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1 INDLEDNING

Denne rapport indeholder en razkke bilag til hovedrapporten:
"Autogen Deformation og RF-zndring - selvudtgrring og selvud-
tgrringssvind", Teknisk rapport 284/93, maj 1993,

Bilagene omfatter 2 dele:

0 Notater, der dels beskriver nogle supplerende forsegg og dels
behandler nogle separate teoretiske emner. Denne form har
muliggjort mere uddybende beskrivelser, end hvis de skulle
inkorporeres i hovedrapporten.

O Malinger af autogen deformation og autogen RF-andring gennem-
fert under projektet.

Symboler og forkortelsers betydning fremglr af symbolfortegnel—
sen efter notaterne. Referencer er opfogrt i listen efter sym-
bolfortegnelsen.

Cand. scient. Jgrgen Skibsted, Kemisk Institut, Aarhus Univer-
sitet takkes for analyse af NMR-spektre og lektor Klemen
Skaarup, Teknisk Sektion, DIA-K for hjzlp med mdling af over-
fladespanding.

Rapporten er udfgrt som en del af mit licentiatstudium ved
Laboratoriet for Bygningsmaterialer.

Maj 1993

Ole Mejlhede Jensen



2 OVERFLADESPANDING

2.1 Maleteknik

Vaeskers overfladespznding kan bestemmes hurtigt og enkelt ved
bgjlemetoden. Princippet bestdr i at trakke vaskeoverfladen op
ved hjelp af en platinring, se Figur 1. Overfladespandingen kan
beregnes ud fra den maksimale kraft, inden hinden brydes.

platinring

Figur 1. M8ling af en vaskes
vaeske overfladespaending ved bgjle-

- = metoden. Overfladespandingen

bestemmes ud fra den mélte

optrazkskraft.

Malemetoden er ikke szrlig ngjagtig; hvis platinringens plan
ikke er parallel med vaskeoverfladen, giver det anledning til
fejl. Det er ogsd vigtigt, at platinringen er ren. Dette sikres
ved at dyppe den i ethanol og glgde den over en spritflamme fogr
hver ny vaskeprgve.

Ved de gennemfgrte mdlinger er anvendt et mekanisk virkende du
Nolly tensiometer, vist i Figur 2.



Figur 2. Du Noily tensiometer til
m3ling af overfladespanding. Skal
med vaske er placeret pd et ele-
vatorbord under platinringen.

2.2 Vasker

Fglgende vaskers overfladespanding er bestemt under forsgget:

1.

Monoethylenglvkol. Vaesken benyttes som reference. Dette
muligggr korrektion for systematisk fejl i kraftmdlingen
fra f.eks. sm8 skavheder i platinringen.

Destilleret vand fra DtH’s anlazg.

Destilleret vand med superplastificeringsstof. En pasta
ved v/c=0.45 og 0% mikrosilica indeholder 275.4 g vand og
22.7 g superplastificeringsstof, jf. blanderecept i
rapporten "Forforsgg". Progven er fremstillet med samme
blandingsforhold mellem vand og superplastificeringsstof.

Porevaeske. Sammensaztningen af porevasken i en cementpasta
varierer starkt som funktion af hydratiseringstid, mikro-
silicatilsetning m.m. /2/, /3/. En syntetisk fremstillet
porevaske p& baggrund af midlte ionkoncentrationer vil
derfor ikke vare reprasentativ. I stedet er der ved
forsgget benyttet en porevaske fra en pasta ved v/c=1.35
og 10% mikrosilica (uden superplastificeringsstof).
Porevasken er udtrukket efter 3 timers hydratisering ved
20°C. Udtrzkningen foregik ved at vakuumfiltrere pastaen
gennem et middeltzt og middelhurtigt filterpapir.

Porevaske med superplastificeringsstof. Porevaske som
navnt under 4 med superplastificeringsstof i blandings-
forhold som navnt under 3.




Prgverne 3, 4 og 5 blev fremstillet dagen fgr mdlingen. Indtil
da blev de opbevaret i forseglede prazparatglas.

2.3 Maleresultater

Tabel I angiver mdlevardier for overfladespanding.

1. Mono~ 2. Destille~ 3. Destille- 4. Poreva- 5. Poreva-
ethylengly~ ret vand ret vand + ske ske + SPC
kol SPC
Ukorrige~- 51 63 58 55 59
rede méle- 51 63 59 55 59
resultater 51 64 59 54 61
51 64 59 54 60
51 85 60 55 61
Gennemsnit, 48.4 61 56 52 57
korrigeret

Tabel I. Registrerede vardier for overfladespaznding i mN/m.

Monoethylenglykol er anvendt som reference;

48.4 mN/m er

tabelverdi ved 20°C /1/. Ud fra denne beregnes en korrektions-
faktor, der benyttes ved bestemmelse af korrigerede vardier for
de gvrige vasker. Malingerne er gennemfgrt ved 21.5°C.

Overfladespzndingen for "destilleret" vand, 2, er bestemt til
Tabelvardien for kemisk rent vand er 72.88 mN/m ved
20°C /1/. Den store afvigelse skyldes nzppe mdlefejl, men
selv ganske smé
mengder fremmedstoffer kan nedsatte destilleret vands over-
fladespending drastisk. Ma3leusikkerheden for det anvendte

61 mN/m.

opleste stoffer i det destillerede vand;

apparatur er ca.

+1 mN/m.

Tages dette i betragtning er forskellene mellem maling 3, 4 og
5 ubetydelig. Det benyttede superplastificeringsstof influerer
sdledes ikke navnevardigt pa porevaskens overfladespaznding.

Som overslagsvardi for porevaskens overfladespanding i en
cementpasta kan 55 mN/m antages.



3 REVNEFORSOG

Cementpastas autogene deformation kan give anledning til
revnedannelse. Cementpasta revner, hvis det autogene svind

gverstiger cementpastaens trakbrudtgjning, og svindet forhin-
res.

Cementpastas tendens til at udvikle revner under herdningen er
undersggt ved hjalp af en speciel metalform. Cementpastaen ud-
stgbes i en metalform, der er konstrueret siledes, at cement-
pastaen ikke kan deformere sig frit, se Figur 3.

Sammentrazkningen af den hardnende cementpasta hindres af to
kraftige metalblokke. Fgr udstgbning er formen pafgrt olie og
beklzdt med 12 um polyethylenfolie (husholdningsfilm) - cement-
pastaen hafter derfor ikke til formen. P& grund af kervvirkning
og formindsket tversnitsareal sker revneudvikling udelukkende
ved to trekantformede revnefrembringere. Polyethylenfolien er
overskaret ved revnefrembringerne. Efter udstgbning lukkes

formen fugttat: et gennemsigtigt plexiglaslag fastlimes med
siliconelim.

Figur 3. Metalform til bestemmel-
se af cementpastaers revheten-
dens. Formen er udfgrt af 10 mm
st31. Den er konstrueret siledes
at cementpastaen ikke kan defor-
mere sig under hardningen. Ce-
mentpastaens sammentrazkning hin-
dres af to metalblokke. Langden
af disse er 50 cm.



Efter udstegbning af cementpastaen anbringes formen i et ter-
mostateret klimaskab ved 30°C. Formen abnes efter 18 h, og

revnen opméles med revhelineal. Maleresultater er angivet i
Tabel II.

0% ms 10% ms

v/c=0.45 0 (0)} 2.0 (4000)
v/c=0.35 <0.05 (<100) ] ikke malt
v/c=0.25 0.9 (1800) ] 0.7 (1400)

Tabel II. Revnevidde i mm som funktion af v/c og mikrosili-
caindhold, ms. Revnevidden er omregnet til t@jning i ustrain
(verdi anfgrt i parentes). 0 betyder urevnet. Blanderecepter
fremgdr af rapporten "Forforsgg".

Maleresultaterne skal ikke tolkes rigoristisk; cementpastaen
har ogsad veret pavirket af temperaturtgjninger. Da cement-
pastaen har et stort volumen, en lille overflade og er i darlig
termisk kontakt med omgivelserne (luft), stiger dens temperatur
kraftigt under hzrdningen. Denne stigning er konstateret at
vere pa ca. 15°C. Temperaturdeformationer under hardningen kan
derfor have bidraget til revnedannelsen.



4 LANGTIDS-FORSOG

I 4 pastaer er der ved sene terminer madlt RF, kemisk bundet og
fordampeligt vand. Pastaerne er lagret uden fugtudveksling med
omgivelserne i op til 5% &r. De lange opbevaringstider ngdven-
diggor en szrdeles fugttaet forsegling.

Pastaerne udstgbes, forhardes og nedknuses som beskrevet i
afsnit 5.1.2 i rapporten "Autogen deformation og RF-zndring".
Umiddelbart efter nedknusning anbringes ca. 5 g pasta i 10 ml
glasampuller, som midlertidigt afproppes. Dette foregdr i
handsketelt. Herefter lukkes ampullerne med en acetylen-oxygen-
svejseflamme. Svejseflammens hgje temperatur tilsmelter ampul-
halsen i lgbet af f& sekunder. Se Figur 4.

Figur 4. Cementpasta blev op-
bevaret i1 forseglede glasam-
puller i op til 5% &r. Denne
opbevaringsform hindrer fugt-
udveksling med omgivelserne.
RF samt fordampeligt og ke-
misk bundet vand i pastaerne
er undersggt.

Trods omhyggelig tilsmeltning er der konstateret utatheder i
ca. 1/3 af ampullerne. De 5% 4r gamle pr@gver blev kontrolleret
P4 2 mdder: Dels ved vejning for og efter opbevaring, dels ved
evakuering af ampullerne under vand.



Evakuering under vand viste sig at vare den sikreste og mest
enkle mdde at konstatere utaztheder pid; selv en hidrfin revne
eller en tynd kapillarpore, som ikke kan ses med gjet, afgiver
tydelige luftbobler, ndr ampullen evakueres under vand. Utatte
ampuller kan ved evakuering frasorteres med det samme; vejning
afslgrer forst utatheder efter lzngere tids opbevaring. En
vejengjagtighed pad 0.01 g viste sig desuden at vaere utilstrak-
kelig; de utatte prgvers vagttab var pad gransen af vagtens
orldgsning. Prgverne ved de gvrige terminer blev derfor ude-
lukkende kontrolleret ved evakuering.

Prgverne var fra udstegbning til mdling anbragt i et termosta-
teret klimaskab ved 30°C. De 5% &r gamle prgver blev dog opbe-
varet ved stuetemperatur, ca. 20°C.

Efter opbevaring ridses ampulhalsen med diamantklinge og
knazkkes. Den nedknuste pasta anbringes i lgbet af fi sekunder i
fugtmidlestationen. I mdlemassig henseende indtrader RF-ligevagt

inden for ca. 2 h. Ligevagtsvardien aflzses dog fogrst efter
min., 3 h,

Efter RF-mdling er der foretaget en bestemmelse af fordampeligt
og dernzst kemisk bundet vand; vagttabet er registreret efter
min. 1 dggns udtgrring ved henholdsvis 105 og 1060°C.

Malingerne er foretaget pd 2-4 prgver ved hver termin. Pastaer-
nes sammensztning er angivet i rapporten "Forforsgg", dog
afviger pregverne ved v/c=0.25 med 10% mikrosilica, 5% ar svagt
fra dette: mikrosilicaen er tilsat i tgrkompakteret form, og
der er anvendt 5% superplastificeringsstof i stedet for 33%.
Disse pr@ver er desuden opbevaret ved stuetemperatur, ca. 20°C:
Maling er dog sket ved 30°C. @vrige forhold er identiske. Disse
pregver stammer fra /5/ og er venligst stillet til rddighed af
Per Freiesleben Hansen, FYM, DIA-B.

M&leresultater er vist i Figur 5 og Figur 6 sammen med de
kontinuert registrerede forlgb. Som det ses er variationerne pé
RF-vaerdierne for ampulprgverne betydelige, op mod *5% RF. Dette
skyldes formodentlig den mere komplicerede tilvirken af disse
prover - mere omhyggelig nedknusning, opfyldning af ampuller og
tilsmeltning ved varm svejseflamme. Disse processer indebarer
en forgget risiko for fugttab fra pastaen og at den pga.
temperaturpadvirkninger bringes ud af sin oprindelige lige-
vegtstilstand - cementpastas RF udviser betydelig hysterese.

Forlsbene viser, at hovedparten af RF-saznkningen sker inden for
de fogrste 2 uger (=336 h). I pastaen ved v/c=0.25 uden mikrosi-
lica fortsaztter RF-sznkningen dog tilsyneladende lang tid efter
2 uger. Arsagen til det registrerede RF-fald i pastaen ved
v/c=0.25 uden mikrosilica kendes ikke. P& grund af mdleusikker-
hed kan det desuden ikke konstateres, om RF-sankningen er
ophgrt eller fortssztter efter f.eks. ¥ a4r. Malinger af for-
dampeligt og kemisk bundet vand antyder ikke, at denne pasta i
hajere grad hydratiserer videre efter 2 uger end de gvrige
pastaer, se Tabel III.

10
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Figur 5. Autogen RF-
andring i pasta med
10% mikrosilica ved
v/c=0.25 (nederst)
og 0.45 (gverst).
Ampulmdlingerne er
foretaget ved 1, 3,
6, 12 mdr og 5% Aar.

Figur 6. Autogen RF-
#ndring i pasta uden
mikrosilica ved
v/c=0.25 (nederst)
og 0.45 (gverst).
Ampulmdlingerne er
foretaget ved 1, 3,
6 og 12 mdr.

I notatet "NMR-mAlinger" er cementens hydratiseringsgrad,

bestemt ved NMR,
vand 1 Tabel III.

sammenlignet med mdlingerne af kemisk bundet
Disse sterrelser stemmer overens.
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r |

W, /W, 1 mdr. 3 mdr. 6 mdr. 12 mdr. 5% &
v/c=0.45 0.27/0.18 | 0.26/0.19 }0.25/0.20 | 0.24/0.21 -
0% ms

v/c=0,45 0.30/0.16 0.30/0.16 ]10.29/0.17 0.28/0.18 -
10% ms

v/c=0,25 0.13/0.13 0.11/0.14 {0.11/0.15 } 0.11/0.15 -
0% ms

v/c=0.25 0.15/0.12 0.15/0.12 |0.14/0.13 | 0.14/0.12 0,14/-

10% ms

Tabel III. Fordampeligt (W_,) og kemisk bundet vand (w,) (g/sg
cement) i 4 pastaer ved sene terminer. Blanderecepter fremglr

af rapporten "Forforsgg”.
5% 4r afviger dog let fra dette,

lica,

Prgven ved v/c=0.25 med 10% mikrosi-
se tekst.

WtW, i Tabel III ses at vare typisk ca 0.01 g pr. g cement
stgrre end vand-cementtallet. Dette skyldes formodentlig

cementens vandindhold (glgdetab) pa ca.

1%,

hvid portlandcement i rapporten "Forforsgg".

jf analyseblad for

12




5 AFBINDINGSTID

Afbindingstiden for en cementpasta fremstillet med den be-
nyttede cement er bestemt efter Dansk Standard for cement-
prgvning /4/. Pastaen har v/c=0.35 med 0% mikrosilica, blan-
derecepten fremgdr af rapporten "Forforsgg". Ved 30°C begynder
afbindingen efter 4% h og afsluttes efter 545 h,

13



6 NMR-MALINGER

6.1 Princip

Nuclear Magnetic Resonance, NMR, er en madleteknik, som gennem
de senere ar har fundet stigende anvendelse inden for cementte-
knologiske undersggelser.

Teknikken bestir i at registrere et magnetisk resonansspektrum
for et givet grundstof. Spektrets udseende vil afhznge af,
hvilke kemiske forbindelser grundstoffet indgdr i. En udferlig
beskrivelse af mdleteknikken er givet i /6/.

For cementpasta har sarlig 2953 NMR og 27A1 NMR interesse. Ved
29gi NMR optages spektret for siliciumisotopen 29, En efter-
fglgende spektralanalyse kan bl.a. angive reaktionsgrad for
mikrosilica samt klinkermineralerne C,S og C;8 /7/. Ved 2741 MNR
kan aluminatforbindelserne tilsvarende undersgges.

6.2 Mileresultater

Under projektet er kun anvendt 2957 NMR. Maling og analyse af
spektre er foretaget ved Kemisk Institut, Arhus Universitet.

Malingerne er udfgrt pad 10 prgver, alle ved v/c=0.25 med 10%
mikrosilica, men przpareret pa& forskellig vis:

1) t=0 h: reference, uhydratiseret cement og mikrosilica i
vagtforhold svarende til en pastapregve med v/c=0.25 og 10%
mikrosilica, dog uden vand tilsat.

2) t=1, 2, 3, 7 og 14 degn: efter forseglet hardning ved 30°C
til de angivne terminer pulverknuses prgverne, og hydratiserin-
gen stoppes med alkohol. Alkoholen udskiftes 2 gange med efter-
folgende lagring i 1 dggn og sluttelig udtgrring ved 105°C.

3) t=1, 3, 6 mdneder og 5% 3r: efter forseglet hardning ved
30°C (dog ca. 20° for prgven ved 5% &4r) i de angivne terminer
udtgrres preoverne ved 105°C. Dette stopper hydratiseringen.
Prgverne pulverknuses efterfglgende. Prgverne stammer fra
madling af langtids-RF, se notatet "Langtids-forsgg".

Eksempel pad spektrum for prgve ved 3 dggn er vist i Figur 7.
Resultater af spektralanalyse er opfert i Tabel IV.

Prgven ved 5% Ar indeholder ud over pasta et kvartstilslag.
Dette er uden betydning for analysen, idet det blot giver
anledning til et skarpt peak omkring -107.4 ppm, der let lader
sig eliminere.
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CaS

C3S

MS

Figur 7. 29Si NMR-
spektrum for cement-
pasta ved v/c=0.25
med 10% mikrosilica.
Pastaen har hydrati-
seret 1 3 dggn. Om-
kring -110 ppm ses et
bredt peak, der skyl-
des mikrosilica, og
ved -71 ppm et hgjt
skarpt peak fra C,S
som overlejrer et
peak fra C48 ved -73
prpm. Desuden ses et
antal peaks omkring
-80 ppm, der skyldes
reaktionsprodukter.
Intensiteten af disse
peaks zndres ved hy-
dratiseringen. Dette
benyttes til udreg-
ning af reaktionsgra-

!lll]ll|l||lll||lll|llll]llll

-60 =70 -80

~90
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-100 -110 100 pPM-130  der.

C,S

C,S

Mikrosilioa

dg 0.12

0.38

0.06

0.39

0.24

a
1
2 dg 0.13
3 dg 0.13

0.42

0.27

7 dg 0.15

0.44

0.39

14 dg 0.15

0.46

0.61

1 mdr 0.18

0.50

0.58

3 mdr 0.18

0.53

0.63

6 mdr 0.19

0.53

0.66

53 ar 0.21

0.55

0.67

Tabel IV. Reaktionsgrad,
a, for komponenter ved
angivne terminer ifglge
29gi NMR. M3lingerne er
foretaget efter forseglet
hardning ved 30°C péa
pasta ved v/c=0.25 og 10%
mikrosilica. Prgven ved
t=5% &r har dog hydrati-
seret ved ca. 20°C.

Rekationsforlgbet er optegnet i Figur 8. C,S og C;S ses at rea-
gere betydeligt hurtigere end mikrosilica. Cementreaktionen er
stort set ophgrt efter ca. 2 dage,
netop er pabegyndt. Under de givne forsggsbetingelser har
mikrosilica a&benbart en dormantperiode p& ca. 1 degn.

hvor mikrosilicareaktionen
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Figur 8. Reaktionsgrad for C,S, C;S og mikrosilica bestemt ved
NMR. Data fra Tabel IV. Bemzrk at mikrosilicaens reaktion fgrst
for alvor pabegyndes efter ca. 1 dggn. Malingerne er foretaget
efter forseglet hzrdning ved 30°C pd pasta ved v/c=0.25 og 10%
mikrosilica.

Det lave v/c medfdgrer, at cementreaktionen ikke forlgber til
a=100%., Ved t=6 mdr. kan cementens hydratiseringsgrad pd basis
af ag,s 08 agzs beregnes til:

0.742 0.141
it e () RIS =0,
% oo™ 5 7aze0 141 0.53 7230 141 0.19=0.48

idet cementen vagtmassigt bestar af 74.2% C;8 og 14.1% C,S
ifglge NMR-analyse. (Disse vardier stemmer ikke overens med
cementens datablad: 63.9% C;S og 22.6% C,S, se bilag II i
rapporten "Forforseg". Afvigelsen skyldes sandsynligvis, at den
traditionelle kemiske analyse af cement og efterfeolgende
beregning af klinkermineralindhold (Bogue) giver ukorrekte
resultater).

Den beregnede hydratiseringsgrad stemmer overens med mdlinger
af kemisk bundet vand, jf. notatet "Langtids-forsgg". Den
kemisk bundne vandmzngde er bestemt til ca. 0.13 g/g cement for
cementpasta med v/c=0.25 og 10% mikrosilica ved t=6 mdr.

0.13 g/g svarer til 50% af den opndelige mzngde, ca. 0.26 g/g,
og dermed a_,*50%.

Denne hydratiseringsgrad, a,*50%, svarer netop til at kapil-
larvandet er opbrugt. Dette er i overensstemmelse med Powers
‘model, se Figur 15 i notatet "Stofomsaztning".

Som det fremgdr af Tabel IV og Figur 8 er szrlig C,S reaktion
hammet; selv efter 5% a4r er hydratiseringsgraden kun ca. 0.2.
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7" TEMPERATURUDVIDELSE AF
FRISK CEMENTPASTA

Den linezre temperaturudvidelse af et stof der pafdgres en
temperaturandring, AT, er givet ved 81=ATﬂq. g, er tgjningen
(m/m) og «; temperaturudvidelseskoefficienten (1),

Ligningen kan tilsvarende opskrives pd volumetrisk form:
sv=AT'av, hvor &, er volumentgjningen (m3/m3) og @, den volu-
metriske temperaturudvidelseskoefficient (K™!).

Da temperaturtgjninger er smd (e~10"% t£il 107%), kan det ved en
geometrisk betragtning vises, at e, =3¢, og a,=3«; for et iso-
tropt materiale, der deformeres frit.

En uha&rdnet cementpasta er sammensat af vand og uhydratiseret
cementklinker. Pastaens tgjning er en sum af komponenternes
thnlnger: epast:a,v':Vce.ece,V'l'Vvan '8vand,v=AT'(Vce.“ce,v*'vvand'avand,v) idet
cementens udvidelse fortranger vandet. v angiver relative
volumenandele.

En cementpasta med v/c=0.30 indeholder 0.3 g vand pr. 1 g
cement, svarende til 0.3 cm® vand pr. 0.32 cm® cement, da ce-
ments densitet er ca. 3.15 g/cm®. Volumenmassigt bestdr cement-
rastaen derfor af ca. 50% vand og 50% cement.

®yang, v=303'107¢/°C ved 30°C /8/ og @&, ,=30107%/°C. @« ., er

dannet ved vagtet gennemsnit af klinkermineralernes tempera-
turudvidelseskoefficienter, angivet i /9/.

En temperaturandring pd 1°C giver sdledes anledning til en
volument@jning Pi €,.ars,4=1(0.5:303+0.5:30) 10 =170-10"m>/m?

Den hertil svarende lineazre tgjning er siledes:

v -6
€pasta, 1™ ._1_.'.7.9.319__~60 pstrain/°C ved 30°C.
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8 LUFTUDSKILLELSE

Gassers oplgselighed i vand aftager normalt med voksende
temperatur. Dette er bl.a. tilfaldet for atmosfazrens hovedbe-
standdele, 0, og N,. Fglgende mangder 0, og N, er oplgst i vand,
der er i ligevaegt med atmosfarisk luft, se Tabel V.

mmol/1 0, N, Tabel V. Oplgst O, og N, i vand der er
. i ligevagt med atmosfarisk luft (p=1

20 ¢© 0.290 | 0.538 } 4tm og et indhold p& 21% O, og 78%

30°C 0.246 | 0.4867 N,). Vardierne ved 30°C er interpole-

ret mellem 25 og 37°C. Fra /10/.

Med idealgasloven (pV=nRT) kan stgrrelserne i Tabel V omregnes

til ml gas pr. 1 vand. Ved gastrykket 1 atm findes vardierne i
Tabel VI.

ml/1 0, N,

. Tabel VI. Oplgst O, og N, i vand der
20 ¢ 6.98 12.93 er i ligevagt med atmosfarisk luft
30°C 6.12 11.62 (p=1 atm og et indhold pa 21% O, og

78% N,) .

Opvarmes vand fra 20 til 30°C, sker der en luftudskillelse pa
(6.98-6.12)+(12.93-11.62) = 2,18 ml/1 vand.

Volumenmzssigt indeholder en uhzrdnet cementpasta typisk ca.
50% vand og 50% cement, jf. notatet "Temperaturudvidelse af
frisk cementpasta". Luftudskillelsen kan dermed give anledning
til en udvidelse p& 0.5.2.18-107% = 1100.107® m¥/m® volumetrisk,
svarende til 1100/3%400 pstrain linezrt.

Ovenstiende beregning er gennemfort for oplgsning af atmos-
ferisk luft i rent vand. Porevasken i en cementpasta indeholder
oplgste salte. Saltkoncentrationen i porevasken gges betydeligt
i de forste timer efter blanding af cementpastaen. Den stigende
saltkoncentration medfgrer en yderligere sznkning af gasopls-
seligheden, og dermed ekstra luftudskillelse. Den beregnede ud-
videlse, e%400 ustrain, mé& derfor betragtes som en nedrevardi.
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9 KEMISK SVELNING

Nogle af de kemiske reaktioner, som foregdr i en hardnende
cementpasta, medfgrer ekspansion. En sddan ekspansion kan
skyldes, at de dannede produkter har et stgrre volumen end
reaktanterne - omvendt kemisk svind, eller kemisk svelning. De
reaktioner, der hyppigt navnes som Arsag til ekspansioner, er
bl.a. ettringitdannelse og laskning af kalk og magnesium.
Volumenforholdene ved disse reaktioner samt monosulfatdannelse
er gennemregnet i det folgende.

Betragtes 1 mol reaktionsskemaer, findes ved benyttelse af data
fra Tabel VII:

Ettringit—-dannelse:

C,A + 3CSH, + 25H -~ CgASH,,
270.18 + 3.172.,18 + 25.18.02 - 1237.22
270.18/3.00 + 3.172.18/2.32 + 25.18.02/1.00 - 1237.22/1.73 cm
90.06 + 222.65 + 450.50 -+ 715.16 cm®

Totalt omdannes 763 cm® til 715 cm3, dvs. der sker en kontrak-
tion.

Monosulfatdannelse ~ konvertering af ettringit:

CeAS,Hy, + 2CzA + 5H - 3C,ASH,,

1237.22 + 2.270.18 + 5.18.02 - 3.622.56 g
1237.22/1.73 + 2.270.18/3.00 + 5.18.02/1.00 - 3.622.56/1.99 cm
715.16 + 180.12 + 90.1 -+ 938.53 cm®

Totalt omdannes 985 cm® til 939 cm3, dvs. der sker en kontrak-
tion.

Kalklaskning:

C + H -+ CH

56.08 + 18.02 - 74.08 g
56.08/3.32 + 18.02/1.00 - 74.08/2.23 cm
16.89 + 18.02 - 33.22 cm?®

Totalt omdannes 35 cm® til 33 cm3, dvs. der sker en kontraktion.

Magnesiumlzskning:

M + H -+ MH

40.33 + 18.02 -~ 58.35

40.33/3.58 + 18.02/1.00 - 58.35/2.40 cm
11.27 + 18.02 - 24.31 cm®

Totalt omdannes 29 cm® til 24 cm3, dvs. der sker en kontraktion.
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Komponent Densitet Molmasse
(g/cm’) (g/mol)

CeAS,H,, 1.73 1237.22

C,ASH,, 1.99 622.56

CSH, 2.32 172.18

CiA 3.00 270.18

C 3.32 56.08

CH 2.23 74.08

M 3.58 40.33

MH 2.40 58.35 Tabel VII. Molmasse og
q 1.00 18.02 densitet af komponenter.

Fra /11/.

Beregningsmaessigt giver de gennemregnede reaktioner alle
anledning til kemisk svind. De observerede ekspansioner ma
derfor antages at skyldes krystaltryk fra de udfaldede pro-

dukter. Se f.eks.

/12/ og /13/.
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10 DEFORMATION OG VASKESPANDING

Flere forskellige mekanismer kan vzre af betydning for sammen-
hazngen mellem selvudtgrring og selvudtgrringssvind. Mange
forskere anser dog kapillareffekter for at vare den vasent-
ligste mekanisme i det RF-omrade, hvor selvudtgrring optrader.
I det fglgende er foretaget en sammenligning mellem eksperimen-
telt mdlt svind/RF-zndring og teoretisk beregnet svind/RF-
zndring. Den teoretiske beregning baseres pd Kelvins ligning.

De viste RF-e¢-kurver i hovedrapporten i afsnit 6.1 antages
sammensat af flere forskellige mekanismer: RF-saznkning pga.
salte, svind pga. oplgsning af restrainers og selvudtgrring/-
selvudtgrringssvind. Autogen deformation som funktion af
autogen RF-azndring er optegnet i Figur 9 for pasta ved v/c=0.40
med 10% mikrosilica. Pga. det relativt hgje v/c er RF-forlgbet
for denne pasta formodentlig mindst pavirket af salte. Ved en
sen termin, f.eks. i slutpunktet 2 uger efter vandtilsztning,
er kendskabet til elasticitetsmodul og fordampeligt vandindhold
bedst - i de fgrste deggn zndres disse stgrrelser markant. Ved
nedenstidende beregning betragtes derfor slutpunktet.

0 Deformation (mikrostrain)

-500

-1000 Figur 9. Autogen

80 mikrostrain/% RF de fO rmat ion som
////// funktion af autogen
: RF-zndring for
pasta ved v/c=0.40
med 10% mikrosili-

~2000 ! L1 T S N 1 L Lo [T S RO ca.

90 95 100
RH (%)

-1500

IIl|[||lI[l|II|1|II

=3
=3
o
o

Ifglge Kelvins ligning er trazkspandingen, p;, i en kapillarbun-
det vaskefase givet ved: p1=%'lnRF

Trakspandingen i vaskefasen medfegrer en trykbelastning af fast-
stofskelettet i cementpastaen og dermed et svind. Dette svind
kan beregnes kompositteoretisk. Fglgende formel kan opstilles
pd basis af /24/:

- PRT. f1-2v) , W, [ (1-c)?
e " in (RF) 5 T 1 1+(-§;~1)~c (1)
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Hvor W, er indeholdet af fordampeligt vand i pastaen (g vand
pr. g cement), We,mx er indholdet af fordampeligt vand i pasta-
en ved vandmatning, v er Poissons forhold, ¢ cementpastaens
porgsitet, og u; er en formfaktor (OSuOSI), der afhaznger af
porestrukturens geometri. Talvardier for disse parametre er
angivet i1 det fglgende:

W,: Indeholdet af fordampeligt vand i den aktuelle pasta ved
t=2 uger er ikke mé&lt. Det antages derfor overslagsmassigt at
vere det samme som for pasta ved v/c=0.45 med 10% mikrosilica
efter 1 mdned. P4 dette tidspunkt er det fordampelige vandind-
hold m&lt til 0.30 g pr. g cement, se notatet "Langtids-for-
sgg", Tabel III.

We max* Indholdet af fordampeligt vand i pastaen ved vandmatning
er 1lig det aktuelle indhold af fordampeligt vand plus den
vandmangde, der kan vare i de luftfyldte porer. Voluminet af de
luftfyldte porer kan bestemmes med kendskab til det kemiske
svind. Luftporevoluminet i cementpastaen er 0.03 om?/g ce, hvis
det antages, at cementens totale kemiske svind er 5 ml/100 g
ce, og hydratiseringsgraden er 0.6. Indholdet af fordampeligt
vand i pastaen ved vandmaztning bliver sdledes 0.30+0.03=0.33 g
pr. g cement.

¢: Pastaens porgsitet kan beregnes ud fra indholdet af for-
dampeligt vand i pastaen ved vandmaztning. Det fordampelige vand

i pastaen ved vandmatning udggr c=—"233 __=41% af pastaens
0.45+—t + Jul
Volumen' 3.15 2.2

E: Pastaens elasticitetsmodul er ikke mdlt. En overslagsmassig
verdi kan dog angives ud fra malinger i /17/ pa pasta af
hurtigherdnende cement ved v/c=0.40. Ifglge /17/ md korttidse-
lasticitetsmodulet antages at vare ca. 20 GPa. Denne stgrrelse
skal korrigeres for krybning. /17/ angiver ogsd krybnings-
funktion for cementpastaen. Stgrrelsmassigt er langtidselasti-
citetsmodulet ca. 1/3 af korttidselasticitetsmodulet, dvs.:

E= —2°§Pa «7 GPa

By 0 Vv: u, settes til 0.5 pd basis af /24/. v for cementpasta
er angivet til 0.25 i /15/.

Den autogene RF-sankning er forlgbet til ca. 86% RF efter
forseglet hzrdning i 2 uger, jf. Figur 9. Antages dette ude-
lukkende at skyldes selvudtgrring findes ved differentiation og
indsattelse af talverdier i (1):

de _ pRT, 1  (1-2v) K W, (1-¢)?
dRF M RF E We, max 1+(X-1) ¢
L]

_1000-8.314:303.15, 1  (1-2:0.25) .0.30 [, (1-0.41)7
18.02-107 0.86 7+10° 0.33 1+(2-1)0.41
#8010 = g0 LEtzain '
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Ved differentiationen er det antaget, at alle led bortset fra
In{(RF) er konstante mht. RF. Principielt afhanger ];E_ af RF.

Ved hjzlp af sorptionsisotermer angivet i /25/ kan &g? tages
hensyn til RF-afhangigheden af dette led. Denne korrektion

z2ndrer den beregnede i%% med hgjst 10%.

Et kurvestykke med den beregnede haldningskoefficient er
indlagt i Figur 9. Den teoretisk beregnede vardi ses at stemme
udmzrket overens med kurveforlgbet. Den beregnede vardi md kun
betragtes som et overslag - mange af talvardierne, der benyttes
ved beregningen, er kun bestemt skgnsmassigt.

Det m& konkluderes, at Kelvins ligning tilsyneladende kan

redeggre for sammenhazngen mellem selvudtgrring og selvudtagr-
ringssvind.

En mere ngjagtig beregning er vanskelig at gennemfgre. Dette
vil bl.a. krave et bedre kendskab til mzngden af fordampeligt
vand og elasticitetsmodulet som funktion af tiden.

Kommentar til ovenstdende beregning:

Beregningen omfatter tilsyneladende kun kapillarspandinger i
veskefasen. Faktisk tager beregningen hensyn til bade kapillar-
spendinger og disjoining pressure; Beregningsmaessigt kan det
fordampelige vand ikke opdeles i vand med kapillarspandinger og
vand, hvor disjoining pressure er virksomt. Dette giver dog
ingen problemer, idet udtrykkene for kapillarspazndinger og

disjoining pressure pa differentiel form, (ﬁ%), er ens. Be-

regningen vil da blot omfatte samtlige trykandringer, der sker
i veskefasen som fglge af RF-azndringer, dvs. bade kapillaref-
fekter og disjoining pressure.

Dette forhold @ndrer dog ikke pd, at Kelvins ligning selvstan-
digt kan benyttes til f.eks. beregning af meniskradius:

Kelvin-radius kan ved 86% RF beregnes efter folgende formel, se

rapporten "Autogen deformation og RF-zndring", afsnit 3.2.2.2:
ro=-20c0s0 __ 20cosOM__ 265107-cos(0°)18.027° _o
K D pRTINRF 10008.314:303.15'1n(0.86)

Det adsorberede vandlag ved denne RF er ca. 1 nm /14/. Dia-
meteren af de stogrste vandfyldte porer er dermed (5+1)-2=12 nm
{hvis porerne antages at vare cirkulsrcylindriske). Til sammen-
ligning er middeldiameter p& mikrosilicapartikler ca. 100 nm og
bredden af gelporerne efter Powers’ beskrivelse ca. 1.5 nm

/12/.
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11 RF-SANKNING FRA SALTE

Eksperimentelt er RF-sznkningen ved afbinding bestemt til ca.
1.5% i en cementpasta ved v/¢=0.25, se afsnit 6.1 i rapporten
"Autogen deformation og RF-zndring". Denne RF-sznkning skyldes

antagelig oplgste salte., I det fglgende beregnes RF-sankningen
teoretisk med Raoults lov.

Den anvendte hvide portlandcement indeholder:

- .0.141072 _ .4 n-5 mol Na*
0.14% NaZO, M=61.98 g/mol ~ 2 ~e188 4.5210 “oce

= .0.031072 _ 40-6 mol X*
0.03 % KZO’ M=94.20 g/mol -~ 2 '—'52—-2-6—- =6.37-10 TES_

En pasta med v/c=0.25 indeholder ved afbinding 0.25 g vand pr.
g cement forudsat, at ingen hydratisering har fundet sted.

Ved kontakt med vand reagerer alkalioxiderne ifglge:
Na,0 (s) + H,0 (1) - 2Na' (ag) + 20H™ (aq)

Antages al alkalien at vare oplgst, bliver ionkoncentrationen
(Na*, K', og OH ) i porevasken:

.2°(4.52+0.64) 1073 _ mol
1000 025 0.41 1

Ved anvendelse af Raoults lov kan RF beregnes til:

55  _
5540.41 =99.3%RF

Forudsatningen, om at al alkalien er gdet i opl#gsning, er for-
modentlig ikke korrekt. Kun den del af alkalien, der ligger
bundet som letoplgselige alkalisulfater, gar umiddelbart i
oplgsning. Resten friggres fgrst under cementens reaktion.
Dette medfgrer, at den beregnede RF-sznkning er for stor.

Ved beregningen er det antaget, at alkalierne oplgses i 0.25 g
vand pr. g cement. Denne vardi er for stor: vandmzngden er
reduceret, fordi en del af hydratiseringsreaktionerne er for-
l1gbet ved afbinding. Desuden er miske kun en del af den re-
sterende vandmangde tilgangelig for oplgsning af alkalierne,
jf. afsnit 3.3.4.4 i rapporten "Autogen deformation og RF-
#ndring". Den reelle saltkoncentration er derfor muligvis
hgjere end den beregnede. Dette medfgrer, at RF-sznkningen
skgnnes for lille.

Den beregnede RF-sznkning pd ca. 1% RF md derfor kun betragtes
som et overslag. Denne stemmer stgrrelsesmassigt overens med
den eksperimentelt bestemte pd ca. 1.5% RF,.

RF-saznkningen fra salte pad et senere tidspunkt af hydratiserin-

gen vil ikke blive beregnet - kendskabet til ionkoncentrationen
i porevaesken er for dirligt. Den tilgangelige vazskemzngde for
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oplgsning af salte kendes ikke: hvor stor en vandmzngde er

bundet af cementen,

og hvor meget af restvandet er tilgangeligt

for oplgsning af salte? Saltmzngden, der er oplgst, kendes

heller ikke, bl.a.
del af alkalierne.

fordi hydratiseringsprodukterne binder en
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12 REVNEBEREGNING

Autogen deformation af cementpasta medfgrer en spandingsop-
bygning, hvis deformationen hindres. Dette er tilfazldet i beton
og mgrtel. Tilslags elasticitetsmodul er typisk 10 gange stegrre
end cementpastas /12/ og kan derfor betragtes som udeformer-
bart. Cementpastaen omkring en tilslagspartikel kan derfor ikke
deformeres - cementpastaens autogene deformation omsazttes
dermed til spandinger. I det fglgende betragtes specielt

trakspandingerne i cementpasta som foglge af svind ved autogen
deformation.

Cementpasta er et udpraget viskest materiale. De spandinger,
som opstar pga. den hindrede deformation, vil med tiden mind-
skes; cementpastaen relakserer.

Antages cementpasta at vare linesr-viskoelastisk, kan spzn-
dingsforlegbet ifglge /16/ beskrives ved:
t
o(t)= [ r(t-v,0) - 4
4 dv

£=0

hvor t er tiden madlt fra vandtilsatning og T en integrations-
parameter, som gennemlgber det tidsrum, hvor belastningen sker
i. r(t-t,t) er pastaens relaksationsfunktion, der principielt
afhenger af belastningstidspunktet, t, fordi cementpasta er et

#ldende materiale. e¢(t) er den autogene deformation og o(t)
den resulterende spanding.

For cementpasta kan relaksationsfunktionen som tilnzrmelse
settes lig den reciprokke krybningsfunktion:

r(t-t,t)= 1 = E(t)

c(t-t,t) 1+ (t-t,7)

Relaksationen er indeholdt i leddet @ (t-7,t). Med denne formel
beskrives materialet linear-viskoelastisk. Negligeres relaksa-

tion, svarende til @ (t-t,t)=0, fds det rent lineazr-elastiske
forlgb.

/17/ angiver bl.a. eksperimentelle mdlinger af E(t), o, (t) os
@ (t-t) for hurtighardnende cementpasta ved v/c=0.30 op til t=3
dggn. Denne pasta er tilnazrmelsesvis identisk med pastaer
anvendt under dette projekt. Disse forlegb er derfor anvendt ved
beregning af spandingsopbygning som fglge af autogen deforma-
tion. Som antydet tager den angivne krybningsfunktion kun hgjde
for aldning via elasticitetsmodulet, E(t), idet

p(t-v,7)=@(t-T) . Dette er inden for det betragtede tidsrum en
god tilnarmelse ifglge /17/.

Forlgbene for E(t), o, ,(t) og @(t-t) er angivet grafisk i /17/.
Til analytisk brug er forlegbene beskrevet med fglgende funk-
tionsudtryk, hvor t og T regnes i timer:
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E(t) =22 .s-exp[—(i‘!;-l-)“"’] MPa

0,.(t)=4.7 'exp[-(-?'-"—t'i)z'zs] MPa

1
@ (t-t)=0.434-(t-1) 3¢ tT<t<t+70h

Trekbrudspandingen er mdlt som bgjetrazkspaznding. Denne er
omregnet til ren trazkbrudspanding ved division med 2 /15/. De
opgivne data for elasticitetsmodul, brudspaznding og krybnings-
funktion galder for afbunden pasta. Spandingsberegningen
gennemfgres derfor kun pd deformationer efter afbinding.
Afbindingen afsluttes ved tx6 h, jf. notatet "Afbindingstid".
P4 dette tidspunkt szttes spanding og tgjning i cementpastaen
til 0. Det endelige udtryk er dermed:

t
- E(v) . de(r)
o(t) S 1+ (t-t) dr dt

Da forlebet af autogen deformation er givet ved en rakke
diskrete mdlinger, udregnes spandingen i stedet ved summation.
Benyttes mdledata fra hver hele time, fds fglgende udtryk:
&

E(t)-[e(t)-e(t-1)]

o (L) =§ T+ (E=7)

Mikrosilicatilsatning medfgrer sandsynligvis @®ndringer i E(t),
o, (t) og @(t-t). P4 grund af mangel pd mdledata anvendes de
samme udtryk uanset mikrosilicaindhold.

Det beregnede spandingsforlsgb skal sammenlignes med trazkbrud-
spandingen. N&r denne overskrides, bryder cementpastaen omkring
tilslaget, og der fremkommer mikrorevner. Forlgbene ved 0 og
10% mikrosilica er vist i Figur 10 og Figur 11. De anvendte
tejningsforlegb, som benyttes ved beregningen, er fra dette pro-
jekt.

P4 basis af de viste kurveforlegb md det forventes, at den
autogene deformation medfgrer mikrorevnedannelse i pastaerne
med 10% mikrosilica. Den beregnede spanding i denne pasta
overskrider trakbrudspandingen, se Figur 11. I det betragtede
tidsinterval, perioden efter afbinding, er deformationerne i
rastaerne uden mikrosilica derimod for smd til at kunne medfgre
revnedannelse.

Bemazrk at beregningen kun er fremfgrt til t«3 dggn. Det videre

forleb er dog til yderligere ugunst for den mikrosilicaholdige

pasta, idet denne fortsaztter med at svinde, mens deformationer-
ne i pastaen uden mikrosilica ophgrer efter ca. 1 dggn.
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Figur 10. Trazkspandingsopbygning i cementpasta som fglge af
hindret autogen deformation. Trazkbrudspazndingen er indlagt
stiplet. Den beregnede spanding med hensyntagen til relaksation
er givet ved den lineazr-viskoelastiske lgsning vist med fed
streg. Den linezr-elastiske spanding er til sammenligning
indlagt med tynd streg. Pastaen har v/c=0.30 uden mikrosilica.
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Figur 11. Trzkspandingsopbygning i cementpasta som fglge af
hindret autogen deformation. Trakbrudspandingen er indlagt
stiplet. Den beregnede spanding med hensyntagen til relaksation
er givet ved den linear-viskoelastiske lgsning vist med fed
streg. Den linear-elastiske spanding er til sammenligning
indlagt med tynd streg. Pastaen har v/c=0.30 med 10% mikrosi-
lica. Omkring t=40 h overskrider pastaens trakspaznding. Be-

regningsmessigt er det saledes pdvist, at denne pasta vil revne
ved fastholdelse.
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Ovenstdende vejledende beregninger omfatter dannelse af mi-
krorevner i pastaen omkring tilslagspartikler. En fuldstandig
tilsvarende beregning kan gennemfdgres ved en ydre fastholdelse
af beton. Denne kan f.eks. opstd som fglge af forme eller
tilstedende konstruktionsdele. En sddan beregning vil oplyse om
makrorevnedannelse analogt med f.eks. den termorevnedannelse,
der kan ske ved sammenstgbning med et koldt fundament. Det har
dog ikke veret muligt at opspore de forngdne mekaniske data:
E(t), o,(t) og @(t-t) for beton.

Overslagsmassigt er betons svind ca. % af pastaens /12/. Det

registrerede svind i en afbunden cementpasta med 10% mikrosili-
ca, ca. 1500 pstrain pd 2 uger, vil derfor medfgre et svind pa
ca. 300 pustrain for beton. Betons typiske korttidstrakbrudtegj-
ning er ca. 50-150 ustrain /18/. Den frie deformation ses at
overskride trzkbrudtgjningen, men pga. relaksation er forholdet
dog ikke s& ugunstigt, som det umiddelbart kan synes.

Som nzvnt mangler der mekaniske data for en mere pracis be-
regning p& beton. Hvorvidt brudspazndingen overskrides under
denne svindbelastning er sdledes ukendt; med de anfgrte stor-
relser m& det imidlertid forventes, at en betydelig del af
brudkapaciteten er opbrugt af autogen deformation. Under
herdningen kan termobelastninger alene ligeledes opbruge en
stor del af brudkapaciteten. Den samlede pdvirkning af termobe-

lastning og autogen deformation kan dermed medf@gre makrorevne-
dannelse i beton.
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13 STOFOMSATNING

I dette notat angives udtryk til beskrivelse af stoffordelingen
i en hardnende mikrosilicaholdig cementpasta, der ikke fugtud-
veksler med omgivelserne dvs, et lukket system. Dette er en
udvidelse af formlerne anfgrt i /19/ for ren cementpasta. En
detal jeret gennemgang af baggrund og forudsztninger er givet i
denne reference.

En vasentlig forudsatning ved formeludledningen i det fglgende
er, at reaktionsgraden for mikrosilica er lig reaktionsgraden
for cement: a=a, =0, . Forudsztningen stemmer darligt overens
med virkeligheden, se f.eks. notatet "NMR-mdlinger", men er
ngdvendig for ikke at ggre formeludtrykkene og den grafiske
fremstilling sardeles kompliceret. Ved vurdering af resultater
bgr det reelle reaktionsforlgb inddrages.

Stoffordelingen i en hardnende mikrosilicaholdig cementpasta
kan beregnes med kendskab til fglgende stgrrelser /19/, /20/:

cementens faststofdensitet, Pe~3100 kg/m3

mikrosilicas faststofdensitet, P ps~2200 kg/m3

vands densitet, p,~1000 kg/m3

cementens kemiske svind, AVce86.5-10'5 m’/kg ce

mikrosilicas kemiske svind, AVmstZolo'5 n3/kg ms

kemisk binding af vand ved cements reaktion, kawzo.26 g/g ce
kemisk binding af vand ved mikrosilicas reaktion, WkszO g/g ms
gelvandsmengden i cements reaktionsprodukter, wgﬁhcezo.19 g/g ce
gelvandsmengden i mikrosilicas reaktionsprodukter, W ~0.5 g/g ms
vegtforholdet vand:cement, v/c

g.v,ms
vaegtforholdet mikrosilica:cement, s/c

Ved beskrivelse af stoffordelingen i det fglgende benyttes
relative volumenandele, V;+ Der vil s8ledes galde, at §3Q=1.

I formlerne benyttes en hjazlpestdgrrelse, 6, der er identisk med
udgangssystemets porgsitet. Da systemet i udgangssituationen
udelukkende bestdr af vand, cement og mikrosilica, gzlder der,
at 0 er lig vandets volumen, V,. Idet udgangssystemet betragtes
kan 8 beregnes ud fra v/c og s/c:

. Py
0=V = Vv = VV ( pce'vce)
V. V4V _+V, [ B ire e
voee me VV ( Pce‘Vco) * Vce ( Pco'vcc) * Vms ( Pco'vca)
= v/e - v/c
v/c+ e+ Prg/c  V/C+0.323+0.4555/C
Pea Pns
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Det initiale faststofvolumen, (1-0), skal fordeles mellem
cement og mikrosilica med hensyntagen til mikrosilica:cement-

forholdet. Da V_, og V_ , endvidere aftager proportionalt med
reaktionsgraden haves:

= (1-8) - 1/Pce (1-g) = (1-8) - 1 (1=
Veo = O s/ 7oy % T O e

e (1-8). 8/ Pus oy, 1 (-
Vag = (1-6) 1/pca+(s/C)/Pm5(l o) = (1-9) 1+0.710/(s/c) (1-a)

Det fordampelige vands volumen er lig udgangssystemets vand-
volumen minus det vand, som er bundet kemisk af cement og
mikrosilica. Da mikrosilica ikke binder vand kemisk, W, .~0 g/g
ms /20/, er det kun cementen, der bidrager. Volumenet af det

1 .
T+i.d1s/c ™ Vel
hydratiseringen bindes kae‘v&gtdele vand. Hermed er det re-
sterende vandvolumen:

1 p 0.806
V., =06-(1-0) ————— W, o =0-(1-0) —22"" -
v (1-9) i+1.41's/c e g (1-0) 1+1.41's/c
Dette vandvolumen udggres af gelvand og kapillarvand. Gelvandet

er adsorberet dels pd cements reaktionsprodukter, dels pa
mikrosilicas:

hydratiserede cement er jf. ovenstiende (1-0)-

1 p 0.589
= (1-0)- g2 = TIT 11875
Vo.vice = (170) i+1.41-s/c p, Hovic® = (1°0) i+1.41s/C
_ 1 P _ 1.10
Vo.vme = (1-6) - =, e = (1-6)

1+0.710/(s/c) p, 9V 1+0.710/ (s/0)

Kapillarvandet udggres af fordampeligt vand minus gelvand:
Ve v=Ve—V, -V,

g.v,ce Yg.v,ms

Kemisk svind ved cements hydratisering og mikrosilicas puzzola-
ne reaktion medfegrer dannelse af indre luftfyldte porer. Volum-
net af disse kan beregnes ved:

= - 1 . . v = _AY . 0.202 .
Vo,ce = (1-9) 1+1.41's/cC PoeAVeee = (1-0) 1+1.41's/c

. re_ny. 1 L o = (1.8 . 0.484
Vons = (1-0) 1+0.710/ (s8/¢c) PnsA Vs ® (1-6) 1+0.710/ (s/¢c)

Det totale volumen udgegres af porer, kapillarvand, gelvand,
cement, mikrosilica og gelfaststof. Gelfaststoffets volumen kan
dermed beregnes ved:

Vg.f=1_Vp,ce V ,m8 “Viev Vg.v,ma_v ~Veo™ Vs

g.v,ce

Ovenstdende analytiske udtryk galder principielt kun s& laznge,
der er kapillarvand til stede. Ved hgje v/c vil dette vare
tilfeldet for alle a. Dette er vist i Figur 12 og Figur 13.
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N Figur 12.
Vyov.00 Volumenan-
dele af

5 - . komponenter
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- Figur 13.
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o £ , graden i

- pasta ved
Voo v/c=0.60 og
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0 1 | ] | L | 1 1 o krosilica.

En pasta med 0% mikrosilica vil ved v/cx0.45 netop opbruge alt
kapillarvandet under fuldstzndig hydratisering. Diagrammet
zndrer karakter for lavere v/c. Denne granse-v/c¢ =ndres i
gvrigt ikke sarlig meget af mikrosilicaindhold pd op til f.eks.
10%. I Figur 14 og Figur 15 er vist eksempler pd forlgb ved
lave v/c. Kurverne er formelt ekstrapoleret siledes, at cemen-
ten efter at have opbrugt kapillarvandet fortsztter reaktionen
med gelvandet.

I praksis er det konstateret, at cementens reaktion stort set
ophgrer ndr kapillarvandet er opbrugt /21/. Dette forhold
stopper derimod ikke mikrosilicas reaktion; den fortsatter, jf.
notatet '"NMR-malinger".
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Totalt set udggr mikrosilicas bidrag til luftporedannelsen, det

kemiske svind, kun en mindre del i Figur 15.
ligning skal det dog inkluderes,
omkring a=0.5,

lige store.

-V

I denne sammen-
at cementreaktionen ophgrer

mens mikrosilicareaktionen i hegjere grad lgber
til ende. Herved er cements og mikrosilicas bidrag nogenlunde

1
Y, ce
Vk. v Vg. v, Cco
5 Vo.r
- Vee
0 1 ] 1 ] | ] 1 1
0 Xs) 1
1V
‘7 Vp‘ ce
L V-
nama D) M8
L Vk. v Vg. \ ms/
Va.v,ce
5 Vs Vot
- Vce
0 1 1 i ] ! | 1
0 5

Figur 14.
Volumenan-
dele af
komponenter
som funk-
tion af
reaktions-
graden i
pasta ved
v/c=0.25 og
med 0% mi-
krosilica.

Figur 15.
Volumenan-
dele af
komponenter
som funk-
tion af
reaktions~
graden i
pasta ved
v/e=0.25 og
med 10% mi-
krosilica.
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14 STABILITET AF VAND

En makroskopisk vandmangde, H,0 (1), er ustabil ved tryk lavere
end partialtrykket af mattet vanddamp. Ved disse tryk er vand-
damp, H,0 (g), makroskopisk set den stabile tilstand.

Betragt en luftfri makroskopisk vandmzngde, H,0 (1), hvor
trykket sznkes under mazttede dampes. Omdannelsen fra vand, H,0
(1), til vanddamp, H,0 (g), md ngdvendigvis ske ved, at en
lille mikroskopisk dampboble tilfaldigt dannes 1 vandet.

To modsat rettede faznomener vil sgge at zndre en sddan damp-
bobles stgrrelse:

1) Makroskopisk set reprazsenterer gasfasen den stabile til-
stand. Dette medfgrer en vazksttendens for dampboblen.

2) Vandets overfladespending vil sgge at kontrahere dampboblen,
sdledes at radius mindskes.

For dampbobler med radius mindre end en vis kritisk radius
dominerer kontraktionstendensen (punkt 2), og for dampbobler
med radius stgrre end denne kritiske radius dominerer vakstten-
densen (punkt 1) - smd dampbobler er dermed ustabile og vil
forsvinde, mens store dampbobler vokser.

Den skitserede problematik betegnes inden for materiallzren som
kimdannelse. En uddybende termodynamisk beskrivelse af kim-
dannelse findes f.eks. 1 /22/.

Faseomdannelse kan forsinkes betydeligt som fglge af kimdannel-
sesproblemer. I en makroskopisk vandmangde fri for urenheder og
luft kan der sdledes frembringes trazkspzndinger p& op mod 50
atm,, fgr den med et smeld omdannes til gas /23/. Dette skyl-
des, at omdannelsen fra vand, H,0 (1), til vanddamp, H,0 (g),
ikke forlgber frivilligt, for der tilfaldigt er dannet en

dampboble med tilstrzkkelig stor radius - den s8kaldte kritiske
radius.

Kimdannelsesproblemer er ogsd 8rsagen til faznomener som under-
afksling af vand og stedkogning.

Betragt en mikroskopisk vandmz#ngde bundet i en snaver pore -
kapillarbundet vand. Som fglge af meniskdannelse kan der vazre
store trazkspendinger i en sddan vandmzngde. Til trods for
trakspendingerne er det kapillarbundne vand stabilt. P4 grund
af ovennzvnte kimdannelsesfaznomen kan det ikke omdannes til
vanddamp. En tilfaldigt dannet dampboble i det kapillarbundne
vand vil forsvinde igen, hvis dampboblens radius er mindre end
kritisk radius. Kritisk radius for dampbobler er identisk med
Kelvinradius. Kapillarbundet vand er derfor stabilt, hvis
kapillarrgrets radius er mindre end Kelvinradius.
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Sedvanlig cementkemisk nomenklatur for oxider er benyttet:
C=Ca0, S8=S8i0,, H=H,0, A=Al,0;, F=Fe,0; osv.
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MALINGER

Samtlige mdleforlgb af autogen RF-zndring og autogen deforma-
tion vises pd de folgende sider. Bemzrk at aksernes inddeling
varierer.
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AUTOGEN RF-ANDRING
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v/c=0.35, 0% mikrosilica
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v/e=0.45, 0% mikrosilica
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v/e=0.45, 6% mikrosilica
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v/e=0.45,
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v/e=0.55, 10% mikrosilica
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v/c=0.25, 10% mikrosilica med S=33 m%/g
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v/e=0.45, 10% mikrosilica uden spc
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v/c=0.45, 10% CaCO4
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rapidcement v/c=0,25,
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AUTOGEN DEFORMATION
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v/e=0.25, 6% mikrosilica
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v/e=0.35, 0% mikrosilica
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v/e=0.35, 6% mikrosilica
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v/c=0.40, 0% mikrosilica
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v/c=0.35, 30% flyveaske
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v/e=0.25, 10% mikrosilica med S=50 m%/g
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rapidcement v/c=0.25, 0% mikrosilica
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