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APPENDICES

This report presents the appendices, which are referred to in the
main research report for the Industrial Research Education
Programme no. EF299 entitled "Pore structure in cement based
materials", which was initiated in August 1989.

The main research report "Pore structure in cement based
materials™ is published by Building Materials Laboratory,
Technical University of Denmark and Cement and Concrete
Laboratory at Aalborg Portland A/S as Technical Report 277/1992
(CBL Report no. 51). .

Jens Villadsen
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ENDELIG UDDANNELSESPLAN FOR ERHVERVSFORSKER-
UDDANNELSE EF 299

1/8-1989 til 31/1-1992

1. KANDIDAT

Civilingenier Jens Villadsen

2. UDDANNELSE

Erhvervsforskeruddannelse nr. 299, EF 299.
Porestruktur

3. PROJEXKTTITEL

Porestruktur i1 cementbaserede materialer

4. ERHVERVSVIRKSOMHED

Cement- og Beton Laboratoriet (CBL)
Aalborg Portland

Rerdalsvej 44, Postboks 165

9100 Aalborg

5. VIDENSKABELIG INSTITUTION

Laboratoriet for Bygningsmaterialer (LBM)
Danmarks Tekniske Hejskole

Bygning 118

2800 Lyngby

6. UDDANNELSENS LEDERGRUPPE

Fra erhvervsvirksomheden:

Afdelingeleder lic. tech. Dirch H. Bager
Fra videnskabelig institution:

Adjunkt lic. tech. Kurt Kielsgaard Hansen

7. PROJEKTETS BAGGRUND

Hezrdnet cementpasta og cementbundne materialer i evrigt er nok
den inorganiske materialegruppe, der er vanskeligst at beskrive
med hensyn til poreform og poresitetsfordeling, da porestruktu-
ren er meget geometrisk indviklet. Dette problem bliver pa ingen
made mindre af, at porestrukturen zndres, i nogle tilfzlde dra-
stisk, ved hydratisering, varmepavirkning og fugthistorie. End-
videre kan betonen, med i e¢vrigt ens mekaniske egenskaber, sam-
menszttes pa mange madder under anvendelse af tilsaztningsstoffer
(mikrosilica, flyveaske, slagge, plastificeringsstoffer, luft-
indblandende stoffer, retardere, acceleratorer, latex ...).

I artiklen "Hardened Cement Paste and Concrete as a Living Mate-
rial from the Point of View of Pore Structure" (D. Bager, 1984)
konkluderedes, at der er et stort behov for yderligere forskning
med henblik pd udvikling af metoder for sammenligning mellem
forskellige metoder til porestrukturs. karakterisering og etable-
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ring af konditioneringsmetoder. Dette forhold har ikke @ndret
sig siden. I en nu nedlagt RILEM arbejdsgruppe (29-PSP "Pore
Structure and Properties of Materials") var der truffet princip-
beslutning om at etablere en underarbejdsgruppe, subsidizrt en
helt ny arbejdsgruppe, der udelukkende skulle beskaftige sig med
porestruktur i herdnet cementpasta og cementbaserede materialer.
Formandsposten skulle varetages af D. Bager. Af forskellige
praktiske drsager blev denne arbejdsgruppe aldrig nedsat.

Ved LBM er der en 20-arig tradition for arbejde med porpse mate-
rialer. Der findes rutiner for mdling af bl.a. fugtoptagelsese-
genskaber (sorption), fugtvandring, styrke, stivhed, langtidsde-
formationsegenskaber, svind-svelning og varmeudvidelse. Specielt
skal navnes, at LBM har et udstyr, som kan male fugttransport-
koefficientens variation med materialets vandindhold og et sk
lavtemperatur mikrokalorimeter til studier af porestruktur uden
for mikroskopernes ydeevne. I 1988 har laboratoriet anskaffet
billedbehandlingsudstyr, sdledes at der er mulighed for at be-
skrive porestrukturen pd mikroskopbilleder. I de seneste ar er
der blevet udviklet et omfattende teoriapparat til sammenkobling
af porestruktur og materialeegenskaber. I 1980-89 er der ved LBM
udgivet ca. 20 rapporter om disse emner. Som eksempel pd anven-
delse af teorien skal navnes, at saltimprzgneret tegls varmeud-
videlse har kunnet beskrives teoretisk, og der er vist fuldstan-
digt sammenfald mellem teori og malinger.

8. PROJEKTETS FORMAL
a. Videnskabeligt

At blive i stand til at mdle og beskrive porestrukturen i
hzrdnet cementpasta og cementbaserede materialer samt at
sammenholde denne med materialets fysiske og mekaniske egen-
skaber. -

b. Udviklingsmassigt

At det pad langere sigt vil vare muligt at designe materialer
med specielle mekaniske egenskaber ved at styre porestruktu-
ren.

c. Anvendelsesmassigt

Materialeegenskabernes afhzngighed af poreparametrenes pore-
sitet, poreform og porestorrelse skal udnyttes til forbed-
ring af hzrdnet cementpasta og cementbaserede materialers
egenskaber i praksis.

9. PROJEKTINDHOLD

Ved projektets afslutning forventes

a. Gennemarbejdede metoder til maling og beskrivelse af pore-
strukturen i hardnet cementpasta og cementbaserede materia-

ler.

b. En sammenligning af porestrukturen med materialets fysiske
og mekaniske egenskaber, og

.../3
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c. Forseg pad styring af porestrukturen med henblik pa opnaelse
af specielle egenskaber.

Nyhedsvardien ligger dels 1 samkalibreringen af de forskellige
metoder til madling og beskrivelse af porestrukturen i hardnet
cementpasta, dels i sammenligningen af porestrukturen med mate=-
rialets fysiske og mekaniske egenskaber, dels i at forsege at
udnytte den fundne Viden om poreparametrenes poresitet, pore-
form og poresteorrelse til at designe materialer med specielle e~
genskaber ved at styre porestrukturen.

Poresystemet i1 herdnet cementpasta og cementbaserede materialer
kan indeholde porer af meget forskellige storrelse. Den del af

poresystemet, der specielt har interesse med hensyn til videre-
gdende materialedesign er kapillar- og gelporerne. Disse males

ved mere eller mindre indirekte mdlemetoder baseret pa fysiske

og geometriske modeller, hvis gyldighed er tvivlsom. Projektet

omfatter sdledes undersegelser af metoder til maling af kapil-

lar- og gelporer.

I forbindelse med gnsket om pad langere sigt at kunne designe ma-
terialer med specielle mekaniske egenskaber indeholder projektet
ogsa en forsegsrazkke, hvori der arbejdes med styring af pore-
strukturen for opnédelse af de ¢nskede mekaniske egenskaber.
Projektet indeholder sdledes de to hovedomrader

I. Malemetoder

II. Styring af porestruktur

der uddybes 1 det felgende.

Ad T. Malemetoder:

Flere af de nu anvendte malemetoder til mdling af kapillar- og
gelporer involverer en fuldstendig udterring af preoven inden ma-
lingen. Dette kan pavirke porestrukturen meget kraftigt med det
resultat, at der ikke er nogen sammenhzng mellem den malte po-
restruktur, og de i praksis malte fysiske og mekaniske egenska-
ber.

Malemetoder, der vil vere i stand til at médle pd vandmazttede
eller delvist vandmzttede prever, er derfor af stor betydning.
Af sadanne metoder kan navnes

- isdannelsesmdling ved lavtemperaturkalorimetri

- isdannelsesmdling ved NMR (Nuclear Magnetic Resonance)
- lav vinkel rentgen diffraktion

- lav vinkel neutron spredning

- radioaktiv udstrdling

Mere traditionelle metoder, der involverer en fuldstendig udter-
ring af prever er:

- kvikselvporgsimetri
- vandsorption

./4
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- N, —sorptlon
- scannlng elektronmikroskopi

Disse metoder er velegnede til materialer som f.eks. keramikker,
hvor porestrukturen er sa stabil, at den ikke pavirkes af udter-
ring. Metoderne benyttes dog i stor udstrazkning pa cementbasere-
de materialer og md derfor ogsd indgd i det kommende projektar-
bejde.

09.01. 90 DB/VH AALBORG PORTLAND <2020

De emner, der vil blive taget op i forbindelse med "malemetoder" .

er:
- samkalibrering af forskellige metoder

- konditioneringsmetoder for de tilfzlde, hvor vi er interesse-
rede i den porestruktur hzrdnet cementpasta har i praksis

- udterringsmetoder

I forbindelse med s&danne malinger er det vaesentligt at kunne
styre fugtindholdet neje. Ikke mindst er det vasentligt at kunne
vandmaztte prover fuldstzndigt samt at kunne terre prever under
ens forhold fra gang til gang.

Ad TTI. Stvring af porestruktur:

I denne del af projektet skal den mdlte og beskrevne porestruk-
tur sammenholdes med materialets fysiske og mekaniske egenska-

ber, og der skal arbejdes med forseg pa styring af porestruktu-
ren med henblik pa& opndelse af specielle mekaniske egenskaber.

Her kan taznkes pd anvendelse af forskellige tilsetningsstoffer

og styret herdning.

Denne del af projektet vil blive tilknyttet det arbejde, der
p.t. foregdr ved LBM p& at udvikle teoretiske modeller for mate-
rialeegenskaberne.

I projektet vil indgd en stor del eksperimentelt arbejde med a-

vanceret maleudstyr. CBL og LBM rader ikke selv over alt det ud-
styr, der tznkes anvendt, men gennem tidligere arbejde, bl.a. i

RILEM-regi haves kontakter til udenlandske forskere og institu-

tioner i dette forskningsomrade.

I forbindelse med punkt I. og II. udstebes der forsegsserier,
hvor forskellige materiale- og miljgparametres (se nedenfor)
indflydelse pa et cementbaseret materiales stabilitet (af po-
restrukturen) over for udterring/genmatning kortlagges.

Porestrukturmélingerne udferes med de under pkt. I. angivne me-

toder med vegt pa brugen af lavtemperaturkalorimetri, kvikselv-
poresimetri samt N, - og vandsorption.

../5
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De egenskaber, der under pkt. II. tenkes sammenholdt med pore-
strukturen er: svind, permeabilitet og eventuelt krybning. De
pastablandinger, der viser sig mest stabile over for udterring/
genmetning anvendes som bindere i udstebningen af mertel og/el-
ler betonprevelegemer til svind-, permeabilitets- og krybnings-
malingerne.

MATERIATLEPARAMETRE
Cementtype

1. Standard

2. Rapid

3. Lavalkali sulfatbestandig
4. Hvid

5. Filler cement (blokcement)
6. Super Rapid

7. Almindelig (evt. svensk)
8. Slaggecement (evt. tysk)

MINERATLSKE TILSETNINGSSTOFFER

1. Flyveaske (FA), finhed (evt. dansk)
2. Mikrosilica (MS) (evt. norsk)
3. Slagge (S) (evt. tysk)
4. CacCoO,, finhed

5. Ca(OH),

TITLSETNINGSSTOFFER

{sulfoneret melamin formaldehyd kondensat
1. Superplastificerende {
{sulfoneret naftalen formaldehyd kondensat

{lignosulfonater (1-2%)
2. Plastificerende {
{hydroxykarboxylater

v/c-tal (zkvivalente)

. 0,2 —> 0,6 d.v.s. 5 stk.

K2

Aktivitetsfaktorer:

(den vagtdel cement, der kan erstattes af en del mineralsk til-
setningsstof for at opnd samme egenskab)

KFA = 0,5 KMs = 2,0 Ks bestemmes

MILJ@QPARAMETRE

Hzrdetemperatur
20°C, dog enkelte v. 5°C, 45°C og 70°C
FUGTHISTORIE

Bade jomfruelige og udterrede (f.eks. 50°C, 11% RF) / genmettede
prever.

../6



APPENDIX A 194

£i N&
CBL - 6 - 08.01.90 DB/VH AALBORG PORTILAND £

ALDER

Der benyttes overalt velhzrdede prever (nogle maneder). Ved me-
toder "radioaktiv udstraling" dopes preverne i forbindelse med
blandingen, og mdlinger foretages saledes ogsd i den friske pa-
sta.

10 PROJEKTETS FASER

Fase 1, "Malemetoder"

Denne fase indeholder literaturstudium, metodebeskrivelse og
afprevning af metoder til madling af kapillar- og gelporer i
hzrdnet cementpasta og cementbaserede materialer. Det gazlder
dels metoder til maling pa vandmezttede, eller delvist vandmztte-
de prever som

- isdannelsesmdling ved lavtemperaturkalorimetri

- isdannelsesmdling ved NMR (Nuclear Magnetic Resonance)
- lav vinkel rentgen diffraktion

- lavvinkel neutron spredning

- radioaktiv udstriling

Dels metoder, der involverer en fuldstandig udterring af prever
som

- kvikselvporgsimetri

- vandsorption

- N, -sorption

- scanning elektronmikroskopi

- Ved samkalibrering af forskellige metoder, herunder specielt
kvikselvporgsimetri pad LBM og lavtemperatur kalorimetri péa
CBL/LBM samt N, -sorption pa CBL vil der iszr blive anvendt
velhardede pregver fra et tidligere projekt i D. Bagers regi.

Med hensyn til maleudstyr vil der i projektet i hej grad blive
anvendt isdannelsesmdlinger ved lavtemperaturkalorimetri. Et ud-
styr til dette findes pa LBM, og et vil blive anskaffet af CBL.
Indkering og kalibrering af dette vil indgd i projektet. Udsty-
ret pd CBL vil blive samkalibreret med udstyret pd LBM ved hjzlp
af prever, hvis porestruktur er "kendt". Denne fase tznkes at
vare ca. 3/4 ar under vejledning af begge parter, og den vil
blive udfert dels pd virksomheden og dels pa instituttet.

Fase 2, "Specielle undersggelser"

De i fase 1 génnemarbejdede malemetoder skal anvendes i forbin-
delse med felgende specielle undersggelser

- konditioneringsmetoder for de tilfzlde, hvor vi er interesse-
rede i den porestruktur, hazrdnet cementpasta har i praksis.

- udterringsmetoder.

I forbindelse med sddanne malinger er det vasentligt at kunne

/7
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styre fugtindholdet neje. Der skal arbejdes med metoder dels til
fuldstendig vandmetning af prever, dels til terring af proever,
sd ens forhold opnas fra gang til gang.

Felgende teorringsmetoder vil blive behandlet:

D-terring (terring over CO, -is) og P-terring (terring over
magnesiumperchlorat), methanolog acetonete¢rring, CO,-fri terring
over mazttet LiCl-oplesning svarende til normal 105°C terring i
varmeskab.

Denne fase taznkes at vare ca. 3/4 ar under vejledning af begge
parter, og den vil blive udf¢rt dels i virksomheden og dels pa
instituttet.

Fase 3, "styring af porestrukturen"®

I denne fase skal den mdlte og beskrevne porestruktur sammenhol-
des med materialets fysiske og mekaniske egenskaber, og der skal
arbejdes med forseg pad styring af porestrukturen med henblik pa
opnaelse af specielle mekaniske egenskaber. Her kan tznkes pa

anvendelse af forskellige tilsztningsstoffer og styret hazrdning.

Denne fase taznkes at vare ca. 1/2 ar under vejledning af begge
parter, idet teoretiske modeller for materialeegenskaberne ud-
viklet pa instituttet soges sammenlignet med forsegsresultater.
Denne fase vil hovedsageligt blive udfert i virksomheden.

Fase 4, "Rapportering"

Rapportering af forskningsprojektets resultater vil indeholde

a. Metodebeskrivelser og afprevninger af de anvendte metoder til
madling af kapillar- og gelporer i hzrdnet cementpasta og ce-
mentbaserede materialer.

b. Beskrivelser og resultater af de i fase 2 udfgrte spec1elle
unders@gelser, og

c. Resultat af sammenligninger mellem forsegsresultater og teo-
retiske modeller for materialets egenskaber.

Denne fase tznkes at vare ca. 1/2 &r, hvor den endelige rapports
form og indhold som ved de gvrige faser aftales mellem de to
parter. Rapportfremstillingen vil foregd savel pd instituttet
som i virksomheden. Resultaterne vil blive segt publiceret i in-
ternationale fagtidsskrifter.

Vedrerende forskningsprojektets faseopdeling vil de enkelte fa-
ser planlzgges saledes, at de stort set vil foregd sidelegbende
med forskydning af starttidspunkter. De angivne varigheder for
de enkelte faser er sdledes et udtryk for den enkelte fases ar-
bejdsbelastning i tid.

.../8
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11. ERHVERVSMASSIGE ASPEKTER

De materialegrupper Aalborg Portlands produkter anvendes til, og
som Aalborg Portland koncernen interesserer sig for, er alle po-
rose (beton, mertel, Densit°, teknisk keramik, kalk).

Det er i denne forbindelse e¢nskeligt at blive i stand til at méa-
le og beskrive porestrukturen samt at sammenholde denne med ma-
terialets fysiske og mekaniske egenskaber. Malet med s&danne un-
dersggelser er, at det pd langere sigt vil vere muligt at desig-
ne materialer med specielle egenskaber ved at styre porestruktu-
ren, saledes at cementbaserede materialers egenskaber ogsd kan
forbedres i praksis.

12. @VRIGE UDDANNELSESAKTIVITETER

Ud over de aktiviteter, der er navnt i det foregdende, deltages
der ogsa i kurser, kongresser m.v. i et omfang, der fremgdr af
side 9.

Der udarbejdes kvartalsrapporter, der i kort og przcis form geor
rede for kvartalets resultater samt for de beslutninger, der i
forbindelse hermed er truffet i samarbejde mellem kandidaten og
ledergruppen. En tidsplan for de samlede aktiviteter er skitse-
ret pa side 10.

.ot /9
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13. KURSER, KONFERENCER, STUDIEREJSER

Kurser:

Grundleggende ledelse/GL (DIEU)

15.-19. marts 1990

Gl. Skovridergaard, Silkeborg

Kursusafgift (med overnatning) kr. 15.600
Udgifter til rejse - 500

I alt Kr. 16.

Statistik, videregdende (DIEU)

13.-15. september 1989

Scheffergarden, Gentofte

Kursusafgift (uden overnatning) kKr. 6.100
Udgifter til rejse og ophold - 2.250

I alt kr. 8.

Statistisk forsegsplanlegning, grundlzggende (DIEU)
1991

(Udskuft til 1991 p.g.a. tidsmessig overlapning med
IUPAC Symposium 1 Spanien)

Scheffergarden, Gentofte

Kursusafgift (uden overnatning) kr. 11.750
Udgifter til rejse og ophold - 2.250

I alt kr. 14.

Produktansvar (IR)
26.-27. april 1890

Jylland
Kursusafgift kr. 4.000
Udgifter til rejse og ophold - 1.000

I alt kr. 5.

Konferencer:

The microstructure and Chemistry of Cement and Concrete
4.~-5, september 1989
University of Aberdeen, Scotland

(rejse, ophold, deltagerafgift) kr. 7.

IUPAC ~ Svmposium on Characterization of Porous
Solids (COPS II)

6.-9. maj 1990

Alicante, Spanien

(rejse, ophold, deltagerafgift) kr. 12.

2nd RITLEM International Symposium on Admixtures for
Concrete Improvement of Properties

14.-17. maj 1990

Barcelona, Spanien

100

350

000

000

000

000

000

(rejse, ophold, deltagerafgift) kKr. 12.

Samlede kursusudgifter for projektet kr. 74.

450
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1. Formdl ogq anvendelsesomrdde

Preovningsforskriften beskriver proceduren for fremstilling af prever
af hzrdnet cementpasta (HCP) til brug ved blandt andet isdannelsesmé-
ling ved lavtemperatur mikrokalorimetri (se prgvningsforskrift nr.

1.11.1: "Herdnet cementpasta. Isdannelse. SETARAM BT2.15D lavtempera-

tur mikrokalorimeter").

. 2. Prevningsmetode

2.1 Metodens princip

Fremgangsmdden til fremstilling af preverne er fastlagt udfra en-
sket om at opnd homogene preover. Derfor geres der en speciel ind-
sats for at undgd luftlommer samt seperation inden afbindingen.

2.2 Reagenser

2.2.1 Cement (+ evt. mineralske og kemiske tilsatningsstoffer)
2.2.2 Demineraliseret vand (Kemisk laboratorium)

2.2.3 Calciumhydroxyd ( Ca(OH),, Kemisk laboratorium)

2.2.4 Trykluft

2.3 Apparatur

DIN-mgrtelblander (Betonlaboratoriet) med tilbehor
Stopur

Lille vibratorplade (Mineralogisk Laboratorium)
Teflonforme (indre diameter er ca. 14.5 mm) med propper
Kombineret afluftnings-/udstebningsudstyr

Elektrisk roterer

Vakuumpumpe

Vegt med ubestemthed 0.1 g

Konisk kolbe (vakuumfast) med slangestuds og topprop
Afformningsvaerktej

Se¢jleboremaskinestand (CBL Varksted)

Ske

Diamantsav (Mineralogisk Laboratorium)
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2.4. Fremgangsmide

Blandingen startes altid ferst pd eftermiddagen.
2.4.1 Blanding
2.4.1.1 Rene cementpastaer

-~ Blandevandet (demineraliseret vand) hzldes i konisk kolbe og
afluftes med vakuumpumpe.
- Teflonforme proppes i den ene ende.
- Cementen (normalt 500 g pr. stebning) vejes af i blandeskdlen.
- Tarering.
- Blandevandet vejes af i blandeskdlen.
- = Let omrering/blanding med ske.
- Blandeskdlen placeres pd& DIN-blander.
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- Blanding:

3 min. omrering (lav hastighed)
4 min. pause
3 min. omre¢ring (hej hastighed)

- Var sikker p&, at omrprerskovlen kommer helt i bund i blandeskdlen
ved at lefte skélen engang imellem!

2.4.1.2 Indblanding af mineralske tilsztningsstoffer

Ved indblanding af mikrosilica, flyveaske og formalet hegjovnsslagge
ber disse forst blandes med blandevandet for at sikre en god disper-
gering.

- Det mineralske tilsztningsstof og blandevandet vejes af i blande-

skdlen.
Blandeskdlen placeres pad DIN-blander

3 min. blanding (hej hastighed)

Cementen vejes af i1 seperat beholder

Cementen tilszttes ad 5 gange, med 2 min. blandlng (lav hastighed)
efter hver tilsaztning, afslutningsvis blandes 3 min. (he¢j hastig-
hed).

Vazr sikker p&, at omrgrerskovlen kommer helt i bund i blandeskdlen
ved at lg¢fte skdlen engang imellem!

2.4.2 Afluftning/Udstebning
2.4.2.1 Blandinger med cementpastakonsistens

- Blandingen hzldes nu i afluftningsudstyret. Under pafyldningen
holdes udstyrets plex1glascy11nder nede med to fingre for at sik-
re lufttazthed langs o-ringen i bunden. Undlad herudover at berdre
plexiglascylinder!

Saml afluftningsudstyret. Vakuumpumpe tilkobles udstyret.

- Der suges pd blandingen i ca. 5 min. under omrgring.
Trykluftsflaske (med reduceret tryk lig med 2 bar) tilkobles
udstyret.

Pastaen udstebes i teflonforme gennem ventil i bunden af udstyret
efter fglgende fremgangsmide:

-Tilslut forsigtigt trykluften i ca. 1 sek.
-Teflonform placeres under udstyrets bundventil.
-Bundventilen &bnes forsigtigt.

-Der udstgbes i ca. 1/4 af formens volumen.
-Vibrering pd lille vibratorplade (max. frekvens)
-Teflonformen fyldes ad 3-4 omgange, hver omgang
feolges af grundig vibrering.

-Der proppes i top med prop med hul i, herefter sat-
tes lille teflonprop i hullet. Formen terres af for
overfledigt pasta.

- Fyldte forme sattes straks p& elektrisk roterer.
- Rengering!
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2

.4.2.2 Blandinger med konsistens forskellig fra cementpastas

- Dette gzlder iszr blandinger, der indeholder mikrosilica.

2

Pastaen udstgbes i teflonforme ved hjzlp af en lille ske:

-Teflonformen fyldes ad 3-4 omgange, hver omgang felges
af grundig vibrering p& vibratorplade (max. frekvens)

-Der proppes i top med prop med hul i, herefter sat-
tes lille teflonprop i hullet. Formen tegrres af for
overfledig pasta.

Fyldte forme szttes straks pad elektrisk roterer.
Renggring!

.4.3 Afformning

Afformning med afformningsvarktej finder sted ved s¢jleboremaski-
nen i varkstedet nazste dags morgen.

De afformede emner placeres straks i mettet kalkvand.

Rengering af teflonforme og propper!

.4.4 Kontrol af stebning

Kontrollen foretages 2 degn efter stgbningen.

Prgverne saves pd vandkglet diamantsav. Til lavtemperatur mikro-
kalorimetri anvendes prover pd 65 mm. Proverne holdes konstant
vandmettede!

Provernes overflade pudses med smergellazrred.

Prgverne mzrkes med blyant med stebningsnr. og prgvenr.
(Eksempelvis # 1.6 for preve nr. 6 i stebning nr. 1)

Proverne vejes under vand (Mg,g) og i luft i mazttet overfladetor
tilstand (Mggp) -

Den mazttede overfladeterre densitet findes som (pyayp = 1 g/cmd):

Pssp = Mssp / (Mgsp — Msyg) (gssq/cmd)

Stebningen regnes for homogen, ndr standardafvigelsen pd pgg, er
mindre end 0.01 g, .4/cm®, og ndr de stebte prever ved visuel be-
dgmmelse ser homogene ud.
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1. Form3l og anvendelsesomride

SETARAM BT2.15D mikrokalorimeteret anvendes til mdling af isdannelsen.
Analyseresultaterne benyttes til en karakterisering af hazrdnet cement-
pastas porestruktur.

2. Provningsmetode

2.1 Metodens princip

Ved scanningkersel mdles varmestrgmmen hidhe¢rende fra henholdsvis
afkeling (20 °C til =60 °C med 0.06 °C/min.) og opvarmning (-60 °C
til 20 °C med 0.07 °C/min.) af herdnet cementpasta. Ved hjzlp af
de samherende vardier af tid, temperatur og varmestregm kan de dan-
nede ismazngder i hazrdnet cementpasta beregnes.

2.2 Materialer

2.2.1 Flydende nitrogen (Hede Nielsen A/S)
2.2.2 Nitrogengas (Hede Nielsen A/S)

2.2.3 S¢lviodid, AgI (Merck 12335)

2.2.4 Papirserviet

2.2.5 Rispapir (Struers)

2.3 Apparatur

BT2.15D instrumenterne (se APPENDIX)
SETARAM Standard Vessels (preveholdere)
Vagt med ubestemthed = 10-4 g (Mettler AT100)
Klud (Kemisk Laboratorium)
Stor pincet (Struers)
L&serings-tang (CBL varksted)
Lille spatel (Struers)
Specialholder (fab. CBL varksted)
Program KONSORT (Turbo Pascal)
0 Program IS1991 (Lotus 1-2-3)
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2.4 Fremgangsmade

2.4.1 Kalibrering

Kalibrering foretages i henhold til beskrivelsen i prevningsfor-
skrift nr. 1.11.2: “"Kalibrering af SETARAM BT2.15D lavtemperatur
mikrokalorimeter".

2.4.2 Klargering af prgve

M&levessel (mzrket |) rengeres i 99,9 % alkohol. Terres derefter
grundigt med papirserviet.
Vej vessel+ldg+ldsering (W, ).

Prevelegemet (hzrdnet cementpasta) bringes i SSD-tilstand (mzttet,
overfladeter) ved hjzlp af hadrdt opvredet klud.

Prgvelegemet anbringes i vessel ved hjzlp af stor pincet.

Vej prevelegeme+vessel+ldg+ldsering (W,).

F& mg s¢lviodid (AgI) drysses ovenpd preovelegemet ved hjzlp af 1il-
le spatel. _
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Vej prevelegeme med AgI + vessel+ldg+ldsering (W;).

szt 1&g og ldsering pd vessel ved hjzlp af henholdsvis specialhol-
der og léserings-tang.

Ter vessel af med rispapir.
Vagt af prevelegeme (SSD-vagt) = W, - W,
Vegt af AgI = W; - W,.

I referencecellen nedsznkes referencevessel (jf. APPENDIX afsnit
2.4.2) indeholdende ca. 11 g tert, calcineret alumina.

I mi3lecellen nedsznkes mdlevessel (jf. APPENDIX afsnit 2.4.2)
indeholdende ovennavnte prevelegeme.

2.4.3 Klargering af instrumenter

Hvis instrumenterne er slukkede, tzndes der i felgende razkkefelge:
G11, printer, plotter, PC. Tilslut flydende nitrogen (jf. APPENDIX
afsnit 2.4.3).

P& PC kaldes styre/beregningsprogrammet med
C:\> SETARAM BT215D "ENTER"

Tryk "F1" for at komme til GENERAL MENU.

Tryk "5" og "ENTER" efterfulgt af "1" og "ENTER" for at komme til
DIRECT PROGRAMMING, hvorfra instrumentet direkte kan styres, uaf-
hengigt af programmerede sekvenser i DATA COLLECTION (beskrevet i
afsnit 2.4.4)

Tryk p& "F8" for at modificere PROGRAMMED VALUES.
Lav felgende modifikationer:

"sample temperature"

"sample temperature”

den temperatur, som forseget skal starte
ved (= "initial temperature" - 3 °C)
scanning rate 0.1 °C/min.

valves : CCCC CCCC (Denne indstilling skal anvendes ved
apparaturets nuvarende opsztning).

set temperature
initial temperature
final temperature

Tryk pd "F8" for at afslutte modifikationen.
Tryk p& "Fi1" for at starte.

N&r set temperature = final temperature gar STATUS i PAUSE-mode.

2.4.4 Start af analyse (ved afkeling)

Afvent at sample temperature = final temperature.
Herefter afbrydes DIRECT PROGRAMMING ved tryk pé& "F1io0".

Tryk pd "0" og “ENTER" for at komme til GENERAL MENU.

Tryk p& "1% og "ENTER" for at komme til UTILITIES MENU.

Tryk pd "4" og "ENTER" for at sztte fglsomheden S lig med 1 pV/mW.
Herefter tastes “F1" og "0" for at returnere til GENERAL MENU.

Tryk pd "2" og "ENTER" for at komme til DATA COLLECTION, der be-
stdr af 6 "pages" (skarmsider):
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PAGE 1/6 CHOICE OF PROCEDURE

Her valges/skabes gamle/nye testprocedurer.

PAGE 2/6 SEQUENCES (Temp.,Scanning Rate, valves..)
Her valges parametrene til temperaturscanningforseg

PAGE 3/6 PARAMETERS OF EXPERIMENT
Her valges parametrene til printudskrivning af mdlin-

ger og prevekarakteristika.

PAGE 4/6 CONTROL PARAMETERS

Her valges sikkerhedstemperaturerne for preve og in-

strument.

PAGE 5/6 PROCEDURE STORAGE
Her valges lagringsadressen for

PAGE 6/6 DATA FILE(S) SELECTION
Her vzlges lagringsadressen for

Der bladres imellem "PAGES" ved
side) og "F5" (forrige side).

PAGE 1/6:

Velg eksisterende testprocedure

Tryk lll" og lngll

PAGE 2/6:
1 t 0 0.06
1 -80 0 0.07
0 -80 0 0
1
0
1

testproceduren.

testdata.

tryk pd henholdsvis "F9" (naste

(navn: COOL) med

CcCCcC ccccec
CCCC CccCcCC
CCCC cccceC

t = den temperatur, hvor-fors¢get skal startes fra

(= "sample temperature" - 0.1°

c).

"Sample temperature" aflazses pd Gll-display ved tryk

pd | T | .

t bgr valges sterre end 15 °C af hensyn til opnidelse af
ligevagt for den fegrste faseomdannelse.

Tryk "Fo"
PAGE 3/6:

CHART SPEED =

0 (0.5 mm/min.)

T HEAT FLOW
ORIGIN 70 % 20" %
SENSITIVITY 100° C 500" pVv
RANGE 3

*storre tal valges ndr sterre signal forventes, som f.eks.
ved udterrede/genmzttede prevelegemer, og ved hejere vand-

cement~tal.
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MASS OF SAMPLE Indtast prevevagt (i mg) bestemt under 2.4.2
NAME OF SAMPLE FX , hvor X er kgrselsnummeret
ATMOSFERE N2flow

Tryk "FoV
PAGE 4/6:
COVER 50
PROPORTIONAL 20
INTEGRAL 40
Tryk "Fou
PAGE 5/6:
Tast 1 "ENTER"Y
Tast 2 "ENTER"
Tast "F1"
Indtast COOL "ENTER"
Tryk "Fo
PAGE 6/6:
Indtast nummer (xx) pad den forste linie i filoversigten,
der er fri "ENTER".
Tend printer
Tryk "F1"

Herefter vil printeren udskrive forsggsbetingelserne, og der vil
fremkomme plot af temperatur og varmestremssignal pd PC-skarm.

Skalaopsatning:
Tryk "F3"
mini 0 uv
maxi 1000 v
div. 50 v

Tryk "F3" igen, ndr skalering er afsluttet
Plot:

Tryk "F2"
Korslen startes med:

Tryk "“F1"
Tryk "F3" for at se det forprogrammerede temperaturforleb.

*se fodnote p& forgdende side
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2.4.5 Afslutning af analyse (ved afkeling)

N8r t < =61 9C afbrydes strgmmen til varmelegemerne i pressurizer.
Den manuelle sikkerhedsventil &bnes. Dataopsamling stoppes ved
tryk pa "Fio". ‘

Herefter fremkommer nederst p& skzrmen teksten:

NOW DATA ANALYSIS. Efter kort tid fremkommer der i "1"-feltet et

.

CONT. Herefter trykkes “F1'", og man er hermed tilbage i GENERAL MENU.

Foretag kopiering af datafilerne F1_xx. (temperatur) og F3_xx.
(varmestrem) til formateret 360 Kb diskette med proceduren:

Tryk "O" og "ENTER" - c:\ _

Tast cd BT215D "ENTER" -~ C:\BT215D\ _

Iszt diskette i a-drev

Tast copy ??_xx. A: "ENTER" kopiering til diskette
Tast cd.. "ENTER" - C:\ _

Tast setaram bt215d "ENTER" - retur til styreprogram

i

2.4.6 Start af analyse (ved opvarmning)

PAGE 1/6:

Velg eksisterende testprocedure (navn: HEAT) med

Tryk "1" og "Fo"

PAGE 2/6:
1 t 0 0.07 cccc cccce
1 20 0 0.07 ccce cccee
0 20 0 0 cCccc cccce

= O

t = den temperatur, som opvarmningen skal starte ved
(= "sample temperature" + 0.5 °C).
"Sample temperature" aflazses pd Gll-display ved tryk p& |T|

PAGE 3/6:
T HEAT FLOW
ORIGIN 50 % 80* %
SENSITIVITY 200° C 1000* pvVv
RANGE 3
PAGE 5/6:

Tryk "1" og "ENTER"
Tryk "3" og "ENTER"
Tryk “rF1it"

Indtast HEAT "ENTER"
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Skalaopsatning:
Tryk "F3"
mini -1000* pVv
maxi 50 uv
div. 50 uv

Herefter som ved afsnit 2.4.4.

2.4.7 Afslutning af analyse (ved opvarmning)

Hvis dataopsamling ikke er stoppet automatisk geres dette som be-
skrevet i afsnit 2.4.5. Datafiler kopieres herefter til diskette

jf. afsnit 2.4.5.

Milevessel optages jf. APPENDIX afsnit 2.4.2 og preven placeres i
mettet kalkvand og viderebehandles jf. prevningsforskrift nr. 1.10.3:
"Cementbaserede materialer. CO,-fri terring". Mdlevessel rengeres

jf. afsnit 2.4.2.

3. Resultater

Datafilerne for temperatur (F1l_xx.) og varmestrem (F3_xx.) konverteres
og sorteres til en fil med samhe¢rende vaerdier af tid, temperatur og var-
mestrgm. Udfra disse fremkomne talszt foretages ismangdeberegningen.
Konverteringen og sorteringen foregdr ved hjzlp af et Turbo-Pascal
program (KONSORT) .

Ismzngdeberegningen foretages ved hjzlp af et makroprogram i LOTUS

1-2-3 (IS1991).

3.1 Anvendelse af KONSORT p& kegrsel nr. Xx

KONSORT er tilgzngeligt p& b&de ND-PC i EDB-rummet og Philips-PC
i Mineralogisk Laboratorium.
Tend PC, Tast: KONSORT "ENTER", isazt diskette med datafiler i drev.

Parametre (standardvaerdier, nar H.FLOW-signal er i pVv ,
sy = 1.00 pV/mW og ndr varmestreomssignal er
formindsket 10 gange)

Sampl. rate [sek] jf. udskrift fra kersel
Delta Heat Flow 1 10 uv

Delta Heat Flow 2 17 pv

Hpj aktivitetsgranse 450 pv

Dec. temp. 2

Dec. HeatFlow 1

Tidskriterie [sek] 1200

Temp.afv.ved heltals [°C] 0.02

Temp.afv. fra tidligere temp.[°C] 0.10

Afkeling=1 Opvarmning=0 enten 1 eller O

Konvertering valges herefter. (Konverteringen/sorteringen tager nor
malt nogle minutter).

Efter brug af KONSORT ligger den behandlede fil nu pa
C:\JV\MIKRO\FX_xx.KON
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3.2 Dataudskrift og grafudtegning

Dataudskrift og grafudtegning foregdr pad regneark LOTUS 1-2-3 ved
hjzlp af makroer (programmerede tastsekvenser).

I 1OTUS 1-2-3 tastes:
MENU FILE RETRIEVE C:\JV\MIKRO\MAKROER "ENTER"

Nidr |READY|-indikator lyser i gverste he¢jre hjerne kan databehand-
lingen startes med

|ALT| og |[Cc|], ndr afkeling (COOL)
|ALT| og |H|, n&r opvarmning (HEAT)
Indtast: Kerselsnr. xx "“ENTER"

Preovens navn "ENTER"
Provnes masse "ENTER"

N&r makroen er fzrdig (|CMD|-indikator i bunden af skzrmen for-
svinder) foretages fglgende:

MENU FILE XTRACT VALUES Xtract Range: sgjle A til og med sgjle
J C:\JV\MIKRO\Fyyn.WK3 (yy er nummeret pad kerslen i logbogen, n
indikerer at der er tale om afkeling. Ved opvarmning anvendes o
istedet for n).

Regnearket slettes nu helt med:

MENU WORKSHEET ERASE YES YES

Fyyn.WK3 (afkeling) eller Fyyo.WK3 (opvarmning) fremkaldes nu med:
MENU FILE RETRIEVE C:\JV\MIKRO\Fyyn.WK3 (hvis afkeling)
Herefter laves i MENU GRAPH

(T = Cppom)—graf: Sejle B (T) mod sejle J (Cpoq)
dataudskrift : Sejle A til og med so¢jle H

Filen gemmes nu med:

MENU FILE SAVE C:\JV\MIKRO\Fyyn.WK3 (hvis afkeling)
Grafudtegning p& HP-ColorPro-plotter af LOTUS 1-2-3 grafer:
MENU Print Printer Options Advance Device Name 2

Device I 2 8 I R Y D F 3 gange Quit Image Current
Set papir i plotter Go

3.3 Ismzngdeberegning for kgrsel nr. XX

Udfra dataudskriften og grafudtegningen kan de dannede ismangder
for kersel nr. xx beregnes ved hjzlp af regnearkprogrammet IS1991.

For at kunne anvende 1IS1991 skal der fgrst udfyldes to inddataske-
maer for hver korsel (et for afkeling(COOL) og et for opvarmning
(HEAT) ). Inddataskemaerne er vist som figur la og 1b.

I det fglgende beskrives, hvorledes inddataskemaerne udfyldes.
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3.3.1 Inddataskema for COOL

SYMBOL

T
CPnom
T

X
a(Ty)
Ta
q(Ty)
T(I)

T(III)
T(IV)

q(0 °C)

ENHED PLACERING BEMZRKNINGER
°C a40..a49 Fra dataudskrift
J/K/g b40..b49 Fra dataudskrift
°oC b51 Se figur 2, skon
J/g ! b52 Fra dataudskrift
°oC b54 Se figur 2, ske¢n
J/g ! b55 Fra dataudskrift
°ecC b59
omrade I + 1 °C
9/Gtor bé8 .
°C b77 Se figur 2, sken
o C b7 8 " 1 1" 1]
o C b79 " 1" 11 "
J/K/g b84 Fra dataudskrift
J/g ! b92 Fra dataudskrift
J/g ! bo3 " "
J/g ! boa u "
°cC bg9
omrade II + 1 °C
°oC bll4
omrdde III + 1 °C
°C bl29
omrade IV + 1 °C
J/g ! b1l65 Fra dataudskrift

3.3.2 Inddataskema for HEAT

SYMBOL

T
CPnom

X
a(Ty)

T
q(Ty)
T(I)
we S

Ty

T¢

Tg

Cp (Tp)
a(Tg)
q(T¢)
q(Tp )
T(II)

T(III)
T(IV)

Ty
d(Ty)

(sejle 2) *)
(sejle 8)*(-1) *)

(sejle 6)

(sejle 6)

Temperaturtyngdepunkt (sken) i

Totalt fordampelige vand

(svjle 8)*(-1)
(sejle 6)

Temperaturtyngdepunkt (sken) i

Temperaturtyngdepunkt (sken) i

Temperaturtyngdepunkt (sken) i

ENHED PLACERING BEMAZRKNINGER
°C a240..a249 Fra dataudskrift
J/K/g b240..b249 Fra dataudskrift
°oC b251 Se figur 3, skon
J/g ! b252 Fra dataudskrift
°oC b254 Se figur 3, sken
J/g ! b255 Fra dataudskrift
°oC b259

omrdde I - 1 °C
g9/Gtor b268
°oC b277 Se figur 3, sken
o C b278 " 1 1 1"
o] c b279 1n n n 11
J/K/g b284 Fra dataudskrift
J/g ! b292 Fra dataudskrift
J/g ! b293 " "
J/g ! b294 " "
°cC b299

omrade II - 1 °C
°C b314

omrade III - 1 °C
°C b329

omrade IV - 1 °C
°oC b363 Se figur 3, sken
J/g ! b364 Fra dataudskrift

(sojle 6)
(sejle 2) *)
(sejle 8)*(-1) *)
(sejle 6)
(sojle 6)

Temperaturtyngdepunkt (sken) i

Totalt fordampelige vand

(sejle 8)*(-1)
(sojle 6

Temperaturtyngdepunkt (sken) i

Temperaturtyngdepunkt (sken) i

Temperaturtyngdepunkt (sken) i

(sejle 6)

*) Linezr regression pa& kurvestykket fra og med Ty, °C og opad.
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3.3.3 Anvendelse af ismzngdeberegningsprogrammet IS1991
Indtastningen af inddata foregdr lgbende i programafviklingen.
Programmet stopper op og inddata kan tastes ind; enten i netop
een celle eller i indtil 20 celler ad gangen (jf. inddataskema):
- 1 celle: Efter at tallet er indtastet trykkes der blot
"ENTER", og programmet fortsaztter.
~ Indtil 20 celler:
Tallene tastes ind en ad gangen og sattes ind med
piletasterne. Nir alle tal er inde tastes "ENTER".
Programmet IS1991 hentes frem inde i LOTUS 1-2-3 med:
MENU FILE RETRIEVE C:\JV\MIKRO\IS1991.WK3
Nar [READYI—indikator lyser pd skzrmen kan programmet anvendes:

Tast |ALT| og |i| (samtidigt). P& skarmen ses en oversigt over
samtlige makroer i IS1991.

Tast |ALT| og |c| (samtidigt) for beregning udfra COOL inddataskema
Tast |ALT| og |h| (samtidigt) for beregning udfra HEAT inddataskema

Tast |ALT| og |p| (samtidigt) for samlet prasentation af resulta-
terne. Denne prazsentation printes ud med:

MENU PRINT PRINTER RANGE Range udpeges GO

Nar ismzngdeberegningerne er overstdet gemmes disse med:

MENU FILE XTRACT VALUES Xtract Range: Se¢jle A til og med sgjle
H C:\JV\MIKRO\Fyyism.WK3, hvor yy er kerslens logbogsnr.

Ved endt brug af IS1991 udfgres:

MENU WORKSHEET ERASE YES YES og LOTUS 1-2-3 forlades

3.4 Angivelse af resultat

Resultatet af en ismzngdeberegning fremgdr af den samlede prasenta-
tion nevnt i afsnit 3.3.3, der angiver den akkumulerede isdannelse
som funktion af temperaturen.

3.5 Prazcision og ng-ijagtighed

Der foregdr p.t. en estimering af ngjagtigheden ved ismzngdebereg-
ningen.
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OPSTILLING AF INDDATA TIL ANALYSENR.

I LOGBOG DAaTo:
ISMANGDEBEREGNING V.H.A. COOL INCREMENT 0G COOL TOTAL METODERNE.
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Figur 1la: Inddataskema til ismengdeberegningsprogrammet IS1991
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OPSTILLING AF INDDATA TIL ANALYSENR.
ISMANGDEBEREGNING V.H.A. HEAT INCREMENT O0G HEAT TOTAL METODERNE.

I LOGBOG DarTo:

. § SHE | SPIE ‘% SILE | SPILE 5‘“\5 S2ILE | S@ILE
S| A B |&] A B |§| A B
232 2%1 32Y
: 252 32§
140 2¢3 326
241 28y — | 21327
243 286 329 | ——| o
14{({ '2?7 330
c 2 33]
';Zg 239 332
247 2 90 333
248 29| 33y
2 45 |29 —— 335
250 293 —— 236
251 —— 29— <1337
252 . 41295 33%
253 2 96 339
259 ——— 297 Yo
255 ——n J|27 241
2 56 291 -—————-| <1392
257 300 393
25% 30/ 3y
254 ——————4-] 21302 3Ys
pRA 303 346
2 41 304 347
262 305 3yg
263 306 399
264 307 350
265 308 351
2 66 309 352
267 . | 3/0 ;53
2 68 __*| o 3 Sy
2 65 3/2 355
270 33 35%¢
27 3y | ——| 5|3257
272 305 368
273 316 359
27y 3F 36o
235 3/8 3¢/
273 30 362
27| —— +| 320 363 | — 4
17| —m — 321 64| —m— o
27| ——— o322 :
280 323 398
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/

Figur 1b: Inddataskema til ismangdeberegningsprogrammet IS1991
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CPnom [J/K/g]

COOL

10 20 T [°C]

Figqur 2: Symboler og betegnelser anvendt ved opstilling
af inddata udfra afkelingskurven

Conom [JI/K/g]

HEAT

Figur 3: Symboler og betegnelser anvendt ved opstilling
af inddata udfra opvarmningskurven.
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1. Formil og anvendelsesomrdde

Provningsforskriften beskriver fremgangsmdden ved isoterm og dynamisk
kalibrering af SETARAM BT2.15D lavtemperatur mikrokalorimeter.
Kalibrering begr altid foretages, ndr kalorimeteret er blevet flyttet.

2. Prgvningsmetode

2.1 Metodens princip

Mikrokalorimeterets centrale del er termobatterierne der omslutter
hver celle. Termobatteriet afgiver et spazndingssignal som afhanger
af den varmestrem, der afgives fra/til cellen. Dette spazndingssig-
nal afhenger imidlertid ogsad af temperaturen, og det er denne af-
hzngighed der klarlzgges ved kalibreringen.

Ved kalibreringen (isoterm eller dynamisk) afszttes der i mdlecellen
en kendt energimzngde (Q), svarende til en konstant effekt (P) i et

kendt tidsrum (At). Dette bevirker et spandingssignal (E) fra cellens
termobatteri som funktion af tiden, se figur 1.

Arealet (A) begraznses af kurven og basissignalet (* 0 pV), og svarer
til den tilferte energimzngde Q. Sdledes er

S = mmeemmmcccae- - (LJV/mW)

hvor S er spandingssignalet pr. varmestremsenhed ogsd kaldet
termobatterifelsomheden.

2.2 Apparatur

1. SETARAM BT2.15D lavtemperatur mikrokalorimeter (se APPENDIX)
2. SETARAM Standard kalibrerings preveholdere (vessels).

2.3 Fremgangsmide

1. Tilslut flydendede nitrogen (jf. APPENDIX, afsnit 2.4.3).

2. Kalibreringsvessels nedsznkes i male- og referencecellen (jf.
APPENDIX, afsnit 2.4.2).

3. Hvis instrumenterne er afbrudte, tendes de i fglgende
rzkkefplge: Gl1, printer, plotter, PC.

4. P& PC udfgres folgende:
Skriv: C:\ SETARAM BT215D "ENTER"
Tryk "ENTER" og "F1" (GENERAL MENU)
Tryk 1 og "ENTER" (UTILITIES)

Tryk 4 og "ENTER"
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Szt az= 1.0 og gvrige a‘er = 0 (hermed er 1pV = 1 mW)
Tryk "ENTER" (GENERAL MENU)
Tryk 5 og "ENTER", herefter 1 og "ENTER" (DIRECT PROGRAMMING)
Tryk "“F8"
Lav felgende modifikationer:
sample temperature
sample temperature
den temperatur, som kalibreringen
skal foregd ved (isoterm) eller skal

starte fra (dynamisk)
1 °C/min.

set temperature
initial temperature
final temperature

scanning rate
valves: cccc cccce

Tryk "F8g"
Tryk "F1" (start)
N&r set temperature = final temperature g&r STATUS i PAUSE-

mode

5. Afvent at sample temperature = final temperature og at pV-
signalet er konstant ( * 1 pV)

6. Pdsazt ledning mellem kalibreringsvessel (i m8lecellen) og
EJ2 kalibreringsenhed (probe)

7. EJ2 kalibreringsenhed tazndes (ON)
8. Fglgende indstilles pd EJ2:
Power = 100 mW
Ved isoterm kalibrering:

Valg Man. mode
Tiden szttes til 30 x 100 = 3000 sek. = 50 min.

Ved dynamisk kalibrering:
Valg Auto mode

P& EJ2-printkort (er placeret bagpd EJ2) valges:

H = 10 min
TT = (8+4)x10 = 120 min
TE.J = (4+2)x10 = 60 min

Hermed f&r man en sekvens som anfgrt i figur 2.
9. P4 PC udferes fglgende:
Tryk "F10", 0 og "ENTER" (GENERAL MENU)
Tryk 2 og "ENTER" (DATA COLLECTION)

Tryk 0 og "Fo
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Herefter fremkommer PAGE 2/6 menubilledet, der - alt efter
kalibreringstype - udfyldes som vist nedenfor:

PAGE 2/6:
KALTBRERINGSTYPER
Isoterm ved t 0C : Dynamisk mellem t6 og t, 0C
med gradienten g ‘C/min. :

1 t 3000 0 1 t, 900 g
1 t 3600 0 1 t, 900 0
0 t 0 0 0 t, 0 0

1 1

0 0

1 1
Tryk "Fo"

Herefter fremkommer PAGE 3/6 menubilledet
PAGE 3/6:

CHART SPEED = 2 mm/min.

T HEAT FLOW
ORIGIN 50 20
SENSITIVITY 200 1000
RANGE 3

MASS OF SAMPLE = 0

NAME OF SAMPLE Indtast et kortnavn, der entydigt be-
skriver den aktuelle kalibrering.

ATMOSFERE N2flow

Tryk "Fou

Herefter fremkommer PAGE 4/6 menubilledet

PAGE 4/6:
COVER 50
PROPORTIONAL 20
INTEGRAL 40
Tryk "Fou

Herefter fremkommer PAGE 5/6 menubilledet
PAGE 5/6:

Tryk 1 og "ENTER"

Indtast tal, der i verdi svarer til nummeret pd den forste
linie der er fri i filoversigten over testprocedurer

Tryk "ENTER" og "F1"

Indtast navn p& testprocedure og "ENTER"

Tryk “Fou
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Herefter fremkommer PAGE 6/6 menubilledet

PAGE 6/6:

Indtast nummer p& den fe¢rste linie i filoversigten, der er
fri. Tryk "ENTER"

Tend printer

Tryk "Fi"

Printeren udskriver nu forsggsbetingelser. Temperatur og var-
mestromssignal fremkommer pd PC-monitor.

10. For at opsatte skalaforhold foretages fglgende pa& PC

Tryk "F3"
min. -100 mW
max. 500 mW

div. 100 mwW
Tryk "F3" igen, nadr skalering er afsluttet

11. Resultatet plottes ved
Tryk "F2"

12. Kalibreringen pdbegyndes ndr pV-signalet er konstant (& 1 pV)
ved tryk pa "Fi“.

13. Efter 100 sek. trykkes pd@ START-knappen pd EJ2 kalibrerings-
enheden.

3. Resultater

Resultaterne fra en kalibreringskersel bestdr af samherende vardier af
tid og spazndingssignal fra termobatterierne. Udfra disse data kan ter-
mobatteriets feolsomhed beregnes som beskrevet i afsnit 2.1. Ved hjalp
af SETARAM BT215D softwareprogrammet kan arealet under kurven (se fi-
gur 1) beregnes, og da den tilferte energi (P) og tidsintervallet (At)
begge er kendte steorrelser ved hvert forseg, kan feolsomheden beregnes.

3.1 Beregning

P4 PC foretages folgende

1. I GENERAL MENU: Tryk 3 "ENTER" (DATA ANALYSIS)

2. Tryk 1 og "ENTER"

3. Tryk filnr. for den fil, hvori data for den aktuelle
beregning ligger, tryk "ENTER"

4. Tryk "Fou

5. Tryk 3 og "ENTER" (plotting of curves)

6. Tryk "F3". Indszt passende graznser for tid og varmestrems--
signalerne. Tryk Y“Fo".

7. Tryk 1 for plotting on screen
Tryk 1 for plotting with axes

8. Tryk "F1". Dette medferer plot pd monitor

9. Tryk "F3" (integration)

10. Tryk "F3" (valg af base-line type)

11. ‘Tryk "F3" (linear base-line)

12. Tryk "F1" (retur til forrige menu)

13. Tryk "Fs5" (valg af grznser ved integrationen)

14. Velg t; (jf. figur 1) ved hjzlp af piletasterne ~ og -.
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Tryk "F5" (valg af nedre granse)

15. Vaelg t, (jf. figur 1) ved hjzlp af piletasterne - og -.
Tryk "F9" (valg af ovre graznse). Tand for printer.

16. Tryk "F1". Check parametrene en ekstra gang.

17. Tryk "F1" (integrationen udfegres). Printeren udskriver
hele enthalpiberegningen (areal under kurven = "Enthalpy")

18. Tryk "F1lo"

19. Iszt papir i plotter.

20. Tryk "F8" (plot)

21. Fplsomheden, sy, beregnes udfra

Samlet energimzngde (jf. figur 1) Q
SM T e o o s o e o e e o s G0 T T — S ST M M G A S8 e M G S S T= e o o v o
P At P At

Aktuelt er

P = 100 mW, At = 3000 sek og Q = 10- Enthalpy ,

da apparaturet i sin nuvarende konstruktion er modificeret
sdledes at varmestreomssignalet er formindsket 10 gange.

Herefter far man

Enthalpy[{mJ]
sy = sy [HV/MW] = ==———==——————-

3.2 Precision og ngjagtighed

ved kalibrering i 1990 er apparaturets fglsomhed i temperaturom-
rddet fra 20 °C til -60 °C beregnet til

sy = @ +a;t+ atl +a3td + a,th (HV/mW)
hvor a, = 49.126 a; = 9.0204 1077
a, = 3.5264 1072 a, = -6.6145 107 %
a, = -3.0548 1074
t = temperatureh ioc
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Fiqur 2: Effekt-sekvens under dynamisk kalibrering
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1. Formdl og anvendelsesmetode

Dette appendix beskriver BT2.15D lavtemperatur mikrokalorimetrets del-
komponenter, mdleprincip, og angiver fremgangsméde ved generel h&ndte-
ring af apparaturets delkomponenter.

2. Pregvningsmetode

2.1 Metodens princip

BT2.15D lavtemperatur mikrokalorimetret er et varmestreomskalorimeter.
Instrumentet kan mdle samherende vardier af tid, temperatur og varme-
strom.

Kalorimeterets hjerte bestdr af en termostateret kalorimeterblok,
hvori der symmetrisk er anbragt to celler (mdlecellen og reference-
cellen). Kalorimeterblokken og en celle er indbyrdes forbundet (meka-
nisk og termisk) med seriekoblede termoelementer (termobatteri).

Alt dette er indeholdt i en gastat beholder, kalorimeterkammeret,
hvori atmosfazren kan kontrolleres. N, (g) anvendes som atmosfare i
kalorimeterkammeret for at sikre en ikke-kondenserende atmosfzre.

Det system (materiale eller opstilling), der skal undersgges, place-
res i m&lecellen og et identisk men inert referencesystem placeres i
referencecellen.

Termostateringen foregdr ved hjzlp af flydende nitrogen samt af var-
melegemer placeret omkring kalorimeterblokken. Overtrykket til frem-
l¢b af flydende nitrogen sker ved automatisk on/off regulering af
varmelegemer placeret ved fremlgbsreret i cryogentanken.

2.2 Materialer

2.2.1 Flydende nitrogen.
2.2.2 Gasformig nitrogen.
2.2.3 Vakuumpumpeolie (Alcatel 100)

2.3 Apparatur

En skitse af den samlede analyseopstilling er vist i figur 1.

2.3.1 BT2.15D lavtemperatur mikrokalorimeter (SETARAM).
Et lazngdesnit er vist pé& figur 2.

2.3.2 Cryogentank (SETARAM)
2.3.3 Gasflaske med nitrogengas

2.3.4 G111 Controller (SETARAM)
Denne enhed, som er mikroprocessorstyret, indsamler og forster-
ker de analoge temperatur- og varmestrgmssignaler og overforer
de digitaliserede signaler til PC’eren. Endvidere giver G11 de
samme muligheder for at styre mikrokalorimeteret som PC med ti:
hgrende software. For Gll‘s opbygning henvises der til manualer
fra SETARAM.
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2.3.5 EJ2 Kalibreringsenhed (SETARAM)
Denne anvendes i forbindelse med kalibreringen af de to termo-
batteriers folsomhed (spzndingssignal pr. varmestre¢msenhed).
konstante effekter enten i !) konstante tidsrum eller i 2) dy-
namiske, javnt fordelte pulse (firkantsignal).

2.3.6 Gas-cirkulationsenhed (SETARAM)
Denne enhed requlerer ind- og udgangstryk af Nz(g) til mikro-
kalorimetret. Se figur 3.

2.3.7 PC ’

Bestdr af: Epson PCe, 20 Mb harddisk, 360 Kb floppy disk drive
(5.257’). EGA farveskarm.

2.3.8 Styreprogram (SETARAM)
Ved hjzlp af styreprogrammet kan man valge testprocedurer, test
parametre samt parametre for print og plot af data.

2.3.9 Printer (Epson EX-800)

2.3.10 Plotter (HP ProColor)

2.3.11 Vakuumpumpe (Alcatel 20123)

2.4. Fremgangsméde

2.4.1 Kalibrering

Kalibreringen er beskrevet i prevningsforskrift nr. 1.11.2: "Kalibre-
ring af SETARAM BT2.15D lavtemperatur mikrokalorimeter".

2.4.2 Nedsznkning/optagning af vessels (N,-flow)

For at undgd fugt i kalorimeterkammeret foreﬁages felgende:
Tilstedevaerelsen af N, (g) (eller H, (g)) 1 kalorimeterkammeret er ned-
vendigt af hensyn til at undgd@ indtrzngning af fugtig luft, der kan
kondensere i systemet. Iszr ved nedsaznkning/optagning af vessels er

det vigtigt, at der ikke traznger atmosfarisk luft ned i cellerne.

Nedsznkning/optagning af vessels beor altid foregd ved omgivelsernes
temperatur af hensyn til faren for kondensation.

2.4.2.1 Etablering af N, (g)-flow

Forudsztning: Alle ventiler i gascirkulationsenheden (figur 3) er luk-
kede forud for nedenstdende procedure.

. Abne hovedhane og reduktionsventil p& N, (g)-flaske til drivtryk
er lig med 3 bar. Gasflasken skal senest udskiftes ndr trykket
i flasken er 20 bar.

b. Trykmdler (1) pd figur 3 indstilles pd 1,0 bar ved hjzlp af
ventil (2). Trykmdler (37) indstilles p& 0 ved at &bne for ven-
til (3) (stort flow) og finindstille med ventil (4) (lille
flow).

c. (3) lukkes helt, (4) &bnes helt.

d. N8r (37) er pd 0 &bnes ventil (38) helt og haztte (40) aftages.

e. (1) indstilles pa 0,6 bar ved hjzlp af (2).
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f. Check - ved hjzlp af en "vad finger" placeret ved (40) - at
flow er etableret.

2.4.2.2 Nedsaznkning/optagning
a. (40) pésazttes og (38) lukkes helt.
b. (1) pd 0,7 bar ved hjzlp af (2).

c. (37) skal vise lige over 0 (svarende til svagt overtryk i kalo-
rimeterkammeret) ved at &bne for (3) og eventuelt (4).

NB! G& straks til pkt. 4 for at undgd trykopbygning i kalorime-
terkammeret!!

d. Ldg aftages. Vessel og aluminiumsblok kan optages/nedsznkes
idet N, (g) strommer op og forhindrer nedgang af atmosfarisk
luft. Aluminiumsblokken placeres ovenpd vessel i cellen under
analysekerslen af hensyn til temperaturforholdene. Optagning/
nedsaznkning foregdr ved hjzlp af en stang med indvendig gevind.

e. Lag szttes pa.

f. Umiddelbart herefter lukkes (3) og (4) helt.

g. Vakuumhane (figur 4) lukkes.

h. Tend for vakuumpumpen.

i. Abne for vakuumhanen (lidt ad gangen).

j. Tryk p& (37) falder til -1.

k. Efter ca. 2 min. er vakuum OK !

1. Luk for wvakuumhanen og sluk for vakuumpumpe.

m. Etabler N, (g)-flow (jf. pkt. a.- f. i afsnit 2.4.2.1).
2.4.3 Tilslutning af flydende nitrogen (flow-mode)

a. Pressurizer (figur 5) terres grundigt. Filter i bunden skru-
es sdledes af og terres ved hjzlp af varmluftsblaser.

b. O-ringssamlestykke szttes pd toppen af tanken med flydende
nitrogen.

c. Pressurizer sznkes i1 en rolig og langsom bevagelse ned i tan-
ken.

d. Pasaet flangespznde.
e. Forbind tanken med kalorimeteret

f. Pdszt dyse ved udgang af kalorimeter (normalt valges den steor-
ste).

g. Luk manuel sikkerhedsventil (figur 5).

h. Slut varmelegemerne i pressurizer til lysnettet gennem omfor-
mer.
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2.4.4 Flow under analysekorsel

Under analyse (isoterm eller scanning) kan man sikre tilstedevarel-
sen af N, (g) p& to mdder. Enten ved opretholdelse af vakuum pdnazr et
tryk p& 0,150 bar, eller ved at opretholde et konstant N, (g)-flow
med drivtryk = 0,6 bar gennem kalorimeteret ved atmosfarisk tryk.

De to md&dexr benavnes "N2150mb" og "N2flow". Medens "N2150mb" kan
anvendes ved isoterme forhold, kan den ikke anvendes ved dynamiske
(scanning) forhold, da et afsparret gasvolumens tryk vil zndre sig
som funktion af temperaturen. Derimod kan "N2flow" anvendes gene-
relt, hvorfor det er anvendt som udgangspunkt i denne vejledning.

3. Resultater

Resultatet af en analysekorsel er beskrevet nejere i prevningsforskrift
nr. 1.11.1: "Herdnet cementpasta. Isdannelse. SETARAM BT2.15D lavtempe-
ratur mikrokalorimeter" samt i prevningsforskrift nr. 1.11.2: "Kalibre-
ring af SETARAM BT2.15D lavtemperatur mikrokalorimeter".
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Figur 1: Analyseopstilling.
1. Lavtemperatur Calvet mikrokalorimeter 6. Gas-cirkulationsenhed
2. Cryogentank (100 1) 7. pc
3. N, -gasflaske 8. Plotter
4. G11 Controller 9. Printer
5. Kalibreringsenhed 10. Vakuumpumpe
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Figur 2: Lazngdesnit af mikrokalorimeter
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Figur 3: Gas-cirkulationsenhed
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Figur 4: Mikrokalorimeter, set ovenfra.
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Figur 5: Pressurizer
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1. Formdl ogq anvendelsesomrdde

Sorptomatic 1900 anvendes med N, til en analyse af et materiales pore-
struktur i porestegrrelsesomrddet fra 20 - 600 A. En analyse af IUPAC-
mesoporeomrddet (20 - 500 &) er sdledes mulig.

2. Provningsmetode

2.1 Metodens princip

Materialets porestruktur karakteriseres ved hjzlp af BET-teorien og
Kelvinligningen under forudsztning af cirkulzrcylindriske porer.

2.2 Materialer

2.2.1 Flydende N, (Hede Nielsen A/S)
2.2.2 Gasformig N, (Hede Nielsen A/S)
2.2.3 Vakuumfedt

2.3 Apparatur

1 Sorptomatic 1900 med tilherende udstyr (Jjf. APPENDIX)
2 PC med styreprogram, printkort og printer

3 Vegt med ubestemthed < 0.01 g (Mettler P1200)

4 Glastragt med lang stilk (Struers)

2.4. Fremgangsmdde

2.4.1 Burettepraparering

Buretten rengeres ved hjzlp af opvaskemiddel, varmt vand og en
flaskerenser. Buretten teorres ved 110 °C i varmeskab. Buretten
samles (vacuumfedt ved slebne glassamlinger). Herefter afgasses
den ved Hl1l eller H2, ved indstillingen 11 (= 110 °C) indtil PIRA-
NI-trykmdler viser < 3:-10¢ mbar. Buretten (eksklusiv metalfit-
ting i toppen) vejes (M;).

'2.4.2 Prevepreparering

Materialet knuses fint ned og fort¢rres.efter aftale med rekviren-

ten.

Herefter hzldes materialet i buretten (ved hjzlp af glastragt med
lang stilk). Buretten samles atter (med ventilen lukket). Buretten
med materiale skal nu afgasses.

2.4.2.1 Herdnet cementpasta

Herdnet cementpasta prazpareres pd felgende made:

Efter methanolsubstitution og terring eller CO,-fri terring (Jjf.
provningsforskrift 1.10.3) knuses pastaen ned i1 et handsketelt,

"hvori der er placeret rigelige me&ngder ascarite og silicagel. Frak-
tionen mellem 150 ym og 500 pm anvendes ved analysen.
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2.4.3 Afgasning

Under afgasningen (ved Hl1l eller H2 med en temperaturindstilling,
der aftales med rekvirenten) &bnes buretteventilen kun 1lidt af gan-
gen, og der suges sdledes med konstant patrykt vacuum over flere
omgange (denne procedure tager gerne nogle timer, afhangig af ma-
terialets beskaffenhed og m&ngde). Afgasningen er tilendebragt,

ndr PIRANI viser < 3-10°¢ mbar. Herefter lukkes der grundigt for
buretteventilen, og buretten med materiale (eksklusiv metalfitting)
vejes (M,). Materialets teorvagt er nu kendt (M,- M,). Metalfitting
sattes pg igen.

2.4.4 Analyseforberedelse

Angiv i logbog: Dato, Analysenr. Fxxx (f.eks. F126), prgvens navn,
beskrivelse af prg¢ven, rekvirent, udterringsmetode
og -tid, burette nr. samt prevens tervagt og fast-
stofdensitet.

Szt den lukkede burette (med afgasset materiale) pd& studsen i
analysekammeret.

P4 frontpanel: Aktiver |V2| og |V4| (dette giver vacuum i systemet).

P& PC (Hovedmenu): Tryk |Fe6| |Esc]

Sorptomatic: Default Parameters Brugeraktivitet:
Volume total stroke (cmd) 17.121 «
Volume 1/2 reduced stroke (cmd) 8.44 “
Volume 1/4 reduced stroke (cm3) . 4.26 -
0=N.sel.introd. 1=Auto-Des 1 “
Number of Decimal digits for Pressure 2 -
Max. deviation Slope detector (torr) 0.5 ~
Time verification Slope detector (min) 3 ~
Sorpt.1800=0 Sorpt.1900=1 1 -

Tryk |ESC|

Sorptomatic initial and full scale calibration

Do you want to calibrate initial and
full scale (Y=Yes N=No): Y ~

N&r PIRANI viser < 3-10°2 mbar deaktiveres |[V4|
Burettesamling &bnes. Aktiver |ACT|, |v2| og |Vi}.

Please...give me the full scale required (torr) indsat
display-
visning «

Luk burettesamling. Deaktiver |Vi|. Aktiver |v2|

og |v4a|. N8r PIRANI ¢ 3-10°2 mbar aktiveres |Vi]

i et par sekunder. N&r PIRANI < 3-10-2 mbar igen

og display viser 600 torr svares der pa:

Please...set vacuum in your instrument
and press (Y) to confirm Y e
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Deaktiver |V2| og |v4|. Burettesamling dbnes.

Vent ca. 20 sek. inden der svares pa:

Please...set your instrument to full scale value

and press (Y) to confirm Y

Macropores initial and full scale calibration

Do you want to calibrate initial and
full scale (Y=Yes N=No) N

Kalibrering af transducer er nu lagret pd disk.
P& PC(Hovedmenu): Tryk |F5]|

Page of zero set

Bemzrk at det atmosfazriske tryk er vist som "“Sorpt. Press
(torr)". Luk for burettesamling. Aktiver |v2| og |V4|. Hvis
trykket "Sorpt. Press (torr)" ikke falder fra atmosfarisk
tryk til 0.0 torr (vakuum) startes forfra med afsnit 2.4.4

2.4.5 Standardindstillinger

2.4.5.1 Frontpanel

Funktion: Brugeraktivitet:
|acT| deaktiveres
|LOAD l
PRESS 600
CND
lTIMEl og |SEc| begge 000
|1 000
|1/2] 001
[1/4] 000
| sEQ| 222

LOAD ADS
|REM| [sTBY| I PRESS I I DES I aktiveres
|acT | : aktiveres

2.4.5.2 Milestone 100

Fra hovedmenu valges:

|F6| |Esc| sSorptomatic: Default Parameters

Jf. afsnit 2.4.4
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|F3] Sorpt. Data Collection Brugeraktivitet:
Sample: Fxxx (jf£. logbog) «
Comment: Prgvens navn (jf. logbog) ~
Operator: Operatgrinitialer «~
Date(m/d/y): Dato +«
Monolayer thickness (A): 4.3 +
Satur./Limit pressure (torr): (atm.tryk - 20 torr) «
Mol. mass gas ads. (g/mol) 28
Gas ads. density (g/cmd): 0.808 «~
Burette temp. (C): -195.82 ~
Operating pressure (torr): 600 «
Total introduction: 99 ~
Reduced introduction: 99 «~
Reduction factor: 0.50
Constant bur. (cmd /torr): Aktuel verdi <
Sample weight (g): Aktuel verdi «~
Sample density (g/mmd): Aktuel verdi i g/cm3!tl! «
' Tryk |Esc]|
2.4.6 Start af analyse
Sorptomatic Data Input
0=Ads only 1=Ads+Des 1«
Do you want to save data at the end
of the analyis (Y/N) Yy «
Save data utility for Sorptomatic
Analysis name <XXXXXXXX> -
datafilnavn «~
Sorptomatic Data Input
Placer burette i kelebad. Pasat
fyldt kelereservoir. Aktiver |CLG]|.
Afvent opfyldning af kelebad.
Deaktiver |V2| og |[V4|. Buretteventilen
dbnes 1/2 omgang.
Please start Sorptomatic and press <y>
when you are ready... Y «~

Analysen kan nu felges nederst p& PC-skzrmen.

2.4.7 Afslutning af analyse

Ndr den fuldstzndige analyse (ad- og desorption) er

slut er |STBY| aktiveret.

Luk for V5 ved at deaktivere |CLG|.
Buretten kan nu tages ud:
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BURETTEVENTILEN SKAL VZRE ABNET NAR BURETTEN TAGES OP
AF KQLEBADET, DA BURETTEN ELLERS KAN EKSPLODERE !!!

3. Resultater

3.1 Beregning

Beregning og rapportering sker i Milestone 100:

|F4| Sorptomatic Calculation Brugeraktivitet:

Do you want to run Custom Program?
0 = No 1 = Yes 0 +~

Data from: v
O=Memory 1=Disk 2=Manual o «

Calculation Parameters

Check og juster eventuelt disse. Herunder szttes
"Satur./Limit pressure" = atm. trykket -

Tryk |Esc]|

Save data utility for Sorptomatic

Analysis name <XXXXXXXX> “
datafilnavn «

Tend printer!

Sorptomatic Calculation

O0=Ads only 1=Ads+Des 1+~
Blank measurem. has been done with 0 = Helium 0«
Vz -
Report Option 3=Plot+Data 3«
Report on O0=Printer 0 ~
Final point (P/PO) for Ads/Des Isotherm Plot <ENTER=1> ~
Method for Area Calc. O=BET 0o«
Initial point (P/P0) for linear regression.... 0.05 «
Final point (P/P0) for linear regression.... 0.33 ¢

Rapporten bliver nu udskrevet pd skarm og printer.
Felgende udskrives automatisk fra beregningen:

a) Parametre fra BET-analysen

b) Parametre fra porestgrrelsesanalysen
c) Tabeludskrift af adsorptionsvardier
d) Tabeludskrift af desorptionsverdier
e) Ad- og desorptions-isothermer

f) BET-plot

g) t~isotherm

h) Porestgrrelsesfordeling
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3.1.1 Parametre fra BET-analysen

Ved BET-analysen plottes p/p, mod BET-beregningssterrelsen, der er
vist som sidste s¢jle i tabeludskriften for adsorptionsvardier.
Udfra dette plots (BET-plottet) hzldning og afskaring med 2. aksen

kan felgende parametre beregnes:

Correlation factor:

Monolayer volume (cmd/g):

Specific surface area (m?/g):

C value of BET equation:

Korrelationskoefficienten for den
rette linie i BET-plottet.

Volumenet af netop eet lag adsorbe-
rede gasmolekyler (monolaget).

Det specifikke (med hensyn til pre-
vens tegrvegt) overfladeareal.

Parameter, der angiver "levetiden"
af et adsorberet molekyle, og der-
med hvor hdrdt det er bundet til

‘overfladen.

3.1.2 Parametre fra porestgrrelsesanalysen

Pore specific volume (cmd/g):

Det specifikke (med hensyn til pre-
vens tervegt) porevolumen, beregnes
som ‘

V.ADSg 1 er adsorberet gasvolumen
ved metning.

K = 0.001546 cm® N, (1) pr. cmd N, (q)

3.1.3 Tabeludskrift af adsorptionsvardier

P.ADS (Torr): Ligevagtstrykket over prgven ved adsorption.
P/PO ADS: Det relative ligevegtstryk, hvor PO er "Satur./
Limit pressure".
VI (CM3): Introduceret gasvolumen (akkumuleret).
V.ADS(CM3/G): Adsorberet gasvolumen, beregnet som:
V.ADS = (VI - P.ADS- burettekonstant) /tervagt

T(A): ‘ Tykkelsen af det overfladeadsorberede lag, den

sdkaldte t-lagstykkelse, givet ved
-5 1/3
————————— ) , hvor
In(P/PO)

Q
I

monolagstykkelsen (ﬁ) som er indtastet i

| F3|

Tet pakning - 0 =
Hexagonal pakning

( - se afsnit 2.4.5.2).

4.3 A
- 0 = 3.5 A&
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P/ (PO-P)Va/g:

BET-regnestorrelse, benyttet ved BET-plot, bereg-
nes som

3.1.4 Tabeludskrift af desorptionsvardier

P.DES (Torr):

P/PO ADS:

V.DES (CM3):

T(A):

Radius

Dv/Dr:

(&)

Ligevagtstryk over preven ved desorption.

Det relative ligevagtstryk, hvor PO er "Satur./
Limit pressure".

Det adsorberede gasvolumen (udregnes i cmd /g !!),
beregnes som

For i =0 ... n :
V.DES;,; = V.DE;,;/tervagt (cmd /qg)
V.DE;,; = VT - (P.DES,,, - burettekonstant) - AV,
AV, ., = AV, + VZ-0.001159-P.DES;, hvor

AV,= 0

VT = det totalt introducerede gasvolumen

vVT-VvVv
VZ = (=—==—————————e—- ) , hvor

0.001159- SUMPD

VV = det volumen, der svarer til det ads. tryk
der ligger nzrmest (P/PO),4,= 0.20 .

SUMPD = summen af P.DES; ‘er fra det hojeste til

og med det, der ligger tattest pd (P/PO)4es= 0.20

t-lagstykkelse, beregnet som ved adsorption.

Poreradius (A). Under forudsztning af cirkularcy-
lindriske porer er denne givet ved

Radius = =——————=——-- + 0 ( mmm—————— )
1n (P/PO) 1n(P/PO)

Differentielt porevolumen (cmd Nz(l)/g/ﬁ),
beregnes som

A V.DES - K
Dv/Dr = 1000 - ( ——=—==———————mmme———— ) , hvor
A Radius - tervegt

= konstant = 0.001546 cmd3 N, (1) pr. cm® N, (9)
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3.1.5 Ad- og desorptions-isothermer

Her plottes henholdsvis P/PO mod V.ADS (adsorption) og P/PO mod
V.DES (desorption).

3.1.6 BET-plot

Her plottes P/PO mod ( P/(PO-P) ) / V.ADS. Ud fra dette plot fore-
tages BET-analysen jf. afsnit 3.1.1 . '

3.1.7 t-isotherm

Her plottes P/PO mod T.

3.1.8 Poresteorrelsesfordeling

Her plottes Radius mod Dv/Dr (differentiel porestgrrelsesfordeling)
og Radius mod det akkumulerede areal under den differentielle kurve

(akkumulativ poresterrelsesfordeling).

3.2 Angivelse af resultat

Resultatet af analysen er givet i rapporten, som udleveres til re-
kvirenten.

3.3 Przcision og ngijagtighed

Der henvises til prevningsforskrift nr. 1.10.2: "Sorptomatic 1900.
Standard BET-analyse med N, ".
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1.

Formdl og anvendelsesmetode

Sorptomatic 1900 anvendes med N, til bestemmelse af et materiales BET-
overflade.

2.

Provningsmetode

2.1 Metodens princip

Materialets overflade bestemmes ved BET-analyse.
2.2 Materialer

2.2.1 Flydende N, (Hede Nielsen A/S)

2.2.2 Gasformig N, (Hede Nielsen A/S)

2.2.3 Vakuunfedt

2.3 Apparatur

.3.1 Sorptomatic 1900 med tilherende udstyr (jf. APPENDIX)
.3.2 PC med styreprogram, printkort og printer

.3.3 Vegt med ubestemthed ¢ 0.01 g (Mettler P1200)

.3.4 Glastragt med lang stilk (Struers)

2.4. Fremgangsmdde

2.4.1 Burettepraparering

Buretten rengores med opvaskemiddel, varmt vand og en flaskeren-
ser. Buretten terres ved 110 °C i varmeskab. Buretten samles
(vakuumfedt ved slebne glassamlinger). Herefter placeres den ved
Hl eller H2 (se fig. 3 i APPENDIX) med indstillingen 11 (110 °C),
og afgasses indtil PIRANI-trykmé&ler viser < 3-10-2 mbar. Buretten
(eksklusiv metalfitting i toppen) vejes (M;).

2.4.2 Pregvepraparering

Materialet knuses fint ned og forterres efter nermere aftale med
rekvirenten.

Herefter hazldes materialet i buretten (ved hjzlp af glastragt med
lang stilk). Buretten samles atter (med ventilen lukket). Buretten
med materiale skal herefter afgasses.

2.4.2.1 Hzrdnet cementpasta

Herdnet cementpasta przpareres pad folgende made:

Efter methanolsubstitution og terring eller CO,-fri terring (jf.
prevningsforskrift 1.10.3) knuses pastaen ned i et handsketelt,

hvori der er placeret rigelige mzngder ascarite og silicagel.
Fraktionen mellem 150 pym og 500 pym anvendes ved analysen.
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2.4.3 Afgasning

Under afgasningen (ved H1 eller H2 med en temperaturindstilling,
der aftales med rekvirenten) &bnes buretteventilen kun lidt af gan-
gen, og der suges slledes med konstant pdtrykt vacuum over flere
omgange (denne procedure tager gerne nogle timer, afhazngig af ma-
terialets beskaffenhed og mengde). Afgasningen er tilendebragt,

ndr PIRANI viser < 3-10-¢ mbar. Herefter lukkes der grundigt for
buretteventilen, og buretten med materiale (eksklusiv metalfitting)
vejes (M,). Materialets tervagt er nu kendt (M,- M;). Metalfitting
settes p% igen.

2.4.4 Korselsforberedelse

Angiv i logbog: Dato, Kerselsnr. Fxxx (f.eks. F127), prevens navn,
beskrivelse af preven, rekvirent,udterringsmetode
og -tid, burette nr. samt prevens tervagt og fast-
stofdensitet.

Szt den lukkede burette (med afgasset materiale) pa studsen i
analysekammeret.

P& frontpanel: Aktiver |[V2]| og |V4| (dette giver vacuum i systemet).

P& PC (Hovedmenu): Tryk |Fé6| og |Esc|
Herved fremkommer:

Sorptomatic: Default Parameters Brugeraktivitet:
Volume total stroke (cmd) 17.121 «
Volume 1/2 reduced stroke (cmd) 8.44 -
Volume 1/4 reduced stroke (cmd®) 4.26 ~
0=N.sel.introd. 1=Auto-Des 1 ~
Number of Decimal digits for Pressure 2 ~
Max. deviation Slope detector (torr) 0.5 -
Time verification Slope detector (min) 3 “
Sorpt.1800=0 Sorpt.1900=1 1 o
Tryk |Esc|
Sorptomatic initial and full scale calibration
Do you want to calibrate initial and
full scale (¥Y=Yes N=No): 7 Y ~
Nar PIRANI viser ¢ 3-10-2 mbar deaktiveres |[V4|
Burettesamling &bnes. Aktiver |ACT|, |Vv2| og |Vi].
Please...give me the full scale required (torr) indsat
display-

visning ¢
Luk burettesamling. Deaktiver |Vi|. Aktiver |V2]|
og |v4|. N&r PIRANI < 3-10-2 mbar aktiveres |V1]
i et par sekunder. Nar PIRANI ¢ 3-10°2 mbar igen
og display viser 600 torr svares der pa:

Please...set vacuum in your instrument
and press (Y) to confirm Y “
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Deaktiver |v2| og |v4|. Burettesamling &bnes.
Vent ca. 20 sek. inden der svares pa:

Please...set your instrument to full scale value
and press (Y) to confirm Y

Macropores initial and full scale calibration

Do you want to calibrate initial and
full scale (Y=Yes N=No) N
Kalibrering af transducer er nu lagret pd disk.

P& PC (Hovedmenu): Tast |F5]|

Page of zero set

Bemezrk at det atmosfzriske tryk er vist som "Sorpt. Press
(torr)"™. Luk for burettesamling. Aktiver |V2| og |V4]|. Hvis
trykket "Sorpt. Press (torr)" ikke falder fra atmosfarisk
tryk til 0.0 torr (vakuum) startes forfra med afsnit 2.4.4

2.4.5 Standardindstillinger

2.4.5.1 Frontpanel

Funktion: Indstilling:
|acT| deaktiveres
'LOAD l
PRESS 600
CND
lTIMEl og |sEcC| begge 000
1] 000
l1/2] 000
|1/4] 001
| SEQ| 444

LOAD
|REM| |STBY| IPRESSI aktiveres
|acT| aktiveres

2.4.5.2 Milestone 100
Fra hovedmenu valges:

|F6| |Esc| sSorptomatic: Default Parameters

Jf. afsnit 2.4.4
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|F3| Sorpt. Data Collection Brugeraktivitet:
Sample: Fxxx (Jjf. logbog) «
Comment: Prgvens navn (jf. logbog) «
Operator: Operatgrinitialer «
Date(m/d/y): Dato «
Monolayer thickness (A): 4.3 +
Satur./Limit pressure (torr): atm. tryk «
Mol. mass gas ads. (g/mol) 28 +
Gas ads. density (g/cmd3): 0.808 ~
Burette temp. (C): -195.82 «~
Operating pressure (torr): 600 «
Total introduction: 99 ~
Reduced introduction: 99 «
Reduction factor: 0.25 «~
Constant bur. (cmd /torr): aktuel verdi «
Sample weight (g): aktuel vardi «
Sample density (g/mm3): aktuel vaerdi i g/cm3!!! «
Tryk |Esc]

2.4.6 Start af analyse

Sorptomatic Data Input

0=Ads only 1l=Ads+Des o -~

Do you want to save data at the end
of the analyis (Y/N) ' Yy <«

Save data utility for Sorptomatic

Analysis name <XXXXXXXX> -
datafilnavn

t

Sorptomatic Data Input

Placer burette i kelebad. Pasat
fyldt kelereservoir. Aktiver |CLG|.
Afvent opfyldning af keglebad.

Deaktiver |Vv2| og |V4]. Buretteventilen
abnes 1/2 omgang.

Please start Sorptomatic and press <¥Y>
when you are ready... Yy -«

Analysen kan nu fglges nederst pd skermen.

2.4.7 Afslutning af analyse

N&r "Actuel press." > 260 torr afbrydes
analysen ved at aktivere |STBY|.

Luk for V5 ved at deaktivere |CLG]|.
Buretten kan nu tages ud:

BURETTEVENTILEN SKAL VZRE ABNET NAR BURETTEN TAGES OP
AF KQLEBADET, DA BURETTEN ELLERS KAN EKSPLODERE !!!
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3. Resultater

3.1 Beregning

Beregning og rapportering sker i Milestone 100:
|F4| Sorptomatic Calculation Brugeraktivitet:

Do you want to run Custom Program?
0 = No 1 = Yes o «~

Data from:
0=Memory 1=Disk 2=Manual o ~

Calculation Parameters

Check og juster eventuelt disse. Herunder sazttes
"Satur./Limit pressure" = atm. trykket -

| Esc]|

save data utility for Sorptomatic

Analysis name <xXXXXXXXX> -
datafilnavn +~

Tend printer!

Sorptomatic Calculation

0=Ads only 1=Ads+Des ] o~
Blank measurem. has been done with 0 = Helium 0~
vz “
Report Option 3=Plot+Data 3 -
Report on O=Printer 0 «~
Final point (P/P0O) for Ads/Des Isotherm Plot <ENTER=1> -
Method for Area Calc. O=BET 0«
Initial point (P/P0O) for linear regression.... 0.05 «~
Final point (P/P0) for linear regression.... 0.33 «

Rapporten bliver nu udskrevet pa@ skzrm og printer.

3.2 Angivelse af resultat

Resultatet angives 1 rapporten som sterrelsen
“Specific surface area (M2/G)"

3.3 Pracision ogq nejagtighed

Usikkerheden p& resultatet er i rapporten angivet som sterrelsen
"Correlation factor" (korrelationskoefficienten),

som er et mdl for, hvor godt punkterne i B.E.T.-plottet estimerer
en ret linie. Korrelationskoefficienten bgr vare > 0.999.

M&linger p& referencemateriale (fra Stroehlen Instr.) med nominel

specifik overflade p& 75.0 * 2.0 m? /g gav ved 3-dobbelt bestemmel-
se i 1989 resultatat 73.5 * 2.4 m?2 /g og hermed en repeterbarhed pd
3.2 % .
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1. Indledning

Dette appendix indeholder en generel beskrivelse af apparaturets kom-
ponenter og funktioner. Endvidere er burettekalibreringen beskrevet.

2. Princip

Ved hjalp af Sorptomatic 1900 kan et fast stof karakteriseres ved ad-
sorptions-/desorptionsisothermer og ved en deraf felgende beregning
af materialets overflade samt poresterrelsesfordeling.

Et fast stof kan adsorbere/binde gasmolekylelag (N%, H,O0 ....) pd sine
overflader (for et porest materiale: fortrinsvis pa de indre overfla-
der).

For fastholdt temperatur og relativt damptryk kan overfladen binde
en bestemt mzngde gasmolekyler. Mzngden, der kan bindes er proportio-
nalt med overfladearealet.

Ved gradvist at oge den samlede mazngde (IAV) af introduceret gas til
en i forvejen afgasset (ter) preve, e¢ges ligeledes det ligevagtstryk
(p), der hersker over prgven (figur 1). Den del af den introducerede
gasmzngde, der ikke adsorberes af preven, bidrager til dannelsen af
dette ligevagtstryk over preven. Saledes er der - for fastholdt tempe-
ratur - en sammenhzng mellem me&ngden af adsorberet gas og ligevagts-
trykket. Normeres ligevagtstrykket med gassens metningsdamptryk (pg)
ved den pagzldende temperatur, kaldes sammenhzngen for en sorptions-
isotherm (figur 2).

I apparaturets nuvarende udformning kan felgende gasser eksempelvis
anvendes: N,, He, Ar. Endvidere kan Kr anvendes til bestemmelse af
meget smd overfladearealer (ned til 0.001 m? /g). Dette kraver dog
ekstraudstyr (kraftigere vacuumpumpe og nejagtigere tryktransducer).
Ifglge producent kan udstyret anvendes til detektion af overflader pé
over 0.2 m? /g og porer med poreradius fra 0.5 til 50 nm.

Normalt anvendes N, som analysegas. Almindeligvis anbefales det at an-
vende N, for materialer med overfladeareal > 5 m? /g.

3. Apparatur

Udstyret bestdr af folgende hovedkomponenter:

1. Sorptomatic 1900
2. PC med styreprogram, printkort og printer

3.1 Sorptomatic 1900

Sorptomatic 1900 (figur 3) indeholder blandt andet 2) udstyr til af-
gasning/udterring af materialet b) gascirkulationsudstyr ¢) kelere-
servoir (flydende N,) 9) analysekammer ©¢) frontpanel f) buretter.
Frontpanelet og rerdiagram er vist pd henholdsvis figur 4 og 5.

En burette er skitseret pd figur 6.

Funktionsbeskrivelse:

N&r funktionsvardierne skal zndres skal |ACT| vare sl8et fra (nir
|ACT| er sldet til angiver displayet funktionens setverdi). Ind-
tastningen foregdr p& display ved hjalp af piletasterne (figur 4).
Nye indtastede funktionsvardier lagres med tryk pd |ENTER]|.
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| LOAD PRESS]

| CND TIME|
| sEC]

1] [1/2]

| SEQ|

| RUN |

| REM |

| STBY |
lADS

DES

[vi| |v2]
|cLG|

eyL|

|H1| |H2]

® ABORT

® SAFETY

[1/4]

|v3|

|va|

Anvendes til lagring af adsorptionsgassens
arbejdstryk.

Szttes begge til 0 ndr Sorptomatic 1900 -
som her - er styret af Milestone 100 styre-
programmet (afsnit 3.2.3).

Anvendes til lagring af antallet af intro-
duktioner med enten 1, 1/2 eller 1/4 kali-
breret gasvolumen.

Anvendes til at angive razkkefelgen af de o-
vennavnte indstillinger af |1]|,[1/2] og |1/4].
N&r Milestone 100 anvendes - som her - sgkal
rzkkefolgen vare stigende og kun 2 volumener
kan anvendes.

Anvendes, n8r kerslen skal startes fra front-
panel. Nar Milestone 100 anvendes, startes
keorslen altid fra PC.

Anvendes, ndr kerslen skal styres ved hjzlp
af Milestone 100.

Anvendes til at bringe ke¢rslen i stand-by
status.

Anvendes, ndr ke¢rslen involverer bdde ad-
og desorption.

Anvendes til aktivering/deaktivéring af elek-
troventilerne V1, V2, V3 og V4.

Anvendes til aktivering/deaktivering af elek-
troventilen V5 (keolereservoir).

Anvendes til aktivering/deaktivering af elek-
troventilerne V7/V8.

Anvendes til aktivering/deaktivering af de to
afgasningspladser i varmekassen. Den gnskede
afgasningstemperatur (°C) delt med 10 indstil-
les pd skala ved hjzlp af "fingerhjul".

Lavspzndingsalarm, der 1l8ser apparatet, néar
spendingen underskrider 13.5 V. Sluk for ap-
paratur. Afvent korrekt spznding. Tend for
apparat.

Temperaturalarm, der aborterer den aktuelle
kersel, ndr kelebadstemperaturen bliver he-
jere end -196 °9C. Tryk p& |sTBY| |RUN| |STBY|
og lav ny analyse.

Sikkerhedsalarm, der aktiveres automatisk,
ndr der er fejl ved varmekassen eller ved
thermostat.
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3.2 PC med stvreprogram, printkort og printer

3.2.1 PC
PC (bambus) med 640 kb RAM, 1 harddisk samt 1 floppy disk.

Farvemonitor.

3.2.2 Printkort
Printkortet (Erbacard interface) giver sammen med softwareprogram-
met (Milestone 100) mulighed for automatisk dataopsamling og data-

behandling.

3.2.3 Styreprogram .

Styreprogrammet (Milestone 100) er menudrevet.

Milestone 100 er installeret pd harddisk; programmet aktiveres nor-
malt automatisk, ndr der tzndes for PC. Startes der fra DOS:

PC-skerm: Tast:
c:\ _ CD MILESTON -
Cc:\MILESTON\ _ MILESTONE -

Hovedmenu fremkommer

Hovedmenuen bestdr af 7 funktioner, hvoraf Sorptomatic 1900 anven-
‘der F3, F4, F5, F6 og F10. Disse funktioner er beskrevet i det fol-

gende:

|F3] Sorpt. Data Collection:

Her indsattes materialeparametre for den anvendte gas og
den underseggte preve samt generelle beregningsparametre.

Monolaver thickness (A): Monoclagstykkelse (&) for den anvendte
gas.

Satur./Limit pressure (torr): ?) gassens metningstryk ved pé-

geldende temperatur (nar blot en hurtig bestemmelse af over-
fladeareal er pdkravet) P) det mindste tryk, ved hvilket ad-
sorption skal skifte til desorption (ndr bdde ad- og desorption
er pdkrazvet).

Mol. mass gas ads. (g/mol): Molekylevagten af den anvendte gas.

Gas. ads. density (g/cmd): Densiteten af den anvendte gas.

" Burette temp. (C): Burettebadets temperatur (°C).

Operating pressure (torr): Trykket af gassen i mikrogasdoser i
forbindelse med gasintroduktionen. Indstillingen foregdr pa
Sorptomatic 1900’s frontpanel.

Total introduction: Antal introduktioner fe¢r skift til desorp-
tion. Szttes til 2) 99 ved automatisk desorption P) brugerind-
sat verdi ved manuel desorption. Tallet skal svare til vardien
pd& frontpanelet.

Reduced introduction: Antal af introduktioner med reduceret
(1/2 eller 1/4) volumen. Tallet skal svare til vardien pa
frontpanelet.

Reduction factor: Det introducerede volumens stegrrelse delt
med maksimal volumenet. Enten 1, 1/2 eller 1/4.
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Const. Bur. (cmd/torr): Burettekonstanten, som findes ved kali-
breringen (se afsnit 4).

Sample weiqht (q): Prgvens vegt i ter, afgasset tilstand.

ample density (g/mmi): prevens faststofdensitet (skal indszt-
tes 1 g/cmd!!)

|Fa] Sorptomatic Calculation:

Programmeddelelse: Brugeraktivitet:

Do you want to run Custom Program?
0 = No i=Yes o #

Sorptomatic Calculation
Data from:
‘0=Memory 1=Disk 2=Manual 0 « , ndr en lige
» overstdet korsel skal
analyseres.
1 < , ndr data er
lagret pd harddisk el.
floppydlskette.
< , ndr bruger
selv indtaster data.

Sorptomatic Data loading utility

Disk and directory name -
C:\MILESTON
-datafiloversigt- datafilnavn «

Calculation Parameters of Sorptomatic
indtast modifikatio-
ner «

Tryk |EscC|
Save data utility for Sorptomatic
P

datafilnavn «~

Sorptomatic Calculation

0=Ads only 1=Ads+Des : 0 < , nldr analyse
' af adsorptionsdata
1 < , ndr analyse

af ads-/desorptionsdata

Blank measurem. has been done with

O=Helium 1=Nitrogen 0 < , nir He er an-
vendt ved kalibrering
1 < , nadr N, er an-

vendt ved kalibrering
(se afsnit 4)

Vz:<ENTER> To confirm or give new
manual input: Indtast ny verdi «,
' eller tryk ¢
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Report Option
1=Plot only 2=Data 3=Plot+Data

Report on
0=Printer 1=Screen 2=Disk

Final point (P/Po) for Ads/Des
Isotherm Plot <ENTER=1>

Method requested for Area Calc.
0=BET 1=Dubinin
Initial point (P/Po) for linear

regression of BET region

Final point (P/Po) for linear
regression of BET region

249
1 < (kun plot
vises)
2 < (kun data
vises)
3 ~+ (bade plot

og data vises)

0 < (rapport pa
printer)
1 -
monitor)
2 ~ (rapport lag-
res pd disk)

(rapport pa

Sterste verdi af p/p,
indtastes -

0 ~ (arealbereg-
ning, BET-metoden)

1 ~ (arealbereg-
ning, Dubinin-metoden)

Nedre vardi af p/p, i
BET-beregningen -

@gvre vardi af p/p, i
BET-beregningen -

Resultaterne for den valgte kersel, med de ovenfor definerede
parametre, udskrives nu p& skzrm og eventuelt printer, hvis det-
te er valgt. Der returneres automatisk til hovedmenu efter ud-

skrivningen.

Display Input Level

Her kan man aflase ligevagtstrykkene, der mdles med tryktrans-

ducer.

System Confiquration

Programmeddelelse:

Sorptomatic: Default Parameters

Volume total stroke (cmd)
Volume 1/2 reduced stroke (cmd)
Volume 1/4 reduced stroke (cmd)

Brugeraktivitet:

Tast |ESC|

17.121 “

8.44 -

4.26 “

(er pdskrevet stempel
i kabinettet)
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0=N.sel.introd. 1=Auto-Des 0 < (bestemt antal
introduktioner inden
desorption)
1 < (ubestemt antal
introduktioner inden
desorption)

Number of Decimal digits for Pressure Indtast antal decima-
ler pd ligevagtstryk-
ket “
(normalt 2)

Max deviation Slope detector (torr) Indtast trykforskel
mellem to p& hinanden
folgende trykmdlinger
for ligevagt kan anta-
ges at vare opndet «~
(normalt 0.5 torr)

Time verifikation Slope detector (min) Indtast tid mellem to
ovennavnte tryk-
malinger «

(normalt 3 min.)

Tryk |EscC]|

Do you want to calibrate initial and

full scale (Y=Yes N=No): Y < (Jjustering af
tryktransducer)

Please...give me the value of full )

scale required (torr): Indtast atmosfaretryk-
ket -

Please...set vacuum in your instrument

and press (Y) to confirm Opnd& vakuum, tryk Y <

Please...set your instrument to full

scale value and press (Y) to confirm Opnd atmosfaretryk,
tryk Y “

4. Burettekalibrering

Ved burettekalibreringen bestemmes burettekonstanten.
Burettekonstanten (cm3 /torr) er en karakteristisk konstant knyttet
til hver enkelt burette. Den bestemmes ved blankkersler, hvor der
successivt introduceres konstante gasvolumener i en tom burette og
det deraf felgende tryk registreres. Afsazttes tryk mod volumen opnds
en retlinet sammenhang med burettekonstanten som hzldning.

Konstanten anvendes sammen med ligevagtstrykket og det introducerede
volumen ved beregningen af det adsorberede volumen. Usikkerheden p&
bestemmelsen af burettekonstanten kan sdledes tages som et m&l for u-
sikkerheden p& beregningen af det adsorberede volumen. Ved kalibrerin-
gen anvendes He.
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4.1 Indstilling af frontpanel

Funktion: Brugeraktivitet:
Jact| deaktiveres
ILOAD I

PRESS 600

CND

lTIMEl og |SEc| begge 000
[1] 000

[1/2] 000

174} 001

| sEQ| 444

LOAD

|REM| |STBY| lPRESS| aktiveres
|acT]| aktiveres

4.2 Skift fra GAS 1 (N,) til GAS 2 (He)

Drej p& omskifteren pa Sorptomatic 1900 (GAS 1 - GAS 2).
Szt burette (med lukket ventil) pd studsen i analysekammeret.
aktiver |v2| og |v4| (vakuum i systemet). ,

Aktiver |V1| indtil trykket p& frontpanelets display < 20 torr
(dette tager f&8 sekunder), herefter deaktiveres $V1 .

V6 &bner nu automatisk og fylder op med den nye gas (He), indtil
det onskede arbejdstryk (600 torr) er ndet.

Den i dette afsnit beskrevne procedure foretages to gange.

4.3 Fremgangsmide

. Buretten afgasses (ved Hl1l eller H2) ved 110 °C. Afvent at PIRANI-
trykmdler (se figur 3) viser ¢ 3-10°2 mbar. Herefter lukkes buret-
teventil.

Burette med lukket ventil sazttes pd studs i analysekammmeret.
Aktiver |v2| og |V4]|. Afvent at PIRANI-trykmdler < 3-10-2 mbar.

Buretten anbringes i kelebadet. Flydende nitrogen pé&fyldes keleba-
det ved at aktivere |CLG]|.

P& PC (Hovedmenu): Tryk |Fe| |Esc]|
Herefter fremkommer:

Sorptomatic: Default Parameters Brugeraktivitet:

Time verification Slope detector (min): 1~

Tryk |Esc|
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P& PC (Hovedmenu): Tryk |F3|
Herefter fremkommer:

Sorpt. Data Collection Brugeraktivitet:
Operating pressure (torr): 600 ~
Total introduction: 6 «
Reduced introduction: 6 «
Reduction factor: 0.25 «
const. Bur (cmd /torr): 0 «
Sample weight (g): 0 «

Tryk |Esc]|

Sorptomatic Data Input

0=Ads only 1=Ads+Des o ~

Do you want to save data at the end
of the analysis (Y/N) Yy «

Save data utility for Sorptomatic

Analysis name <XXXXXXXX> -
datafilnavn «

Sorptomatic data input

Deaktiver |v2| og |V4|. Buretteventilen
dbnes 1/2 omgang.

Please start Sorptomatic and press <Y>
when you are ready... Yy -«

Korslen kan nu felges nederst pd PC-skarmen.

Korslen afbrydes manuelt ved at aktivere | sTBY|,
ndr Int./Rem. (nederst pad PC-skazrm) skifter fra
6 til 7 1!

Luk for V5 ved at deaktivere |CLG|. Buretten kan
nu tages ud:

BURETTEVENTILEN SKAL VZRE ABNET NAR BURETTEN TAGES OP AF
K@LEBADET, DA BURETTEN ELLERS KAN EKSPLODERE !!!

P& PC (Hovedmenu): Tryk |F4|
Herefter fremkommer:

Sorptomatic Calculation Brugeraktivitet:

Do you want to run Custom Program?
0=No 1=Yes o «

Data from:
O=Memory 1=Disk 2=Manual o -

Calculation Parameters

Tryk |ESC|
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Save data utility for Sorptomatic

Analysis name <XXXXXXXX> -
datafilnavn «

Tend printer!
4.4 Resultater

4.4.1 Beregning af burettekonstanten

Beregning og rapportering foregdr pa PC

Sorptomatic Calculation Brugeraktivitet:
0=Ads only 1=Ads+Des o -~
Blank measurem. has been done with O=Helium o «~
Vz: -
Report Option 3=Plot+Data 3 0«
Report on O=Printer o ~
Final point .... -
Method for ... -
Initial point ... -

P

Final point ...
Burettekonstanten bliver nu udskrevet pd skarm og printer.

I forbindelse med apparaturets indkering blev de 5 leverede
buretter kalibreret. Kalibreringen blev foretaget 5 gange
med He for hver burette. Resultaterne i form af burettekon-
stanter (cmd/torr) er angivet i nedenstdende tabel.

Burette
nr. 1 2 3 4 5

Middelverdi|0.107985(0.108859}0.158491(0.158415 0.269524

Spredning 0.000299|0.000550{0.003700|0.000717(0.002518

Variations- , -
koefficient| 0.28 % 0.51 % 0.23 % 0.45 % 0.93 %
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1.
2.
3.
4.
5.
6.
7.
8.
9.
10.
11.
12.
13.

Buretter (se figur 6)
Analysekammer

Frontpanel (se figur 4)

Kglebad

Lagertank med flydende nitrogen
PIRANI trykmdler (vacuummeter)
GAS 1 (N,). Indstilling: 40 KkPa
GAS 2 (He). Indstilling: 40 kPa
N, indstilling: 40 kPa

Air (N,). Indstilling: 300 kPa
Studse (H1 & H2) til vacuumpumpe
Varmekasse (max. 450 °C)

Indstilling af temperatur under afgasning.
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Frontplade

Figur 4
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Figur 5: Rerdiagram

1. Burette

2. Kglebad

3. Lagertank

4. Introduktionskammer
5. Mikrogasdoserer

6. Afgasningssysten
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Figur 6: Burette

1. Buretteventil
2. Metalfitting
3. Burettesamling
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€O, ~free drying: Total evaporable water by CO,-free drying
as compared to drying at 105 °C

In connection with the introduction of the CO,-free drying technique
at CBL, CO,-free drying was compared to drying at 105 °C. The compa-
rison con51sted of the estimation of total evaporable water content
(v, ) and non-evaporable warer content (w, ).

Approximately 100 days old hardened cement paste made from Danish Raplc
hardening cement (ROC) was used. W/C was 0.4. The paste was cured in
lime water at room temperature until testing. Cylindrical specimens

(¢ 14.5 mm) were cut into 6 smaller cylinders of approximate 7 mm in
length. These specimens were used for the test.

The 6 saturated specimens were brought into saturated, surface dry sta-
te by means of a dampened plece of cloth, and then predried at room
temperature by placing them in a vaccum de51ccator over silica gel and
pumping continuously for 7 days. Subsequently, the specimens were driec
by either 105 °C -drying in a ventilated oven or by CO,-free drying in
a vacuum oven for 7 days. The weight loss was checked periodically.
Finally, the specimens were ignited at 1060 °C.

The results are presented in table E.1l. Values of specimen weight by
weight of saturated weight are given at different times during the
drying. Mean values * 1 standard deviation are given for w,; and w,

During the experiment it was observed, that between 2 and 7 days of
predrying no significant weight loss took place. Accordingly, 2 days
of predrying must be considered as sufficient.

From table E.1 it is seen that the two methods arrive at approximately
the same degree of drying (80-82 % of saturated weight) after 14 days.
The degree of drying is mainly in agreement for the first 2 days of
drying. Subsequently, the specimens dried at 105 °C increased their
weight. This is believed to be caused by carbonation. The effect of
carbonation is also seen from the values of w,, and w,, since for dry-
ing at 105 °C, w,, is lower and w, is higher than for companlon speci-
mens dried by CO,-free drying.

It is concluded that CO,~free drying is similar in hardness to drying
at 105 °C, since almost the same degree of drying was optained.

The CO, -free drying method was found to more reproducible, since stan-
dard deviations (table E.1) of w,, (and w,) are smaller than for dryinc
at 105 °cC.
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TIME DRYING METHOD
days CO, ~free drying Drying at 105 °C
0 100 100 100 100 100 100
7 84.9 85.1 85.1 85.1 84.9 85.1
8 82.1 82.2 82.3 81.6 81.7 81.9
9 81.5 81.5 81.5 81.4 81.3 81.5
12 80.9 81.3 81.3 81.5 81.5 81.8
i3 80.8 80.9 81.0 81.5 81.6 81.8
14 80.8 81.0 81.1 81.6 81.6 81.9
We s 0.237 (0.234 (0.233 |(0.226 |0.225 |0.221
MEAN 0.235 * 0.002 0.224 £ 0.003
Wn 0.189 {0.189 |0.188 [(0.200 |0.201 |0.198
MEAN 0.189 + 0.001 0.200 * 0.002
W, = total evaporable water content (g/gy,,)
W, = non-evaporable water content (g/g;,,)

Table E.1: Results from the comparison of CO,-free
drying and drying at 105 °cC.

0 days: SSD-state
0 - 7 days: Predrying (vacuumpum-

ping over silicagel)

7 -14 days: CO,-free or 105 °C drying

260
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Cementbaserede materialer. CO,-fri terring.

1 Formdl og anvendelsesomride

Pregvningsforskriften beskriver brugen af CO, -fri terring ved terring
af cementbaserede materialer.

2 Prevningsmetode

2.1 Metodens princip

Nar vandmazttede eller delvis vandmzttede cementbaserede materialer
torres sker dette ofte ved 105 °C i et ventileret varmeskab. Dette
bevirker, at materialet bdde bliver udsat for hej temperatur i vad
tilstand, samt at materialet karbonatiseres. Iszr for porestruktur-
undersggelser, der involverer fuldstendig udterring af materialet
for undersegelsen (som f.eks. kviksglvsporgsimetri og nitrogenad-
sorption), er det vigtigt at disse to effekter undgds, for at beva-
re den jomfruelige porestruktur bedst muligt. Ved brug af den her
beskrevne udterringsmetode undgds bade at preven udsaettes for hej
temperatur i vad tilstand og at pre¢ven udszttes for karbonatisering.

2.2 Materialer

2.2.1 Mzttet LiCl-ople¢sning (11 % RF)
2.2.2 Vakuumpumpeolie (Leybold type Né62)

2.3 Apparatur

Vakuumpumpe (Leybold Trivac D4B)

Vakuummeter (Leybold TM 220)

Analysevagt (Mettler)

Vakuumovn (Gallenkamp OVL 570)

Samlet opstilling

P4 figur 1 er udterringsopstillingen vist skematisk. Komponen-
terne er samlet ved hjzlp af quick-fit vingeskruer og O-rings-
pakninger.

NNNDNDN
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LWWwwww
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2.4 Fremgangsmdde

2.4.1 Brug af vakuumpumpe

Anvendelsen af Trivac D4B vakuumpumpen ber foregd efter fglgende
retningslinier:

Sluk kun for pumpen ved eksempelvis olieskift eller lengere arbejds-
pauser.

En kold pumpe bgr varme op i ca. 1/2 time inden den belastes. Ta&nd
for pumpen. Efter ca. 1/2 time: Luk V1 og V2, gasballast tilkobles.
Denne procedure er iszr vigtig, ndr der pumpes pd materialer med

kondenserbare dampe. Da dette nasten altid er tilfzldet, ber oven-
nezvnte indstilling altid vzre standard, ndr pumpen ikke er i brug.

I det folgende er angivet en procedure for nedpumpning af et af-
lukket volumen (ekssikkator, vakuumovn eller lignende). Det forud-
szttes, at pumpen har veret tandt i 1/2 time (V1 og V2 lukkede og
gasballast tilkoblet).

- Vacuumslangen pasazttes indgangsventilen (skal vare lukket) til
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volumenet, der skal nedpumpes (vakuumovn: indgangsventil = V3).
V2 &bnes.

Indgangsventil &bnes langsomt (vakuumovn: V3 og V4 &bnes).
Afvent at volumenet bliver pumpet ned til ¢nsket tryk aflazst p&
VM1 (vakuumovn: ned til ca. 3 mbar = ca. 2.4 torr, som er lige-
vegtsdamptrykket over en mattet LiCl-oplesning ved 20 °C).

N8r onsket tryk er opndet lukkes indgangsventilen (vakuumovn:
V3 lukkes, V4 forbliver &ben).

V2 lukkes.

Vakuumslange aftages, og pumpen kan anvendes til andre opgaver.

Hvis pumpen skal slukkes, md8 dette forst ske efter &bning af V1.

2.

4.2 Justering af vakuumovns temperatur

Control thermostat knob (forkortet til CT)
Safety control knob (forkortet til SC)

"Load"

Set CT pd& den onskede temperatur ( = settemperaturen, normalt
92,5 °C)

Szt SC p& den onskede temperatur + 10 °C (normalt 102,5 °C)
Tend for hovedkontakten (MAIN SUPPLY)

Luk ovndgren og evakuer ovnen jf. afsnit 2.4.1

Ndr ovntemperaturen (registreret ved hjzlp af termometeret

pd& en af hylderne) er stabil kan ovnen benyttes.

Ndr ON (lys) er thermostat og heater ON

"Fault": Nar ON (lys) er heater OFF sdlznge temperatur af ovn

2.

er steorre end settemperaturen
4.3 Standardmetode ved torring af cementbaserede materialer

Vakuumovn Jjusteres til 92.5 °C (jf. afsnit 2.4.2).

Prgven vejes

Proven anbrlnges i ekssikkator over silicagel og der pumpes di-
rekte pé& pregven med vakuumpumpen (jf. afsnit 2.4.1) i 2 degn.

Som kontrol af denne fortgrring kan man eventuelt veje preven.
Prgven anbringes i ovnen. Ovnderen lukkes, og ovnen evakueres
(j£. afsnit 2.4.1).

Prgven terrer i 7 degn, hvorefter den afkeles i et par minutter

i ekssikkator over s111cagel i vakuum inden den vejes (W,). Efter
vejningen placeres preoven igen i vakuum i ekssikkator over silica-
gel.

3 Resultater

3.

1 Beregning

Det fordampelige vandindhold (w,) i preven beregnes som:

We = (W, -W,) /W, (9/9tor)

3.2 Angivelse af resultat

Resultatet anglves som middelvardien af 2 samtidige bestemmelser
og angives i g/g;,, -

3.3 Precision_og ngjagtighed

I

1989 er repeterbarheden p& bestemmelsen af det fordampelige vand-

indhold bestemt til 0.9 % svarende til 0.002 9/9ior -
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vP
VM2
ou vu [] Licl
0 ’
.o V2
, -0 | T
. - T VAKUUMOVN
. Vi V3
v -
[:;:] Vacuumslange

TRYK [torr]

15

10

N . Beskrivelse:
Vil - V4 : ventiler
VM1 OU : olieudskiller
VU : vandudskiller
VM1,VM2 : vakuummetre
VP : vakuumpumpe, Trivac D4B (Leybold)
LiCl : mettet LiCl-oplesning
V : multimeter (przcisionstrykaflesning,

jf. kalibreringskurve i figur 2)

Figur 1: Udtegrringsopstilling vist skematisk
B—/’B/

7 ° ° 10
SPANDING [volt]

Figur 2: Sammenhzng mellem trykvisning (torr) p& TM220
og spendingen (volt) aflast pd multimeter.
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Typical test report from nitrogen sorption analysis

In the end of this Appendix a typical test report from a complete
(both adsorption and desorption) analysis on the Sorptomatic 1900,

shown.

Ccumulative pore size distribution was calculated using the results
from the desorption branch of the isotherm shown in the test report.
Here companion values of poreradius "Radius", A, (column 5) and diffe-
rential pore volume "Dv/Dr", cmd-g-!-&-1, (column 6) have been calcu-
lated automatically by the computer according to the procedures of
Barrett, Joyner and Halenda /27/.

Cumulative pore volume, I AV, was calculated from Radius and Dv/Dr
using the following procedure for the nth step of the calculation
(as illustrated in figure G.1l):

S AV, = 3 OV,_, + AV,
(Dv/Dr),.; + (Dv/Dr),
AV, = ( )+ (Radius,_, - Radius,)
2
Starting conditions were: I AV, = 0 and Radius, = 300 A.

cumulative pore size distribution was now gained by plotting Radius,
versus I AV, .

(Dv/Dr)
(Dv/Dr), T ——=————
MEAN + - === Av,
(bv/Dr)p T —— — — —
: I AV,
ééé Poreradius
Z :

R, R,_; 300 &

Figure G.1: Calculation of cumulative pore volume from
test report data for poreradius and diffe-
rential pore volume.
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