 == wiz = 0,45
CEMI
ok wiz=045 REF | vorqchsbedingungen:
—A— Wiz =0,45 20°C/85% rF.
0,2 CEM IIl
i wiz = 0,45_REF*
") Nur 5 anstatt 6 Datenpunkte, die eine Platte bei der
Probekorperdffnung stark beschéadigt wurde
0,0 F f
0 50 100 150 200
Tage [d]

Bild 6-6: Vergleich des zeitlichen Verlaufs der Wasseraufnahme von in Betonprobekorpern (w/z = 0,45)
gelagerten und in Betonprobekorpern einbetonierten (REF) epoxidharzbeschichteten
Edelstahlplatten

Die beiden zerstorenden Priifserien haben in der Bezeichnung den Zusatz ,,REF“. Die mittleren
Abweichungen zur zerstorenden Serie unterscheiden sich in Abhingigkeit des verwendeten Zements.
Beim Vergleich der Serien mit CEM III liegt die mittlere Abweichung lediglich bei 1,2%, wo hin-
gegen fiir CEM I eine Abweichung von durchschnittlich 8,5% ermittelt wurde. Anhand dieser Ergeb-
nisse kann fiir Proben mit CEM III von einer direkten Ubertragbarkeit der Ergebnisse ausgegangen
werden. Bei den Proben mit CEM I ist damit zu rechnen, dass die Wasseraufnahmen fiir die zer-

storungsfreie Priifserie leicht unterschétzt werden.

Nachfolgend sind in Bild 6-7 alle Ergebnisse der zerstorungsfreien Priifserie im Klima 20°C/85% r.F.

iiber die Versuchsdauer sowie zum Vergleich die Ergebnisse aus den Losungsversuchen bei 20°C
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dargestellt. Alle gezeigten Datenpunkte stellen Mittelwerte und die Fehlerbalken die Standard-
abweichung dar.

Wasseraufnahme [M.-%]

1,6

1.4

1,2

1,0 - I/r,... —

0.8 +—
4529 Lésungsversuche:
0,6 - 20°C - Porenlésung | |
:r f Betonversuche:
| -0 w/z=0,45
0.4 l! CEMI I
I -® wiz=055 | versuchsbedingungen:
v —a— wiz=045 | 20°C/85%rF. 1
’ CEM IIl
-&= w/z=0,55
0,0 = 1 |
0 50 100 150 200
Tage [d]
Bild 6-7: Vergleich des zeitlichen Verlaufs der Wasseraufnahme von in Porenldsung und

unterschiedlichen Betonen gelagerten epoxidharzbeschichteten Edelstahlplatten

Die Wasseraufnahmen fiir die Proben in Beton féllt im Vergleich zu den in Losung gelagerten Proben
deutlich geringer aus. Nach ca. 150 d betrigt die absolute Differenz zwischen dem Mittelwert aller
Betonserien und dem Mittelwert der Losungsserie ca. 0,3 M.-% (1,4 vs. 1,1 M.-%). Dies entspricht
zum genannten Zeitpunkt einer um ca. 21% reduzierten Wasseraufnahme infolge einer Lagerung in
Beton anstatt in Losung. Die Betonserien mit einem erhohten w/z-Wert von 0,55 verzeichnen unab-
hingig von der Bindemittelart {iber den gesamten Versuchszeitraum die grofiten Wasseraufnahmen.
Auch wenn der Unterschied infolge unterschiedlicher w/z-Werte nicht signifikant ausfillt, so wurden
dennoch nach ca. 160 d fiir die Probekorper mit einem w/z-Wert von 0,55 im Mittel 1,13 M.-% und
fir die Probekorper mit einem w/z-Wert von 0,45 im Mittel 1,07 M.-% gemessen. Die absolute
Differenz von 0,06 M.-% nach 160 d entspricht einer relativen Reduktion der Wasseraufnahme von
rund 5% durch eine Absenkung des Wassergehalts bzw. w/z-Werts von 0,55 auf 0,45. Jedoch wurde
nach 160 d bei den Versuchen der Wasseraufnahme der in Beton gelagerten Proben kein Gleich-
gewichtszustand erreicht. Dennoch ist davon auszugehen, dass der maximale Feuchtegehalt von ca.
1,4 M.-% (siehe maximaler Mittelwert der Losungserie) auch bei einer hypothetisch unendlichen

Lagerungsdauer in Klima 20°C/85% r.F. niemals erreicht wird.

Betrachtet man in Bild 6-8 die parallel zu den Wasseraufnahmen gemessenen Beschichtungswider-
stiande, so relativieren sich die zuvor bei der Wasseraufnahme offenbarten Unterschiede zwischen den
einzelnen Serien (Losung vs. Beton und CEM I vs. CEM III innerhalb der Betonserien). Um dennoch
eine Differenzierung sichtbar zu machen, wurde der spezifische Beschichtungswiderstand im linearen
Malfistab iiber die Zeit aufgetragen. Zum direkten Vergleich wurden die mittleren Widerstédnde der in

Porenlosung gelagerten Platten wiederum in das Diagramm integriert.
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Bild 6-8: Vergleich des zeitlichen Verlaufs der Beschichtungswiderstinde von in Porenlosung und

unterschiedlichen Betonen gelagerten epoxidharzbeschichteten Edelstahlplatten

Analog zur hoheren Wasseraufnahme der in Losung gelagerten Platten fallen die Beschichtungswider-
stinde im Vergleich zu denen in Beton befindlichen Platten etwas niedriger aus. Die absolute Wider-
standsdifferenz nach ca. 150 d bewegt sich in der GroBenordnung von 0,3 - 107 Qm. Ausgehend von
einem Beschichtungswiderstand in Losung von ungefihr 2,9 - 10’ Qm und einem mittleren Wider-
stand fiir die ,,Betonproben von ca. 3,2 - 10’ Qm bedeutet dies eine relative Widerstandserhohung
von rund 10% infolge des Betoneinflusses. Dennoch bewegt sich die im Beton gemessene Bandbreite
an Widerstinden in einem Bereich von ca. 3,1 - 4,1 - 10’ Qm und liegt damit genau innerhalb des in
Losung gemessenen Spektrums an Beschichtungswiderstinden (zum Vergleich: 2,3 -5,5 - 10’ Qm,
siehe Bild 6-5b). Infolge der sehr hohen und engen Bandbreite der in Losung bzw. Beton gemessenen
Beschichtungswiderstinde (10’ Qm) ist aus praktischer Sicht eine Differenzierung der Korrosions-

schutzwirkung aufgrund des Lagerungsmilieus nicht sinnvoll.

Nachfolgend wird der Zusammenhang zwischen Wasseraufnahme und Beschichtungswiderstand
durch eine lineare Regression abgebildet, siche Bild 6-9. Die Datengrundlage der linearen Regression
umfasst alle zur Verfiigung stehenden Messdaten inklusive aller Lagerungsbedingungen (Losung bzw.
Beton sowie alle Priiftemperaturen). Die dargestellten Datenpunkte definieren die Mittelwerte und die
horizontalen bzw. vertikalen Fehlerbalken die Standardabweichungen. Die Beschichtungswiderstinde

wie auch die Wasseraufnahmen sind jeweils im linearen MafBstab aufgetragen.
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Bild 6-9: Korrelation von gemessenen Wasseraufnahmen und korrespondierenden
Beschichtungswiderstidnden bei einer Temperatur von 20°C (Lésungs- und Betonversuche)

Unter Beriicksichtigung aller Daten wurde ein lineares Bestimmtheitsmaf3 von 0,73 im Betrachtungs-
bereich erreicht. Die lineare Funktion kann daher fiir eine iiberschligige Umrechnung von Messgréen
benutzt werden. Auf diesen linearen Zusammenhang wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit noch

zuriickgegriffen.

6.2.2 Wasseraufnahmeverhalten anhand NMR-Untersuchungen

Um neben der gesamten Wasseraufnahme der untersuchten Epoxidharzbeschichtung durch gravi-
metrische Untersuchungen (Kapitel 6.2.1) zusétzlich auch Information iiber die zeit- und tiefen-
abhingige Wasseraufnahme zu erhalten, wurden Single-sided-NMR-Untersuchungen mittels einer
NMR-MOUSE? (siehe Kapitel 4.6) durchgefiihrt. Die untersuchten Proben sowie der Versuchsaufbau
entsprechen den Erlduterungen aus Kapitel 6.1. Fiir die NMR-Untersuchungen wurden drei separate
Priifserien mit jeweils drei Einzelplatten verwendet. Die Platten wurden zum einen in kiinstlicher
Porenlosung mit 3 M.-% Chloridzugabe (PL mit CI) und in Beton (CEM I: w/z-Wert von 0,55 bzw.
0,45) gelagert. Die genauen Zusammensetzungen der Porenlosung als auch die Rezepturen der einge-
setzten Betone sind in Anhang B: ,,Verwendete Betone und Betonporenldsungen® beschrieben. Vor
dem Start jeder NMR-Messung wurde die Wasseraufnahme gravimetrisch (siehe Kapitel 4.4) be-
stimmt. Das Vorgehen zur Bestimmung qualitativer Feuchtegradienten iiber die jeweilige Beschich-
tungsdicke sowie die Uberleitung hinzu quantitativen Feuchteprofilen in der Einheit M.-% wurde in

Kapitel 4.6.2 anhand eines Beispiels bereits ausfiihrlich erldutert.

Mit Bild 6-10 wird nachfolgend ein repriasentativer Auszug ausgewerteter NMR-Untersuchungen dar-
gestellt. Fiir jedes Lagerungsmedium (Porenldsung sowie CEM I mit w/z-Wert = 0,55 und 0,45) ist je-
weils exemplarisch das Ergebniss einer einzelnen epoxidharzbeschichteten Edelstahlplatte abgebildet.
Eine vollstindige Zusammenstellung aller Versuchsergebnisse ist im Anhang C: ,NMR* zu finden.
Aufgrund von Kapazititsproblemen (eingeschrinkte Messfenster) bei der NMR-MOUSE® und den
ohnehin langen Finzelmesszeiten konnten in der Regel keine einheitlichen Messzeitpunkte gesetzt

werden.
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(a) Porenlésung (20°C)
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(b) Beton: CEM I, w/z = 0,55 (20°C, 85 % r.F.)
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Bild 6-10:  Beispielhafte NMR-Ergebnisse zur zeitlichen Entwicklung von Feuchteprofilen und hieraus
berechneter Wassergehalte verschiedener Versuchsserien:
(a) Beschichtete Edelstahlplatten in kiinstlicher Porenlosung mit 3 M.-% Chlorid
(b) Beschichtete Edelstahlplatten in Beton: CEM I (w/z = 0,55)
(c) Beschichtete Edelstahlplatten in Beton: CEM I (w/z = 0,45)

Bei den qualitativen Feuchtegradienten aus Bild 6-10 (linke Diagramme der Serien a, b und c) ist
serieniibergreifend fiir alle Gradienten der Nullmessung (0 d: ,,trockenen Zustand*) ein Abfall von der
Beschichtungsoberfldche (hier Messposition: O um) in Richtung Grenzfldche Stahl/Beschichtung
(Stahlseite, Messposition hier: 500 - 600 um) zu erkennen. Letztlich steht dieser Gradient fiir die Ver-
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teilung der Eigenfeuchte iiber die Beschichtungsdicke. Der mittlere integrale Eigenfeuchtegehalt der
Beschichtung wurde mittels thermogravimetrische Analyse (TGA) bei den epoxidharzbeschichteten
Aluminiumplatten auf 0,66 M.-% bestimmt, siehe Bild 4-10 aus Kapitel 4.6.2. Ein Abfall des
Gradienten von der Luftseite zur Stahlseite korrespondiert mit dem ermittelten Porengradienten, siehe
Bild 5-5 aus Kapitel 5.3. Hier nimmt der Porenflidchenanteil von der Luft- bis zur Stahlseite von ca.
0,7 bis auf 3,3% zu. Der mittlere Porengehalt iiber die gesamte Beschichtungsdicke liegt bei ca. 1,9%.
Es kann angenommen werden, dass die vorhandenen Poren vor Versuchsbeginn (0 d) luft- bzw. gas-
gefiillt sind. Da letztlich die Pridsenz von anregbaren Wasserstoffkernen die GroBBe des NMR-Signals
im Messbereich bestimmt, ist davon auszugehen, dass ein steigender Porenfldchenanteil (Luftanteil)
mit niedrigeren Signalstirken einhergeht. Ob Wasserstoffkerne generell auch im polymeren

Grundgeriist des Epoxidharzes parallel mit angeregt werden, kann bisher nicht ausgeschlossen werden.

Nimmt man den gesamten Gradienten der Nullmessung (0 d) als Bezugspunkt fiir weitere Betrach-
tungen nach einer Feuchtebeaufschlagung (> 0d), dann kann iiber alle drei Serien festgehalten werden,
dass eine Feuchteaufnahme iiber die Zeit mittels der eingesetzten Single-sided-NMR-Technik ein-
deutig detektiert werden konnte. Die groBiten Wasseraufnahmen wurden jeweils immer an der ex-
ponierten Beschichtungsseite (0 um) detektiert. Dann erfolgt ein Abfall des NMR-Signals und damit
des Feuchtegehalts in Richtung Grenzfliche Stahl/Beschichtung (Stahlseite). Bei allen drei Serien
scheint bereits nach 6 bis 7 Tagen unabhingig von der Schichtdicke die von der Luftseite aufge-
nommene Feuchte die Grenzflache Stahl/Beschichtung erreicht zu haben (wenn auch weniger ausge-
préagt als bei den Betonserien). Anhand der Ergebnisse kann festgehalten werden, dass die untersuchte
Beschichtung unabhingig vom feuchten Lagerungsmilieu nur beschriankt undurchlissig gegen Wasser
ist (vgl. Kapitel 3.4.3). In den gezeigten Beispielen scheint, analog zu den Messungen zur Wasserauf-
nahme, die Porenldsung-Serie (a) iiber den Beschichtungsquerschnitt im Vergleich die grofite Feuchte

aufgenommen zu haben.

Die mit Hilfe gravimetrischer Zusatzinformationen von qualitativen in quantitative Feuchteprofile
iberfithrten Ergebnisse wurden mittels Balkendiagrammen veranschaulicht (Bild 6-10: rechte Dia-
gramme der Serien a, b und c). Die Hintergriinde der Berechnungsschritte zum genannten Transfer
wurden in Kapitel 4.6.2 anhand eines Beispiels detailliert erldutert. Die Eigenfeuchte wurde bei der
Berechnung der quantitativen Feuchteprofile beriicksichtigt. Gemall dieser Berechnungen liegt der
Wassergehalt serieniibergreifend bereits nach sieben Tagen in der oberflichennahen Beschichtungs-
lage bis 100 um zwischen 2,4 und 2,9 M.-%. Nach dieser relativ kurzen Exposition entspricht dies

circa einer Verdopplung der Ausgangsfeuchte.

Beriicksichtigt man den im Vergleich zum mittleren Porenanteil von ca. 1,9% weitaus geringeren
Porenanteil im oberfldchennahen Bereich (ca. 0,77% bei 0 bis 100 um: analog Korrelation aus Bild 5-
5b), dann fillt die reale Wasseraufnahme in Masseprozent in diesem Bereich am Beispiel Platte
V4A-16 aus Tabelle 4-4 geringer aus, vergleiche 3,36 gegen 3,40 M.-%. Am gleichen Beispiel wiirde
in Tiefenlage 500 bis 600 um der Wassergehalt bei Beriicksichtigung eines erhohten Porenanteils (ca.
4,62% bei 500 bis 600 um: analog Korrelation aus Bild 5-5b) bei 1,42 anstatt den angegebenen
1,38 M.-% liegen. Bei den beiden exemplarischen Tiefenlagen der Platte V4A-16 (Tabelle 4-4c)

liegen die maximalen Abweichungen der Wasseraufnahmen in Masseprozent aufgrund des Poren-
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gradienten im Bereich von 1,2 bis 2,9%. Die GroBenordnung der ermittelten Abweichung aufgrund
des vorhandenen Porengradienten gilt auch fiir alle anderen untersuchten Platten. Aufgrund der margi-
nalen real zu erwartenden Abweichungen wurde der genannte Effekt in dieser Arbeit nicht weiter be-

riicksichtigt.

Ein Feuchtetransport und damit eine Feuchtedurchdringung bis zur Grenzfliche Stahl/Beschichtung ist
serieniibergreifend auch hier bei allen Balkendiagrammen zu erkennen (siehe Differenz von 0 bis 6/7d
in Tiefenlage: 500 - 600 um). Berechnet man fiir die in Porenldsung gelagerte Platte aus Bild 6-10a
den mittleren Wassergehalt iiber alle vier Zeitpunkte > 0 d in Tiefenlage 500 - 600 pm, so kann ab
einer Woche Lagerungsdauer mit ca. einer Verdreifachung des Feuchtegehalts in Tiefenlage
500 - 600 um im Vergleich zum Ausgangszustand (0d) gerechnet werden (Referenz ,,0d“ = 0,30 M.-%
vs. Mittelwert von 0,90 M.-% nach > 6d). Der mittlere Eigenfeuchtegehalt von 0,66 M.-% (siehe
Bild 4-10) wird damit im grenzflichennahen Bereich zwischen Stahl und Beschichtung iiberschritten.
Im Fall der beiden in Beton gelagerten Platten (b und c) fillt der mittlere Wassergehalt in Tiefenlage
500 - 600 um weitaus geringer aus (Referenz ,0d“ = 0,26 -0,27 M.-% vs. Mittelwert von
0,60 - 0,69 M.-% nach > 6d). Ab einer Woche Lagerungsdauer ist demnach mit einer Steigerung der
Wasseraufnahme um den Faktor 1,3 bis 1,5 zu rechnen. Letztlich liegt hier der Wassergehalt im grenz-
flaichennahen Bereich zwischen Stahl und Beschichtung in der GroBenordnung der mittleren ge-
messenen Eigenfeuchte 0,66 M.-%. Das Phinomen einer relativ schnellen ,,Durchfeuchtung/Wasser-
aufnahme* korrespondiert mit dem in Kapitel 3.4.3 zusammengetragenen derzeitigen Kenntnisstand.
Im Vergleich zu Angaben von Sittigungsfeuchten aus der Literatur (z.B. 1-5M.-% [OCHSO05])
weisen die untersuchte Epoxidharzbeschichtung mit einer Gesamtwasseraufnahme von 1,5 M.-%

dennoch eine vergleichsweise sehr geringe Permeabilitit auf.

Die Betrachtung der Permeabilitét gegeniiber geldsten Ionen, welche fiir die Korrosionsschutzwirkung

(Barrierewirkung) viel entscheidender ist, erfolgt im nachfolgenden Kapitel 7.

6.3 Ergebnisse zum Austrocknungsverhalten bei unterschiedlichen Umgebungsbedingungen

Neben dem Wasseraufnahmeverhalten sind ebenso das Austrocknungsverhalten und dessen Aus-
wirkung beispielsweise infolge wechselnder Umgebungsbedingungen von Bedeutung. Aufgrund der
verschiedenen Lagerungsmilieus (Beton mit einer Betondeckung d.: 20 mm versus Porenlosung) sind

Unterschiede zu erwarten.

In einem Experiment wurden drei Platten parallel auf ihr Austrocknungsverhalten hin gestestet und
hierzu Losungs-, Luft- und Betonlagerungen variiert, siehe Bild 6-11. Die Datenpunkte reprédsentieren
die Mittelwerte und die Fehlerbalken die Standardabweichung. Die gezeigten Widerstinde stellen
analog zu Bild 6-9 berechnete Beschichtungswiderstinde dar. Mit den Versuchen sollte speziell die

Pufferwirkung des Betons bzw. der Betondeckung quantifiziert werden.
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Bild 6-11:  Vergleich des Austrocknungsverhaltens von in Lésung/Luft und in Beton gelagerten
epoxidharzbeschichteten Edelstahlplatten

Der Ausgangszustand am Tag O beschreibt den Feuchtezustand der Platten nach einer Vorlagerung in
Porenldsung iiber drei Monate. Der zugehorige Feuchtegehalt von 1,45 M.-% liegt in der Groflen-
ordnung zuvor gemessener Wasseraufnahmen, siehe beispielsweise Bild 6-7. Nach der Vorlagerung
erfolgte bei Klima 23°C/50% r.F. eine Austrocknungsphase an der Luft. Innerhalb einer Woche (7 d)
reduzierte sich der Wassergehalt von 1,45 auf 0,93 M.-% (-36%). Daraufhin wurde die Platte erneut
vollstindig in Porenlosung gelagert, um eine erneute Wassersittigung zu erreichen. Mit einer er-
reichten Feuchte von 1,38 M.-% nach erneut knapp sieben Tagen (am 13. Tag) wurde die Ausgangs-
feuchte von 1,45 M.-% nur um 4,8% verfehlt. Fiir einen direkten Vergleich zur ersten Luftlagerung
wurde die Platte anschliefend bei gleichem Klima (23°C/50% r.F.) in einem Betonprobekorper mit
einer Betondeckung von 20 mm (siehe Bild 6-2) gelagert. Selbst nach zwei Wochen Betonlagerung
wurde die in einer Woche an Luft gemessene Feuchtereduktion nicht erreicht. Ausgehend vom
Startpunkt der Betonlagerung (Tag 13: 1,38 M.-%) reduzierte sich die Feuchte innerhalb von sieben
Tagen (hier Tag 20) nur um ca. 9% (1,13 M.-%). Anhand des Feuchteabfalls innerhalb einer Woche

von -36% an Luft gegen -9% im Beton lisst sich die Pufferwirkung des Betons abschétzen.

Der die epoxidharzbeschichtete Bewehrung umgebende Beton schiitzt zum einen vor zu hohen
Temperaturen (z.B. durch direkte Sonneneinstrahlung) und gewéhrleistet immer eine gewisse Grund-
feuchte, die bei vorherrschenden Klimaédnderungen (z.B. Jahreszeiten) variiert. Die Klimadnderungen
erreichen die epoxidharzbeschichtete Bewehrung je nach Hohe der Betondeckung nur noch abge-
schwicht und stark verzogert. Selbst die provozierten extremen Feuchteschwankungen durch scharfe
Klimawechsel (hier: Porenlosung/Luft und Luft/Porenldsung) haben nur einen marginalen Einfluss auf

den Widerstand und damit die Korrosionsschutzwirkung der Beschichtung.
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6.4 Zusammenfassung

Die gemessenen Wasseraufnahmen fiir die untersuchte Epoxidharzbeschichtung sind mit weit unter
2M.-% im Vergleich zu praxisiiblichen Werten als gering zu bewerten [OCHSO05]. Ein Gleich-
gewichtszustand scheint sich bei in Porenlosung eingelagerten Proben bereits nach circa drei Monaten
einzustellen, wobei bei einer Lagerung in Beton der doppelte Zeitraum notwendig ist. Auch wenn die
gewihlten Umgebungsbedingungen fiir die Betonproben (20°C/85% t.F.) fiir europdische/gemifigte
Klimaverhiltnisse als extrem feucht gelten, so besitzt dennoch die 100%ige Nasslagerung in Poren-

I6sung ein weitaus hoheres Feuchtepotential.

Die gemessenen Wasseraufnahmen in Losung fallen im Betrachtungszeitraum ca. 21% hoher aus als
bei der Betonlagerung. Die Ergebnisse zu den Wasseraufnahmen in Lésung kénnen theoretisch als
Maximalwerte fiir eine Betonlagerung angesehen werden. Interessanterweise reagieren die Be-
schichtungswiderstiinde weitaus weniger sensitiv auf Feuchtesinderungen. Eine Anderung des Wasser-
gehalts um A=0,2M.-% fiihrt beispielsweise lediglich zu einer Widerstandséinderung von
A=0,1-10" Qm, vergleiche Bild 6-9 und 6-11. Die Pufferwirkung des Betons ist im Praxisfall weit-
aus hoher zu bewerten, da im Allgemeinen groBere Betondeckungen normativ gefordert werden, z.B.
Exposition XD3: 55 mm [DINO1]. Zu jedem Zeitpunkt der Untersuchungen wurden temperaturunab-
hingig mittlere Beschichtungswiderstinde im Bereich von 2,9 - 3,2 - 10’ Qm gemessen, die eine gute
Korrosionsschutzwirkung implizieren. Hieraus ldsst sich schlieBen, dass klimatische Bedingungen als
Randbedingungung zur Korrosionsschutzwirkung einer fehlstellenfreien Beschichtung nur eine unter-
geodnete Rolle spielen. Anhand der NMR-Messungen wurde nachgewiesen, dass die untersuchte
Epoxidharzbeschichtung nur bedingt wasserundurchléssig ist. Im Lagerungsmilieu ,,Porenldsung* sind
in der grenzflichennahen Tiefenlage von 500 - 600 um bereits ab einer Woche Lagerungsdauer
mittlere Feuchtegehalte von 0,9 M.-% zu erwarten. Im Lagerungsmilieu ,,.Beton ist nach gleicher
Lagerungsdauer lediglich mit Feuchten zwischen 0,60 und 0,69 M.-% zu rechnen. Dies entspricht
einer Reduktion von mindestens 20% im Vergleich zur Losungslagerung. Ob die in der grenzflidchen-
nahen Tiefenlage von 500 - 600 um ankommende Feuchte ausreicht, um einen Feuchtedurchtritt bis
zur Grenzfldche Stahl/Beschichtung zu ermdoglichen, kann aufgrund der gezeigten Ergebnisse nicht
ausgeschlossen werden. Zumindest ist das Risiko fiir einen Feuchtedurchtritt bei einer Losungs-
lagerung im Vergleich zur Betonlagerung als weitaus hoher einzuschitzen. Die Aussage von
GRUNDMEIER ET AL. [GRUO3], dass prinzipiell der Transport von Sauerstoff (O,) und Wasser (H,O)
durch die Beschichtung ausreichend ist, um Korrosionsprozesse zu initiieren bzw. aufrecht zu erhalten,

wird speziell durch die dargestellten NMR-Ergebnisse unterstiitzt.
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7 Untersuchungen zur Barrierewirkung der Epoxidharzbeschichtung
7.1 Hintergrund

Gemil Kapitel 3.4.3 ist die Anwesenheit von Wasser und Sauerstoff in der Grenzfliche
Stahl/Beschichtung fiir die kathodische Teilreaktion notwendig. Diese Voraussetzungen konnen auf
Grundlage der erzielten Ergebnisse aus Kapitel 6 bereits nach einer Woche Lagerungsdauer pessimal
als gegeben angenommen werden. Liegen zudem neben Wasser auch korrosionsférdernde Ionen (z.B.
CI’) in der Grenzfldche vor, dann kann auch die anodische Teilreaktionen unterhalb der Beschichtung
ablaufen, wenn die Voraussetzungen zum Ablauf beider Teilreaktionen zugleich vorliegen. Folglich
kann ein Korrosionselement initiiert und aufrechterhalten werden. Somit ist neben der Wasserdiffusion
auch die Ionendiffusion eine entscheidende KenngrofBe fiir die Korrosionsschutzwirkung einer Be-
schichtung. Die hohen gemessenen Beschichtungswiderstinde implizieren eine sehr gute Barriere-
wirkung der Beschichtung (siehe Kapitel 6.2) und hiermit einen stark gehemmten Ionenfluss zwischen
anodischen und kathodischen Bereichen. Diese Hypothese wird in diesem Kapitel mit folgenden Ver-

suchen zum lonentransport iiberpriift:

- Analyse eines moglichen Ionentransports durch eine Beschichtungsmembran anhand
Versuchen mit Diffusionszellen, siehe Kapitel 7.2

- Analyse des zeitabhidngigen Eindringverhaltens von unterschiedlich geladenen lonen mittels
Laserablation (LA-ICP-MS), siehe Kapitel 7.4

7.2 Analyse zum Ionentransport durch Versuche mit Diffusionszellen
7.2.1 Versuchsaufbau

Zur Untersuchung der Diffusionseigenschaften kam eine sogenannte Diffusionszelle aus Glas zum
Einsatz. Die Beschichtung wirkte hierbei als Membran zwischen zwei getrennten Kammern. In
Bild 7-1 ist der Aufbau der eingesetzten Diffusionszelle schematisch dargestellt. In Bild 7-2 ist

exemplarisch eine Diffusionszelle zusiatzlich mit einem Foto dokumentiert.

Epoxidharzbeschichtung Schichtdicke
als Membran (@ ~ 3 cm)

Ausgerichtete
Porenstruktur

»PL-Seite” 4 ,H,0-Seite”

Abdichtung

i Detail

Reinstwasser

Kiinstliche i i
Betonporenlésung (PL) | (H,0)

Na' cr

o Befestigungs-
manschetten
Kammer 1 Kammer 2 p
Bild 7-1: Schematischer Versuchsaufbau zur Bild 7-2: Fotodokumentation eines
Untersuchung des Ionentransports mittels Diffusionszellen-Versuchs
Diffusionszellen
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Das Beschichtungsmaterial wurde vor Versuchsbeginn analog zu Kapitel 5.2 von epoxidharz-
beschichteten Aluminiumplatten (Vorlagerung 20°C/65 r.F.) abgelost und auf einen Durchmesser von
ca. 3 cm zugeschnitten. Nach einer ausfiihrlichen Reinigung der Zellen wurden die zuvor vorbereiteten
kreisrunden Proben der Epoxidharzbeschichtung mit einem neutralvernetzenden Silikon als Membran
zwischen die zwei Kammern geklebt. Die Silikonschicht wurde méglichst diinn ausgefiihrt, damit
erstens die Membranfldche nicht beeintrdchtigt wird und zudem nur wenig Silikon in Kontakt mit dem
Reinstwasser kommt. Als Priiflosungen wurden Reinstwasser und chloridhaltige Porenldsung ver-
wendet (Zusammensetzung siche Anhang B: ,,Verwendete Betone und Betonporenldsungen®). Die Be-
schichtungsoberfldche (,,PL-Seite”, siche Bild 7-1) wurde immer der chloridhaltigen Porenlosung aus-
gesetzt. Um einen einheitlichen hydrostatischen Druck in beiden Kammern iiber alle Serien zu
garantieren, wurde eine einheitliche Fiillhohe definiert. Um Verdunstungen zu vermeiden, wurden
beide Kammern anschlieBend luftdicht mit einem Gummikorken verschlossen. Uber die Versuchs-
laufzeit wurden die lonenkonzentrationen des Reinstwassers mittels ICP-MS (siehe Kapitel 4.7) sowie
der pH-Wert des Reinstwassers iiber Indikatorenstibchen bestimmt (MERCK Indikatorstibchen
pH 4,0 - 7,0). Ermittelt wurden die Konzentrationen der Natrium- (Na®), Chlorid- (CI'), Kalium- (K*)
und Calciumionen (Ca®"). Die unteren Nachweisgrenzen in wissriger Losung lagen bei Na* bei ca.
3 ug/l, bei CI bei 20 pg/l, bei K* bei ca. 2 ug/l und bei Ca** bei ca. 1 pg/l. Die genannten Nachweis-
grenzen bzw. Empfindlichkeiten fiir Analyte wurden iterativ durch separate Konzentrationsreihen
ermittelt. Zu jedem Messzeitpunkt wurden jeweils immer 5 ml Losung aus beiden Kammern ent-
nommen, damit immer der gleiche Wasserdruck auf beide Membranseiten wirkt. Gepriift wurden vier
Versuchsserien (A, B, C und REF) mit jeweils drei Diffusionszellen. Abweichend zu allen anderen
Serien wurden bei der REF-Serie beide Kammern mit Reinstwasser befiillt. Anhand der REF-Serie
konnte so iiber die Versuchsdauer ein Blindwert kontinuierlich mitgemessen werden, der beispiels-
weise durch geloste Ionen aus dem Epoxidharz selbst, dem Glas oder Silikon beeinflusst wird. Die in
den vier genannten Versuchsserien eingesetzten Epoxidharzbeschichtngen unterscheiden sich im
Wesentlichen nur in der mittleren Schichtdicke (REF: 510 pum, A: 400 pm; B: 480 pm; C: 535 um).
Alle Serien wurden iiber einen Zeitraum von knapp vier Monaten (112 Tage) analysiert. Der Abstand

der Messzeitpunkte wurde mit der Versuchslaufzeit vergrofert.

7.2.2 Ergebnisse zum Ionentransport durch Analyse der Zellfliissigkeiten

Um eine qualifizierte Aussage fiir einen moglichen lonentransfer durch die untersuchte Beschichtung
zu erhalten, wurden fiir alle Messzeitpunkte der Mittelwert {iber alle Priifserien (,,Mittel A-C*) und
zugehorige MIN/MAX-Werte ermittelt. Ionenselektiv wurden dann die Ergebnisse der genannten

Priifserien den Ergebnissen der ,,Serie REF* liber die Zeit gegeniibergestellt, siehe Bild 7-3a bis d.
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Bild 7-3: Vergleich verschiedener via ICP-MS ermittelter Ionenkonzentration der Referenzserie (REF)

gegeniiber den Priifserien (A-C) iiber die Versuchsdauer der Diffusionsversuche:

(a) Natriumionen-Konzentration

(b) Chloridionen-Konzentration

(c) Kaliumionen-Konzentration

(d) Calciumionen-Konzentration
Die Ergebnisse der Priifserien A bis C unterscheiden sich zur Serie REF iiber alle analysierten Ionen
hinweg nur geringfiigig. Vollig identisch sind die Verldufe der mittleren Ionenkonzentrationen fiir
Natrium (Na*) und Chlor (CI’), siehe Bild 7-3a und b. Die mittlere relative Abweichung zu den Mittel-
werten der REF-Serie betrigt bei Natrium ca. +7% und bei Chlor ca. -10%. Die zugehorigen mittleren
Variationskoeffizienten iiber die Versuchsdauer sind wie folgt: Na* = 22%, CI' = 25%. Auffallend ist
hierbei die entgegengesetzte Entwicklung des Verlaufs der Natrium- bzw. der Chloridionenkonzen-
tration. Die Na*-Konzentration steigt iiber die Versuchsdauer an, wo hingegen die CI-Konzentration
abfillt. Eine belastbare Erkldrung fiir dieses Phinomen wurde nicht gefunden, jedoch konnte das Glas
der Diffusionszelle in Zusammenhang stehen. Beispielsweise konnten sich Na*-Ionen aus dem Glas
gelost bzw. negative Cl'-Ionen an der Glaswandung der Zelle iiber die Zeit angelagert haben. Die
mittlere relative Abweichung zu den Mittelwerten der REF-Serie betrigt bei Kalium ca. -13% und bei
Calcium ca. +27%. Die mittleren Variationskoeffizienten fallen im Vergleich zu den erstgenannten
Serien speziell fiir Calcium weitaus hoher aus: K*=27%, Ca® =47%. Die systematischen Ab-
weichungen zwischen ,Mittel A-C* und ,,Serie REF bei Kalium K* und Calcium Ca** (Bild 7-3¢
und d) sind aufgrund der relativ hohen Streuungen beider Serien nicht iiberzubewerten. Aufgrund der
dargestellten Ergebnisse ist davon auszugehen, dass sich die iiber die Zeit verdndernden Zusammen-
setzungen des Reinstwassers nicht auf eine lonendiffusion durch die Beschichtungsmembran zuriick-

fiithren lassen.
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Diese These wird durch die parallel zur Ionenkonzentration gemessenen pH-Werte des Reinstwassers
unterstiitzt. Die iiber die Zeit ermittelten pH-Werte unterscheiden sich praktisch nicht, siehe Bild 7-4.
Die mittlere relative Abweichung zu den REF-Werten betrdgt 0,03%. Auch die ab Tag 40 ersichtliche
Tendenz fiir einen Anstieg des pH-Wertes bei ,,Mittel A-C* wird durch einen &hnlichen Kurvenverlauf
von ,,Mittel REF* relativiert.

55 pH-Wert [_-] — _
—aMittel A-C

53 =-O-Mittel REF

5.1

49

47

4,5

43

41

39

37

35 - -
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Bild 7-4: Vergleich des pH-Werts der Referenzserie (REF) gegeniiber den Priifserien (A-C) iiber die
Versuchsdauer der Diffusionsversuche

7.3 Vorversuche zur Anwendung der Laserablation an Epoxidharzbeschichtungen

Da die zuvor vorgestellten Ergebnisse (Bild 7-3 und 7-4) einem vollstindigen lonentransport durch die
Beschichtung hindurch widersprechen, stellte sich die Frage, ob und wenn ja wie tief geloste lonen im
Versuchszeitraum in die Beschichtung eingedrungen sind. Mit Hilfe der neuartigen Messmethode LA-
ICP-MS (Laser Ablation-Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry, sieche Kapitel 4.8) wurde
diesbeziiglich aus jeder Serie stichprobenartig eine Beschichtungsprobe tiefenabhéngig analysiert. Ziel
war, in einem ersten Schritt die Anwendbarkeit der genannten neuen Messmethode auf das zu unter-
suchende Material hin zu testen. Hierzu wurden die Beschichtungsproben nach Versuchsende vor-
sichtig aus der Diffusionszelle entfernt und ohne Reinigung mittels LA-ICP-MS analysiert. Die
Probenzufiihrung bei einer LA-ICP-MS erlaubt eine direkte Feststoffanalyse ohne aufwendige Proben-
vorbereitung. Die einzelnen Schichtdicken der Stichproben variierten entsprechend: A3 =407 um,
B3 =463 um, C2 =543 pm und REF2 = 516 um. Aufgrund von Vorversuchen wurden die Laserein-
stellungen so gewihlt, dass ein einziger Linienscan mit einer Linge von 600 um eine konstante Ab-
lationstiefe von ca. 20 um erreichte, siche Bild 7-5. Der Vorteil eines Linienscans im Vergleich zum
Spot-Modus liegt prinzipiell im erhohten Ablationsvolumen je Tiefenlage. Bei sonst gleichen Mess-
einstellungen stellt ein Linienscan eine Aneinanderreihung von einzelnen Spot-Ablationen dar, wobei
die Anzahl der Messsignale (cps: counts per second) im Vergleich zu einer Spot-Ablation ent-
sprechend um ein Vielfaches hoher ausfallen. Zur Auswertung der Ablationsergebnisse werden soge-
nannte Nettosignale verwendet. Nettosignal bedeutet hierbei, dass bei jeder Messung das Anfangs-
bzw. Untergrundsignal vor dem eigentlichen Ablationsbeginn vom Bruttosignal abgezogen wird. Die

kompletten Messeinstellungen sind in Tabelle 4-5 in Kapitel 4.8 abgebildet. Durch vierfache Wieder-
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holung des Linienscans an gleicher Stelle konnte nach ca. vier Minuten ein Tiefenabtrag von ca.

80 um (= 4 x 20 um) mittels Konfokalmikroskops (siehe hierzu Kapitel 4.3.2) gemessen werden, siche
Bild 7-6.

Markierter Bereich: Warmeeinflusszone ’ Tiefe [um]
des Lasers X 110.00
5 i Draufsicht:
L Ablationsbreite:
£ b~ 50 pm
90.00 = - e
(=]
1 J:‘,’ 1. Ablation (60s)
‘
70.00H
2. Ablation (60s)
e r Ablationstiefe:
9 ~ 600 um B
(10 pm/s) s0.00f EC
ol 3. Ablation (60s)
R ™’ L
of 3 Y
30,00
4. Ablation (60s)
I A
% . 1000 L L 1. ' L ' i L L
Durch Ablation
Erictar darier Kistar 0.0 420 84.0 126.0 168.0 210.0
- Breite [um]
Bild 7-5: Mikroskopaufnahme (Draufsicht) eines Bild 7-6: Tiefenprofil (Querschnitt) eines
Linienscans des Lasers an einer Linienscans inklusive quantitativer
Beschichtungsprobe Auswertung der Abmessungen

Bei allen untersuchten Beschichtungsproben wurde Material von beiden Beschichtungsseiten (PL- und
H,O-Seite) bis in eine Tiefe von 80 pm ablatiert. Eine Ausnahme stellte die REF-Probe dar, da hier an
beiden Beschichtungsoberflichen Reinstwasser (H,O) anlag. Prinzipiell dienten die Ergebnisse der
H,0-Seite im Vergleich zur PL-Seite als Plausibilititskontrolle und um das Grundsignal der
Beschichtung zu dokumentieren. In Bild 7-7a ist beispielhaft die ,,H,O-Seite” (Stahl-Seite) einer
Beschichtung inkl. Ablationskrater dargestellt. Im Vergleich zu Bild 7-7b, wo sich die ,,PL-Seite*
(Luft-Seite) infolge der Kristallbildung als heterogene Oberfliche darstellt, ist die Oberfldche hier
ablagerungsfrei und sehr ebenméfig. Abweichend zur REF-Serie wurden beim Ausbau der Priifserien
A-C Kristallbildungen auf der zur Porenlosung (PL) zugewandten Beschichtungsoberfldche
festgestellt, vergleiche Bild 7-7b. Da die oberfldchig vorhandenen Kristalle bei keinen Proben vor
einer Ablation entfernt wurden, ist mit erhdhten Signalstirken im oberflichennahen Bereich zu

rechnen. Beide Bilder wurden mit Hilfe eines Konfokalmikroskops aufgenommen.

(a) Reinstwasser (H,0) (b) Betonporenlésung (PL)
Seitenansicht

Isometrische Ansicht Isometrische Ansicht .
Kristalle

600 pm

Bild 7-7: Beispielhafte dreidimensionale Darstellung ablatierter Beschichtungsoberfldachen:

(a) Seite zum Reinstwasser (H,0), (b) Seite zur Porenlosung (PL)
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In Bild 7-7b ist in der Seitenansicht anhand der scharfen Unterkante des Ablationskraters zu erkennen,
dass die finale Ablationstiefe von 80 um sehr konstant iiber den Linienscan erreicht wurde. In Bild 7-8
sind die an einer Stichprobe mittels Konfokalmikroskop gemessenen Ist- und Soll-Ablationstiefen
gegeniibergestellt. Die lineare Regression mit einem BestimmungsmaB von R* = 0,99 lisst wiederum
auf konstante Ablationstiefen schliefen.

Ist-Ablationstiefe [pm - “10°
160 [pm] 100 Nettosignal *10° [cps]

i = ~ mPL-Seite
. ohlensto ) 0 BH,0-Seite
+

120

100

80

60

40

20 . —O—Laser
P N e e R Lineare Regression
0+ T - T i i §
0 20 40 60 80 100 120 140 160 20 40 60 80 20 40 60 80 20 40 60 80 20 40 60 80
Soll-Ablationstiefe [um] Messtiefe [um]

Bild 7-8: Zusammenhang zwischen der Anzahl der Bild 7-9: Vergleich von nach Ende der
Ablationsdurchlidufe und erreichter Diffusionsversuche via LA-ICP-MS
Ablationstiefen im Linienscan-Modus ermittelter tiefengestaffelter Nettosignale

fiir das C'* — Kohlenstoffatom der
Referenzserie (REF) und der
Priifserien (A-C)

Als finaler Beweis fiir ein konstantes Ablationsvolumen iiber die Tiefe wurden die Nettosignale fiir
das C' — Kohlenstoffatom fiir jeden Linienscan ausgewertet, siche Bild 7-9. Die Signale fiir das
C'? - Kohlenstoffatom stammen aus den kohlenstoffhaltigen Polymerketten des Epoxidharzes. Ein
konstantes Nettosignal fiir das C'> — Kohlenstoffatom iiber alle Messtiefen impliziert einen konstanten
Materialabtrag. Der visuelle Eindruck eines konstanten C'’- Signals aus Bild 7-9 wird durch den
geringen berechneten Variationskoeffizienten von v =6% iiber alle untersuchten Serien hinweg
bestitigt (Mittelwert p =52 cps, Standardabweichung o =3 cps). Anhand der Versuchsergebnisse
kann somit festgehalten werden, dass mit den gewihlten Messeinstellungen bei jedem Ablations-
vorgang das gleiche Volumen an Beschichtungsmaterial abgetragen wird. Dieser Sachverhalt erlaubt
eine direkte Vergleichbarkeit der detektierten Messsignale unabhingig von der Messtiefe auch fiir alle

anderen analysierten Elemente.

Nachfolgend sind die Ergebnisse fiir die aufgrund der Porenlésungszusammensetzung relevanten
Elemente dargestellt (Na*, CI,, Ca®), siehe Bild 7-10. Bedingt durch den hohen initialen Eigenchlorid-
anteil des Epoxidharzes selbst (siche Kapitel 3.1), fallen die Nettosignale fiir Chlor im Vergleich zu
allen anderen Elementen sehr hoch aus (>10° cps). Folglich ist auch die Empfindlichkeit fiir neue und
damit nachtriglich eingedrungene Chloride sehr niedrig, d.h., die Nachweisgrenze ist extrem hoch. Da
die Anfangssignale bis 20 pm im Vergleich zu den restlichen Signalen z.T. um ein Vielfaches héher

ausfallen, sind die Nettosignale im logarithmischen Maf}stab dargestellt.
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Bild 7-10:  Vergleich von nach Ende der Diffusionsversuche via LA-ICP-MS ermittelter tiefengestaffelter
Nettosignale verschiedener Ionen der Referenzserie (REF) und der Priifserien (A-C):
(a) Natrium (Na®)
(b) Chlor (CI*¥)
(b) Calcium (Ca*)

Die Signalstirken fallen speziell bei der Erstablation (bis 20 um) bei der PL-Seite der Serien A-C am
hochsten aus. Ursache sind die bereits erwéhnten Salzablagerungen an der untersuchten Beschich-
tungsoberfliache. Der hohe anfingliche Signalausschlag ist jedoch spétestens beim dritten Linienscan
(ab einer Tiefenlage von 60 um) nicht mehr vorhanden. Ab einer Tiefenlage von 60 um bewegen sich
die Signalstdarken im Bereich des Grundsignals, d.h. auf dem Niveau der REF-Serie bzw. im Mess-

bereich der Ergebnisse der jeweiligen H,O-Seite. Auf Grundlage der erzielten Einzelergebnisse kann
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iber die Versuchslaufzeit der Diffusionsversuche von fast vier Monaten davon ausgegangen werden,
dass ein Ionentransport unabhingig vom untersuchten Element bis maximal 60 um stattgefunden hat.
Da die einzelnen Proben erst nach Ende der Versuchsdauer einmalig untersucht wurden, kénnen
keinerlei Aussagen iiber das zeitabhingige Eindringverhalten gemacht werden. Dieser Fragestellung

wird im nachfolgenden Kapitel 7.4 nachgegangen.

7.4 Analyse zum zeitabhiingigen Ionentransport mittels Laserablation
7.4.1 Versuchsaufbau

Zur Untersuchung des zeitlichen Eindringverhaltens verschieden geladener Ionen wurde ein spezieller
Versuchsaufbau entwickelt. Hierbei galt es, verschiedene Randbedingungen und messtechnische An-

forderungen zu beriicksichtigen:

- Aufgrund der Versuchsergebnisse aus Kapitel 7.3 ist eine erhohte Auflosung bei den
Ablationstiefenschritten im Bereich < 60 um notwendig.

- Der hohe Eigenchloridgehalt des Epoxidharzes selbst, als auch die hohe messtechnische
Nachweisgrenze fiir Chlor (CI') bedingen eine alternative/indirekte Analysemoglichkeit.

- Weiterhin muss zur zeitlichen Verfolgung des Eindringverhaltens von Elementen die

Moglichkeit bestehen, immer die gleiche Probe in zeitlichen Abstinden zu untersuchen.

Zur Untersuchung wurden drei Priiflésungen und damit drei Priifserien definiert. Zum Einsatz kamen
eine 10%ige Natriumchloridlosung (NaCl), eine 10%ige Natriumiodidlosung (Nal) sowie eine
Referenzserie mit Reinstwasser (H,O). Eine Priifserie umfasst drei Einzelproben. Die Verwendung
von Iod anstatt Chlor hat diverse Vorteile. Iod ist aufgrund seiner hohen Atommasse von 127 u im
Vergleich zu Chlor (35 u) in der Massenspektroskopie leichter zu detektieren und hat als Ion die
gleiche Ladung wie Chlor (CI" vs I'). Die Diffusionseigenschaften von NaCl und Nal sind nicht zuletzt
aufgrund dhnlicher Atomradien vergleichbar [LAYO06]. Iod ist kein Bestandteil des Ausgangsmaterials
und dient in den durchgefiihrten Untersuchungen als eine Art Indikator. Das Probenmaterial
(30 x 30 mm” groBe epoxidharzbeschichtete Edelstahlstiicke) wurde aus unterschiedlichen epoxidharz-
beschichteten Edelstahlplatten (ca. 100 x 100 mm®, siche Kapitel 4.2.2) ohne Wirmeentwicklung her-
ausgesigt. Damit fiir alle neun Einzelproben die gleichen Schichtdicken gelten, wurden fiir alle drei
Priifserien epoxidharzbeschichtete Edelstahlplatten mit einer einheitlichen Schichtdicke von ca.
500 um verwendet. Als Priiflosungsreservoir wurde ein PP-R6hrchen benutzt. Dieses wurde mit einem
kontinuierlichen Anpressdruck (iiber eine Klemmvorrichtung) auf die Oberfliche der Epoxidharzbe-
schichtung gedriickt. Um den Spalt zwischen PP-Rohrchen und Epoxidharzbeschichtung abzudichten,
wurde ein Ring aus diinnem Wachspapier benutzt. Bild 7-11 zeigt eine schematische Darstellung des

Versuchsaufbaus.
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Anpressdruck durch Klemmvaorrichtung

) 4

v
Priiflésung

,,Wachspapier
4 _

[Seitenansicht] 0

PP-R6hrchen

Edelstahlplatte

[Epoxidharzbeschichtung]

ca. 500 ym = e
Edelstahlplatte 12 mm
17 mm
Draufsicht: T
Wachspapier
30 mm
Exponierte
Beschichtungsoberflache
30 mm N
Bild 7-11:  Schematischer Versuchsaufbau zur Untersuchung des Eindringverhaltens verschieden geladener

Tonen mittels LA-ICP-MS

Die Fiillhohe der Priiflosungen wurde fiir alle Serien gleich eingestellt. Um Verdunstungen wihrend
der Versuchslaufzeit zu verhindern, wurden die Priifldsungen mit Wachspapier abgespannt. Das
Konzept des Versuchsaufbaus erlaubt eine Dauerbeaufschlagung mit Priiflosungen als auch temporire
Laserablationen (LA-ICP-MS) nach Entfernen der PP-Rohrchen. Die Gesamtdauer zwischen Ver-
suchsstopp und Versuchsfortsetzung (Messfenster), d.h. der Zeitraum zwischen dem Entfernen der
PP-Rohrchen, der Messung inkl. Vorbereitung und des Wiederbefiillens des PP-Rohrchen lag in der
Regel bei circa 4 Stunden. Letztlich wurde die exponierte Beschichtungsoberfliche und damit die
ProbengroBe gerade so groB3 gewihlt, dass erstens iiber den Versuchszeitraum geniigend Platz fiir zahl-
reiche Ablationen im Spot-Modus (Durchmesser: ca. 100 um) vorliegt und zweitens alle neun Probe-
korper Platz in der Messzelle der LA-ICP-MS haben. Somit konnte sichergestellt werden, dass die
Messbedingungen an jedem Messtag serieniibergreifend identisch waren (z.B. Untergrundsignal, siehe
Kapitel 7.3).

Die kompletten Messeinstellungen sind in Tabelle 4-6 in Kapitel 4.8 abgebildet. Durch zehnfache
Wiederholung des Punktscans an gleicher Stelle konnte nach ca. vier Minuten ein Tiefenabtrag von ca.
100 pm (=10 x 10 um) mittels Konfokalmikroskops (siehe hierzu Kapitel 4.3.2) gemessen werden
(siehe Bild 7-12). In Bild 7-13 sind die an einer Stichprobe mittels Konfokalmikroskop gemessenen
Ist- und Soll-Ablationstiefen gegeniibergestellt. Die lineare Regression mit einem Bestimmungsmal

von R” = 0,99 bestitigt eine konstante Ablationstiefe.
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Bild 7-12: Mikroskopaufnahme (isometrische Bild 7-13: Zusammenhang zwischen der Anzahl der
Ansicht) der Spot-Ablationen. Die Ablationsdurchlédufe und erreichter
Nummerierungen stehen fiir die Anzahl Ablationstiefen im Spot-Modus

der Ablationsdurchliufe.

Um ein konstantes Ablationsvolumen auch im Spot-Modus iiber die Tiefe nachzuweisen, wurden
analog Kapitel 7.3 fiir jede Einzelprobe an jedem Messtag die Nettosignale fiir das C'* - Kohlenstoff-
atom ausgewertet, siche Bild 7-14.
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Bild 7-14:  Vergleich der via LA-ICP-MS {iber die Zeit ermittelter Nettosignale fiir das
C,, — Kohlenstoffatom fiir alle Priifserien

Die iiber die Versuchsdauer gemessenen Nettosignale fiir das C'? - Kohlenstoffatom unterscheiden
sich nur marginal. Die Ergebnisse lassen auf einen konstanten und nicht tiefenabhidngigen Material-
abtrag schlieBen. Eine direkte Vergleichbarkeit der detektierten Messsignale ist damit serieniiber-

greifend und zeitunabhingig gegeben.

7.4.2 Ergebnisse zum zeitlichen Eindringverhalten verschieden geladener Ionen

Nachfolgend sind fiir je eine Probe jeder Priifserie exemplarisch die Analyseergebnisse dargestellt,
siehe Bild 7-15 bis 7-17. Eine Zusammenstellung aller Versuchsergebnisse ist im Anhang D: ,Laser-
ablation* zu finden. Zu verschiedenen Messzeitpunkten sind je nach untersuchtem Element die Netto-

signale (cps) iiber die Messtiefe abgebildet. In Bild 7-15 sind die Ergebnisse fiir die Referenzserie mit
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Reinstwasser (H,O) als Priiflésung zusammengefasst. Die drei Diagramme (Bild 7-15a - c) unter-
scheiden sich lediglich durch das analysierte Element. Prinzipiell werden in Diagramm (a) die

Analyseergebnisse fiir das Element Natrium (Na23), in Diagramm (b) fiir das Element Chlor (Cl35 ) und

127

in Diagramm (c) fiir das Element Iod (I'*") gezeigt.

Pruflésung: Reinstwaser (Probe: H,0-2)
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Bild 7-15:  Vergleich via LA-ICP-MS ermittelter tiefenabhingiger Nettosignale verschiedener lonen der
Referenzserie ,,H,O:
(a) Natrium (Na®)
(b) Chlor (CI*)
(c) Tod (1'%

Die Ergebnisse der Referenzserie (H,O) dienen zur Plausibilititskontrolle der Testmethode. Da das
eingesetzte Reinstwasser keine bzw. nur minimale Spuren von Natrium-, Chlorid- bzw. Iodidionen be-
inhaltet, sollte die Elementanalyse des ablatierten Beschichtungsmaterials aufler fiir Chlor keine
nennenswerten Signale liefern. Diese Annahme traf fiir Variante (a) Natrium und (c) lod erwartungs-
gemdil zu, siehe Bild 7-15a und c. Entsprechend wurde im Fall (b) ein durchgehendes Grundsignal fiir

Chlor gemessen. Das hohe mittlere Grundsignal von ca. 1,0 - 10° cps wird durch den hohen Eigen-
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chloridgehalt des Epoxidharzes (Epichlorhydrin) selbst verursacht und ist letztlich auch fiir die hohe

Nachweisgrenze von Chlor verantwortlich.

In Bild 7-16 sind die Analyseergebnisse fiir die Priiflosungen NaCl (li.) und Nal (re.) zum direkten

Vergleich nebeneinander angeordnet.

Priiflosung: 10%ige NaCl-Losung (Probe: NaCl-2) Priiflosung: 10%ige Nal-Losung (Probe: Nal-3)
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Bild 7-16:  Vergleich via LA-ICP-MS ermittelter tiefenabhingiger Nettosignale verschiedener Ionen der
Priifserie ,,NaCl* (li.) und ,,Nal* (re.):
(a) Natrium (Na23)
(b) Chlor (CI*)
() Tod 1'%

Zur Plausibilititskontrolle wurden bei allen drei Serien die gleichen Elemente untersucht. Das mittlere
Chlorsignal bewegt sich serieniibergreifend auf einem einheitlichen Niveau (vergleiche Bild 7-15 und
7-16). Bei Betrachtung der Natriumsignale beider Priifserien in Bild 7-16 féllt auf, dass die GroBen-
ordnung und der Verlauf der Nettosignale im Bereich bis ca. 4 pm absolut vergleichbar sind, obwohl
Natrium- und Chlorid- bzw. lodidionen gegensitzliche Ladungen besitzen. Da in beiden Losungen
(NaCl und Nal) die gleiche Natrium-Konzentration vorherrscht, kann zusétzlich eingedrungenes Chlor
aufgrund des hohen Chlor-Grundgehalts des Epoxidharzes nicht zuverldssig bestimmt werden. Das
Analyseergebnis fiir lod gestaltet sich anders. Hier konnte eindeutig ein zeitliches Eindringen von lod
in die Epoxidharzbeschichtung beobachtet werden, Bild 7-16c¢ fiir Nal. Nach einer Versuchslaufzeit

von 112 Tagen konnte eine Nal-Aufnahme bis in eine Beschichtungstiefe von ca. 4 pm nachgewiesen
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werden. Da die erreichte Tiefenlage mit den Analyseergebnissen zum Natrium zusammenpasst (ver-
gleiche Versuchserien NaCl versus Nal in Bild 7-16), ist davon auszugehen, dass beide Elemente

gleichzeitig bzw. zusammen in das Beschichtungsmaterial eingedrungen sind.

Die Ergebnisse zur maximalen Eindringtiefe fiir die Nal-Priifserie iiber die Messzeitpunkte von 0d,
20d, 45d und 112d sind in Bild 7-17 zusammengefasst. Die Daten fiir 1d wurden bei dieser
Auswertung nicht beriicksichtigt, da das geplante Messfenster (siehe Kapitel 7.4.1) von vier Stunden
erheblich iberschritten wurde. Als Ursprung im Diagramm wurde der Datenpunkt
P = (x/y) = (0,0001/0,0001) verwendet. Fiir eine erste Abschidtzung des Transportverhaltens wurden
die vorhandenen Daten in einer Potenzregression verarbeitet. Die dargestellte Regressionsfunktion
lieferte die bestmdgliche Approximation an den vorhandenen Datensatz, siehe Bild 7-17.

& Eindringtiefe von lod [um]

O  Bestimmte Eindringtiefe fir das Element lod

----- Potenzregression

° LT

-~

3 1 o8 ‘_,-./' ¥ = 0,1262x0.7681
Q| R?= 09912

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120
Versuchsdauer [d]

127
I

Bild 7-17:  Auswertung der ermittelten Eindringtiefen vom Element Iod (I'*") in die untersuchte

Epoxidharzbeschichtung (Versuchsaufbau siehe Bild 7-11, Priifserie mit 10%iger
Natriumiodidldsung)

Da die berechneten Daten aus der Regressionsfunktion die realen Messdaten fiir den letzten Daten-
punkt (112d) erheblich iiberschreiten, ist anzunehmen, dass die verwendete Funktion bei einer
zeitlichen Extrapolation die realen Eindringtiefen iiberschitzt. Unter der Annahme, dass die dar-
gestellte Funktion eine valide Approximation realer Transportprozesse ist, wiirde der Transport von
Iodiden durch die untersuchte Epoxidharzbeschichtung mit einer Schichtdicke von ca. 175 um
(Mindestschichtdicke gemédll [ASTMO7]) mindestens 33 Jahre dauern. Dieser Wert unterstreicht die
extrem hohe Barrierewirkung der Epoxidharzbeschichtung gegen angreifende Ionen, wie z.B.

Chloride. Auch fiir Chloride sind vergleichbare Zeitrdume zu erwarten.

7.5 Zusammenfassung zum Ionentransportverhalten in Epoxidharzen

Anhand von Diffusionsversuchen mittels Diffusionszellen wurde zuerst der theoretisch mogliche
Ionentransport durch eine Epoxidharzbeschichtung (Membran) untersucht. Um einen Ionentransport
durch die Membran zu ermoglichen, wurden zwei unterschiedliche Priiflésungen (Reinstwasser und
kiinstliche Porenldsung) in die Priifkammern einer Diffusionszelle eingefiillt. Ziel war der indirekte

Nachweis eines lonentransports durch Detektion einer ansteigenden Ionenkonzentration im Reinst-
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wasser. Die Analyse des Reinstwassers mittels ICP-MS als auch die ermittelten pH-Werte indizierten,
dass kein Ionentransport durch die Beschichtung stattgefunden hat. Im Nachgang des Versuchs konnte
mit Hilfe der Laserablation (LA-ICP-MS) dann eindeutig nachgewiesen werden, dass ein Ionen-
transport durch die Beschichtung nicht stattgefunden hat. Jedoch gibt es Hinweise, dass die
analysierten Elemente (Na23, C1®, Ca40) im Zeitraumm von vier Monaten bis in eine maximale Tiefe
von ca. 20-40 um in die Beschichtung eingedrungen sind. Der hohe Eigenchloridgehalt der
Epoxidharzbeschichtung selbst bedingte eine sehr hohe Nachweisgrenze bzw. eine geringe Sensibilitit
fiir zusitzlich/neu eingedrungene Chloridionen. Durch den Einsatz von lod (1127) anstatt Chlor (Nal vs.
NaCl) wurde versucht, die geringe Empfindlichkeit fiir Chlor zu umgehen und Iod als eine Art
»Marker® zu benutzen. In zusitzlichen Versuchen konnte durch einen speziell entwickelten Priifaufbau

das Eindringverhalten relevanter Elemente (Na*, CI*°, I'*’

) iiber die Zeit beobachtet werden. Ziel war
hier, das zeitabhingige Eindringverhalten der genannten Elemente zu erfassen. Unter Beriick-
sichtigung aller drei Einzelproben der Nal-Priifserie lag die Eindringtiefe von lod nach 20 Tagen unter
2,0 um, nach 45 Tagen unter 3,6 um und nach 112 Tagen immerhin noch unter 4,0 um. Die geringen
Eindringtiefen auch iiber den Zeitraum von fast 4 Monaten, bei dem nach Kapitel 6 von einer
Feuchtesittigung auszugehen ist, stehen fiir die sehr hohe Barrierewirkung der untersuchten

Epoxidharzbeschichtung gegen eindringende Ionen.

Weiterhin ist anzumerken, dass in der Realitét expositionsbedingte an der Betonoberfldche anstehende
Chloride wihrend der Einleitungsphase erst einmal die Betondeckung iiberwinden miissen, um den
Bewehrungsstahl zu erreichen. Die zu erwartenden Chloridkonzentrationen auf Bewehrungshohe
liegen GroBenordnungen unter denen einer 10%igen NaCl-Losung. Die Dimension des kritischen
korrosionsauslésenden Chloridgehalts auf Bewehrungshohe (vgl. Kapitel 2.1.2) liegt in der Regel im
Bereich von 0,25 bis zu mehreren einstelligen Masseprozent bezogen auf Zement (M.-%/z). Die Ein-
dringtiefen bzw. -geschwindigkeiten fiir Iodide / Chloride diirften in der Praxis deshalb weit unter den
gemessenen Werten liegen. Beriicksichtigt man die erwéhnten praxisrelevanten Randbedingungen so-
wie Beschichtungsdicken von z.B. 175 um (Mindestschichtdicke gemifs [ASTMO07]), dann wird klar,
dass eine intakte Epoxidharzbeschichtung iiber derzeit iibliche geplante Nutzungsdauern eines Bau-
werks (50 Jahre) eine hochwirksame Barriere gegen ankommende Chloride darstellen wird. Eine
wesentliche Voraussetzung hierfiir ist ein Nachweis der Langzeitstabilitdt der Barrierewirkung der
Epoxidharzbeschichtung im alkalischen Milieu des umgebenden Betons. Dieser Fragestellung widmet

sich Kapitel 10 anhand von Bauwerksuntersuchungen.
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8 Untersuchungen zur Korrosionsinitiierung von ECR bei vorhandenen Fehlstellen
8.1 Allgemein

Die erlauterten Einflussgroen auf den kritischen Chloridgehalt Cl.; von Stahl im Beton (siehe
Kapitel 2.1.3) deuten auf erhohte kritische korrosionsauslosende Chloridgehalte fiir den Anwendungs-
fall von ECR hin. Der wesentliche Unterschied wird aufgrund der unterschiedlich groen exponierten
Stahloberflichen vermutet, sieche Kapitel 3.4.4. Bei ECR sind im Vergleich zu unbeschichtetem Be-
wehrungsstahl (BSt) nur die kleinen Fehlstellen dem Elektrolyten ausgesetzt. Da auch bei BSt nachge-
wiesen wurde, dass der kritische Chloridgehalt hin zu kleiner werdenden Probekorpergréfien tiberpro-
portional ansteigt (siehe Bild 2-7), wird eine dhnliche Analogie fiir unterschiedliche Fehlstellengrofen
bei ECR vermutet. Hinzu kommt, dass sandgestrahlte Stahloberfldchen (wie beim Herstellungsprozess
von ECR) im Vergleich zu unbehandeltem BSt einen hoheren kritischen Chloridgehalt erwarten

lassen, siehe Kapitel 3.4.4.

8.2 Versuchsaufbau

Um den FEinfluss der Fehlstellengroe in der Epoxidharzbeschichtung von ECR auf den kritischen
Chloridgehalt Cl.; zu untersuchen, wurden nachfolgende Versuche in Kooperation mit dem INSTITUT
FUR BAUSTOFFE (IFB) der EIDGENOSSISCHE TECHNISCHE HOCHSCHULE ZURICH (ETH ZURICH)
durchgefiihrt. Hierzu wurden rund 5 - 10 cm lange Priifkorper aus ECR hergestellt. Die beiden
Schnittflichen der Stabsegmente wurden mit einem Zwei-Komponenten-Epoxidharz versiegelt,
nachdem an einer Seite eine geschraubte Kabelverbindung als elektrischer Anschluss erstellt wurde.
Daraufhin wurden in die ansonsten intakte Epoxidharzbeschichtung durch mechanisches Entfernen der
Beschichtung definierte Fehlstellen eingebracht. Weitere Details zu den unterschiedlichen
Versuchsserien wie z.B. Fehlstellengrofe, Anzahl der Probekorper etc. sind in Tabelle 8-1 dargestellt.

Insgesamt wurden 29 einzelne Probekdrper untersucht.

Tabelle 8-1: Details tiber die kiinstlich eingebrachten Fehlstellen in die Epoxidharzbeschichtung (ECR)

. Anzahl der
Fehiatslionaroes| Fom dee | B O Hdar Fehistalle Probekérper
[mm*] Fehlstelle [
0,95+0,05 rund Zwischenrippenbereich 6

3,1+0,1 rund Zwischenrippenbereich 10
9,6 rund Zwischenrippenbereich 4
.| Teilweise Zwischenrippen-
4 hteck
2 fectiong und Rippenbereich 8

Nach der Herstellung wurden die Stébe stehend in eine gesittigte Ca(OH), - Losung (ohne Chloride)
eingetaucht. Das elektrochemische Potential jedes einzelnen Stabes wurde mit einem Datenlogger-
System automatisch jede Stunde aufgezeichnet. Als Referenzelektroden kamen eine gesittigte
Kalomelelektrode (SCE) bzw. eine Ag/AgCl - Elektrode zum FEinsatz. In Bild 8-1 ist der Versuchsauf-

bau schematisch dargestellt.
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Bild 8-1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Bestimmung des kritischen Chloridgehalts
bei ECR mit kiinstlichen Fehlstellen
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Nach einer Vorlagerungsdauer von mindestens vier Wochen erreichten die Stahl-Potentiale ein Niveau
von circa -120 £ 50 mVgcg, welches als passiver Zustand des in der Fehlstelle exponierten Stahls
gewertet wurde. AnschlieBend wurde die Chloridkonzentration der gesittigten Ca(OH), - Losung
durch Zugabe von NaCl stufenweise erhoht. Die erste Konzentration wie auch alle weiteren Schritt-
groflen lagen bei 0,025 M. Die insgesamt 29 untersuchten Proben wurden in zwei separate Serien
unterteilt. Bei der ersten Serie betrug das Intervall bis zu einer weiteren Erhohung der Chlorid-
konzentration von Beginn an bis zu einer Konzentration von 0,050 M zwei Tage. Danach wurde das
Intervall von zwei Tagen auf eine Woche verldngert. Bei der zweiten Serie lag das Intervall von

Anfang an konstant bei einer Woche.

Zur Losungsherstellung wurde vollentsalztes Wasser verwendet. Von einer Beliiftung der Losung
wurde abgesehen. Die Raum- wie auch Losungstemperatur lag bei 20 + 2°C. Um den Luftaustausch
und letztlich die Carbonatisierung der Losung zu reduzieren, wurde der Behilter mit einem Deckel
verschlossen, siche auch Bild 8-1. Eine Carbonatisierung konnte anhand wochentlicher pH-Wert-

Messungen iiber den gesamten Versuchszeitraum nicht festgestellt werden.

Sobald bei einem Probekorper eine signifikante Potentialinderung hin zu negativeren Werten auftrat,
wurde eine Korrosionsinitilerung angenommen. Zusitzlich wurde der Probekorper entnommen und
die exponierte Stahloberfliche visuell untersucht. Die zum Zeitpunkt des sogenannten Potentialabfalls
(Potential-Drop) vorliegende Chloridkonzentration wurde ndherungsweise als kritische Chlorid-
konzentration Cl.; gewertet. In vielen Fillen betrugen die registrierten Potentialabfille ausgehend
vom initialen passiven Level ca. 200 mV. In einigen Féllen wurden sogar Potentialabfille von mehr
als 400 mV beobachtet. Bei der Mehrheit der Probekdrper traten sprunghafte Potentialabfille bereits in
den ersten Stunden nach Erhohung der Chloridkonzentration auf, wobei vereinzelt auch ein iiber Tage

stattfindender Abfall registriert wurde.

8.3 Ergebnisse zum fehlstellenabhiingigen kritischen Chloridgehalt bei ECR

Die Auswertung des kritischen Chloridgehalts in Form des Verhiltnis CI/OH' ist in Bild 8-2 iiber die
Fehlstellengroe dargestellt. Die in Kooperation mit der ETH ZURICH erzielten Ergebnisse wurden
vorab dieser Arbeit bereits veroffentlicht, sieche [KESS15].
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Bild 8-2: Kritischer Chloridgehalt in Abhéngigkeit der Fehlstellengrofie von ECR

(Mittelwerte und Standardabweichung) [KESS15]

Im gezeigten Diagramm liegt ein nahezu linearer Zusammenhang zwischen dem Verhiltnis von
Chlorid-/Hydroxidionen, welches als Kenngrofe fiir die Korrosionsinitiierung angesehen werden
kann, und dem Logarithmus der Fehlstellenfliche bis circa 10 mm? vor. Fiir groere Defektflachen
scheint sich die Beziehung tendenziell abzuschwéchen. Dennoch ist klar zu erkennen, dass der
kritische korrosionsauslosende Chloridgehalt Cl.; hinzu kleiner werdenden exponierten Stahlober-
flaichen zunimmt. Die erhohte Anfilligkeit fiir Korrosion je grofer die Fehlstellenfldche ist, kann
damit erkldrt werden, dass auch die Wahrscheinlichkeit fiir die Pridsenz lokaler Schwachstellen
(bevorzugte Orte zur Initiierung von Lochfrakorrosion) mit zunehmender exponierter Stahlfldche
ansteigt [BUR96, LI04]. Letztlich ist die Wahrscheinlichkeit der Priasenz metallurgischer Fehlstellen
(z.B. Einschliisse oder Gitterfehler) bei einem epoxidharzbeschichteten Bewehrungstahl der Linge L
mit einem maximalen Fehlstellenanteil auf der Baustelle von 2% (exponierte Stahloberfldche = 2%)
im Vergleich zu einem unbeschichtetem Bewehrungsstahl der gleichen Linge L (exponierte Stahlober-
fliche = 100%) als weitaus geringer einzuschitzen. Allein dieser Umstand bedingt aus statistischer
Sicht einen erhohten kritischen Chloridgehalt fiir ECR.

Der von HAUSMANN [HAUS67] hiufig zitierte Grenzwert fiir das Verhiltnis von Chlorid-
/Hydroxidionen bei dem eine Korrosionsinitiierung stattfindet, liegt bei 0,6. Fiir seine Untersuchungen
wurden Probekorper mit einer exponierten Stahloberfliche von circa 50 cm? eingesetzt. Einen um-
fassenden Uberblick zu diversen experimentellen Studien hinsichtlich Cl; in Losung liefert der
Beitrag von ANGST [ANGO09]. Typische Werte fiir einen kritisches Chlorid-/Hydroxidionen-Verhéltnis
lagen hier unterhalb 1,0. Bei Fehlstellen im Zentimeterbereich ist anzunehmen, dass der kritische
Chloridgehalt im Vergleich zu Literaturdaten zur chloridinduzierten Bewehrungskorrosion entweder
gleichwertig oder sogar leicht hoher ausfillt. Es bleibt zu bemerken, dass Fehlstellen in ECR iiblicher-
weise durch Transport oder Baustellenhandling (z.B. Kratzer) verursacht werden und dement-
sprechend nur wenige Quadratmillimeter grof3 sind. Die Ergebnisse aus Bild 8-2 zeigen, dass die krit-
ischen Chloridkonzentrationen fiir Fehlstellen bis 3 mm? im Vergleich zu unbeschichteten Be-
wehrungsstahl auch unter Beriicksichtigung der groflen Streuungen generell hoher ausfallen. Die
groflen gegenwirtigen Streuungen sind im Vergleich zu fritheren Arbeiten mit Experimenten zu

lokalen Korrosionserscheinungen [BUR96, LI04, ANGI11] als normal zu bewerten. Speziell bei
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ANGST [ANG11] wurden generell mit zunehmend kleiner werdenden exponierten Stahloberflichen
(Probekorpergrofen) hohere Streuungen gemessen. Der Grund hierfiir liegt wiederum in der grof3enab-
hingigen Wahrscheinlichkeit fiir die Prisenz lokaler Schwachstellen (bevorzugte Orte zur Korrosions-

initiierung) auf den untersuchten Probekorpern.

Da die Korrosionsinitiierung nicht immer direkt nach einer Chloridzugabe einsetzte und zum Teil auch
ein paar Tage dauerte, ist nicht auszuschlieBen, dass die Linge des Zeitraumes zwischen den
Chloridzugaben einen Effekt auf die ermittelten kritischen Chloridgehalte hat. Aus diesem Grund
sollten die angegebenen Cl.; - Werte mit Vorsicht interpretiert werden. Dennoch wird vermutet, dass
auch bei lidnger gewihlten Intervalldauern der generelle Trend von ansteigenden kritischen

korrosionsausldsenden Chloridgehalten mit kleiner werdenden Fehlstellen unverindert erhalten bleibt.

In Bild 8-3 ist die statistische Auswertung des kritischen Chloridgehalts anhand der 12 Einzel-
messwerte der 2. Serie fiir die Fehlstellengroflen bis 3 mm? abgebildet.
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Bild 8-3: Statistische Auswertung des kritischen Chloridgehalts anhand der Einzelmesswerte fiir die
FehlstellengroB3en 1 bis 3 mm?

Die statistische Quantifizierung der Einzelmesswerte ergab eine Beta-Verteilung. Der Mittelwert der
Verteilung liegt bei einem CI/OH' - Verhiltnis von 3,43, die MIN und MAX Werte liegen bei 0,79
und 6,32. Lediglich der minimale Einzelwert von 0,79 unterschreitet hierbei den in der Literatur be-
schriebenen Grenzwert fiir unbeschichteten Betonstahl von 1,0, siehe Bild 8-3. Beriicksichtigt man
zudem, dass die Werte fiir Cl.; in Losungsversuchen im Vergleich zu realen Werten in Betonver-
suchen {iiberschitzt werden (siehe Kapitel 2.1.3), dann wird klar, in welcher GréBenordnung die Vor-

teile von ECR mit kleinen Fehlstellen (< 3 mm?) im Vergleich zu BSt liegen.

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse darf angenommen werden, dass die Einleitungs- bzw.
Initiierungsphase fiir Korrosion an kleinen Fehlstellen (<3 mm?) in der Beschichtung von ECR
tendenziell ldnger ist, als dies bei BSt der Fall wire (ESLy; > 0, siehe Bild 1-2).

Aufgrund von Bild 8-2 kann davon ausgegangen werden, dass die tolerierbare Chloridkonzentration in

der Betonporenlosung bei Fehlstellen mit einer Fliche kleiner als ca. 3 mm® mindestens um einen

117



Bewertung des Korrosionsschutzpotentials epoxidharzbeschichteter Bewehrung Kapitel 8

Faktor 1,5 hoher ist als bei normalem Betonstahl. Fiir gewohnlichen Bewehrungsstahl kann fiir Cl.; in
Masseprozent nach GEHLEN [GEHOS8] von einer Betaverteilung mit einem Mittelwert von m = 0,6 und
einer Standardabweichung von s = 0,15 ausgegangen werden. In ersten nach [GEHO0O] durchgefiihrten
Lebensdauerberechnungen hitte ein um den Faktor 1,5 erhohter Mittelwert von Cl.; bei gleicher Stan-
dardabweichung (Betaverteilung: m = 0,9; s =0,15) einen erheblichen Einfluss auf die Einleitungs-
phase und damit auf ESL;y;. Fiir die Lebensdauerberechnung wurden folgende Modelleingangs-

parameter verwendet, sieche Tab. 8-2.

Tabelle 8-2: Verwendete Modelleingangsparameter zur Lebensdauerberechnung nach [GEHOS]

Standard-
Nr. | Variable Bechreibung Einheit | Verteilung* |Mittelwert m .
abweichung s
Ersatzoberflachen- »

! Com konzentration bei XD3 [M:5672] LogN 28 12

Tiefenlage der

& BetaD

2 Ax Ersatzoberflaf:hen- [mm] 0 < Ax < 50 8,9 5,6

konzentration
3 | Tisr(ke) Bauteiltemperatur K] ND 282,0 7,0

Chloridmigrations-

4 Dremo | koeffizient eines CEM || [mm?/a] ND 320,0 64,0

mit w/z = 0,45

BetaD
5 Alt t - 0,30 0,12
a ersexponen [-] Gigia € i
6 de Betondeckung bei XD3| [mm] ND 55,0 8,0
BetaD BSt: 0,60
7 | Cu |Kritischer Chioridgehalt| [M.-%/z] i bzw. 0,15
02<C,<20 .
2 ECR: 0,90

8 be(ks) | Regressionsparameter [-] ND 4800 700
9 | Tedke) Referenztemperatur K] C 293 -
10 ke Testparameter [-] C 1,0 -
11 t0 Referenzzeitpunkt [a] C 0,0767 -

* LogN: Logarithmische Normalverteilung, ND: Normalverteilung,
BetaD: Betaverteilung, C: Konstante

In der durchgefiihrten Modellrechnung unterschreitet die Variante BSt eine gewihlte Zielzuverlassig-
keit von B =0,5 (Grenzzustand der Gebrauchstauglichkeit fiir den Fall der Depassivierung) bereits
nach 14 Jahren. Im angenommenen Fall eines erhohten kritischen Chloridgehalts durch den Einsatz
von ECR verlidngert sich der Zeitraum auf 28 Jahre. Im Beispiel wiirde somit eine Erhohung des
kritischen Chloridgehalts von im Mittel 0,6 auf 0,9 M.-% Cl/z (siehe Tab. 8-2) bewirken, dass sich der
Zeitraum der Einleitungsphase verdoppelt (ESL; = 14 Jahre), siche Bild 8-4.

118



Bewertung des Korrosionsschutzpotentials epoxidharzbeschichteter Bewehrung Kapitel 8

ESL,=14 a ESLnor?
4 —p 4“—>

4 Degradation
Grenzzustand der Tragféahigkeit

unbeschichteter | : S o
Betonstahl (BSt) |

R
P .
- -
.
.b .0 "o .
S0 Korrosions-
geschwindigkeit

: .::':J—'.— epoxidharzbeschichtete
et Bewehrung (ECR)
Errrrwwwwwrwwyf .- o

Einleitung , Schadigung : Lebensdauer
TG [ scndigung

Bild 8-4: Schematische Darstellung des Einflusses einer Erhohung des kritischen Chloridgehalts von im
Mittel 0,6 auf 0,9 M.-% Cl/z (Beispiel gemil} Tab. 8-2), vergleiche auch Bild 1-2.

8.4 Zusammenfassung

Sind die normativen Anforderungen hinsichtlich der Qualitit von ECR bis zum Einbau bzw. der
Betonage auf der Baustelle eingehalten (z.B. nach [ASTMO07]) und demnach 98% der Stahloberfléche
intakt und fehlstellenfrei, dann sind maximal 2% der Stahloberfliche dem Elektrolyten ausgesetzt. Es
bleibt zu bemerken, dass die genannte exponierte Stahloberfliche von 2% als pessimal gilt, da alle mit
bloBem Auge sichtbaren Schiden innerhalb dieser 2% normgemifl auf der Baustelle mit einem
Reparaturmaterial ausgebessert werden miissen [ASTMO7]. Bei einem sonst gleichen, jedoch unbe-
schichteten Bewehrungsstahl (BSt) wiren hingegen 100% der Stahloberfliche dem Elektrolyten aus-
gesetzt. Demnach muss die Wahrscheinlichkeit fiir lokale Schwachstellen bzw. metallurgische Fehl-
stellen (bevorzugte Orte zur Initiierung von Lochfralkorrosion) bei sonst vergleichbaren Stabeigen-
schaften (hier: Durchmesser, Linge) bei BSt im Vergleich zu ECR wesentlich hoher ausfallen
(,,Flacheneftekt*). Hinzu kommt ein positiver Effekt fiir die exponierten Fehlstellenflichen von ECR
aufgrund der durch Sandstrahlen mechanisch bearbeiteten Stahloberflichen. Durch das Sandstrahlen
wird die Stahloberfldche erstens gereinigt und vergleichméBigt, was zu einer Reduzierung lokaler
Schwachstellen bzw. metallurgischer Fehlstellen fiihrt (,,Sandstrahl-Effekt™), vgl. Kapitel 2.1.3. Letzt-
lich ist der kritische korrosionsausldsende Chloridgehalt Cl.;; eng mit der Priasenz der zuvor genannten

Schwachstellen bzw. den bevorzugten Orten zur Korrosionsinitiierung verkniipft.

Der Flacheneffekt ist im Wesentlichen fiir die Fehlstellen-Grofenabhingigkeit der gemessenen er-
hohten kritischen Chloridgehalte von ECR verantwortlich. Der ,,Sandstrahl-Effekt* hebt bei ECR im
Vergleich zu BSt generell das Niveau von Cl., vgl. [LI01; MAM96; MOHOS5]. Die ermittelten Er-
gebnisse sind eine Uberlagerung beider Effekte und bestitigen die in Kapitel 3.4.4 aufgestellten Hypo-

thesen.

Anhand der erzielten Ergebnisse der Losungsversuche kann festgehalten werden, dass durch den
Einsatz von ECR mit maximalen Einzelfehlstellengroen von 10 mm?2 im Vergleich zu BSt aufgrund
zu erwartender erhohter kritischer Chloridgehalte (Cl ;) die Einleitungsphase (ESLyyy) und damit der
Zeitraum bis zur Korrosionsinitiierung entscheidend verldngert wird. Je kleiner die gesamte

Fehlstellenfliche und die maximale Einzelfehlstellengrofle bei ECR, desto ldnger fillt die Dauer der
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Einleitungsphase aus. Mit der konservativen Annahme einer Steigerung des Mittelwerts von Cl.; um
den Faktor 1,5 (siche Tabelle 8-2) konnte mit einer iiberschligigen Lebensdauerberechnung eine Ver-
dopplung der Einleitungsphase nachgewiesen werden. Die Ubertragbarkeit der Ergebnisse aus den

Losungsversuchen in die Praxis ist anhand vergleichbarer Betonversuche noch zu verifizieren.
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9 Untersuchungen zum aktiven Korrosionsverhalten von ECR
9.1 Allgemein

Vorab ein paar Bemerkungen zum Aufbau dieses Kapitels: Zur Untersuchung des aktiven Korrosions-
verhaltens von ECR mit vorhandenen Fehlstellen wurde in einem ersten Schritt in Vorversuchen die
kathodische Enthaftung anhand separater Laborversuche untersucht, siehe Kapitel 9.2. Anschlieend
wurden mittels numerischer Untersuchungen fiir verschiedene Anodengroflen unter Variation des
Kathodenangebots funktionale Zusammenhédnge zur Ermittlung relevanter Geometriekonstanten k
abgeleitet, siche Kapitel 9.3. Die abgeleiteten Zusammenhinge zu den Geometriekonstanten dienten
spiter als Fingangsparameter fiir die nachfolgenden Modellrechnungen im Rahmen der Makro-
korrosionsuntersuchungen, sieche Kapitel 9.4. Fiir eine umfassende Bewertung des Korrosionsver-
haltens von ECR muss neben der Makrokorrosion auch die Mikrokorrosion betrachtet werden. Dieser
Aufgabenstellung widmet sich Kapitel 9.5, in welchem auf Daten aus den Makrokorrosionsversuchen
(Kapitel 9.4) zuriickgegriffen und Aussagen zum Anteil der Mikrokorrosion getroffen werden. Die

wichtigsten Zusammenhénge aus Kapitel 9 werden in Kapitel 9.6 abschliefend zusammengefasst.

9.2 Vorversuche zur kathodischen Enthaftung der Beschichtung in Losung/Beton
9.2.1 Versuchsaufbau
Die kathodische Enthaftung (Cathodic Disbondment, engl. CD) ausgehend von Fehlstellen in der

untersuchten Epoxidharzbeschichtung wurde anhand zweier Arten von Probekorpern (CD-Platten und
ECR, siehe Kapitel 4.2) und zweier Elektrolyten (Porenlosung und Beton) untersucht. Die Zusammen-
setzungen der Elektrolyte sind Anhang B: ,,Verwendete Betone und Betonporenldsungen® zu ent-
nehmen. Das Vorgehen zur Durchfiihrung eines kathodischen Enthaftungsversuchs (CD-Test) wurde
bereits in Kapitel 4.10.6 ausfiihrlich beschrieben. Nachfolgend sind die von der Probekorperart und

des eingesetzten Elektrolyten abhingigen Versuchsaufbauten dargestellt.

Enthaftungsversuche an epoxidharzbeschichteten Stahlplatten (CD-Platten):

Um die Enthaftung an fehlstellenbesetzten CD-Platten in chloridhaltiger Porenlosung zu untersuchen,
wurden die vollfldchig beschichteten Platten in einen Kunststoffbehilter eingetaucht. Das Losungs-
niveau wurde so eingestellt, dass der notwendige elektrische Anschluss der Arbeitselektrode nicht mit
der Porenlosung in Kontakt kam. Die Fehlstellenbohrungen wurden im unteren Drittel der Platten-
fliche positioniert. Weitere Details zum klassischen Drei-Elektroden-Versuchsaufbau sind Bild 9-1 zu

entnehmen.
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Kathodischer Enthaftungsversuch an epoxidharzbeschichteten Stahlplatten (CD-Platten)

Ag/AgCl - @
Referenzelektrode —___

Abdeckung \l |

Plexiglasbehalter

| | — Elektrischer Anschluss

[ 1 Arbeitselektrode (CD-Platte):
Vollflachig mit Epoxidharz

L beschichtete unlegierte Stahlplatte
kiinstliche (Abmessungen: ca. 100 x 90 x 10 mm?)
Fehlstelle

Kinstliche Porenlésung
mit 3 M.-% Chlorid ~—__|
(PL mit CI) [

Gegenelekirode
(TO-Gitter) ]

Bild 9-1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Durchfiihrung eines kathodischen
Enthaftungsversuchs an epoxidharzbeschichteten Stahlplatten (CD-Platten)

Vorteile der CD-Platten im Vergleich zu ECR ergeben sich durch deren plane Oberfldche und der da-
durch einfachen und schnellen Ermittlung von Enthaftungsflichen. Etwaige Beeinflussungen des Ent-
haftungsprozesses durch den Kreisquerschnittt eines Rundstahls (ECR) bzw. dessen Rippengeometrien
konnen hier ausgeschlossen werden. Vor Versuchsbeginn, d.h. vor Beginn der Polarisation, wurden
die CD-Platten fiir einen Monat in Porenldsung gelagert. Ziel hierbei war das Erreichen einer Feuchte-

séttigung der Beschichtung vor dem Start der CD-Tests.

Enthaftungsversuche an epoxidharzbeschichteten Bewehrungsstihlen (ECR):

Um parallel die Enthaftung an praxisrelevanten runden und profilierten epoxidharzbeschichteten Be-
wehrungsstiben (ECR) in Losung und in Beton zu ermitteln, wurde ein spezieller Versuchsaufbau ent-
wickelt, siehe Bild 9-2.
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Kathodischer Enthaftungsversuch an epoxidharzbeschichteten Betonstahlen (ECR)

(a) Versuche in Lésung

Ag/AgCI -
PP-Rohr —|

Fehlstelle —§

4
%
'J
%
v
7
v
v
%
v
4
v
v
/)
71 ~90mm | ~ 120mm
4
v
v
%
7
v
7
'J
v
7
4
“

Gegenelektrode é 17
(TiO,-Gitter)
A
PP-Deckel B e

Schrumpfschlauch
mit Epoxidharz-
versiegelung

kiinstliche Porenlésung
mit 3 M.-% Ehlorid
(PL mit CI)

Gegenelektrode
(TIO,-Gitter)

(b) Versuche in Beton

AglAgClI -
Referenzelektrode

PP-Rohr

CEM | +Cl -
(wiz = 0,55)

Fehistelle

~90mm| ~ 120mm

Gegenelektrode
(TiO~Gitter)

PP-Deckel Schrumpfschlauch

mit Epoxidharz-
e isiogaling

Gesattigte KCI-Lésung

;- Gegenelektrode
(TiO-Gitter)

PP-Rohr PP-Rohr

ECR (d=12mm) ECR (D=12mm)

A A -
Die=12mm Decr=12mm
D=70mm 4smm

D=70mm

Bild 9-2: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Durchfithrung eines kathodischen

Enthaftungsversuchs an epoxidharzbeschichteten Betonstidhlen (ECR):
(a) in Losung
(b) in Beton

Bei den Enthaftungsversuchen von ECR in Losung (Bild 9-2a) wurden zuerst ECR-Stibe mit
D =12 mm auf eine Linge von ca. 120 mm zugeschnitten und je nach Serie verschieden grofe zen-
trische Fehlstellen durch Anbohrung eingebracht. An einer Stahlschnittfliche wurde dann durch eine
Bohrung (D =4 mm) und eine passende Blindniete ein elektrischer Kabelanschluss angebracht. Im
nichsten Schritt wurde iiber beide Stabenden ein passender Schrumpfschlauch mit D = 14 mm und
L =20 mm geschoben, so dass ca. die halbe Linge iiber die Schnittkanten hinaus ragte. Die sich erge-
bende Uberlappungsfliche wurde zuvor mit einem 2K-Epoxidharz eingestrichen. Um den Ringspalt
zwischen Schrumpfschlauch und ECR zu minimieren, wurde der Schlauch direkt nach Aufbringen des
Klebers mittels eines HeiBluftfon ,,geschrumpft*. AnschlieBend wurden das Innere des iiber die
Schnittflichen hinaus ragenden Schrumpfschlauches und damit die blanke Stahlschnittfliche mit

fliissigem 2K-Epoxidharz vergossen.

Fiir die Enthaftungsversuche von ECR in Beton wurden um einige priaparierte ECR-Stidbe nach Aus-
hirtung des Klebers zusitzlich ein Zylinder (D =45 mm, L =90 mm) aus chloridhaltigem Beton
(CEM 1.0,55_4% Cl, siehe Anhang B: ,,Verwendete Betone und Betonporenldsungen) betoniert,
sieche Bild 9-2b.
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Das Behiltnis fiir den Elektrolyten (kiinstliche Porenlésung) bestand aus einem standardisierten
PP-Rohr (Kunststoff-Rohrleitungssystem mit D =70 mm, L = 90 mm) mit einem passenden wasser-
dichten PP-Deckel. In diesen Deckel wurde eine zentrische Bohrung mit D = 14 mm eingebracht. Der
zuvor praparierte ECR-Stab wurde dann mittels Heikleber senkrecht stehend im PP-Rohr so fixiert,
dass der Schrumpfschlauch gerade 2-3 mm in das Rohrinnere hineinragte. AnschlieBend wurde der
gesamte Boden des Deckels mit fliissigem 2K-Epoxidharz bis ca. 2-3 mm iiber die Oberkante des
Schrumpfschlauches vergossen. Im Fall der Enthaftungsversuche von ECR in Beton wurde der mit
Beton umgebende ECR-Stab ebenso zuerst mit Heiflkleber fixiert und anschlieend der Ringspalt
zwischen Beton und PP-Rohrwandung ca. 2-3 mm iiber die Unterkante des Betonzyinders mit
2K-Epoxidharz vergossen. Erfahrungen aus diversen Vorversuchen fiihrten zur beschriebenen Art der
Probenvorbereitung. Wie auch bei den Enthaftungsversuchen an CD-Platten wurden die ECR-Proben

vor Versuchsbeginn zwei Monate ohne Polarisation im zugehorigen Elektrolyten gelagert.

9.2.2 Ergebnisse

Zur Untersuchung der kathodischen Enthaftung kamen zwei unterschiedliche Versuchsserien zum
Einsatz. Bei der ersten Serie wurden als Probekorper spezielle CD-Platten (siehe Kapitel 4.2) in kiinst-
licher Porenlosung eingesetzt. In der zweiten Serie kamen priparierte epoxidharzbeschichtete Be-

wehrungsstibe (ECR mit D = 12 mm) in Losung und in Beton zum Einsatz, siehe auch Kapitel 9.2.1.

Ergebnisse aus CD-Tests an epoxidharzbeschichteten Stahlplatten (CD-Platten):

In der ersten Versuchsserie mit CD-Platten wurde chloridhaltige Porenlosung (3 M.-%) als Elektrolyt
verwendet. Der Versuchsaufbau entsprach der Darstellung aus Bild 9.1. An allen Proben wurde eine
einheitliche Fehlstellenbohrung von D =3 mm (A =7,07 mm?) mittels FridBstift eingebracht. Die
kathodische Polarisation wurde iiber zwei Priifserien mit jeweils neun Einzelproben variiert. Bei der
ersten Priifserie wurde analog zur aktuellen amerikanischen Norm [ASTMO7] eine konstante
Polarisation von -1500 mV vs. SCE eingestellt. Bei der zweiten Priifserie wurden die CD-Platten
konstant um 500 mV in kathodischer Richtung gegen ein zuvor gemessenes Ruhepotential E, ausge-
lenkt (-500 mV vs. Eg). Die Grolenordnung von -500 mV vs. Ey [WAR12] sollte im Vergleich zur
praxisfernen und aus einen Schnelltest [ASTMO7] herstammenden Polarisation von -1500 mV vs.
SCE eine maximale in der Praxis zu erwartende Polarisation simulieren. Analog Kapitel 4.11 wurden
die Netto-Enthaftungsflichen nach einer Versuchsdauer von 7, 30 und 60 Tagen an jeweils drei
Proben jeder Priifserie zerstorend bestimmt. Auf Basis der erzielten Ergebnisse wurden zusétzlich die
charakteristischen Enthaftungsraten berechnet. Die Versuchsergebnisse sind in Bild 9-3aund b zu-

sammengefasst.
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Netto-Enthaftungsflichen infolge CD-Tests [mm®]

7 )
00 Prabor: 0.8 Enthaftungsrate [mm‘/h]
( a) Vollfichig beschichtete Stahlplatten (CD-Platten) b
Lagerung:
600 Kiinstliche Porenlésung + 3 M.-% Chlorid (PL mit CI) 0,7
Proben:
06 | Volifachig beschichtete Stahlplatten (CD-Platten)
500 -+ K Lagerung:
Kiinstliche Porenlésung + 3 M.-% Chlorid (PL mit CI)
0,5
400
) 04 I = E =-500 mV vs. OCP
300 f 1 = E=-1500 mV vs. SCE (ASTM)
0.3
200 ¢ .".. @ . " 0917 I 'f
100 1 = 0.4
EL ___________ i & © E=-500mV vs. OCP
S 0 E=-1500 mV vs. SCE (ASTM)
0 pe= 0,0

0 10 20 30 40 50 60 70 E=-1500 mVvs. SCE  E=-500 mV vs, OCP
Tage [d] (ASTM)
Bild 9-3: Kathodische Enthaftungsergebnisse von CD-Platten in Porenlosung bei unterschiedlicher kathodischer

Polarisation und einem Fehlstellendurchmesser von D = 3 mm:

(a) Entwicklung der kathodischen Enthaftungsflidchen iiber die Zeit
(Mittelwerte und MIN/MAX-Werte)

(b) Berechnete mittlere kathodische Enthaftungsraten aus (a)
(Mittelwerte und Standardabweichung)

In Bild 9-3a sind die ermittelten Netto-Enthaftungsflidchen iiber die Zeit dargestellt. Auffallend bei
beiden Priifserien ist die lineare Beziehung der Enthaftung iiber die Zeit. Die Netto-Enthaftungs-
flachen als auch die Enthaftungsraten fielen fiir die groere kathodische Polarisation weitaus héher aus
(ca. Faktor 3).

Ergebnisse aus CD-Tests an epoxidharzbeschichteten Bewehrungsstiben (ECR):

Aus zehn ECR-Proben wurde eine zweite Versuchsserie gefertigt. Ziel war es, die Abhingigkeit von
FehlstellengroBen auf den Enthaftungsprozess in Losung und in Beton zu untersuchen. Die Versuchs-
anordnungen entsprachen hierbei Bild 9-2a fiir die Versuche in Losung bzw. Bild 9-2b fiir die Beton-
versuche. Bei den Losungs- wie auch den Betonproben (ECR) wurde mit drei identischen Fehlstellen-
groflen gearbeitet. Die Fehlstellen wurden mittels HSS-Bohrern mit unterschiedlichen Durch-
messern D eingebracht (D =0,7/1,2/3,0 mm). Die Hohe der kathodischen Polarisation wurde auf
-250 mV vs. E, vereinheitlicht. Hintergrund dieser Polarisation waren aktuelle Erkenntnisse zum Zeit-
punkt der Versuchsdurchfiihrung zu erwartender durchschnittlicher Treibspannungen aus selbst durch-
gefiihrten Makrokorrosionsversuchen, siehe spiter in Kapitel 9.4.4. Die erzielten Netto-Enthaftungs-
flichen nach einer Versuchslaufzeit von 60 Tagen wurden direkt in eine Enthaftungsrate umgerechnet.

In Bild 9-5 sind die Enthaftungsraten {iber den Logarithmus der initialen Fehlstellenfléiche dargestellt.
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" Enthaftungsrate [mm’/h]

Proben: Fehlstellen:
Epoxidharzbeschichtete Bewehrungsstabe (ECR) D=0,7 mm — A= 0,38 mm?
07 Lagerung (60 d): 77Di1,2mm—»A:1,13mm27
Kiinstliche Porenlésung (PL mit Cl) bzw. Beton (4 M.-% CI) D=3,0mm —» A= 7,07 mm?
0,6
Ergebnis aus 2 Einzelproben!
0,5
il ‘ Ergebnis aus 3 Einzelproben!
0,4 (0,38/0,36) | & 4 ¥
Y=t == T rudl
T (1,131 0,35) (7,07 10,37)
0,3
0,2
30 E0d Polarisation: -250mV E;
- Beton_60d olarisation: -250mV vs. E,
' === Lineare Regression ,Lsg_60d"
Lineare Regression ,Beton_60d"
0 i
0,1 1 10 100 1000
Initiale Fehlstellenfliche [mm?]
Bild 9-4: Kathodische Enthaftungsraten von ECR in Porenlésung und Beton bei einer konstanten

Polarisation von -250 mV vs. E; unterchiedlichen initialen Fehlstellengroflen
(Einzelwerte bzw. Mittelwerte und MIN/MAX-Angaben)

Die Versuchsergebnisse in Beton basieren lediglich auf Einzelproben. Bei den Versuchen in Losung
variiert die Probenzahl je Fehlstellengrée zwischen 2-3 Proben. Die Angaben zur Anzahl der Einzel-
proben je Datenpunkt sind in Bild 9-4 integriert. Fiir jeden angegebenen Datenpunkt sind zusétzlich
die Koordinaten im Diagramm in Klammern angegeben. Die dargestellten Einzelergebnisse in Beton
deuten auf eine signifikante Fehlstellengrofenabhéngigkeit hin. In Losung scheint diese Abhingigkeit
weniger ausgepridgt zu sein. Nachfolgend folgt eine erste Hypothese zur Erkldrung der erzielten

Ergebnisse.

In Kapitel 7.4 wurde in Losungsversuchen nachgewiesen, dass ein Ionentransport durch die Be-
schichtung praktisch nicht stattfindet. Die zum Erhalt/Fortgang des Enthaftungsprozesses notwendigen
Ionen miissen fiir die Gewihrleistung der Ladungsneutralitit unterhalb der Beschichtung (z.B. Na®,
vergleiche Kapitel 3.5.3) allein iiber die Fehlstelle einwandern unter der Voraussetzung einer feuchte-

fiihrenden Grenzschicht zwischen Stahl und Beschichtung (vgl. Kapitel 6.4).

In Kkiinstlicher Porenlosung liegt eine unbegrenzte Anzahl an Ionen an der Grenzfliche
Stahl/Beschichtung innerhalb der Fehlstelle (,,Joneneintrittspunkt) vor. Der Erhalt der lonenkonzen-
tration an diesem Punkt ist in den Losungsversuchen durch einen unerschopflichen Nachschub aus der
gesittigten Losung gewihrleistet und unabhingig von der Fehlstellengroe. Mit zunehmender Ent-
haftung wird der Diffusionsweg bis zur Enthaftungsfront immer ldnger. Es ist daher zu erwarten, dass
sich der lineare Zusammenhang zwischen Netto-Enthaftungsfliche und Versuchsdauer hinzu sehr

groBBen Enthaftungen abschwécht.

Im Beton ist ein Feuchtedurchtritt von der Beschichtungsoberfliche bis in die Grenzfldche
Stahl/Beschichtung ebenfalls moglich, doch gestaltet sich die Situation im Vergleich zu den Losungs-
versuchen etwas anders. Erstens ist der Feuchtegehalt in der Grenzschicht zwischen Stahl und Be-

schichtung in Losung als weitaus hoher einzuschitzen. Zweitens ist die lonenkonzentration als auch
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die elektrolytische Leitfdhigkeit des verwendeten Betons generell geringer als in der verwendeten
kiinstlichen Porenlosung. Der Ioneniibergang am ,,Joneneintrittspunkt™ kann zudem durch Poren im
Beton gestort sein. Aus genannten Griinden sind in Losung im Vergleich zum Beton hohere Ent-
haftungen zu erwarten, d.h., das Enthaftungsniveau ist in Losung hoher einzuschitzen, siehe hierzu die
Enthaftungsrate in Losung vs. Beton fiir D = 3 mm in Bild 9-4. Inerte Gesteinskdrnungen konnen die
Diffusionswege innerhalb der Fehlstelle je nach Korngrée erschweren und die maximal mogliche
Ionenkonzentration innerhalb einer Fehlstelle zudem limitieren. Dieser Zusammenhang sollte sich
speziell hinzu kleiner werdenen Fehlstellen verstirken. Der Ionen-Nachschub wird ferner durch die
Fehlstellengrofe selbst begrenzt. Aus genannten Griinden ist weiterhin eine Abhdngigkeit der katho-

dischen Enthaftung im Beton von der Grofe der initialen Fehlstelle durchaus denkbar.

Die erzielten ersten Versuchsergebnisse sowie erste abgeleitete Hypothesen sind jedoch anhand

weiterfithrender Versuche mit einer weitaus hoheren Stichprobenzahl zu validieren.

9.2.3 Zusammenfassung

Das Ausmal} der kathodischen Enthaftung und damit die Geschwindigkeit des Enthaftungsprozesses
ist von der Hohe der kathodischen Polarisation abhingig. Unabhéngig von der Hohe einer konstanten
kathodischen Polarisation konnte ein linearer Zusammenhang von gemessenen Netto-Enthaftungs-
flachen iiber die Zeit festgestellt werden. Nachfolgend ist der zeitliche Enthaftungsprozess ausgehend
von einer initialen Fehlstelle bei konstanter Polarisation am Beispiel einer CD-Platte schematisch dar-
gestellt, siehe Bild 9-5. Es wird erwartet, dass sich der lineare Zusammenhang hinzu grofen Ent-

haftungen aufgrund verlingerter Diffusionswege abschwécht.

Kathodische Enthaftung (CD, engl.: Cathodic Disbondment)

Beschichtung
E) I Flache der kathodischen
(t) [stanl (t) Enthaftung (A.,)
—>
Fehistelle
Beschichtung
(t) H (t) +-
[—>  —>
CD(t,). CD(t,), ICD(t) = Ac (1)
la—b-
Fehlstelle
Beschichtung . I I
t) F—/‘ \H ) Lo
: | |——————»| hd
CD(t,). CD(t,), ICD(t) =Ac, (t)  Zeitt
4w
Fehlstelle
Darstellung der [ | L& J I ]
radialen Enthaftung: | \\\ /—-_7'_ Ault)
\\\\_ > //Acn(tz)
Bild 9-5: Schematische Darstellung der zeitlichen Entwicklung der kathodischen Enthaftung unter

konstanter Polarisation

Bei Versuchen in Beton wurden im Vergleich zu Losungsversuchen generell geringere Enthaftungs-
raten gemessen. Ungleich zur Losung wurde in Beton eine Abhingigkeit des kathodischen Ent-

haftungsprozesses von der Fehlstellengrof3e festgestellt.
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9.3 Numerische Untersuchungen zur Geometriekonstante
9.3.1 Allgemein

Durch die hohen Beschichtungswiderstinde sind die intakten Beschichtungsflichen bei ECR als
passiv anzusehen (vgl. Kapitel 6). Thre aktive Teilnahme am Korrosionsprozess ist praktisch zu ver-
nachldssigen. Das heiit auch, dass nur die etwaig exponierten Fehlstellen einschlieBlich davon aus-
gehender enthafteter Bereiche fiir den Korrosionsprozess zur Verfiigung stehen. Nach [ASTMO07] sind
maximal drei Fehlstellen pro Meter Stablidnge zulédssig. Aufgrund der Messtechnik zur Detektion von
Fehlstellen in ECR (Holiday Detector mit Niedervoltspannung nach [ASTMO07]) liefern zwei separate
Fehlstellen erst ab einem gewissen Abstand zueinander auch zwei getrennte Signale. Der Abstand
wird durch die verwendete Schwammbreite des Holiday Detectors (Standard: 3 cm) bestimmt. Somit
konnen an einem ECR-Stab drei Fehlstellen pessimal im Abstand von 3 cm in Reihe nebeneinander
liegen. Hierbei konnte eine der drei Fehlstellen als Anode und die restlichen beiden Fehlstellen als
Kathode fungieren. Dieser erste pessimale Fall wird weiterhin als komplanare Fehlstellenanordnung
bezeichnet, siehe Bild 9-6a (ECR-KP). In der Abbildung wurden die drei Fehlstellen in die obere
Bewehrungslage eingezeichnet. Die vorhandene untere Bewehrungslage ist hierbei nicht elektrisch mit
der oberen Lage verbunden. Dies ist der Praxisfall, da normalerweise beide Lagen durch die hohen
Beschichtungswiderstinde elektrisch voneinander getrennt sind. Angenommen, die obere und untere
Bewehrungslage sind elektrisch verbunden und in der oberen Lage ist eine Fehlstelle vorhanden, dann
kann diese Fehlstelle z.B. infolge Chlorideinwirkung als Anode aktiv sein. Die zur Bildung eines
Korrosionselements notwendigen kathodischen Flichen konnen iiber Fehlstellen in der unteren Be-
wehrungslage bereitgestellt werden. Dieser zweite pessimale Fall wird weiterhin als planparallele
Fehlstellenanordnung bezeichnet, siehe Bild 9-6a (ECR-PP).

(a) Epoxidharzbeschichtete Bewehrung (ECR)

| Komplanare Fehlstellenanordnung (ECR-KP) | | Planparallele Fehlstellenanordnung (ECR-PP)\

Seitenansicht: Seitenansicht; Legende:
ECR o ECR B Anode
3 Kathode
ECR ECR — Stromlinien-PP
—- Stromlinien-KP

(b) Unbeschichtete Bewehrung (BSt)

\ Komplanare Bewehrungssituation (BSt-KP) | Planparallele Bewehrungssituation (BSt-PP) \

Seitenansicht: Seitenansicht:

/ BSt
BSt

Bild 9-6: Schematische Darstellung moglicher Anoden- und Kathodenanordnungen und resultierende
Stromlinien bei (a) epoxidharzbeschichteter und (b) unbeschichteter Bewehrung

Im Vergleich der erlduterten Konstellationen bei ECR mit einer Standardausfithrung aus un-
beschichtetem Bewehrungsstahl (BSt) ergibt sich ein deutlich anderes Bild. Einer durch Chloridein-
wirkung gebildeten kleinen Anode wiirden in einer komplanaren Anordnung (Bild 9-6b, BSt-KP) die
komplette restliche Stahloberflache der gleichen Bewehrungslage als Kathodenflache zur Verfiigung

stehen. Im Fall einer planparallelen Anordnung (obere und untere Bewehrungslage sind im Normalfall
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elektrisch verbunden) wiirde einer Anode in der oberen Bewehrungslage zusétzlich zur Kathoden-
flache aus Variante BSt-KP auch noch die komplette Stahloberflidche der unteren Bewehrungslage zur
Verfiigung stehen. Allein die vier Beispiele zeigen, dass in der Praxis das Kathoden-/Anodenverhiltnis
(Ac/A,) bei ECR im Vergleich zu BSt stark limitiert sein wird.

Neben dem relativen Verhiltnis zwischen den kathodisch und anodisch wirksamen Elektrodenober-
flichen begrenzt auch die Anodenfliche selbst den maximal moglichen absoluten Korrosionsstrom,
siehe Kapitel 2.2. In Kapitel 3.4.5 wurde die Hypothese aufgestellt, dass die Geometriekonstante k bei
ECR infolge der sehr kleinen Elektrodenflichen (A, und Ac) um GroBenordnungen geringer ausfillt
als fiir ein Vergleichssystem aus BSt. Diese Hypothese gilt es nachfolgend mit Hilfe numerischer

Untersuchungen zu bestitigen.

9.3.2 Versuchsaufbau

Analog zu den Ausfiihrungen aus Kapitel 9.3.1 wurden zwei Modellgeometrien numerisch untersucht,
siche Bild 9-7. Alle simulierten Bewehrungsstibe hatten einen Stabdurchmesser von 12 mm. Die
Betondeckung lag einheitlich bei d. =20 mm. Beim planparallelen Modell ,,ECR-PP*“ (Bild 9-7a)
agierte die einzelne zentrische Fehlstelle in der oberen Bewehrungslage als Anode, die drei Fehlstellen
in der unteren Bewehrungslage dienten als Kathode. Beim komplanaren Modell ,, ECR-KP*
(Bild 9-7b) lagen drei Fehlstellen auf einem 1 m langen Bewehrungsstab. Die zentrische Fehlstelle

wirkte als Anode die beiden anderen Fehlstellen als Kathode.

(a) Planparalleles Modell (ECR-PP) (b) Komplanares Modell (ECR-KP)
(Seitenansicht) (Draufsicht)
. 0,3m ) . 1,0m .
Legende:
ECR ___— HE Anode
M| foem e Ve = oot
ECR B — Stromlinien

Bild 9-7: Numerische Modelle: (a) Planparallele und (b) Komplanare Bewehrungsanordnung

Bei beiden Modellen wurden die Anodenflichen sowie das Anoden-/Kathodenverhéltnis variiert und

die korrespondierenden Geometriekonstanten k gemdf3 Kapitel 4.9.3 bestimmt.

9.3.3 Ergebnisse

In Bild 9-8 sind die numerisch berechneten Geometriekonstanten fiir beide Modelle (ECR-PP und
ECR-KP) exemplarisch bei einem konstanten Kathoden-/Anodenverhiltnis (Ac/A,) von ca. 1,0 iiber
die AnodengroB3e aufgetragen. Es kann eindeutig gezeigt werden, dass die Ergebnisse beider Modelle
direkt iibertragbar sind, siche Regression iiber alle Datenpunkte in Bild 9-8. Daher ist davon auszu-
gehen, dass die Elektrodenausrichtung (z.B. PP = planparallel bzw. KP = komplanar) bei ECR im Ver-
gleich zur Anodengrofle oder dem Ac/Ax —Verhéltnis zu vernachlédssigen ist. Da der Ausbreitungs-
widerstand Rg, und damit die Geometrieckonstante k im Wesentlichen von der Fehlstellengrofle ab-
hingen (siehe Kapitel 3.4.5), ist die untergeordnete Rolle der Elektrodenausrichtung (PP, KP, Ent-

fernung etc.) erklérbar.
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Geometriekonstante k [m]

0,0140
0,0120 °
"/ ’A
- -~
0,0100 - 1 + ’,,
o o
0,0080 +—y = 0,001x0%% | el
R®= 0,89 L
0,0080 -
0,0040 .
B
0,0020 a’p’ ‘ o foRmm } (AJA) =1
s A ECR-KP
/ - = = Regression Uber alle Datenpunkte
0,0000 4 | T
0 10 20 30 40 50 60
Anodengrofe [mm?]
Bild 9-8: Ergebnisse zur Geometriekonstante bei ECR mit kleinen Fehlstellen (Ac/Ax= 1) und

komplanarer (ECR-KP) bzw. planparalleler (ECR-PP) Elektrodenausrichtung

Mit zunehmender Anodenflidche steigt auch die Geometriekonstante. Ausgehend von sehr kleinen
Anodenfldchen (hier <5 mm) steigt die Geometriekonstante mit groler werdenden Anodengrof3en
iberproportional an. Dieser Trend scheint sich hinzu grolen Anodenflichen abzuschwichen. Bei
infinitesimal kleinen Anodengréfen tendiert die Geometriekonstante k gegen null. Weitere numerische
Ergebnisse fiir k sind in Bild 9-9 und 9-10 dargestellt.

Geometriekonstante k [m]

Geometriekonstante k [m]

0,014 : 0,007
[y =0,001x0587 + Anode =2,13 mm®
L%,o‘+. — B Anode = 4,25 mm?
0,012 — 0,006 + =Y e A Anode =841 mm? ||
P B .
¥ = 0,002x e &
A [y = 1x0.618 i

0,010 — y =0,001x0618] | 0,005 | |

‘ < m] - R®=0,99 / .—g [v=0.00058in(x) + 000280

A Py | R?=0,94
0,008 ] 0004 g
P < In”
0.006 A 0,003 i e I
A A P y = 0,00028In(x) + 0,00191
prap [ % R?=0,90
0,004 i 0,002 —
J o >
0,002 ,f/’, 0,001
0,000 i t 1 0,000
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 50 60

Anodenflaiche [mm?] Verhaltnis von Kathoden-/Anodenflache (AJA,) [-]

Bild 9-9: Ergebnisse zur Geometriekonstante k bei
ECR in Abhingigkeit der Anodenfldche

und dem Kathoden-/Anodenverhéltnis

Bild 9-10: Ergebnisse zur Geometriekonstante k bei
ECR in Abhingigkeit des Kathoden-
/Anodenverhiltnisses und der
Anodenflédche

In Bild 9-9 und 9-10 wurden die numerischen Ergebnisse beider Modelle (ECR-KP und ECR-PP) zu-
sammengefiihrt. Bild 9-9 stellt eine Erweiterung von Bild 9-8 dar. Hier wurde das Verhiltnis von
Ac/Ax =1 um zwei weitere Kathoden-/Anodenverhéltnisse (Ac/Ax =2 bzw. 4) ergénzt. Es zeigt sich,
dass bei konstanter Anodengrofie aber steigendem Kathodenangebot auch die Geometriekonstante zu-
nimmt, siehe z.B. Anodengrofle ca. 25 mm. In Bild 9-10 ist der Verlauf von k fiir verschiedene
Anodenfldchen iiber das Kathoden-/Anodenverhiltnisse (Ac/Aa) aufgetragen. Mit zunehmendem
Kathodenangebot, d.h. hoheren Ac/A-Werten, steigt k abhéngig von der Anodengrofie bis zu einem
spezifischen Grenzwert an. Je groBBer die Anodenfliche, desto progressiver ist die Zunahme von k bei

kleinen Ac/A, - Werten. Hin zu groen Kathoden-/Anodenverhiltnissen flacht der Kurvenverlauf ab.
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Gemail der angewandten logarithmischen Regressionen (siehe Bild 9-10) strebt k immer einem Grenz-

wert entgegen.

Erwartungsgemill wird die Groe der Geometriekonstante entscheidend von der Anodengrofie be-
stimmt. Ist oder bleibt die AnodengréBe konstant, dann bestimmt vornehmlich das Kathodenangebot
(Ac/A,) die GroBe der Geometriekonstante. Fiir typische FehlstellengroBen (< 50 mm?) wird die Geo-
metriekonstante k Werte kleiner 0,015 m annehmen. Selbst wenn eine sehr groe Kathodenfldche zur
Verfiigung steht, wird die Geometriekonstante bei einer kleinen Anode von 2,13 mm? den Wert von

0,003 m nicht iiberschreiten.

94 Quantifizierte Modellparameter anhand Makrokorrosionsversuchen in Losung/Beton
94.1 Allgemein

Zur Untersuchung des aktiven Korrosionsverhaltens von ECR wurden Makrokorrosionsversuche in
kiinstlicher Porenlésung und in Beton konzipiert, siche Kapitel 1.3. Als Referenzserie wurde un-
beschichteter Betonstahl (BSt) eingesetzt. Die Laboruntersuchungen fiir ECR umfassen neben einer
intakten Beschichtung auch diverse Priifserien mit unterschiedlichen Fehlstellengroen. Ziel der
Untersuchungen ist die quantitative Gegeniiberstellung des Korrosionsverhaltens von ECR und BSt in
der Schidigungsphase. Hierzu sollen die Korrosionsstrome mittels Arbeitsmodell (Kapitel 2.2.2) iiber

die Versuchsdauer berechnet und mit real gemessenen Stromen validiert werden.

94.2 Versuchsaufbau

Da sich die Versuchsaufbauten in kiinstlicher Porenlosung und in Beton unterscheiden und zudem Be-

sonderheiten aufweisen, werden beide vorab separat vorgestellt.

Losungsversuche

Der Versuchsaufbau zu den Makrokorrosionsversuchen in kiinstlicher Porenldsung ist gekennzeichnet
durch zwei nach Anode und Kathode getrennten Losungsbehiltern (Kiivetten), die iiber eine Salz-
briicke elektrolytisch gekoppelt sind, siche Bild 9-11a . Weitere Details zum Versuchsaufbau sind in
Bild 9-11b bis d dargestellt.
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(a) 2 (b)

Salzbriicke
KCI

Vv Referenzelektrode ECR: D=12mm
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Bild 9-11:  Versuchsaufbau fiir Makrokorrosionsversuche in kiinstlicher Porenlésung (PL)

(a) Schematische Darstellung eines Einzelversuchs im Querschnitt
(b) Schematische Detaildarstellung einer einzelnen Kiivette

(c) Fotodokumentation eines Einzelversuch (hier: Serie D1)

(d) Fotodokumentation zahlreicher in Reihe angeordneter Versuche

Als Anode und Kathode (Elektroden) kamen je nach Priifserie epoxidharzbeschichtete (ECR-Stébe:
mit und ohne kiinstliche Fehlstellen) und unbeschichtete Bewehrungsstibe (REF-Stibe = BSt) mit
einem Durchmesser von D = 12 mm und einer Lénge von ca. 50 cm zum Einsatz. Alle eingesetzten
Bewehrungsstibe wurden vor Versuchseinbau mit einem Biegerollendurchmesser vom vierfachen des
Stabnenndurchmessers um 90° gebogen, siehe Bild 9-11b. Durch besondere SchutzmaBnahmen (hier:
kunststoffbeschichtete Biegedorne) konnten zusitzliche Fehlstellen infolge des Biegeprozesses ver-
hindert werden. Die Biegung der ECR-Stidbe um 90° sollte eine zusitzliche praxisrelevante Belastung
auf die Epoxidharzbeschichtung darstellen. Durch die Biegung ist im Bereich des dufleren Biegeradius
innerhalb der Beschichtung eine zusitzliche Zugspannung zu erwarten. Speziell bei bereits vor-
handenen Fehlstellen im Scheitelbereich konnte wihrend der Versuchskonzeption eine negative Aus-
wirkung auf die Adhision nicht ausgeschlossen werden. An jeder Schnittfléiche jeden Stabes wurde
eine 4 mm Bohrung eingebracht. Bei jedem Einzelversuch wurden die beiden Bewehrungsstibe iiber
vergoldete Bananensteckerverbindungen elektrisch gekoppelt, siehe Bild 9-11c und d. Um einen unge-
hinderten Elektronenfluss iiber die Versuchsdauer sicherzustellen, wurden die elektrischen Wider-
stande der Kabelverbindungen regelmif3ig kontrolliert. Wurden die Makrokorrosionsstrome nicht mit
Hilfe eines Nanoamperemeters, sondern mittels Handmessgerit (ZRA) bestimmt, wurde zusitzlich
eine Messplatine zwischen Anode und Kathode geschaltet, siehe speziell Bild 9-11c. Details zur

Durchfithrung der Strommessungen sind ausfiihrlich in Kapitel 4.10.5 beschrieben.
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Um einen der beiden Bewehrungsstibe als Anode im Makrokorrosionsversuch zu aktivieren, wurde
eine kiinstliche Porenlosung mit 3 M.-% Chlorid in eine der beiden Kiivetten gefiillt. Die zweite
Kiivette wurde mit der gleichen Betonporenldsung, jedoch ohne Chloridzugabe, befiillt. Hierdurch
konnte garantiert werden, dass der zweite Bewehrungsstab als Kathode im Makrokorrosionsversuch
wirksam war. Die Zusammensetzungen beider Porenldsungen sind im Anhang B: ,,Verwendete Betone
und Betonporenlosungen® zu finden. Aufgrund der klimatischen Lagerungsbedingungen (22 +2°C
und ca. 65% r.F.) wurde jede Kiivette zum Schutz vor Verdunstung mit einem passenden Deckel
versehen. Die einheitlichen Fiillstainde der Kiivetten wurden regelmifig kontrolliert und bei Unter-
schreitung der markierten Fiillhhe mit destilliertem Wasser wieder aufgefiillt. Die selbst hergestellten
und fiir die elektrolytische Verbindung notwendigen Salzbriicken bestanden zum einen aus zwei mit
jeweils einem Keramikdiaphragma versehenen Glaskapillaren und zum anderen aus einem biegsamen
PVC-Schlauch, der die beiden Glaskapillaren verbindet, siehe Bild 9-16c. Der Durchmesser der Salz-
briicke (Glaskapillare und Schlauch) betrdgt ca. 8 mm bei einer Gesamtldnge von ca. 35 cm. Die Salz-
briicken wurden bei der Herstellung luftporenfrei mit einer geséttigten KCI-Losung befiillt. Je Versuch
wurden aus Griinden der Redundanz zwei Salzbriicken eingesetzt, die durch passende Aussparungen
im Kiivettendeckel fixiert wurden. Uber die Versuchslaufzeit wurde die Stabilitit der beiden parallel
geschalteten Salzbriicken iiber den Absolutwiderstand zwischen den beiden Gegenelektroden (TiO-
Gitter) regelmifig kontrolliert. Die mittels LCR-Meter gemessenen mittleren Widerstinde lagen bei
p =1100 Q mit einer Standardabweichung von circa ¢ =200 Q. Um gleichbleibende Bedingungen
iiber die Versuchslaufzeit zu gewihrleisten, wurden einzelne Salzbriicken bei Uberschreiten eines

Maximalwerts von 1500 € ausgetauscht.

Um verschiedene Parameter aus dem Arbeitsmodell (siehe Kapitel 2.2.2) mit Hilfe elektrochemischer
Messmethoden (Kapitel 4.10) zu erfassen, war vielfach ein klassischer Drei-Elekroden-Aufbau not-
wendig. Da spezielle Kenngrofen, wie z.B. das Ruhepotential Ey oder der Polarisationswiderstand rp
separat fiir Anode und Kathode messtechnisch erfasst werden miissen, sind bei den Losungsversuchen
diverse Grundvoraussetzungen zu erfiillen. Zum einen ist eine ausreichend gro3e und stabile Gegen-
elektrode und zum anderen eine Referenzelektrode notwendig. Als Gegenelektrode wurde am Boden
jeder Kiivette ein Titanmischoxidgitter installiert, welches iiber einen Bananenstecker auBerhalb der
Kiivette bei Bedarf zugeschaltet werden konnte, Bild 9-11b. Als Referenzelektrode wurde eine Silber-
Silberchlorid-Referenzelektrode der Firma MEINSBERG eingesetzt. Die Referenzelektrode wurde im
Fall einer elektrochemischen Messung mittig in eine Aussparung des Kiivettendeckels eingesteckt. Die
eigentliche Referenzelektrode steckte hierbei zusitzlich in einer mit gesittigter KCI-Losung gefiillten
Glaskapillare mit Keramikdiaphragma, um Potentialverschiebungen des Standardpotentials bei

langeren Versuchslaufzeiten zu verhindern.

Insgesamt wurden sechs Priifserien untersucht. In vier von sechs Priifserien wurde der Einfluss unter-
schiedlicher Fehlstellenflachenanteile von ECR auf den aktiven Korrosionsprozess untersucht (Priif-
serien A bis D). Als Referenzserie (REF) wurde unbeschichteter Betonstahl (BSt) eingesetzt. Die
sechste Serie mit der Bezeichnung ,,Mikrokorrosion stellt eine Sonderserie dar und wurde speziell
konzipiert, um die Mikrokorrosion an kleinen Fehlstellen in chloridhaltiger Porenlosung zu unter-
suchen. Die hier eingesetzten Fehlstellen entsprechen dem Anodenstab der Serie B. Die Ergebnisse

hierzu werden separat in Kapitel 9.5 behandelt. In Tabelle 9-1 sind die verschiedenen Priifserien in
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Losung und Beton mit Angabe der Anzahl der Einzelversuche nachfolgend zur besseren Ubersicht
dargestellt. Die Fehlstellenflichenanteile, d.h. die Anoden- und Kathodenflichen wurden anhand
mittlerer Ist-Durchmesser von Bohrungen am Stab berechnet. Die innere Fehlstellenoberflidche auf-
grund der kegelformigen Fehlstellengeometrie wurde hierbei nicht beriicksichtigt. Eine Aufstellung in
Bild A-10 im Anhang E: ,, Makrokorrosionsversuche* zeigt alle verwendeten Bohrerkombinationen
mit zugehdrigen Anoden- und Kathodenflichen (Projektionsflichen) fiir jede Priifserie. Da die ex-
ponierte Stablidnge in den Losungs- und Betonversuchen unterschiedlich ausfiel unterscheiden sich
zum Teil auch die verwendeten Bohrer. Da zudem die Fehlstellenanzahl an Anode (eine) und Kathode
(drei) schwankte wurden verschiedene Bohrerdurchmesser bestmoglich kombiniert, um das initiale

Kathoden-/Anodenverhiltnis von eins (Ac/A, = 1) einzuhalten.

Tabelle 9-1: Anzahl der Einzelversuche je Priifserien innerhalb der Makrokorrosionsversuche in Losung

und in Beton

Lésungsversuche | Betonversuche
Fehlstellen-
Priifserien flichenanteil Anzahl Anzahl
Einzelversuche Einzelversuche
[%] [] [
REF S
A 02
B 0,01 3 3
C 0,04
D 0,50
Mikrokorrosion 0,01 3% 4%

1) Keine Fehlstellen, da unbeschichtete Bewehrung (BSt)

2) Auf Fehlstellenfreiheit geprifte ECR-Stabe

3) Drei ECR-Stabe in drei Einzelkivetten mit chloridhaltiger Porenldsung
4) Je zwei entkoppelte ECR-Stabe in Beton mit bzw. ohne Chloridzugabe

Gegeniiber der komplett unbeschichteten Referenzserie (REF = BSt) stellt die Serie A ein vollflichig
und intaktes epoxidharzbeschichtetes System ohne Fehlstelle dar (ECR mit 0% Fehlstellenflachen-
anteil). Zur Sicherstellung der Fehlstellenfreiheit wurden die Anoden- und Kathodenstibe bei ECR
mittels Holiday Detector (mit Niedervoltspannung nach [ASTMO07]) vor Versuchseinbau iiberpriift.
Die in Losung befindliche Betonstahllinge betrdgt aufgrund der 90°-Biegung ca. 28,5 cm, was einer
exponierten Stahloberfliche von rund 11.000 mm? entspricht. Der Fehlstellenflichenanteil steigt von
Serie B bis D an, siehe Tabelle 9-1. Hierbei entspricht ein Fehlstellenflachenanteil von 0,5% bei
Serie D dem maximal zuldssigen Wert geméll der Richtlinie vom Deutschen Institut fiir Bautechnik
[DIBT90]. Die deutsche Richtlinie setzt im internationalen Vergleich mithin die schérfste An-
forderung an die maximal zulédssige Fehlstellenfliche pro Meter Stablinge. Bei der maximal zu-
lassigen Anzahl an Fehlstellen pro Meter stellt die amerikanische Norm [ASTMO7] den schirfsten
Grenzwert mit drei Fehlstellen pro Meter. Eine Gegeniiberstellung derzeit giiltiger internationaler
Regelwerke fiir ECR ist im Anhang A: ,,Normen- und Richtlinienvergleich zu ECR* in Bild Al darge-
stellt. Analog Kapitel 9.3 wurde am Anodenstab der Serien B bis D immer eine zentrische Fehlstelle
und am Kathodenstab drei kiinstliche Fehlstellen ausgehend vom Scheitelpunkt des um 90° gebogenen
ECR-Stabes eingebracht. Die Fehlstellen der Serien B bis D wurden durch Bohrung mittels einer
Standbohrmaschine kiinstlich eingebracht. Weitere Details zur Fehlstellenanordnung sind in Bild 9-12

dargestellt.
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Fehistellenanordnung in Makrokorrosionsversuchen

Anodenstab mit einer Fehlistelle Kathodenstab mit drei Fehlstellen
Ré&umliche Abgewickelte Réumliche Abgewickelte
Darstellung Mantelfliche Darstellung Mantelfliche
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Bild 9-12:  Details zur Anordnung der gebohrten Fehlstellen im Makrokorrosionsversuch

)

'

Durch Kombination verschiedener Bohrerdurchmesser konnte unabhéngig von der Fehlstellenanzahl
an Kathode und Anode ein gleiches Kathoden-/Anodenverhiltnis von circa eins (Ac/Aa = 1) iiber alle
Priifserien hinweg sichergestellt werden. Weitere Details zu allen verwendeten Bohrerkombinationen

sind im Anhang E ,,Makrokorrosionsversuche® in Bild A-10 zusammengefasst.

Betonversuche

Der Versuchsaufbau der Makrozelle in Beton wurde in einer planparallelen Bewehrungsanordnung
umgesetzt, siche Bild 9-13a bis c. Die eingesetzten Bewehrungsstibe (ECR und BSt) haben analog zu
den Losungsversuchen einen Nenndurchmesser von 12 mm und eine Linge von ca. 500 mm. Die Ab-
messungen des Betonprobekorpers (L x B x H) betrugen ca. 350 x 150 x 160 mm?3. Die Probekorper-
hohe von 160 mm entspricht hierbei einer praxisiiblichen Deckenhohe im Stahlbetonbau. Die Beton-
deckung wurde zu 20 mm gewihlt. Als Bindemittel des eingesetzten Betons wurde reiner Portland-
zement (CEM 1) bei einem w/z-Wert von 0,55 verwendet. Die verwendete Zementart wie auch der
hohe w/z-Wert sollten hier einen geringen Widerstand gegeniiber Chlorideindringung, einhergehend
mit einem geringen Elektrolytwiderstand und einem vergleichsweise hohen Kapillarporenanteil
simulieren. Damit die obere Bewehrungslage als Anode iiber die Versuchsdauer wirksam war, wurde
die zweite Betonierlage (ab ca. halber Hohe des Betonprobekorpers) zusitzlich mit Chloriden
(4 M.-%/z) versetzt, sieheBild 9-13a. Die genaue Zusammensetzung der verwendeten Betone ist in

Anhang B - Verwendete Betone und Betonporenlosungen zu finden.
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Bild 9-13:  Versuchsaufbau fiir Makrokorrosionsversuche in Beton
(a) Schematische Darstellung (Seitenansicht und Querschnitt)
(b) Fotodokumentation eines einzelnen Betonprobekopers (Balken)
(b) Fotodokumentation zahlreicher in Reihe angeordneter Versuche in der Klimakammer

AuBler der Ober- und Unterseite des Probekorpers wurden alle Flichen mit einem aluminiumbe-
schichteten Butylkautschuk abgedichtet. Der verwendete Probekorper sollte einen Deckenausschnitt
simulieren, der einer Chloridbelastung von der Oberfldche her ausgesetzt ist und von beiden Seiten
frei beliiftet werden kann. Um eine Beliiftung an der Unterseite zu gewéhrleisten, wurden die Probe-
korper auf schmalen Holzlatten gelagert, siche Bild 9-13c. Alle Betonproben wurden direkt nach der
Herstellung fiir drei Tage in der Schalung bei 20°C / 95% r.F. belassen, bevor sie nach dem dem Aus-
schalen in die finale Klimakammer bei 20°C / 85% r.F. umgelagert wurden. Das feuchte Dauerklima
sollte hierbei optimale Umgebungsbedingungen zum Ablauf des Korrosionsprozesses darstellen
(pessimale Praxisbedingungen). Nachdem an jedem Bewehrungsstab (Anode und Kathode) ein
elektrischer Anschluss angebracht wurde, wurden alle Stabenden von ECR in Beton mit Schrumpf-
schlauch versiegelt, siche Bild 9-13a. Der verwendete Schrumpfschlauch mit D = 14 mm hatte ca. eine

Linge von 30 mm und ragte ungefdhr 5 mm in den Probekorper hinein.

Um einen spiteren Vergleich zwischen den Losung- und Betonversuchen herstellen zu konnen,
wurden die Priifserien prinzipiell gleich konzipiert. Das heifit, die Fehlstellenanzahl und -fléchen-
anteile sind in Losung wie auch im Beton nahezu identisch, siche Tabelle 9-1. Analog zu den Makro-
korrosionsversuchen in Losung wurden die verschieden groflen Fehlstellen ebenso zentrisch ausge-
richtet, sieche Bild 9-12. Auch hier entspricht die Serie A einem auf Fehlstellenfreiheit gepriiften
System. Bei den Serien B bis D steigt der Fehlstellenfldchenanteil von 0,01 bis 0,5% an. Bei der Her-
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stellung der Probekorper wurde darauf geachtet, dass die Fehlstellen zueinander ausgerichtet sind,
siche Bild 9-13a. Bei der Serie REF kamen wiederum unbeschichtete Bewehrungsstibe (BSt) zum
Einsatz. Durch Kombinationen verschiedener Bohrerdurchmesser wurde analog zur Losungsserie
wiederum ein Kathoden-/Anodenverhiltnis von circa eins (Ac/Aa = 1) iiber alle Priifserien eingestellt.
Weiterfithrende Details zu den Fehlstellen sind in Bild A-15 im Anhang E ,Makrokorrosions-
versuche zusammengefasst. Fiir die Serien REF (BSt) sowie A bis D (ECR) wurden wie in Losung

jeweils drei Probekorper hergestellt, siche Tabelle 9-1.

Beide Bewehrungslagen wurden aufler der Priifserie ,,Mikrokorrosion* im Betonalter von 28d iiber
eine externe Kabelverbindung kurzgeschlossen und der Korrosionsstrom ab dem Zeitpunkt tiber 400d
zyklisch erfasst. Um einen ungehinderten Elektronenfluss iiber die Versuchsdauer sicherzustellen,
wurden die elektrischen Widerstdnde der Kabelverbindungen regelméfig kontrolliert. Da im Vergleich
zu den Losungsversuchen sehr viel geringere Korrosionsstrome zu erwarten waren, wurde ein
spezieller Datenlogger (Null-Ohm-Nanoamperemeter) mit einer hohen Auflésung bis auf 10 nA ver-

wendet. Weitere Details zu Strommessung sind Kapitel 4.10.5 zu entnehmen.

Um analog zu den Versuchen in Losung auch in Beton die gewiinschten Parameter aus dem Arbeits-
modell durch elektrochemische Messmethoden zu bestimmen, wurden in jedem Betonprobekorper
eine interne Referenz- und Gegenelektrode verbaut. Als Referenzelektrode wurde eine Mangandioxid-
elektrode des Herstellers FORCE (ERE 20) an der oberen Bewehrungslage mittels Kabelbinder be-
festigt, siche Bild 9-13a. Als Gegenelektrode wurde ein Titanmischoxidgitter (TiO-Gitter) mit einem
zementgebundenen Trockenmortel auf die Probekorperoberfliche aufgemortelt. Die Referenz- wie
auch die Gegenelektrode konnten fiir die elektrochemischen Messungen mittels Kabelverbindung bei
Bedarf zugeschaltet werden. Zusitzlich wurden in sechs Betonprobekdrpern sogenannte Multiring-
elektroden (MRE, siehe Kapitel 4.10.4) im Eckbereich eingebaut, um den Elektrolytwiderstand des
Betons zyklisch erfassen zu konnen, siehe Bild 9-13a. Alle vier Wochen wurde in der Regel der Kurz-
schluss eines jeden Probekorpers fiir ein paar Stunden aufgehoben, um mittels elektrochemischer
Messmethoden die Parameter aus dem Arbeitsmodell (Eo, rp usw.) zu bestimmen. Die Ergebnisse

hierzu werden in den folgenden Kapiteln (9.4.3 bis 9.4.8) diskutiert.

Zur speziellen Untersuchung der Mikrokorrosion wurden zwei zusitzliche Probekorper der Serie B
verwendet. In diesen Versuchen waren die beiden Bewehrungsstibe zu keinem Zeitpunkt elektrisch
verbunden. Zur Untersuchung standen somit jeweils zwei ECR-Stidbe in chloridhaltigem und chlorid-
freiem Beton zur Verfiigung. Die Versuchsergebnisse hierzu sind separat in Kapitel 9.5 zusammen-

gestellt.

9.4.3 Ergebnisse zum spezifischen Elektrolytwiderstand

Da im Arbeitsmodell zur Berechnung des Makrokorrosionsstroms auch der Elektrolytwiderstand eine
zentrale Rolle spielt, wurden in beiden Makrokorrosionsversuchen die Widerstinde der eingesetzten

Elektrolyte (Betonporenldsung und Beton) untersucht.

Der spezifische Elektrolytwiderstand p, der eingesetzten chloridhaltigen Porenlosung wurde aufgrund
einer zu erwartenden Konstanz nur einmalig mittels einer Zwei-Elektroden-Messung bestimmt, sieche
Bild 4-19 aus Kapitel 4.10.4. Die Gesamtchloridzugabe erfolgte durch eine Kombination aus NaCl

und CaCl, in einem Verhiltnis von 9 zu 1. Das gewihlte Verhiltnis entspricht hierbei dem in kommer-
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ziellen Tausalzen im StraBen-Winterdienst verwendeten Verhiltnis. Der in Losung gemessene Wert
fiir den spezifischen Elektrolytwiderstand von pg = 0,12 Qm wurde fiir die spitere Berechnung der
Makrokorrosionsstrome in Kapitel 9.4.8 als fester Wert liber den Versuchszeitraum angesetzt. Die
genaue Zusammensetzung der Porenlosung ist im Anhang B: ,,Verwendete Betone und Betonporen-

I6sungen* zu finden.

Da der spezifische Elektrolytwiderstand bei den Makrokorrosionsversuchen in Beton bei Klima-
bedingungen von 20°C / 85% r.F. hydratationsbedingt iiber die Versuchsdauer ansteigt, wurde dieser
zyklisch erfasst. Zur Bestimmung des spezifischen Elektrolytwiderstands wurde eine Zwei-
Elektroden-Messung in zwei Varianten ausgefithrt. Zum einen wurden die Widerstinde mittels der
sechs eingebauten Multiringelektroden (MRE) gemessen und der Mittelwert iiber alle sieben Tiefen-
lagen (vgl. Bild 4-20) berechnet, da zwischen den einzelnen tiefenabhiingigen Ringelektroden kein
Unterschied messbar war. Bei der Uberfiihrung der gemessenen absoluten Elektrolytwiderstinde in
spezifische Widerstinde wurde nach WEYDERT UND GEHLEN [WEY99] eine Geometriekonstante von
k=0,1 m verwendet. Zum anderen wurde der Elektrolytwiderstand an den drei Probekoérpern der
Serie REF iiber die zwei unbeschichteten Bewehrungsstibe gemessen (2EM). Wiederum wurde an-
schlieBend der Mittelwert aus den drei Einzelmessungen gebildet. Die zur Umrechnung des absoluten
in einen spezifischen Elektrolytwiderstand notwendige Geometriekonstante k wurde analog
Kapitel 9.3 individuell mittels Numerik (k = 0,256 m) bestimmt, siehe auch Bild 4-21. Die Ergebnisse
fiir beide Messmethoden (2EM und MRE) sind zusammen in Bild 9-14 iiber die Zeit dargestellt.
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Bild 9-14:  Ergebnisse zur zeitlichen Entwicklung des spezifischen Elektrolytwiderstands des Betons der
Referenzserie (REF) anhand zweier Priifmethoden

Generell entsprechen der Verlauf sowie die Gro3enordnung der gemessenen Widerstandswerte den Er-
wartungen. Alle im Versuchszeitraum von 400d ermittelten Messwerte sind < 100 Qm und stehen
somit fiir einen sehr geringen Elektrolytwiderstand des Betons [HORN13]. Der erhebliche Unterschied
der Absolutwerte zwischen der 2EM- und MRE-Methode ist zumindest durch die unterschiedliche
Position der Messelektroden erkldrbar. Die MRE befindet sich komplett im oberflichennahen und

damit chloridbelasteten Beton. Bei der 2EM-Methode liegt zwischen beiden BSt-Stéiben eine
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Mischung aus chloridhaltigem und chloridfreiem Beton. Es ist davon auszugehen, dass durch die
Chloridzugabe in der oberen Probekorperhilfte der Betonwiderstand weitaus geringer ausfillt als in
der unteren Hilfte. Daher fallen die Messwerte fiir die MRE prinzipiell niedriger aus, als die Werte fiir
die Zwei-Elektroden-Messung (2EM). Fiir die spiteren Modellrechnungen in Kapitel 9.4.8 wurden nur
die Ergebnisse der 2EM-Methode (Exponentialfunktion fiir 2EM) verwendet.

9.4.4 Ergebnisse zur Treibspannung

Um den Verlauf der Treibspannung AE in Losungs- wie auch den Betonversuchen tiber die Versuchs-
dauer zu erfassen, mussten zunichst separat die freien Korrosionspotentiale der Anode Ej. und
Kathode Ejc bestimmt werden. Aus der Differenz zwischen Eyc und E ergab sich die Treib-
spannung AE. Details zur Messung sind in Kapitel 4.10.1 beschrieben. Vor einer Ruhepotential-
messung wurde immer zuerst die elektrische Verbindung zwischen Anoden- und Kathodenstab auf-
gehoben. Die Messzeiten variierten je nachdem, nach welcher Messzeit ein stabiles Ruhepotential
erreicht wurde. Die Messzeiten in Losung iiberschritten nie fiinf Minuten. In Beton mussten die
Messdauern z.T. auf 20 Minuten erhoht werden. Die lidngsten Messzeiten beanspruchten in Losung
wie auch Beton die Proben der Serie A (intakte Beschichtung ohne Fehlstelle). In Bild 9-15 sind
exemplarisch die iiber den Versuchszeitraum erfassten Ruhepotentiale von Anode und Kathode der
Beton-Einzelserie REF1 sowie die daraus berechnete Treibspannung abgebildet. Die erfassten Ruhe-
potentiale wurden im Zuge der monatlichen Messungen zum Polarisationswiderstand an Anode und

Kathode mitgemessen, siehe Kapitel 4.10.2.

_Ruhepotential [V vs. H,] bzw. Treib_spannung AE [V]_
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Bild 9-15:  Beispielhafte iiber den Versuchszeitraum gemessene Ruhepotentiale und berechneter
Treibspannungen der Beton-Einzelserie REF1

Im Beispiel wurden erwartungsgemil3 an der Anode weitaus negativere Potentiale als an der Kathode
gemessen. Die Groflenordnung der als konstant zu bezeichneten Treibspannung liegt im Mittel bei ca.
280 mV, was als durchaus praxisiiblich einzuschitzen ist [NOG90, WAROS].

In Bild 9-16 sind alle ermittelten Treibspannungen der Losungs- und Betonserien mit Mittelwert und

zugehoriger MIN-/MAX-Werte dargestellt. Zu jeder Serie gehoren drei Einzelversuche.
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Bild 9-16:

Losung (li.), Beton (re.)
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Zeitlicher Verlaufs ermittelter Treibspannungen (AE) in Abhingigkeit untersuchter Serien

0

Die Treibspannungen in Losung fielen iiber alle Serien hinweg groBer aus als in Beton. In Losung

wurden vereinzelt Maximalwerte von bis zu 530 mV gemessen. Uber die Versuchslaufzeit von rund

400d wurden zwolf Messwerte je Einzelprobe generiert. Innerhalb einer Serie schwanken die Einzel-

werte zum Teil stark. Betrachtet man die iiber den gesamten Versuchszeitraum gemittelten Werte je

Serie inklusive zugehdriger Minima- und Maximawerte, dann zeichnen sich interessante Zusammen-
hinge ab, siehe Bild 9-17.
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Bild 9-17:  Vergleich mittlerer Treibspannungen (AE) der Losungs- und Betonserie:

Absolute Werte inkl. MIN-/MAX (oben), Prozentangaben (unten)

Die mit Abstand grofite mittlere Treibspannung wurde bei der Serie REF in Losung detektiert

(383 mV). Im Vergleich zur REF-Serie in Beton (224 mV) fillt die mittlere Treibspannung hier um ca.
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41% hoher aus. Offensichtlich besteht in Losung ein Zusammenhang zwischen der GroBe der ex-
ponierten Stahloberfliche (Fehlstellenfldche) und der Treibspannung. Die Treibspannung nimmt hier
mit kleiner werdenden Fehlstellen zunehmend ab. Ausgehend von der Serie REF (= 100%) reduziert
sich die Treibspannung iiber die Serie D (88%) und C (71%) bis zur Serie B auf 68%. Die geringste
Treibspannung in Losung fillt auf die Serie A mit einem Mittelwert von 158 mV (41%). Bei der
Betonserie ist eine Abhéngigkeit der Treibspannung von der Fehlstellengrole weniger ausgepragt.
Hier liegen der Mittelwert der Serie REF und D auf einem Niveau. Erst ab Serie C reduziert sich die
Treibspannung ausgehend von der Serie REF (= 100%) auf 51%. Ein weiterer wesentlicher Abfall der

Treibspannung hinzu Serie B oder A (intakte Beschichtung) konnte nicht festgestellt werden.

Die zu jedem Messzeitpunkt fiir jeden einzelnen Versuch innerhalb einer Priifserie aufgenommen
Treibspannungen werden spéter in Kapitel 9.4.8 zur Berechnung des Makrokorrosionstroms ver-

wendet.

9.4.5 Dokumentation und Ergebnisse zu Kathoden- und Anodenflichen
9.4.5.1 Allgemeines

Nach der Versuchslaufzeit von 415d wurde der elektrische Kurzschluss zum letzten Mal gel6st und
jeder einzelne Bewehrungsstab aus dem jeweiligen Elektrolyten (Porenlosung oder Beton) entfernt.
Durch den Einsatz einer hydraulischen Presse konnten die einzelnen Probekorper der Betonversuche
ohne Einbringung zuséitzlicher Fehlstellen in die Beschichtung zerstérend gespalten und die Be-
wehrungsstibe (ECR und BSt) entnommen werden. AnschlieBend wurde das visuelle Erscheinungs-
bild jedes Stabes mit Fotos dokumentiert. Nachfolgend werden exemplarisch visuelle Besonderheiten
und RegelmifBigkeiten an den untersuchten unbeschichteten (BSt) und beschichteten Bewehrungs-

stiben (ECR) erldutert.

9.4.5.2 Unbeschichtete Bewehrungsstibe (BSt)

Losungsversuche

Zuerst wurden die gebogenen REF-Proben aus den Losungsversuchen begutachtet. Bei den Anoden-
stiben konnten groBfliachige und mit Korrosionsprodukten iiberwachsene Anodenflichen doku-
mentiert werden. Die als Anodenflichen identifizierten Flichen mit ihren klassisch rotbraunen
Korrosionsprodukten wurden mit einem weilen Permanentmarker farbig markiert. Auffallend waren
hier die an allen drei Proben présenten fast symmetrischen Anodenflachen im Wasserwechselbereich
sowie ein sich in Richtung Biegung anschlieBender kathodischer Bereich. Im Bereich der Biegung
selbst bildeten sich bevorzugt an der Zugseite weitere kleine Anoden in direkter Nachbarschaft zu
korrespondierenden kleinen Kathodenfldchen. Als Kathode wurden blanke Oberflichenbereiche
definiert, welche keine mit bloBem Auge erkennbaren Korrosionsprodukte aufwiesen. Das Phianomen
ist in Bild 9-18a anhand einer Fotodokumentation des Anodenstabes der Serie REF1 dargestellt. In

Bild 9-18b wurde das allgemeine Phédnomen zusitzlich in eine Skizze tiberfiihrt.
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(b) Beispielstab: REF1 - Anode Legende:

/ BSt: D = 12mm B Kathodisch wirksame Flachen

Bl Anodisch wirksame Flachen

~ ]

Porenlésung
(mit 4 M.-% Chilorid)

Bild 9-18:  Beispielhafte Darstellung anodisch und kathodisch wirksamer Flachen eines Anodenstabs der
Referenzserie in Losung (Probe: REF1-Anode): (a) Fotodokumentation, (b) Skizze

Die Verteilung der Anodenfldachen der genannten zwei Bereiche ist wie folgt zu erkldren. Durch die
plastische Verformung ist im Biegebereich und hier speziell in der Zugzone von einer erhdhten Dichte
an kristallinen Defekten auszugehen, welche lokal einen geringen kritischen Chloridgehalt und damit
bevorzugte Stellen zur Korrosionsinitiierung darstellen, vgl. Kapitel 2.1.3. Im Wasserwechselbereich,
bei dem der Losungsspiegel durch Verdunstungsprozesse und Wiederbefiillung einem stindigen
Wechsel ausgesetzt ist, kann von einer Anreicherung bzw. Aufkonzentration der in Ldsung vor-
handenen Chloride ausgegangen. Zum Teil konnten weille Kristallisationsprodukte oberhalb des
definierten Losungsspiegels beobachtet werden. Diese Chloridanreicherung konnte eine Ursache fiir
die symmetrische Ausbildung der genannten anodischen Bereiche sein. Die Korrosionsprodukte
konnen in Losung im Vergleich zum Beton von Anfang an unbehindert aufwachsen. Anhand auf-
gefundener Korrosionsproduke am Kiivettenboden ist davon auszugehen, dass sich gebildete
Korrosionsprodukte, die z.T. auch als eine Art Schutzschicht den darunterliegenden Stahl vor weiterer
Korrosion schiitzen, partiell schwerkraftbedingt vom Stahl selbst abgelost haben. Das heifit, in diesen
Bereichen konnte nach Ablosung die anodische Eisenauflésung wieder ungehindert ablaufen. Es ist
anzunehmen, dass das erlduterte Phanomen bevorzugt in der Wasserwechselzone auftrat und so einen
weiteren Grund zur bevorzugten dortigen lokalen Anodenbildung darstellt. Das Phinomen ist auf den
Praxisfall von ECR oder BSt in Beton nicht {ibertragbar und schrinkt daher eine Vergleichbarkeit der
Ldsungs- und Betonversuche prinzipiell ein. Dennoch kénnen die Ergebnisse der Losungsversuche als
pessimales bzw. ,,Worst case* Szenario gelten. Der Mittelwert des Kathoden-/Anodenverhiltnisses
(Ac/A,) an den Anodenstdben in Losung lag bei ca. 0,75. Im Gegensatz zu den Anodenstében zeigten

sich an den Kathodenstibe erwartungsgemil keine Korrosionsprodukte.

Betonversuche

Auch bei allen untersuchten Anodenstiben in Beton bildeten sich jeweils im Stabrandbereich
ausgehend von der Schrumpfschlauchabdichtung zwei anodische Bereiche aus. Weitere kleinere und
unregelmifig erscheinende anodische Bereiche verteilten sich weiterhin iiber den Rest des Anoden-
stabes. Auffallend war jedoch, dass sich der Grofteil der anodischen Flichen nur an der dem
Kathodenstab zugewandten Stahloberfliche ausbildete. Dies ist iiber die kiirzeste elektrolytische
Distanz zwischen Anode und Kathode zu erkliren. Beim Offnen der mit Schrumpfschlauch iiber-
zogenen Stabenden wurde bei allen Proben Spaltkorrosion festgestellt. Als Ursache hierfiir wird die
fehlende Verklebung des Ringspalts zwischen Schrumpfschlauch und BSt mit Epoxidharz vermutet.
Die Spaltkorrosion unterhalb des Schrumpfschlauches scheint Ausgangspunkt fiir die typische

Ausbildung von Anodenflichen an den Stabrindern zu sein. In Bild 9-19 ist exemplarisch im oberen
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Teil die dem Kathodenstab zugewandte Elektrodenoberfliche der REF1 - Anode als Fotoausschnitt
dargestellt. Zu sehen sind die mit weiBem Permanet-Marker gekennzeichneten anodischen Bereiche.
Im unteren Teil von Bild 9-19 sind die anodisch und kathodisch wirksamen Fldachen sowie die
zugehorigen quantifizierten Flichenwerte in mm? dargestellt. Der Mittelwert des Kathoden-
/Anodenverhiltnisses (Ac/Aa) rein an den Anodenstidben in Beton lag bei ca. 5,94 und damit weitaus

hoher als in Losung (vgl. 0,75).

Beispielstab: REF1 - Anode

REF1 - Anode Ermittelte Anodenfléchen befinden sich an der Unterseite des Anodenstabes (hier alternierende Rippenreihe)

BSt o

Legende:
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Bild 9-19:  Beispielhafte Darstellung anodisch und kathodisch wirksamer Fldchen eines Anodenstabs der
Referenzserie in Beton (Probe: REF1-Anode)

Erwartungsgemill waren die Kathodenstibe nach dem Probekdrperausbau durchgiingig blank, d.h.

passiv und vollflidchig als Kathode aktiv.

Prinzipiell wurden die mit Permanent-Marker gekennzeichneten Anoden- bzw. Kathodenflichen
gemill Kapitel 4.11 quantitativ bestimmt. Die verbleibende Anoden- bzw. Kathodenfliche wurde iiber
die Differenz aus der iiber die Stablinge bestimmten gesamten Stahloberfliche und der zuvor be-
stimmten Elektrodenfliche berechnet. Die bestimmten Anoden- und Kathodenflichen auf den
Anodenstiben wie auch die Kathodenflichen auf den Kathodenstiben sind im Anhang E: ,,Makro-
korrosionsversuche® in Bild A-16 fiir die Losungs- und in Bild A-17 fiir die Betonversuche zu-
sammengefasst. Das totale Kathoden-/Anodenverhiltniss (Ac/A-Total) unter Beriicksichtigung beider

Bewehrungsstibe (Anoden- und Kathodenstab) ist in Bild 9-27 fiir alle Versuchsserien dargestellt.

9.4.5.3 Epoxidharzbeschichtete Bewehrungsstibe (ECR)
Um nach Versuchsende auch bei den Serien mit ECR-Stében (Serien: A, B, C und D) die Anoden- und

Kathodenfldchen zu bestimmen, musste zunéchst die durch kathodische Enthaftung betroffene Fliche
freigelegt werden. Hierzu wurde ausgehend von etwaig vorhandenen bzw. gebohrten Fehlstellen ver-
sucht, die Beschichtung mit einem Teppichmesser abzuheben. Die prinzipiellen geometrischen Details

einer gebohrten Fehlstelle werden vorab in Bild 9-20 erldutert.
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Bohrergeometrie Schematische Darstellung einer gebohrten Fehlstelle (FS)
DBohrer DFS
:&f Betonstahloberflache

I toohrer

[
@
A

=
[=]

o

72}

72}

T |

Bohrkorper

Angenommene Mantelflache
der Fehlstelle M_:
Mis=Ris - S - 1

P % Bohrspitze

Lange der Bohrspitze = Kegelhohe h,,,, = h - t

Bohrer

Bild 9-20:  Geometrische Details einer gebohrten Fehlstelle im Makrokorrosionsversuch

Aufgrund unterschiedlicher Eindringtiefen des Bohrers (siehe tpone in Bild 9-12) ergeben sich bei
gleichem Bohrlochdurchmesser unterschiedliche Defektoberflichen. Vor Versuchsbeginn wurde fiir
jede gebohrte Fehlstelle eines jeden Stabes die Tiefe der Fehlstelle hgs hidndisch mit der Spitze eines
Messschiebers bestimmt. Ausgehend von hgs wurde dann die innere Bohrlochoberfldche ndherungs-
weise mit Hilfe der Formel zur Bestimmung der Mantelfléche eines Kegels berechnet, siehe Bild 9-20.
Die Ergebnisse zu den Kegelmantelflichen sind im Anhang E: ,,Makrokorrosionsversuche® in
Bild A-16 fiir die Losungs- und in Bild A-17 fiir die Betonversuche zusammengefasst. Letztlich ist der
Fehlstellendurchmesser in den durchgefiihrten Untersuchungen grundsitzlich fiir die Geometrie-
konstante relevant, da dieser die GroBe des Ausbreitwiderstands Rg, maBgeblich bestimmt, siehe
Kapitel 9.3. Die innere Oberfldche der durch Bohrung eingebrachten kiinstlichen Fehlstelle ist neben
den durch einen etwaigen Enthaftungsprozess zugénglichen und damit polarisierbaren Elektroden-
flichen auf den Bewehrungsstiben bei der Bestimmung der Anoden- und Kathodenflichen (Aa, Ac)
mit zu beriicksichtigen. Die hohe innere Fehlstellenoberfliche bei den durch Bohrung kiinstlich einge-

brachten Fehlstellen stellt einen Sonderfall dar und ist bei Fehlstellen in der Praxis nicht zu erwarten.

Losungsversuche

Zuerst wurden die reinen Kathodenflichen an den Kathodenstiben in Ldsung nach erfolgreicher
mechanischer Entfernung der Beschichtung bestimmt. Hierzu wurde ausgehend von den drei Fehl-
stellen jedes Kathodenstabes die Beschichtung mit Hilfe eines Teppichmessers entfernt. Der Ubergang
zwischen bereits enthafteten und noch nicht unterwanderten Bereichen war immer eindeutig und
konnte mit der Methode scharf unterschieden werden. Intakte Bereiche lieBen sich auch mit erhohtem
Kraftaufwand nicht ablosen. Alle freigelegten Stahloberflichen waren noch glidnzend und offen-
sichtlich nicht anodisch aktiv. Die enthafteten und damit kathodisch wirksamen Flichen wurden an-
schlieBend gemidl Kapitel 4.11 quantitativ bestimmt. In Bild 9-21 ist ein enthafteter Stab der Serie B1
samt der drei Fehlstellen (Nenndurchmesser: 1 x 0,7 mm und 2 x 0,5 mm) exemplarisch dargestellt.
Bei der Serie B liegt der gesamte Fehlstellenfldchenanteil (nur iiber die Bohrlochdurchmesser be-

rechnet) bei 0,01% bezogen auf die gesamte dem Elektrolyten ausgesetzte Oberfléche.
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Beispielstab: B1 - Kathode Erscheinungsbild nach Freilegung kathodisch
. ECR: D =12mm enthafteter Bereiche am Kathodenstab

Seitensicht: Kathodenflache

S Fehistellen —==>"

Porenlésung S 3 Fehlstellen
(ohne Chlorid) (Bohrungen)

Bild 9-21:  Beispielhaftes Erscheinungsbild nach Freilegung kathodisch enthafteter Bereiche am
Kathodenstab (Probe: Losungsserie B1-Kathode)

Die festgestellten Enthaftungen betrafen ausgehend von den Fehlstellen in der Regel immer den ge-
samten Stabumfang. Ebenso konnte im Erscheinungsbild der Kathodenfldchen ausgehend von den
Fehlstellen durchgéingig eine mehr oder weniger symmetrische Ausbreitung entlang der Stablings-
achse beobachtet werden. Eine Ubersicht aller nach Versuchsende detektierter kathodischer Ent-
haftungsfldchen und -raten liefert Bild 9-25. Fiir Details zu Einzelproben innerhalb der untersuchten
Serien wird auf die Ergebniszusammenstellung in Bild A-16 im Anhang E: , Makrokorrosionsver-

suche® verwiesen.

Die Situation bei den Anodenstiben sieht im Vergleich zu den Kathodenstiben in Lésung weitaus
komplexer aus. Zum Teil bildeten sich iiber die Versuchsdauer kleine auch mit bloBem Auge er-
kennbare zusétzliche Fehlstellen in der Beschichtung aus, die neben der initialen Fehlstelle i.d.R. auch
als Anode wirksam waren (sichtbare austretende Korrosionsprodukte). Ausgehend von vorhandenen
Fehlstellen, die selbst anodisch wirksam waren, wurde die Beschichtung zunéchst kathodisch unter-
wandert. Dieser Zusammenhang kann am Beispiel des Anodenstabs der Serie B1 gezeigt werden,
Bild 9-22. Hier bildeten sich u.a. zusitzliche rissartige Fehlstellen in direkter Umgebung zu der
initialen Fehlstelle mit einem Nenndurchmesser von 1,0 mm aus, siehe Detailausschnitt in Bild 9-22.
Nach mechanischer Entfernung der kathodisch unterwanderten Beschichtungsfldchen stellten sich die
tiber die Versuchsdauer kathodisch wirksamen Flachen als durchweg blanke und glidnzende Stahl-
oberflidchen dar. Anhand sichtbarer Korrosionsprodukte (rotbraune Verfiarbung) konnten innerhalb der
freigelegten Flidche neben der initialen Fehlstelle auch weitere einzelne Anoden identifiziert werden.
Auffallend bei mehreren benachbarten Anodenfldchen war oft ein sich um eine rundliche Anode um-
schlieBender Kathodenring. Die identifizierten Anodenflichen sind in Bild 9-22 in zwei Seiten-
ansichten (Rippenreihe parallel/alternierend) als rote Flichen mit weilem Rand gekennzeichnet. Die
als Anode gekennzeichneten Flidchen passten in immer mit denen vor der mechanischen Enthaftung
festgestellten visuellen Schiddigungen zusammen (z.B. Risse oder Blasen in der Beschichtung). Eine
weitere Ausbreitung der Anodenfliche iiber die initiale Fehlstelle hinaus wurde durchgingig fest-
gestellt. Als Ursache fiir das Anodenwachstum wird in einem ersten Schritt die Spaltkorrosion
vermutet, die durch entstehende Korrosionsprodukte die lokale Enthaftung in den ersten Mikro- bis
Millimetern sogar verstirken konnte. Je weiter die kathodische Enthaftung voranschreitet, desto mehr

polarisierbare Elektrodenfliche wird freigegeben. Zunichst wird die kathodisch enthaftete Fldche auch
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als Kathode wirksam sein. Mit grofer werdender Kathodenfldche konnte der elektrolytische Ionen-
Riickfluss innerhalb der gebildeten Makrozelle auch eine groBere Anode als die Fehlstelle selbst
versorgen. Die Folge ist eine sich der kathodischen Enthaftung anschlieBenden leichten anodischen
Unterwanderung. Fiir diese anodisch wirksame und meist radial um die initiale Fehlstelle ausbreitende
Flédche ist zudem der Diffusionsweg zur grofleren kathodisch wirksamen Enthaftungsfliche kiirzer.

Beispielstab: B1 - Anode Gebohrte Fehlstelle

/ECR: D =12mm

Porenlosing e T Z“u'satzll_cl?‘e Defekte
(mit 4 M.-% Chlorid) (Bohrung) (“rissartig”)

Fehistelle—>
< %

Seitensicht
(Rippenreihe
parallel)

[Z Anodische Bereiche |

Seitensicht sy +— Fehlgtelle-
(Rippenreihe |: e 9 sy j
alternierend) |

Bild 9-22:  Beispielhafter Vergleich des Erscheinungsbilds eines Anodenstabs vor und nach mechanischer
Enthaftung jeweils nach Versuchsende (Probe: Betonserie B1-Anode)

Speziell in Losung ist neben der initialen Fehlstellenbohrung iiber die Zeit auch mit zusitzlichen
Schidigungen an Schwachstellen innerhalb der Beschichtung (zu geringer Schichtdicke usw.) zu
rechnen. Auch am Anodenstab lduft durch kathodische Selbstpolarisation ein Enthaftungsprozess ab.
Durch diesen Enthaftungsprozess wird erst polarisierbare Elektrodenfldche neben der initialen Fehl-
stelle freigegeben. Je weniger zusitzliche Schadigungen vorliegen, desto kleiner ist das Anoden-
Kathodenverhiltnis der exponierten Flachen. Ausgehend von Fehlstellen (initial oder zusitzlich), die
i.d.R. anodisch wirksam sind, ist iiber die Zeit mit einer geringen anodischen Ausbreitung zu rechnen.
Eine Ubersicht aller nach Versuchsende detektierten kathodischen Enthaftungsflichen und -raten
liefert Bild 9-25. Fiir Details zu Einzelproben innerhalb der untersuchten Serien (z.B. detektierte
Anoden- und Kathodenfldchen) wird auf die Ergebniszusammenstellung in Bild A-16 im Anhang E:

,,Makrokorrosionsversuche* verwiesen.
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Betonversuche

Auch hier erfolgte zuerst die Begutachtung der Kathodenstibe. Wie bei den Losungsversuchen wurde
zunichst der Ist-Zustand der ECR-Stibe, d.h., das visuelle Erscheinungsbild direkt nach der Entnahme
aus dem Beton durch Fotoaufnahmen dokumentiert, sieche z.B. Bild 9-23 oben. Dargestellt ist ein
Kathodenstab der Serie D3. Die drei initialen Fehlstellen haben hier einen Nenndurchmesser von je-
weils ca. 5 mm. Bei der Serie D liegt der gesamte Fehlstellenflichenanteil (nur iiber den Bohrloch-
durchmesser berechnet) bei ca. 0,5% bezogen auf die gesamte dem Elektrolyten ausgesetzte Ober-
fliache. Die drei Fehlstellen waren wie die meisten ausgebauten Proben mit Beton gefiillt. Ausgehend
von den Fehlstellen wurde nach mechanischem Abheben der Beschichtung die kathodisch unter-
wanderte Fliche freigelegt. Die Enthaftungen bei den Kathodenstdben fallen im Vergleich zu den
Losungsserien viel geringer aus und schienen sich auch in Abhédngigkeit der initialen Fehlstellengrofle
im Serienvergleich zu differenzieren. Die enthafteten Flichen um die Fehlstellenbohrungen hatten
tiber alle Serien hinweg eine nahezu kreisrunde Gestalt. Diese allgemein giiltige Beobachtung ist im

unteren Teil von Bild 9-23 dargestellt, siche Drauf- bzw. Seitenansichten.

Beispielstab: D3 - Kathode

D3 - Anode Detail |

ECR . ngohrte Fehlstelle
Beton K«’i\‘l mit Betonflllung

D3 - Kathode

\\\\\\\\\\\\\\\\\

<& »|
< i |

~ 290 mm

Draufsicht (Langsrippe)

Seitensicht
(Rippenreihe alternierend)

Seitensicht
(Rippenreihe parallel)

Bild 9-23:  Beispielhafter Vergleich des Erscheinungsbilds eines Kathodenstabs nach Versuchsende vor
und nach mechanischer Enthaftung (Probe: Betonserie D3-Kathode)

Da fiir jede einzelne Fehlstelle circa die gleiche Enthaftungsfléiche ermittelt wurde, ist von einer kon-
stanten kathodischen Polarisation aller drei Fehlstellen auszugehen. Selbst bei den Kathodenstiben der
Serie D, welche mit Abstand die groBten Enthaftungsflichen im Beton aufwiesen, wuchsen die drei
einzelnen Enthaftungsflachen noch nicht komplett zu einer zusammenhédngenden Fliche zusammen.

Vergleiche hierzu den Kathodenstab B1 in Losung aus Bild 9-21. Hier ist von einem radialen Enthaf-
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tungsprozess nichts mehr zu erkennen. Generell schienen die Enthaftungsradien im Beton mit kleiner
werdenden Fehlstellen abzunehmen. Eine Ubersicht aller nach Versuchsende detektierter kathodischer
Enthaftungserscheinungen (Enthaftungsflichen und -raten) liefert Bild 9-25. Fiir Details zu Einzel-
proben innerhalb der untersuchten Serien wird auf die Ergebniszusammenstellung in Bild A-17 im

Anhang E ,,Makrokorrosionsversuche* verwiesen.

Ahnlich wie beim Anodenstab in Losung stellte sich die Situation an den Anodenstiben im Beton
weitaus vielschichtiger dar. Auch hier bildeten sich iiber die Versuchsdauer zusitzliche Fehlstellen
aus, jedoch in weitaus geringerem Ausmal} als in Losung. In der Regel wirkten die Fehlstellen
(initial / nachtrédglich) als Anode und polarisierten die Flichen in deren direkter Nachbarschaft katho-
disch, was zu Enthaftungsprozessen fiihrte. Die vom kathodischen Enthaftungsprozess betroffenen und
mechanisch freigelegten Elektrodenflichen waren iiberwiegend nicht metallisch blank, sondern dunkel
bis schwarz verfirbt. Diese Firbung ist ein Indiz fiir einen aktiven Korrosionsprozess mit Sauer-
stoffmangel, was zum Wasserstofftyp einer Spaltkorrosion passt. Auf den enthafteten Flichen wurden
nie Korrosionsnarben oder Stellen mit einem erhohten bzw. mit bloBem Auge erkennbaren Material-
abtrag festgestellt. Anodische Bereiche wurden innerhalb der enthafteten Fliche anhand der rotbraune
Farbung identifiziert. Das Ausmal} der Enthaftung war am Anodenstab mit nur einer initialen Fehl-
stelle viel hoher als am Kathodenstab mit drei Fehlstellen bei gleicher Fehlstellenfliche. Diese
Tendenz zeigte sich iiber alle Serien hinweg und ist in Verbindung mit den zusitzlich gebildeten Fehl-
stellen zu sehen, von denen zusitzliche Enthaftungen ausgingen. Zudem wurde ein Anstieg des
anodischen Flidchenanteils im Vergleich zu den Losungsversuchen festgestellt. Ein Beispiel fiir die er-
lauterten Phéanomene stellt der Anodenstab D3 in Bild 9-24 dar. Der Nenndurchmesser der einzigen

initialen Fehlstelle liegt hier bei 8,5 mm.
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Gebohrte Fehlstelle Zusatzlicher Defekt

Beispielstab: D3 - Anode
D3 - Anode

Details:

ECR

ECR

D3 - Kathode

Stabausschnitt:

1 Fehlstelle

Draufsicht (Langsrippe)

| Zusatzlicher Defekt |
v

Seitensicht
(Rippenreihe alternierend)

I 3 Anodische Bereichel

Seitensicht
(Rippenreihe parallel)

Bild 9-24:  Beispielhafter Vergleich des Erscheinungsbilds eines Anodenstabs nach Versuchsende vor und
nach mechanischer Enthaftung (Probe: Betonserie D3-Anode)

Beim dargestellten Anodenstab bildete sich (einmalig iiber alle Serien hinweg) ein zusitzlicher Defekt
in Form einer Blase aus, siehe Detail in Bild 9-24. Zum Hintergrund der Blasenbildung wird auf
Kapitel 3.5.2 verwiesen. Im unteren Teil von Bild 9-24 ist die initiale Fehlstelle wie auch der zu-
sitzliche Defekt (Blase) in drei Ansichten abgebildet. In den beiden rippenreihenspezifischen Seiten-
ansichten sind neben den Fehlstellen auch die detektierten anodischen Bereiche rot markiert. Generell
war um die beiden anodisch wirksamen Fehlstellen immer ein ringartiger kathodischer Bereich zu er-
kennen. Es ist anzunehmen, dass seit der Aktivitit der Blase von diesem Punkt ein zusitzlicher Ent-
haftungsprozess ausging. Allerdings ist zu erwarten, dass die lokale Enthaftungrate an der Blase im
Vergleich zur relativ grolen gebohrten Fehlstelle geringer ausfillt. Die Folge ist eine insgesamte Zu-
nahme der Enthaftungsgeschwindigkeit sowie ein nicht symmetrisches Enthaftungsausmal nach 415d,
siche die verschiedenen Stabansichten in Bild 9-24. Je weiter die kathodische Enthaftung voran-
schreitet, desto mehr polarisierbare Elektrodenfliche wird freigegeben. In einem ersten Schritt wird
die kathodisch enthaftete Fliche auch im Beton als Kathode wirksam sein und mit der anodisch wirk-
samen Fehlstellenbohrung interagieren. Anhand der visuellen Begutachtung ist die zusitzliche Aus-

bildung von Spaltkorrosionselementen unterhalb der Beschichtung im Beton ausgeprigter als in
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Losung. Zumindest sind die nahezu schwarzen Korrosionsprodukte (vgl. [KAH98]) im Beton relativ
zur blanken Stahloberfliche gréBer als in Losung. Bei den Losungsversuchen konnte dies mit den zu
erwarteten besseren Diffusionseigenschaften (hohere Feuchte) der Grenzschicht Stahl/Beschichtung
zusammenhingen. Dennoch konnte auch nach Entfernen aller Korrosionsprodukte mittels Clark scher
Losung auBler in der Fehlstellenbohrung bei keiner Probe iiber alle Serien hinweg ein relevanter
Materialabtrag festgestellt werden. Eine Ubersicht aller nach Versuchsende detektierter kathodischer
Enthaftungsflichen und -raten liefert Bild 9-25. Fiir Details zu Einzelproben innerhalb der unter-
suchten Serien (z.B. detektierte Anoden- und Kathodenfldchen) wird auf die Ergebniszusammen-

stellung in Bild A-17 im Anhang E: ,,Makrokorrosionsversuche* verwiesen.

9.4.5.4 Quantifizierte Ergebnisse

In Bild 9-25 wurden die Enthaftungsergebnisse aller Serien in Losung und in Beton zusammengefasst.
Die dargestellten Enthaftungswerte (absolut und als Rate) beziehen sich auf die komplette durch
mechanische Enthaftung freigelegte Stahloberfliche nach Versuchsende (415d). Je Serie wird zu-
satzlich zwischen Anoden- und Kathodenstiben unterschieden. Die dargestellten Datenpunkte re-
prasentieren die Mittelwerte und die Fehlerbalken die MIN- bzw. MAX-Werte. Eine weitere Auf-
teilung in anodische und kathodische Bereiche ist Anhang E: ,Makrokorrosionsversuche® in

Bild A-16 fiir die Losungs- und in Bild A-17 fiir die Betonversuche zu entnehmen.

Enthaftungsrate [mm?/h] Kathodische Enthaftung [mm’]
0,8 — 8000
Proben: B Anode_Lsg
Epoxidharzbeschichtete Bewehrungsstabe nach B Kathode_Lsg
0,7 - Ausbau aus Makrokorrosionsversuchen (ECR,,...,) = 7000

B Anode_Beton
O Kathode_Beton l

0.6 T 6000
0,54
0,5 5000
0.4 4000
0,3 1 3000
0,2 2000
0,1 0,083 - 1000
Eipy
0,004 0,005 5,504

0 . == T 0

Bezeichnung: [ SerieD | ——

Defektflichenanteil: [ 001% | [ 004% | [ 05% | | 0,01 % | der Serien

Polarisation: [ Naturliche Polarisation in Makrokorrosionversuch | | - | B+C+D

Bild 9-25:  Vergleich von Ergebnissen zur gesamten kathodischen Enthaftung nach 415d aus

Makrokorrosionsversuchen in Losung und Beton

Stellt man die Losungs- und Betonergebnisse gegeniiber, so kann anhand der Mittelwerte iiber die
Serien B, C und D gezeigt werden, dass die grofften Enthaftungen in Losung auftreten. Im Schnitt
fallen die Enthaftungen im Beton gemittelt iiber die Anoden und Kathoden der Serien B bis D um
ca. 66% geringer aus, siehe rechter Diagrammteil. Wobei sich in Losung die Enthaftungswerte

zwischen Anoden- und Kathodenstab nur unwesentlich unterscheiden, fillt innerhalb einer Betonserie
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die Enthaftung an den Anoden immer um ein Vielfaches gréer aus als an den Kathoden. Der Faktor
zwischen der Enthaftung an Anode und Kathode variiert von Serie B mit 14,8 iiber Serie C mit 11,3
bis zu Serie D mit nur noch 2,3. Dies deutet darauf hin, dass die Selbstpolarisation der Anodenstibe
im Sinne einer Mikrokorrosion groBer ist, als die Polarisation der Kathodenstibe im Zuge der
Makrokorrosion. Umgekehrt heif3it das fiir die Losungsversuche, dass die Polarisation an den Anoden-
und Kathodenstéiben gleich einzuschitzen ist. Den Unterschied macht hier die Leitfdahigkeit bzw. der
Widerstand des umgebenden Elektrolyten aus (Porenlosung vs. Beton, siehe Kapitel 9.4.3). Bei den
Serien B und C wurden die deutlichsten Enthaftungsunterschiede zwischen Losung und Beton
registriert. Die Enthaftungen im Beton liegen hier im Schnitt sogar um ca. 92% niedriger bezogen auf
die Mittelwerte aus Anoden und Kathoden der Serie B und C. Bei separater Betrachtung der
Betonserie D fillt auf, dass speziell der Mittelwert der Anoden auf gleichem Niveau bzw. sogar mit
23% iiber der vergleichbaren Losungsserie liegt (0,54 vs. 0,44 mm?/h). Bei den Kathodenstiben der

Betonserie D ist die Enthaftungsrate im Losungsvergleich hingegen immer noch um 48% reduziert.

Einen Sonderfall stellen die Serien zur Mikrokorrosion dar. In chloridhaltiger Porenlosung wurden
hierzu drei Stibe mit einer Fehlstelle analog den Anoden der Losungsserie B gelagert. Das Ent-
haftungsergebnis von 0,56 mm?/h liegt in der gleichen Grofenordnung wie die restlichen Versuchser-
gebnisse in Losung, siehe Bild 9-25. Letztlich liegt das Ergebnis sogar ca. 22% iiber dem Mittelwert
der Anode der B-Serie (0,46 mm?h). Das Ergebnis bestitigt, dass die Selbstpolarisation und damit die
Mikrokorrosion eine dominante Rolle im Korrosionsprozess von ECR einnimmt. Bei den praxisrele-
vanteren Untersuchungen zur Mikrokorrosion von ECR im Beton wurden zwei ECR-Stibe mit einer
Fehlstelle analog Betonserie B in chloridhaltigem und zwei in chloridfreiem Beton gelagert, siehe
Betonprobekorperaufbau aus Kapitel 9.4.2. Die erzielten Enthaftungswerte in chloridhaltigem und
chloridfreiem Beton fallen nach 415d mit 0,005 und 0,004 mm?h generell sehr gering aus, siche
Bild 9-25. Die Enthaftungsrate von 0,004 mm?/h infolge Mikrokorrosion ohne Chloridprisenz deckt
sich eins zu eins mit der fiir die Kathoden gemessenen durchschnittlichen Rate unter Makrokorro-
sionsbedingungen. Im chloridbelasteten Beton liegen die Enthaftungswerte infolge Mikrokorrosion
dagegen um ca. 91% unter denen fiir die Anoden im Falle Makrokorrosion ermittelten Werte (0,005
vs. 0,059 mm?/h).

Trdgt man die initialen Fehlstellenflichen (mittlere Bohrlochfldchen fiir Anoden und Kathoden) der
einzelnen Priifserien iiber die erzielte Enthaftungsrate auf, konnen die Laborergebnisse aus Bild 9-4
(Kapitel 9.2.2) in einem Diagramm zusammengefiithrt werden. Das Ergebnis ist in Bild 9-26 dar-
gestellt. Die Datenpunkte stellen den Mittelwert iiber alle Anoden und Kathodenstibe je Serie und die
Fehlerbalken die MIN- / MAX-Werte dar.
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Enthaftungsrate [mm®/h]

Proben:
- Epoxidharzbeschichtete Bewehrungsstiabe (ECR)
0,7 - - ECR nach Ausbau aus Makrokorrosionsversuchen (ECR,,....)
0,6
0,5
(0,73/0,44) ‘+ (2,967 0,46) (39,46 / 0,45)
—a
0,4 ' (52,33/0,39)
'y
03 A Lsg 415d Natiirliche Polarisation in
@ Beton_415d | Makrokorrosionsversuch (Serie B - D)
A Lsg_60d
02 ~ 50 Polarisation: -250mV vs. E,
) Beton 60d
=== Lineare Regression ,Lsg_60d"
0,1 Lineare Regression ,Beton_60d"
- Lineare Regression ,Lsg_415d"
4,26/ 0,04] —_—j i =
i 4 07/0,03) ( ) Lineare Regression ,Beton_415d
0,1 1 10 100 1000

Initiale Fehlstellenfliche [mm?]

Bild 9-26:  Ergebniszusammenfiihrung aus Labor- und Makrokorrosionsversuchen zur Darstellung der
Abhingigkeit der kathodischen Enthaftung von der Fehlstellengrofie (Datenpunkte: Mittelwert
je Serie aus Anode und Kathode, Fehler: MIN/MAX). Vergleiche Bild 9-4 aus Kapitel 9.2.2

Die Vermutung einer fehlstellenabhéngigen Enthaftung aufgrund von Laborversuchen in Beton (siehe
Bild 9-4 aus Kapitel 9.2.2) wird durch die neuen in Makrokorrosionsversuchen ermittelten Enthaf-
tungswerte bestirkt. Auch wenn der Grad der linearen Abhingigkeit bei den Makrokorrosionsver-
suchen im Vergleich zu den Laborergebnissen weitaus schwicher ausfillt, so wird dennoch der
gleiche Trend ersichtlich. Auch der Trend einer Fehlstellenunabhéngigkeit kann anhand der Ergeb-
nisse aus den Makrokorrosionsversuchen in Losung bestitigt werden. Es kann weiterhin festgehalten
werden, dass die lineare Regression (y = 0,0376x mit R* = 0,90) der im Labor durchgefiihrten katho-
dischen Enthaftungsversuche in Beton (mit praxisnaher Polarisation von -250mV vs. E, vgl. Kapi-
tel 9.4.4) die Ergebnisse aus den Makrokorrosionsversuchen widerspiegelt. Die erzielte Regression be-
ruht lediglich auf vier Datenpunkten inkl. Nulldurchgang und ist daher in weiterfithrenden Versuchen

mit einer hoheren Probezahl zu validieren.

In Bild 9-27 ist das nach 415d prisente totale Kathoden-/Anodenverhéltnisse (Ac/As-Total) je Serie
fiir die Losung- und Betonversuche dargestellt. Bei der Berechnung des ,,Ac/As-Total* wird neben der
Kathodenflidche am Kathodenstab auch die kathodisch wirksame Fldche auf dem Anodenstab mit
beriicksichtigt. Der mittlere Ac/A, — Anteil allein auf die Anodenstibe bezogen, liegt in Losung mit

rund 16 gegeniiber einem Verhiltniswert von rund 1 im Beton um ein Vielfaches hoher.

152



Bewertung des Korrosionsschutzpotentials epoxidharzbeschichteter Bewehrung Kapitel 9

Kathoden- zu Anodenfldchen Verhéltnis (K/A) nach 415d [-] Kathoden- zu Anodenflichen Verhiltnis (K/A) nach 415d [-]
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Bild 9-27:  Ergebnisse zum totalen Kathoden-/Anodenverhiltnis (Ac/As-Total) nach Ende der
Makrokorrosionsversuche: Losung (li.), Beton (re.)

Auch der Unterschied zwischen den Losungs- und Betonversuchen beziiglich Ac/A-Total fillt ein-
deutig aus. Bei den ECR-Serien (B - D) werden aufgrund der insgesamt groferen durch Enthaftung
freigegebenen Elektrodenflichen automatisch auch groBere Kathodenflichen wirksam. Bei diesen
Serien wird in Losung ein mittlerer Wert von ca. 31,0 fiir Ac/Aa-Total erreicht, wobei im Beton
lediglich ein mittlerer Verhiltniswert von 3,2 wirksam ist. Im Fall der Serie REF dreht sich der Zu-
sammenhang um. Hier nehmen die REF-Proben im Beton einen mittleren Verhiltniswert von 12,9 ein,
wobei die gleiche Serie in Losung um den Faktor 5 kleiner ausfillt (hier Ac/As-Total =2,5). Da der
Makrokorrosionsstrom nicht zuletzt auch bei gleicher Anodengrée vom Kathoden-/Anodenverhiltnis
des Makroelements abhiingig ist (vgl. Kapitel 2.2.1), wird aus dieser Sicht ein Vorteil hinsichtlich
geringerer Korrosionsstrome fiir die Makrokorrosionsversuche von ECR in Beton im Vergleich zur

Losung erwartet.

Bei den ECR-Proben der Serie A in Beton, welche als intakte und fehlstellenfreie beschichtete Be-
wehrungsstibe eingebaut wurden, konnten keinerlei Enthaftungserscheinungen festgestellt werden.
Entsprechend bildeten sich auch keine neuen Fehlstellen iiber die Zeit aus. Das gleiche Bild zeigte sich
auch fiir zwei aus drei Einzelversuchen bei der Serie A in Losung. Lediglich im Makrokorrosions-
versuch A3 in Losung bildeten sich vornehmlich im Biegebereich am Anoden- und Kathodenstab
kleine Fehlstellen. Die Folge waren auch hier Enthaftungen und die Bildung anodischer und
kathodischer Bereiche. Die absoluten Enthaftungen, wie auch die sich entwickelten Anoden- und
Kathodenfléchen lagen in der GroBenordnung der Losungsserie B. Auch der Verhiltniswert von 29,7

fiir Ac/A-Total reiht sich in die Werte der anderen Serien mit ein, siche Bild 9-27.

9.4.5.5 Erkenntnisse und weiterfithrende Annahmen

Hier werden die wesentlichen Erkenntnisse aus der visuellen Begutachtung der ECR-Stibe noch
einmal zusammengefasst. Generell stellte sich die kathodische Enthaftung je nach Ausmall am

Kathodenstab in folgenden vier Erscheinungsbildern von ,,sehr gering* bis ,,gro3* dar, siche Bild 9-28.
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Schematische Darstellung eines Kathodenstabes nach Versuchsende (415d) im Makrokorrosionsversuch

| Ausmah der kathodischen Enthaftung

sehr gering gering mittel grol

Legende:

[ Epoxidharzbeschichtung auf
Betonstahl

(O Fehlstelle (gebohrt)

[ Enthaftete Flache
(zuvor mechanisch entfernt)

Betonversuche Losungsversuche

Serie Eigenkorrosion
Serie Eigenkorrosion

Bild 9-28:  Schematische Darstellung unterschiedlicher Grolenordnungen kathodischer Enthaftung an

ausgebauten Kathodenstiben

Festzuhalten ist, dass das Ausmaf} der Enthaftung im Beton serienabhédngig von sehr gering bis mittel

reicht. GroBe bis sehr gro3e Enthaftungen wurden nur in Losungsversuchen erreicht.

Mit Bild 9-29 wird nachfolgend versucht, das Erscheinungsbild auch am Anodenstab zu systema-
tisieren. Es werden zwei Zeitpunkte unterschieden: 0 Tage (Versuchsbeginn) und 415d (Versuchs-
ende). Es ist anzunehmen, dass zu Versuchsbeginn die Mantelfldche der gebohrten Fehlstelle nicht zu
100% aus anodischen Bereichen besteht, sondern eine Mischung zwischen anodischen und
kathodischen Bereichen vorliegt, siche Bohrlochdetail aus Bild 9-29. Uber die Versuchslaufzeit
kénnen in feuchter Umgebung unter korrosionsfordernden Bedingungen (Chloride etc.) durchaus
zusitzliche Fehlstellen, wie z.B. Risse oder Blasen entstehen, sieche Erscheinungsbild vor Enthaftung
aus Bild 9-29. Alle zusitzlichen Fehlstellen in der Beschichtung werden lokal als Anode iiber die ge-
samte Versuchsdauer aktiv sein (Chloridgehalt in Fehlstelle > Cl.;). Diese anodischen Flichen
konnten am Versuchsende nach mechanischer Enthaftung der unterwanderten Bereiche als typisch
rostbraune Flichen detektiert werden, siehe Erscheinungsbild nach mechanischer Enthaftung aus
Bild 9-29. Anhand dieser Unterscheidungsmerkmale konnten die Anoden- und Kathodenflichen am

Anodenstab unterschieden und quantitativ analog Kapitel 4.11 bestimmt werden.
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Schematische Darstellung des Ansatzes zur Kathoden- und Anodenflichenentwicklung

an einem Anodenstabes im Makrokorrosionsversuch

Legende: Zeitpunkt t,, Zeitpunkt t,,,
(Versuchsbeginn) (Versuchsende nach 415d)

[ Epoxidharzbeschichtung
auf Betonstahl

(O Fehlstelle (gebohrt)
[ Kathodisch wirksame Fldchen

[ Anodisch wirksame Flachen
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gebildete Fehlstelle —
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ie angegebenen Kathoden-Anoden-Verhaltnisse stellen den Mittelwert der zugehorigen
Anadenstabe der Referenzserien in Losung bzw. Beton dar. Enthaftung Enthaftung

Bild 9-29:  Graphische Darstellung des Ansatzes zur Kathoden- und Anodenflichenentwicklung an einem
Anodenstab im Makrokorrosionsversuch

Ausgehend von Bild 3-14, welches das Schema der kathodischen Enthaftung bei ECR nach [SOR10]
beschreibt, wurde der Ansatz durch Erkenntnisse aus den durchgefiihrten Untersuchungen weiter fort-
gefiihrt, siehe Bild 9-30. Im zuvor genannten Bild wird nach einem zeitlichen Ablauf in fiinf Teil-
schritte unterschieden (I, Ila, IIb; III und IV). In Schritt I befindet sich die exponierte Fehlstelle in
chloridhaltigem Beton, der kritische Chloridgehalt innerhalb der Fehlstelle wird lokal iiberschritten.
Sobald die Beschichtung im Beton exponiert ist, diffundiert Wasser und Sauerstoff in die Be-
schichtung ein. Es bilden sich anodische und kathodische Bereiche innerhalb der Fehlstelle neben-
einander aus. Aufgrund der Fehlstellengeometrie (= Kegel) ist mit einer erhohten Mikrokorrosions-
aktivitdt zu rechnen. In Schritt [Ia dringt zunédchst wissrige Porenlosung radialsymmetrisch in die
Grenzflidche Stahl/Beschichtung ein und mindert die Adhidsion. Die feuchteunterwanderten Bereiche
wirken zunéchst als zusétzliche Kathodenfldchen und aktivieren ein kleines galvanisches Element, bei
dem die anodisch wirkenden Elektrodenfldchen innerhalb der Fehlstelle die zum Ablauf des katho-
dischen Teilprozesses notwendigen Elektroden zur Verfiigung stellen, siehe Schritt IIb. Die in der
Grenzflache Stahl/Beschichtung ablaufende kathodische Teilreaktion (siehe Reaktionsgleichung (4) in
Schritt IIT) fithrt zur kathodischen Enthaftung, siehe auch Kapitel 3.5.3. Da in die Grenzfliche
Stahl/Beschichtung neben den zum Ablauf des kathodischen Enthaftungsprozesses notwendigen
Kationen (z.B. Na") u.a. auch Chloride eindringen, kann es analog zum Spaltkorrosionsprozess zu
einer Eisenoxidation im fehlstellennahen Randbereich unterhalb der Beschichtung kommen, siehe
Schritt III. Die fiir die Spaltkorrosion relevanten Reaktionsgleichungen (1) —(3) sind zusitzlich in
Schritt IIT angegeben. In der Hydrolysereaktion (2), bei der Salzsdure (HCI) freigesetzt wird, sinkt der
pH-Wert entscheidend ab und begiinstigt die Korrosionsgeschwindigkeit. Da im Prozess auch Fe*
freigesetzt wird (siche Reaktion (1)), diffundieren weitere Cl-lonen zum Ladungsausgleich unterhalb

die Beschichtung. Theoretisch kommt es zu einem autokatalytischen Prozess, der jedoch vom Feuchte-
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und Chloridangebot sowie den Adhisionseigenschaften der Beschichtung begrenzt wird. Dennoch ist

von einem Anodenwachstum ausgehend von der Fehlstelle prinzipiell auszugehen. Zusitzlich ver-

stiarken die anfallenden Korrosionsprodukte mit ihrem groflen Volumen (3 bis 6-fach im Vergleich zu

Fe) weiterhin die Enthaftung, siehe Schritt IV. Eine weitere Folge der anodischen Halbzellenreaktion

ist eine groBere Schichtdicke der Grenzschicht Stahl/Beton, was den Eintrag von Feuchte und lonen

mittels Diffusion weiter erleichtert.

Symmel|rieachse

(I) [chloridnaitiger Beton :
0., H,0 0,HO0 ' CI, Na'
Beschichtung ] v | W |
&g%k-Anodlsche und kathodische Bereiche
Stahl Gebohrte Defektfliche «——1 liegen nebeneinander vor (hoher Anteil an Mikrokorrosion)
(lla)
0, H,0
I 0, H,0 /Wassereindringen in Grenzfliche Stahl / Beschichtung
M i p= | xa B
W
(Ib)
0. H.O 0,, H,0
P Kathodische Enthaftung I, Na’ /Ioneneinlrag in Grenzfliche Stahl / Beschichtung
\
— 2 e — —
- W/g
| | Anodische Teilbereiche (+):
Fe + H,0 + CI — Fe” + H,0 + CI'+ 2¢" (1) :
(|||) [3Fe™ +4H,0 —» Fe,0,+8H +2¢  (2)
Fe +2CI +4H,0— FeCl-4H0  (3)| o po 0,,H,0 Spaltkorrosion
Kathodische Teilbereiche (-): Cl', Na +——— Zunehmende kathodische Enthaftung
ot e o (o N TN S
e
(IV) o . .
0. H.O 0,,H,0 Erhohter Adhdsionsverlust infolge Korrosionsprodukte
2» H; 2 e
| LENa ——— Zunehmende kathodische Enthaftung
v
M e D |
= Zunehmende Anodenfldchen
Bild 9-30:  Vereinfachte Modellvorstellung des Korrosionsprozesses bei ECR in einem chloridhaltigen

Elektrolyten ausgehend von einem lokalen Defekt

Zeit

Auch wenn die kathodische Enthaftung unterhalb der Beschichtung weiter voranschreitet, so bleibt die

Geometriekonstante k bzw. der Ausbreitwiderstand Rs, an der Fehlstelle aufgrund der sich nicht

dndernden exponierten Fehlstellenflache konstant. Dieser Zusammenhang ist in Bild 9-31 dargestellt.

156



Bewertung des Korrosionsschutzpotentials epoxidharzbeschichteter Bewehrung Kapitel 9

Kathodische Enthaftung (CD, engl.: Cathodic Dishondment)
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Bild 9-31:  Schematischer Zusammenhang zwischen zunehmender kathodischer Enthaftung ausgehend von
einer Fehlstelle und dem korrespondierenden Ausbreitwiderstand

Das bedeutet auch, dass der Modellwiderstand R, im Korrosionsmodell (Gleichung 12) unabhingig
vom Ausmalf} der Enthaftung als konstant anzunehmen ist. Dies gilt unter der Voraussetzung, dass sich
keine zusitzlichen direkt dem Elektrolyten ausgesetzten Fehlstellen im Betrachtungszeitraum ent-

wickelt haben.

Zur spdteren Nachrechnung der iiber die Versuchsdauer gemessenen Makrokorrosionsstrome (siehe
Kapitel 9.4.8) wird das bereits vorgestellte Arbeitsmodell aus Gleichung 12 verwendet. Als Eingangs-
parameter gehen hier u.a. die Anoden- und Kathodenflidchen mit ein. Das bedeutet, dass iiber die Ver-
suchsdauer entsprechende Elektrodenflidchen eingesetzt werden miissen. Im Fall der Kathodenflichen
ist aufgrund des bereits im Labor (Kapitel 9.2) nachgewiesenen linearen Enthaftungsfortschritts eine
gleichartige Entwicklung auch iiber lingere Zeitraume zunichst anzunehmen. Voraussetzung hierzu ist
eine konstante kathodische Polarisation. Anhand der Ergebnisse zur Treibspannung konnte gezeigt
werde, dass die mittlere Treibspannung durchaus ndherungsweise fiir jede Serie als konstant gelten
kann, vgl. Kapitel 9.4.4. Auf dieser Grundlage wurde fiir jeden einzelnen Makrokorrosionsversuch
eine eigene lineare Funktion (y = ¢ + mx) zum Wachstum der Kathode vom Versuchsstart am Tag 0
bis zum Versuchsende nach 415d erstellt. Der Startpunkt ¢ der Kathodenfliche zum Tag 0 wurde
hierbei nicht auf null gesetzt, sondern iiber einen Kathoden-/Anoden-Verhéltniswert (K/A) anteilig
iber die Innenoberfliche der Fehlstellenbohrung berechnet. Als K/A-Faktor wurde der am Anodenstab

der Serie REF nach 415d bestimmte mittlere Verhaltniswert von Kathode zu Anode verwendet.
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Hiermit wurde unterstellt, dass in der Fehlstelle zu Versuchsbeginn (0d) das gleiche Anoden-/Katho-
denverhiltnis vorherrscht, wie am Anodenstab der Serie REF (BSt) nach 415d Versuchslaufzeit. Diese
Annahme wurde fiir die Losungs-, wie auch Betonversuche getroffen. Demnach wurden zwei unter-
schiedliche Verhiltniswerte zur Berechnung der Kathodenfldche benutzt (Losung: K/A = 0,75, Beton:
K/A = 5,94, siehe auch Bild 9-29). Durch diese Berechnung ergab sich automatisch auch ein Startwert
fiir die zu Versuchsbeginn wirksame Anodenfldche. Analog zur Kathode wurde auch hier ein linearer
Wachstumsansatz gewéhlt. Ein lineares Wachstum depassivierter Flachenanteile von Makrozellanoden
in chloridbelastetem Beton (CEM I, w/z = 0,5, d. =20 mm) wurde von HARNISCH [HARN12] bereits
nachgewiesen. Das heifit, als linearer Endpunkt nach 415d wurde die identifizierte anodisch wirksame
Stahloberfliche angesetzt. Das Ergebnis ist eine lineare Funktion fiir jeden Kathodenstab zur Be-
schreibung des Kathodenwachstums iiber die Versuchslaufzeit. Beim Anodenstab wurden zwei
separate lineare Funktionen angelegt, eine fiir das Kathoden- und eine fiir das Anodenwachstum iiber

die Versuchsdauer.

Alle in dieser Arbeit verwendeten Funktionen zur Elektrodenflichenberechnung von Anode und Ka-
thode sind im Anhang E: ,,Makrokorrosionsversuche® in Bild A-16 fiir die Losungs- und in Bild A-17

fiir die Betonversuche dargestellt. Der erlduterte Ansatz ist in Bild 9-32 noch einmal unabhiingig vom

Elektrolyten separat fiir die Anoden- und Kathodenstibe schematisch dargestellt.

Anodenstabe in Makrokorrosionsversuchen
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E E
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0] @ .
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= Kathodischer Flachenanteil an der z e SR stmentetaiae:
© L H © Anodischer Flachenanteil an der  :
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Kathodenstabe in Makrokorrosionsversuchen

\ | —— Kathodisch wirksame Flache (A.)

—

E
E
] Arbeitselektrodenfliche am
S Kathodenstab A, .:
g Keine Anodischen Bereiche (WE, engl. Working Electrode)
S vorhanden! o -
3 ) Aueolt) = Aclt)
= Volle Mantelflache der gebohrten &
5 Fehlstellen :
o —pt
tﬂd tﬂlSd

Bild 9-32:  Schematische Darstellung des Ansatzes zur Kathoden- und Anodenflidchenentwicklung an

Anoden- bzw. Kathodenstidben in Makrokorrosionsversuchen (Beispiel: Betonserie)

Fiir die separat an Anode und Kathode durchzufiihrenden elektrochemischen Untersuchungen (z.B.
Polarisationswiderstand) ist die Arbeitselektrodenfliche Awg an der zu priifenden Anode bzw.
Kathode relevant. Um Awg fiir eine Anode zu einem bestimmten Priifzeitpunkt zu berechnen, ist die

Summe fiir beide linearen Funktionen von Anode und Kathode zu bilden, siehe Bild 9-32 oben. Bei
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einer zu priifenden Kathode fillt diese Besonderheit weg, hier ist nur die Kathodenfunktion zu
beriicksichtigen, siehe Bild 9-32 unten. Um bei der spiteren Makrokorrosionsstromberechnung in
Kapitel 9.4.8 den absoluten Korrosionsstrom in eine Korrosionsstromdichte zu {iiberfithren, wird

lediglich die Anodenfunktion benétigt, da nur hier der eigentliche Materialabtrag stattfindet.

Als Ausnahme bzw. Sonderfall dieses Vorgehens gelten die beiden Serien A und REF. Bei allen Ein-
zelversuchen der Serie A (auller Losungsserie A3) wurde als A, Ac oder Awg die komplette im
Elektrolyten exponierte Beschichtungsoberfliche angesetzt. Da sich bei Losungsserie A3 analog zu
den anderen ECR-Serien mit kiinstlichen Fehlstellen Enthaftungen nach Versuchsende zeigten und
sich in diesem Zuge anodisch bzw. kathodisch wirksame Fldchen entwickelten, wurde hier das gleiche
Vorgehen wie bei allen anderen Serien (B - D) angewandt. Eine andere Situation stellt sich bei der un-
beschichteten Referenzserie (REF) dar. Da sich hier die dem Elektrolyten ausgesetzte Stahloberfliche
iiber die Versuchsdauer nicht dnderte, wurden die nach Versuchsende (415d) detektierten Anoden- und
Kathodenfldchen als konstant vom Versuchsstart (0d) aus angesetzt. Gegen die Erkenntnisse von
HARNISCH [HARN12], der ein Anodenwachstum nachweisen konnte, wirkt sich die hier getroffene
Annahme einer konstanten Anodengrofe bei der spiteren Berechnung der Makrokorrosionsstrom-
dichten fiir die Proben der Referenzserie (REF) zumindest nicht negativ aus. Das bedeutet, dass die
spiter liber die Anodenfldche berechneten Makrokorrosionsstromdichten aufgrund der tendenziell zu
grof} angenommenen Anodenfliche A, speziell zu Versuchsbeginn in der Berechnung zu niedrig aus-
fallen. Die umgekehrte Logik gilt fiir die berechneten Werte des anodischen Polarisationswiderstands
(Rp.a =1pa/An). Hier fillt der genannte Widerstand aufgrund der tendenziell zu grof3 angenommenen

Anodenflichen A, zu Versuchsbeginn kleiner aus.

9.4.6 Ergebnisse zu den spezifischen Polarisationswiderstinden

Da der spezifische anodische wie auch kathodische Polarisationswiderstand (rp s, rpc) als Eingangs-
parameter fiir das Arbeitsmodell (siehe Gleichung 12) zur Korrosionsstromberechnung (siehe spéter in
Kapitel 9.4.8) bendtigt werden, wurden die entsprechenden Kennwerte zyklisch, d.h., ca. alle
4 Wochen iiber die Versuchsdauer der genannten Makrokorrosionsversuche erfasst. Die Versuchsauf-
bauten in Lésung und Beton wurden so konzipiert (siehe Kapitel 9.4.2), dass fiir die Messung ein
Drei-Elektroden-Aufbau genutzt werden konnte. Eine Beschreibung zur Durchfiihrung einer linearen
Polarisationswiderstandsmessung ist in Kapitel 4.10.2 zu finden. Bei allen durchgefiihrten Versuchen
(Losung und Beton) wurde nach OELSBNER ET AL. [OELO6] durch eine vorgeschaltete EIS-Messung
eine I x R — Kompensation durchgefiihrt. Eine finale Auswertung der Messergebnisse erfolgte nach
der kompletten Versuchslaufzeit, da erst dann durch die visuelle Begutachtung der Stdbe und deren
Enthaftungsfldchen Riickschliisse auf die Flichenentwicklung der Anoden- und Kathoden getroffen
werden konnten, siehe vorheriges Kapitel 9.4.5.5. Fiir jeden untersuchten Bewehrungsstab wurde fiir
den Zeitpunkt der Polarisationsmessung (z.B. Tag x von 415 Tagen) die an diesem Tag anzunehmende
Arbeitselektrodenoberfliche (Awga, Awgc) mit Hilfe der ermittelten linearen Funktionen berechnet.
Die Funktionen sind im Anhang E: ,,Makrokorrosionsversuche in Bild A-16 fiir die Losungs- und in
Bild A-17 fiir die Betonversuche zu finden. Die Finheit des linearen Polarisationswiderstands rp
konnte dann in [Qm?] angegeben werden. Die erzielten Ergebnisse sind nachfolgend nach Elektrolyt

(Losung bzw. Beton), als auch nach Anode und Kathode getrennt fiir jede Serie im logarithmischen
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Malfstab abgebildet, siehe Bild 9-33. Die Datenpunkte stehen fiir die Mittelwerte und die Fehlerbalken
fiir die MIN- bzw. MAX-Werte.
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Bild 9-33:  Ergebnisse zur zeitliche Entwicklung spezifischer kathodischer und anodischer

Polarisationswiderstidnde in Losung (oben) und Beton (unten)

Die Mittelwerte fiir rp o und rpc liegen bei der vollflichig beschichteten Serie A in Losung und in
Beton erwartungsgemill aufgrund gleicher Beschichtungsdicken auf einem gleichhohen Niveau
(>2.000 Qm?). Die niedrigen Minimalwerte in Losung sind auf die Einzelserie A3 zuriickzufiihren, da
die Serie A3 als einzige vollfldchig beschichtete Serie iiber die Versuchsdauer zusitzliche Fehlstellen
an Anoden- und Kathodenstab ausbildete. Dies ist der Grund, warum sich die Minimalwerte circa auf
dem Niveau der Losungsserie B bewegen. In Losung nehmen die unbeschichteten Proben der REF-
Serie die geringsten Werte ein, wobei die Werte fiir rp 4 (0,2 — 0,4 Qm?) etwas geringer ausfallen als
fiir rpc (5 — 20 Qm?). Die komplette serieniibergreifende Bandbreite fiir rp 4 liegt bei ca. 1 —30 Qm?
und fiir rpc bei 30 — 300 Qm?. Das heifit, die in Losung gemessenen Werte fiir rpc liegen auf einem
deutlich hoheren Niveau als die Ergebnisse fiir rp 4. In der Regel differenzierten sich die Werte fiir rp 4
und rpc weiterhin serienspezifisch nach der Fehlstellengroe, wobei groBiere Widerstinde mit kleiner

werdenden Fehlstellengroen gemessen wurden.

Im Beton nimmt die REF-Serie nur fiir rp, die geringsten Werte ein (konstant zwischen
2-3 Qm?). Die Werte der REF-Serie fiir rp liegen dagegen eine Zehnerpotenz hoher (20-30 Qm?). Bei

den Serien B-D ist der Einfluss der Hydratation durch einen kontinuierlichen Anstieg der Wider-
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standswerte gekennzeichnet. Die komplette serieniibergreifende Bandbreite fiir rp o (150 - 378d) liegt
bei ca. 20 — 90 Qm?. Aufgrund der weitaus hoheren Messwerte fiir die Serie D im Vergleich zu den
Serien B — C werden nachfolgend zwei Ergebniskorridore fiir rpc (150 - 378d) angegeben. Die Band-
breite der Serien B — C fiir rp ¢ liegt demnach bei 6 — 20 Qm? und fiir Serie D bei 300 — 700 Qm?. Eine
Fehlstellenabhéngigkeit {iber die Serien ist hier nicht ausgeprégt.

9.4.7 Auswertung gemessener Makrokorrosionsstrome

Nachfolgend sind mit Bild 9-34 die zyklisch iiber die Versuchslaufzeit erfassten absoluten Makro-
korrosionsstrome fiir die Losungs- und Betonserien zusammengefasst. Hierbei sind die absoluten
Korrosionsstrome im logarithmischen MafBstab iiber die Zeit aufgetragen. Abgebildet sind alle Einzel-
versuche jeder Serie. Die Messungen erfolgten analog Kapitel 4.10.5 und jeweils mittels eines Null-

Ohm-Amperemeters.

Messergebnisse: Absolute Korrosionsstrome
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Bild 9-34:  Messergebnisse zur zeitlichen Entwicklung der absoluten Korrosionsstréome in Losung (1i.) und
Beton (re.)

Bei den REF-Serien wurde in Losung, wie auch im Beton, die mit Abstand groten Korrosionsstrome
iber die Zeit gemessen. Bei einem relativ konstanten Verlauf lag der Mittelwert nach 400d in Losung
bei ca. 180 pA und in Beton bei ca. 39 pA. Das entspricht bei ungefihr gleichen exponierten Ober-

flachen einer Reduzierung des Korrosionsstroms infolge des Betons um ca. 78%.

Die Serie D mit dem hochsten Fehlstellenflachenanteil von 2,0% liefert in Losung, wie auch im Beton,
die zweithochsten Korrosionsstrome. In Losung erreicht die Serie D im Mittel dauerhaft ca. 4 uA und
in Beton nur noch ca. 0,3 pA. Auch wenn in Losung eine Unterscheidung hinsichtlich gemessener
Korrosionsstrome bei den Serien C (0,04% Fehlstellenfldchenanteil) und B (0,01% Fehlstellenflichen-
anteil) im Diagramm schwer fillt, so sinkt bei diesen geringen Fehlstellenflachenanteilen das Korro-
sionsstromlevel weiter auf Werte zwischen ca. 0,1 und 2 uA ab. Die Maximalwerte fiir die Serien C
und B in Beton nehmen Werte von maximal 0,04 uA ein. Alle Versuche der Serie A (intakte Be-
schichtung) liefern in Losung, wie auch im Beton, mit Ausnahme der Serie A3 (ca. 2 uA) Werte
kleiner 0,01 pA.
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Die Makrokorrosionsstrome der ECR-Serien fallen um Groflenordnungen geringer aus als die
gemessenen Strome der Referenzserie (REF). Je kleiner die Fehlstellen, desto gréBer sind die Unter-
schiede. Mit kleiner werdenden Fehlstellen ist eine hthere Messwertstreuung auch innerhalb einer
Serie zu beobachten. Dies ist zum einen auf die unterschiedlichen Fehlstelleninnenoberflichen infolge
unterschiedlich eingebrachter Bohrlochtiefen und zum anderen auf die hohere Messungenauigkeit des
verwendeten ,,Nano-Amperemeters® zuriickzufiihren. Bei Stromen kleiner 1 nA (1 - 107 HA) wird

auch mit dem verwendeten hochauflosenden Messgerit der untere Messbereich ausgereizt.

Bei den auch nach Versuchsende noch intakten Stidben der Serie A konnten immer noch sehr geringe
Korrosionsstrome detektiert werden. Prinzipiell kommen hierfiir zwei Ursachen in Frage: Entweder
wurden zu Versuchsbeginn mit den aktuellen Methoden der Fehlstellenpriifung [ASTM2007] vor-
handene Fehlstellen iibersehen bzw. nicht detektiert oder der Beschichtungswiderstand impliziert bei
einer vorhandenen Treibspannung einen ,,Durchtrittsstrom®, der der gemessenen GroéBBenordnung ent-
spricht. Der zweite Ansatz wird nachfolgend kurz in einem Exkurs beleuchtet. Unter der vereinfachten
Annahme, dass der Widerstand einer intakten Beschichtung (Rc = pc/k) nahezu so gro8 ist wie der ge-
samte Widerstand im System ,,ECR ohne Fehlstelle, kann mit Hilfe praxisrelevanter Treib-
spannungen (AE) der Durchtrittsstrom durch die Beschichtung abgeschitzt werden. Die Ergebnisse zur
genannten Abschiitzung sind unter Variation der Treibspannung in Bild 9-35 dargestellt. Als Verein-
fachung wurde der in Kapitel 6.2.1 ermittelte Beschichtungswiderstand sowie die Geometrie-
konstante k aus Bild 4-21 verwendet.

Absoluter Korrosionsstrom |, [uA]

1,0E+00
1,0E-01 Annahmen:

Beschichtungswiderstand p.:

F I:

-Lésung: 2.9 - 10'Qm —

- Beton: 3,2 - 10°Qm | = -AE

Geometriekonstante k: 0,256 m “r o (pdk)
1,0E-02

0,0044
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0.00%08
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Bild 9-35:  Vereinfachte Berechnung hinsichtlich zu erwartender Durchtrittsstrome bei einer
fehlstellenfreien epoxidharzbeschichteten Bewehrung (ECR) analog Priifserie A

Die Ergebnisse der berechneten Korrosionsstrome variieren je nach Treibspannung und Widerstand
(vgl. hierzu Kapitel 6.2.1) zwischen 0,0004 und 0,0044 puA. Selbst bei einer sehr hohen maximalen
mittleren Treibspannung im Beton von 500 mV ist im intakten Beschichtungsbereich von ECR (ohne
Fehlstelle) mit einem Korrosionsstrom von < 0,0044 pA (4,4 - 10” pA) zu rechnen. Bezogen auf einen
Quadratzentimeter intakter Beschichtung wiirde der Querschnittsverlust im Falle einer Korrosions-
initiierung im Beton weit weniger als 1 pm/Jahr betragen. Solche vernachlissigbar kleinen zu er-

wartetenden Querschnittsverluste liegen im Bereich von passiver Bewehrung [ELS96]. Dieser Exkurs
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belegt, dass die gemessenen Korrosionsstrome fiir die intakten Proben der Serie A (siehe Bild 9-34)

auch ohne Fehlstelle begriindet werden koénnen.

Uber den gemessenen Stromfluss im Makrokorrosionselement kann mit Hilfe des Faraday’schen
Gesetzes der Masseverlust berechnet werden, siehe Gleichung 11 aus Kapitel 2.2.1. Hierzu musste zu-
nichst der anodische Korrosionsstrom iiber die Zeit integriert werden. Das Ergebnis zum Masseverlust
ist im linken Teil von Bild 9-36 fiir alle Serien im logarithmischen Maf3stab mit Mittelwert und den
MIN-/MAX-Werten dargestellt. Im rechten Teil von Bild 9-36 ist der Masseverlust in Prozent bezogen
auf die jeweilige Referenzserie (REF) abgebildet.

1.00E+01 Masseverlust Am,,,., nach 397d [g] 500 Masseverlust Am, ... in [%] bezogen auf Mittelwert der REF - Serie (=100%)
! =REF '

2,23E+00 184 uD |
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1,80 - "¢ | g
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A
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A J
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Bild 9-36:  Vergleich von berechneten Masseverlusten in Losungs- und Betonversuchen:
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0,40 +
1,00E-05
0,20

1,00E-06

Absolutwerte (li.), Prozentangaben bezogen auf jeweilige Referenzserie (re.)

In den Losungsversuchen wurde ein Masseverlust bei der REF-Serie von 2,23 g ermittelt. Bereits bei
der Serie D reduzierte sich der Masseverlust bereits um ca. 98,1% auf 0,0411g. Eine weitere konti-
nuierliche Abnahme des mittleren Masseverlusts zeigte sich iiber die Serien C bis A. Bei Serie A
wurde eine Reduktion des Masseverlustes um ca. 99,8% (0,00275 g) registriert. Ein @hnliches Bild
zeigte sich in Beton. Hier lag der Masseverlust bei der REF-Serie bei 0,592 g. Bei Serie D reduzierte
sich der Masseverlust dann bereits um ca. 99,3% auf 0,00374 g. Auch hier nahm der Masseverlust
weiter kontinuierlich bis Serie C (0,000157 g: -99,97%).) ab. Der Masseverlust der Betonserien B
und A war zwar noch geringer (< 0,0000177 g: -99,99%), jedoch ist zu bemerken, dass der Mittelwert

der Serie A hoher ausfiel als fiir Serie B.

Nachfolgend wurde in Bild 9-37 der Masseverlust der ECR-Serien D, C und B doppellogarithmisch
iber die initiale Fehlstellenfliche aufgetragen, um den Trend von einem zunehmenden Masseverlust
mit ansteigender Fehlstellenfliche zu quantifizieren. Die initiale Fehlstellenfliche bezieht sich in
diesem Fall auf die mit der Kegelanalogie (siehe Kapitel 9.4.5.3) angenzherte reale innere Oberflidche
der Fehlstellenbohrung. Die Einzelwerte mit der Bezeichnung ,,Kegelvolumen® sind Anhang E
,Makrokorrosionsversuche* Bild A-16 fiir die Losungs- und Bild A-17 fiir die Betonversuche zu ent-
nehmen. Die Datenpunkte stellen die Mittelwerte und die Fehlerbalken die MIN-/MAX-Werte dar.
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Bild 9-37:  Ergebnisse zur Abhédngigkeit des Masseverlustes von der Fehlstellengrofle bei ECR

Die Fehlstellenabhéngigkeit des Masseverlustes infolge Makrokorrosionsaktivitit kann in Losung und
im Beton nachgewiesen werden. Die Steigung der angelegten linearen Regressionen ist annéhernd

gleich, wobei das Niveau zwischen den Losungs- und Betonversuchen deutlich unterschiedlich ist.

9.4.8 Berechnung von Makrokorrosionsstromen anhand ermittelter Modellparameter

Um mit dem Arbeitsmodell aus Gleichung 12 bzw. 30 die {iber die Zeit gemessenen Makrokorrosions-
strome (Iacro) der untersuchten Serien zu simulieren, wurden die Modelleingangsparameter iiber drei
Wege bestimmt. Entweder wurden die Paramter direkt durch Messungen iiber die Versuchslaufzeit
bestimmt (Eqc; Eoa; tp.c; 1p.a; per) 0der die notwendigen Informationen lagen erst nach Versuchsende
(415d) vor und eine plausible Annahme zur Riickrechnung bis zum Versuchsstart (0d) musste ge-
troffen werden (Ac; Aa; Awg). Auf dem dritten Weg wurden die Parameter versuchsunabhiingig iiber
numerische Simulationen bestimmt (hier nur k). Alle zur Modellrechnung notwendigen Ergebnisse

wurden bereits in Kapitel 9.3 bis 9.4.6 dargestellt.

= L., = AE ir, =t
corr macro micro micro ~ micro
RP,C + RP,A +R, rc |, Tra + Pa

A. A,k

Zur Berechnung der Polarisationswiderstinde Rp an Anode und Kathode sowie zur Bestimmung des

(Gleichung 29)

Elektrolytwiderstands R, miissen die Quotienten aus zuvor separat bestimmten Parametern gebildet
werden, vergleiche Gleichung 29. Zu diesen zwei Parametern werden in den beiden folgenden

Kapiteln 9.4.8.1 und 9.4.8.2 vorab Zwischenergebnisse erldutert.

9.4.8.1 Elektrolytwiderstinde und Geometriekonstanten

Zur Berechnung des Elektrolytwiderstands Ry ist der Quotient aus dem spezifischen Widerstand p,,
und der Geometriekonstante k zu bilden. Grundlage der Berechnungen sind zum einen die Ergebnisse
fiir den spezifischen Elektrolytwiderstand p, in Losung oder Beton gemill Kapitel 9.4.3 und zum
anderen die Resultate zur Geometriekonstante k aus Kapitel 9.3. Nachfolgend werden mit Bild 9-38

zunichst die berechneten Ergebnisse fiir R, in Losung sowie in Beton gegeniibergestellt.
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Bild 9-38:  Berechnungsergebnisse zur zeitlichen Entwicklung des Elektrolytwiderstands:

Losung (li.) und Beton (re.)

Das Niveau der Widerstinde R, in Losung liegt um GroBenordnungen (zwei Dekaden) tiefer als in
Beton. Eine weitere Differenzierung hinsichtlich vorhandener initialer Fehlstellenfldchen zeichnet sich
in Losung, wie auch im Beton, deutlich ab. Grund hierfiir sind die fehlstellenflichenabhéngigen Werte
fiir k. Fiir die ECR-Serien B bis D in Losung und Beton wurde die in Bild 9-9 dargestellte fehlstellen-

flichenabhingige Exponentialfunktion fiir k benutzt (y = 0,001-x"%'®

). Die in die Exponentialfunktion
fiir x eingesetzten Fehlstellenflidchen (relevante Anodenfldchen) entsprechen den Flichen infolge des
Fehlstellendurchmessers, vgl. Angaben aus Bild A-10 aus Anhang E ,,Makrokorrosionsversuche®. Die
innere Fehlstellenfliche (Mantelfliche des Bohrlochs) ist zur Berechnung der Geometriekonstanten
nicht zu beriicksichtigen, d.h. die Geometriekonstante k bleibt unabhéngig von kathodischen Enthaf-
tungserscheinungen iiber die Veruschsdauer konstant. Demzufolge nimmt die Serie B mit den
kleinsten kiinstlich eingebrachten Fehlstellenbohrungen in Losung wie auch im Beton die gréften
Widerstdnde ein. Die Serien A und REF liegen circa in der gleichen Groflenordnung, vgl. Bild 9-38.
Dies kann durch die auf vergleichbarem Niveau befindlichen Geometriekonstanten k fiir beide Serien
begriindet werden. Die Versuchsserien A und REF stellen bei der Bestimmung von k im Vergleich zu
den Serien B — D einen Sonderfall dar. Aufgrund der vollflichigen Beschichtung bei Serie A wurde
unabhingig vom Elektrolyten sowie einer etwaigen zusitzlichen Fehlstellenbildung immer mit einer

konstanten Geometriekonstante von k = 0,256 m gerechnet, vgl. Bild 9-39 links.

| Verteilung der Elektrodenfldchen der Serie A und REF im planparallen Versuchsaufbau |

| Angenommene Verteilung der Elektrodenfléchen bei Serie A \ { Reale Verteilung der Elektrodenflachen der Serie REF |

Serie A (ECR)

st

Beton ohne Chlorid

Serie REF (BSt)

LT\
—

Seitenansicht: Seitenansicht: Legende:
E i e Anode
Serie A (ECR) Beton mit Chlorid Serie REF (BSt) —
kww il 3 Kathode

— Stromlinien-PP
—- Stromlinien-KP

Konstante Zellkonstante der Serie A: ~ 0,256 m Mittlere Zellkonstante der Serie REF: ~ 0,506 m

Bild 9-39:

Verteilung der Elektrodenflichen und ermittelten Zellkonstanten fiir die der ECR-Serie A (li.)

sowie Referenzserie ,,REF* (re.) aus Makrokorrosionsversuchen in Beton

Die Geometriekonstante von 0,256 m wurde numerisch bereits fir BSt bestimmt und zuvor in

Kapitel 4.10.4 im Rahmen der Messmethodik zum Elektrolytwiderstand vorgestellt. Die Geometrie-
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konstante galt hier theoretisch fiir zwei planparallele und unbeschichtete Bewehrungsstibe, bei denen
die obere Bewehrungslage komplett als Anode und die untere Bewehrungslage komplett als Kathode
wirksam ist. Fiir die ECR-Stiibe der Serie A wurde vereinfacht die gleiche Analogie unterstellt, d.h.,
hier ist die gesamte Beschichtungsoberfliche (kleine Fehlstellen vernachldssigt) komplett als
Elektrode wirksam. Der obere vollstindig beschichtete ECR-Stab wurde als Anode und der untere
vollstindig beschichtete ECR-Stab als Kathode angesehen. In der Realitit ist die Groflenordnung
von k =0,256 m fiir die Serie A als unrealistisch hoch einzuschitzen. Die ECR-Stidbe der Serie A
wurden zu Versuchsbeginn auf Fehlstellenfreiheit gepriift, d.h. fiir zusétzliche iiber die Versuchsdauer
gebildete Fehlstellen sind i.d.R. riss- oder blasenihnliche Geometrien anzunehmen, vgl. Anodenstéibe
aus Kapitel 9.4.5.3. Die relevanten Anodenflédchen fiir k sind bei diesen Schidigungsarten als minimal
einzuschétzen, wahrscheinlich sogar kleiner als bei Serie B (Tabelle 9-2 bzw. 9-4). Es ist daher zu er-
warten, dass die spéter in den Modellrechnungen (siehe Kapitel 9.4.8.3) ermittelten absoluten Korro-

sionsstrome im Vergleich zu den gemessenen Stromwerten zu hoch ausfallen.

Um realistische Geometriekonstanten im Fall der unbeschichteten Referenzserie (REF) zu bestimmen,
ist die Kenntnis der realen Verteilung der Anoden- und Kathodenfldachen entscheidend. Bestimmen
doch gemill den Erkenntnissen aus Kapitel 9.3 die relevante Anodenfliche und das Kathoden-

/Anodenverhiltnis (A-/A,) die Geometriekonstante k.

Im Fall der Losungsserie REF wurde im Durchschnitt ein totales Kathoden-/Anodenverhiltnisses
(Ac/Aa-Total) von ca. 2,5 bestimmt. Da dieser Wert gut zu dem in Bild 9-9 gefundenen exponentiellen

05 57) Zur ver-

Zusammenhang fiir K/A =2 passte, wurde die entsprechende Regression (y = 0,001x
einfachten Berechnung von k fiir die Losungsversuche verwendet. Demnach wurde vereinfacht fiir
eine mittlere Anodengrée von 6206 mm? fiir alle drei Einzelversuche eine einheitliche Geometriekon-
stante von k =0,1294 m verwendet. Die mittlere Anodengrofle von 6206 mm? fiir die Losungsserie
REF setzt sich aus den Einzelwerten der real nach 415d bestimmten Anodenflichen zusammen, vgl.
Angaben aus Bild A-11 aus Anhang E ,,Makrokorrosionsversuche. Die fiir die Serien B bis D rele-
vanten Anodenflichen fiir k werden allein durch den Bohrlochdurchmesser bestimmt, siehe Bild A-10
aus Anhang E , Makrokorrosionsversuche”. Nachfolgend sind alle fiir die Losungsversuche ver-

wendeten Geometriekonstanten zur besseren Ubersicht zusammengefasst, siche Tabelle 9-2.

Tabelle 9-2: Details fiir die ermittelten Zellkonstanten der verschiedenen Serien der

Makrokorrosionsversuche in Losung

Relevante
Serie | Anodenflache fiir k

[mm?] [ [m] []

K/A | Geometriekonstante k Faktor

REF wittel 6206 2,5 0,129400" 1
D 39,83 1 0,009750 13
C 2,77 1 0,001880 69
B 0,73 1 0,000830 156
A - 1 0,2562 0,5

1) Zellkonstante k wurde vereinfacht iiber die Potenzfunktion y = 0,001-x"* fiir K/A = 2 berechnet, vgl. Bild 9-9.
Die Zellkonstante wurde fiir alle drei Einzelproben (REF1 bis REF3) gleich angesetzt.

2) Fur die Lésungsserie A wurde vereinfacht die Zellkonstante k analog Betonserie A verwendet, vgl. Bild 9-39.

Da bei den Referenzserien (REF) in Beton der Verhiltniswert von Ac/Ax-Total zwischen 10 und 14

lag und daher nicht auf eine Regressionsfunktion (bis maximal K/A =4, siehe Bild 9-9) zuriick-
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gegriffen werden konnte, wurde k individuell fiir jede Einzelserie (REF1 bis REF3) mit Hilfe eigener
numerischer Modelle bestimmt. Die realen Anodenflidchen der einzelnen REF-Stidbe wurden jeweils in
einem eigenen numerischen Modell nachgebildet. Das Vorgehen hierzu wurde bereits in Kapitel 4.9

beschrieben. Die Ergebnisse zu k sind in Tabelle 9-3 abgebildet.

Tabelle 9-3: Details der numerisch ermittelten Zellkonstanten fiir die Einzelproben der Referenzserie

(REF 1-3) aus den Makrokorrosionsversuchen in Beton

Bewehrungslage im Makrokorrosionsversuch (Beton) s Wert fur die
umme

Serie oben unten Kathodenflichen KIA Zellkonstante

Anodenfldche | Kathodenfldche | Anodenflache | Kathodenflache (aus Numerik)
[mm?] [mm?] [mm?] [mm?] [mm?] [ [m]
REF1 1991 9107 - 11098 20205 10,1 0,617
REF2 1461 9637 - 11098 20735 14,2 0,421
REF3 1531 9567 - 11098 20665 13,5 0,481

[ mittelwert | 1661 | [12,6] 0,506 |

Die mittlere Geomtriekonstante der unbeschichteten Referenzserie (REF) im Beton liegt somit bei
0,506 m, vgl. Bild 9-39 bzw. Tabelle 9-3. Dieser Mittelwert ist in guter Ubereinstimmung zu den von
WARKUS [WARI12] veroffentlichten Werten fiir konventionell bewehrte Betonbalken (hier: 0,04 bis
3,36 m). Die mittlere Anodenfliche in Beton (1661 mm?) liegt zwar circa um den Faktor 4 niedriger
als in Losung (6206 mm?), jedoch ist der Mittelwert fiir Ac/As-Total von 12,6 um ein Vielfaches
hoher als in Losung (hier: K/A = 2,5). Die Konsequenz ist ein ungefihr 4-fach so hoher Wert fiir k im
Beton anstatt in Losung (k = 0,1294). In Tabelle 9-4 sind analog zu den Losungsversuchen die ver-

wendeten Geometriekonstanten der einzelnen Betonserien zur besseren Ubersicht zusammengefasst.

Tabelle 9-4: Details fiir die ermittelten Zellkonstanten der verschiedenen Serien der

Makrokorrosionsversuche in Beton

Relevante .
Soe | Anoderfecho f k K/A | Geometriekonstante k Faktor

[mm?] [-] [m] [-]

REF wittel 1661 12,6 0,506" 1
D 50,37 1 0,01128 45

G 4,12 1 0,00240 211
B 1,05 1 0,00103 492

A - 1 0,2562 2

1) Die Zellkonstanten k fiir die Betonserien REF1 bis REF3 wurden individuell numerisch ermittelt, vgl. Tabelle 9-3.
Zur Berechnung der Korrosionsstrome wurden die individuellen Einzelwerte fur die Proben REF1 bis REF3 verwendet.

2) Fir die Betonserie A wurde einheitlich die numerisch ermittelte Zellkonstante aus Bild 9-39 verwendet.

Am berechneten , Faktor aus den Tabellen 9-2 und 9-4 ist klar zu erkennen, dass die Geometrie-
konstanten mit kleiner werdender Fehlstellenfliche bei den ECR-Serien D bis B auch zunehmend
kleiner werden. Selbst bei der Betonserie D mit dem im Serienvergleich groften Fehlstellendurch-
messer von 8,5 mm liegt k mit 0,01128 m immer noch ca. um den Faktor 45 niedriger als der Mittel-
wert der REF-Serie. Generell liegen zwischen den einzelnen k-Werten der Betonserien diverse
GroBenordnungen. Dies zeigt sich speziell, wenn die Ergebnisse fiir jede Serie im logarithmischen
Mafstab aufgetragen werden. In Bild 9-40 sind die Ergebnisse fiir k entsprechend fiir die

Makrokorrosionsversuche in Beton dargestellt.
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Zellkonstante [m]
0,506

0,256
1,00E-01
0,011279
1,00E-02 -
0,002398

1,00E-03 | 0,001028

1,00E-04 - I

1,00E-05 - T T T T
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Serien der Makrokorrosionsversuche in Beton

1,00E+00

Bild 9-40:  Vergleich der serienabhingigen Zellkonstanten in Makrokorrosionsversuchen in Beton

9.4.8.2 Kathodische und anodische Polarisationswiderstinde

Nachfolgend werden mit Bild 9-41 zunéchst die berechneten Ergebnisse fiir Rp in Losung sowie in
Beton gegeniibergestellt. Die Datenpunkte stehen fiir die Mittelwerte und die Fehlerbalken fiir die
MIN- bzw. MAX-Werte.

Loésungsversuche
1.0E+08 Kathodischer Polarisationswiderstand R, [Q] 1.0E+08 Anodischer Polarisationswiderstand R, [Q]
' [ ®REF =D +C —<=B —=A | ' m — [ ®REF =D +C =B —=A |
PC T T I I
10E+07 |- | , - 0E07 ! ! ! ! I I
& k. ¥
1,0E+06 i : | | ] 1,0E+06
4. i _‘____.o\_f
1,0E+05 ,,3; [ \Ym_,c — 1,0E+05 —
) T T
1,0E+04 ‘ | 1,0E+04
1,0E+03 - JE : — ! 1,0E+03
— t 1
1,0E+02 | 1,0E+02
1,0E+01 + + + + 1,0E+01
1,0E+00 ] [ I | 1,0E+00 | |
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tage [d] Tage [d]
Betonversuche
1.0E+08 Kalhudls!cher Polarisationswiderstand R,.[Q] 1.0E+08 Anodischer Polansatlonséwnderstand RM[I_I] )
: [ =REF =D +C B —+A | [ =REF =D +C <op -=A |
A
1,0E+07 | | 1,0E+07
! — 1 Py = i i
1,0E+06 i I | | 1,0E+08
T T ¥ T 1
1,0E+05 | | | 1,0E+05
1,0E+04 | . 10E+04 |
i = - =+ a o ! L -
1,0E+03 o = ikl 1,0Ev03T _ + [ ¥ %
1,0E402 | 1,0E+02
| |
1,0E+01 | | 1,0E+01
1,0E+00 | | 1,0E400
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tage [d] Tage [d]
Bild 9-41:  Ergebnisse zur zeitlichen Entwicklung kathodischer und anodischer Polarisationswiderstinde

(Rpc; Rp4) in Losung (oben) und Beton (unten)
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Die Ergebnisse bilden sich aus dem Quotienten des spezifischen Polarisationswiderstands (rpa, 'p.c)
und der zugehodrigen Anoden- bzw. Kathodenfliche (A bzw. Ac). Die Ergebnisse fiir rp wurden
bereits in Kapitel 9.4.6 vorgestellt. Die im Quotienten eingesetzten Anoden- bzw. Kathodenfldchen
bzw. deren Wachstumsfunktion sind im Anhang E , Makrokorrosionsversuche* in Bild A-16 fiir die

Losungs- und in Bild A-17 fiir die Betonversuche zu entnehmen.

Wie auch bei den spezifischen Polarisationswiderstéinden (Bild 9-33) liefert die Serie A in Lésung und
in Beton die grofiten Werte, wenn auch der Abstand zur Serie B kleiner geworden ist. In Losung wie
auch im Beton nehmen die unbeschichteten Proben der REF-Serie die geringsten Werte fiir Rp o und
Rpc ein (ca. 100 - 1000 Q). Des Weiteren scheinen sich analog zu rp in Losung die Resultate fiir Rp o
und Rp serienspezifisch nach der Fehlstellengrofe zu ordnen. In der Regel wurden gréere Wider-

stinde mit kleiner werdenden Fehlstellengroen gemessen. Im Beton ist dieser Trend nicht ausgeprigt.

9.4.8.3 Absolute Makrokorrosionsstrome: Messung vs. Modellrechnung

Werden nun alle Modellparameter in das Arbeitsmodell (siehe Gleichung 12 bzw. 30) zeitabhingig
eingesetzt, kann der absolute Makrokorrosionsstrom (I,.,) Uiber die Versuchsdauer nachgerechnet
werden. Die berechneten Ergebnisse sind nachfolgend getrennt fiir die Losungs- und Betonversuche
im Vergleich zu den gemessenen Stromwerten im logarithmischen Ma@stab iiber die Versuchsdauer
dargestellt, siche Bild 9-42.
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Kapitel 9

Absolute Makrokorrosionsstréome: Messergebnisse vs. Modellrechnung

Losungsversuche

—0— REF1 =~ D1 -~ B1 — A1 == REF1 - D1 - B1 == A1
—— REF2 -+ D2 -a- B2 === A2 —— REF2 -» D2 -4- B2 -#- A2
—o— REF3 -0 D3 - B3 - A3 —o— REF3 -o-- D3 - B3 -0 A3
1,0E+03 Absoluter Korrosionsstrom ..., [HA] 1.0E+03 Absoluter Korrosionsstrom |,,.,.,, ., [MA]
T Bn--m_._.,g,,,,_"hr.ﬁ: ity Qo
1,0E+02°7 ikl M% 1,0E+02 i
1,0E+01 =5 — 1,0E+01
1,0E+00 £ = Sl 1,0E+00 5 s
R, s e = ER‘G—*
1,0E-01 Sty gt (27 ! 1,0E-01
Y; T
1,0E-02 » fo— 1,0E-02
- ' -~
A A A P
1,0E-03 m 'frar# & T 1,0E-03 —~
1,0E-04 A “-., 1,0E-04 ;=
1,0E-05 | 1,0E-05
.o, SRR Modellrechnung
1,0E-06 1,0E-06
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tage [d] Tage [d]
Betonversuche
—=0- REF1 — D1 B1 — A1 -0~ REF1 —o- D1 -~ B1 =0~ A
= REFZ === D2 A2 == REF2 -4~ D2 -&= B2 =a= A2
=o— REF3 - D3 - A3 —o— REF3 --o- D3 -0 B3 -0- A3
1,0E+03 Absoluter Korrosionsstrom |,,,... see, [HA 1.0E+03 Absoluter Korrosionsstrom |....., 5. [MA] :
Im::rn,mnn‘ Imaem,Batcn |
1,0E+02 4 1,0E+02 —— —a——J- _
L T B s =
1,0E+01 1,0E+01
1,0E400 M 1,0E+00 #====d===i_
1,0E-01 § 1,0E-01
1,0E-02 ] 1,0E-02 s
1,0E-03 1,0E-03
1,0E-04 T
1,0E-05 1,0E-05
|Messergebnisse | [Modellrechnung
1,0E-06 1,0E-06
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tage [d] Tage [d]
Bild 9-42:  Vergleich von gemessenen und berechneten Makrokorrosionsstromen in Losung (oben) und in

Beton (unten)

In den Losungsversuchen passen die berechneten Makrokorrosionsstrome iiber alle Serien hinweg gut
zu den Messergebnissen. Dies liegt nicht zuletzt daran, dass die aufgetretenen Korrosionsstrome aufer
bei Serie A groBer 0,01 pA waren und damit mit der eingesetzten Messtechnik mit hoher Genauigkeit
erfasst werden konnten. Selbst die Einzelserie A3, bei welcher sich ausgehend von einer intakten
Beschichtung zu Versuchsbeginn iiber die Laufzeit zusitzliche Fehlstellen entwickelten, wurde gut in
der Modellrechnung erfasst. Wertet man exemplarisch die Beton-Ergebnisse zum letzten Berech-
nungspunkt nach 378d serienspezifisch aus und vergleicht die berechneten mit den gemessenen
Werten, ergibt sich ein detaillierteres Bild, siche Tabelle 9-5. Der Vorteil eines quantitativen Ergebnis-
abgleichs nach 378d bietet die hochstmogliche Realitédtsnihe fiir Ax und Ac, da der Datenpunkt am
ndchsten zum Versuchsende bzw. zum Zeitpunkt der Probenoffnung liegt. Zuerst wurden die Mittel-
werte aus den Messwerten und der Modellrechnung jeder Serie gebildet und danach die absolute

Differenz, als auch die relative Abweichung zur Messung, bestimmt.
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Tabelle 9-5: Vergleich von gemessenen und mittels Modellrechnung ermittelter absoluter

Makrokorrosionsstrome I, in Beton nach 378 Tagen

Bezeichnung Messwerte Modellrechnung Differenz/Abweichung vom Messwert
Serie |Einzelprobe Einzelmesswerte | Mittelwert |Einzelmesswerte | Mittelwert | Absolute Differenz| Relative Abweichung
je Serie [A] je Serie [A] je Serie [A] je Serie [A] | der Mittelwerte [A] [ der Mittelwerte in [%]
REF1 3,990E-05 8,788E-05
REF REF2 4,850E-05 4,11E-05 6,273E-05 5,81E-05 1,71E-05 42
REF3 3,480E-05 2,377E-05
D1 6,523E-07 1,018E-06
D D2 4,715E-07 4,28E-07 3,407E-07 4,93E-07 6,52E-08 15
D3 1,596E-07 1,200E-07
c1 1,765E-10 4,220E-08
© c2 4,908E-08 1,69E-08 5,515E-08 3,95E-08 2,26E-08 133
C3 1,504E-09 2,115E-08
B1 1,256E-08 1,967E-08
B B2 2,082E-09 5,08E-09 2,954E-08 5,06E-08 4,55E-08 896
B3 6,000E-10 1,026E-07
A1 1,051E-10 2,008E-09
A A2 7,587E-09 2,74E-09 6,128E-09 4,54E-09 1,80E-09 66
A3 5,168E-10 5,486E-09

Die gute Ubereinstimmung von Messung und Modellrechnung wird fiir die Serien REF und D
bestitigt. Die relative Abweichung fiir die REF-Serie liegt hier bei 42% und fiir die D-Serie sogar nur
bei 15%. In Anbetracht der Grolenordnung der gemessenen und berechneten Strome (REF: 41,1 pA
gemessen und 58,1 uA berechnet; Serie D: 0,43 pA gemessen und 0,49 pA berechnet) kann hier von
einer sehr guten Ubereinstimmung zwischen Messung und Modell ausgegangen werden. Die sehr gute
Ubereinstimmung ist bei den Serien C und B nicht mehr gegeben. Bei Serie C wurde eine Ab-
weichung von 133% festgestellt. Dennoch wird bei den sehr geringen gemessenen Korrosionsstromen
der Serie C (17 nA) zumindest bei der Berechnung immer noch die richtige Gréenordnung bestimmt
(40 nA). Bei Serie B ist die Abweichung dagegen schon so grof3 (896%), dass die Gré3enordnung von
einstelligen Nanoampere-Werten (5 nA) nicht mehr rechnerisch abgebildet werden kann. Dennoch
konnte bei der Serie A mit den getroffenen Annahmen eine wiederum gute Ubereinstimmung erreicht
werden. Die relative Abweichung zum Messwert lag hier lediglich bei 66%. Generell kann gesagt
werden, dass in Beton aufler bei Serie B und C die realen Bedingungen und damit ein realitdtsnaher
Korrosionsstrom mit dem genannten Arbeitsmodell nachgerechnet werden konnte. Wie bereits in
Kapitel 9.4.8.1 angedeutet, war anzunehmen, dass die fiir die Serie A verwendete Geometriekonstante
von 0,256 m in der Modellrechung zu einer Uberschitzung des Korrosionsstromes fiihrt. Die Uber-
schitzung und damit die absolute Differenz zwischen Messwert und Modellrechnung lag im Serien-
mittel bei 1,80 - 10 A, siche Tabelle 9-5. Durch eine iterative Optimierung der Geometriekonstante
auf einen Wert von k = 0,00008 m konnte die absolute Differenz auf 1,30 - 10'° A minimiert werden.
Ausgehend von der Exponentialfunktion y =0,001-x**'"® fiir Ac/As=1,0 (siche Bild 9-9) war es
moglich die fiir Geometriekonstante relevante Anodenfliche zu berechnen. Hierzu wurde in der
Gleichung fiir y der Wert fiir k von 0,00008 m eingesetzt und die Gleichung nach x aufgelost. Das
Ergebnis lieferte eine relevante Anodenfldche fiir die Serie A von 0,024 mm? (entspricht ca. einen
Fehlstellendurchmesser von 0,146 mm). Im Vergleich zur Serie B fillt die relevante Anodenfliche der
Serie A circa um den Faktor 44 kleiner aus (Serie B: 1,05 mm?). An dieser beispielhaft durchgefiihrten
Rechnung ist zu erkennen, dass auch bei der Serie A mit minimalen Fehlstellen zu rechnen ist. Zur

Fehlstellenfldchenverteilung kann derzeit jedoch keine Aussage getroffen werden.
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Betrachtet man den Nenner des Arbeitsmodells (siehe Gleichung 12), so wird dieser durch die drei
Widerstandsquotienten mit den Bezeichnungen Rpa, Rpc und R, charakterisiert. Diese drei Terme
bestimmen neben der Treibspannung die Korrosionsrate und kénnen anhand der Ergebnisse auch als
Relativwerte, d.h., als sogenannte Kontrollanteile in Prozent angegeben werden. Aufgrund der guten
Ubereinstimmung von Mess- und Modellwerten bei den Betonserien REF und D sind in Bild 9-43 die
Ergebnisse dieser beiden Serien exemplarisch abgebildet. Dargestellt sind mit Mittelwert und Stan-
dardabweichung die Einzelergebnisse je Serie als auch das Serienmittel. Eine vollstindige Darstellung
der liber die Versuchsdauer generierten Ergebnisse aus den Makrokorrosionsversuchen (Losung vs.
Beton) ist in Anhang E ,,Makrokorrosion von Bild A-17 bis Bild A-21 dargestellt. In Bild A-23 ist
analog Bild 9-41 zusétzlich eine Zusammenfassung der Kontrollanteile in Losung wie auch im Beton

zu finden.

Versuche in Beton

Mittlere Kontrollanteile [%]

L m REF1
90 B REF2
80 O REF3
70 + 8 Serienmittel

100 Mittlere Kontrollanteile [%]
« |0
80
70 +
60
50
40 -+
30
20

m D1
o D2
o D3

& Serienmittel

Bild 9-43:  Relative ohm‘sche, anodische und kathodische Kontrollanteile der Betonserien REF (BSt)

und D (ECR) aus den Makrokorrosionsversuchen

Bei der Referenzserie (REF) ist anhand der relativen Kontrollanteile von einer gemischten anodischen
(45%) und kathodischen Kontrolle (51%) auszugehen. Der Elektrolytwiderstand (Ohm’sche Kon-
trolle) ist mit einem Kontrollanteil von 5% nur sehr gering beteiligt. Ein anderes Bild ergibt sich bei
ECR-Serie D, hier dominiert eindeutig die kathodische Teilreaktion (84%). Dies kann mit den relativ
hohen kathodischen Polarisationswiderstdnden in Kombination mit den geringen exponierten Fehl-
stellenflachen (Serie D: 0,5%) begriindet werden. Es bleibt anzumerken, dass die Serie REF keinem
Praxisfall entspricht. Trotz der eingesetzten unbeschichteten Bewehrungsstibe ist die maximale
Kathodenflidche bei REF {iiber die gewéhlte Probekorperdimension stark begrenzt. Eine dominierende

kathodische Kontrolle tritt beispielsweise in der Praxis nur auf, wenn der Sauerstoffnachschub
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begrenzt ist. Nach WARKUS [WAR12] sind bei geringem Elektrolytwiderstand Reichweiten von bis zu
1,5 m moglich (hier: Probekdrperlinge ca. 0,3 m). Die Reichweite der Makroanoden wird bei den
numerischen Untersuchungen von WARKUS [WARI12] als die Entfernung definiert, bis zu der 95% des
kathodischen Stromes anfallen. Neben der Reichweite ist im Praxisfall zusédtzlich von einer weitaus
hoheren Bewehrungsdichte auszugehen. Die Folge wire ein weitaus hoheres Kathoden-/Anoden-
verhiltnis (Ac/A-Total) und demzufolge ein hoherer Makrokorrosionsstrom in der Praxis. In Summe
der genannten Punkte, wird der hier bestimmte mittlere kathodische Kontrollanteil von 51% fiir die

Serie REF in der Praxis weitaus niedriger ausfallen.

9.4.8.4 Makrokorrosionsstromdichten: Messung vs. Modellrechnung

Werden die im vorherigen Kapitel 9.4.8.3 berechneten Korrosionsstrome zum jeweiligen Messzeit-
punkt der Modellparameter zusitzlich durch die an diesem Tag wirksame Anodenfliche geteilt, erhilt
man die Korrosionsstromdichte (imacro). Die verwendeten Anodenflichen bzw. die Wachstumsfunk-
tionen der Anoden sind Bild A-16 fiir die Losungs- sowie Bild A-17 im Anhang E ,,Makrokorrosions-
versuche” zu entnehmen. Die berechneten Ergebnisse sind nachfolgend wiederum getrennt fiir die
Losungs- und Betonversuche im Vergleich zu den gemessenen Stromwerten im logarithmischen Maf3-
stab iiber die Versuchsdauer dargestellt, siche Bild 9-44. Der Fokus der Auswertungen liegt analog

zum vorherigen Kapitel aufgrund des Praxisbezuges bei den Betonserien.
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Makrokorrosionsstromdichten: Messergebnisse vs. Modellrechnung
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Bild 9-44:  Vergleich von gemessenen und berechneten Makrokorrosionsstromdichten in Losung (oben)
und in Beton (unten)

Letztlich unterscheiden sich die Bilder 9-42 und 9-44 und damit die Daten lediglich um die Division
der Anodenfldche. Hierbei ist zu bemerken, dass fiir die Messergebnisse und die Modellrechnung die
identischen Anodenfunktionen verwendet wurden. Dennoch ergibt sich aufgrund der z.T. unterschied-
lichen Ergebnisse im Vergleich zum absoluten Korrosionsstrom (I,c,) €in anderes Bild. Die gute
Ubereinstimmung zwischen den Mess- und Modellergebnissen zum Absolutstrom werden bei den
Stromdichten bestitigt. Die im Vergleich zu den Messwerten erhchten Modellwerte fiir den Absolut-
strom bestitigten sich auch fiir die Stromdichte. Eine weiterhin gute Modellabbildung liefern die
Serien REF und D, hier kann wiederum von einer guten Ubereinstimmung gesprochen werden. Auch
wenn die Stromdichten im logarithmischen MaBstab dargestellt sind, fillt in Losung wie auch in Beton
auf, dass die zuvor sehr groen Unterschiede zwischen der unbeschichteten Serie REF und der ECR-
Serie D weitaus geringer ausfallen. Sehr geringe bis kaum messbare Werte nimmt immer noch die
Serie A ein. Wertet man wiederum die Ergebnisse zum letzten Berechnungspunkt nach 378 Tagen
serienspezifisch aus und vergleicht die berechneten Werte mit den gemessenen Werten, ergibt sich ein
detaillierteres Bild, siehe Tabelle 9-6. Wiederum wurden die Mittelwerte jeder Serie aus den Mess-
werten und der Modellrechnung gebildet und dann die absolute Differenz als auch die relative Ab-

weichung zur Messung berechnet.
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Tabelle 9-6:

Vergleich von gemessenen und mittels Modellrechnung ermittelter

Makrokorrosionsstromdichten i, in Beton nach 378 Tagen

Bezeichnung Messwerte Modellrechnung Differenz/Abweichung vom Messwert
. . Einzelmesswerte N!lttelw_e rt Einzelmesswerte M.lttelw'e r Absolut_e L Relative Abweichung
Serie |Einzelprobe je Serie [pA/cn?] je Serie je Serie [uAlcm?] je Serie der Mittelwerte der Mittelwerte in [%]
[A/em?] [pA/em?] [nA/em?]
REF1 2,003E+00 4,413E+00
REF REF2 3,320E+00 2,53E+00 4,294E+00 3,42E+00 8,87E-01 35
REF3 2,273E+00 1,552E+00
D1 3,569E-02 5,677E-02
D D2 1,957E-02 2,10E-02 1,416E-02 2,52E-02 4,25E-03 20
D3 7,724E-03 5,813E-03
C1 2,968E-04 1,852E-01
C Cc2 8,442E-03 4,13E-03 9,490E-03 8,20E-02 7,79E-02 1883
C3 3,662E-03 5,126E-02
B1 2,029E-01 3,182E-01
B B2 5,883E-03 6,96E-02 8,355E-02 1,40E-01 7,00E-02 100
B3 9,952E-05 1,704E-02
A1 9,294E-07 1,780E-05
A A2 6,708E-05 2,42E-05 5,420E-05 4,02E-05 1,60E-05 66
A3 4,570E-06 4,850E-05

Die schon beim Absolutstrom aufgefallene gute Ubereinstimmung von Messung und Modellrechnung

wird fiir die Serien REF und D wiederum bestétigt. Bei Serie C verschlechtert sich die Abweichung

erheblich (Iyeo: Vorher 133%, inacro: jetzt 1883%). Bei Serie B verbessert sich hingegen die relative

Abweichung von 896 auf 100%. Serie A bleibt unverindert bei einer Abweichung von 66%, da die

Anodenflichen fiir alle drei Einzelserien identisch sind. Nachfolgend werden die berechneten Mittel-

und MIN-/MAX-Werte aller Serien (inkl. der Losungsergebnisse) im linearen Maf3stab gegeniiberge-

stellt, siehe Bild 9-45. Im Diagramm sind neben den Absolutwerten zusitzlich die relativen Werte in
Bezug zur REF-Serie (=100%) integriert.

Stromdichten i, nach 397d [pAlcm?]

=REF ]
4,50 uD I
nC I Lésung
4,00 =B B
A
3,50 SFEE B
3,00
(100%) l =D
3,00 uC I Beton |-
o B
2,50 A B
*) Einzelwert aus Serie A3
2,00
1,50
1,00 +
0,50 - D
0,02 c (
d (0.77%) 0005 0,000031
0,00 - (0.21%) :
Losungsversuche Betonversuche
Bild 9-45:  Vergleich nach Versuchsende ermittelter mittlerer Makrokorrosionsstromdichten in Losungs-

und Betonversuchen
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Am Versuchsende erreicht die unbeschichete Referenzserie (REF) in Losung eine Korrosionsstrom-
dichte von 3 pA/cm?. Bei Serie D reduziert sich die Stromdichte bereits um 48% auf 1,56 pA/cm?2.
Eine weitere Reduktion um 91% wird bei Serie C (0,26 pA/cm?) erreicht. Auf gleichem Niveau be-
wegt sich der Mittelwert der Serie B (0,30 pA/cm?: -90%). Der angegebene Wert fiir Serie A ist ein
Einzelwert und auf den Versuch A3 zuriickzufiihren. Auch infolge der Ausbildung zusitzlicher Fehl-
stellen dieses Sonderfalls wurde eine maximale Korrosionsstromdichte von 0,18 pA/cm? bestimmit,

was einer Reduktion der Stromdichte von 94% im Vergleich zur REF-Serie entspricht.

Im Beton erreichte die Referenzserie (REF) eine Korrosionsstromdichte von 2,48 pA/cm?. Bei Serie D
reduziert sich die Stromdichte bereits um 99,2% auf 0,02 pA/cm?. Das heilit, die bestimmte Korro-
sionsstromdichte fiir Serie D liegt circa um den Faktor 124 niedriger als die REF-Serie. Noch weiter
sinkt der Korrosionsstrom im Fall der Serie C und B, hier wurde eine Reduktion der Stromdichte um
99,4 bis 99,8% festgestellt. Die Korrosionsstromdichte fiir die Serie A féllt noch weitaus gering aus.

Hier wurden nur noch 0,031 nA/cm? bestimmt.

Es bleibt festzuhalten, dass die Makrokorrosionsstromdichte durch den Einsatz von ECR im Vergleich
zur Referenzserie REF zu einer erheblichen Reduktion der gesamten Korrosionsstromdichte beitrigt.
Die Korrosionsstromdichten reduzieren sich mit kleiner werdenden initialen Fehlstellenflichen. In
Losung wird in keiner Serie eine Stromdichte im passiven Bereich erreicht (< 0,1 pA/cm? [ELS96])
erreicht. Im Beton fillt die Wirkung von ECR im Verhiltnis von unbeschichteten noch priagnanter aus.
Hier reduziert sich die Korrosionsstromdichte bereits bei einem Fehlstellenfldchenanteil von 0,5%,
d.h. ab Serie D auf Werte im Passivstrombereich.Die Makrokorrosion (I,,,.;,) stellt nur einen Teil des
moglichen Korrosionsprozesses dar (Lo = Iacro + Imicro» vgl. Gleichung 12 bzw. 30). Die Mikro-
korrosion (L) steht fiir den zweiten Teil des gesamten Korrosionsprozesses. Die Vernachlidssigung
des Effekts der Mikrokorrosion sowie eine reine Ableitung der Nutzungsdauer eines Bauteils/Bau-
werks anhand der Makrokorrosionsrate kann zu einer Uberschiitzung der Lebensdauer fiihren. Die
Mikrokorrosion kann einen erheblichen Anteil am lokalen Querschnittsverlust einer Betonstahlbe-
wehrung einnehmen [HARNI12]. Daher ist der Anteil der Mikrokorrosion am gesamten Korrosions-

prozess fiir den Einsatz von ECR zu tiberpriifen, siche nachfolgendes Kapitel 9.5.

9.5 Untersuchungen zum Mikrokorrosionsanteil in Beton
9.5.1 Allgemein

Das Ziel der Untersuchung war die Erforschung der Mikrozell- bzw. Mikrokorrosionsaktivitit von
ECR in Abhéngigkeit verschiedener Fehlstellengrofien sowie ein Vergleich zu einer parallel ablauf-
enden Makrozellkorrosionsaktivitit. Die Hintergriinde zur Annahme eines erhohten Mikrozell-
korrosionsanteils an Fehlstellen von ECR wurden bereits in Kapitel 3.4.5 ausfiihrlich erldutert. Grund-
lage der nachfolgenden Untersuchungen zur Mikrokorrosion sind die in Kapitel 9.4 beschriebenen
Makrokorrosionsversuche in Beton. In dem planparallelen Versuchsaufbau stehen sich ein oberer und
unterer Bewehrungsstab in einem Betonbalken gegeniiber, siehe Bild 9-13. Der chloridhaltige Beton in
der oberen Hilfte des Probekorpers bewirkt, dass der obere Bewehrungsstab als Anode wirksam ist.
Der untere Bewehrungsstab ist keinen Chloriden ausgesetzt und wirkt daher als Kathode im kurzge-

schlossenen Makrokorrosionselement. Uber die Versuchsdauer wurde in den Experimenten prinzipiell
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der Makrokorrosionsstrom zwischen den mit Fehlstellen versehenen epoxidharzbeschichteten Be-
wehrungsstidben (Anode: 1 Fehlstelle, Kathode: 3 Fehlstellen) gemessen, vgl. Kapitel 9.4.7. Neben der
iiber die Strommessung quantifizierbaren Makrokorrosionsaktivitit ist mit einer zusétzlichen, aber
bisher unbekannten Mikrokorrosionsaktivitit speziell an der Anode (Fehlstelle) zu rechnen. Da aktive
Mikrozellkorrosion nicht separat durch elektrochemische Messmethoden bestimmt werden kann,
wurden Volumenuntersuchungen an den kiinstlich eingebrachten Fehlstellen durchgefiihrt. Bei den
Makrokorrosionsversuchen kamen neben einer unbeschichteten Referenzserie (BSt) noch drei weitere
ECR-Serien mit unterschiedlich groBen Fehlstellenflichen (B, C, D) zum Einsatz. Parallel zu den
genannten drei ECR-Serien wurde eine spezielle ECR-Serie zur Untersuchung der Mikrokorrosion
(Priifserie: ,,Mikrokorrosion) mitgefiihrt. Bei der Mikrokorrosionsserie wurde abweichend zu den
Serien B - D am Anoden- wie auch am Kathodenstab jeweils nur eine Fehlstelle eingebracht. Der
Fehlstellenanteil von 0,01% bezogen auf die gesamte Mantelfliche jeden Stabes entsprach dem der
Makrokorrosionsserie B. Bei prinzipiell gleichem Versuchsaufbau (siehe Kapitel 9.4.2) wurden hier
die Anoden- und Kathodenstibe tiber die Versuchsdauer nicht elektrisch kontaktiert, damit der nach
Versuchsende zu ermittelnde Materialverlust in den Fehlstellen lediglich auf den Prozess der Mikro-
korrosion zuriickzufithren war. Zur besseren Ubersicht sind nachfolgend alle fiir das Kapitel rele-

vanten Versuchsserien mit Details zusammengefasst, siehe Tabelle 9-7.

Tabelle 9-7: Details relevanter Priifserien innerhalb der Mikrokorrosionsuntersuchungen in Beton
Unt ” Fehlstellen- Betonversuche
Priifserien rersuet’e | fiachenanteil Anzahl

Korrosionsart

[%]

Einzelversuche

5|

REF Makro -0
D Mikro / Makro 0,50 3
C Mikro / Makro 0,04
B Mikro / Makro 0,01
Eigenkorrosion Mikro 0,01 42

1) Keine Fehlstellen, da unbeschichtete Bewehrung (BSt)
2) Je zwei entkoppelte ECR-Stébe in Beton mit bzw. ohne Chloridzugabe (je ECR-Stab wurde nur eine Fehlstelle eingebracht)

Primires Ziel der Untersuchungen war, den iiber die Versuchsdauer aufgetretenden Volumen-
verlust AVeorr (AV o = AV inacro + AVmicro) jedes Einzelversuchs jeder Serie (B, C, D, Mikrokorrosion)
an den kiinstlich eingebrachten Fehlstellen zu ermitteln. Die Beschrinkung des korrosionsbedingten
Materialabtrags auf die anodisch wirksame Fehlstellenbohrung stellt hierbei eine Randbedingung der
Untersuchungen dar. Sonstige Materialverluste auflerhalb der Bohrung bzw. unterhalb der Beschich-
tung wurden demnach vernachléssigt. Die visuelle Begutachtung der Anodenstidbe nach Versuchsende
(siehe Kapitel 9.4.5.3) stiitzt in sofern diese Randbedingung, da relevante Materialabtrige auch immer

nur in den anodisch wirksamen Fehlstellen beobachtet wurden.

Um den iiber die Versuchsdauer infolge Korrosion verursachten Volumenverlust (AV,,,) in den De-
fekten zu quantifizieren, kam ein hochtiefenauflosendes Konfokalmikroskop (siehe Kapitel 4.3.2) zum
Einsatz. In Zusammenarbeit mit DIPL. ING. ATANAS ZASHEV (Wissenschaftlicher Mitarbeiter am
CENTRUM BAUSTOFFE UND MATERIALPRUFUNG der TECHNISCHEN UNIVERSITAT MUNCHEN) wurde
ein Programm in MATLAB® entwickelt, welches die dreidimensionalen Rohdatensitze aus dem Kon-

fokalmikroskop verarbeitet und in Abhingigkeit der initialen Fehlstellengeometrie (= initiale Bohr-
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lochgeometrie) das Abtragsvolumen durch Korrosion AV, berechnet. Das methodische Vorgehen

zur programmgestiitzten Volumenberechnung wird im folgenden Kapitel beschrieben.

9.5.2 Methodisches Vorgehen zur Bestimmung des Materialabtrags infolge Korrosion

In einem ersten Schritt wurden die geometrischen KenngréBen der zur Fehlstelleneinbringung ver-
wendeten HSS-Bohrer anhand von Test-Bohrlochern ermittelt. Prinzipiell wurde ein Bohrloch verein-
facht durch eine Kombination eines Zylinders und eines Kegels modelliert. Anhand am Bohrloch ab-
geleiteter geometrischer Kenngréfen wie Durchmesser und Kegelhthe (Hohe Bohrerspitze) konnte
ein idealisiertes 3D-Bohrermodell (Modellggn.:) erstellt werden. In einem zweiten Schritt wurde die
durch Korrosionsprozesse erweiterte Fehlstellengeometrie (Modellgs) nach Ende der Makrokorro-
sionsversuche erfasst. Mit Hilfe geometrischer Analysen und abgeleiteter Hilfsgrolen konnte nach-
traglich auf die urspriingliche Bohrerposition sowie auf die Bohrereindringtiefe bei initialer Fehl-
stellenbohrung zuriickgeschlossen werden. Hierdurch war es moglich, das Modellg,p, interaktiv in das
Modellgs zu integrieren. Die Differenz beider Volumenkorper ergab dann das Volumen des korro-
sionsbedingten Materialabtrags AV, iber die Versuchslaufzeit (AV,,, = Modellgs - Modellggpe). In

den folgenden Abschnitten werden Details zur Methode erldutert.

Zur Generierung eines idealisierten 3D-Bohrermodells (Modellg,ye;) Wurden fiir jeden verwendeten
HSS-Bohrer drei Testbohrungen durchgefiihrt und die Mittelwerte der notwendigen geometrischen
Bohrlochparameter, wie Bohrlochdurchmesser Dgs und Kegelhohe hgeger (hkegel = his - tgonrer,  Si€he
Bild 9-20 oder Bild 9-46) bestimmt. Ergiinzte man den Bohrlochdurchmesser Dgs um eine Hohe von
mindestens Dgcr, entstand ein Zylinder, der sogenannte Bohrkorper. Setzte man dann an eine Seite des
zylinderformigen Bohrkorpers einen Kegelkdrper mit gleichem Durchmesser und der gemessenen
Kegelhthe hgeg auf, entstand die Bohrspitze und das Modellggyer Wwar komplett. Die reale Eindring-
tiefe des Bohrers tgone, als auch die reale Bohrerposition (Bohrlochmittelpunkt Pye)) wurden wie
auch eine etwaige Schiefstellung der Bohrerachse bis hierher noch nicht beriicksichtigt. Diese drei

Parameter wurden am Modellgs nach Ende der Makrokorrosionsversuche individuell bestimmt.

Wie schon zuvor erwihnt, wurde die 3D-Fehlstellengeometrie nach Ende der Makrokorrosionsver-
suche mittels eines Konfokalmikroskops mit einer Auflosung von mindestens 3 um als dreidimen-
sionale Punktewolke (Matrix M) erfasst. Damit keine im Bohrloch befindlichen Korrosionsprodukte
die Messung beeinflussten, wurden alle untersuchten ECR-Stébe vor den Untersuchungen fiir 24 h in
Clark“scher Losung gelagert und anschlieBend gereinigt. Die mittels Konfokalmikroskop generierte
Datenmatrix wurde dann in einem ersten Schritt in MS EXCEL importiert und punktuelle Ausreiler
durch Interpolation entfernt (Matrix M;). Die Matrix M; wurde anschliefend in das Programm
MATLAB® eingelesen. Starke Reflektionen des Substratmaterials in bestimmten Tiefenlagen fiihrten
wihrend des Scanvorgangs z.T. zu Verortungsfehlern und damit zu fehlerhaften Datenpunkten. Um
diese kleineren Scan-Artefakte bei einer spiteren Volumenberechnung nicht zu beriicksichtigen,
wurde die Matrix M; mit Hilfe eines GauB-Filters (,BLUR“-Funktion in MATLAB®) geglittet
(Matrix M,). Danach wurde die Punktdatenmatrix mit Hilfe der ,, MESH*“-Funktion in MATLAB® in ein
dreidimensionales Flachennetz (,,3D-Netz*) iiberfiithrt. Mit Hilfe der Standard-Analysesoftware des
Konfokalmikroskops (,,uSoft analysis®) konnten die generierten Datensétze (hier: Matrix My) direkt in

2D- und 3D-Darstellungen iiberfiihrt und analysiert werden. Die Moglichkeit, beliebige zweidimen-
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sionale Schnitte durch ein Bohrloch zu legen und iiber eine Mouseover-Funktion zeitgleich einzelne

Datenpunkte abzugreifen, erlaubte weitere notwendige Geometriedaten fiir jede Einzelprobe ab-

zuleiten. Prinzipiell wurden weitere Datenpunkte bendétigt, um den Bohrlochmittelpunkt Py und

zwei wichtige Hilfsebenen zu definieren. Der Punkt Pyy; wurde individuell mit Hilfe von Modellgs

ermittelt und lag meist in direkter Umgebung zum geometrischen Tiefpunkt, siehe Bild 9-46.

Schematische Darstellung

Draufsicht Bohrloch
nach Versuchsende

z

o

Idealisiertes
Bohrervolumen
(Modell,,,.)

Querschnitt Bohrldch mit
idealisiertem Bohrérvolumen

Ebené oben (E,y..)
Stahloberflache . :
Eindringtiefe | | (D00 =t e e
des Bohrers t,,, * Bohrer-
achse

Ebene unten (E,,..)

Bohrlochquerschnitt
nach Korrosionsabtrag
(Modell,)

at

Bohrlochmittelpunkt P,

Materialabtrag durch
Korrosion im Querschnitt

BOhl’er

Bohrervolumen Vi

Stahloberflache

Kegel-
Berechnung des Korrosionsstroms: hohe h,

Korrosionsvolumen: AV,

Kegel

Korrosionsmasse: Am,,,, = Pgun * AV, Materialabtrag

Korrosionsstrom: |, durch Korrosion AV,

Matlab - Beispiel

Bohrloch nach
Korrosionsabtrag
(Modell.)

Bohrlochgeometrie
nach Versuchsende

Ebene oben (E,...)

unten (E,,..)

\
9

~

Bohrlochgeometrie
mit idealisiertem Bohrervolumen

Idealisiertes
Bohrervolumen
(Modell,,..)

Materialabtrag durch
Korrosion im Querschnitt

Idealisiertes
T Bohrervolumen
(Modell,..)
y

/

Materialabtrag
durch Korrosion

| _bm.. |z-F M: Molare Masse von Eisen (55,845 g/mol)
mee = A | TM z: Anzahl der Valenzelektronen von Eisen (hier: 2)
F: Faraday-Konstante (96487 As/mol)
Bild 9-46:  Schematische Darstellung der Strategie zur Ermittlung des Korrosionsstroms I, anhand einer

Volumenbestimmung des Korrosionsabtrags AV .o,
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Die erste Hilfsebene mit der Bezeichnung ,,Ebene oben (Eg.) beschreibt den Abschluss des Bohr-
lochs und soll die urspriingliche Stahloberfldche vor einer Bohrung simulieren, siehe Bild 9-46. Die
Ebene E., ist dahingehend notwendig, da das dreidimensionale Fldchennetz des Bohrlochs (,,3D-
Netz*) erst durch eine abschlieBende Ebene begrenzt und eine Berechnung des Bohrlochvolumens Vg
moglich wird. Die drei zur Definition einer Ebene notwendigen Punkte wurden fiir jeden betrachteten
ECR-Anodenstab einzeln und individuell anhand von 2D-Schnitten und/oder 3D-Darstellungen des
gesamten Scanbereichs (Modellgs) von Hand ermittelt. Die in der Praxis oft nicht horizontal ver-
laufenden Stahloberflichen wurden durch eine geeignete Ausrichtung der drei Punkte moglichst
realitdtsnah erfasst. Durch Verschneiden von Eg,., und dem ,,3D-Netz* entstand ein berechenbarer Vo-
lumenkorper mit einem Volumen Vgs. Da zu erwarten war, dass die reale Bohrachse nicht genau
parallel zum Normalenvektor der Stahloberfldche verlduft, wurde eine zweite Hilfsebene E, ., abge-
leitet, welche die reale Bohrerachse definieren sollte, siehe Bild 9-46. Im Fokus der Betrachtung stand
hier der Ubergangsbereich von Bohrkorper und Bohrspitze. Dieser scharf abzugrenzende Ubergangs-
bereich konnte im Bohrloch sehr gut und zuverlissig bei kombinierter Betrachtung von 2D-Schnitten
und 3D-Dartellungen punktuell erfasst werden. Drei repridsentativ gewihlte Punkte definierten
wiederum die Hilfsebene, hier E .,. Durch Projektion des Bohrlochmittelpunktes Py in Ebene E, e
entsteht der Projektionspunkt Pp,;, welcher den Mittelpunkt und Achsendurchgang des Bohrkorpers
definiert. Somit bestimmen der Bohrlochmittelpunkt Py;; und der Normalenvektor der Ebene E, e,
die urspriingliche Ausrichtung des Bohrers beim initialen Einbringen der Fehlstelle. Im letzten Schritt
ergibt sich durch Subtraktion des Volumenkdrpers des Bohrers (Modellgoye;) vom Volumenkdrper der
Fehlstelle (Modellgs) das relevante Korrosionsvolumen AV, (AV . = Modellgs - Modellggne). In
Bild 9-47 sind beispielhaft die visuellen Ergebnisse zum Korrosionsvolumen AV, fiir die Serie B
dargestellt. In Anhang E ,,Makrokorrosionsversuche® sind mit Bild A-21 bis 23 die visuellen

Ergebnisse der restlichen drei Serien (C, D und Mikrokorrosion) im direkten Vergleich dargestellt.

| Probe B1 | Probe B2 |

o e
;
$

R e 2

$eee

Q-:'l!

| Probe B3 |

[um) [um]

| AV.,, = 0,0159 mm® | | AV, = 0,0498 mm® | [ AV, = 0,2011 mm®

Bild 9-47:  Beispielhafte graphische Darstellung des Korrosionsvolumens AV, fiir die Betonserien
B1 bis B3 (Ansicht in z-Achse)

Uber die Stahldichte (psin: 7.85 g/cm3) konnte anschlieBend der ermittelte gesamte Volumenver-
lust AV, in einen korrespondierenden Masseverlust Amco, (AMeorr = AV o * Pswant) Uberfithrt werden.
Durch die Integration der gemessenen Makrozellkorrosionsstrome I, konnte ebenso der coulo-
metrische Masseverlust Am,,.,, (sieche Gleichung 11) infolge Makrokorrosion berechnet werden, siehe

Kapitel 9.4.7. Der Masseverlust infolge Mikrokorrosion Am,y., ergibt sich dann aus der Differenz
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zwischen dem gesamten Masseverlust Am,,,, und dem Masseverlust infolge Makrokorrosion Amy,ero
(Amyiero = Ay - AMyaer). Weiterhin konnte dann das Verhiltnis von Mikro- zu Makrokorrosion an-

gegeben werden. Die wesentlichen Untersuchungsergebnisse folgen im néchsten Kapitel.
9.5.3 Ergebnisse

Uber den gemessenen Stromfluss im Beton-Makrokorrosionselement (siehe Bild 9-34 re. aus
Kapitel 9.4.7) kann mit Hilfe des Faraday’schen Gesetzes der Masseverlust berechnet werden. Die Er-
gebnisse hierzu sind priifserienabhéngig in Bild 9-48 im logarithmischen MalBstab dargestellt (vgl.
auch Bild 9-36 links).

Masseverlust infolge Makrokorrosion Am,,., in [g]

1,00E+01
B REF

1,00E+00 | m Serie D 0,592
o Serie C

1,00E-01 B Serie B

1,00E-02

1,00E-03

1,00E-04 -
8,15E-06

1,00E-05
1,00E-06
1,00E-07
Bild 9-48:  Berechnete Masseverluste Am,,,., infolge gemessener Makrokorrosionsstrome in Beton:

Mittelwerte inkl. MIN-/MAX

Vergleicht man den Masseverlust infolge Makrokorrosion, so ist eine eindeutige Abhéngigkeit
zwischen Masseverlust und Fehlstellenfldche zu erkennen. Mit steigender Defektfliche steigt auch der
Masseverlust an. Der Masseverlust bei der Serie B mit der kleinsten Fehlstellenflidche lag bei 8,15 pg,
wo hingegen die Serie D mit der groften Fehlstellenfliche einen Masserverlust von 3740 pug aufwies.

Die unbeschichtete Referenzserie REF zeigte den grofiten Masseverlust mit ca. 600.000 pg bzw. 0,6 g.

Nachfolgend sind die iiber die ,,Konfokalmikroskopie* (siehe Kapitel 9.5.2) erzeugten Ergebnisse zum
gesamten Korrosionsvolumen (AV ;) direkt als korrespondierende Masseverluste Am,,, fiir jede rele-

vante Priifserie dargestellt, siche Bild 9-49 links.
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Bild 9-49:  Vergleich der mittleren Masseverluste Am,,,, je Serie. Marker: Maximale Streubreite (links),
Prozentualer Vergleich der Masseverluste je Serie bezogen auf die Referenzserie REF (rechts)

Bei den Serien B bis D entspricht der gemessene gesamte Masseverlust Am,,,, der Summe aus Amy,cro
und Amp.,. Da fiir die REF-Serie aufgrund nicht vorhandener kiinstlicher Fehlstellenbohrungen die
erlduterte Methodik zur Mikrokorrosionsbestimmung nicht angewendet werden konnte, stehen die
genannten 0,59 g rein fiir den Anteil des Masseverlustes infolge Makrokorrosion Amy,e,. In der
Realitdt wird der gesamte Masseverlust Am,,,, noch iiber diesem Wert liegen, da auch hier von einer
gewissen Mikrokorrosionsaktivitit ausgegangen werden muss. Diese Mikrokorrosionsaktivitit wurde
im Diagramm mit einem durchschnittlichen Mikrokorrosionsanteil von 20% geméall Untersuchungen
von HARNISCH [HARNI12] beriicksichtigt. Der hypothetisch eingesetzte mittlere Mikrokorrosions-
anteil von 20% wurde in Makrokorrosionsuntersuchungen von HARNISCH [HARN12] bei seiner Serie
»REF“ erreicht, die sehr dhnliche Randbedingungen (z.B. Zement: CEM 132,5 R; w/z-Wert: 0,5;
d. =20 mm; Chloridzugabe zum Anmachwasser: 3,0 M.-%/z; Klima: 20°/85 r.F.) zu den in dieser
Arbeit durchgefiihrten Makrokorrosionsuntersuchungen aufweist. Der Mittelwert des Masseverlusts
bei den zwei als Anode wirksamen Proben der Serie ,,Mikrokorrosion® steht allein fiir den Massever-
lust infolge Mikrokorrosion Amy,.,. Diese beiden mit einer einzigen Fehlstelle versehenen Stibe
lagerten im chloridhaltigen Beton und waren iiber die gesamte Versuchslaufzeit zu keinem Zeitpunkt
mit einem anderen Stab elektrisch in Kontakt. Die kiinstlich eingebrachte Fehlstelle wurde mit dem
gleichen HSS-Bohrer (D =1,2 mm) wie bei Serie B eingebracht, d.h., die Fehlstellenflichen am
Anodenstab lagen auf einem vergleichbaren Niveau, siehe hierzu Bild A-10 aus Anhang E ,,Makro-
korrosionsversuche. Der Umstand, dass die GroBenordnung des mittleren Masseverlustes von
Amye = 0,0013 g bei der Mikrokorrosionsserie im Bereich des mittleren Gesamtmasseverlustes
Am,, der Serien B und C liegt (Am,, = 0,0007 bzw. 0,0011 g) deutete bereits darauf hin, dass die
Mikrokorrosion den gesamten Korrosionsprozess bei ECR dominieren wird. Stellt man den gesamten
Masseverlust Am.,,, der einzelnen Priifserien in Relation zur Referenzserie REF, so wird auch ohne
Beriicksichtigung des hypothetischen Mikrokorrosionsanteils der Serie REF von 20% klar, dass ECR
auch bei etwaig vorhandenen Fehlstellen zu einer erheblichen Verringerung des korrosionsbedingten
Masseverlustes fiithrt (100% = 0,59 g), siehe Bild 9-49 rechts. Selbst bei einem relativ gro3en Fehl-
stellenfldchenanteil von ca. 0,5% wie bei Serie D (Bohrlochdurchmesser: 8,5 mm) verringert sich der

korrosionsbedingte Masseverlust im Vergleich zur REF-Serie um 73%. Mit noch kleiner werdenden
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Fehlstellenflichen nimmt dieser Effekt weiter zu. Bereits ab einer Fehlstellenfliche von 0,04%
(Serie C: Bohrlochdurchmesser: 2,3 mm) verringert sich der Materialverlust um mehr als 99%. Ab
einer Fehlstellenfliche von 0,01% (Serie B: Bohrlochdurchmesser: 1,2 mm) kann sogar mit einer
Reduktion des Masseverlustes um mehr als 99,8% gerechnet werden. In Anhang E ,,Makrokorrosions-
versuche* sind mit Bild A-27 erginzend die absoluten Anteile von Makro- und Mikrokorrosion fiir
jede einzelne Probe jeder Serie im Vergleich dargestellt. In Bild 9-50 links sind die relativen Anteile

von Mikro- und Makrokorrosion jedes Einzelversuchs der Serien B, C und D aufgetragen.

100 Prozentanteile anhand Masseverlust [%] 100 Mittlere Korrosionsanteile anhand Masseverlusten [%)]

I' oM osion
90 O Mikrokorrosionsanteil 90 ®_Makrokorrosion
® Makrokorrosionsanteil
80 80 —
70 70
60 81,0 60
50 99.4 99.9 99,7 97.3 98,2 96,9 98,3 50 v 978 [
40 -+ 40
73,0
30 30 27,0
20 20 .[
N H . T
2.7 1.8 3:2 1,7 .. 2.2
04 98 (01 ] 103 ] o el B 0 o —— |
B1 B2 B3 D1 D2 D3

Bild 9-50:  Relative Mikro- und Makrokorrosionsanteile untersuchter Einzelserien (links),
Mittlere Prozentanteile von Mikro- und Makrokorrosion je Serie (rechts)

Wie aus Bild 9-50 zu entnehmen, nimmt der mittlere Mikrokorrosionsanteil fiir jede Serie einen
dominanten Prozentsatz ein. Bei der Versuchskonzipierung wurde initial durch Fehlstellenbohrung ein
Kathoden-/Anodenverhiltnis (Ac/Ax) von ca. 1,0 eingestellt. Selbst kathodische Enthaftungser-
scheinungen iiber die Versuchsdauer sowie korrespondierende Anderungen in den Elektrodenflichen
verdnderten diesen Verhéltniswert iiber alle Serien hinweg nur unwesentlich, siehe Bild A-15 aus An-
hang E ,,Makrokorrosionsversuche. Bereits STERN [STERNS58] konstatierte 1958 ein Optimum fiir die
Mikrokorrosionsaktivitdt bei einem Anteil passiver zu depassivierten Flichen von 1:1. Eine Fehl-
stellengroBenabhiingigkeit ist bei den mittleren Korrosionsanteilen nicht zu erkennen. Die hochsten
Anteile der Mikrokorrosion am Gesamtkorrosionsprozess nehmen die beiden Serien B und D ein,
siche Bild 9-50 rechts. Hier werden Werte von 93% fiir Serie B und 98% fiir Serie D erreicht. Der
Mittelwert von 73% der Serie C liegt aufgrund eines niedrigen Einzelwertes der Mikrokorrosion fiir
die Serie C2 (22%) deutlich unter dem Niveau der zuvor genannten Serien. Dieser Umstand wird im
Vergleich zu allen Einzelproben jeder Priifserie auf das ca. doppelt so hohe Kathoden-/Anodenver-

hiltnis (Ac/A,) von ca. 2,0 zuriickgefiihrt, siehe Bild A-15 aus Anhang E ,,Makrokorrosionsversuche*.

Allgemein liegen die ermittelten Prozentwerte fiir die Mikrokorrosion bei ECR mit 73 bis 98% durch-
aus im Wertebereich bereits verdffentlichter Daten zu unbeschichteter Bewehrung (BSt). Versuchser-
gebnisse von BECK [BECK10] ergaben im Fall geringer Makrozellkorrosionsaktivitit bei BSt maxi-
male Mikrokorrosionsanteile von bis zu 95%. Bei seinen Untersuchungen stellte sich ebenso heraus,
dass sich bei steigender Makrozellkorrosionsaktivitit der Anteil der Mikrokorrosion auf Werte

zwischen 20 und 60% reduzierte. Dieser Wertebereich steht auch in Einklang mit den bestimmten
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Mikrokorrosionsanteilen von ca. 36% bei ALONSO [ALO95] bzw. von bis zu 53% bei HARNISCH
[HARN12].

Hieraus kann geschlossen werden, dass der Masseverlust infolge Mikrokorrosion in Fehlstellen von
ECR vergleichbar ist zu Mikrozellkorrosionsaktivititen bei BSt. Der wesentliche Unterschied im Pro-
zess der chloridinduzierten Korrosion von beschichteter und unbeschichteter Bewehrung ist demzu-
folge auf die Makrozellaktivitit zuriickzufiithren und nicht auf die Mikrozellaktivitét. Die Ursache fiir
die stark reduzierte Makrozellkorrosionsaktivitit bei interagierenden Fehlstellen von ECR liegt in der
limitierten der anodischen Teilreaktion zur Verfiigung stehenden Kathodenfldche. Dennoch wird der
Schidigungsprozess in der Fehlstelle eines beschichteten Bewehrungsstabes von der Mikrozell-
korrosionsaktivitit dominiert. Dies bedeutet auch, dass eine Ableitung der Korrosionsgeschwindigkeit
von ECR mit Fehlstellen allein auf Basis von Makrokorrosionsergebnissen unweigerlich zu einer ent-
scheidenden Unterschitzung der realen Korrosionsrate bzw. des Masseverlustes fiihrt. Dennoch
konnte in Summe gezeigt werden, dass selbst unter kombinierter Betrachtung von Makro- und Mikro-
korrosionsaktivitdt (Ameo; = AMypaero + AMyicro) die epoxidharzbeschichtete Bewehrung mit tolerier-
baren Fehlstellenfldchen (z.B. ab Serie D mit einem Fehlstellenflachenanteil von ca. 0,5%) gegeniiber
unbeschichteter Bewehrung einen erheblichen Vorteil hinsichtlich des Masseverlustes in der Schidi-

gungsphase hat.

9.6 Zusammenfassung

Bei einer mit begrenzten Fehlstellen (< 0,5% Fehlstellenflachenanteil) behafteten epoxidharzbe-
schichteten Bewehrung (ECR) wird der Masseverlust in der Schidigungsphase gegeniiber einer kon-
ventionellen unbeschichteten Bewehrung (BSt) unabhéngig vom Elektrolyten grundsitzlich geringer
ausfallen. Wiirden nur die Makrokorrosionsaktivitit zur Bewertung der Korrosionsschutzwirkung her-
angezogen werden, wiirde man den Vorteil von ECR gegeniiber BSt aufgrund des im Vergleich zu BSt
hohen Anteils an Mikrokorrosion deutlich iiberschitzen. Dennoch ist auch unter kombinierter Be-
trachtung der Makro- und Mikrokorrosionsaktivitdten bei einem Fehlstellenflichenanteil < 0,5% von
deutlichen Vorteilen zugunsten ECR auszugehen. Dieser Vorteil fillt im Beton ausgeprégter aus, als in
kiinstlicher Betonporenlosung (Losung) und verstédrkt sich mit kleiner werdenden Fehlstellenfldchen.
Nachfolgend werden die Ergebnisse aus Kapitel 9 noch einmal zusammengefasst sowie die Hinter-

griinde und Grundlagen zur vorherigen Hypothese erléutert.

Bereits in Labortests zur Untersuchung des kathodischen Enthaftungsprozesses (Kapitel 9.2) konnte
gezeigt werden, dass das Ausmal} einer Enthaftung erstens von der Grofle der kathodischen Polari-
sation abhingt und bei konstanter Polarisation zunichst ein linearer Enthaftungsfortschritt iiber die
Zeit angenommen werden kann. Es ist davon auszugehen, dass sich der lineare Zusammenhang bei
groBBeren Enthaftungen und langen Versuchslaufzeiten abschwicht. In Abhingigkeit des Elektrolyten
(hier Beton bzw. Losung) zeigten sich in den Laborversuchen auch bei gleicher Polarisation erhebliche
Unterschiede im Enthaftungsausmall. Unabhingig von der initialen Fehlstellengrole wurden in Lo-
sung immer hohere Enthaftungsraten als in Beton gemessen. Bei den Versuchsergebnissen in Beton
zeichnete sich zudem im Vergleich zur Losung eine gewisse Fehlstellenabhéngigkeit ab. Bei grofleren

Fehlstellen wurden demnach auch gréfere Enthaftungen registriert. Das gleiche Bild wie im Labor
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zeigte sich nach Ende der praxisnahen Makrokorrosionsversuche in Losung und in Beton bei der Aus-
wertung der Enthaftungserscheinungen. Bei den realititsnahen Proben aus den Makrokorrosionsver-
suchen wurde in Losung nach 415d eine mittlere Enthaftungsrate (Serie B, C und D) iiber Anode und
Kathode von 0,45 mm?%h bestimmt. Im Beton fiel die mittlere Enthaftungsrate mit 0,15 mm?h
dagegen um ca. 67% geringer aus, siehe Bild 9-51.

Enthaftungsrate [mm?h]

0,50 046

0,45
0,40
0,35
0,30
0,25
0,20
0,15

0,10 ! OBeton
0,05 B mLosung

0,00

Kathode Anode

Bild 9-51:  Gegeniiberstellung der nach Kathode und Anode getrennten mittleren Enthaftungsraten fiir die
Beton- und Losungsversuche

Da die anodisch wirksame Fehlstelle auch den Anodenstab selbst kathodisch polarisierte (Selbstpolari-
sation), kam es auch am Anodenstab zu kathodischen Enthaftungen. Auffallend war hierbei, dass die
Enthaftungsrate im Beton im Vergleich zu den Losungsversuchen iiber alle fehlstellenbehafteten ECR-
Serien (Serie B, C und D) hinweg an der Anode um Grofenordungen héher ausfiel als an der Kathode.
Im Serienmittel wurden an der Anode circa um den Faktor drei hohere Enthaftungen gemessen. Dieser
Umstand deutete zumindest im Vergleich zu den Losungsversuchen auf ein Ungleichgewicht in der
Polarisation von Anode und Kathode hin und war gleichzeitig ein erstes Indiz fiir eine geringe Makro-
korrosionsaktivitit im System. Da sich kathodische Bereiche nicht nur am Kathodenstab selbst,
sondern auch am Anodenstab iiber die Zeit ausbildeten, konnte ein totales Kathoden-/Anodenverhilt-
nis (Ac/A,-Total) bestimmt werden. Hierbei wurden nach Versuchsende die Anoden- und Kathoden-
flaichen am Anodenstab sowie die Kathodenflichen am Kathodenstab vermessen und in Summe der
Verhiltniswert gebildet. Auch hier unterscheiden sich die Ergebnisse in Losung und im Beton
erheblich. Wobei der Mittelwert von Ac/As-Total fiir die ECR-Serien B, C und D in Beton im Ver-
gleich zur Referenzserie REF um 75% geringer ausfillt, liegt der Mittelwert von Ac/A-Total iiber die
ECR-Serien B, C und D in Losung im Vergleich zur REF-Serie circa um den Faktor 12 hoher, siehe
Bild 9-52.
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Totales Kathoden- / Anodenverhiltnis (A/A,-Total) [-]
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Bild 9-52:  Gegeniiberstellung des Mittelwerts fiir das totale Kathoden-Anodenverhiltnis (Ac/As-Total)
aus den Serien B, C und D sowie der Ergebnisse fiir die Referenzserie REF getrennt nach

Beton- und Losungsversuchen

Speziell der geringe Mittelwert fiir Ac/As-Total im Beton von 3,2 war ein weiterer Hinweis auf eine
begrenzte Makrokorrosionsaktivitit bei den ECR-Serien B, C und D.

Betrachtet man nun explizit das allgemeine Modell fiir die Berechnung des Gesamtkorrosionsstromes

Lor (Gleichung 12), so kann der Einfluss der einzelnen Modellparameter (AE; Rpc; Rpa, Re) fiir die

ECR-Priifserien im Vergleich zur Referenzserie REF in Losung und im Beton dargestellt werden,

siehe Bild 9-53.
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Bild 9-53:  Zusammenfassung der Ergebnisse aus Kapitel 9 zum Versuchsende nach 378d:

(a) Mittlere Treibspannungen AE

(b) Modellwiderstdnde (Rpc; Rpa; Rep)

(c) Absoluter Makrokorrosionsstrom I,,,cro

(d) Makrokorrosionsstromdichte iq,

(e) Gesamter korrosionsbedingter Masseverlust im Beton Am,,,
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Angefangen bei der Treibspannung AE wurden in Losung iiber alle Serien (B, C, D und REF) hinweg
vergleichbare Werte gemessen, sieche Bild 9-53a. Anders stellt sich das Bild fiir die Betonversuche dar.
Hier liegt der Mittelwert der Treibspannung der REF-Serie bereits ca. 24% unter dem Wert der REF-
Serie in Losung. Weiterhin reduzierte sich bei den Betonversuchen die Treibspannung iiber die ECR-
Serien B, C und D, wobei eine Fehlstellenabhéngigkeit zumindest zu erahnen war. Im Vergleich zur
REF-Serie reduzierte sich AE bei Serie D im Beton bereits um rund 42%. Bis zu den Serien C und B
reduzierte sich AE ausgehend von Serie D weiter um 64 bis 72%. Wie schon zuvor erwihnt, wird die
kathodische Enthaftungsrate von der Hohe der Polarisation bestimmt. In einem natiirlichen Korro-
sionselement begrenzt die Hohe der Treibspannung die maximal mégliche kathodische Polarisation.
Das Verhiltnis der mittleren Treibspannung der Serien B, C und D in Losung und in Beton
(Losung/Beton = 261/63 = 4,1) passt recht gut zum Verhéltniswert der mittleren Enthaftungsraten der
gleichen Serien (Losung/Beton = 0,45/0,15 = 3,0). Das heif3t, alleine durch die viel geringeren Treib-
spannungen im Beton-Makroelement sind die viel geringeren Enthaftungswerte im Vergleich zu den
Losungsversuchen erklédrbar. Da die Treibspannung AE analog zum Ohm’schen Gesetz im Zéhler des
genannten Korrosionsmodell steht und damit mafgeblich den Makrokorrosionsstrom bestimmt, ist
erstens im Elektrolytvergleich die Makrokorrosionsaktivitit im Beton als weitaus geringer als in
Losung einzuschitzen. Und zweitens ist aufgrund der Fehlstellenabhingigkeit im Beton von einer
weiteren Reduzierung der Makrokorrosionsaktivitit infolge kleinerer Treibspannungen AE mit kleiner

werdenen FehlstellengroBen auszugehen.

Betrachtet man nun den Nenner, d.h. die Summe der Modellwiderstinde im Korrosionsmodell (Rpc;
Rp a; Rep), so bestimmt auch deren Ausprigung entscheidend den Output an Makrokorrosionsstrom im
Korrosionselement. Je grofer die Widerstandssumme, respektive je hoher die Einzelwidersténde,
desto geringer fillt auch der Makrokorrosionsstrom bei konstanter Treibspannung aus. Wiederum
konnen die Widerstinde zuerst im Elektrolytvergleich (Losung/Beton) anhand einer Gegeniiber-
stellung beider REF-Serien diskutiert werden. Der Elektrolytwiderstands R, stellt sich als Quotient
aus spezifischem Elektrolytwiderstand p.; und der Geometriekonstante k dar (R, = p./k). Prinzipiell
liegt zwischen dem spezifischen Elektrolytwiderstand p; in Losung (pey, 1se = 0,12 Qm) und dem in
Beton (pe, Beton = 100 Qm) ein Faktor von circa 800. In den numerischen Untersuchungen (Kapitel 9.3)
konnte zudem eine Abhingigkeit der Geometriekonstante k von der Anodengréfie und des Kathoden-
/Anodenverhiltnisses quantifiziert werden. Mit kleiner werdenden Fehlstellengrofen sinkt die Geo-
metriekonstante iiberproportional stark ab. Generell steigt die Geometriekonstante fiir jede Anoden-
groBBe bei zunehmendem Kathodenangebot bzw. Kathoden-/Anodenverhiltnis einer Logarithmus-
funktion folgend bis zu einem spezifischen Grenzwert an. Das bedeutet, dass fiir eine individuelle
Anodengrofle eine maximal zu erreichende Kathodenfldche (Reichweite) existiert, die unter sonst kon-
stanten Modellparametern auch bei einem weiteren Kathodenangebot zu keinem zusitzlichen Strom-
umsatz fiihrt. Die Geometriekonstante k fiir die Betonserie D (k=0,0113 m) fillt im Vergleich zur
REF-Serie (k = 0,506 m) circa um den Faktor 45 geringer aus. Fiir die Betonserie C reduziert sich k im
Vergleich zur REF-Serie um den Faktor 211, bei Serie B sogar um den Faktor 493, siehe Tabelle 9-4.
Beide den Elektrolytwiderstand R.; bestimmenden Fakoren (p, und k) bedingen somit zum einen
weitaus hohere Werte in Beton als in Losung und auBerdem eine FehlstellengroBenabhingigkeit.

Diese Zusammenhinge wirken sich direkt auf den zu erwartenden Makrokorrosionsstrom aus. Das
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heifit, die Makrokorrosionsstrome werden im Elektrolytvergleich (Losung/Beton) im Beton geringer
ausfallen und hinzu kleiner werdenen Fehlstellen prinzipiell weiter absinken. Die Ergebnisse fiir R,
sind in Bild 9-53b dargestellt.

In gleicher Weise bestimmen natiirlich auch die kathodischen und anodischen Polarisationswider-
stinde (Rpc; Rpa) den Makrokorrosionsstrom. Der Polarisationswiderstand setzt sich aus dem Quo-
tienten des spezifischen Polarisationswiderstands (rpc bzw. 1p o) und der zugehorigen Elektrodenfliche
(Ac, Ap) zusammen. Das heifit, Rpc bzw. Rp 4 sind unabhéngig von der Elektrodenflichen. Wobei sich
der kathodische Polarisationswiderstand der REF-Serie im Elektrolytvergleich (Losung/Beton) kaum
unterscheidet (Losung: Rpc = 1888 Q vs. Beton: Rp = 2136 Q), sind die Unterschiede der REF-Serie
beim anodischen Polarisationswiderstand erheblich (Losung: Rpa = 42 Q vs. Beton: Rpa = 1526 Q).
Auch wenn eine eindeutige Fehlstellenabhéingigkeit analog zu R, nicht festgestellt werden konnte, so
liegen die Polarisationswiderstinde der ECR-Serien in Losung bzw. Beton jedoch mindestens um den
Fakor sieben (Bandbreite des Faktors: 7 bis 2240) iiber den zugehorigen REF-Werten. Generell liegen
die Widerstinde im Beton immer iiber den korrespondierenden Losungswiderstinden. Auch hier wir-
ken sich die Zusammenhinge direkt auf den zu erwartenden Makrokorrosionsstrom aus. Das heifit, die
Makrokorrosionsstrome werden im Elektrolytvergleich (Losung/Beton) im Beton infolge Rpc/ Rpa
bei sonst konstanten Parametern beziiglich der REF-Serie geringer ausfallen und hinzu kleiner wer-
denen Fehlstellen generell weiter absinken. Die Ergebnisse fiir Rpc/ Rp sind in Bild 9-53b darge-
stellt.

Die zuvor beschriebene Systematik und Grofenordnungen der Modellparameter (AE; Rpc; Rpa, Re)
lasst in Summe eine erhebliche Reduktion der absoluten Makrokorrosionsstrome gegeniiber der unbe-
schichteten Referenzserie REF erwarten und bildet damit die Basis der zu Kapitelbeginn aufgestellten
Hypothese. Weiterhin ist zu erwarten, dass die Grofle der Makrokorrosionsaktivitdt von der Fehl-
stellengréBe abhingt. Die hypothetischen Annahmen werden in Bild 9-53¢ anhand der gemessenen
absoluten Makrokorrosionsstrome [ A] bestitigt. Bildet man weiterhin den Quotienten aus dem abso-
Iuten Makrokorrosionsstrom und der zum Messzeitpunkt (hier nach 378d) ermittelten Anodenfliche
ergibt sich die Makrokorrosionsstromdichte [uA/cm?], siehe Bild 9-53d. Hier zeigt sich ein @hnliches
Bild wie beim absoluten Makrokorrosionsstrom. Im Vergleich zum absoluten Makrokorrosionsstrom
Lacro im Beton fillt hier der Unterschied zwischen der REF-Serie und den ECR-Serien bei der Makro-
korrosionsstromdichte i, noch weitaus grofer aus. In Losung ist der genannte Unterschied hingegen

weniger ausgeprigt.

Anhand der iiber die Versuchsdauer zyklisch ermittelten Modellparameter wurde nach Versuchsende
versucht, die im Beton gemessenen Makrokorrosionsstrome unter Anwendung des Korrosionsmodells
(Gleichung 12) nachzurechnen und anschlieend zu vergleichen. Fiir die Priifserien REF und die ECR-
Serie D mit einem Fehlstellenflachenanteil von 0,5% gelang dies mit gutem Ergebnis. Die Abwei-
chungen ausgehend vom Messwert nach 378d lagen lediglich zwischen 15 und 42%, was gemessen an
den geringen gemessenen Stromen (REF: ca. 41 uA und D: 0,4 uA) im Korrosionsbereich eine gute
Ubereinstimmung darstellt. Die Abweichungen fiir die Serien C, B und A fielen jedoch allein schon
aufgrund der sehr geringen gemessenen Korrosionsstrome (0,005 — 0,04 uA) und damit verbundenen

Messungenauigkeiten weitaus hoher aus (>> 66%). Der gleiche Trend zeigte sich beim Vergleich von
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gemessenen und berechneten Korrosionsstromdichten. Die Abweichungen bei den Serien REF und D
lagen zum Messzeitpunkt nach 378d in Bezug zu den Messwerten von 3,42 uA/cm? fiir die Serie REF
und 0,026 pA/cm? fiir die Serie D wiederum lediglich zwischen 20 und 35%.

Der im Zuge der Mikrokorrosionsuntersuchungen (Kapitel 9.5) ermittelte gesamte korrosionsbedingte
Masseverlust fiir alle ECR-Serien im Beton zeigte, dass bei ECR im Vergleich zu BSt mit einem
hohen Mikrokorrosionsanteil (73 bis 98%) zu rechnen ist. Eine reine Ableitung der Korrosionsaktivitét
anhand Makrokorrosionsergebnissen wiirde zu einer erheblichen Unterschitzung des zukiinftigen
korrosionsbedingten Masseverlustes fithren. Vergleicht man aber die gesamten Materialabtrige der
ECR-Serien B, C und D allein mit dem Masseverlust der unbeschichteten Referenzserie REF, dann
zeigen sich eindeutig die Vorteile fiir ECR, siehe Bild 9-53e. Selbst unter Vernachldssigung des zu-
sdtzlichen Materialverlustes der REF-Serie (BSt) infolge Mikrokorrosion (nach HARNISCH [HARN12]
ca. 20%) und einem Fehlstellenanteil von 0,5% (Serie D) in der epoxidharzbeschichteten Bewehrung
reduziert sich der korrosionsbedingte Masseverlust um ca. 73%. Ist der Fehlstellenflichenanteil im Be-
reich von 0,01 bis 0,04%, reduziert sich der Masseverlust auf iiber 99%. Die Defektgeometrie einer
gebohrten Fehlstelle ist, wie bereits in Bild 9-46 skizziert, vergleichbar mit einem Zylinder plus Kegel.
Diese Art der Geometrie konnte speziell in der Kegelspitze die Wasserstoffreduktion fordern und da-
mit die Mikrokorrosionsaktivitdt verstarken. Daher sind weiterfilhrende Untersuchungen zu empfeh-
len, die kiinstliche mit einem Bohrer eingebrachte Fehlstellen mit natiirlichen und damit praxisnahen
Fehlstellen vergleicht. Bei natiirlichen Fehlstellen ist davon auszugehen, dass die Beschichtung ledig-
lich abgeschilt wird und die Metalloberflidche intakt bleibt. Es wird erwartet, dass sich der Anteil der

Mikrozellkorrosionsaktivitiat im Fall natiirlicher Fehlstellen reduziert.

Nachfolgend wurden die Ergebnisse fiir die einzelnen Modellparameter (AE; Rpc; Rpa, Re) zur
besseren Ubersicht als Faktor gegeniiber der REF-Serie quantifiziert (Faktor = Priifserienergeb-
nis / REF-Ergebnis), siehe Bild 9-54a. Fiir die REF-Serien ergibt sich dementsprechend immer ein Re-
ferenz-Faktor von eins (Faktor = REF-Ergebnis / REF-Ergebnis = 1,0). Die Auswirkungen bzw. das
Ergebnis in Form von absoluten Makrokorrosionsstromen I,,,.;,, Makrokorrosionsstromdichten i,ero
und gesamter korrosionsbedingter Masseverluste Am,,,, wurden in gleicher Weise mit der REF-Serie
verglichen. Eine weitere Abstraktion hin zu einer Uberfiihrung der quantitativen Ergebnisse in ein
qualitatives Ergebnis stellt Bild 9-54b dar. Hier wurden die Faktorergebnisse nach einem einheitlichen
Schema (,,+“ und ,,-“ etc.) bewertet, siche Punkt 2) der Anmerkungen zu Bild 9-54b.
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Quantitative Auswertung uber Faktor (Prufserienergebnis / REF-Ergebnis)

(a) Beton Lésung
Priifserien ECR BSt Priifserien ECR
B c D REF B c D
nacrf::!.srff!:ffn | %01 | 004 | 0S5 - ﬂac:::f:el:f.nn ) | 001 | 004 | 05
AE 0,21 016 | 0,58 10 AE 087 | 1,18 | 095
Rec 216 183 127 10 Rec 40 18 23
Rea 298 311 7 1,0 Rea 2240 | 613 138
Rel 481 206 44 10 Rel 161 71 13
TH 0,0001 | 0,0004 | 0,0104 | 1,0 Imacro 0,00413(0,00437 [0,02258
o 0,0040 | 0,0020 | 0,0081 | 1,0 [ 0,10000 |0,08667 |0,52000
Am... 0,0012 | 0,0019 | 02712 | 1,0 Am," 1 _—_—
Qualitative Auswertung anhand Faktor-Ergebnissen?
(b) Beton Lésung
Priifserien ECR BSt Priifserien ECR
B C D REF B c D
ﬂac:::';:fe':f."n I I B - flac:::;:::r?n pay | 200 || %04 03
AE - - - o AE o o o
Rec +++ | +++ | +++ o Rpc ++ + + + +
Rea +++ | +++ + o Rea +++ | +++ | +++
Ral PR e o Rl | ++ |+
Imacro === - - [o] Imacro === == ==
imacro Rl S = o imacro = e =
Am... e | mm- - o Am.," P

1) Der ges. korrosionsbedingte Masseverlust konnte infolge der gebogenen
Stabgeometrie nicht mittels Konfokalmikroskopie bestimmt werden.

2) Faktor =
- Prifserienergebnis geringer als REF-Wert: [-00; 0,01] = - -
- Priifserienergebnis vergleichbar mit REF-Wert: ]0,8; 1 2[ =,0%
- Prifserienergebnis grofer als REF-Wert: [1,2; 10] = .+ ]10; 100[ = ,++"

Priifserienergebnis / REF-Priifergebnis); Faktcrbewertun

Bild 9-54:
Losungsversuche nach 378d:

10,01, 0,1[ = ,-

-4 [0,1,0,8] =

1 [100; 0] = +++*

Tabellarische Zusammenfassung der Versuchsergebnisse aus Kapitel 9 fiir die Beton- und

(a) Quantitative Auswertung tiber das Verhiltnis von Priifserienergebnis zu REF-Ergebnis

(b) Qualitative Auswertung anhand Faktor-Ergebnissen

Die Ursachen und deren Beitrag zu korrosionshemmenden Wirkung in der Schidigungsphase von

ECR gegeniiber BSt wird hier offensichtlich. Prinzipiell reduziert selbst eine mit 0,5% Fehlstellen-

fliche versehene epoxidharzbeschichtete Bewehrung effektiv die Korrosionsaktividt. Aus diesem

Grund ist die maximal nach giiltiger DIBt-Richtline erlaubte gesamte Fehlstellenfldche von 0,5% pro

Meter ECR-Stab ein guter Grenzwert, um eine effektive Korrosionsschutzwirkung zu garantieren, vgl.

Kapitel 3.3. Auch der maximal erlaubte Grenzwert fiir eine einzelne Fehlstellenfliche von 25 mm?

(hier bei Serie D: ca. 50 mm?) erscheint ausreichend klein dimensioniert. Weiterhin stellt sich die

Frage nach dem Langzeitverhalten hinsichtlich des Korrosionsschutzverhaltens von ECR in der Praxis.

Mit dieser Fragestellung beschiftigt sich Kapitel 10.
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10 Ergebnisse zum Langzeitverhalten von ECR anhand Bauwerksuntersuchungen
10.1  Allgemein

Um die Korrosion von Stahl in Beton infolge Chlorideinwirkung zu ver- oder zumindest zu behindern,
werden bisher vornehmlich in Nordamerika beachtliche Mengen epoxidharzbeschichteter Bewehrung
(ECR) eingesetzt. In Nordamerika liegt die Jahresproduktion von ECR bei 600.000 t/Jahr, was einem
Marktanteil an der gesamten Betonstahlproduktion von ca. 10-15% entspricht. Die Wirkungsweise
und damit das Korrosionsschutzpotential von ECR werden in der Wissenschaft jedoch zum Teil
kontrovers diskutiert, vgl. Kapitel 1.1. Nicht zuletzt aufgrund fehlender Informationen tiber das Lang-
zeitverhalten von ECR fand bisher kein nachhaltiger Technologietransfer nach Deutschland bzw.
Europa statt. Nichtdestotrotz wurde in den Jahren 1989 und 1991 diese Art des Korrosionsschutzes
erstmalig in zwei Pilotprojekten (Briickenbauwerke) in der Schweiz und Deutschland eingesetzt. Die
dargestellten Untersuchungsergebnisse im Zuge einer Bauwerksinspektion nach iiber zwei Jahrzehnten
Nutzungsdauer liefern einen entscheidenden Baustein zur quantitativen Bewertung des Korrosions-
schutzpotentials epoxidharzbeschichteter Bewehrung. Die Resultate zeigen, dass sich die Epoxidharz-
beschichtung auch nach mehr als 20 Jahren im Beton in einem guten, funktionsfihigen Zustand
befindet. Die Inhalte dieses Kapitels stellen im Wesentlichen einen Auszug aus der Verdffentlichung
von ZINTEL [ZINT14] dar.

10.2  Die Briicke ,,SchieBbergstrafie“ in Leverkusen (D)
10.2.1 Das Bauwerk

Die Briicke SchieBbergstraBe in Leverkusen ist eine dreifeldrige massive Plattenbriicke mit einer

gesamten Spannweite von ca. 53 m, sieche Bild 10-1. Sie ist 9,70 m breit und die Plattendicke betrigt

1,12 m. Die Briicke ist in Léangsrichtung mit nachtréglichem Verbund vorgespannt. Die Briicke wurde
1991 hergestellt.

Bild 10-1: AuBenansicht der Briicke SchieBBbergstra3e in Leverkusen im Jahr 2012 [ZINT14]

Um die nichttragende Bewehrung in den Briickenkappen vor Tausalzen (Chlorideintrag) zu schiitzen
und damit die Dauerhaftigkeit zu erhéhen, wurden beide Briickenkappen vollflichig mit der damals
neusten Generation epoxidharzbeschichteter Bewehrung ausgefiihrt. Hierbei wurde die obere und

untere Bewehrungslage vollflachig beschichtet, siehe Bild 10-2.
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. . Betondeckung Kappe [mm]:
Bereich A Bereich B - Bereich A (u = 70,6, o= 9,4)
- Bereich B (u = 56,1; 0 = 6,0)

ca.1,30 m

Gelander-

verankerung
Kappen- ¢
iiberhang ‘JU

Epoxidharzbeschichtete
Bewehrung (d=12mm)

\ Fahrbahn

Briickenplatte

unbeschichteter
Bewehrungsanschluss

Bild 10-2:  Detail Briickenkappe (Briicke SchieBbergstraie) mit Angaben zur Betondeckung [ZINT14]

Der eingebaute Beton entsprach einem heutigen C30/37 (geplanter w/z-Wert: 0,45). Neuartig fiir
damalige Verhiltnisse war der Einsatz von Hochofenzement (CEM II/A: 400 kg/m3) [WOL91].

Im Rahmen einer Bauwerksuntersuchung im Mai 2012 wurde die Korrosionsschutzwirkung der
eingebauten ECR nach 21 Jahren Nutzungsdauer eingehend untersucht. Neben einer visuellen Begut-
achtung vor Ort (Rissaufnahme und Kartierung) wurde die Betondeckung zerstorungsfrei gemessen
und zahlreiche Bohrkerne mit ECR entnommen und fiir weiterfithrende Laboruntersuchungen ans
CENTRUM BAUSTOFFE UND MATERIALPRUFUNG (CBM) zuriicktransportiert. Zuvor wurde der
Feuchtezustand der Bohrkerne sofort vor Ort mittels PE-Folie konserviert. Die in Folie verpackten
Bohrkerne wurden anschlieBend am cbm im Laborklima 20°/85% r.F. gelagert. Der Fokus der
nachfolgenden Laboruntersuchungen zielte auf Informationen zum Feuchte- und damit zum
Beschichtungswiderstand von ECR nach 21 Jahren Praxiseinsatz. Zusitzlich wurden an ausgesuchten

Bohrkernen Chloridprofile ermittelt.

10.2.2 Ergebnisse am Bauwerk

Die erste visuelle Begutachtung der Briickenkappe war durchweg positiv. Es konnten keinerlei korro-
sionsbedingte Risse oder Abplatzungen festgestellt werden. Lediglich last- bzw. spannungsinduzierte
Risse, welche von den Rissbreiten keine Einschrinkungen in der Dauerhaftigkeit erwarten lassen
(i.d.R. Rissbreiten kleiner 0,30 mm), wurden registriert. Die gemessenen Betondeckungen (Ergebnisse
siehe in Bild 10-2) waren iiberdurchschnittlich hoch (i.d.R. immer gréBer als 50 mm). Zudem konnte
eine leichte Zunahme der Betondeckung vom Fahrbahnrand hin zur Kappenauflenseite beobachtet
werden (d.h. die Entwésserung verldauft Richtung Fahrbahn). Die zum Teil beim Bohren freigelegten
beschichteten Stibe waren alle in einwandfreiem Zustand. Das heif3t, visuell konnten keinerlei Fehl-
stellen oder Enthaftungen an der Beschichtung bzw. Anzeichen von Korrosion (auch an den Schnitt-
flichen) festgestellt werden. Die urspriinglich glinzend rote Beschichtungsfarbe war auch nach
21 jahriger Einlagerung im alkalischen Milieu des Betons unveridndert erhalten. Einer der acht ent-

nommenen Bohrkerne ist beispielhaft in Bild 10-3 mit freigelegter ECR dargestellt.
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SchieSee "~<(‘L’C|\& =

Bild 10-3:  Freigelegte epoxidharzbeschichtete Bewehrung an der Bruchfldche (Unterseite) eines
entnommenen Bohrkerns mit D=150 mm [ZINT 14]

Um in der damaligen Herstellungsphase die Beschichtung moglichst nicht zu beschiddigen, wurde zum
Verbinden der Stibe isolierter Bindedraht verwendet, siche Bild 10-3.

Ergidnzende Untersuchungen zum tiefengestaffelten und damit auf Bewehrungshohe vorliegenden
Chloridgehalt wurden anhand entnommener Bohrmehlproben aus den Bohrkernen durchgefiihrt. Die
relevanten Chloridgehalte auf Bewehrungshohe (mittlere Betondeckung im Kappenbereich A:
ca. 70 mm, siehe Bild 10-2) liegen alle unter den iiblicherweise als kritischer Chloridgehalt herange-
zogenen Werten [BREI97; ANGO09]. Das heifit, dass beispielsweise eine obere den Chloriden ausge-
setzte unbeschichtete Bewehrungslage auch nach 21 Jahren Nutzungsdauer immer noch passiv vor-
liegen wiirde. Gemal Bild 1-2 befindet sich das Bauwerk hinsichtlich des Schiadigungsgrades hier-

durch noch eindeutig in der Einleitungsphase.

10.3  Briicke in Spiez (CH)
10.3.1 Das Bauwerk

Die Briicke in Spiez (,,Rampe Frutigen J4c*, Linge x Breite: 57 m x 11,80 m) ist das erste Bauprojekt
in der Schweiz, bei dem in den beiden vorgespannten Briistungen (Kappen) der vierfeldrigen Briicke
epoxidharzbeschichtete Bewehrung verwendet wurde. Das Projekt wurde in enger Zusammenarbeit
zwischen dem Bundesamt fiir StraBenbau, dem Institut fiir Baustoffe, Werkstoffchemie und Korrosion
der ETH ZURICH und der Beschichtungsfirma Ende 1988 fertiggestellt. Ziel des Bauvorhabens war das
Sammeln von Erfahrungen bei der Handhabung und dem Einbau von epoxidharzbeschichteter Be-
wehrung und Untersuchungen zum Langzeitverhalten der Beschichtung bzw. des ganzen Bauteils. Zu
Vergleichszwecken wurde je eine Hilfte der beiden Kappen mit beschichteter bzw. unbeschichteter

Bewehrung erstellt.

Vom Institut fiir Baustoffe, Werkstoffchemie und Korrosion der ETH ZURICH wurden im Rohbau an
bestimmten Stiben definierte Fehlstellen von 0,5/ 1,0 /2,0 /5,0 cm? eingebaut. An diesen Fehlstellen
sollte langfristig das Korrosionsverhalten untersucht werden. Die Hilfte der mit Fehlstellen
versehenen Bewehrungsstibe wurden isoliert eingebaut, die andere Hilfte wurde mit der un-
beschichteten Anschlussbewehrung (unterer Teil der Briistung) elektrisch tiber Kabel verbunden, vgl.

spéter Bild 10-5. Die Verortung der Fehlstellen wurde in einem Lageplan dokumentiert. [RICHO1]

194



Bewertung des Korrosionsschutzpotentials epoxidharzbeschichteter Bewehrung

Kapitel 10

In Bild 10-4 ist die Briicke im Bauzustand abgebildet. An der Betonierfuge im Bildvordergrund sind

herausragende rotgefidrbte epoxidharzbeschichtete Bewehrungsstahlenden zu erkennen. Der damals

verwendete Beton entspricht einem heutigen C30/37.

Epoxidharzbeschichtete
Bewehrung (ECR)

Bild 10-4:  AuBenansicht der Briicke in Spiez im Bauzustand 1988 [ZINT 14]

Im Rahmen einer Bauwerksuntersuchung im Oktober 2012 wurde die Korrosionsschutzwirkung der

eingebauten ECR nach 24 Jahren Nutzungsdauer in gleicher Weise wie in Leverkusen (Kapitel 10.2)

untersucht. Auch hier wurden neben einer visuellen Begutachtung (Rissaufnahme) auch die Beton-

deckungen zerstorungsfrei gemessen und zahlreiche Bohrkerne mit ECR aus der Briistung (Innenseite)

entnommen und fiir weiterfithrende Laboruntersuchungen ans CENTRUM BAUSTOFFE UND MATERIAL-

PRUFUNG (CBM) transportiert. Die konstruktive Durchbildung der Briistung ist schematisch in Bild 10-

5 dargestellt.

f28cm ™ 30em T 27cm |

Innen

Spannkanéle

Epoxidharzbeschichtete 100cm
Bewehrung (D=12mm)

Betondeckung Briistung:
(1 =43 mm; o =6 mm)

Strafenbelag

N Unbeschichteter

‘& Bewehrungsanschluss Scm

_________

Bild 10-5:  Konstruktive Durchbildung der untersuchten Briistung der Briicke Spiez mit Angaben zur

Betondeckung [ZINT14]
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Details zum Vorgehen der Entnahme und nachtriglichen Lagerung sind Kapitel 10.2.1 zu entnehmen.
Der Fokus der nachfolgenden Laboruntersuchungen zielte wiederum auf den Beschichtungswiderstand
von ECR nach 24 Jahren Praxiseinsatz. An ausgesuchten Bohrkernen (D = 100 mm) wurden zudem

Chloridprofile ermittelt.

10.3.2 Ergebnisse am Bauwerk

Im Zuge der visuellen Begutachtung der Briickenbriistung konnten keinerlei korrosionsbedingte Risse
oder Abplatzungen festgestellt werden. Jedoch konnten trotz Vorspannung diverse durchgéingige
Trennrisse (an der Innen- und AuB3enseite der Briistung zu erkennen) mit Rissbreiten von z.T. mehr als
0,8 mm beobachtet werden. Bei solchen Rissbreiten ist im Normalfall (unbeschichtete Bewehrung) mit
Einbuflen in der Dauerhaftigkeit des Bauteils zu rechnen. Die gemessenen Betondeckungen lagen iiber

den damaligen Anforderungen und wiesen eine verhéltnismifig geringe Streuung auf, siehe Bild 10-5.

Die zum Teil beim Bohren freigelegten beschichteten Stibe waren alle in einwandfreiem Zustand. Das
heifit, visuell konnten keinerlei Fehlstellen oder Enthaftungen an der Beschichtung bzw. Anzeichen
von Korrosion festgestellt werden. Die urspriingliche Beschichtungsfarbe (gldnzend rot) war auch
nach 24 jihriger Finlagerung im alkalischen Milieu des Betons unveridndert erhalten, vgl. [ZINT14],
Briicke Leverkusen. Einer vor Ort entnommener und gebrochener Bohrkern mit freigelegter ECR ist
beispielhaft in Bild 10-6 dargestellt. Zur spiteren Bestimmungen von Beschichtungswiderstinden

wurden separat sechs Bohrkerne mit intakter Beschichtung entnommen.

#1Epoxidharzbeschichtete
Bewehrung

EN

R S L3
; Bohrkern (Oberseit e
; TN

Bild 10-6:  Freigelegte epoxidharzbeschichtete Bewehrung an einem vor Ort entnommenen und
gebrochenen Bohrkern mit D=100 mm [ZINT14]

Die ermittelten Chloridgehalte auf Bewehrungshohe lagen alle unter 0,4 M.-%/z. Das Bauteil befindet
sich deshalb hinsichtlich des Schidigungsgrades immer noch in der Einleitungsphase, vgl. [ZINT14],

Briicke Leverkusen.

Um auch die mit kiinstlichen Fehlstellen versehenen ECR-Stébe fiir weitere Untersuchungen zu
entnehmen, wurden mit Hilfe der zur Verfiigung stehenden Konstruktionspline gezielte Kern-
bohrungen durchgefiihrt. An der Briickenbriistung auf der Seite Thun konnten je zwei Stibe
(gekoppelt und isoliert) mit einer Fehlstellenfldche von 0,5 bzw. 1,0 cm? entnommen werden (0,5 cm?:
Bohrkerne 618 und 650; 1,0 cm?: Bohrkerne 557, 588). Die Bohrkerne wurden in einer Hohe von ca.
60 cm iiber Bodenkannte entnommen. In Bild 10-7a ist exemplarisch ein isolierter ECR-Stab mit einer
initialen Fehlstellenfliche von 1,0 cm? abgebildet. Man kann gut erkennen, dass die Fehlstelle von

1,0 cm? eine rechteckige Form hat und mit Hilfe eines Schleifgerits gezielt eingebracht wurden. Beim
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Versuch die Beschichtung ausgehend von der Fehlstelle mittels eines Teppichmessers abzuheben,
konnten keine groferen Flichen freigelegt werden. Die Netto-Enthaftung nach 24 Jahren Nutzungs-
dauer lag bei ca. 0,75 cm? und ist als vernachlédssigbar gering zu bewerten. Das entsprechende visuelle

Erscheinungsbild vor und nach mechanischer Enthaftung ist in Bild 10-7 dargestellt.

ECR mit initialer Nenn-Fehlstellenflache von 1,0 cm?

(a) Vor mechanischer

| . : :
Enthaftung Fehlstellenflache: 0,921 cm

. >
Enthaftung Fehlstellenflache: 1,668 cm

Bild 10-7:  Beispielhaftes visuelles Erscheinungsbild eines isolierten ECR-Stabs mit einer kiinstlich
eingebrachten Fehlstelle von 1,0 cm? (hier Bohrkern 557, Seite Thun)
(a) Vor mechanischer Enthaftung
(b) Nach mechanischer Enthaftung

Ahnlich geringe Enthaftungswerte wurden auch fiir den isoliert im Beton vorliegenden ECR-Stab mit
der Fehlstellenflaiche von 0,5 cm? festgestellt. Aufgrund der hohen Betondeckung (u =44 mm;
o =6 mm) lagen die ermittelten Chloridwerte zum Inspektionszeitpunkt auf Bewehrungshohe unter-
halb von 0,15 M.-%/z. Diese Randbedingung bedingt in der Regel eine sehr geringe Mikrokorrosions-
aktivitdt und erkért die sehr geringen Enthaftungswerte. Im Gegensatz dazu zeigten sich bei den zwei
mit der Anschlussbewehrung gekoppelten Stiben weitaus groBere Enthaftungen. Die Kopplung von
ECR und BSt wird als Mischbewehrung bezeichnet und sollte in der Praxis vermieden werden. Uber
die Differenz der Ruhepotentiale von Anschlussbewehrung und den ECR-Stiben konnte eine mittlere
Treibspannung von 115 mV ermittelt werden. Die unbeschichtete Anschlussbewehrung am Fuf3 der
z.T. sichtbar feuchten Briistung agierte hierbei als Anode. Es kann weiterhin angenommen werden,
dass die Chloridwerte im FuB3bereich durch abfliefende Tausalzlosungen hoher ausfallen, als auf einer

Hohe von ca. 60 cm. Alle Enthaftungsergebnisse sind in nachfolgender Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 10-1:  Enthaftungsergebnisse an ECR-Stidben mit kiinstlichen Fehlstellen nach 24 Jahren

Nutzungsdauer in der Briistung der untersuchten Briicke in Spiez

SOLL-FehlstellengréoBe | Anschlussart | ECR-Stabbezeichnung | IST-FehlistellengroRe Fe:::ie:\l!t;n'ﬂazl;eu:;ch
[cm?] [ [ [cm?] [cm?]
10 gekoppelt Bohrkern 588 1,00 47,96
isoliert Bohrkern 557 0,92 1,67
05 gekoppelt Bohrkern 650 0,29 61,46
isoliert Bohrkern 618 0,29 0,53

Die mittlere Enthaftung der gekoppelten ECR-Stéibe liegt nach 24 Jahren Nutzungsdauer bei
pu=547cm?* (6=95cm?), wo hingegen die isolierten Stibe lediglich einen Mittelwert von
p=1,1cm? (¢ = 0,8 mm?) erreichen. Es ist zu erwarten, dass die relativ hohen Enthaftungswerte fiir

die gekoppelten Stibe im Wesentlichen auf das Mischbewehrungssystem (ECR + BSt) zuriickzu-
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fiihren sind. Es ist zu erwarten, dass die Enthaftungswerte bei einer einheitlichen Ausfiihrung mit ECR

geringer ausfallen.

104 Ergebniszusammenfiihrung: Labor und Praxis

Um die Korrosionsschutzwirkung in der Einleitungsphase dennoch beurteilen zu konnen, wurden die
in den Bohrkernen befindlichen epoxidharzbeschichteten Stdhle mit Hilfe der elektrochemischen Im-

pedanzspektroskopie (EIS) untersucht, vgl. Kapitel 4.10.3.

Die experimentelle Durchfiihrung einer Impedanzmessung setzt einen klassischen Drei-Elektroden-

Versuchsaufbau voraus. Im vorliegenden Fall wurde dieser Aufbau geméal Bild 10-8 realisiert.

Durchmesser

4 y
A A

Betonbohrkern

Wanne g ECR
aus PVC

CR

Beschadigung von
\/
w ECR
ges. KCI- U
Losung  ———e——r——r————d« TiO-Gitter

Bild 10-8:  Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Durchfiihrung einer elektrochemischen
Impedanz Spektroskopie (EIS) an einem Bohrkern [ZINT14]

Referenzelektrode
|~ (Ag/AgCl)

Betonausbruch im
Randbereich ohne

Der zu untersuchende Bohrkern wurde mit der glatten Betonoberfliche auf einem Titanmisch-
oxidgitter (Gegenelektrode) in einem Wasserbad aus gesittigter KCI-Losung gelagert. Als Referenz-
elektrode wurde eine Ag/AgCl-Elektrode verwendet. Zur Vermeidung eines elektrolytischen Kon-
taktes zwischen der Schnittfliche von ECR (Arbeitselektrode) und dem Beton, wurde der Beton im
Randbereich vorsichtig entfernt, Bild 10-8. Um eine Betonaustrocknung wihrend der Messung zu ver-

meiden, wurden alle Versuche unter konstanten Klimabedingungen (20°C und 85% r.F.) durchgefiihrt.

Die Ergebnisse zu den Beschichtungswiderstinden von ECR an Bohrkernen der beiden Fallstudien
(Leverkusen und Spiez) sind in Bild 10-9 dargestellt. Parallel zu den Bohrkernuntersuchungen wurden
die sechs Beschichtungswiderstdnde der fehlstellenfreien ECR-Stibe der Betonserie A (Anode und
Kathode) iiber die Versuchsdauer mittels EIS bestimmt. Details zu den EIS-Ergebnissen sind in
Bild A-12 aus Anhang E ,,Makrokorrosionsversuche dargestellt. Alle Ergebnisse (Labor und Praxis)
sind in Form von Mittel- und MIN/MAX-Werten in Bild 10-9 im logarithmischen MafBstab zu-
sammengestellt. Die erste Labormessung wurde noch am Tag der Herstellung durchgefiihrt und mit
,,0 d““ bezeichnet.
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Beschichtungswiderstand @ 0,1 Hz [Qcm
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ECR unter Laborbedingungen

(20°C /1 85% r.F.) ECR im Praxiseinsatz

Bild 10-9:  Durch EIS ermittelte Beschichtungswiderstinde von ECR anhand Laborprobekorper zu
verschiedenen Zeitpunkten im Vergleich zu ECR nach iiber zwei Jahrzehnten Praxiseinsatz,
nach [ZINT14]

Das Erreichen einer relativen Feuchteséttigung scheint bei ECR unter Laborbedingungen (20°C und
85% t.F.) durch den umgebenden Beton (,,Pufferwirkung®) verzogert einzutreten. Von einer relativen

Sittigung ist hier erst ab ca. 3-4 Monaten auszugehen.

Die Ergebnisse aus den Bauwerken zeigen, dass die Beschichtungswiderstinde der entnommenen
Bauwerksproben auch nach mehr als 21 Jahren Praxiseinsatz (natiirliche, zentraleuropdische Witte-
rungsbedingungen) mit Laborproben, welche lediglich fiir mehrere Monate in Klima 20°/85% r.F. ein-
gelagert wurden, vergleichbar sind. Selbst die héhere Streuung um den Mittelwert bei ,,Spiez mit
einem Minimalwert von 1,1 - 10° Qcm? verspricht noch eine hoch wirksame Abschirmung des Beton-
stahls vom Elektrolyten. Der hohe auch noch nach zwei Jahrzehnten wirksame mittlere Beschich-
tungswiderstand von > 10® Qcm? fiir beide Fallstudien bedeutet, dass die Beschichtung weder durch
den anstehenden pH-Wert des umgebenden Betons, noch durch Alterungsprozesse wesentlich ge-
schidigt wurde. Das heilit, die vorgefundene epoxidharzbeschichtete Bewehrung liegt auch nach zwei
Jahrzehnten Nutzungsdauer noch nahezu neuwertig im Beton vor. Es ist anzunehmen, dass die Be-
schichtung auch in Zukunft eine hochwirksame Barriere fiir auf Bewehrungshohe ankommende
Chloride darstellen wird. Dass das Beschichtungsmaterial fast unverdndert im Vergleich zum neu-
wertigen Ursprungsmaterial vorliegt, bestétigten zusitzliche Untersuchungen zur Glasiibergangstem-
peratur T,. Die an Pulverscherben mit Hilfe von DSC (Differential Scanning Calorimetry) ermittelte
T, stimmte noch mit dem Ursprungsmaterial iiberein. Eine Verschiebung von T, wiire ein Indiz fiir die

Alterung bzw. Degradation des Beschichtungsmaterials gewesen.

Triagt man die in den Laborversuchen erzeugten kathodischen Enthaftungswerte (bis 60d, siehe
Kapitel 9.2) und die Enthaftungsergebnisse aus den Makrokorrosionsuntersuchungen (415d, siehe
Kapitel 9.4.5.4) als Enthaftungsfliche [mm?] {iber die Zeit auf, so ergibt sich Bild 10-10a. Unterstellt

man, wie in den Kurzzeitversuchen bis 60d gezeigt, eine Linearitit der Ergebnisse iiber die Zeit, dann
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konnen lineare Wachstumsfunktionen getrennt fiir die Losungs- und Betonergebnisse abgeleitet
werden, siehe Bild 10-10a. Integriert man im Fall von Beton zusitzlich den Mittelwert der Enthaf-
tungsergebnisse fiir die beiden gekoppelten ECR-Stébe der Spiez-Briicke, so erhilt man Bild 10-10b.
Hier ist zum einen die in Bild 10-10a abgeleitete lineare Regression bis auf 24 Jahre extrapoliert und
zum anderen der genannte Datenpunkt nach 24 Jahren iiber eine Potenz-Regression beriicksichtigt.

Kathodische Enthaftung [mm?] Kathodische Enthaftung [mm’]

7000 100000

a Proben: ) EEE
- Epoxidharzbeschichtete Bewehrungsstabe (ECR) y = 3.745x e e O R
6000 = ECR nach Ausbau aus Makrokorrosionsversuchen (ECR,,...
Lagerung:
Kiinstliche Porenlésung + 3 M.-% Chlorid (PL mit Cl)

10000 | | et

y = 76,701x™" 5.471
R?=0,99

5000

4.499 1000

Proben:

- - ECR nach Ausbau aus Makrokorrosionsversuchen (ECR,,_ )
Laet” 100 [l - Epoxidharzbeschichtete Bewehrungsstabe

4000

aus Bauwerksuntersuchung der Briicke Spiez nach 24 Jahren (ECR,,))
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471" Kiinstliche Porenldsung + 3 M.-% Chlorid (PL mit CI)

2000 o2

Tk e Ll 1.515 & ECR in Beton (Ergebnisse bis 415d)

1000 ==t T Sl IRE===== B ssion ,ECR in Beton* (Extrapoliert auf 24 Jahre bzw. 8760d)
5281 »=" __‘_,,-—""—’ T 0 Bauwerksergebnisse nach 24 Jahren (Briicke Spiez)
70 "bf,-" 43;51 __________ e Potenz-Regression (0 bis 24 Jahre: ,[ECR in Beton®)
0 lez=2" 01 |
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Bild 10-10: Kombination von kathodischen Enthaftungsergebnissen aus
(a) Kurz- und Langzeit-Laboruntersuchungen (bis 415d)
(b) Labor- und Praxis (bis 24 Jahre)

Mit der linearen Funktion hitte man die wahren Enthaftungen nach 24 Jahren circa um den Faktor 6
iberschitzt. Da in den Labortests eine konstante kathodische Polarisation von -250 mV vs. E, einge-
stellt wurde und bei der Bauwerksinspektion lediglich eine Treibspannung von ca. 115 mV gemessen
wurde, ist die Uberschitzung nachvollziehbar. Weiterhin ist zu vermuten, dass die Enthaftungser-
scheinungen bei den beiden ECR-Stidben aus Spiez zum GroBteil nicht durch Selbstpolarisation der
Fehlstelle (geringe Mikrokorrosion im passiven Zustand), sondern durch kathodische Polarisation der
als Anode wirksamen Anschlussbewehrung erfolgten. Wie schon in Bild 9-25 gezeigt werden konnte,
wiirden die Enthaftungserscheinungen an einer anodisch wirksamen Fehlstelle vermutlich grofer aus-
fallen. Es bleibt festzuhalten, dass die in Relation zur Nutzungsdauer von 24 Jahren gemessenen Ent-
haftungswerte (im Mittel 55 cm?) als sehr gering zu bewerten sind und die volle Funktionsfihigkeit

von ECR auch im Fall einer zukiinftigen Depassivierung nicht in Frage stellen.

Die zum Teil kontroverse Berichterstattung zur Korrosionsschutzwirkung von ECR im Praxiseinsatz
stellte die Motivation zur Untersuchung der beiden einzigartigen Pilotprojekte dar. Zum Einsatz kam
jeweils die noch heute aktuelle Generation von Epoxidharzbeschichtungen der Fa. AKZO NOBEL
POWDER COATINGS GMBH. Die baupraktische Ausfithrung und Einbaubedingungen (z.B. erhohte
SicherheitsmaBBnahmen zur Fehlstellenvermeidung) beruhten auf der damals giiltigen Richtlinie des
Deutschen Instituts fiir Bautechnik (DIBt), [DIBT90] bzw. des Schweizer Bundesamtes fiir Stra3en
(ASTRA) [ASTO91]. Beide Richtlinien unterscheiden sich nur unerheblich, siehe Bild A-1 im An-
hang A: Normen- und Richtlinienvergleich zu ECR. Die damaligen Voraussetzungen (Material, voll-
flachige Beschichtung, Einbaubedingungen usw.) sowie die iiber die Zeit vorherrschenden Klimabe-
dingungen vor Ort, lieen ein bis heute wirksames Korrosionsschutzsystem entstehen. Die Moglich-
keit das bestehende Korrosionsschutzsystem nach mehr als zwei Jahrzehnten Nutzungsdauer mit

aktuellen Untersuchungsmethoden (hier: Beschichtungswiderstand iiber EIS) zu vergleichen, lieferte
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neue Erkenntnisse zum Langzeitverhalten und damit der Langzeitstabilitit des Korrosionsschutz-
potentials epoxidharzbeschichteter Bewehrung: Die untersuchte epoxidharzbeschichtete Bewehrung

liegt auch noch nach mehr als zwei Jahrzehnten Praxiseinsatz noch intakt vor.

Da mit diesem Kapitel die Langzeitstabilitit von ECR in Beton nachgewiesen werden konnte, stellt
sich die Frage, ob es neben den beim Einbau auf der Baustelle i.d.R. nicht immer vollstindig zu ver-
meidenden Schidden an ECR auch wihrend der Bauwerksnutzung (z.B. durch dynamische Be-

lastungen) zu weiteren Schidigungen/Fehlstellen kommen kann.
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11 ECR unter Dauerschwingbeanspruchung — Bewertung anhand Bauteilversuchen
11.1  Allgemein

Fiir die Dauerhaftigkeit von Betonbauwerken in chloridhaltiger Exposition ist die Prisenz von Rissen
im Beton von entscheidender Bedeutung. Durch Risse, die bis in die Tiefen der duleren Bewehrungs-
lage reichen, konnen Chloride auf direkten Weg die Bewehrung erreichen und unmittelbar zur De-

passivierung bzw. Korrosionsinitiierung fiihren. [SCHIS8]

Die epoxidharzbeschichtete Bewehrung (ECR) sollte gerade bei diesem Szenarium entscheidende
Vorteile gegeniiber konventioneller unbeschichteter Bewehrung (BSt) haben, stellt sie doch im in-
takten Zustand eine dauerhafte Barriere fiir anstehende Chloride dar, vgl. Kapitel 7. Selbst bei etwaig
vorhandenen kleinen Fehlstellen in der Beschichtung, die im Riss chloridhaltigen Medien ausgesetzt
sind, wird ECR durch lokal erhohte tolerierbare kritische Chloridgehalte zeitliche Vorteile hinsichtlich
der Korrosionsinitiierung erwirtschaften, vgl. Kapitel 8. Ist selbst auch die Fehlstelle depassiviert, so
ist bei einer sonst vollflichigen Beschichtung das Kathodenangebot in der Schidigungsphase im Ver-
gleich zu BSt stark begrenzt, vgl. Kapitel 9.4. Ein dauerhaft geringes Kathoden-/Anodenverhéltnis
(Ac/A,) ist die Folge. Je kleiner die aktivierten Fehlstellen, desto kleiner fillt die Treibspannung AE
und desto groBer die Modellwiderstinde (Rpc; Rpa; Re) aus. Die genannten Randbedingungen im
Zuge einer Verwendung von ECR reduzieren in Summe entscheidend die zu erwartende Korrosions-

rate im Vergleich zu BSt, vgl. Kapitel 9.5.

Es ist die Hauptaufgabe des Bewehrungsstahls, die Zugspannungen in einem Betonbauteil aufzu-
nehmen, da der Beton im Vergleich zu seiner hohen Druckfestigkeit nur eine sehr geringe Zugfestig-
keit besitzt. Die Ubertragung der Zugkrifte vom Beton auf den gerippten Bewehrungsstahl ist vom
Verbundverhalten zwischen den beiden Werkstoffen abhingig. Da aufgrund der glatten Be-
schichtungsoberfliche bei ECR im Gegensatz zur rauen Oberfliche des gerollten Stabstahls (BSt) bei
sonst gleichen Rippenflichen mit EinbuBlen in der mechanischen Adhision (siehe Kapitel 3.4.2) zu
rechnen ist, wurde das Verbundverhalten von ECR im Vergleich zu BSt von diversen Autoren bereits
untersucht. Einen guten Uberblick hierzu liefert z.B. [FIBOO]. In Untersuchungen von SCHIEBL
[SCHI92] zum Verbundverhalten von ECR im Vergleich zu BSt wurden die Stabdurchmesser 10, 12,
16 und 25 mm bei iiblichen Beschichtungsdicken von 200 bis 350 pm gepriift. In den experimentellen
Untersuchungen wurden Ausziehversuche mit Probekorpern nach RILEM/CEB/FIP-Empfehlungen
RC6 unter Kurzzeit- und Langzeitbelastung durchgefiihrt. Im Schlupfbereich von < 0,05 mm nahm
ECR gegeniiber BSt geringere Verbundspannungen auf. Ab bautechnisch relevanten Schlupfbereichen
von 0,05 bis 0,2 mm konnte kein Unterschied mehr zwischen ECR und BSt festgestellt werden. Die
Ergebnisse von SCHIERL [SCHI92] zeigten, dass in der Praxis fiir ECR die gleichen Verbund-
spannungen in der Bemessung anzusetzen sind wie fiir BSt. Nach SCHIESL [SCHI92] sollten jedoch im
Gegensatz zu den Verankerungslingen durchaus die Ubergreifungslingen generell um 15% erhoht
werden (wenn d. < 3 d; oder Stababstand < 6d; dann sogar um 50%). Diese Empfehlung ist durch die
schlechteren Randbedingungen bei der Kraftiibertragung von ECR- zu ECR-Stab begriindet. Im
Gegensatz zur giiltigen deutschen Richtlinie [DIBT90], bei der keine Angaben zu vergroBerten Uber-
greifungslingen gemacht wurden, ist die Empfehlung in der schweizer Richtlinie [AST91] und in der

aktuellen amerikanischen Norm [ASTMO07] bereits umgesetzt.
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Das Ausmal der Korrosionsschutzwirkung von ECR im Rissbereich eines Betonbauteils hingt mal3-
geblich von der Fehlstellenfreiheit der Beschichtung ab. Unter dynamischer Rissbewegung in der
Praxis ist es denkbar, dass der damit verbundene Reibungsverschlei3 an der Beschichtung zur Aus-
bildung zusitzlicher Fehlstellen fiihrt. Zur Kldrung der Fragestellung, ob und wenn ja in welchem Um-
fang Fehlstellen unter dynamischer Rissbewegung initiiert werden, wurden spezielle Bauteilversuche
durchgefiihrt.

11.2  Versuchsaufbau

Zur Untersuchungen einer etwaigen Fehlstellenentwicklung von ECR unter dynamischer Schubbean-
spruchung im Rissbereich wurden zwei spezielle Biegebalkentypen (,.klein“ bzw. ,,gro3*) konzipiert.
Bei den ,kleinen* Biegebalken kam eine zentrische und ein Meter lange epoxidharzbeschichete Be-
wehrung mit Dgcg = 12 mm zum Einsatz. Die ,,groBBen” Biegebalken wurden mit einem ein Meter
langen ECR-Stab mit Dgcg = 25 mm bestiickt. Vor Probekorperherstellung wurden die epoxidharz-
beschichteten Bewehrungsstibe auf Fehlstellenfreiheit tiberpriift. Die mittleren Schichtdicken lagen
bei ca. 290 um (Variationskoeffizient: 16%). Von jedem Biegebalkentyp wurden je drei Balken her-
gestellt. Die Biegebalken wurden so konzipiert, dass durch die Biegebelastung eine maximale Stahl-
spannung auf Hohe der Gebrauchslast von 300 N/mm? (26, = 130 N/mm?) erreicht wurde. Das heif3t,
die Versuche wurden unter Biegeschwellbelastung durchgefiihrt, damit die Risse stidndig gedffnet und
zusitzlichen Rissbreiteninderungen unterworfen waren. Das Versuchsabbruchkriterium fiir die dyna-
mischen Versuche war entweder Stahlbruch oder eine maximale Lastspielzahl 2,0 Millionen Zyklen.
Um die nichtruhende Beanspruchung den Verhiltnissen der Praxis anzupassen, wurden die Versuche
bei niedrigen Frequenzen (2 bis 4 Hz) durchgefiihrt. Details zum Versuchsaufbau sind in Bild 11-1
und Bild 11-2 dargestellt.

100
—_—
Biigel i i BSt (d=6mm)
S, s, Yy vy N
e - |l
: P ~400 ' “Gegenelektrode ECR 5100'
TME-Referenzelekirode 50, 50, (TiO-Gitter) (d=12mm)| : : 100 |195
5 O -3 i B
AN P ‘ —35—
1000
40 50 40
25 100 750 " 100 25
[mm]
400
Bild 11-1:  Schematischer Versuchsaufbau des ,,kleinen* Biegebalkens zur Untersuchung von ECR mit

D = 12 mm unter Dauerschwingbeanspruchung
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Bild 11-2:  Schematischer Versuchsaufbau des ,,grolen* Biegebalkens zur Untersuchung von ECR mit
D =25 mm unter Dauerschwingbeanspruchung

Um eine mogliche Fehlstellenentwicklung unter Belastung detektieren zu konnen, wurden zyklisch
verschiedene Messmethoden angewandt. Zur Durchfiihrung einer Messung wurde die dynamische Be-
lastung des Balkens immer pausiert. Primér wurde der Korrosionsstrom zwischen dem intakten ECR-
Stab und einem von auBlen kontaktierbaren aber intern verbauten Titanmischoxidgitters mittels eines
0Q-Amperemeters (siehe Kapitel 4.10.5) gemessen. Hier sollte ein Anstieg des gemessenen Korro-
sionsstromes ausgehend von einem ,,Nullniveau® eine Fehlstellenbildung signalisieren. Weiterhin
wurde mittels eines LCR-Multimeters (siehe Kapitel 4.10.4) der Widerstand zwischen der unbeschich-
teten Druckbewehrung im oberen Balkenbereich und dem zugbelasteten ECR-Stab iiber die Zeit be-
stimmt. Der Abfall des gemessenen Widerstands sollte auch hier eine Fehlstellenbildung signalisieren.
Aus Griinden der Redundanz wurden meist parallel zu den LCR-Messungen zusitzliche EIS-
Messungen (siehe Kapitel 4.10.4) zur Bestimmung des Beschichtungswiderstands durchgefiihrt. Da
zur experimentellen Durchfiihrung einer Impedanzmessung ein Drei-Elektroden-Aufbau notwendig
ist, wurden am ECR-Stab drei selbstgebaute Titanmischoxid-Referenzelektroden (TME) mittels
Kabelbinder befestigt und ein Verbindungskabel nach auflen gefiihrt. Die TME bestand hierbei aus
einem Mortelkorper, in dem einzelne Streifen aus Titanmischoxid eingearbeitet wurden. Die Austritts-
stellen der Titanmischoxidstreifen wurden mit einem Schrumpfschlauch versehen und anschliefend
mit einem 2-Komponenten Kleber fixiert. Aus Redundanzgriinden wurden je Balken drei Referenz-
elektroden eingebaut. Im Drei-Elektroden-Aufbaus wurde der ECR-Stab als Arbeitselektrode und das

zuvor genannte Titanmischoxidgitter als Gegenelektrode geschaltet.

In Bild 11-3 ist eine Fotodokumentation vom Herstellungsprozess sowie beim Versuchsstart unter
Erstbelastung dargestellt. Die fiir beide Balkentypen verwendete Betonzusammensetzung ist in
Bild A-6 im Anhang B: Verwendete Betonen und Betonporenlosungen dokumentiert. Die Balken
wurden bis 28 Tage in Folie zur Nachbehandlung verpackt. Da alle Balken nur nacheinnander gepriift
werden konnten, wurden alle Balken bis zum Versuchsbeginn sowie wihrend der Priifung méglichst
vollstindig in Folie eingehiillt, um einen vergleichbaren und konstanten Feuchtezustand iiber alle

Balken hinweg zu gewihrleisten.
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Herstellung der DSV - Balken DSV - Balken im Versuch
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Bild 11-3:  Fotodokumentation wihrend der Herstellung der DSV-Balken (links) und zu Beginn des DSV-
Versuchs (rechts)

Im Bild 11-3 rechts sind unterhalb der Versuchsanordnung bei Erstbelastung beispielhaft die Dimen-
sionen der zentrisch verlaufenden Hauptrisse dargestellt. Bei vollstindiger Rissoffnung reichte die
Risswurzel i.d.R. bis in ca. 2/3 der Balkenhohe. Bei den kleinen Balken lag die Rissbreite unter Voll-
last im Bereich von ca. 0,5 mm, wobei fiir die groen Balken eine Rissweite von ca. 1,0 mm erreicht

wurde. Die Darstellung der erzielten Versuchsergebnisse folgt im nichsten Kapitel.

11.3  Ergebnisse

Alle erzielten Versuchsergebnisse wurden je Balkentyp in einem Diagramm verarbeitet. Es ist zu er-
kennen, dass die Messzyklen vom Versuchsstart bis zum Ende abnahmen. In Bild 11-4 sind die Ergeb-

nisse der drei kleinen Balken und in Bild 11-5 die der groflen Balken dargestellt.

Widerstand via LCR in [Q] bzw. via EIS@0,1 Hz in [Qcm?] Strom in [pA]
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Bild 11-4:  Darstellung der gemessenen Beschichtungswiderstiande (via EIS und LCR) und
Korrosionsstrome iiber die Anzahl der Lastwechsel fiir die ,,Kleinen Balken mit Dgcg = 12 mm
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Widerstand via LCR in [Q] bzw. via EIS@0,1 Hz in [Qcm?] Strom in [pA]
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Bild 11-5:  Darstellung der gemessenen Beschichtungswiderstinde (via EIS und LCR) und

Korrosionsstrome iiber die Anzahl der Lastwechsel fiir die ,,Gro3en Balken® mit Dgcg = 25 mm

Es bleibt festzuhalten, dass unabhéngig vom Balkentyp zu keinem Zeitpunkt wihrend der Versuchs-
laufzeit durch die dynamische Rissbewegung Fehlstellen erzeugt wurden. Weder die Ergebnisse zur
Korrosionsstrommessung, der LCR-Widerstandsmessung, noch zum Beschichtungswiderstand {iber
EIS (alle Ergebnisse > 1,0 - 10° Qcm?) deuteten auf eine Fehlstellenentwicklung hin. Die sechs in den
gepriiften Stahlbetonbalken verbauten ECR-Stdbe wurden aufgrund nachfolgend geplanter Unter-

suchungen (u.a. Potentialfeldmessung) nach Versuchsende nicht ausgebaut.

Dieses eindeutige Ergebnis war aufgrund dhnlicher von NURNBERGER [NUR97] durchgefiihrten
Untersuchungen nicht zu erwarten. Zeigten sich doch dort bei den eingesetzten epoxidharzbe-
schichteten Bewehrungsstihlen (Dgcg = 16 mm) unter Meerwasserbeanspruchung (dauernd bzw.
wechselnd getaucht) im dynamisch beanspruchten Rissbereich klare Schidigungen in der Beschich-
tung iiber die Zeit. Die Schéden traten bevorzugt an beiden Rissufern auf und steigerten sich mit zu-
nehmender Schwingspielzahl. In den Versuchen von NURNBERGER [NUR97] wurde mit einer Mittel-
spannung von 0,5 x R nenn Und Schwingbreiten von 26, = 150 bis 300 N/mm? bei einer Frequenz von
0,5 Hz gearbeitet. Die in [NUR97] verwendete Epoxidharzbeschichtung wurde werkseitig pulverbe-
schichtet und lag mit einer mittleren Schichtdicke von 228 um ca. 21% unterhalb der in dieser Arbeit
eingesetzten ECR-Stibe. Generell wurde in [NUR97] das Dauerschwingverhalten der Stahlbeton-
balken mit ECR bei gelegentlicher Meerwasserbelastung im Vergleich zu konventioneller unbe-

schichteter Bewehrung (BSt) als nicht giinstiger bewertet.
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12 Zusammenfassung und Ausblick
12.1  Allgemein

Die Dauerhaftigkeit von Stahlbetonbauwerken ist durch expositionsbedingt anliegende Chloride
gefihrdet. Die am Stahl ankommenden Chloride kénnen zur Depassivierung und folglich zu Schéaden
infolge Bewehrungskorrosion fithren. Um den Stahl vor Korrosion zu schiitzen, Nutzungsdauern zu er-
hohen und Instandsetzungskosten zu minimieren, konnen diverse MaBnahmen alleine oder in Kombi-
nation ergriffen werden. Hierzu zédhlen die Erhhung der Betondeckung, die Verwendung eines Betons
mit einem hohen Chloridmigrationswiderstand, der Einsatz nichtrostender Bewehrung oder auch der
Schutz der Bewehrung durch eine organische Beschichtung. Die Verwendung epoxidharzbeschichteter
Bewehrungsstibe (ECR) zédhlt zum passiven Korrosionsschutz. ECR wird seit mehr als 35 Jahren vor
allem in Nordamerika eingesetzt. Aufgrund einiger weniger Schadensfille, wie z.B. in [SAGU94],
kam es nie zu einem nachhaltigen Technologietransfer nach Europa. Hiirden hierfiir waren im Wesent-
lichen das Fehlen einer quantitativen Bewertung des Korrosionsschutzpotentials speziell unter An-
wesenheit von Fehlstellen sowie Zweifel zur Langzeitstabilitit von ECR in alkalischem Beton. Ge-
wisse Vorbehalte zur Wirkung von ECR sind auch daher begriindet, weil diverse Voraussetzungen
zwingend erfiillt sein miissen, damit ECR {iiberhaupt sein volles Korrosionsschutzpotential abrufen
kann. Zu den Voraussetzungen gehoren produktionsseitig eine mechanische Oberflichenvorbehand-
lung zur Reinigung und Gewéhrleistung einer Mikrorauigkeit genauso wie eine gleichméBige und aus-
reichende Beschichtungsdicke. Ferner sind eine maximal tolerierbare Anzahl und GréBe von Fehl-
stellen pro Meter Stablinge und/oder ein maximaler Fehlstellenflichenanteil einzuhalten. Heutzutage
sind die genannten Voraussetzungen aus produktions- bzw. verfahrenstechnischer Sicht in der Praxis
leicht umzusetzen. Weiterhin miissen bis zum und wéhrend des Einbaus von ECR zusitzliche Mal3-
nahmen ergriffen werden, um den Eintrag zusitzlicher Fehlstellen zu vermeiden. Der Fall von Misch-
bewehrung, d.h. die Kombination von ECR und BSt in einem Bauteil, sollte in der Praxis vermieden
werden. Alle anderweitigen normativen Vorgaben, wie expositionsbedingte Betondeckungen usw.

sollten auch bei ECR Beriicksichtigung finden.

Zur Erbringung eines quantitativen Nachweises zugunsten einer erhohten Korrosionsschutzwirkung
von ECR im Vergleich zu BSt wurden in der vorliegenden Arbeit verschiedene Fragestellungen ent-

lang der Phasen des Tuutti-Diagramms beantwortet, vergleiche Bild 1-3 bzw. siehe Bild 12-1.
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ESL,,? ESL.op?
A Degradation <> 4+“—>
Grenzzustand der Tragfahigkeit
unbeschichteter : R R
Betonstahl (BSt) e
;“ L”E)—Korrosions-
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.::‘:d-'-:-— epoxidharzbeschichtete
e Bewehrung (ECR)

I WS

Bild 12-1 Moglicher Korrosionsschutzeffekt epoxidharzbeschichteter Bewehrung (ECR) im Vergleich zu
unbeschichtetem Betonstahl (BSt)

I
Lebensdauer

Fiir die Einleitungsphase wurden die Porenstruktur von ECR, das Verhalten der Epoxidharzbeschich-
tung im Elektrolyten sowie deren Barrierewirkung analysiert. Im Ubergangsbereich zwischen Ein-
leitungs- und Schidigungsphase, d.h. fiir den Zeitpunkt der Depassivierung bzw. Korrosions-
initiierung, wurden die kritischen Chloridgehalte in Abhingigkeit der Fehlstellengro3e in Losungsver-
suchen bestimmt. Fiir die Schidigungsphase wurde das aktive Korrosionsverhalten in Makrokorro-
sionsversuchen untersucht. Durch Kombination von Labor- und Makrokorrosionsergebnissen konnte
der Prozess der kathodischen Enthaftung beschrieben werden. Weiterhin erlaubten die Ergebnisse zum
korrosionsbedingten gesamten Masseverlust Riickschliisse auf die Mikrokorrosionsaktivitit und deren
Anteil am Gesamtprozess. Uber das Tuutti-Diagramm hinaus wurde das Langzeitverhalten von ECR
in Beton und damit die Langzeitstabilitit der Korrosionsschutzwirkung anhand Bauwerksunter-
suchungen nachgewiesen. Des Weiteren konnte in Biegebalkenversuchen gezeigt werden, dass bei
einem quer zu einem dynamisch beanspruchten Riss verlaufenden intakten epoxidharzbeschichteten
Bewehrungsstab nicht mit einer Fehlstellenbildung durch Reibverschleil zu rechnen ist. Nachfolgend
werden die Hauptaussagen und -erkenntnisse zu den genannten Fragestellungen anhand folgender
Themenblocke, hier Einleitungsphase, Korrosionsinitiierung, Schiddigungsphase und Sonderunter-

suchungen noch einmal zusammengefasst.

12.2  Einleitungsphase

Analyse der Porenstruktur von ECR

Bei Analyse der zu untersuchenden via Pulverbeschichtung aufgebrachten Beschichtung (siehe
Kapitel 5) wurden vorwiegend kreisrunde Poren festgestellt, die nicht miteinander in Verbindung
stehen. Die Bandbreite der ermittelten Porendurchmesser lag zwischen 11 und 20 um. Die Poren
waren nicht gleichmifig verteilt, sondern es zeigte sich ein Porengradient. Direkt am Stahl wurden
maximale Porenanteile von ca. 3 - 7% gemessen. In der Nihe der Beschichtungsoberfliche wurden
keine Poren festgestellt. Anhand der ermittelten quantitativen Daten, wie z.B. Porenflichenanteil und

Porenradius je Tiefenlage konnten neue Qualitdtsmerkmale fiir ECR abgeleitet werden.
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Das Verhalten der Epoxidharzbeschichtung im Elektrolyten

Die in Kapitel 6 gemessenen Wasseraufnahmen fiir die untersuchte Epoxidharzbeschichtung lagen
unterhalb 2 M.-% und sind im Vergleich zu praxisiiblichen Werten als gering zu bewerten [OCHS05].
Ein Gleichgewichtszustand schien sich bei den in Porenlosung eingelagerten Proben bereits nach circa
drei Monaten einzustellen, wobei bei einer Lagerung in Beton der doppelte Zeitraum notwendig war.
Die gemessenen Wasseraufnahmen in Losung fallen im Betrachtungszeitraum ca. 21% hoher aus als
bei der Betonlagerung. Die Beschichtungswiderstinde reagierten dagegen weitaus weniger sensitiv auf
Feuchtednderungen. Zu jedem Zeitpunkt der Untersuchungen wurden temperaturunabhingig
(5/10/20/60°C) mittlere Beschichtungswiderstinde im Bereich von 3,010’ Qm (£10%) ge-
messen, die eine gute Korrosionsschutzwirkung implizieren. Hieraus konnte abgeleitet werden, dass
klimatische Bedingungen als Randbedigungung zur Korrosionsschutzwirkung einer fehlstellenfreien
Beschichtung nur eine untergeodnete Rolle spielen. Weiterhin konnte anhand von NMR-Messungen
nachgewiesen werden, dass die untersuchte Epoxidharzbeschichtung nur bedingt wasserundurchlissig
ist. Die mittels NMR-Messungen iiber die Zeit detektierte tiefenabhingige Feuchteaufnahme reichte
bis zur Grenzfliche Stahl/Beschichtung. Die erzielten Erkenntnisse durch die NMR-Messungen
stiitzen die Aussage von GRUNDMEIER ET AL. [GRUO3], nach der ein Transport von Sauerstoff (O,)

und Wasser (H,O) durch eine organische Beschichtung prinzipiell zu erwarten ist.

Barrierewirkung fehlstellenfreier Bereiche in der Epoxidharzbeschichtung

In Kapitel 7 konnten mit Hilfe der Laserablationstechnik (LA-ICP-MS) weitere wichtige Informa-

tionen zum lonentransportverhalten innerhalb der eingesetzten Epoxidharzbeschichtung zusammenge-
tragen werden. In Diffusionsversuchen mit praxisfern hohen Salzkonzentrationen (z.B. 10%ige NaCl
und Nal) und feuchtegesittigten Beschichtungen wurden eingedrungene Halogenide (z.B. I') iiber eine
Versuchslaufzeit von ca. 4 Monaten bis in eine maximale Tiefe von 4,0 um nachgewiesen. Die Er-
gebnisse zeigten, dass ein Ionentransport durch die Beschichtung hindurch praktisch nicht stattfindet.
Beriicksichtigt man, dass die auf Bewehrungshohe ankommenden Salzkonzentrationen in der Praxis
weitaus niedriger ausfallen sowie Beschichtungsdicken von z.B. 175 pm (Mindestschichtdicke geméal
[ASTMO7]) gefordert sind, dann kann argumentiert werden, dass eine intakte Epoxidharzbeschichtung
iiber derzeit iibliche geplante Nutzungsdauern eines Bauwerks (50 Jahre) eine hochwirksame Barriere

gegen ankommende Chloride darstellen wird, siehe Bild 12-2a.
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(a) Beschichtung

ohne Fehlstellen (b) Beschichtung mit Fehlstellen

-

Anodische Kathodische
Fehlstelle Fehlstelle

(Ante“: Imicrn >> Imacru)
feuchter Beton (pH~12 )

<¢=—===p Kathodische Enthaftung

Stahl

Bild 12-2:  Schematische Darstellung eines intakten Beschichtungsbereichs ohne Fehlstelle unter
Chlorideinwirkung (a) sowie eine aktive Makrokorrosionszelle bei ECR mit interagierenden
Fehlstellen (b)

12.3  Korrosionsinitiierung

Ergebnisse zum wirksamen kritischen korrosionsauslosenden Chloridgehalt bei kleinen Fehlstellen

Sind die normativen Anforderungen hinsichtlich der Qualitdt von ECR bis zum Einbau bzw. der
Betonage auf der Baustelle eingehalten (z.B. nach [ASTMO7]) und nach [DIBT90] 99,5% der Stahl-
oberflache intakt und fehlstellenfrei, dann sind maximal 0,5% der Stahloberfliche dem Elektrolyten
ausgesetzt. Bei einem sonst gleichen, jedoch unbeschichteten Bewehrungsstahl (BSt) wiren hingegen
100% der Stahloberfliche dem Elektrolyten ausgesetzt. Demnach muss die Wahrscheinlichkeit fiir
lokale Schwachstellen bzw. metallurgische Fehlstellen (bevorzugte Orte zur Initiierung von Lochfra$3-
korrosion) bei sonst vergleichbaren Stabeigenschaften (hier: Durchmesser, Lénge) bei BSt im Ver-
gleich zu ECR wesentlich hoher ausfallen (,,Flacheneffekt*). Hinzu kommt ein positiver Effekt fiir die
exponierten Fehlstellenflichen von ECR aufgrund der durch Sandstrahlen mechanisch bearbeiteten
Stahloberflidchen, siehe Kapitel 3.2. Durch das Sandstrahlen wird die Stahloberfldche erstens gereinigt
und zweitens vergleichmifigt bzw. homogenisiert, was zu einer Reduzierung lokaler Schwachstellen
bzw. metallurgischer Fehlstellen fiihrt (,,Sandstrahl-Effekt™). Letztlich ist der kritische korrosionsaus-

losende Chloridgehalt Cl.; eng mit der Prisenz der zuvor genannten Schwachstellen verkniipft.

Anhand erzielter Ergebnisse aus Losungsversuchen (Kapitel 8) konnte festgehalten werden, dass durch
den Einsatz von ECR mit maximalen Einzelfehlstellengréen von 10 mm? im Vergleich zu BSt auf-
grund zu erwartender erhohter kritischer Chloridgehalte (Cl.;) die Einleitungsphase (ESLiy) und
damit der Zeitraum bis zur Korrosionsinitiierung entscheidend verldngert wird. Je kleiner die gesamte

Fehlstellenflache und damit die maximale Einzelfehlstellengrofe bei ECR, desto lidnger fillt die Dauer
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der Einleitungsphase aus. Der genannte Flacheneffekt ist im Wesentlichen fiir die Fehlstellengrofien-
abhingigkeit der gemessenen erhohten kritischen Chloridgehalte von ECR verantwortlich. Der ,,Sand-
strahl-Effekt* hebt bei ECR im Vergleich zu BSt generell das Niveau von Cl,;. Die ermittelten Ergeb-

nisse sind eine Uberlagerung beider Effekte.

Mit der konservativen Annahme einer Steigerung des Mittelwerts von Cl.; um den Faktor 1,5 konnte
mit einer iiberschlidgigen Lebensdauerberechnung eine Verdopplung der Einleitungsphase nachge-
wiesen werden. Die Ubertragbarkeit der Ergebnisse aus den Losungsversuchen in die Praxis ist anhand

vergleichbarer Betonversuche noch zu verifizieren.

12.4  Schéadigungsphase

Untersuchungen zum aktiven Korrosionsverhalten von ECR

Eine mit begrenzten Fehlstellen (< 0,5% Fehlstellenflachenanteil) versehene epoxidharzbeschichtete
Bewehrung (ECR) wird in der Schidigungsphase gegeniiber einer konventionell unbeschichteten Be-
wehrung (BSt) unabhingig vom Elektrolyten immer einen Vorteil hinsichtlich der Makrokorrosions-
rate erwirtschaften (Kapitel 9). Wiirde nur die Makrokorrosionsaktivitidt zur Bewertung der Korro-
sionsschutzwirkung herangezogen werden, wiirde man den Vorteil von ECR gegeniiber BSt aufgrund
des im Vergleich zu BSt hohen Anteils an Mikrokorrosion deutlich iiberschitzen. Dennoch ist auch
unter kombinierter Betrachtung der Makro- und Mikrokorrosionsaktivitidten bei einem Fehlstellen-
flachenanteil < 0,5% von deutlichen Vorteilen zugunsten ECR auszugehen. Prinzipiell féllt die Korro-
sionsaktivitit in Beton im Vergleich zur kiinstlichen Betonporenlosung (Losung) erwartungsgemal
immer geringer aus. Mit kleiner werdenden Fehlstellenfldchen reduziert sich die Korrosionsaktivitét in
beiden Medien.

Bereits in Labortests zur Untersuchung des kathodischen Enthaftungsprozesses (Kapitel 9.2) konnte
gezeigt werden, dass das Ausmal einer Enthaftung von der GroBe der kathodischen Polarisation bzw.
der Treibspannung abhéngt (siehe Bild 12-3: Detail b1) und bei konstanter Polarisation zunéchst ein
linearer Enthaftungsfortschritt iiber die Zeit angenommen werden kann. Aufgrund der Linearitit
werden Versuchsergebnisse haufig unabhingig von der Versuchsdauer als Enthaftungsraten (z.B. in
mm?%h) angegeben. Es ist davon auszugehen, dass sich der lineare Zusammenhang bei groB3eren Ent-
haftungen und langen Versuchslaufzeiten abschwicht, siehe Kapitel 10. In Abhéngigkeit des Elektro-
Iyten (hier Beton bzw. Losung) zeigten sich in den Laborversuchen auch bei gleicher Polarisation er-
hebliche Unterschiede im Enthaftungsausmal}. Unabhéngig von der initialen Fehlstellengrofle wurden
in Losung immer hohere Enthaftungsraten als in Beton gemessen. Bei den Versuchsergebnissen in
Beton (Kapitel 9.4) zeichnete sich zudem im Vergleich zur Losung eine Fehlstellenabhidngigkeit ab,
siche Bild 12-3: Detail b2. Bei groferen Fehlstellen wurden demnach auch groBere Enthaftungen re-

gistriert.

Das gleiche Bild zeigte sich nach Ende der praxisnahen Makrokorrosionsversuche in Losung und in
Beton bei der Auswertung der Enthaftungserscheinungen. Bei den realitidtsnahen Proben aus den
Makrokorrosionsversuchen wurde in Losung nach 415d eine mittlere Enthaftungsrate (Serie B, C
und D) iiber Anode und Kathode von 0,45 mm?/h bestimmt. Im Beton fiel die mittlere Enthaftungsrate

mit 0,15 mm?h dagegen um ca. 67% geringer aus. Da die anodisch wirksame Fehlstelle auch den
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Anodenstab selbst kathodisch polarisierte (Selbstpolarisation), kam es auch am Anodenstab zu katho-
dischen Enthaftungen. Auffallend hierbei war, dass die Enthaftungsrate im Beton im Vergleich zu den
Losungsversuchen iiber alle fehlstellenbehafteten ECR-Serien (Serie B, C und D) hinweg an der
Anode um GréBenordungen hoher ausfiel als an der Kathode, siehe Bild 12-3: Detail b3. Im Serien-

mittel wurden an der Anode circa um den Faktor drei hohere Enthaftungsraten gemessen.

Da sich kathodische Bereiche nicht nur am Kathodenstab selbst, sondern auch am Anodenstab iiber
die Zeit ausbildeten, konnte ein totales Kathoden-/Anodenverhiltnis (Ac/Ax-Total) bestimmt werden.
Auch hier unterscheiden sich die Ergebnisse in Losung und im Beton erheblich. Wobei der Mittelwert
von Ac/Ax-Total fiir die ECR-Serien B, C und D in Beton im Vergleich zur Referenzserie REF um
75% geringer ausfillt, liegt der Mittelwert von Ac-/As-Total iiber die ECR-Serien B, C und D in Lo-
sung im Vergleich zur REF-Serie circa um den Faktor 12 héoher, siehe Bild 12-3c.

Betrachtet man nun explizit das allgemeine Modell fiir die Berechnung des Gesamtkorrosionsstromes
Lor (Gleichung 12), so kann der Einfluss der einzelnen Modellparameter (AE; Rpc; Rpa, Rey) fiir die
ECR-Priifserien im Vergleich zur Referenzserie REF in Losung und im Beton dargestellt werden,

siehe zentrale Modellgleichung in Bild 12-3.
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Zusammenfassung der wichtigsten Zusammenhénge fiir die hohe Korrosionsschutzwirkung von
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Angefangen bei der Treibspannung AE wurden in Losung {iber alle Serien (B, C, D und REF) hinweg
vergleichbare Werte gemessen, sieche Bild 12-3a. Anders stellt sich das Bild fiir die Betonversuche dar.
Hier liegt der Mittelwert der Treibspannung der REF-Serie bereits ca. 24% unter dem Wert der REF-
Serie in Losung. Weiterhin reduzierte sich bei den Betonversuchen die Treibspannung iiber die ECR-
Serien B, C und D, wobei eine Fehlstellenabhéngigkeit zu vermuten ist. Im Vergleich zur REF-Serie
reduzierte sich AE bei Serie D im Beton bereits um rund 42%. Bis zu den Serien C und B reduzierte
sich AE ausgehend von Serie D weiter um 64 bis 72%. Wie schon zuvor erwéhnt, wird die kathodische
Enthaftungsrate von der Hohe der Polarisation bestimmt. In einem natiirlichen Korrosionselement be-
grenzt die Hohe der Treibspannung die maximal mogliche kathodische Polarisation. Das heif3t, alleine
durch die viel geringeren Treibspannungen im Beton-Makroelement sind die viel geringeren Ent-

haftungswerte im Vergleich zu den Losungsversuchen erklirbar.

Betrachtet man nun den Nenner, d.h. die Summe der Modellwiderstdnde im Korrosionsmodell (Rpc;
Rpa; Re), so bestimmt auch deren Auspriagung entscheidend den Makrokorrosionsstrom im Korro-
sionselement. Je groBer die Widerstandssumme, respektive je hoher die Einzelwiderstinde, desto ge-

ringer fillt auch der Makrokorrosionsstrom bei konstanter Treibspannung aus.

In den numerischen Untersuchungen (Kapitel 9.3) konnte eine Abhiingigkeit der Geometriekonstante k
von der AnodengréBe und des Kathoden-/Anodenverhéltnisses quantifiziert werden. Mit kleiner wer-
denden FehlstellengroBen sinkt die Geometriekonstante iiberproportional stark ab. Generell steigt k fiir
jede AnodengrofB3e bei zunehmendem Kathodenangebot bzw. Kathoden-/Anodenverhéltnis einer Loga-
rithmusfunktion folgend bis zu einem spezifischen Grenzwert an. Das bedeutet, dass fiir eine indivi-
duelle Anodengrofle eine maximal zu erreichende Kathodenfldche (Reichweite) existiert, die unter
sonst konstanten Modellparametern auch bei einem weiteren Kathodenangebot zu keinem zusitzlichen
Stromumsatz fithrt. Da sich Ry als Quotient aus dem spezifischen Elektrolytwiderstand p, und der
Geometriekonstante k zusammensetzt, wird Ry entscheidend von der Art des Elektrolyten sowie in-
direkt von der Fehlstellengrof3e bestimmt, siehe Bild 12-3: Detail d3.

In gleicher Weise bestimmen natiirlich auch die kathodischen und anodischen Polarisationswider-
stinde (Rpc; Rpa) den Makrokorrosionsstrom. Der Polarisationswiderstand setzt sich aus dem Quo-
tienten des spezifischen Polarisationswiderstands (rpc bzw. 1p o) und der zugehdrigen Elektrodenfliche
(Ac, Ax) zusammen. Das heilit, die Ergebnisse fiir Rpc bzw. Rp A sind prinzipiell unabhédngig von der
Elektrodenfldche. Die Ergebnisse zeigen generell hohere Widerstandswerte in Beton als in Losung,
siche Bild 12-3: Detail d1 und d2. Tendenziell wurden bei kleineren Fehlstellen hthere Widerstinde
gemessen. Begriindet werden kann das Phidnomen durch die Tatsache, dass bei der Erfassung der
elektrochemischen Parameter (u.a. auch fiir Eoc oder Ej ) nie wirklich ,,stromlos* gemessen wurde
(U =R x1I). Das bedeutet, dass der erhohte Ausbreitungswiderstand Rg, bei kleinen Fehlstellen un-
weigerlich mitgemessen wurde. Es bleibt zu bemerken dass der genannte fehlstellenflichenabhéngige
Ausbreitwiderstand ein Systemwiderstand ist, der in Labormessungen bei ECR genauso wie bei einer

natiirlichen Polarisation in der Praxis gleichermalen wirksam ist.

Die zuvor beschriebene Systematik und Grofenordnungen der Modellparameter (AE; Rpc; Rpa; Re)
lasst in Summe eine erhebliche Reduktion der absoluten Makrokorrosionsstrome gegeniiber der unbe-

schichteten Referenzserie REF erwarten und bildet damit die Basis der zu Kapitelbeginn aufgestellten
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Hypothese. Es ist weiterhin davon auszugehen, dass die GroBe der Makrokorrosionsaktivitdt von der
Fehlstellengrofe abhiingt. Die hypothetischen Annahmen werden in Bild 12-3e anhand der ge-
messenen absoluten Makrokorrosionsstrome [ A] bestitigt. Bildet man weiterhin den Quotienten aus
dem absoluten Makrokorrosionsstrom und der zum Messzeitpunkt (hier nach 378d) ermittelten
Anodenfliche, ergibt sich die Makrokorrosionsstromdichte [pA/cm?], siehe Bild 12-3f. Es zeigt sich
ein dhnliches Bild wie beim absoluten Makrokorrosionsstrom. Im Vergleich zum absoluten Makro-
korrosionsstrom I, im Beton fillt hier der Unterschied zwischen der REF-Serie und den ECR-
Serien bei der Makrokorrosionsstromdichte i.,, noch weitaus grofler aus. In Losung ist der genannte

Unterschied hingegen weniger ausgeprigt.

Anhand der iiber die Versuchsdauer zyklisch ermittelten Modellparameter wurde nach Versuchsende
versucht, die im Beton gemessenen Makrokorrosionsstrome unter Anwendung des Korrosionsmodells
(Gleichung 12) nachzurechnen und anschlieBend zu vergleichen. Fiir die Priifserien REF und die ECR-
Serie D mit einem Fehlstellenflachenanteil von 0,5% gelang dies mit gutem Ergebnis. Die Abwei-
chungen ausgehend vom Messwert nach 378d lagen lediglich zwischen 15 und 42%, was gemessen an
den geringen gemessenen Stromen (REF: ca. 41 pA und D: 0,4 uA) in der Korrosionsforschung eine
gute Ubereinstimmung darstellt. Der gleiche Trend zeigte sich beim Vergleich von gemessenen und
berechneten Korrosionsstromdichten. Die Abweichungen bei den Serien REF und D lagen zum Mess-
zeitpunkt nach 378d in Bezug zu den Messwerten von 3,42 uA/cm? fiir die Serie REF und
0,026 pA/cm? fiir die Serie D wiederum lediglich zwischen 20 und 35%.

Der im Zuge der Mikrokorrosionsuntersuchungen (Kapitel 9.5) ermittelte gesamte korrosionsbedingte
Masseverlust fiir alle ECR-Serien im Beton zeigte, dass bei ECR im Vergleich zu BSt mit einem
hohen Mikrokorrosionsanteil (73 bis 98%) zu rechnen ist, siehe Bild 12-3h. Eine reine Ableitung der
Korrosionsaktivitidt anhand Makrokorrosionsergebnissen wiirde deshalb zu einer erheblichen Unter-

schitzung des zukiinftigen korrosionsbedingten Masseverlustes fiihren.

Vergleicht man aber die gesamten Materialabtrige der ECR-Serien B, C und D allein mit dem Masse-
verlust der unbeschichteten Referenzserie REF, dann zeigen sich eindeutig die Vorteile fiir ECR, siehe
Bild 12-3g. Selbst unter Vernachlidssigung des zusétzlichen Materialverlustes der REF-Serie (BSt) in-
folge Mikrokorrosion (nach HARNISCH [HARNI12] ca. 20%) reduziert sich der korrosionsbedingte
Masseverlust bei Serie D mit einem Fehlstellenanteil von 0,5% um ca. 73%. Ist der Fehlstellenflidchen-
anteil im Bereich von 0,01 bis 0,04% reduziert sich der Masseverlust im Vergleich zu REF um mehr
als 99%.

Das heif3t, prinzipiell wirkt selbst eine epoxidharzbeschichtete Bewehrung mit 0,5% Fehlstellen-
flichenanteil effektiv, die Korrosionsaktiviit zu reduzieren. Aus diesem Grund ist die maximal nach
giiltiger DIBt-Richtline erlaubte gesamte Fehlstellenfliche von 0,5% pro Meter ECR-Stab ein guter
Grenzwert, um eine effektive Korrosionsschutzwirkung zu garantieren, vgl. Kapitel 3.3. Auch der
maximal erlaubte Grenzwert fiir eine einzelne Fehlstellenfliche von 25 mm? (vgl. hier Serie D:

ca. 50 mm?) erscheint ausreichend klein dimensioniert.
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12.5 Sonderuntersuchungen

Nachweis der Langzeitstabilitit von ECR anhand Bauwerksuntersuchungen

Die zum Teil kontroverse Berichterstattung zur Korrosionsschutzwirkung von ECR im Praxiseinsatz
stellte die Motivation zur Untersuchung der beiden einzigartigen Pilotprojekte (,,Briicke SchieBberg-
straBBe* und ,,Briicke Spiez*) dar, siche Kapitel 10. Zum Einsatz kam jeweils die noch heute aktuelle
Generation von Epoxidharzbeschichtungen der Fa. AKZO NOBEL POWDER COATINGS GMBH. Die bau-
praktische Ausfiihrung und Einbaubedingungen (z.B. erhohte SicherheitsmaBnahmen zur Fehlstellen-
vermeidung) beruhten auf der damals giiltigen Richtlinie des Deutschen Instituts fiir Bautechnik
(DIBt), [DIBT90] bzw. des Schweizer Bundesamtes fiir Straen (ASTRA) [AST91].

Die Ergebnisse aus den beiden Bauwerksuntersuchungen zeigen, dass die Beschichtungswiderstinde
der entnommenen Bauwerksproben (ECR ohne Fehlstelle) auch nach mehr als 21 Jahren Praxiseinsatz
(natiirliche, zentraleuropdische Witterungsbedingungen) mit Laborproben, welche lediglich fiir
mehrere Monate in Klima 20°/85% r.F. eingelagert wurden, vergleichbar sind. Der hohe auch noch
nach zwei Jahrzehnten wirksame mittlere Beschichtungswiderstand im Bereich von 10° Qcm? be-
deutet, dass die Beschichtung weder durch den anstehenden pH-Wert des umgebenden Betons, noch
durch Enthaftungs- oder Alterungsprozesse wesentlich geschiadigt wurde. Das heiflt, die damaligen
Voraussetzungen (Material, vollflichige Beschichtung, Einbaubedingungen usw.) sowie die iiber die
Zeit vorherrschenden Klimabedingungen vor Ort lieBen ein bis heute wirksames Korrosionsschutz-
system entstehen. Es ist demnach anzunehmen, dass die Beschichtung auch in Zukunft eine hochwirk-

same Barriere fiir auf Bewehrungshohe ankommende Chloride darstellen wird.

ECR unter Dauerschwingbeanspruchung

Im Praxisfall von Rissbewegungen infolge dynamischer Bauteil-/Bauwerkbeanspruchung (iiblich z.B.
durch Verkehrseinwirkung) ist es denkbar, dass der damit verbundene Reibungsverschleill an einem
im Riss exponierten epoxidharzbeschichteten Bewehrungsstahls zur Ausbildung zusétzlicher Fehl-
stellen fiihrt. Zur Kldarung der Fragestellung ob und wenn ja in welchem Umfang Fehlstellen unter
dynamischer Rissbewegung initiiert werden, wurden spezielle Versuche an Biegebalken durchgefiihrt,
siehe Kapitel 11. Keine der verschiedenen angewandten Messtechniken (u.a. Stromessungen, EIS) und
damit verbundene Messergebnisse deuteten auf eine Fehlstellenbildung iiber die angesetzten
2 Millionen Lastzyklen hin. Demnach ist anzunehmen, dass auch in einem gerissenen und chloridbe-
anspruchten Bauteil der Einsatz von ECR im Vergleich zu BSt zu einer erheblichen Verldngerung der
Lebensdauer beitrigt. Selbst wenn sich lokal eine Fehlstelle bilden wiirde (vgl. [NUR97]), wire die
polarisierbare Kathodenflache am gleichen Stab im Vergleich zu BSt erheblich reduziert, was eine re-

duzierte Makrokorrosionsaktivitidt zur Folge hitte.

12.6  Lebensdauerbetrachtung: BSt vs. ECR

Die Potentiale fiir eine Lebensdauerverldngerung durch den FEinsatz einer ordnungsgemill herge-
stellten epoxidharzbeschichteten Bewehrung (ECR) im Vergleich zu unbeschichteter Bewehrung
(BSt) konnen schematisch tiber die Phasen des Tuutti-Diagramms dargestellt werden. Hierbei kann die

im Vergleich zu BSt zusitzlich generierbare Nutzungsdauer (ESL: engl. Extra Service Life) durch
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ECR fiir die Einleitungsphase mit ESLy; und fiir die Schidigungsphase mit ESLprop bezeichnet
werden. Das gesamte Korrosionsschutzpotential von ECR gegeniiber BSt (ESLtorar) stellt sich als
Summe aus ESLiy; und ESLprep dar, vgl. Bild 1-2.

Konnen bei ECR Fehlstellengrolen < 3 mm? garantiert werden, kann mindestens von einer Ver-
dopplung der Einleitungsphase ausgegangen werden (ESLjy; =~ Dauer der Einleitungsphase bei BSt).
Ursache hierfiir sind die zu erwartenden erhdhten wirksamen kritischen Chloridgehalte Cl.;, welche

eine Depassivierung zeitlich verzogern, siehe Kapitel 8.3.

Die GroBle der initialen Fehlstellenfliche bestimmt auch weiterhin die Korrosionsgeschwindigkeit
nach der Depassivierung, vgl. Kapitel 9.6. Erst nach der Korrosionsinitiierung ist mit nennenswerten
kathodischen Enthaftungserscheinungen zu rechnen. Fiir die Berechnung von ESLprep in der Schidi-
gungsphase wurde zuerst der Quotient aus dem gesamten Masseverlust (Summe aus Makro- und
Mikrokorrosion) und der korrespondierenden Anodenfliche A, gebildet, siehe Tabelle 12-1. Die
Anodenfliche A, bezeichnet die am Versuchsende (415d) nach Probenausbau und soweit moglicher
mechanischer Enthaftung visuell iiber Korrosionsprodukte erkennbare Anodenflidche. Aufgrund iiber
die Versuchslaufzeit ansteigender kathodischer Enthaftungen kam es bei allen ECR-Serien zu einem
nachgelagerten Anodenwachstum, welches z.T. weit iiber die initiale Fehlstellenbohrung hinaus
reichte, vgl. Kapitel 9.4.5.3.

Tabelle 12-1:  Grundlagen zur Berechnung der Faktoren fiir die Verldngerung der Schidigungsphase (ESL ;)
aus Bild 12-4

i z Mittlerer 3
Mittlere Mittlerer Gesamter mittlerer | Gesamter mittlerer Masseverlust
n Fehlstellen- . Masseverlust ’
Serien fldchenanteil Anodenfliche A, | Masseverlust Am ycro AMiyer, Infolge Masseverlust Am o, Am g, infolge legy Faktor
nach 415d infolge lnacro I infolge lgor pro Anodenfliche
micro
[ [%] [em?] [mg] [mg] [mg] [mg / em?] [
REF - 16,61 590 148" 738 44,4 1
D 0,5 23,03 3,52 156 160 6,9 6
[ 0,04 2,36 0,30 0,80 1,1 0,5 89
B 0,01 2,36 0,05 0,65 0,7 0,3 148

*) Angenommener Eigenkorrosionsanteil von 20% nach [HARN12]

Die angegebenen Faktoren beziehen sich auf die Referenzserie (z.B. Serie D: 44,4/ 6,9 = 6). Die Ver-
langerung der Schéadigungsphase (ESLprop) gegeniiber BSt reicht vom Faktor 6 bei 0,5% Fehlstellen-
flache (Serie D) bis zu einem Faktor von 148 bei 0,01% Fehlstellenflache (Serie B). Es bleibt zu be-
merken, dass das in den Makrokorrosionsversuchen gewéhrleistete Kathodenangebot fiir die Serie
REF im Vergleich zu praxisrelevanten Bedingungen (viel hoherer Bewehrungsgrad) unrealistisch
niedrig ausfillt. Es ist daher zu erwarten, dass das in den Makrokorrosionsversuchen ermittelte totale
Kathoden-/Anodenverhiltnis von Ac/A,-Total = 12,9 fiir die Betonserie REF (siehe Bild 9-52) sowie
die Makrokorrosionsstrome in der Praxis weitaus hoher ausfallen wiirden. Die Grofenordnung von
Ac/Ax-Total = 3,2 fiir die ECR-Serien B bis D (siehe Bild 9-52) sollte hingegen auch fiir die Praxis re-

levant sein.

In Bild 12-4 sind die zusitzlich generierbaren Nutzungsdauern (ESL: engl. Extra Service Life) durch
den Einsatz von ECR fiir die Einleitungs- und Schidigungsphase (ESLx; und ESLprop) grafisch darge-
stellt. Die Vorteile von ECR gegeniiber BSt wurden iiber Faktoren in Abhéngigkeit der Fehlstellen-
flache abgebildet.
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Verlangerung der

Einleitungsphase bei einer Verlangerung der Schadigungsphase
Fehlstellengréfe von ... bei einer Fehlstellenfliche von...
<3 mm?um 0,5% um 0,04% um 0,01% um
Faktor 2,0 Faktor 6 Faktor 89 Faktor 148
4 Degradation F---------- | [ R R LI I Y R 3
ESL,, ESLeror
""""" Iy O R A AL CEIEISIEICICREX S
unbeschichteter : !
Betonstahl (BSt) } E R RO T Grenzzustand
: E ’..‘ o o o der Tragfihigkeit
.+*""" o )—Korrosions-
geschwindigkeit
: ,;’."’:,.-_’_':»'—ﬁ‘époxidharzbeschichtete —
i.{".:;\‘-""' Bewehrung (ECR) | ESL,, + ESLeroe = ESLio,
------------ Iy B

Einleitung Schédigung Lebensdauer
INEREHGNN T schadigung |

Bild 12-4:  Schematische Darstellung der Vorteile von ECR gegeniiber BSt hinsichtlich einer verlidngerten

Lebensdauer getrennt nach Einleitungsphase (ESLn;) und Schiadigungsphase (ESLprop)

Es bleibt zu bemerken, dass die angegeben Faktoren fiir ESLprop und damit das Ausmal} der poten-
tiellen Lebensdauerverldngerung fiir ECR in der Schiadigungsphase auf Daten beruhen, die innerhalb
einer Versuchslaufzeit von gut einem Jahr ermittelt wurden. Eine Extrapolation der ermittelten Korro-
sionsgeschwindigkeiten kann nicht gewihrleistet werden. Aufgrund der fortschreitenden kathodischen
Enthaftung werden sich auch in Zukunft die Kathodenflichen Ac und nachgelagert auch die Anoden-
flaichen A, vergroBern. Unter der Annahme gleichbleibender spezifischer Polarisationswiderstinde
(rpc und 1p,) sind erhohte Korrosionsstrome die Konsequenz. Der Vorteil von reduzierten Treib-
spannungen bei ECR sollte nicht zuletzt aufgrund der kleinen exponierten Fehlstellen und korres-
pondierenden kleinen Geometriekonstanten erhalten bleiben. Die individuell fiir die einzelnen Priif-
serien ermittelten Geometriekonstanten sind als konstant und damit als zeitunabhingig zu bewerten.
Auch zusitzlich iiber die Nutzungsdauer gebildete Fehlstellen (Risse oder Blasen) werden nur un-
wesentlich die initialen Geometriekonstanten vergrofern. Die betrdchtlichen Unterschiede in den wirk-
samen Geometriekonstanten von BSt und ECR begriinden den grolen Vorteil von ECR im Bereich der
Makrokorrosion, siehe Bild 9-40. Die Begrenzung von Fehlstellenfldchen bis zum Einbau auf der Bau-
stelle ist daher der entscheidende Faktor zur Gewihrleistung der hohen Korrosionsschutzwirkung von

ECR in Einleitungs- und Schidigungsphase.

Gemail der deutschen Richtlinie vom Deutschen Institut fiir Bautechnik [DIBT90] besteht eine ord-
nungsgemal hergestellte epoxidharzbeschichtete Bewehrung zum Grofiteil aus einer intakten Be-
schichtungsflidche und nur zu einem sehr kleinen Anteil aus exponierten Fehlstellen (maximal 0,5%
pro Meter). Hierbei sollte eine einzelne Fehlstelle eine Fliche von 25 mm? analog [AST91] und
[DIBTI90] nicht iiberschreiten. Eine zusitzliche Begrenzung der Anzahl zulédssiger Fehlstellen pro
Meter ist durchaus sinnvoll und sollte sich an den schirferen Grenzwerten der aktuellen amerika-
nischen Norm [ASTMO7] orientieren (hier sind anstatt sechs Fehlstellen lediglich drei Fehlstellen pro
Meter erlaubt).
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Bei einer vorschriftsmidBigen Verwendung von hochwertigem epoxidharzbeschichteten Bewehrungs-
stahl ist eine deutlich bessere Korrosionsschutzwirkung im Vergleich zu unbeschichtetem Bewehr-
ungsstahl zu erwarten. Nach [RICHO1] kann mit einem Mehrpreis fiir die Beschichtung von ca. 40%
gerechnet werden. Dies wiirde sich mit Mehrkosten von ca. 2% auf die Bauwerks- bzw. Bauteilher-
stellungskosten auswirken. Eine erste Kosten-Nutzen-Analyse wurde bereits von ZINTEL [ZINT11]
durchgefiihrt.

12.7  Ausblick

Die in der Arbeit verwendete Defektgeometrie einer gebohrten Fehlstelle ist, wie bereits in Bild 9-46
skizziert, vergleichbar mit einem Zylinder plus Kegel. Diese Art der Geometrie konnte speziell in der
Kegelspitze die Wasserstoffreduktion fordern und damit die Mikrokorrosionsaktivitit verstirken. Da-
her sind weiterfilhrende und langristige Untersuchungen zu empfehlen, die kiinstliche mit einem
Bohrer eingebrachte Fehlstellen mit natiirlichen und damit praxisnahen Fehlstellen vergleichen. Bei
natiirlichen Fehlstellen ist davon auszugehen, dass die Beschichtung lediglich abgeschilt wird und die
Metalloberfliche intakt bleibt. Es wird erwartet, dass sich der Anteil der Mikrozellkorrosionsaktivitit
im Fall natiirlicher Fehlstellen reduziert. Weiterhin ist anzumerken, dass die Ergebnisse zur Mikro-
korrosionsaktivitit lediglich einmalig nach Versuchsende erfasst wurden. Weitere Forschungsarbeiten

sollten sich daher auch mit der zeitlichen Entwicklung der Mikrokorrosion beschiftigen.

In der Praxis miissen generell alle mit bloBem Auge erkennbaren Fehlstellen mit einem geeigneten Be-
schichtungsstoff ausgebessert werden. Die Wirksamkeit des Ausbesserungsmaterials wird derzeit mit
der industriell aufgebrachten Pulverbeschichtung gleichgesetzt. An ausgebesserten Fehlstellen konnten

kathodische Enthaftungsversuche zur Validierung der Wirksamkeit durchgefiihrt werden.

Die Giiltigkeit des Korrosionsmodells (Gleichung 12) fiir ECR wurde in der vorliegenden Arbeit an-
hand im Labor bestimmter Modellparameter nachgewiesen. Neben dem erbrachten quantitativen
Nachweis des Korrosionsschutzpotentials von ECR stellt sich weiterhin die Frage, in welcher Form
die Modellparameter auch in der Praxis direkt am Bauwerk zu bestimmen sind. Will man nach Er-
stellung eines Bauwerks mit ECR eine priventive und nachhaltige Instandsetzungsplanung bis zum
Ende der geplanten Nutzungsdauer gewéhrleisten, so sind zuverlidssige Informationen zum aktuellen
Korrosionszustand der Stahlbetonkonstruktionen (mit BSt oder ECR) unerlisslich [FIB11]. An diesem
Punkt stellt sich die Frage: Wie sind Stahlbetonkonstruktionen mit ECR zu inspizieren? Hieraus lassen

sich vier weitere zentrale Fragestellung fiir die Praxis ableiten:

- Sind Fehlstellen in der Beschichtung vorhanden?
- Wenn ja, wo und wie grof} sind die detektierbaren Fehlstellen?
- Sind die detektierten Fehlstellen aktiv oder passiv?

- Wie hoch ist die Korrosionsrate an den identifizierten Fehlstellen?

Derzeit wird der aktuelle Zustand eines Bauwerks mit ECR meist nur visuell (z.B. durch Rissauf-
nahmen) oder mit Hilfe zerstérender Methoden (z.B. durch Entnahme von Bohrkernen) erfasst. Zur
Beantwortung der vier zentralen Fragen sollten in einem ersten Schritt speziell die Anwendungsmog-

lichkeiten zerstorungsfreier Priifmethoden (elektrochemische Potentialfeldmessung [ELS09], EIS
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[SAGU90], galvanostatische Pulsmessungen [ELS05] etc.) eruiert werden. Weiterhin sind geeignete
InstandsetzungsmalBBnahmen zu empfehlen, die im hypothetischen Schadensfall von ECR anzuwenden
sind. Beispielsweise ist die nachtrigliche Installation eines kathodischen Schutzsystems durch die iso-
liert vorliegenden ECR-Stibe nur mit unverhiltnismiBig groBem Aufwand umsetzbar. Der notwendi-
ge kathodische Schutzstrom wire bei ECR zwar durch die kleinen exponierten Fehlstellenflachen
weitaus geringer als bei BSt, jedoch wiirde auch der kathodische Enthaftungsprozess beschleunigt

werden.

Das generelle Feld potentieller Anwendungsgebiete fiir ECR ist grof. Hierzu gehdren insbesondere
stark chloridbeaufschlagte Infrastrukturbauwerke wie z.B. Briicken, Park- oder Tiefgaragen, Meer-
wasserbauten und Tunnel. Auf Bauteilebene sind bei den genannten Bauwerken z.B. ungeschiitzte
Park- oder Tiefgaragendecken, Briickenkappen, Kaimauern oder Tiibbinge denkbare Anwendungen.
Erfolgsversprechend sind zudem auch Bauteile, die aggressiven chemischen oder biologischen Ein-
wirkungen ausgesetzt sind, wie z.B. in Kldranlagen, Abwasseranlagen, Salzldgern, Kiihltiirmen oder
Anlagen der chemischen Industrie. Auch Sonderanwendungen sind vorstellbar, wie z.B. filigrane Bau-
teile, bei denen die geforderte Betondeckung ausfiihrungstechnisch schwierig umzusetzen ist
(Fassadenelemente, Balkonbriistungen etc.). Werden erhdhte Anspriiche an den Ableitwiderstand von
Bauteilen gestellt (z.B. bei festen Fahrbahnsystemen) konnte ECR auch hier Vorteile bringen. Prinzi-
piell wire die Betonfertigteilindustrie mit den durch die industrielle Fertigung verbundenen konstanten
Einbaubedingungen (Lagerung, Transport, Handhabung) fiir ECR pridestiniert. Denkbar wiren hier
z.B. Tiefgaragendeckensysteme, Betonleitwinde oder auch Tiibbinge. Bei der Pulverbeschichtung vor-
gefertigter Bewehrungselemente kénnte dann auch auf das Wirbelsinterverfahren [PIET10] zuriickge-

griffen werden.

Der in dieser Arbeit erstmals erbrachte quantitative Nachweis zur Wirksamkeit von ECR mit tolerier-
baren Fehlstellen wird dieser Art des Korrosionsschutzes im Stahlbetonbau neue Impulse geben. Bei
einem ordnungsgeméifBen Einsatz von ECR konnten hoéchste Anspriiche hinsichtlich der Dauerhaftig-

keit von Stahlbetonbauwerken in aggressiven Umgebungsbedingungen erfiillt werden.
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Informationen zu verwendeten Betonen und kiinstlichen Betonporenldsungen
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Bild A-4:

NMR-Ergebnisse zur zeitlichen Entwicklung von Feuchteprofilen und hieraus berechneter

Wassergehalte beschichteter Edelstahlplatten in kiinstlicher Porenlosung (PL)
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Bild A-5:

NMR-Ergebnisse zur zeitlichen Entwicklung von Feuchteprofilen und hieraus berechneter

Wassergehalte beschichteter Edelstahlplatten in Beton CEM I, w/z-Wert = 0,55.
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Bild A-6:

NMR-Ergebnisse zur zeitlichen Entwicklung von Feuchteprofilen und hieraus berechneter

Wassergehalte beschichteter Edelstahlplatten in Beton CEM I, w/z-Wert = 0,45.
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ANHANGE

ANHANG E: Makrokorrosionsversuche

Details zu kinstlich eingebrachten Fehlstellen in Makrokorrosionsversuchen

(a) Vergleich der Nenn- und Ist-Durchmesser verwendeter Bohrer und durchgefiihrter Bohrungen

Nenndurchmesser| Mittlerer Ist-Durchmesser | Rechnerische Fliche
der Bohrer Dy, |der Bohrung am Stab D, " | der Bohrung infolge D,
[mm] [mm] [mm?]
0,5 0,48 0,18
0,7 0,68 0,36
1,0 0,97 0,73
1,2 1,15 1,05
1,5 1,46 1,67
2,0 1,88 2,77
2,3 2,29 4,12
3,0 2,88 6,51
5,0 4,80 18,10
6,0 5,76 26,06
7.5 712 39,83
8,5 8,01 50,37

1) Mittelwert aus 3 Einzelmessungen

(b) Fehlstellenverhaltnisse in Betonversuchen

Fehlistellen- Nenndurchmesser der Fehlstellenbohrungen Relevante Relevante -
Betonserien | flichenanteil Anode Kathode Anodenfliache A| Kathodenflache K
[%] [mm] [mm] [mm?] [mm?] [l
B 0,01 1x1,2 3x0,7 1,05 1,09 1,0
(e 0,04 1x2,3 1Tx12+2x15 4,12 4,39 1,1
D 0,50 1x8,5 3x50 50,37 54,29 1,1
Mikrokorrosion 0,01 1x1,2 1x1,2 1,05 1,05 1,0
(c) Fehlstellenverhaltnisse in Losungsversuchen
Fehlstellen- Nenndurchmesser der Fehlstellenbohrungen Ralevante FelEeme A
Losungsserien | flichenanteil Anode Kathode Anodenfliche A| Kathodenfliche K | K/
[%] [mm] [mm] [mm?] [mm?] [-]
B 0,01 1x1,0 1x0,7+2x0,5 0,73 0,73 1,0
C 0,04 1x2,0 3x1.2 2,77 3,14 1,1
D 0,50 1x7,5 1x6,0+2x3,0 39,83 39,09 1,0
Mikrokorrosion 0,01 1x1,0 - 0,73 - -

Bild A-10:

Tabellen mit Details zu kiinstlich eingebrachten Fehlstellen in Makrokorrosionsversuchen

(a) Vergleich der Nenn- und Ist-Durchmesser verwendeter Bohrer und durchgefiihrter

Bohrungen

(b) Fehlstellenfldchenverhiltnisse in Betonversuchen auf Grundlage von

(c) Fehlstellenflachenverhiltnisse in Losungsversuchen auf Grundlage von

Ist-Bohrlochdurchessern

Ist-Bohrlochdurchessern
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Details zu verwendeten Anoden- und Kathodenflidchen

Makrokorrosionsversuche in Losung

Bild A-11
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Makrokorrosionsversuche in Beton: Details zu verwendeten Anoden- und Kathodenflichen

Bild A-12
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Beschichtungswiderstinde der Serie A

Lésungsversuche [ Betonversuche |

Beschichtungswiderstand R, via EIS @ 0,1Hz [Qcm?]

1,0E+11

1,0E+10

1.0E+11 Beschichtungswiderstand R_ ., via EIS @ 0,1Hz [Qom?]

108410 |

1,0E+09 Bt 1,0E+09 A‘M
1,0E+08 1,0E+08 -+ — ey
1,0E+07 1,0E+07 +
1,0E+06 + 1,0E+06 +
1.0E+05 + 1,0E+05 =O=At-A
-t AZA
s
1,0E+04 + 1,0E+04 At
A2k
1,0E+03 + t 1,0E+03 +
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300 400
Tage [d] Tage [d]
Beschichtungskapazitat der Serie A
Lésungsversuche [ Betonversuche |
s0.q  Kapazitit der Boschichtung C.., [Fiem’] s.0.11  Kapaitit der Beschichtung C, . (Fiem]
—0—A1-A
4,5E-11 1 Fn 4,5E-11
40E-11 | 4,0E-11 /;7-'9‘\_-_._0_.,-w
356-11 3,5E-11
3,0E-11 3,0E-11
2,56-11 B o e e L o =t o
"""" -
2,0E-11 2,0E-11
=
- A2A
1,5E-11 1,5E-11 i
10E-11 & 1,0E-11 | | | | oK
ATK
5.0E-12 & | | | | | | 5.0E-12 | | |
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tage [d] Tage [d]
Bild A-13:  Oben: Zeitliche Entwicklung via EIS ermittelter Beschichtungswiderstinde in Losung (links)

und in Beton (rechts)

Unten: Zeitliche Entwicklung via EIS ermittelter Beschichtungskapazititen in Losung (links)

und in Beton (rechts)
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rrosionversuche: Lésung vs. Beton - Details zur Serie REF (unbeschichteter Betonstahl)

Versuche in Lésung: Serie REF

? REF1
i Trei Kontrollanteile [%]
5508403 Widerstand [0 REF‘} M 470 i ! ;
0-R,, =R, -0-R, -%-AE
3,00E+03 = f‘ 0.60 e
s e e 80%
250E+03 ] ey 0,50 70% -
2,00E+03 \ 040 60%
50%
1,50E+03 + t ] 0.30 40%
1,00E403 0,20 30% -
/ N/ / a
5,00E+02 0.10 0%
0,00E+00 ?lﬁgb?:f)%r— *‘(=C! 0,00 0% -— -
0 100 200 300 400 0 29 65 101 143 172 207 239 282 309 345 378
Tage [d] Tage [d]
3,50E+03 a1 REF2 Trelbspa M 470 100%
[ R, =+ R. -0-R, -% &E]| 0%
3,00E+03 + - 0,60
80%
2,50E+03 + 0,50 70%
2,00E403 KT e ey | 0.40 80%
/ N -
1.50E+03 / 7 N 0.30 0%
1,00E+03 e 0,20 30%
20%
5.00E+02 0.10 10%
0,00E+00 OOt esm— —f S| 0,00 0%
100 200 300 400 0 29 85 101 143 172 207 239 282 309 345 378
Tage [d] Tage [d]
3506403 2 REES AL Mooz 100
[©-R. +R. —o-R, -x2E| a0%
3,00E+03 0,60
80%
2,50E+03 - 1 0,50 70%
2,00E+03 /‘K% > I 040 0%
1B g P B 50%
1.50E+03 / / ~ \_—:‘% 0.30 0%
1,00E+03 -/ 0,20 30%
"/ 20%
5,00E+02 0,10 oy
0,00E+00 o—B—0=——0 et 0,00 0%
0 100 200 300 400
Tage [d]
Versuche in Beton: Serie REF
i Kontrollanteil REF1
Widerstand [Q] REF1 Treibspannung [V] ontrollanteile [%]
6000 : . X 030 100% |l
[ R, #R. -o-R. x2E]| 90%
5000 \__,‘r_Jn\\/x/x_-« 0,25 o
4000 1 | 020 70%
60%
3000 \ 0,15 50%
40% -
e v A\_-/A\ e
Pt
1000 0,05 20%
10%
0 RS e e 0,00 0% - . . . . .
0 100 200 300 400 0 29 85 101 143 172 207 239 282 308 345 378
Tage [d] Tage [d]
Widerstand [Q] REF2 Treibspannung [V] Kontrollanteile [%] REF2
6000 r . 0,30 100%
[ Rs > R: R, - AF| 90%
5000 * 025
] " 80%
\\‘__4 fw-*—/\* 70%
4000 020
60%
3000 0,15 50%
40%
2000 ]_D““D—mqéa\—\g L0 30%
1000 ! o0s 20%
10%
0 Q=0T OT O P—OT—10 L 0,00 0% . - . ke = ;
0 100 200 300 400 0 29 65 101 143 172 207 239 282 309 345 378
Tage [d] Tage [d]
Widerstand [0] REF: Treib
a0 EF3 reibspannung [V] o
[ R, R R, -x&E]
5000 0,25
4000 0,20
3000 015
2000 0,10
1000 0,05
0 et - Ot O—t—G——0—-O—+—0——0 0.00
0 100 200 300 400 0 29 85 101 143 172 207 239 282 300 345 378
Tage [d] Tage [d]

Bild A-14:  Details ermittelter Modellparameter sowie Einzelwerte der Kontrollanteile fiir die Serie REF in
Losung (oben) und in Beton (unten)
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orrosionversuche: Losung vs. Beton - Details zur Serie D (0,5 % Fehlstellenflichenanteil)

Versuche in Lésung: Serie D

D1
Treil Kontrollanteile [%]

2508405 a1 D1 ! M oso  100% Pa——- g
[R, =R, oR x2€]| gus a0%
2,00E+05 0,40 80%
T 035 70%
S W X b
1,50E+05 0,30 60%
0,25 50%
1,00E+05 0.20 40%
015 30%
5,00E+04 ;——f—ﬁ/\ - - 0,10 20%
e et | g5 10%
0,00E+00 Ujkmbﬂj\?:r:ﬂzeﬂ— 0,00 0%

0

100 200 300 400 0 29 65 101 143 172 207 239 282 309 345 378
Tage [d] Tage [d]
. " D2
b 502405 - Widerstand [Q] D2 Treibspannung [V] 050 00 Kﬂ""?"a"‘ﬂ'!' [%]
0.45 90%
2.00E+05 0,40 80%
0,38 70%
1,50E+05 ——— 030 60%
T 1oz 50%
1,00E+05 0,20 40%
0,15 30%
15,00E+04 \ﬂ 0.10 20%
0.05 10%
b.00e+00 3 To o T Tor—g—g——p 0,00 0%
0 100 200 300 400 0 20 65 101 143 172 207 239 282
Tage [d] Tage [d]
2 50E+405 Widerstand [Q] : Trelbspannung[\(]
}\| 0-R,, =R, -0 R, R AE - 045
2,00E+05 040
| 038
1,50E405 = L
/ l 025
1,00E405 0,20
L o1s
5.00E+04 ,__“\ﬁ/\_ﬂ,_‘«—“" | 010
1 t 0,08
oooero ol LT L T rorgro—r—pgr—rry | oo
0 100 200 300 400
Tage [d]
Versuche in Beton: Serie D
Widerstand [0] D1 Trelbspannung [V] Kontrollanteile [%] D1
5,00E+05 : " 050 100% T la—
450405 [oR, xR, R *2e]llgus 20%
4,00E+05 040 80%
3,50E+08 A 035 70%
3,00E+05 ""\ /\B/ M_\ A 0,30 60%
2 50E+08 025 50%
2,00E+05 X— / peacki 2 )\({/ AN 0.20 40%
1,50E+05 I ¥ 0,15 30%
1,00E+08 0,10 20%
5,00E+04 i:”:j’:‘j’_ﬂ—‘“’ D/L\D‘»g 0,05 10%
0,00E-+00 0= o—0——0——0—0 0,00 0%
0 100 200 300 400 0 29 65 101 143 172 207 239 282 309 345 378
Tage [d] Tage [d]
5,00E+05 \Piaerstand (] D‘z Trelospannung VT o oo oo
4 50E+05 [-R, R, -0-R, % 2E]| 045 0%
4,00E+05 0.40 80%
3,50E+05 L0385 70%
3,008+05 —#:sz—x‘ s 0% 0%
2506405 |~ / \\ 7 i\ ~7L" 025 50%
2,00E+05 —%: 0.20 40%
1.50E+05 A ¥ { T o 30%
1,00E+05 + 0,10 20% -
5,00E+04 7 0,05 10%
0,00E+00 ghhg_—_ﬁh—ﬂ—ﬂ—{)—u——ﬂ—-ﬂ—ﬂ—ﬂ L 0,00 0% : : : . . . = 4 .
0 100 200 300 400 0 20 85 101 143 172 207 239 282 300 345 378
Tage [d] Tage [d]
dnoaiass Widerstand [0] D3 Treibspannung [V] 050 100%
4,50E+05 L—i——l -O-R., —-R. —o-R, - 0E]. pas 90%
4,00E+05 - . . 040 80%
3,50E+05 W 0% 70%
3,00E+05 \ / : . 030 0%
2 50E+05 025 50%
2,00E+05 ; J— ey \ / \ 020 40%
1,50E+05 ———grh 015 30%
1,00E+05 \n/ \\D\ ¥ \ + 0,10 20%
5,00E+04 Y 008 10%
0,00E+00 GOm0t =fE=—momen)_| g0 0% i
0 100 200 300 400 0 20 B85 101 143 172 207 239 282 300 345 978
Tage [d] Tage [d]

Bild A-15:
Losung (oben) und in Beton (unten)

Details ermittelter Modellparameter sowie Einzelwerte der Kontrollanteile fiir die Serie D in
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ANHANGE

Makrokorrosionversuche: Lésung vs. Beton - Details zur Serie C (0,04 % Fehlstellenflaichenanteil)

Versuche in Losung: Serie C

. c1
i Treib: Kontrollanteile [%]
. Widerstand [0] c1 reibspannung [V] 0,50 — " " 6 i
4,50E+05 | <O Ry, 045 90%
4,00E+05 — - Ry 040 80% +
3,50E+05 — < R, e 0,35 70%
3.00E+05 | X~ AE B 0,30 60%
2,506+05 h 0,25 50%
2,00E+05 x—X=—: % 0,20 40%
1,50E+05 4 0,15 30%
1,00E+05 2 = 0,10 20%
5.00E+04 :\g & M—"——ﬁ___ﬁ‘_n 0,05 10%
0,00E+00 © o == | 0,00 0%
0 100 200 300 400 0 20 65 101 143 172 207 239 282 309 345 378
Tage [d] Tage [d]
Widerstand [0] c2 Ti ™ Kontrollanteile [%] c2
5,00E+05 050 100% 1l i o 0
4,50E405 —— - R, 045 0%
4,00E+05 —— =&~ R, 0.40 80%
3,50E+05 ©R, - 035 70%
3,00E+05 \ - 2E ! 030 &%
2,50E+05 025 50%
2,00E+05 \&\"}.’:t\)(\ -_x/‘“/ 020 40% |
1,50E+05 ™ 0,15 30%
1,00E+05 /]\3\ \ /A—'-‘-—*\ 010 20%
5,00E+04 - —r ‘”"—'-L__“ 0,05 10%
0,00E+00 F—f=—H | 0,00 0% . . :
0 100 200 300 400 0 29 65 101 143 172 207 239 282 308 345 378
Tage [d] Tage [d]
c3 Treib: Kontrollanteile [%] c3
5,00E+05 iderstand (0] : rolbspanO M h50  100% | mde me i@ P
4.505+0574L [oR., =R oR o]l 45 0%
4,00E+05 g e 0,40 80%
3,50E+05 ! 035 70%
3,00E405 * / - Pym—teet—=X—1 0,30 60%
2,50E405 /% 025 50%
] it :
2,00E+05 EV \\\Y A 0,20 40%
1,50E+05 - \/ . ~ 015 30%
1,00E+05 - - 010 20%
ot~ |7
5,00E+04 —={— 005 10%
0,00E+00 00—ttt e e e e e Ol - 0,00 0% + - g - - =]
0 100 200 300 400 0 28 65 101 143 172 207 239 282 309 345 378
Tage [d] Tage [d]
Versuche in Beton: Serie C
Widerstand [0] c1 Treibspannung [V] Kontrollanteile [%] c1
3,50E+06 T 0,70 100% il
=0 R,
3,00E+06 F 060 i
=R 80%
2,50E+06 - R, [ 050 70%
2,00E+06 ™2 |1 040 60%
\ 50%
1,50E+06 \ 0,30 0%
1,00E+06 \a<l3—?\ /"\f 0,20 30%
[y 20% -+
5,00E+05 ~e K] s | 010 o
e o | X
0,00E+00 & o——t—to—=i | 0,00 0%
0 100 200 300 400 0 29 65 101 143 172 207 239 282 309 345 378
Tage [d]
Treibspannun
3505405 Widerstand (0] c2 pannung [V] ot
< R,
3,00E+06 -a-;: H 0,80
2‘50E+06q\ o R, [ 0.50
2,00E+06 \ B |1 b0
1 50E+06 s 0,30
1,00E+06 \ I, ALLA 0,20
5,00E+05 : L ! 0.10
0,00E+00 = fom—om b 0,00
0 100 200 300 400 0 25 65 101 143 172 207 239 262 309 345 378
Tage [d] Tage [d]
Widerstand [£2] Cc3 Tr v] Kontrollanteile [%] c3
3,50E+06 0,70 100%
- R,
3,00E+06 R 1 00 0%
4= Ry 80%
2,50E+06 - R, [ 050 70%
2,00E+06 A8 L o40 e
50%
1,50E+06 \ 0,30 40%
1,00E+06 E\ 0,20 30%
O—0— 20%
A am
0,00E+00 X 0,00 0% . . . . . . ' ] ] . ! i
100 200 300 400 0 29 85 101 143 172 207 239 282 309 345 378
Tage [d] Tage [d]

Bild A-16:

Details ermittelter Modellparameter sowie Einzelwerte der Kontrollanteile fiir die Serie C in

Losung (oben) und in Beton (unten)
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Makrokorrosionversuche: Lésung vs. Beton - Details zur Serie B (0,01 % Fehlistellenflaichenanteil)

Versuche in Losung: Serie B

l‘ooaosw'd“m“d [{e]] B1 Treibspannung [V] 0,50 o

:
9,00E+05 | f\ [o-R. R R xaE] 45 °0%

! 0,40 80%
7,00E+05+ \ - / 0,35 70%
6,00E+05 = 030 60%

YT Tkl

Kontrollanteile [%]

suevos, | 025 50%
sooeas | 0.20 a0%
3, A}\ e 0,15 30%
2,00E+05 0,10 20%
poe- I 14 < P ~po a4 ;
1, ==L 005 10%
0,00E+00Q W= . O O O e O 0,00 0% = -
100 200 300 400 0 29 85 101 143 172 207 239 282 309 345 378
Tage [d] Tage [d]
" B2
il Kontrollanteile [%]
1,008+ fHiderstand (A1 B2 Moo 100% | ple mhe g P
9,00E+05 [o-Ru R R, - 2E]l g5 80%
OE+05 4
8, e 0,40 80%
7.00E+05 + 035 70%
6,00E+05 / ~ 030 80%
5 025 50%

annc 4 A\ / ™ 020 0%
s, \\ T 0:15 30%

1

3,00 /
2,00E+05 / ~\ 0,10 20%
1,00E+05 005 10%
LN A e e e R
0,00E+00 Bl e B Lo L L8 | 000 0% : = i . : = . : E
0 100 200 300 400 0 29 65 101 143 172 207 239 282 309 345 378
Tage [d] Tage [d]
Widerstand [0] B3 Treibspannung [V] Kontrollanteile [%] B3
1,00E+06 0.50 100%
9,00E+05 | - 0-Ro. [+ 045 50%
800E+05 | . = Rec [+ 0,40 80%
7,00E+05 | . <R, 4 035 70%
6,00E+05x %~ 8E [ 030 80%
5,00E+05 | 025 50%
4,00E+05 020 40%
3,00E+05 | \(\_ 015 30%
2,00E+05, ® 010 20%
1,00E+05 | e 005 10%
0,00E+00 ro—o—L | 0,00 0%
0 100 200 300 400 0 20 65 101 143 172 207 230 282 309 345 378
Tage [d] Tage [d]
fersuche in Beton: Serie
Ve h Beton: S B
i Q] B1 Treibspannung [V] Kontrollanteile [%] B1
450E+06 045 %
4,00E40f oR., 0,40
3,50E+06 035
3,00E+06 0,30
2,50E+06 025
2005408 0,20
1,50E+06 0,15
1,00E+06 0,10
5,00E+05 0,05
0,00E+00 < 0,00
0 100 200 300 400 0 29 65 101 143 172 207 239 282 309 345 378
Tage [d] Tage [d]
Widerstand [0] B2 Treibspannung [V] Kontrollanteile [%] B2
4,50E+06 045 % T
4,00E+06 R [ g40
3 50E406 4R |l gas
0= R,
3.00E+06 - o [T 0%
"
2,50E+06 1 1025
2,00E+06 \ / \ 0,20
1,50E+06 B 0,15
1,00E+06 M / E - 0,10
[,
5,00E+05 e 005
0,00E+00 > L s 0,00 ; . . . . . : .
0 100 200 300 400 29 65 101 143 172 207 230 282 309 345 378
Tage [d) Tage [d]
Widerstand [0] B3 Treib:
4,50E+0f e it mﬂ,45
4,00E+06| j"‘ O Rul 040
Ri.
3,50E+06 '°'R 0,35
- R,
3,00E+06 | / \\ ' e g [[ 020
2,50E+06 | / \ 025
2,00E+0 \ i v 0.20
1,50E+01 A 0.15
1,00E+06 { \ 0,10
5,00E+05-| < 1l 11 1% Lo0s
0,00E+00% 0,00
0 100 200 300 400 0 28 65 101 143 172 207 239 282 308 345 378
Tage [d] Tage [d]

Bild A-17:  Details ermittelter Modellparameter sowie Einzelwerte der Kontrollanteile fiir die Serie B in

Losung (oben) und in Beton (unten)
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okorrosionversuche: Losung vs. Beton - Details zur Serie A (ECR ohne

Versuche in Lésung: Serie A

5 Al
i Kontrollanteile [%]
7.00E+06 Widerstand [Q] Al T ™ 070 100% v [%] ) .
=R, % =
6,00E+06 T 0% =
Rec 80% + il
5,00E+06 2 ~o-R. [+ 050 70%
X~ AE
4,00E+06 I 0.40 60%
50% -+
3,00E+06 0,30 0%
2,00E+06 0,20 0%
&\y_\. \:\m 20% -+
1,00E+06 0,10 1o
0,00E+00 M 0,00 0%
0 100 200 300 400 0 29 65 101 143 172 207 239 282 309 345 378
Tage [d] Tage [d]
L)) A2 Treibspannung [V] Kontrollanteile [%] A2
7,00E406 0,70 100%
LA =0 Re 90% e
6,00E+06 R [ 080 " Rec
5 80% "R,
5,00E+06 - R. [+ 050 0%
X~ BE
4,00E+06 | 040 80%
50%
3,00E+406 b*\ 030 40%
2,00E+06 A 0,20 30%
x Nel [/
1,00E+06 - 0,10 i
0,00E+D0 F‘ZL:—(:—::—Q—«—..—::—()—U—:; L 0,00 0%
0 100 200 300 400 172 207 239 282 309 345 378
Tage [d] Tage [d]
i A Tr
7.00E 40 +derstand [2) 3 Mo 0w
o R, |
6,00E+06 R, [T 080 Sl
‘ 80%
5,00E+06 | - =R, {1050 70%
0= AE
400E+06 | - 0,40 60%
et 50%
3006406 \ / \/‘\ 030 o,
2.00E+06 0.20 30%
20%
1,00E+06 0,10 .
0,00E+00 60— F T o T ——FF=fr——t—f- Sttt | 0,00 0% + . .
0 100 200 300 400 0 20 65 101 143 172 207 232 282 300 345 378
Tage [d] Tage [d]
Versuche in Beton: Serie A
d (] A1 Treibspannung [V] Kontrollanteile [%] Al
2 50E+07 0,50 100%
TR || 045 90%
2,00E407 = Rec [ 040 80%
:-——A——__,\ =R || 0,35 70%
1,50E+07 - AE H 030 60%
% L0258 50%
1,00E+07 1020 40%
A 30%
5,00E+08 + 010 20%
008 10%
0,00E+00 —o——o——t— o o | —E—a—=X | 900 0%
100 200 300 400 0 20 65 101 143 172 207 239 282
Tage [d] Tage [d]
Treibspannun,
2,50E+07 iderstand (] i Treibspannund M peo  100%
045 90% -
2,00E+07 0,40 80%
0,35 70%
1,50E+07 0,30 80% -
i‘\ 0,25 50% 1
1,00E+07 \\ / \ 0,20 40%
0,15 30% 1
5.00E+06 ,,/x\ AN 0,10 20%
0,05 10%
0,00E+00 0—-5 F 000 0% -
0 100 200 300 400 0 28 65 101 143 172 207 239 282 309 345 378
Tage [d]
Widerstand (@] A Treibspannuny
2,50E+07 3 s 9§ 50
TR |l 045
2,00E+07 & Rec L 0,40
<-R. |t 035
1,50E+07 4 X~ 8E L 030
0,25
1,00E+07 | 1020
- 015
5,00E+06 + L 010
- 0,05
0,00E+00 —o—o——b——o— B foo— B 1ol o X | g00
100 200 300 400 0 29 65 101 143 172 207 2339 282 309 345 378
Tage [d] Tage [d]

Bild A-18:  Details ermittelter Modellparameter sowie Einzelwerte der Kontrollanteile fiir die Serie A in

Losung (oben) und in Beton (unten)
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Makrokorrosionversuche: Losung vs. Beton - Details zur Serie F (Eigenkorrosion)

Versuche in Losung: Serie F (Eigenkorrosion)

Polarisationswiderstand R,, [Q]

Versuche in Beton: Serie F (Eigenkorrosion)

Polarisationswiderstand R, [Q]

5,00E+06 : . 5,00E+06
4508405 [0~ F1_mit Chiorid 4 50E+06 o~ F1_mit Chlorid
-0~ F2_mit Chlorid O~ F2_mit Chlorid
:D0EIE [ -2~ F3_mit Chiorig 4.00E+08
3,50E+06 | 3,50E+06 u\
3,00E+06 3,00E+06 \
2,50E+06 2 50E+06 \
2,00E+06 2,00E+06 \
1,50E+06 1,50E+06
1,00E+06 ! - 1,00E+08 C—\fﬂﬁk
:DBQ—— i S - /Dﬁg_‘—‘—-cr-/—g
5,00E+05 - éﬁ I P 5,00E+05 ‘ ==
aoesoo TLLL L T TP P T T ﬁ oA -
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tage [d] Tage [d]
) — . ) A
1.0E+01 Korrosionsstromdichte iy, [uA/lcm?] 1,0E+01 I(orroswnsslrnmdlc:hle inen [HAfCM?]
f f } -0~ F1_mit Chioria
-0~ F2_mit Chlorid | o F2_mit Chiorid
=&~ F3_mit Chlorid
1,0E+00 — 1,0E+00 % . : :
1,0E-01 1,0E-01 \3\9’“\
1,0E-02 1,0E-02 L1 Ll  — L
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tage [d] Tage [d]
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I NS EE AN NN S = H 400
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100 100 P T . --
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Bild A-19:  Details ermittelter Modellparameter fiir die Serie F in Losung (links) und in Beton (rechts)
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Mittlere Kontrollanteile bei Makrokorrosionsversuchen: Losung vs. Beton

Versuche in Lésung Versuche in Beton

_Mittlere Kontrollanteile [%] 100 Mittlere Kontrollanteile [%]

w REF1 = REF1
® REF2 90 + m REF2

§ N O REF3 80 + O REF3

Mittlere Kontrollanteile [%
100 ere Kontrollanteile [%] 100

1o

I 85 N 0o o0

s C1
ac2
oc3

| 100

| @ B2
oB3

£

Bild A-20:  Berechnete Kontrollanteile anhand untersuchter Modellparameter je Serie in Losung (links) und
in Beton (rechts); Datenpunkte = Mittelwert, Fehlerbalken = STABW, aufler REF-Serie in
Losung, hier Fehlerbalken = MIN/MAX
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I Probe C1 I | Probe C2 | | Probe C3 |

[um] [um] [um]
800

700
600
1500
400

i 300
200

100

| AV, =01428 mm* | | AV, =0,1274mm* | ] AV, =0,1353mm* |

Bild A-21:  Graphische Darstellung des Korrosionsvolumens V., fiir die Betonserien C1 bis 3
(Ansicht in z-Achse)

Probe D1 l | Probe D2 Probe D3
o] um] B
3000
3500 4000
3000 3500 2500
* 3000
2500 2000
2500
2000 2000 1500
1500 1500
1000
1000
1000
500 500
| AV, =196174mm® | | AV, = 29,0983 mm? | [ AV, = 11,4604 mm? |

Bild A-22:  Graphische Darstellung des Korrosionsvolumens V., fiir die Betonserien D1 bis 3
(Ansicht in z-Achse)

| Probe Mikrokorrosion 1 | I Probe Mikrokorrosion 2 |

[um]

500

200

| Vo = 0,3009 mm? | | Viiero = 0,0280 mm? |

micro

Bild A-23:  Graphische Darstellung des Korrosionsvolumens V ., fiir die Betonserien
Mikrokorrosion 1 und 2 (Ansicht in z-Achse)
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Masseverlust Am
1,0E+01

0O Masseverlust infolge Mikrokorrosion Am,

in Beton nach 397d [g]

micro.

B Masseverlust infolge Makrokorrosion Am,,...

1,0E+00
Arﬂ::orr = Arnmas:rn = Amm\:ro
1,0E-01 -
©
2
1,0E-02 = E
= [X]
m
5
1,0E-03 — = -
1,0E-04 w HaH3 L
ERER-NER- o
i & S o
S « “ e
1,0E-05 - g || ﬁ L
£ m
e
1,0E-06 p » 0 = -
o (=] [~
m m m
g ¢ I 5
1,0E-07

B1 B2 B3 C1 C2 C3 D1 D2 D3 REF1 REF2 REF3 F1 F2

Mikrokorr.
*) Annahme eines Mikrokorrosionsanteils von 20% nach [HARN12]

Bild A-24:  Vergleich der berechneten Gesamtmasseverluste Am,,,, infolge Korrosion je Serie sowie
Angabe der absoluten Anteile durch Mikro- und Makrokorrosion
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ANHANG F: ECR unter Dauerschwingbeanspruchung
—LWo
LW 1000
1010 Beschichtungswiderstand [Qcm?] 1010 Beschichtungswiderstand [Qcm?] l[w ?3880
— e s,
95k
— LW 2267788 107 & LW 201073
R s LW 430357
10 LW 770894
- LW 1113496
10 LW 1342903
—— LW 2265373
108 ~
alken 1_Dyo.= 12 mm (OMISY Baken 1_D,..= 25 mm
T O I T A W W I viowlrovrroel e ol INEIN Lo 104 T TN - T T T I I T T BT Loretnulororrnml
107 10° 10" 102 10° 10* 10° 108 107 10° 10" 10?2 10° 107 10° 10°
Frequenz [Hz] Frequenz [H [
quenz [Hz] quenz [Hz] — o
‘ : — o ) ‘ LW 8645
10M Beschichtungswiderstand [Qcm?] LW 1001 10™ 7Besch|chtungswwderstand [Qcm?] 'EW ;gggg L
101 Laoone 1010C LW 156931
10° LW 245800 = LW 59700
S 9 5 — LW 759797
LW 697163 107 g . - LW 842170
108 LW 926060 sF . e —

7 LW 1263343 0%z LW 1105486
10 —— LW 2286138 7 i -

6 ——————— 10" = LW 1596572
105 108C —— LW 2023718
10 E
IEA= Balken 2_D,.= 12 mm (RIS Balken 2_D,.= 25 mm
103 Lol IRV W R T T | Ll Ll 1 LiLL 104: Lol TN T O W T W T B Wi | L1110 [ N T )

107 10° 10" 10? 10% 104 10° 10° 107 10° 10' 102 10° 10 10° 10°

Frequenz [Hz]

10M Beschichtungswiderstand [Qcm?]

— Lwo
LW 1003
LW 10001
LW 31001
LW 700000
LW 918405
= LW 1999982

Balken 3_D...= 12 mm

107" 10° 10"

102 10° 10* 10° 10°
Frequenz [Hz]

Bild A-25:

Frequenz [Hz]

—wo
11 Beschichtungswiderstand [Qcm?) LW 1000
10 LWes20
10 LW 56586
107 LW 232877
10° B o LW 922410
R LW 1092379
108 o LW 1255280
R LW 1604141
107 g LW 1857586
—— LW 2114587
108
AOMISY Balken 3 D,..= 25 mm
104 Ll Ll Lorruinl NI 111l 1l Ll
107" 10° 10! 102 10° 104 10° 108

Frequenz [Hz]

Details zu den wihrend der Dauerschwingbeanspruchung via EIS ermittelten

Beschichtungswiderstédnden. Links: ,,Kleine Balken®, rechts: ,,Grof3e Balken*
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