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Resumé

Rapporten beskriver lavtemperatur kalorimetri til vurdering af porestruktur i haerdnet cement-
pasta. Der vises méilte isdannelseskurver for vandmettede, aldrig udtgrrede cementpastaprgver
som er fremstillet af hvid Portland cement med og uden mikrosilica ved hardetemperaturer
20°C, 45°C og 70°C og fastholdt hydratiseringsgrad. Isdannelseskurvens brug til vurdering af
cementpastas porestruktur diskuteres.



Forord

Ved Laboratoriet for Bygningsmaterialer (LBM), Danmarks Tekniske Hgjskole, har deri mange
ar foregdet en intensiv forskning pa forstielsen af sammenhangen mellem adsorberet vands
egenskaber, porestrukturen af h@rdnet cementpasta og isdannelse.

Denne forskning er bl.a. udfgrt ved hjelp af laboratoriets lavtemperatur CALVET mikroka-
lorimeter. Der er opndet en reekke resultater, som Igbende er publiceret. Dette er den fgrste nyere,
kortfattede beskrivelse p& dansk af udstyret og dets muligheder for vurdering af porestruktur i
hardnet cementpasta.

Udstyret blev oprindeligt indkgbt i 1975 af Erik Sellevold. I 1987-88 blev udstyret renoveret.
Deter nu forsynet med temperaturstyring og dataopsamling via PC. Der er imidlertid ikke &ndret
pé Sellevolds oprindelige idé med udstyret.

Efter renoveringen har udstyret vearet brugt i samarbejdsprojekter med Norges Byggeforsk-
ningsinstitut ved Erik Sellevold (nu professor ved Norges Tekniske Hgjskole) og med Aalborg
Portland ved Dirch Bager (tidligere LBM). Senesthar udstyret veeret anvendt ved Jens Villadsens
eksamensprojekt "Haerdetemperaturens indflydelse pd herdnet cementpastas porestruktur” /1/,
hvorfra kurverne i denne rapport er hentet. Jens Villadsen er nu erhvervsforsker ved Aalborg
Portland.

Arbejdet indgér i FTU-projektet "Fugt i byggematerialer” (J.nr. 5.17.3.6.13), som udfgres ved
Laboratoriet for Bygningsmaterialer i perioden 1987-89.

Anders Nielsen
Projektleder
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Sammenfatning

I'haerdnet cementpasta, der er et mikroporgst materiale med porer af mange forskellige stgrrelser,
fryser porevandet ikke ved én temperatur, men derimod successivt over et stgrre temperatu-
romrade, nér frysning sker under kontinuerlig afkgling. Med kendskab til sammenhangen

mellem frysepunktssenkning og porestgrrelse er det siledes muligt at vurdere porefordelingen
i herdnet cementpasta. ’

Til forspg med frysning under kontinuerlig afkgling bruges et CALVET lavtemperatur mik-
rokalorimeter, hvor den ved isdannelsen afgivne varmemeangde bestemmes som en varmestrgm.
Normalt udfgres forspgene i temperaturintervallet +10°C til -60°C med en afkglingshastighed
pa 3.3°C/h og en opvarmningshastighed p4 4.1°C/h. Dataopsamlingen sker med samme PC, som
anvendes til temperaturstyringen. I programmet bliver den mélte varmestrgm omregnet til en
tilsyneladende varmekapacitet, hvori der indgdr bidrag fra vand-is fasetransformationen,
varmekapaciteten af tgr cementpasta, ufrosset vand og evt. is, samt nogle negligible bidrag fra
vanddamp og luft i systemet. I denne forbindelse er det varmeafgivelsen/-optagelsen fra
vand-is/is-vand fasetransformationerne, der har interesse. Disse varmemangder kan bestemmes
pa to mdder, der kaldes henholdsvis total- og incrementmetoden. For hvert forsgg beregnes den

samlede dannede isma&ngde nedtil -60°C saledes fire gange; to gange ved frysningen og to gange
ved smeltningen.

Der vises aktuelle mileresultater for herdnet cementpasta. I et afsluttet eksamenprojekt ved
LBM er herdetemperaturens indvirkning p& porestrukturen i hardnet cementpasta undersggt
pé pastaprgver af hvid cement alene og pa pastaprgver af hvid cement iblandet 8% mikrosilica.
Hydratiseringsgraden har ligget omkring 0.73 ved de tre anvendte temperaturniveauer 20°C,
45°C og 70°C med tilsvarende heardetider pd 28 dggn, 10 dggn og 4 dggn. Vand/pulverforholdet
er i alle tilfelde 0.4. Pastaprgverne er kgrt i mikrokalorimeteret umiddelbart efter hardetidens
afslutning. De mlte isdannelseskurver vises og bruges til vurdering af porestruktur. Resultaterne
viser, at hgjere hardetemperatur giver gget primarisdannelse. Mikrosilicaindblanding ggr
effekten fra bdde herdetemperatur og udtgrring/genmetning mindre.



Indledning

Deter velkendt, at porestrukturen i haerdnet cementpasta primert afhanger af vand/cementtallet
og hydratiseringsgraden. Det er ligeledes velkendt, at den fgrste udtgrring af haerdnet cement-
pasta medfgrer irreversible forandringer i strukturen, der tydeligst observeres som stort irrev-
ersibelt svind og krybning. Irreversibiliteten ses endvidere af, at desorptionsisothermen for den
fgrste udtgrring er forskellig fra de efterfglgende udtgrringer.

Det har séledes veret naturligt at foretage undersggelser af isdannelse i cementpastaer med
forskellige vand/cementtal, hvor de varierende parametre har varet henholdsvis hydratise-
ringsgrad og fugthistorie. Disse undersggelser er foretaget i to licentiatprojekter af henholdsvis
Carl le Sage de Fontenay /2/ og Dirch Bager /3/. Der er desuden lgbende blevet publiceret
resultater med andre varierende parametre /5 - 10/. Undersggelserne er primzrt udfgrt ved brug
af laboratoriets lavtemperatur CALVET mikrokalorimeter.

I et afsluttet eksamensprojekt ved LBM /1/ er resultaterne fra ovennavnte projekter suppleret
med undersggelser af hardetemperaturens indvirkning pa strukturen af hzrdnet cementpasta.
Temperaturens indvirkning er unders@gt pd pastaprgver af hvid cement alene og pa pastaprgver
af hvid cement iblandet 8% mikrosilica. Nogle af resultaterne fra disse undersggelser er medtaget
i denne rapport for at vise aktuelle mélinger p4 hardnet cementpasta.

Isdannelse i porgse materialer

Defay m.fl. /4/ angiver en sammenhzng mellem meniskradius (poreradius) i det adsorberede
vand og frysepunktss&nkningen. Mindre meniskradius medfgrer gget frysepunktssenkning.
Figur 1 viser sammenhzngen mellem porestgrrelse, frysepunktssenkning og det relative
damptryk ved hvilket en pore af given stgrrelse netop kapillert fyldes. Arsagen til, at der er
angivet to kurver for sammenhangen mellem meniskradius og frysepunktssaenkningen i figur
1 er, at det adsorberede vands spandingstilstand, og dermed dets frysepunktssenkning, enten
kan vare bestemt af is-vand eller af vand-luft faseovergangen.

Det er vaesentligt at bemzrke, at en bestemmelse af meniskradier (porestgrrelser) ved hjelp af
figur 1 i bedste fald kan give stgrrelsesordenen af porerne. Udover tvivlen om, hvilken
faseovergang der bestemmer vandets spendingstilstand og dermed frysepunktssznkningen, er
den angivne sammenhang mellem meniskradius og frysepunktssznkningen baseret p& simpel
kapillerteori. Problemet er, at kapillerteorien i princip kun bgr anvendes, nir poreradius er stor
i forhold til stgrrelsen af de enkelte vandmolekyler.

I'herdnet cementpasta, der er et mikroporgst materiale med porer af mange forskellige stgrrelser,
betyder den nzvnte sammenhang mellem frysepunktss@nkning og porestgrrelse, at porevandet
i heerdnet cementpasta ikke fryser ved én temperatur, men derimod successivt over et stgrre
temperaturomréde, ndr frysning sker under kontinuerlig afkgling.

Ved anvendelse af lavtemperatur kalorimetri vil det derfor vare muligt at estimere porefor-
delingen i hrdnet cementpasta, ligesom man vil kunne opni en stgrre forstielse for isdan-
nelsesmekanismen. Der er i /10/ foretaget en sammenligning af kumulative kurver for
porestgrrelsesfordeling for en ASTM standard mgrtel beregnet ud fra méleresultater fra
henholdsvis lavtemperatur kalorimetri og kviksglvporgsimetri (MIP). Brug af lavtemperatur
kalorimetri har den meget store fordel frem for andre malemetoder, at der kan foretages milinger
pa vandmattede og aldrig tidligere udtgrrede prgver.

Lavtemperatur kalorimeter

Til bestemmelse af den ved isdannelsen afgivne varmemengde anvendes et lavtemperatur
CALVET mikrokalorimeter af fabrikatet SETARAM, hvor den afgivne varmemangde bes-
temmes som en varmestrgm. Figur 2 viser opbygningen af kalorimeteret, der indeholder to
tyndvaeggede beholdere til prgvecelle og referencecelle. Disse beholdere er symmetrisk
beliggende i aluminiumkalorimeterblokken. Forbindelsen mellem beholderne og kalorimeter-
blokken er termobatterier, der hver bestér af 516 serieforbundne termoelementer. Disse er fordelt
over beholderens overflade, siledes at prgvens form og placering normalt ikke er kritisk for
ngjagtigheden af mélinger. Normalt foretages malingerne som en differensmaling, d.v.s. for-
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Figur 1 Sammenh&ngen mellem porestgrrelse, frysepunktssenkning og relativt
damptryk (r, er meniskenradius). Kelvins ligning er vist gverst. Fra ref. /10/.
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Figur2  Lavtemperatur CALVET mikrokalorimeter. Fra ref. /2/



skellen mellem de elektromotoriske krafter mellem de to celler, prgvecellen og den tomme
referencecelle. (For optimal udnyttelse af kalorimeteret skal der placeres et inert materiale med
samme varmekapacitet, som det der undersgges, i referencecellen. Med den ngjagtighed, der er
gnskelig for disse mélinger, er dette ikke ngdvendigt). Den mélte elektromotoriske kraft bliver
dermed proportional med varmestrgmmen fra prgven.

Kalorimeteret afkgles med flydende nitrogen (LN,) og afkglings- og opvarmningshastigheden
styres via en PC med en temperaturregulator, der er i forbindelse med varmetrddene omkring
kalorimeterblokken. For at sikre konstante forhold omkring prgvecellerne gennemstrgmmes
kalorimeteret af tgr nitrogengas med meget lille overtryk og meget lille gennemstrgmning-
shastighed. For at hindre, at temperatursvingninger i omgivelserne gennem varmeledning via
indfgringsrgrene kan pdvirke malingerne, holdes toppen af kalorimeteret konstant pa +30°C.
Figur 3 viser forsggsopstillingen.

Ved forsgg /2,5/ er det fundet, at der ikke forekommer nogen isdannelse ved temperaturer under
-55°C. Standardforsgg er derfor udfgrt i temperaturintervallet +10°C til -60°C. Forsggene er
udfgrt som scanningforsgg med en afkglingshastighed pa 3.3°C/h og opvarmningshastighed pd
4.1°C/h. Valget af afkglings- og opvarmningshastighed skyldes, dels at 3.3°C/h er en af de hgjest
médlte afkglingshastigheder af beton i naturen, dels at det gav en fornuftig dggnrytme, idet et
fuldt forsgg tager knap to dggn.

En fuldstzndig beskrivelse af kalorimeteret, dets opbygning, virkeméde og kalibrering er givet
i/2/ og /5/.

Ismangdeberegninger

Dataopsamlingen sker med samme PC, som bruges til temperaturtyringen. I programmet bliver
den mélte varmestrgm omregnet til en tilsyneladende varmekapacitet €, omina €fter formlen

c _ q

val—__'-_
p.,nomin S'T' d

hvor q er signalet fra termobatterierne i kalorimeteret (LV)
S er kalorimeterets fglsomhed (UWV/(cal/s))
T er afkglings-/opvarmningshastighed (°C/s)
W, €T prgvens vandmettede overfladetgrre vagt (g)

Data opsamles og behandles lgbende og lagres enten ved hver centigrad eller i perioder med
stor aktivitet med ca. 10/min. Der lagres tidspunkt, Igbende tid, bloktemperatur, malt diffe-
rensspandingssignal fra termobatterierne, prgvens varmeudvikling per tid, tilsyneladende og
sand varmekapacitet, totalt integreret varmeeffekt og afkglings-/opvarmningshastighed.

Den maélte tilsyneladende varmekapacitet indeholder bidrag fra: vand-is fasetransformationen,
varmekapaciteten af tgr cementpasta, ufrosset vand og evt. is samt nogle negligible bidrag fra
vanddamp og luft i systemet. I denne forbindelse er det varmeafgivelsen/-optagelsen fra
vand-is/is-vand fasetransformationerne, der har interesse. Disse varmemangder kan bestemmes
pa to méider, der kaldes henholdsvis total- og increment metoden. Princippet i disse metoder er
vist pd figur 4, hvor de markerede arealer angiver varmeafgivelsen/-optagelsen ved frys-
ning/smeltning. Figur 4 viser endvidere hysteresen mellem isdannelsen under afkgling og
smeltningen under opvarmning.

Ved totalmetoden udnyttes det faktum, at entalpi er en tilstandsfunktion, hvilket betyder, at en
entalpizndring er uafhengig af den made pa hvilken entalpizendringen sker. Det er siledes
ligegyldigt om isdannelsen sker koncentreret ved 0°C, med den dertil hgrende sznkning af
varmekapaciteten af hele prgven, eller om den sker kontinuert over hele temperaturomradet.
Den dannede ismengde kan derfor beregnes som varmemzngden svarende til det skraverede
areal i figur 4 divideret med frysevarmen ved 0°C.
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Figur 3 Forsggsopstillingen (fra ref. /1/). Vasentlige komponenter er:

a) Mikrokalorimeter d) Netstabilisator
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Ved incrementmetoden beregnes den afgivne varmemangde i successive temperaturintervaller
startende ved maximumtemperaturen (normalt 4 intervaller). Isma&ngden i de enkelte tem-
peraturintervaller beregnes som varmemangden svarende til de markerede arealer divideret med

frysevarmen ved de vagtede middeltemperaturer i de enkelte intervaller. I /3/ er frysevarmen
givet ved

AH()=79.73+053 -t  cal/g

Temperaturen er angivet i centigrader. Beregningen af denne frysevarme er dog baseret pa flere
antagelser, jvf. /6/ og /7/. For delvist udtgrrede prgver i ligevagt med relative vanddamptryk
lavere end 1 sker der en reduktion af frysevarmen.

For hvert forsgg beregnes den samlede dannede ismangde ned til en temperatur pa -55°C siledes
fire gange; to gange under frysningen og to gange under smeltningen. Der er udarbejdet et
PC-program "IS1988" i Lotus Symphony til ism@ngdeberegningen, der tager udgangspunkt i
ovennzvnte metoder. PC-programmet er narmere beskreveti /11/.

Prgvepraparation

Alle cementpastaprgver, der har varet anvendt ved eksamensprojektets undersggelser, er
fremstillet af hvid dansk Portland cement eller af hvid dansk Portland cement iblandet 8%
mikrosilica. Blandingen blev foretaget i en WHIP-MIX blandemaskine med vacuumpumpe.
Prgverne blev udstgbt i cylindriske teflonrgr med en indvendig diameter pd 14.6 mm. Indtil
afformningstidspunktet, der var afth@ngigt af temperaturniveauet, blev rgrene langsomt roteret
omkring en akse parallel med deres egen akse for at undgd vandseparation. De afformede prgver
blev derefter placeret i meattet kalkvand. Laengden af de anvendte prgver er mellem 50 og 70
mm. Udstgbningsteknikken er i gvrigt nermere beskrevet i /12/. I det fglgende angives
mdleveerdierne for hvert prgves®t som middelvardier af to prgver.

I de aktuelle undersggelser af haerdetemperaturens indvirkning p porestrukturen i hardnet
cementpasta har man forsggt at holde hydratiseringsgraden konstant ved de tre anvendte tem-
peraturniveauer 20°C, 45°C og 70°C ved hjelp af termostatregulerede vandbade. De anvendte
hardetider for de tre temperaturniveauer er beregnet ved hjalp af P. Freisleben Hansens
temperaturfunktion /13/til 28 dggns, 10 dggns og 4 dggns alder. Der benyttes samme herdetider
til pastaprgver med og uden mikrosilica. Hydratiseringsgraderne bestemmes ved opvarmning
til 1000°C. Vand/pulverforholdet er i alle tilfelde 0.4. Pastaprgverne er undersggt i mikroka-
lorimeteret umiddelbart efter hardetidens afslutning.

Eksperimentelle Resultater

De ved opvarmning til 1000°C bestemte hydratiseringsgrader o har ligget omkring 73% idet

man har antaget, at der medgir 0.23 g vand til fuldstendig hydratisering af 1 g cement. (o =
w,/0.23, hvor w, er den kemisk bundne vandmangde). Desuden er de fundne glgdetab for
cementen korrigeret for det vand, der er knyttet til gipsen i cementen.

Densiteten for prgverne i vandmettet, overfladetgr tilstand, pq4, har varieret imellem 1.976 og

2.020 g/cm® med de hgjeste vardier ved de laveste hardetemperaturer. De her omtalte karak-
teristika for prgverne er vist i tabel 1.



Pssd € W, | o
SET g/cm’ % /e %
400/20 2.020 40.0 0.174 75.6
400/45 2.006 40.1 0.170 739
400/70 1.980 40.1 - 0.164 71.3
408/20 2.004 41.7 0.168 73.0
408/45 1.983 43.1 0.153 66.5 -
408/70 1.976 41.1 0.164 71.3

Tabel 1. Karakteristika for prgverne. p,, er densiteten i mettet, overfladetgr tilstand, € er
porgsiteten, w, er den kemisk bundne vandmangde malt ved branding korrigeret
for det vand, der er knyttet til gipsen, og o er hydratiseringsgraden.

Pé figur 5a og 6a ses, hvordan den tilsyneladende varmekapacitet (Cpnominat)» 1sdannelseskurven”,
varierer med temperaturen for vandmattede, aldrig tidligere udtgrrede (jomfruelige) cement-

pastaprgver. Toppene pd kurverne representerer omrdder med gget isdannelse. Figur 5b og 6b
viser de tilsvarende opvarmningskurver.

Figur 5a viser isdannelseskurver for en cementpasta med v/c = 0.4 med herdetemperaturer pa
20°C, 45°C og 70°C. Figur 6a viser isdannelseskurver for cementpasta med 8% mikrosilica med
vand/pulverforhold = 0.4 ligeledes for hardetemperaturer pa 20°C, 45°C og 70°C.

I figur 7 og 8 er vist isdannelseskurver for de to ovennavnte tilflde ved herdetemperaturen
20°C henholdsvis 70°C, dvs. pastaprgver med 8% mikrosilica og uden mikrosilica for

vand/pulverforhold = 0.4. Dette for at vise indflydelsen af mikrosilicatils@tningen ved de to
temperaturer.

De ved kalorimeterkgrslerne dannede ismangder (w;) og de ikke-frosne vandmangder (w,)
ved temperaturerne -10°C, -20°C, -35°C og -55°C ved afkgling er beregnet i tabel 2. Desuden
angiver tabellen ismengder og ikke-frosne vandmengder ved -10°C ved opvarmning, foruden
totalt fordampeligt vand w,,. Den endelige udtgrring efter kalorimeterkgrsel af alle prgverne
blev foretaget under vacuum ved 92.5°C i ligevagt med en mzttet lithiumchlorid oplgsning ved

20°C. Dette svarer til ovntgrring ved 105°C, men er mere reproducerbart og karbonatisering
undgas.

ISDANNELSE

IKKE-FROSSET VAND TOTALT

w(-55) wi-35) | wg20) | we10) | w10 COOL HEAT | FORDAM

SET HEAT COOL COOL COOL HEAT w{-55) we(-35) wu(-20) Wo(-10) w(-10) PELIGT

total incr. total iner. V?VND

400720 | 65 75 97 93 37 5 0 39 172 | 210 | 242 | 246 | 208 | 247

400/45 | 99 103 [ 16 | 108 77 51 30 75 147 | 173 | 199 | 220 | 175 | 250

40070 | 139 | 136 | 177 [ 170 | u9 | 108 94 121 | 18 | 135 | 146 | 160 | 133 | 254

40820 | 71 65 97 93 12 0 0 28 198- | 251 | 263 | 263 | 235 | 263

40845 | 116 | 108 | 150 | 142 29 0 0 62 170 | 249 | 278 | 218 | 216 | 278

408770 | 150 | 141 | 1s6 | 146 91 44 7 9 122 | 1712 | 219 | 256 | 167 | 263
Tabel 2. De ved kalorimeterkgrslerne dannede ismangder (w;) og de ikke-frosne

vandmangder (w,) ved temperaturerne -10°C, -20°C, -35°C og -55°C ved afkgling
(COOQOL). Desuden er angivet ism@ngder og ikke-frosne vandmangder ved -10°C

ved opvarmning (HEAT) foruden totalt fordampeligt vand w,,. Alle vand- og
ismangder er i mg/g,,.
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Diskussion

Pé figur 9 er porgsiteten optegnet som funktion af herdetemperaturen. Det fremgdr, at prgvesat
408/45 falder udenfor. Hvis prgvesat 408/45 udelades, ligger porgsiteten for de gvrige prgvesat
pd 40.0-41.7%. P4 figur 10 er det kemisk bundne vand w, og dermed hydratiseringsgraden

optegnet som funktion af herdetemperaturen. Hvis prgveseat 408/45 igen udelades, ligger w, i
omridet 0.164-0.174 g/g ...

I det fplgende forudszttes, at de forskellige seet kan sammenlignes indbyrdes uden forbehold.
Det er klart, at afkglingskurverne for jomfruelige cementpastaer er meget fglsomme for mindre
variationer i v/c-tal, hydratiseringsgrad og sandsynligvis ogsd overfor andre variable. Af
brendingsresultaterne i tabel 1 ses det, at hydratiseringsgraden har ligget pa 71.3-75.6%, hvis
prgveset 400/45 igen udelades. Denne variation i hydratiseringsgrad antages imidlertid at vaere
s4 lille, at sammenligninger er tilladelige under hensyntagen til at porestrukturen, alt andet lige,
bliver mere finporgs med alderen.

Isdannelseskurverne p figur Sa, 6a 7 og 8 viser, at porestrukturen indeholder to til tre karak-
teristiske porestgrrelser (jvf. figur 1). Dette kan ses ved, at frysetoppene ligger ved ca. -5°C,
-28°C og -42°C. Der er samtidig en stor hysterese mellem afkglings- og opvarmningskurven.
Dette indikerer forsnavringer eller "halse" i poresystemet. Opvarmningskurverne er mere jevnt
stigende, og det antyder porer med samme geometriske udformning.

P4 figur 5a kurve 400/20 for herdetemperaturen 20°C ses ingen frysetop ved -5°C. Det betyder,
atder ingen kapillarporer forefindes. De finere porer, gelporerne, viser sig i form af to frysetoppe
ved -26°C og -42°C. P4 kurve 400/45 er vist resultatet for herdetemperaturen 45°C. Det ses, at
der nu er mélt en frysetop ved -5°C. Samtidig er frysetoppene ved -26°C og -42°C blevet mindre.
Der er tilsyneladende dannet et kontinuerligt netvaerk af store porer pa bekostning af den finere
del af poresystemet. Dette er tilfeeldet, fordi isen breder sig som en front gennem pastaen. P4
kurve 400/70 ses, at denne effekt er yderligere forsterket. De sdledes iagttagede porestruktur-
forskelle m3 hovedsageligt tilskrives herdetemperaturen.

P4 figur 6a kurve 408/20 ses to frysetoppe, en stor top ved -42°C og en lille top ved -33°C. Det
bemarkes, at den lille top er forskudt 5-6° mod lavere temperatur i forhold til de tilsvarende
toppe pa figur Sa. Porestrukturen bestar siledes i dette tilfelde udelukkende af meget fine porer,
gelporer. Pd kurve 400/45 er vist resultatet for haerdetemperaturen 45°C. Det ses her, at der stadig
kun er to frysetoppe. Dog er arealerne under kurven ved de to toppe blevet lidt stgrre, og
yderligere er den lille top forskudt 3°C mod hgjere temperatur. P4 kurve 408/70 ses tre frysetoppe
med en stor top ved -12°C, og der er igen dannet store porer.

Opvarmningskurverne figur 5b og 6b viser klart, at gget haerdetemperatur fgrer til gget total
isdannelse, idet toppen ved ca. 0°C stiger med heaerdetemperaturen.

Sammenlignes afkglings- og opvarmningskurverne ses det klart, at den kraftige hysterese, der
forekommer mellem disse kurver for prgver lagret ved 20°C aftager med stigende hrdetem-
peratur. Ifglge /3/ indikerer dette, at der er dannet et mere kontinuerligt netvark af stgrre porer
pd bekostning af smd porer og de sikaldte "ink-bottle" porer (porer, hvor indgangsdiameteren
til poren er mindre end middeldiameteren inde i poren).

P4 figur 7 og 8 er der for temperaturkurverne 20°C og 70°C optegnet de pa figur 5a og 6a viste
afkglingskurver for begge prgveszt. Dette er gjort for at vise indflydelsen af mikrosilica-
tilsetning, henholdsvis temperatur.

P& figur 7 viser begge isdannelseskurver kun to frysetoppe. Den stgrste top findes ved pas-
taprgven med mikrosilica ved -42°C, s de fineste porer findes alts8 i pastaprgven med mikro-
silica. Men begge kurver viser, at poresystemet bestér af fine porer. Kurverne pa figur 8 er
derimod meget forskellige. Kurven for prgvesat 400/70 viser nasten kun store kapillarporer,
idet frysetoppen ved -5°C er meget stor og frysetoppen ved -42°C er meget lille. Kurven for
provesat 408/70 viser, at poresystemet ved 70°C og for prgver med mikrosilicatilsetning er
blevet en lille smule grovere end ved 20°C, men at der ikke er dannet ner s mange kapillarporer
som for prgvesat 400/70 uden mikrosilicatilsetning.
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De i tabel 2 beregnede isma&ngder for opvarmning (HEAT) er generelt stgrre end de tilsvarende
for afkgling (COOL). Dette skyldes, at der for at spare flydende kvelstof ikke blev kglet helt
ned til -60°C, og at der i forbindelse med vendeproceduren ikke blev givet tilstrakkeligt med
varmeindput, sdledes at vendingerne kunne forega hurtigt. Derfor blev ¢, (-55°C) for lav, hvilket
medfgrte at basisliniens placering ogsa blev for lav, siledes at den beregnede ismangde blev

for stor. Af disse grunde legges der i det fglgende ikke nevnevardig vegt pa de kvantitative
resultater fra HEAT-kgrslerne.

De akkumulerede ismangder i tabel 2 for afkgling er optegnet i figur 11, der viser det frosne
vand (wy) ved -10°C, -20°C, -35°C og -55°C som funktion af hardetemperaturen. For serie 400
ses en tydelig stigning i w, ved -10°C for hgjere haerdetemperatur, mens denne stigning for serie
408 fgrst sker ved lavere temperaturer, og det viser generelt en finere porestruktur for serie 408.
Det ses ogsd, at den totalt dannede ismangde ved -55°C stiger med stigende hardetemperatur,
der igen indikerer en grovere porestruktur med stigende hardetemperatur. Beregningen af w;

(-55) ved bidde COOL og HEAT viser en god overensstemmelse mellem total- og incre-
mentmetoden.

Det fremgér ogsd af tabel 2, at det ikke-frysebare vand (w,) ved -55°C falder med stigende
hzrdetemperatur for alle szttene. Dette er ogsd en indikation p4, at mangden af sma porer og
dermed den indre overflade af strukturen falder med stigende hardetemperatur.

Konklusion

Der er lagt vagt pd undersggelser vedrgrende isdannelse i heerdnet cementpasta bestemt ved
lavtemperaturkalorimetri. Det kan konkluderes at:

- lavtemperaturkalorimetri har en fordel fremfor andre metoder, idet den kan bruges pa
vandmattede, aldrig tidligere udtgrrede prgver

- lavtemperaturkalorimetri er en meget ngjagtig milemetode, hvor selv smi @ndringer i
isdannelse og porestruktur kan konstateres

- isen breder sig som en front gennem materialet

- cementpasta indeholder porer med karakteristiske stgrrelser uafhengige af herdetem-
peraturen

- hgjere herdetemperatur giver grovere porestruktur. Det gelder is@r pastaprgver uden
mikrosilica.

Andre undersggelser i eksamensprojektet

Fugthistorien i form af delvis udtgrring og genmatning har vaesentlig indflydelse pa cement-
pastas porestruktur /8,9/, som er herdnet ved stuetemperatur. Disse referencer viser isdannel-
seskurver for prgver, der har varet delvist udtgrret, og som dernast er blevet genmattede. Det
fremgdr, at stigende grad af udtgrring medfgrer gget isdannelse ved hgj temperatur, dvs. i stgrre
porer. Sidanne isdannelseskurver viser, at poresystemet bestar af et kontinuert netvark af store
porer. Denne forggelse af de store porers kontinuitet sker pd bekostning af den finere del af
poresystemet. Selv en relativ mild udtgrring af herdnet cementpasta introducerer flere konti-
nuerte porer. Dette mi have betydning for veske- og damptransport gennem materialet, ligesom
det vil pavirke frostbestandigheden.

Udtgrringsgrader svarende til f.eks. fugtligevegt ved et relativt vanddamptryk pa 0.58 kan let
opnds i praksis. Betydningen af dette er, at ved praktisk prgvning af betons frostholdbarhed og
vaesketransport i beton bgr prgverne udsattes for en fugthistorie som svarer til den fugthistorie
som betonen i praksis vil blive udsat for.

I eksamensprojektet /1/ er fugthistoriens betydning ogsd undersggt ved hjelp af lavtempera-
turkalorimetri for cementpastaprgver med og uden mikrosilica ved de tre nzvnte hardetem-
peraturer. Der er desuden undersggt relative diffusionskoefficienter m.h.t. vanddamp (relativ i
forhold til en cementpasta uden mikrosilica haerdet ved 20°C og aldrig tidligere udtgrret).
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