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Tiivistelmä
Tämä tutkimus käsittelee portlandsementin hydrataatiota. Sementin hydrataatiolla tar-
koitetaan sementin reagointia veden kanssa, mikä johtaa kemiallisiin ja fysikaalisiin
muutoksiin sementin ja veden seoksessa.

Portlandsementti on hydraulinen sideaine. Veteen sekoitettaessa se muodostaa sementti-
pastan, joka sitoutuu ja kovettuu ja säilyttää lujuutensa ja stabiilisuutensa myös vedessä.
Portlandsementti on käytetyin sementti. Se koostuu pääasiassa jauhetusta portlandklink-
keristä, johon on lisätty kipsiä sementin sitoutumisajan säätämiseksi. Sementtiin voi-
daan lisätä myös seosaineita.

Portlandsementin hydrataatio koostuu sarjasta kemiallisia reaktioita, jotka voivat tapah-
tua sekä samanaikaisesti että peräkkäin. Reaktiot ovat myös toisistaan riippuvaisia. Tä-
män tutkimuksen kirjallisuusosa keskittyy portlandsementin pääklinkkerikomponenttien
hydrataatioreaktioihin sekä -mekanismeihin. Lisäksi selvitetään hydrataatiossa muodos-
tuvien reaktiotuotteiden koostumusta, rakennetta ja morfologiaa.

Sementin hydrataatioreaktiot ja niissä muodostuvien yhdisteiden koostumus, rakenne ja
morfologia vaikuttavat kovettuneen sementtipastan mikrorakenteeseen ja täten kovettu-
neen sementtipastan ja betonin ominaisuuksiin. Tämän vuoksi hydrataatioreaktioiden
tunteminen ja hallitseminen on oleellista sementin ja betonin ominaisuuksia kehitettäessä.

Kirjallisuusosa antaa teoriapohjaa kokeellisille tutkimuksille, joiden tarkoituksena on
betonin ominaisuuksien parantaminen ja optimointi eri käyttösovelluksia varten.

Tutkimuksen kokeellisessa osassa selvitettiin kahden suomalaisen sementtitehtaan val-
mistamien portlandsementtien hydrataatio-ominaisuuksia. Tutkimusta varten valittiin
Mega-tyypin (CEM I) portlandsementti. Kokeiden perusteella Suomessa tuotettujen
kahden normaalin ja yhden sulfaatinkestävän portlandsementin hydrataatio-ominaisuuk-
sissa ei ole merkittävää eroa.
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Abstract
This study deals with hydration of Portland cement. Hydration of cement consists of
reactions of cement with water which lead to chemical and physical changes in the
mixture of cement and water.

Portland cement is a hydraulic binder. When mixed with water, it forms a cement paste,
which sets and hardens maintaining its strength and stability also in water. Portland ce-
ment is the most used cement type. It consists mainly of ground Portland clinker with
some gypsum to adjust the setting time. Also, blend components may be added.

Hydration of Portland cement involves a series of chemical reactions which may occur
both simultaneously and successively. The reactions are also dependent on each other.
The literature part of this study focuses on the hydration reactions and the mechanisms
of the main clinker components of Portland cement. In addition, the composition,
structure and morphology of the reaction products formed during hydration are
discussed.

The hydration reactions of cement and the composition, structure and morphology of
the reaction products formed during hydration effect the microstructure of the hardened
cement paste and consequently the properties of concrete. For these reasons, it is
essential to understand the hydration reactions, which enables their control while
developing the properties of cement and concrete.

The literature part of this study gives theoretical background to experimental studies
that strive to improve and optimise the properties of concrete for different applications.

In the experimental part the characteristic hydration properties of the Finnish Portland
cements from two factories were studied. Portland cement of the type CEM I was
chosen for the study. On the basis of the experiments there was no significant difference
in the hydration properties of the two normal and one sulphate resistant Portland
cements produced in Finland.
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1 Johdanto

Sementin hydrataatiolla tarkoitetaan sementin reagointia veden kanssa, mikä johtaa sekä
kemiallisiin että fysikaalisiin muutoksiin sementin ja veden seoksessa, etenkin sitoutu-
miseen ja kovettumiseen.

Portlandsementti on hydraulinen sideaine. Se muodostaa veteen sekoitettaessa sement-
tipastan, joka sitoutuu ja kovettuu ja säilyttää lujuutensa ja stabiilisuutensa myös vedessä.
Portlandsementti on käytetyin sementti. Se koostuu pääosin jauhetusta portlandklinkkeris-
tä, johon on lisätty kalsiumsulfaattia sementin sitoutumisajan säätämiseksi. Sementtiin
voidaan lisätä pieniä määriä seosaineita. Portlandklinkkeri koostuu neljästä pääfaasista,
jotka ovat aliitti (trikalsiumsilikaatti 3CaO.SiO2, lyhenne C3S), beliitti (dikalsiumsilikaatti
2CaO.SiO2, lyhenne C2S), aluminaatti (trikalsiumaluminaatti 3CaO.Al2O3, lyhenne C3A)
ja ferriitti (tetrakalsiumaluminaattiferriitti, 4CaO.Al2O3

.Fe2O3, lyhenne C4AF).

Portlandsementin hydrataatio koostuu sarjasta kemiallisia reaktioita, jotka voivat tapah-
tua sekä samanaikaisesti että peräkkäin. Reaktiot ovat riippuvaisia toisistaan. Hydrataa-
tio alkaa spontaanisti sementin ja veden joutuessa kosketuksiin toistensa kanssa, ja siinä
kehittyy lämpöä. Huomattava osa sementistä reagoi jo ensimmäisten kuukausien aikana,
mutta hydrataatio voi jatkua vuosia, mikäli siinä kuluvaa vettä on jäljellä. Hydrataatioon
ja sen kinetiikkaan vaikuttavat erilaiset tekijät, joista tärkeimpiä ovat sementin koostu-
mus sekä yksittäisten klinkkerifaasien reaktiivisuus, sementin hienous (erityisesti partik-
kelikokojakauma ja ominaispinta-ala), vesi-sementtisuhde, käytetyt seos- ja lisäaineet
sekä jälkihoitolämpötila.

Veden ja sementin suhde seoksessa vaikuttaa muodostuneen pastan reologiaan, hydra-
taation etenemiseen sekä hydratoituneen materiaalin ominaisuuksiin. Alussa muodostu-
nut sementtipasta (tuore sementtipasta eli sementtiliima) on plastista. Hydrataation ede-
tessä pasta sitoutuu ja kovettuu, minkä seurauksena muodostuu veteen liukenematonta
materiaalia (kovettunut sementtipasta, sementtikivi). Sitoutumisella, joka tapahtuu
yleensä muutaman tunnin kuluessa, tarkoitetaan pastan plastisuuden pienenemistä ja
pastan muuttumista kiinteäksi materiaaliksi. Kovettumisella tarkoitetaan sitoutumista
seuraavaa lujuuden kehitystä. Lujittumisreaktiot jatkuvat käytännössä niin kauan kuin
hydrataatio jatkuu.

Sementti voi hydratoitua osittain kosteassa ilmassa, mutta täydellinen hydrataatio edel-
lyttää sementin sekoittumista riittävän vesimäärän kanssa. Teoreettisesti täydelliseen
hydrataatioon riittää vesimäärä, joka on noin 25 % sementin painosta. Lisäksi vettä si-
toutuu fysikaalisesti ns. geelihuokosiin noin 15 % sementin painosta, joten täydellisen
hydrataation edellyttämä todellinen vesimäärä on 35−45 % sementin painosta.

Kovettunut sementtipasta koostuu hydrataatiotuotteista, jäljellä olevasta hydratoitumat-
tomasta materiaalista, vedestä sekä huokosista. Kovettuneen pastan lujuus aiheutuu hyd-
raattifaasien, pääasiassa kalsiumsilikaattihydraattien, muodostamasta jatkuvasta kolmi-
ulotteisesta verkosta. Sen sijaan pastassa esiintyvät huokoset heikentävät sen lujuutta.
Huokoskokojakaumalla on oleellista merkitystä lujuuden kannalta.
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Rakennustarkoituksiin käytetään betonia. Se on komposiittimateriaali, joka koostuu ko-
vettuneesta sementtipastasta ja runkoaineesta. Runkoaine on tavallisesti joko luonnon
muokkaamaa tai murskattua kiviainesta, jonka tehtävänä on toimia täyteaineena ja ai-
kaansaada betonille haluttuja ominaisuuksia. Betonin lujuus riippuu ensisijaisesti kovet-
tuneen sementtipastan lujuudesta, runkoaineen tilavuusosuudesta sekä runkoaineen ja
sementtipastan välisestä tartunnasta. Yleisen käsityksen mukaan sementtipastan ja run-
koaineen välinen vuorovaikutus on vähäistä. Siksi tämän tutkimuksen kirjallisuusosa
käsittelee vain sementtiä ja sen hydrataatiota.

Sementin hydrataatiota on käsitelty laajasti kirjallisuudessa. Tässä kirjallisuusosassa
hydrataatiota tarkastellaan lähinnä kemialliselta kannalta ja tavoitteena on antaa yleisku-
va hydrataation vaiheittaisesta etenemisestä ja siihen liittyvistä reaktioista. Näiden tun-
teminen on tärkeä edellytys sementin ja betonin ominaisuuksien ymmärtämiselle ja ke-
hittämiselle. Vaikuttamalla hydrataatioreaktioihin ja täten muodostuviin reaktiotuottei-
siin ja niiden muodostamaan mikrorakenteeseen voidaan betonin ominaisuuksia paran-
taa ja optimoida eri käyttötarkoituksia varten.

Kirjallisuusosan luvussa 2.1 käsitellään ensin lyhyesti portlandsementin valmistusta ja
koostumusta. Luvussa 2.2 käsitellään sementin sisältämien pääklinkkerikomponenttien
erillisiä hydrataatioreaktioita sekä niille esitettyjä reaktiomekanismeja. Luku 2.3 keskit-
tyy sementin hydrataation eri vaiheisiin ja sementtipastan mikrorakenteen kehittymiseen
sekä hydratoituneen sementtipastan koostumukseen.

Kokeellisessa osassa on tarkasteltu suomalaisten sementtien valmistusta ja kahden Suo-
messa olevan tehtaan tuottamien sementtien ominaisuuksia. Pääasiassa Finnsementti
Oy:n tehtailla sekä Paraisilla että Lappeenrannassa tuotetaan sementtejä, jotka on val-
mistettu normaalista portlandklinkkeristä. Lappeenrannan tehtaalla tuotetaan myös sulfaa-
tinkestävästä klinkkeristä valmistettua sementtiä, joka on mukana luvun 3 tarkastelussa.
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2 Portlandsementin hydrataatio

Tämä kirjallisuustutkimus käsittelee portlandsementin hydrataatiota. Tutkimuksessa
keskitytään portlandsementin sisältämien pääklinkkerikomponenttien kemiallisiin reak-
tioihin sekä esitettyihin hydrataatiomekanismeihin. Lisäksi selvitetään hydrataatiossa
muodostuvien reaktiotuotteiden koostumusta, rakennetta ja morfologiaa.

2.1 Portlandsementin valmistus ja koostumus

Portlandsementit valmistetaan hienoksi jauhetusta portlandsementtiklinkkeristä, johon
lisätään kalsiumsulfaattia (yleensä kipsinä, CaSO4

.2H2O) sementin sitoutumisajan säätä-
miseksi. Sementteihin voidaan lisätä myös rajoitettuja määriä seosaineita (esim. granu-
loitua masuunikuonaa tai kalkkikiveä tai molempia). Sementtien ominaisuuksia sääde-
tään klinkkerin koostumuksella, jauhatushienoudella sekä seosaineiden suhteilla. /1–4/

Suomessa valmistettavan sementtiklinkkerin pääraaka-aine on kalkkikivi, joka koostuu
pääasiassa kalsiumkarbonaatista (CaCO3). Kalkkikivilouhoksen sivukivistä ja muun
teollisuuden sivutuotteista saadaan sementin valmistuksessa tarvittavia muita kompo-
nentteja kuten piidioksidia (SiO2), alumiinioksidia (Al2O3) ja rautaoksidia (Fe2O3).
Murskauksen ja jauhatuksen jälkeen raaka-aineet poltetaan kiertouunissa, jossa kal-
sium-, pii-, alumiini- ja rautayhdisteet reagoivat kalsiumyhdisteiksi ja sintraantuvat se-
menttiklinkkeriksi, kun materiaalin lämpötila nousee n. 1400 °C:een. Uuniin syötettä-
vän raaka-aineseoksen mineraalikoostumusta säädetään halutun klinkkerikoostumuksen
aikaansaamiseksi. Uunin loppupäässä sementtiklinkkeri jäähdytetään nopeasti, jolloin
saatu tuote muistuttaa soraa. /3/

Portlandsementtiklinkkerin kemiallinen koostumus on tyypillisesti luokkaa 67 % CaO,
22 % SiO2, 5 % Al2O3, 3 % Fe2O3 ja 3 % muita komponentteja. Klinkkeri koostuu nel-
jästä pääfaasista, jotka ovat aliitti, beliitti, aluminaatti ja ferriitti. Muita faaseja, kuten
natrium- ja kaliumyhdisteitä, kalsiumoksidia ja magnesiumoksidia esiintyy yleensä vä-
häisinä määrinä. /4/

Sementtikemiassa vallitsevan perinteisen käytännön mukaan kemialliset kaavat esite-
tään usein oksideiksi laskettuina. Täten esimerkiksi trikalsiumsilikaatti Ca3SiO5 esite-
tään muodossa 3CaO.SiO2. Tavallisimpien oksidien kemialliset kaavat esitetään yleensä
yksikirjaimisiksi lyhennettyinä. Tyypillisiä käytettyjä lyhenteitä ovat C = CaO, S =
SiO2, A = Al2O3, F = Fe2O3, H = H2O, S  = SO3 ja CH = Ca(OH)2.

Sementin yhdisteiden reaktiivisuuteen vaikuttaa muiden tekijöiden, kuten partikkeli-
koon ja hydrataatiolämpötilan, ohella yhdisteiden kiderakenne. Koska klinkkerimineraa-
lit muodostuvat korkeassa lämpötilassa epäpuhtausatomien (mm. natrium, kalium, mag-
nesium ja rikki) läsnäollessa, muodostuneet kiderakenteet poikkeavat oleellisesti ideaa-
lisista rakenteista. Tämä aiheuttaa rakenteiden epästabiilisuutta ja yhdisteiden reaktiivi-
suutta veden kanssa. /1, 2, 4/

Pääfaaseista tärkein on aliitti, jonka osuus on 50–70%. Aliittifaasi reagoi suhteellisen
nopeasti veden kanssa ja vaikuttaa oleellisesti sementin sitoutumiseen ja kovettumiseen
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ja siten lujuuden kehittymiseen. Aliitti on epäpuhdasta trikalsiumsilikaattia (Ca3SiO5,
3CaO.SiO2, lyhenne C3S), jonka koostumukseen ja kiderakenteeseen vaikuttavat kidehi-
lassa olevat vieraat ionit. Na+-, K+-, Mg2+- ja Fe3+-ionit voivat korvata Ca2+-ioneja ja
Al3+-, P5+- ja S6+-ionit Si4+-ioneja. Puhdas trikalsiumsilikaatti on kidemuodoltaan triklii-
ninen. Sen sijaan klinkkerin valmistuksen yhteydessä muodostuva rakenne on yleensä
monokliininen ja sisältää yleensä 3–4 % korvaavia oksideja. /4/

Beliittifaasin osuus normaaleissa portlandsementtiklinkkereissä on 15–30 %. Beliitti on
koostumukseltaan epäpuhdasta dikalsiumsilikaattia (Ca2SiO4, 2CaO.SiO2, lyhenne C2S),
joka reagoi hitaasti veden kanssa ja vastaa sementin myöhemmästä lujuuden kehitykses-
tä. Rakenteessa olevien korvaavien oksidien, joista tärkeimmät ovat Al2O3 ja Fe2O3,
osuus on tyypillisesti 4–6 %. Dikalsiumsilikaatin neljästä polymorfisesta muodosta be-
liitti esiintyy yleensä joko kokonaan tai pääosin β-polymorfina. /4/

Aluminaattifaasin osuus useimmissa portlandsementtiklinkkereissä on 5–10 % /4/. Se
reagoi nopeasti veden kanssa ja aiheuttaa pastan nopean sitoutumisen, mikäli seos ei si-
sällä riittävästi kalsiumsulfaattia. Aluminaattiyhdisteet eivät vaikuta merkittävästi lujuu-
teen, mutta ne ovat välttämättömiä sementin varhaisreaktioiden ja klinkkerin polton
kannalta /3/. Aluminaatti on epäpuhdasta trikalsiumaluminaattia (Ca3Al2O6,
3CaO.Al2O3, lyhenne C3A), jonka rakenteessa olevat vieraat ionit (mm. Fe3+, Si4+, Na+,
K+) vaikuttavat etenkin sen koostumukseen, joskus myös kiderakenteeseen. Klinkkeris-
sä esiintyvä aluminaatti voi esiintyä kuutiollisena tai rombisena muotona tai molempina
muotoina. Kuutiollisessa muodossa korvaavien oksidien osuus on yleensä noin 13 %,
rombisessa muodossa niiden osuus voi nousta 20 %:iin /4/.

Ferriittifaasin osuus normaaleissa portlandsementtiklinkkereissä on 5–15 %. Monissa
klinkkereissä se esiintyy kiinteästi aluminaattifaasiin sekoittuneena. Ferriittifaasin reak-
tio veden kanssa on yleensä nopea hydrataation alkuvaiheessa ja hidas myöhemmässä
vaiheessa. Ferriitti on epäpuhdasta tetrakalsiumaluminaattiferriittiä (Ca2AlFeO5,
4CaO.Al2O3

.Fe2O3, lyhenne C4AF), jonka koostumukseen vaikuttavat Al/Fe-suhde sekä
rakenteessa olevat vieraat ionit (mm. Mg2+, Si4+, Ti4+). Korvaavien oksidien osuus on
yleensä 10 %. /4/

2.2 Klinkkerimineraalien hydrataatioreaktiot

Portlandsementin hydrataatio on monimutkainen prosessi, koska portlandsementti koos-
tuu useista veden kanssa reagoivista yhdisteistä. Hydrataatio käsittää useita sekä sa-
manaikaisia että toisiaan seuraavia reaktioita, jotka ovat myös toisistaan riippuvaisia.
Tämän vuoksi hydrataatiokemiaa on pääasiassa selvitetty tutkimalla yksittäisten klink-
kerifaasien reaktioita. Lähestymistapa on perusteltu, mutta tulosten soveltaminen se-
mentin hydrataatioon edellyttää eri komponenttien yhteisvaikutuksen arvioimista. Tutki-
mustuloksia verrattaessa on otettava huomioon, että lähtöaineiden reaktiivisuuksissa on
eroja, jotka aiheutuvat mm. eri valmistusmenetelmistä. Myös erilaiset koeolosuhteet tai
koejärjestelyt vaikuttavat tuloksiin.
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2.2.1 Kalsiumsilikaattifaasien hydrataatio

Reagoidessaan veden kanssa trikalsiumsilikaatti (C3S) sitoutuu ja kovettuu kuten tyypil-
linen portlandsementti (edellytyksenä sama partikkelikokojakauma ja vesi-kiinteä-
ainesuhde). Noin 70 % C3S:sta reagoi tyypillisesti 28 vrk:n kuluessa ja käytännöllisesti
katsoen kaikki ensimmäisen vuoden aikana. Reaktiotuotteina muodostuu kalsiumsili-
kaattihydraattia (C-S-H) ja kalsiumhydroksidia. Dikalsiumsilikaatti (β-C2S) reagoi sa-
maan tapaan kuin C3S, mutta reaktio on hitaampi ja reaktiossa muodostuu suhteessa
enemmän kalsiumsilikaattihydraattia ja vähemmän kalsiumhydroksidia. Noin 30 % β-
C2S:sta reagoi 28 vrk:n kuluessa ja n. 90 % ensimmäisen vuoden aikana. /4/

C3S:n ja β-C2S:n hydratoituessa puristuslujuuden kehittyminen etenee melko rinnakkain
kemiallisten reaktioiden kanssa ja yhden vuoden lujuusarvot vastaavat portlandsementin
lujuusarvoja (edellytyksenä sama vesi-kiinteäainesuhde ja samat jälkihoito-olosuhteet).
Seuraavissa kappaleissa (2.2.1.1–2.2.1.2) käsitellään normaalilämpötilassa (15–25 °C)
tapahtuvia C3S:n ja β-C2S:n hydrataatioreaktioita. Useat C3S- ja β-C2S-pastoilla saadut
tulokset pätevät myös sementtipastoille. /4/

2.2.1.1 Trikalsiumsilikaatin (C3S) hydrataatio

Trikalsiumsilikaatin hydrataatiota pidetään sementtikemian kannalta tärkeimpänä, sillä
aliitti (epäpuhdas C3S) on portlandsementin tärkein komponentti, joka oleellisesti vai-
kuttaa portlandsementtipastan normaaliin sitoutumiseen ja erityisesti varhaislujuuden
kehittymiseen. Tämän vuoksi C3S:n hydrataatiota on tutkittu laajasti, mutta reaktion
monimutkaisuuden vuoksi sitä ei ole pystytty täydellisesti selvittämään. /1/

Trikalsiumsilikaatin hydrataatiota voidaan kuvata seuraavalla reaktioyhtälöllä /2/:

2C3S + 6H  →  C3S2H3 + 3CH (1)

Tämä reaktio ei kuvaa tarkasti reaktion stoikiometriaa, sillä muodostuvan kalsiumsili-
kaattihydraattifaasin koostumus vaihtelee. Faasi on amorfista tai lähes amorfista
(CaO/SiO2-moolisuhde < 3,0) ja sitä nimitetään C-S-H-faasiksi. Faasi muistuttaa omi-
naisuuksiltaan jäykkää geeliä. Toisena reaktiotuotteena muodostuu kiteistä heksagonaa-
lista kalsiumhydroksidia. /1/

2.2.1.1.1 Hydrataation eri vaiheet

Trikalsiumsilikaatin hydrataation etenemistä on selvitetty mittaamalla reagoimattoman
C3S:n, haihtumattoman veden tai muodostuneen Ca(OH)2:n määrää ajan funktiona. Rea-
gointia on seurattu myös mittaamalla lämmöntuoton nopeutta hydrataation alkuvaihees-
sa tai analysoimalla nestefaasin koostumusta ajan funktiona /4/. Tyypillinen hydrataatio-
käyrä, joka esittää reagoineen C3S:n osuuden (f) ajan funktiona pastassa (C3S:n omi-
naispinta-ala n. 300–500 m2/kg (Blaine), vesi-sementtisuhde n. 0,5) on esitetty kuvassa
1 /6/.
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Kuvassa 2 /5/ on esitetty hydrataation lämmöntuoton nopeutta ajan funktiona kuvaava
idealisoitu kalorimetrikäyrä, sekä Ca2+-ionien konsentraation muutos nestefaasissa ja
hydrataatiotuotteiden muodostuminen ajan funktiona.

Kuvien 1 ja 2(A) perusteella hydrataatiossa on erotettavissa 4–5 erillistä vaihetta, jotka
on esitetty yhteenvetona taulukossa 1 /5/. Hydrataation eri vaiheita voidaan kuvata seu-
raavasti /1, 4, 5, 7/:

Vaihe 1: Alkuvaihe (alkureaktio)

C3S reagoi välittömästi joutuessaan kosketuksiin veden kanssa. Hydrataatioreaktio on
nopea ja voimakkaan eksoterminen mutta lyhytkestoinen (tyypillisesti muutamia mi-
nuutteja). Tämän vaiheen aikana reagoivan C3S:n osuus on yleensä < 1 %.

Vaihe 2: Lepovaihe

Alkureaktiota seuraa vaihe, jonka aikana reaktionopeus ja lämmöntuoton nopeus ovat
pieniä. Vaihe kestää tavallisesti muutamia tunteja. Lepovaiheen loppuun mennessä rea-
goineen materiaalin osuus on enimmillään muutamia prosentteja.

Vaihe 3: Kiihtyvä vaihe (pääreaktio)

Muutamien tuntien kuluttua hydrataation alusta reaktionopeus kasvaa äkillisesti ja saa-
vuttaa maksimiarvon 5–10 tunnin kuluttua. Lämmöntuoton nopeus kasvaa merkittäväs-
ti. Kiihtyvän vaiheen aikana muodostuu ensimmäisiä pysyviä hydrataatiotuotteita ja
pasta sitoutuu.

Vaihe 4: Hidastuva vaihe

Reaktionopeuden saavutettua maksimiarvonsa vaiheen 3 lopussa hydrataationopeus al-
kaa jälleen laskea.

Vaihe 5: Loppuvaihe

Reaktionopeus laskee entisestään C3S:n kuluessa vähitellen loppuun. Täydellinen hyd-
rataatio voi viedä kymmeniä vuosia, kun käytetty C3S on jauhettu normaalisementin
hienouteen.
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Kuva 1. Trikalsiumsilikaatin (C3S) hydrataation eteneminen pastassa. A–B: alkuvaihe;
B–C: lepovaihe; C–D: kiihtyvä vaihe; D–E: hidastuva vaihe. /6/

Kuva 2. Kaaviokuva C3S − vesiseoksessa (vesi-kiinteäainesuhde < 1,0) tapahtuvista
muutoksista ajan funktiona. A: kalorimetrikäyrä (isoterminen kalorimetria); B: neste-
faasianalyysi; C: hydraattien muodostuminen. /5/
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Taulukko 1. Trikalsiumsilikaatin hydrataation eri vaiheet. /5/

Ajanjakso Reaktiovaihe Kemiallinen prosessi Kineettinen käyttäytyminen

Varhaisvaihe I Alkuvaihe

II Lepovaihe

Hydrolyysi;

ionien liukenemista

Jatkuva liukeneminen;

C-S-H:n muodostumista

Nopea

Kemiallinen kontrolli

Hidas

Nukleaatio tai diffuusiokontrolli

Keskivaihe III Kiihtyvä vaihe

IV Hidastuva vaihe

Ensimmäisten pysyvien
hydrataatiotuotteiden
muodostuminen;

Hydrataatiotuotteiden
kasvun jatkuminen;
mikrorakenteen muodos-
tumista

Nopea

Kemiallinen kontrolli

Kohtalainen

Kemiallinen ja
diffuusiokontrolli

Myöhäisvaihe V Loppuvaihe Mikrorakenteen asteittai-
nen tihentyminen

Hyvin hidas
Diffuusiokontrolli

C3S:n reaktiivisuus riippuu useista tekijöistä, mm. valmistusmenetelmästä ja jauhatuk-
sesta. Ominaispinta-alan pienehköt vaihtelut eivät vaikuta merkittävästi lepovaiheen
kestoon. Sen sijaan materiaalin hienouden kasvu nostaa reaktionopeutta kiihtyvässä vai-
heessa. Seoksen nestefaasiin lisätyt kemialliset yhdisteet voivat vaikuttaa hydrataatioki-
netiikkaan. Kloridit (esimerkiksi CaCl2) kiihdyttävät hydrataatiota, kun taas fosfaatit,
boraatit sekä sinkin ja lyijyn suolat hidastavat sitä. Myös eräät orgaaniset yhdisteet, eri-
tyisesti sakkaridit kuten sakkaroosi, voivat hidastaa C3S:n hydrataationopeutta. /1/

Myös eräät kiinteät aineet voivat vaikuttaa C3S:n hydrataationopeuteen. Esimerkiksi
hydratoituneen C3S:n lisääminen seokseen voi lyhentää lepovaiheen kestoa ja kiteisen
kalsiumhydroksidin lisääminen nopeuttaa hydrataatiota kiihtyvässä vaiheessa. Myös
kalsiumsulfaatin lisääminen (CaSO4

.2H2O tai CaSO4) voi kiihdyttää C3S:n hydrataatio-
ta. Lisäksi materiaalit, joita pidetään inertteinä, kuten kalsiumkarbonaatti, voivat lisätä
C3S:n hydrataationopeutta, mikäli ne ovat riittävän hienojakoisia./1/

C3S:n hydrataatiokinetiikka laimeissa suspensioissa poikkeaa käyttäytymisestä pastois-
sa. Hydrataationopeus kasvaa vesi-kiinteäainesuhteen kasvaessa. Lepovaihe lyhenee ja
saattaa hävitä kokonaan suurilla vesi-kiinteäainesuhteen arvoilla /1/. C3S:n hydrataatio-
nopeus riippuu myös lämpötilasta. Lämpötilan noustessa reaktionopeus kasvaa selvästi
hydrataation alusta kiihtyvän vaiheen loppuun. Tämän jälkeen lämpötilan vaikutus on
vähäisempi, mikä viittaa kemiallisen kontrollin vaihtumiseen diffuusiokontrolliksi /4/.
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Kun C3S joutuu kosketuksiin veden kanssa, nestefaasiin siirtyy nopeasti kalsium- ja sili-
kaatti-ioneja /1, 4, 5/. C3S-suspensioiden nestefaasin kalsium- ja silikaatti- sekä OH--io-
nikonsentraatioita ajan funktiona on tutkittu laajasti (kuva 3 /4, 8/).

Kuva 3. Kalsium- ja silikaatti-ionikonsentraatio (CaO:ksi ja SiO2:ksi laskettuna) ajan
funktiona nestefaasissa (C3S-pasta, vesi-kiinteäainesuhde 0,7). /4, 8/

Suhteellisen korkeita silikaatti-ionikonsentraatioita on havaittu pastoissa muutamien se-
kuntien kuluttua sekoituksesta, mutta ne ovat hetkellisiä ja laskevat nopeasti alhaiselle
tasolle (n. 10 µmol/dm3) /1/. Ca2+- ja OH--ionien konsentraatio kasvaa yleensä jyrkästi
C3S:n alkureaktion aikana, ja kasvu jatkuu edelleen lepovaiheen aikana. Ca(OH)2:n io-
nitulon arvo ylittää liukoisuustulon arvon (20 mmol/dm3) ennen maksimikonsentraatioi-
den saavuttamista /1, 6/. Poikkeuksena ovat suspensiot, joissa vesi-kiinteäainesuhde on
hyvin korkea /1/. Aika, minkä jälkeen maksimikonsentraatiot saavutetaan riippuu mm.
vesi-kiinteäainesuhteesta ja materiaalin pinnan kidevirheiden määrästä /5/. Merkittävää
Ca(OH)2:n kiteytymistä alkaa tapahtua juuri ennen maksimikonsentraatioiden saavutta-
mista, minkä jälkeen kiteytyminen nopeutuu kiihtyvän vaiheen aikana ja konsentraatiot
laskevat /9/.

2.2.1.1.2 Hydrataatiomekanismi

Vaikka trikalsiumsilikaatin hydrataatiota on tutkittu laajasti, sen hydrataatio-
mekanismia ei ole pystytty täysin selvittämään. Hydrataation eri vaiheista on esitetty
toisistaan poikkeavia teorioita, joista tärkeimpiä esitetään tässä luvussa.

Trikalsiumsilikaatin ja veden välisen reaktion ensimmäisenä vaiheena on C3S:n osittai-
nen liukeneminen. Liukenemistapahtumasta on esitetty kaksi teoriaa. /1/

Ensimmäisen teorian mukaan C3S:n pinnalla olevat silikaatti- ja happi-ionit protonoitu-
vat ja materiaali liukenee osittain säilyttäen koostumuksensa (kongruentti liukeneminen)
/10–14/. C3S:n kidehilassa olevat O2--ionit siirtyvät nestefaasiin OH--ioneina. SiO4

4--io-
nit esiintyvät liuoksessa muodossa H3SiO4

- tai H2SiO4
2- riippuen liuoksen pH:sta /5/.

Edellä mainitut negatiiviset ionit tasapainottavat liukenevien Ca2+-ionien positiivisen
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varauksen. Alussa C3S:n liukenemisnopeus on suurempi kuin liuenneiden ionien diffuu-
sionopeus pinnasta poispäin, mikä aiheuttaa konsentraatiogradientin muodostumisen
pinnan läheisyyteen. Nestefaasi tulee nopeasti ylikylläiseksi kalsiumsilikaattihydraatin
suhteen ja C-S-H-faasia saostuu kerrokseksi C3S:n pinnalle.

Toisen teorian mukaan alussa tapahtuva liukeneminen ei ole kongruentti, vaan Ca2+- ja
OH--ioneja (O2--ionien protonaation jälkeen) siirtyy nopeasti nestefaasiin, jolloin mate-
riaalin pintaan muodostuu negatiivisesti varautunut runsaasti SiO2:a sisältävä kerros.
Tämä kerros adsorboi nestefaasiin liuenneita Ca2+-ioneja, minkä seurauksena C3S:n pin-
taan muodostuu sähköinen kaksoiskerros. /1, 15–17/

Hydrataatio hidastuu nopeasti muutaman minuutin kuluttua edellä kuvatun alkureaktion
jälkeen, mitä seuraa tyypillisesti useita tunteja kestävä lepovaihe. Kirjallisuudessa on
esitetty useita teorioita reaktion hidastumiselle ja sitä seuraavalle hydrataation uudelleen
kiihtymiselle. Teorioita on jaoteltu mm. seuraavasti /1, 4, 5, 18/:

1) Läpäisemättömän hydraattikerroksen muodostumisteoria

On esitetty, että C3S:n pintaan muodostuu alkureaktion seurauksena hydraattikerros, jo-
ka toimii diffuusiovallina hidastaen merkittävästi veden kulkeutumista hydratoitumatto-
man materiaalin pintaan ja/tai Ca2+-, OH- ja silikaatti-ionien siirtymistä nestefaasiin. Tä-
män seurauksena alussa esiintyvä nopea hydrataatio lähes pysähtyy ja systeemi siirtyy
lepovaiheeseen. Lepovaiheen loppupuolella alkureaktion aikana muodostuneessa C-S-
H-kerroksessa tapahtuu muutoksia, jotka tekevät siitä läpäisevämmän, mikä mahdollis-
taa hydrataation nopeutumisen uudelleen. C-S-H-kerroksessa tapahtuvien muutosten to-
dellista luonnetta ei täysin tunneta. Niihin voi liittyä faasimuutos, jonka yhteydessä ker-
roksen koostumus tai morfologia saattaa muuttua. Muutokset voivat liittyä myös mate-
riaalin vanhenemiseen. /6, 12, 17, 19–21/

2) Puoliläpäisevän kalvon muodostumisteoria

Toisen teorian mukaan alkureaktiossa muodostuu puoliläpäisevä kalvo, joka tuhoutuu
osmoosin seurauksena C3S:n pinnan ja kalvon väliin muodostuneen paineen vaikutuk-
sesta. Hydrataation alussa C3S:n pinnasta liukenee Ca2+- ja OH--ioneja, jolloin liuoksen
pH-arvo kasvaa ja C3S:n pintaan muodostuu vesipitoinen hydrosilikaattikerros. Kun
kriittinen pH-arvo ylittyy muutamien sekuntien kuluttua, C3S:n pinnalla olevan hydrosi-
likaattiliuoksen ja ulkoisen runsaasti Ca2+-ioneja sisältävän liuoksen rajapinta ylikylläs-
tyy niukkaliukoisen kalsiumsilikaattihydraatin suhteen, joka saostuu muodostaen kolloi-
disen kalvon (kuva 4 /18/). /18, 22, 23/
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Kuva 4. Kalvo-osmoosimalli (C3S:n hydrataatio, lepovaihe). /18/

Kalvon muodostuminen johtaa lepovaiheeseen. Ca2+-ionien liukeneminen jatkuu, mutta
kalvon vaikutuksesta Ca2+-ionikonsentraatio pysyy suurempana C3S:n pinnan ja kalvon
välissä kuin kalvon ulkopuolella. Tämä aiheuttaa osmoottisen paine-eron kalvon yli,
minkä seurauksena vesimolekyylit diffundoituvat kalvon läpi C3S:n pinnan ja kalvon
väliseen tilaan. Liuenneet silikaatti-ionit eivät kokonsa takia läpäise kalvoa vaan jäävät
C3S:n pinnan ja kalvon väliseen tilaan. Veden diffuusio kalvon läpi aiheuttaa paineen
nousua C3S:n pinnan ja kalvon välisessä tilassa, mikä johtaa lopulta kalvon puhkeami-
seen ja lepovaiheen loppumiseen. Silikaattipitoinen liuos vapautuu nopeasti ulkopuoli-
seen Ca2+-ioneja sisältävään liuokseen, mikä aiheuttaa välitöntä C-S-H-geelin muodos-
tumista (mm. putkimaisia, pallomaisia tai levymäisiä muodostelmia) /18/. On myös esi-
tetty, että puoliläpäisevän kalvon sijaan hydrataation alussa muodostunut C-S-H-geeli
hajoaa kasvavan paineen vaikutuksesta veden imeytyessä geeliin /24/.

3) Sähköisen kaksoiskerroksen muodostumisteoria

Ca2+- ja OH--ionien liuetessa hydrataation alussa C3S:n pintaan muodostuu negatiivises-
ti varautunut runsaasti SiO2:a sisältävä kerros, joka adsorboi positiivisia Ca2+-ioneja,
mikä johtaa sähköisen kaksoiskerroksen muodostumiseen (kuva 5 /5/). SiO2:a sisältävä
kerros on rakenteeltaan järjestymätön ja sisältää protonoituja SiO4

4--ioneja ja mahdolli-
sesti joitakin dimeerisiä muotoja. Kaksoiskerros estää ionien kulkua liuokseen ja aiheut-
taa täten lepovaiheen alkamisen. Hydrataation uudelleen kiihtymisen arvellaan aiheutu-
van kaksoiskerroksen asteittaisesta hajoamisesta. /5, 15–17/
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Kuva 5. C3S:n liukeneminen ja sähköisen kaksoiskerroksen muodostuminen. /5/

4) Ca(OH)2:n nukleaatioteoria

C3S:n hydrataation alkuvaiheessa muodostuva Ca(OH)2 esiintyy nestefaasissa ioneina.
Ca(OH)2:a ei kiteydy, vaikka nestefaasi tulee ylikylläiseksi Ca(OH)2:n suhteen. Syyksi
esitetään Ca(OH)2-ytimien ”myrkyttymistä” silikaatti-ionien adsorboituessa niiden pin-
taan. C3S:n liukeneminen ja C-S-H-faasin muodostuminen hidastuu Ca2+- ja OH--ionien
konsentraation kasvaessa nestefaasissa, mikä aiheuttaa lepovaiheen. Lepovaihe loppuu,
kun Ca2+- ja OH--ionien konsentraatio saavuttaa riittävän ylikyllästysasteen, jolloin sili-
kaatti-ionien aiheuttama ”myrkyttyminen” voitetaan ja Ca(OH)2:a alkaa kiteytyä liuok-
sesta. Kiteytyminen mahdollistaa C3S:n liukenemisen ja C-S-H-faasin muodostumisen.
/6, 9, 15/

5) C-S-H:n nukleaatioteoria

On esitetty, että lepovaiheen loppuminen ja hydrataation uudelleen kiihtyminen aiheu-
tuu hydrataation pääreaktiossa muodostuvasta C-S-H-faasista (”toisen vaiheen” C-S-H),
joka poikkeaa hydrataation alussa C3S:n pinnalle muodostuneesta C-S-H-faasista (”en-
simmäisen vaiheen” C-S-H). Nestefaasin Ca(OH)2-pitoisuus kontrolloi alussa saostuvan
C-S-H-geelin muodostumisnopeutta. Nopeus laskee, kun nestefaasi tulee kylläiseksi
Ca(OH)2:n suhteen. Teorian mukaan ”toisen vaiheen” C-S-H:n ydintyminen, mikä edel-
lyttää siihen liittyvän termodynaamisen vallin ylittymistä, aiheuttaa induktiovaiheen
loppumisen. ”Toisen vaiheen” C-S-H ytimiä alkaa muodostua runsaasti ja ne kasvavat,
mistä seuraa voimakasta ”toisen vaiheen” C-S-H-faasin muodostusta. ”Ensimmäisen
vaiheen” C-S-H ei toimi estävänä kerroksena eikä täten hidasta hydrataation etenemistä.
Teorian mukaan Ca(OH)2:n kiteytyminen on sekundäärinen ilmiö, joka aiheutuu C3S:n
alkureaktion aiheuttamasta nestefaasin ylikyllästymisestä Ca(OH)2:n suhteen. /6, 13, 25,
26/

Kirjallisuudessa on esitetty /4, 5/ myös muita hydrataatioteorioita, jotka perustuvat edel-
lä mainittujen teorioiden yhdistelmiin, esimerkiksi kohtiin (1) ja (5) perustuva teoria /4/.
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Reagoimattoman C3S:n liukenemisnopeus kontrolloi todennäköisesti lepovaiheen jäl-
keistä nopeaa hydrataatiota. Saostumista tapahtuu C3S:n pinnalla tai sen läheisyydessä,
mutta liuenneet ionit voivat myös kulkeutua pois C3S:n pinnalta ja saostua kauempana
liuoksessa. Samaan aikaan nestefaasista saostuu kiinteää Ca(OH)2:a suhteellisen suurina
portlandiittikiteinä /1/. Pienemmät C3S-rakeet reagoivat todennäköisesti kokonaan kiih-
tyvän vaiheen aikana liukenemisen ja saostumisen kautta /4/. Hydrataation edetessä jäl-
jellä oleva tila täyttyy hydrataatiotuotteista, nestefaasin tilavuus pienenee ja ionien dif-
fuusio alkaa kontrolloida hydrataationopeutta. Hydrataatio hidastuu, kun ionien diffuu-
sio vaikeutuu ja reagoimattoman C3S:n määrä pienenee /1/. Suhteellisen suuret rakeet,
jotka ovat jäljellä hydrataation loppupuolella, korvautuvat vähitellen C-S-H-faasilla
reaktiorajapinnan siirtyessä rakeen sisäosaa kohti. Reaktiomekanismi on todennäköisesti
pintakemiallinen /4/. Hydrataatio loppuu, kun C3S on kulunut loppuun. Jos vesi-
kiinteäainesuhde on pieni, reaktio voi pysähtyä jo aiemmin, mikäli C-S-H-faasilla ja
Ca(OH)2:lla ei ole riittävästi tilaa kiteytyä /1/.

2.2.1.1.3 C-S-H-faasin koostumus, rakenne ja morfologia

C3S:n hydratoituessa muodostuvan amorfisen tai lähes amorfisen C-S-H-faasin koostu-
musta voidaan kuvata yleiskaavalla CaOx

.SiO2
.H2Oy, missä sekä x että y vaihtelevat laa-

jalla alueella. Kirjallisuuden perusteella kovettuneissa C3S-pastoissa olevan C-S-H-faa-
sin CaO/SiO2-moolisuhde on 1,4–2,0 /1/. Hydrataation alkutunteja lukuun ottamatta
moolisuhteen ei ole todettu oleellisesti muuttuvan hydrataation kuluessa /1, 4/. On
merkkejä siitä, että C-S-H-faasin H2O/SiO2-moolisuhde ei riipu hydrataatioasteesta lu-
kuun ottamatta materiaalia, joka on muodostunut aivan hydrataation alussa. Tiettyä hyd-
rataatioastetta vastaava H2O/SiO2-moolisuhde kasvaa jonkin verran, kun alkuperäinen
vesi-kiinteäainesuhde kasvaa /1/.

Alkureaktiossa muodostunut C-S-H-faasi sisältää (kuten hydratoitumaton C3S) vain mo-
nomeerisia SiO4-yksikköjä. Hydrataation edetessä tapahtuu SiO4-yksikköjen polymeroi-
tumista, joka alkaa dimeerien muodostumisella hydrataation ensimmäisinä tunteina ja
jatkuu edelleen pidempien lineaaristen ketjujen muodostuksella /1/. Polymeeriketjujen
keskimääräinen pituus hydratoituneissa C3S-pastoissa on välillä 2,5–3,0 SiO4-yksikköä
/27/.

C-S-H-faasin tarkkaa rakennetta ei tunneta. Sen nanorakenteella on yhtäläisyyksiä ker-
rosmaisten kiteisten tobermoriitti- ja jenniittifaasien kanssa. Tobermoriitin idealisoitu
kemiallinen kaava on [Ca4(Si3O9H)2]Ca.8H2O (kuva 6a). Vastaava kaava jenniitille on
[Ca8(Si3O9H)2(OH)8]Ca.6H2O (kuva 6b). Taylorin /28, 29/ esittämän mallin mukaan
C3S:n hydrataatiossa muodostunut C-S-H-faasi koostuu vääristyneiden tobermoriitti- ja
jenniitti-tyyppisten kerrosten yhdistelmästä. /1/

Hydrataation aikana C-S-H-faasista on identifioitu useita morfologiatyyppejä. Eri mor-
fologioita on nimetty tai kuvailtu käytettyyn mittausmenetelmään perustuen. Morfolo-
gioiden kaksi pääluokittelua, jotka perustuvat pyyhkäisyelektronimikroskopiaan (SEM)
/30/ ja läpivalaisuelektronimikroskopiaan (TEM) /31/ on esitetty taulukossa 2 /4, 5/.

C-S-H-faasi voi esiintyä mm. kalvomaisena, kuitumaisena, hiutalemaisena, kennomai-
sena, verkkomaisena, tiukkaan pakkautuneina rakeina tai tiheänä piirteettömänä mate-
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riaalina. Hydrataation alkupuolella materiaali on kalvomaista tai kuituista, mutta hydra-
taation edetessä materiaali muuttaa muotoaan, pakkautuu tiheämmin ja lopulta esiintyy
tiiviinä ja piirteettömänä /1, 4/. Kuituiset tai neulamaiset muodot saattavat olla ainakin
osittain materiaalin kuivumisesta aiheutuvia artefakteja. Mikrorakenne voi muuttua
oleellisesti, mikäli näyte joudutaan kuivaamaan ennen rakenteen tarkastelua mittauslait-
teistossa /4/.

On esitetty, että kaikilla C-S-H-morfologiatyypeillä on pohjimmiltaan sama kalvomai-
nen morfologia, joka voi modifioitua tiivistymisen tai kuivauksen vaikutuksesta. Pastat
saattavat täten sisältää vain yhtä C-S-H-tyyppiä. /1, 4/

Kuva 6. Tobermoriitin (a) ja jenniitin (b) idealisoitu kemiallinen rakenne. /1/
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Taulukko 2. Mittausmenetelmään perustuva C-S-H-morfologioiden luokittelu. /4, 5/

Varhaisvaiheen
tuotteet

Keskivaiheen
tuotteet

Myöhäisvaiheen
tuotteet

TEM
Merkintä
Morfologia

Tyyppi E
Rakeiden pinnasta
irtoilevia kalvoja

Tyyppi 0         Tyyppi   I (1’)
Amorfinen      Neulamainen,
                       rakeista  ulospäin
                       suuntautuva

Tyyppi III               Tyyppi IV
 Kalvoja                  Piirteetön

SEM
Merkintä
Morfologia

Silikaattien
todennäköinen
polymeroitu-
misaste

Tyyppi II
Verkkomainen,
kennomainen

Monomeerinen ?
+ dimeerinen

Tyyppi I
Neulamainen, kuituinen, rakeis-
ta ulospäin suuntautuva

Dimeerinen

Tyyppi III                Tyyppi  IV
Piirteetön                 Piirteetön

Dimeerinen              Polymeerinen
(+ polymeerinen ?)   (+ dimeerinen ?)

2.2.1.2 Dikalsiumsilikaatin (C2S) hydrataatio

Dikalsiumsilikaatin (C2S) hydrataatiota voidaan kuvata seuraavalla reaktioyhtälöllä /2/:

2C2S + 4H  →  C3S2H3 + CH (2)

Reaktiossa muodostuu samoja hydrataatiotuotteita kuin trikalsiumsilikaatin (C3S) hyd-
rataatiossa. C2S:n reagoidessa veden kanssa muodostuu suhteessa enemmän C-S-H -faa-
sia ja vähemmän Ca(OH)2:a.

Dikalsiumsilikaatin eri muodoista β-C2S on tärkein, koska tämä muoto esiintyy tavalli-
sesti portlandsementeissä. β-C2S:n reaktiivisuus on tyypillisesti pienempi kuin trikal-
siumsilikaatin reaktiivisuus, minkä vuoksi hydrataatio ja mikrorakenteen kehittyminen
etenee huomattavasti hitaammin /1, 4/. Kuvassa 7 /1/ on esitetty β-C2S:n tyypillinen
hydrataatioaste ajan funktiona muihin klinkkerimineraaleihin verrattuna. Reaktiota ka-
rakterisoi pidentynyt lepovaihe, jonka aikana hydrataationopeus on hyvin pieni. Tätä
vaihetta seuraa hydrataationopeuden asteettainen kasvu. Nopeus saavuttaa maksimiar-
von useiden päivien tai viikkojen kuluttua ja kääntyy tämän jälkeen laskuun /32–34/.

C2S:n reagoidessa veden kanssa vapautuu vähemmän lämpöä kuin C3S:n reagoidessa.
Kalorimetrikäyrässä esiintyvä alkureaktioon liittyvä ensimmäinen eksoterminen piikki
on intensiteetiltään samansuuruinen kummassakin tapauksessa. Sen sijaan toinen ekso-
terminen piikki on heikko C2S:n tapauksessa, toisin kuin C3S:n reagoidessa, ja täten vai-
keasti mitattavissa. /5/
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Kuva 7. Puhtaiden klinkkerimineraalien hydrataatioaste ajan funktiona. /1/

Kuten C3S:n hydrataatioon, β-C2S:n hydrataatioon liittyy kalsium- ja silikaatti-ionien
liukenemista nestefaasiin. Ca2+-ionikonsentraatio alkaa nousta ja saavuttaa maksimiar-
von muutamassa tunnissa. Tällöin liuos voi tulla ylikylläiseksi Ca(OH)2:n suhteen. Sili-
kaatti-ionien konsentraatio nestefaasissa nousee maksimiarvoon hydrataation ensimmäi-
sen minuutin aikana, minkä jälkeen se laskee ja pysyy hyvin pienenä /1, 31, 33/. Nopeaa
C-S-H-faasin muodostumista on havaittu heti hydrataation alussa kuten C3S:llakin, mut-
ta E-tyypin C-S-H:ta muodostuu hitaammin /5/.

Kokeellisten tulosten perusteella β-C2S:n hydrataatiomekanismin oletetaan vastaavan
C3S:n hydrataatiomekanismia vaikkakin β-C2S:n hydrataatio etenee hitaammin. Yleises-
ti ottaen β-C2S:n hydrataatiossa muodostuva C-S-H-faasi on kasvultaan, koostumuksel-
taan ja morfologialtaan samantyyppinen kuin C3S:n hydrataatiossa muodostuva C-S-H-
faasi. /1, 4/

2.2.2 Aluminaatti- ja ferriittifaasien hydrataatio

C3A:n ja C4AF:n reaktiota veden kanssa, joko yksin tai kalsiumhydroksidin tai kalsium-
sulfaatin tai molempien läsnäollessa, on tutkittu laajasti portlandsementin hydrataatio-
mekanismin ja erityisesti kipsin (CaSO4

.2H2O) sitoutumista säätelevän vaikutuksen sel-
vittämiseksi. Sovellettaessa tuloksia sementin hydrataatioon on kuitenkin otettava huo-
mioon, että portlandsementin sisältämät aluminaatti- ja ferriittifaasit poikkeavat oleelli-
sesti koostumukseltaan puhtaista yhdisteistä. Normaaliklinkkerissä aluminaatti- ja fer-
riittifaasit ovat sekoittuneet toisiinsa ja silikaattifaasit vaikuttavat niiden reaktioihin.
Myös klinkkerin sisältämät Na+- ja K+-ionit vaikuttavat reaktioihin.
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2.2.2.1 Trikalsiumaluminaatin (C3A) hydrataatio

C3A:n reagoidessa veden kanssa muodostuu kiteisiä heksagonaalisia C2AH8 ja C4AH19-
faaseja, jotka muuttuvat myöhemmin kuutiolliseksi C3AH6-faasiksi. Kiteisten faasien
muodostusta edeltää amorfisen geelin muodostuminen C3A:n pinnalle. C3A reagoi no-
peasti veden kanssa ja heksagonaalisten levymäisten aluminaattihydraattien muodostu-
minen johtaa pastan nopeaan sitoutumiseen. Sitoutumisen hidastamiseksi portlandse-
mentteihin lisätään yleensä kalsiumsulfaattia (mahdolliset muodot: kipsi eli dihydraatti
CaSO4

.2H2O, hemihydraatti CaSO4
.½H2O tai anhydriitti CaSO4) /1, 4/. Tämän vuoksi

tässä luvussa käsitellään C3A:n hydrataatiota seoksessa, joka sisältää kalsiumsulfaattia.

Seoksessa, joka sisältää kalsiumsulfaattia, hydrataation alkuvaiheessa hydratoituneen C3A:n
määrä on merkittävästi pienempi verrattuna seokseen, joka ei sisällä kalsiumsulfaattia.
Edellisessä tapauksessa C3A:n reaktioon liittyy kaksi voimakkaasti eksotermista vaihetta
/4/. Ensimmäisessä vaiheessa muodostuu ettringiittiä 3236 HSAC  (trisulfaatti) /35–37/:

323623 HSAC26H  HS3C A C →++ (3)

Reaktiota karakterisoi kalorimetrikäyrässä ensimmäisten 30 minuutin aikana esiintyvä
piikki /4/. Vähäisiä määriä monosulfaattia 1234 HSAC  tai kalsiumaluminaattihydraattia
(C4AH19) voi muodostua, mikäli liuoksessa ei ole riittävästi SO4

2--ioneja ettringiitin
muodostamiseen /1/.

Ettringiitti kuuluu AFt-faasien ryhmään, jonka kemiallista koostumusta kuvaa yleiskaa-
va [Ca3(Al, Fe)(OH)6

.12H2O]2
.X3

.xH2O, missä x on yleensä ≤ 2 ja X on anioni, jonka
varaus on -2 (tai eräin varauksin kaksi anionia, kummankin varaus on -1). Yleiskaava
voidaan esittää myös muodossa Ca3(Al,F).3CX.yH2O, jolloin ettringiittiä kuvaa kaava
Ca3A.3CaSO4

.32H2O /4/. Ettringiitin rakenne perustuu c-akselin suuntaisiin rakennepyl-
väisiin, joiden koostumus on [Ca3Al(OH)6

.12H2O]2
6-. Rakennekaavan edellyttämät

SO4
2--ionit ja vesimolekyylit sijoittuvat pylväiden välisiin kanaviin /1/.

Ettringiitti on trigonaalinen ja se kiteytyy prismaattisina tai neulamaisina kiteinä. Reak-
tion ensimmäisessä vaiheessa muodostuu lyhyehköjä (≤ 1 µm) sauvamaisia, prismaatti-
sia kiteitä lähelle C3A:n pintaa, mutta ettringiittiä voi muodostua myös kauempana pin-
nasta viitaten liukenemisen ja saostumisen kautta tapahtuvaan reaktiomekanismiin /38,
39/. Mikäli muodostuvien kiteiden ympärillä on riittävästi tilaa, niistä voi muodostua
pitkiä ja neulamaisia /38/. Myös liuoksen pH:n /40/ ja sulfaatti-ionikonsentraation /39/
on havaittu vaikuttavan kiteiden morfologiaan.

Nopean alkureaktion jälkeen hydrataationopeus laskee selvästi. Lepovaihe, jonka kesto
voi vaihdella, pidentyy, kun kalsiumsulfaatin määrä alkuperäisessä pastassa kasvaa. /1/

Kun kalsiumsulfaatti on kulunut loppuun ensimmäisessä reaktiovaiheessa, seuraa reak-
tion toinen vaihe, jolloin ettringiitti reagoi edelleen trikalsiumaluminaatin kanssa muo-
dostaen kalsiummonosulfaattialuminaattihydraattia /35–37, 41/:

12433236 HSA3C    4H A 2C  HSAC →++ (4)
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Toista vaihetta kuvaa kalorimetrikäyrässä tyypillisesti piikki 24–48 tunnin kuluttua hyd-
rataation alusta /4/.

Muodostunut monosulfaatti kuuluu AFm-faasien ryhmään, jonka yleiskaava on
[Ca2(Al,Fe)(OH)6].X.xH2O, missä X vastaa anionia, jonka varaus on -1 tai puolta anio-
nista, jonka varaus on -2. Kaava voidaan kirjoittaa myös muodossa C3(A,F).CaX2

.yH2O,
missä y = 2(x+3), jolloin reaktiossa (4) muodostunut monosulfaatin kaava on
C3A.CaSO4

.12H2O /4/. Monosulfaatin rakenne koostuu [Ca2Al(OH)6]2
2--kerroksista, joi-

den välissä on yksi SO4
2--ioni ja kuusi H2O-molekyyliä. Monosulfaatti kiteytyy ohuina

heksagonaalisina levyinä /1/.

Kun ettringiitti on vähitellen kulunut loppuun, alkaa muodostua myös heksagonaalista
aluminaattihydraattia, joka voi esiintyä erillisinä kiteinä tai kiinteänä liuoksena mono-
sulfaatin kanssa. C3A-pastassa C3A:n hydrataatio kestää useita kuukausia. Reaktiono-
peus riippuu useista tekijöistä, kuten vesi-kiinteäainesuhteesta sekä lämpötilasta. /1/

C3A:n hydrataation eri vaiheet on esitetty kaaviona kuvassa 8 /36/. Reaktiovaiheiden
eteneminen riippuu oleellisesti kalsiumsulfaatti/aluminaattisuhteesta /4/.

Kuva 8. Kaaviokuva C3A:n hydrataation eri vaiheista. /36/

Kalsiumsulfaatin C3A:n hydrataatiota hidastavasta vaikutuksesta (lepovaihe) on esitetty
useita teorioita. Ettringiittiä on yleensä kokeellisesti havaittu C3A:n pinnalla eikä kal-
siumsulfaattipartikkelien pinnalla /5/. Tähän perustuen on esitetty laajimmin hyväksytty
teoria, jonka mukaan C3A:n pinnalla oleva ettringiittikerros muodostaa suojaavan ker-
roksen hidastaen SO4

2--, OH-- ja Ca2+-ionien diffuusiota, mistä seuraa reaktion hidastu-
minen ja lepovaiheen alkaminen. Mitä enemmän kipsiä on seoksessa, sitä pidempi on
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lepovaihe. Ettringiitti kiteytyy liukenemisen ja saostumisen kautta C3A:n pinnalle, joh-
tuen C3A:n pienestä liukoisuudesta SO4

2--ioneja sisältävään liuokseen /35–37/. Edellä
mainittua teoriaa on kritisoitu esittämällä, että kiteinen ettringiittikerros ei ole riittävän
tiheä hidastamaan reaktiota /38/.

Toisen teorian mukaan C3A:n pinnan ja ettringiittikerroksen välille muodostuu läpäisemä-
tön kerros heksagonaalisista aluminaattihydraateista, mikä hidastaa C3A:n hydrataatiota
/42, 43/.

On myös esitetty, että reaktion hidastuminen aiheutuu SO4
2--ionien adsorboitumisesta

C3A-pinnan aktiivisiin kohtiin, mikä estää C3A:n liukenemista /44/. Tämän teorian vastai-
sesti on havaittu, että natriumsulfaatilla ei ole merkittävää vaikutusta reaktionopeuteen
/35/.

Reaktion hidastumisen syyksi on myös esitetty C3A:n pinnalle muodostuvaa amorfista
kerrosta, joka toimii osmoottisena kalvona /23/.

Lepovaiheen päättyminen aiheutuu ilmeisesti suojaavan kerroksen hajoamisesta, kun kal-
siumsulfaatti on kulunut loppuun ja ettringiitti on reagoinut edelleen monosulfaatiksi.
Reaktiossa sekä C3A että ettringiitti liukenevat ja monosulfaatti kiteytyy nestefaasista. /1/

2.2.2.2 Tetrakalsiumaluminaattiferriitin (C4AF) hydrataatio

Kalsiumaluminaattiferriittifaasien (Ca2(AlxFe1-x)2O5, 0 < x > 0,7) hydrataatiotuotteet
vastaavat monessa suhteessa samoissa reaktio-olosuhteissa muodostuneita C3A:n hydra-
taatiotuotteita. Ferriittifaasin reaktiivisuus voi vaihdella suuresti ja näyttää riippuvan
Al/Fe-moolisuhteesta. Reaktiivisuus laskee yleensä Fe-pitoisuuden kasvaessa. Puhdas
C4AF hydratoituu alkuvaiheessa melko nopeasti, minkä jälkeen reaktionopeus laskee ja
reaktio jatkuu tasaisena, kunnes materiaali on hydratoitunut. /1, 4/

Kuten C3A:n tapauksessa, kalsiumsulfaatin on todettu hidastavan C4AF:n hydrataatiota.
Seoksissa, jotka sisältävät kalsiumsulfaattia, ensimmäinen pääreaktiotuote on AFt-faasi

3236 HSF)(A,C  /45–48/. Seuraavassa reaktiovaiheessa AFt-faasi reagoi AFm-faasiksi

1234 HSF)(A,C  /45, 46/. Monosulfaatin ohella voi muodostua myös C2(A,F)H8- ja
C4(A,F)H13-faaseja /49/. Yleensä muodostuneiden hydraattien Al/Fe-moolisuhde on pie-
nempi kuin alkuperäisessä kalsiumaluminaattiferriitissä ja kasvaa, kun hydratoitumatto-
man materiaalin rautapitoisuus kasvaa. Se osa raudasta, joka ei sisälly muodostuviin
AFt- tai AFm-faaseihin, jää hydratoituvaan materiaaliin amorfisena rautaoksidina, hyd-
roksidina tai kalsiumia sisältävänä faasina. Vähän rautaa sisältävien hydraattien muo-
dostuminen saattaa aiheutua Fe3+-ionien pienemmästä liikkuvuudesta Al3+-ioneihin ver-
rattuna /1, 45, 48/.
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2.3 Portlandsementin hydrataatio

Portlandsementin hydrataatiossa sementtijauheen ja veden muodostama plastinen seos
muuttuu vähitellen kiinteäksi materiaaliksi. Hydrataatio koostuu sementin eri kompo-
nenttien ja veden välisistä reaktioista, jotka etenevät eri nopeuksilla ja jotka voivat olla
sekä samanaikaisia että peräkkäisiä. Eri reaktiot ovat myös toisistaan riippuvaisia.

Kuten edellä on mainittu (luku 2.1) portlandsementin hydrataatioon ottavat osaa seuraa-
vat sementin komponentit: aliitti, beliitti, trikalsiumaluminaatti, kalsiumaluminaattifer-
riitti, kalsium-, natrium- ja kaliumsulfaatti sekä kalsiumoksidi.

Hydrataation etenemiseen vaikuttavat mm. eri faasien liukenemisnopeudet, muodostu-
vien hydraattien nukleaatio ja hydraattikiteiden kasvu sekä veden ja liuenneiden ionien
diffuusio hydratoituneen materiaalin läpi.

Alkuvaiheessa hydrataatiota kontrolloivat pääasiassa klinkkerifaasien ja kalsiumsulfaa-
tin liukenemisnopeudet. Hydrataation edetessä hydraattifaasien nukleaatio ja kiteiden
kasvu alkavat enenevästi hallita reaktionopeutta ja lopulta veden ja liuenneiden ionien
diffuusionopeus tulee prosessia hallitsevaksi tekijäksi. Hydrataation kinetiikkaan vaikut-
tavat mm. klinkkerin valmistusprosessi, klinkkerifaasien koostumus ja niiden sisältämät
vieraat ionit, kalsiumsulfaatin määrä ja kemiallinen muoto (dihydraatti CaSO4

.2H2O,
hemihydraatti CaSO4

.½H2O, anhydriitti CaSO4 tai näiden seos), sementin valmistus, se-
mentin hienous, vesi-sementtisuhde, lämpötila, käytetyt lisäaineet sekä jälkihoito-olo-
suhteet. /1/

Hydratoituneen materiaalin rakenteeseen vaikuttavat alkuperäisen sementin koostumus,
vesi-sementtisuhde, hydrataatioaika, lämpötila sekä lisäaineet /1/.

2.3.1 Hydrataation eri vaiheet

Portlandsementin hydrataation eri vaiheissa muodostuu lämpöä, ja hydrataation etene-
mistä voidaan havainnollistaa idealisoidun kalorimetrikäyrän avulla (kuva 9 /4/) kuten
C3S:n hydrataation yhteydessä (luku 2.2.1.1.1). Sementin ja pelkän C3S:n hydrataation
kalorimetrikäyrät muistuttavat toisiaan ja mikrorakenteellisten tutkimusten perusteella
ne voidaan tulkita pääosin samalla tavalla /4/.
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Kuva 9. Portlandsementtipastan lämmöntuoton nopeus ajan funktiona (20 °C, isotermi-
nen kalorimetria). /4/

Portlandsementin hydrataatio voidaan jakaa neljään eri vaiheeseen, jotka ovat /1/:

Vaihe 1: Alkuvaihe (ensimmäiset minuutit)

Sementin joutuessa kosketuksiin veden kanssa, sementistä liukenee välittömästi ioneja
nestefaasiin ja hydraattifaasien muodostuminen alkaa. Klinkkerifaaseissa olevat nat-
rium- ja kaliumsulfaatti liukenevat muutamassa sekunnissa suuren liukoisuutensa vuok-
si, jolloin liuokseen siirtyy Na+- K+-, ja SO4

2--ioneja. Myös kalsiumsulfaattia liukenee ja
liuokseen siirtyy Ca2+- ja SO4

2--ioneja, kunnes liuos tulee kylläiseksi niiden suhteen.
Kalsiumsulfaatin liukenemisnopeus riippuu mm. rakenteessa olevan kideveden määrästä
(liukenemisnopeus kasvaa järjestyksessä anhydriitti < dihydraatti < hemihydraatti).

Trikalsiumsilikaatin liuetessa sen koostumus säilyy ja hydratoitumisen seurauksena se-
menttipartikkelien pintaan saostuu C-S-H-faasikerros. C3S-faasin hydratoituessa neste-
faasin Ca2+- ja OH--ionikonsentraatio kasvaa. Liuokseen siirtyneiden silikaatti-ionien
konsentraatio pysyy pienenä. Alkuvaiheen aikana hydratoituneen C3S:n osuus on pieni,
mahdollisesti välillä 2–10 % /50, 51/.

Trikalsiumaluminaatti liukenee ja reagoi nestefaasissa olevien Ca2+- ja SO4
2--ionien

kanssa muodostaen ettringiittiä (AFt-faasi), jota myös saostuu sementtipartikkelien pin-
nalle. Reagoineen C3A:n osuus vaihtelee välillä 5–25 % /7, 50–54/. Sulfaattien liukene-
misnopeuden ohella C3A:n reaktionopeuteen vaikuttavat sen kidehilassa olevien Na+- ja
K+-ionien määrä ja laatu. K+-ionit lisäävät reaktiivisuutta kun taas Na+-ionit vähentävät
sitä /52, 55, 56/. Al3+-ionien konsentraatio nestefaasissa pysyy pienenä. Ferriittifaasi
reagoi samaan tapaan kuin C3A ja muodostaa myös AFt-faasia.
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Vain hyvin pieni osuus β-C2S:sta hydratoituu muodostaen C-S-H-faasia ja vaikuttaen
nestefaasin Ca2+- ja OH--ionikonsentraatioon.

Kalorimetrikäyrässä (kuva 9) esiintyvä ensimmäinen eksoterminen piikki (A) liittyy
alussa tapahtuvaan nopeaan C3S:n ja C3A:n hydrataatioon. Mahdollinen kalsiumsulfaat-
tihemihydraatin hydratoituminen dihydraatiksi voi myös vaikuttaa tähän piikkiin.

Alussa tapahtuva nopea hydrataatioreaktio hidastuu suojaavan hydraattikerroksen muo-
dostuessa sementtipartikkelien pinnalle, mikä johtaa hydrataation seuraavaan vaihee-
seen eli lepovaiheeseen.

Vaihe 2: Lepovaihe (muutamia tunteja)

Lepovaiheen aikana hydrataatio hidastuu merkittävästi muutamaksi tunniksi. Tässä vai-
heessa kaikkien klinkkerimineraalien hydrataatio etenee hyvin hitaasti. Kirjallisuudessa
esitettyjä syitä lepovaiheen alkamiseen ja loppumiseen on esitetty yksittäisten klinkkeri-
mineraalien hydrataatiota käsittelevissä luvuissa (2.2.1.1.2 ja 2.2.2.1).

Lepovaiheen aikana nestefaasin kalsiumhydroksidikonsentraatio nousee ja saavuttaa
maksimiarvon, minkä jälkeen konsentraatio alkaa vähitellen laskea. On osoitettu /57/,
että useimmilla sementeillä nestefaasi kyllästyy Ca(OH)2:n suhteen 12 minuutin kulues-
sa ja että kyllästystekijä (aktiivisuustulo/aktiivisuustulo kylläisessä liuoksessa) saavuttaa
kahdessa tunnissa maksimiarvon 2–3.

Nestefaasin SO4
2--ionikonsentraatio pysyy vakiona, sillä AFt-faasin muodostukseen ku-

lunut osuus korvautuu kiinteän kalsiumsulfaatin liuetessa.

Vaihe 3: Kiihtyvä vaihe (3–12 tuntia alusta)

Hydrataation kiihtyvässä vaiheessa hydrataationopeus kasvaa jälleen ja sitä hallitsevat
muodostuvien hydrataatiotuotteiden nukleaatio ja kasvu. C3S:n hydrataatio kiihtyy ja
”toisen vaiheen” C-S-H-faasia alkaa muodostua. On merkkejä siitä, että lepojakson lop-
puminen ja pääreaktion alkaminen aiheutuvat ”toisen vaiheen” C-S-H-faasin nukleaa-
tiosta nestefaasissa. Myös C3S:a hitaammin reagoiva C2S alkaa hydratoitua huomatta-
vassa määrin. Kiteistä kalsiumhydroksidia (portlandiitti) alkaa saostua nestefaasista,
minkä seurauksena nestefaasin Ca2+-ionikonsentraatio vähitellen pienenee. Kalsiumsul-
faatti liukenee kokonaan ja nestefaasin SO4

2--ionikonsentraatio alkaa pienentyä. Tämä
aiheutuu SO4

2--ionien siirtymisestä AFt-faaseihin sekä SO4
2--ionien mahdollisesta ad-

sorptiosta muodostuneen C-S-H-faasin pintaan.

Kalorimetrikäyrässä (kuva 9) esiintyvä eksoterminen pääpiikki (B) liittyy pääasiassa
C3S:n hydratoitumiseen sekä C-S-H-faasin ja kalsiumhydroksidin muodostumiseen.
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Vaihe 4: Hidastuva vaihe

Hydrataatio hidastuu vähitellen samalla kun reagoimattoman materiaalin määrä piene-
nee ja diffuusio alkaa hallita hydrataationopeutta.

Sekä C3S- että β-C2S -faasien hydratoituminen jatkuu ja muodostuneen C-S-H-faasin
määrä kasvaa vastaavasti. Merkittävä osa C3S:sta hydratoituu 28 vrk:n aikana. C3S:n
reaktiivisuuteen vaikuttavat sen kidehilassa olevien vieraiden ionien määrä ja laatu sekä
klinkkerin polttoprosessi. Sementin SO3-pitoisuuden kasvaessa C3S:n reaktiivisuus kas-
vaa /50/. Sen sijaan β-C2S/C3S-moolisuhteen kasvaessa klinkkerissä C3S:n reaktiivisuus
laskee /58/. β-C2S:n osuus C-S-H-faasin muodostukseen kasvaa ajan myötä ja tämän
seurauksena kalsiumhydroksidin muodostumisnopeus laskee. 28 vrk:n aikana reagoi-
neen β-C2S:n osuus on selvästi pienempi reagoineen C3S:n osuuteen verrattuna.

Kun nestefaasissa olevien SO4
2--ionien konsentraatio pienenee, muodostunut AFt-faasi

alkaa reagoida C3A- ja C4AF-faasien kanssa muodostaen monosulfaattia. AFt-faasin
muutosnopeus AFm-faasiksi riippuu alkuperäisen sementin koostumuksesta ja laskee,
kun C4AF/C3A-moolisuhde kasvaa /59/.

Useiden sementtien kalorimetrikäyrässä (kuva 9) voidaan havaita pieni piikki (C) pää-
piikin laskevalla osuudella, mikä aiheutuu mahdollisesta ettringiitin uudelleen muodos-
tumisesta /60/. Tällä alueella saattaa esiintyä myös toinen pieni piikki (D), jonka on esi-
tetty liittyvän joko ferriittifaasin hydrataatioon /60/ tai AFt-faasin muuttumiseen mono-
sulfaatiksi /61/.

Mikäli alkuperäinen vesi-sementtisuhde on riittävän korkea, hydrataatio jatkuu, kunnes
sementti on reagoinut. Pieni osa suurimmista sementtipartikkeleista saattaa kuitenkin
jäädä reagoimatta. Kun alkuperäinen vesi-sementtisuhde on pieni, huomattava määrä
hydratoitumatonta materiaalia voi olla jäljellä hydrataation pysähtyessä.

Hydrataatioprosessin päätyttyä hydratoitunut materiaali saattaa ikääntyä. Tähän liittyy
C-S-H-faasissa olevien SiO4-tetraedrien polykondensaatiota, minkä seurauksena SiO4-
ketjujen keskimääräinen pituus kasvaa.

Kirjallisuudessa on esitetty useita tutkimuksia sementtipastojen huokosveden ionipitoi-
suuksista hydrataation alku- ja keskivaiheilla. Kuvassa 10 /4/ on esitetty tyypillisiä tu-
loksia. Kuten edellä on mainittu Ca2+-, K+-, Na+-, SO4

2-- ja OH- -ionien konsentraatio
nousee nopeasti melko korkeaksi. Konsentraatiot muuttuvat suhteellisen vähän 2–12 h:n
kuluessa, mikä viittaa tasapainoon sementtifaasien liukenemisen ja hydrataatiotuottei-
den saostumisen välillä. Ca2+- ja SO4

2--ionien konsentraatio laskee jyrkästi 12–16 h:n
kuluessa, minkä jälkeen nestefaasi sisältää pääasiassa Na+-, K+- ja OH--ioneja.
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Kuva 10. Portlandsementtipastan (vesi-sementtisuhde 0,5) huokosveden ionipitoisuuk-
sia ajan funktiona. /4/

Kuvassa 11 /1/ on esitetty portlandsementin sisältämien klinkkerifaasien hydratoitumi-
nen ja hydrataatiotuotteiden muodostuminen ajan funktiona.
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Kuva 11. Portlandsementin hydrataatio ajan funktiona: (a) Klinkkerifaasien hydratoitu-
minen; (b) hydraattien muodostuminen. /1/
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2.3.2 Mikrorakenteen muodostuminen

Elektronimikroskopiaan perustuen kovettuneen sementtipastan (ikä > 28 vrk) mikrora-
kenteessa voidaan erottaa alueita, joissa on eri alkuainekoostumus /4/:

1) Hydratoitumattomia sementtirakeita ja niiden sisältämiä faaseja.

2) In situ -muodostunutta, pääasiassa aliitin ja beliitin hydratoituessa muodostunutta C-
S-H-faasia (”sisempi C-S-H”), joka havaitaan alussa kehinä hydratoitumattoman mate-
riaalin ympärillä ja joka lopulta korvaa ko. materiaalin hydrataation edetessä.

3) Kalsiumhydroksidia, jota on muodostunut alunperin veden täyttämiin alueisiin.

4) Materiaalia, jota nimitetään usein ”ulommaksi” tuotteeksi tai matriisimateriaaliksi,
johon edellä mainitut alueet ovat hautautuneet. Materiaali sisältää alunperin veden täyt-
tämään tilaan muodostuneita hydrataatiotuotteita, kokonaan hydratoituneiden pienien
sementtirakeiden hydrataatiotuotteita sekä huokosia. Mikroanalyysien perusteella mate-
riaali koostuu alueista, jotka ovat C-S-H-faasin ja kalsiumhydroksidin tai AFm-faasin
seoksia.

Sementti- ja C3S-pastojen mikrorakenteen kehittymisen välillä on monia yhteisiä piirtei-
tä, mutta myös joitakin tärkeitä eroja esiintyy /4/. Prosessin etenemistä voidaan tarkas-
tella kuten edellisessä luvussa jakamalla se ajallisesti toisiaan seuraaviin kolmeen vai-
heeseen: 1) varhaisvaihe (0–3 h), 2) keskivaihe (3–24 h) ja myöhäisvaihe (> 24 h) /61/.
Esitetyt aikarajat ovat vain suuntaa antavia, sillä monet tekijät, kuten esim. lämpötila,
vaikuttavat niihin. Kuvassa 12 /61/ on esitetty useita mineraaleja sisältävän sementtira-
keen hydrataation eteneminen vaiheittain Schrivenerin /61/ mukaan.

1) Varhaisvaihe (0–3 h)

Geelimäisen kerroksen on havaittu muodostuvan sementtirakeiden pinnalle nopeasti ve-
teen sekoituksen jälkeen /62–64/. Kerros on mahdollisesti amorfinen ja kolloidinen.
Kerros, jonka koostumus vaihtelee alla olevan pinnan mukaan, sisältää runsaasti alumii-
ni- ja piioksidia sekä kalsiumia ja sulfaattia. Noin 10 minuutin kuluttua hydrataation
alusta on havaittu myös sauvamaista AFt-faasia, jota esiintyy sekä rakeiden pinnalla että
niiden lähistöllä nestefaasisssa /65–66/ (kuva 12 b). Faasia esiintyy mahdollisesti enem-
män aluminaattifaasin lähistöllä, ja sen arvellaan ydintyvän sekä liuoksessa että geeli-
kerroksen ulkopinnalla.

Varhaisvaiheen tuotteet eroavat täten sekä koostumukseltaan että morfologialtaan C3S-
pastojen hydrataation yhteydessä havaitusta kalvomaisesta tai kennomaisesta C-S-H-
faasista /4/.

Uudemmat tutkimukset eivät tue C3S:n hydrataation yhteydessä mainittua kalvo-osmoo-
simallia (luku 2.2.1.1.2) /4/. Aiemmissa tutkimuksissa (korkea vesi-sementtisuhde) ha-
vaittiin sementtirakeista ulospäin suuntautuvia onttoja putkimaisia muodostelmia, joi-
den selitettiin muodostuvan ”silikaattipuutarhamekanismilla”. Myöhemmin on osoitettu,
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että muodostelmat sisälsivät runsaasti kalsiumia, alumiinia ja rikkiä, jolloin koostumus
on lähempänä AFt- ja AFm-faaseja kuin C-S-H-faasia /67/. Putkimaisia muodostelmia
ei ole havaittu pelkän C3S:n hydrataation yhteydessä eikä sementin hydrataatiota käsitte-
levissä uudemmissa tutkimuksissa, joissa on käytetty normaalia vesi-sementtisuhdetta /4/.

       a           b            c                 d                 e                    f

Kuva 12. Sementtirakeen hydrataation eteneminen vaiheittain. Vaiheet a–f on selitetty
tekstissä. /61/

2) Keskivaihe (3–24 h)

Keskivaiheeseen liittyy nopeaa C-S-H-faasin ja Ca(OH)2:n muodostusta. C-S-H-faasilla
on kalvomainen morfologia /60, 66/, joka muuttuu materiaalin kuivuessa kuitumaiseksi
(tyyppi I C-S-H), mikäli faasin ympärillä on riittävästi tilaa. Muussa tapauksessa morfo-
logia muuttuu kennomaiseksi tai verkkomaiseksi (tyyppi II C-S-H). Pienet sementtira-
keet, jotka mahdollisesti sisältävät vain aliittia, hydratoituvat nopeasti muodostaen kui-
vuneessa materiaalissa havaittuja pallomaisia kuitujen muodostamia aggregaatteja.

C-S-H muodostaa paksuuntuvan kerroksen (”ulompi” C-S-H) sementtirakeiden ympä-
rille, joka sulkee sisäänsä AFt-sauvoja ja mahdollisesti ydintyy niiden muodostaman
rungon päälle (kuva 12 c). Hydraattikehät kasvavat ulospäin ja n. 12 tunnin kuluttua nii-
den paksuus on 0,5–1,0 µm ja vierekkäisiä rakeita ympäroivät kehät alkavat kasvaa yh-
teen. Tätä vaihetta kutsutaan koheesiopisteeksi. Suurin piirtein samaan aikaan lämmön-
tuotto saavuttaa maksimiarvon, ja sementtipastan sitoutuminen päättyy /4/. On esitetty,
että toisiinsa liittyneiden kehien muodostama rakenne vaikuttaa merkittävästi pastan
mekaanisiin ja muihin ominaisuuksiin, jotka täten riippuvat sementin partikkelikokoja-
kaumasta /66/.

Sementin hydratoituessa rakeiden ja niiden ympärille muodostuvien hydraattikehien vä-
liin muodostuu rako (kuva 12 c) /61, 68, 69/. Tässä suhteessa sementin hydrataatio poik-
keaa C3S:n hydrataatiosta, missä C-S-H-faasi kasvaa suoraan C3S:n pinnalle eikä erottu-
mista ole havaittavissa /4/. 12 tunnin kuluttua raot ovat leveydeltään ≤ 0,5 µm. Ne ovat
todennäköisesti täynnä konsentroitua tai kolloidista liuosta. Kehät ovat rakenteeltaan
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niin huokoisia, että ionit pääsevät kulkeutumaan niiden läpi. Rakojen esiintyminen
osoittaa, että hydrataatio etenee liukenemisen ja saostumisen kautta.

Kalsiumhydroksidia saostuu massiivisina heksagonaalisina kiteinä alun perin veden
täyttämään tilaan. Kasvavat kiteet saattavat sulkea sisäänsä joitakin pienistä sementtira-
keista.

Keskivaiheen loppupuolella AFt-faasia alkaa muodostua uudelleen (kuva 12 d). Neula-
maisia ja aiemmin muodostuneita huomattavasti pidempiä kiteitä kasvaa C-S-H-kerrok-
sen läpi. Ne ovat tyypillisesti 1–2 µm pituisia, joskus jopa 10 µm. Kemialliset muutok-
set, jotka aiheuttavat aluminaattifaasin sekundäärireaktion liittyvät mahdollisesti aliitin
reaktioon.

Keskivaiheen loppuun mennessä n. 30 % sementistä on reagoinut /4/ ja sementtirakeet,
jotka olivat läpimitaltaan pienempiä kuin n. 5 µm, ovat täysin hydratoituneet.

3) Myöhäisvaihe (> 24 h)

Kun hydraattikehät tulevat paksummiksi, niiden läpäisevyys pienenee ja aliitin jatkuva
reagointi johtaa C-S-H-faasin muodostumiseen kehän sisäpuolelle (”sisempi” C-S-H).
Koska muodostuneen C-S-H-faasin tilavuus on suurempi kuin reagoivan aliitin, prosessi
pienentää kehän ja rakeen pinnan välistä etäisyyttä. Mikäli rakeet ovat riittävän suuria
tämä etäisyys häviää n. 7 päivän kuluttua hydrataation alusta, jolloin kehä on n. 8 µm
paksu ja koostuu pääasiassa kehän sisäpinnalle muodostuneesta materiaalista (kuva 12 e
ja 12 f ).

Kun aluminaattifaasi reagoi muodostaen AFt-faasia, kehän sisällä olevan liuoksen sul-
faattikonsentraatio pienenee nopeasti. Tämän seurauksena aluminaattifaasi reagoi edel-
leen kehän sisälle muodostuneen AFt-faasin kanssa, jolloin muodostuu heksagonaalista
AFm-faasia. Samassa näytteessä on voitu havaita AFm-faasia kehän sisäpuolella ja AFt-
faasia kehän ulkopuolella. Pastaan saattaa jäädä huomattavia määriä AFt-faasia, joka on
todennäköisesti kehien ulkopuolelle saostunutta materiaalia. Mikäli sulfaatti-ionien kon-
sentraatio kehien ulkopuolella laskee ennen kuin kehät ovat riittävästi eristäneet hydra-
toituvat rakeet, suhteellisen suuria AFm-faasin muodostamia kiteitä voi muodostua
kaikkialle pastaan.

Kun tila kehien ja rakeiden välillä on täyttynyt, hydratoitumaton materiaali reagoi hi-
taasti muodostaen lisää ”sisempää” C-S-H-faasia (kuva 12 f). Ilmeisesti pintakemialli-
nen mekanismi säätelee reaktion etenemistä.

Vanhoissa pastoissa voidaan erottaa kolme C-S-H-faasin muodostamaa aluetta täysin
hydratoituneen sementtirakeen kohdalla /70/. Uloin näistä on ohut kerros (n. 1 µm), joka
koostuu C-S-H-faasista, joka on saostunut liuoksesta alunperin veden täyttämään tilaan.
Tämän kerroksen sisäpuolella on n. 8 µm paksu kerros, joka on myös saostunut liuok-
sesta, kun hydraattikehä ja rae olivat vielä erillään. Tämä kerros täyttää osan alkuperäi-
sen sementtirakeen täyttämästä tilasta. Kolmas eli sisin alue on muodostunut pintake-
miallisesti. Kuten C3S-pastoilla, C-S-H-faasilla on todennäköisesti kalvomainen morfo-
logia, joka modifioituu kuivauksen seurauksena ja käytettävissä olevan tilan mukaan /4/.
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Edellä esitetty mikrorakenteen kehittyminen kuvaa pääasiasiassa yksittäisten sementti-
rakeiden ympärillä tapahtuvia paikallisia muutoksia hydrataation edetessä. Hydratoitu-
van sementtipastan yleiseen mikrorakenteeseen vaikuttavat 1) sementtirakeiden sisältä-
mät faasit ja niiden jakauma rakeissa, 2) sementin raekokojakauma, 3) sementin hydra-
taatioaste sekä 4) vesi-sementtisuhde /61/.

Raekoko yhdessä hydrataatioasteen kanssa vaikuttaa oleellisesti C-S-H-faasin jakau-
maan mikrorakenteessa. Rakeet, jotka ovat pienempiä kuin 5 µm (n. 6 p-%) hydratoitu-
vat kokonaan keskivaiheen loppuun mennessä muodostaen ”ulompaa” C-S-H-faasia
alunperin veden täyttämiin tiloihin. Rakeet, jotka ovat kooltaan n. 5–15 µm (n. 30 p-%)
reagoivat n. 7 vrk:n kuluessa muodostaen ulompaa ja liuoksesta saostunutta ”sisempää”
C-S-H-faasia. Vain edellisiä suurempien rakeiden (> 15 µm) ydinosat hydratoituvat pin-
takemiallisesti muodostaen ”sisempää” C-S-H-faasia. /61/

Hydrataation alkuvaiheessa alkuperäinen vesi-sementtisuhde vaikuttaa oleellisesti pas-
tojen murtumistapaan. Kun vesi-sementtisuhde on ≥ 0,5, murtuminen tapahtuu partik-
kelien välistä, kun taas selvästi pienemmillä arvoilla (0,3) rakeet ovat lähempänä toisi-
aan ja enemmän sitoutumista on tapahtunut, minkä seurauksena murtumista tapahtuu
enemmän hydrataatiokehien kautta. Myöhemmällä iällä vesi-sementtisuhteen vaikutus
mikrorakenteeseen ei ole yhtä selvä. /61/

2.3.3 Sementtipastan sitoutuminen

Sementin sitoutumisella tarkoitetaan plastisen sementtipastan muuttumista jäykäksi ja
murtuvaksi materiaaliksi. Sitoutuminen on fysikaalinen seuraus sementin eri kompo-
nenttien ja veden välisistä kemiallisista reaktioista. Kovettuminen eli varsinaiset lujittu-
misreaktiot alkavat sitoutumisen päätyttyä. /5/

Muutamien minuuttien kuluttua sekoituksesta veden kanssa tapahtuu sementtipartikkelien
koaguloitumista ja pastan viskositeetti kasvaa /1, 71, 72/. Koaguloitumisen syyksi on esi-
tetty mm. partikkelien välisiä heikkoja van der Waals- ja sähköstaattisia voimia /1, 72/.

Koaguloitumisen jälkeen sementtipasta alkaa jäykistyä hydrataation kiihtyvän vaiheen
aikana, jolloin hydratoituneen materiaalin määrä kasvaa nopeasti ja nestefaasin tilavuus
pienenee. Hydraattikerroksen peittämien yksittäisten sementtipartikkelien kontaktikoh-
tiin muodostuu kemiallisia sidoksia. Hydratoituneen materiaalin määrän kasvaessa
myös partikkelien välisten kontaktien määrä kasvaa ja lopulta pastaan muodostuu kiin-
teän materiaalin muodostama jatkuva kolmiulotteinen verkko, jolloin pasta menettää
plastisuutensa (sitoutuminen). Välittömästi sitoutumisen jälkeen kontaktien määrä on
vielä pieni ja materiaalin lujuus on heikko. Prosessin edetessä hydratoituneen materiaa-
lin osuus kasvaa vedellä täyttyneen huokostilan kustannuksella ja sidokset kiinteiden
partikkelien välillä vahvistuvat, mikä johtaa sitoutuneen pastan lujuuden asteittaiseen
kasvuun. /1/

Useimmat tutkijat esittävät C-S-H-faasin muodostumisen olevan pääasiallinen syy se-
mentin sitoutumiseen /4, 5, 73–75/. On myös esitetty, että sitoutuminen aiheutuu koagu-
loituneiden sementtipartikkelien muodostaman verkkorakenteen jäykistymisestä kontak-
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tialueiden lähelle muodostuneiden hydraattien vaikutuksesta, eikä erillisten partikkelien
silloittumisesta toisiinsa hydraattien välityksellä /71/. On myös esitetty, että sitoutumi-
nen aiheutuu mikrokiteisen ettringiitin uudelleen kiteytymisestä isommiksi kiteiksi /76/.
Luvussa 2.3.2 esitetyn mikrorakenteen muodostumisen perusteella ettringiitin määrässä
tai sen morfologiassa ei tapahdu oleellista muutosta kiihtyvän vaiheen aikana vaan se-
kundäärinen ettringiitti muodostuu vasta myöhemmin. Myös sementtipastan ja pelkän
C3S-pastan sitoutumisen ja mikrorakenteen kehittymisen samankaltaisuus viittaa siihen,
että sitoutuminen aiheutuu pääasiassa silikaattireaktioista /4/.

Kalsiumsulfaatti säätää sementin sitoutumista. Mikäli nestefaasi sisältää riittävästi Ca2+-
ja SO4

2--ioneja, alkuvaiheen aikana hydratoituneen C3A:n ja C4AF:n osuus pienenee ja
AFt-faasia saostuu sementtirakeiden pinnalle. Tämän seurauksena pastan plastisuus säi-
lyy lepojakson aikana ja normaali sitoutuminen alkaa vasta kiihtyvän vaiheen aikana.
Mikäli nestefaasi sisältää liian vähän kalsiumsulfaattia, pastaan muodostuu levymäisten
AFm-kiteiden verkko, mikä johtaa pikasitoutumiseen. Seurauksena on yleensä myös
heikentynyt lujuuskehitys, mahdollisesti AFm-levyjen mikrorakennetta heikentävän vai-
kutuksen vuoksi. /1, 4/

Reagoivien komponenttien suhteellisten määrien sijasta niiden reaktiivisuus (liukene-
misnopeus) on oleellisempi reaktioiden kulun kannalta. Koska C3A:n reaktiivisuus
vaihtelee eri sementeissä, SO4

2--ionien liukenemisnopeuden tulee olla riittävä Al3+-
ionien liukenemisnopeuteen nähden. Kalsiumsulfaatin liukenemisnopeuteen vaikuttavat
mm. sen kemiallinen muoto (dihydraatti CaSO4

.2H2O, hemihydraatti CaSO4
.½H2O,

anhydriitti CaSO4 tai näiden yhdistelmä) sekä partikkelikokojakauma. Myös sementti-
klinkkerin sisältämä liukoinen natrium- ja kaliumsulfaatti vaikuttavat nestefaasin ioni-
konsentraatioihin. /4/

Mikäli kalsiumsulfaattia esiintyy liikaa hemihydraatin muodossa, saattaa seurauksena
olla valesitoutuminen, mikä aiheutuu hemihydraatin hydratoitumisesta dihydraatiksi
(sekundäärinen kipsi). Valesitoutumisessa, toisin kuin pikasitoutumisessa, seoksen plas-
tisuus palautuu sekoituksen jälkeen sekundäärisen kipsin liuetessa eikä lujuuden kehi-
tyksessä tapahdu mainittavaa heikkenemistä. Kipsin dehydrataatiota hemihydraatiksi
voi tapahtua jauhatuksen aikana. /1/

SO3-pitoisuus, joka vähintään tarvitaan sitoutumisen säätämiseen, on tyypillisesti n. 2 %
/4/. Suurin sallittu SO3-pitoisuus on n. 3–4 %, jonka ylittyminen voi johtaa ettringiitti-
laajenemiseen hydrataation myöhemmässä vaiheessa /1/.

2.3.4 Hydratoituneen sementtipastan koostumus

Hydratoitunut sementtipasta on huokoista materiaalia, jonka kiinteä matriisi on sekä
amorfisten että kiteisten hydrataatiotuotteiden seos. Sementtipastan approksimatiivinen
koostumus on esitetty taulukossa 3 /5/. Päätuote on C-S-H-faasi, jonka osuus kiinteästä
faasista on n. kaksi kolmasosaa. Muita hydrataatiotuotteita ovat kalsiumhydroksidi sekä
AFt- ja AFm-faasi. Näiden lisäksi voi muodostua pieniä määriä muita faaseja. Pastan
ominaisuudet riippuvat sen komponenttien ominaisuuksista sekä pastan mikrorakenteesta.
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Taulukko 3. Hydratoituneen sementtipastan koostumus (portlandsementti: tyyppi I, vesi-
sementtisuhde 0,5). /5/

Komponentti Approksimatiivinen
tilavuusprosentti

Mainintoja

C-S-H 50 Amorfinen, sis. mikrohuokoisuutta

Ca(OH)2 12 Kiteinen

AFm∗ 13 Kiteinen

Huokoset 25 Riippuu vesi-sementtisuhteesta

∗  Oletetaan C3A:n ja C4AF:n lopulliseksi hydrataatiotuotteeksi.

C-S-H-faasi

Sementin hydrataatiossa muodostuneen C-S-H-faasin keskimääräinen CaO/SiO2-mooli-
suhde voi vaihdella sementin koostumuksen, vesi-sementtisuhteen ja hydrataatiolämpö-
tilan mukaan /1/. Samassa pastassa CaO/SiO2-moolisuhde voi vaihdella alueesta toi-
seen. Tyypillisesti tämä suhde on 1,2–2,3 /77–80/. C-S-H-faasin keskimääräinen Ca/Si-
moolisuhde ei riipu pastan iästä /1, 4/. C-S-H-faasi voi sisältää myös pieniä määriä vie-
raita ioneja kuten Al3+, Fe3+, Mg2+, K+, Na+ tai SO4

2- /1, 4/. Vieraat ionit voivat olla joko
rakenteessa substituentteina tai faasin pintaan adsorboituneina. Osa ioneista voi sisältyä
myös muihin faaseihin, jotka ovat sekoittuneet C-S-H-faasiin /4/.

C-S-H-faasi on rakenteeltaan samantyyppinen kuin puhtaan trikalsium- ja dikalsiumsili-
kaatin hydrataatiossa muodostunut C-S-H-faasi. Materiaali on pääasiassa amorfista. Ta-
ylorin esittämän mallin mukaan C-S-H-faasi koostuu vääristyneiden tobermoriitti- ja
jenniitti-tyyppisten kerrosten yhdistelmästä (luku 2.2.1.1.3) /28, 29/. Vieraiden ionien
sisältyminen tobermoriitti- tai jenniittiketjuihin on rajoitettua /1, 4/. On kuitenkin esitet-
ty, että Al3+-ionit voivat korvata Si4+-ioneja C-S-H-faasin rakenteessa /4, 77, 81/. Osa
SO4

2--ioneista, joista suurin osa sitoutuu AFt- ja AFm-faaseihin, voi adsorboitua C-S-H-
faasin pinnalle /4, 82, 83/. Na+- ja K+-ionit esiintyvät pääosin huokosvedessä, mutta pie-
niä määriä voi esiintyä myös C-S-H-faasissa kerrosten välisissä tiloissa /4/.

Kuten C3S:n hydrataatiossa myös sementin hydrataatiossa muodostuvassa C-S-H-faasis-
sa olevat alunperin monomeeriset silikaattiyksiköt polymeroituvat hydrataation edetessä
/1, 4/. Polymeroitumisprosessissa muodostuu ensin dimeerejä, minkä jälkeen muodos-
tuu lineaarisia ketjuja, joista pääosa koostuu viidestä toisiinsa liittyneestä silikaattitetra-
edristä /4/.
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Ca(OH)2

Kiteinen kalsiumhydroksidi (portlandiitti) esiintyy hydratoituneissa portlandsementti-
pastoissa suhteellisen suurina aggregaatteina, jotka ovat muodostuneet alunperin veden
täyttämiin tiloihin. Kalsiumhydroksidikiteet voivat sulkea sisäänsä pieniä sementtirakei-
ta /1, 4/. Toisin kuin C3S-pastoissa, pieni osa kalsiumhydroksidista esiintyy sementti-
pastoissa mikrokiteisenä ja sekoittuneena C-S-H-faasiin /84, 85/.

AFt- ja AFm-faasit

AFt- ja AFm-faasien määrä riippuu mm. alkuperäisessä sementissä olleiden trikalsiuma-
luminaatti- ja ferriittifaasien määristä sekä hydrataatioasteesta /1, 4/. Saavutettuaan
maksimiarvonsa AFt-faasin määrä pastassa laskee ja AFm-faasin määrä vastaavasti kas-
vaa hydrataation edetessä. Lopuksi muodostuneella AFm-faasilla on monosulfaatin
koostumus vain mikäli SO3/Al2O3-moolisuhde on 1,0. Sementeillä, joiden SO3/Al2O3-
moolisuhde on suhteellisen korkea, ettringiittiä saattaa jäädä jäljelle. Mikäli kyseinen
suhde on pieni, monosulfaatissa saattaa tapahtua anionin vaihtoa, minkä seurauksena
muodostuu kiinteää liuosta, jossa SO4

2--ionit ovat osittain korvautuneet OH--ioneilla.
AFt- ja AFm-faasien Al3+/Fe3+-moolisuhde saattaa vaihdella ja riippuu alkuperäisen se-
mentin koostumuksesta. Sementtipastassa esiintyvästä ettringiitistä ainakin osa on hyvin
kiteytynyttä. Suuri osa AFm-faasista on heikosti kiteytynyttä ja kiteisyyden on havaittu
laskevan ajan funktiona /4/.

Muut kiinteät komponentit

Hydratoitunut portlandsementti voi sisältää myös seuraavia faaseja: heikosti kiteytynyt-
tä hydrogranaattifaasia, joka sisältää huomattavan osan alunperin ferriittifaasiin sisälty-
neestä raudasta /29, 86/, hydrotalkiittityyppistä faasia [Mg3Al(OH)8](CO3)0,5

.2H2O, joka
sisältää suuren osan Mg2+-ioneista /29, 77/ ja brusiittia Mg(OH)2, jota muodostuu, kun
klinkkeri sisältää vapaata periklaasia (MgO).

Huokoset

Edellä mainittujen kiinteiden aineiden ohella kovettunut portlandsementtipasta sisältää
huokosia. Huokosten koko (halkaisija) vaihtelee laajalla alueella (< 1 nm–1 µm). Pienet,
kolloidista kokoa olevat huokoset luetaan kuuluviksi hydratoituneen materiaalin raken-
teeseen ja niitä kutsutaan geelihuokosiksi. Niiden osuus täysin hydratoituneessa pastassa
on n. 0,2–0,3 ml/g(sementtiä). Edellisiä suurempia huokosia kutsutaan kapillaarihuoko-
siksi. Edellä mainittujen kategorioiden välillä ei kuitenkaan esiinny selvää rajaa. /1/

Yleisesti ottaen huokoisuus kasvaa, kun alkuperäinen vesi-sementtisuhde kasvaa ja las-
kee hydrataation edetessä, kun yhä suurempi osuus kokonaisvesimäärästä ”sitoutuu”
muodostuviin faaseihin. Huokosjakaumakäyrän maksimiarvo (määritettynä elohopeapo-
rosimetrilla) siirtyy kohti suurempia arvoja vesi-sementtisuhteen kasvaessa ja kohti pie-
nempiä arvoja hydrataation edetessä /1/. Kun alkuperäinen vesi-sementtisuhde on pieni,
hydratoituneen pastan kapillaarihuokosten koko voi olla 10–50 nm. Suurilla vesi-se-
menttisuhteen arvoilla pastojen kapillaarihuokosten koko voi hydrataation alkuvaihees-
sa olla jopa 3–5 µm /2/. On esitetty, että huokoskokojakaumalla on suurempi vaikutus
kuin kokonaishuokoisuudella kovettuneen pastan ominaisuuksiin /2, 5/. Kapillaarihuo-
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koset, jotka ovat suurempia kuin n. 50 nm (makrohuokoset), heikentävät materiaalin
lujuutta ja lisäävät sen läpäisevyyttä. Sen sijaan huokoset, jotka ovat kooltaan pienem-
piä kuin n. 50 nm (mikrohuokoset), ovat mahdollisesti haitallisempia kuivumiskutistu-
man ja viruman kannalta /2/.

Vesi

Vesi voi esiintyä hydratoituneessa sementtipastassa eri muodoissa. Luokittelu eri esiin-
tymismuotoihin perustuu siihen, miten helposti tai vaikeasti vesi on poistettavissa pas-
tasta. Koska vettä poistuu tasaisesti sementtipastasta ympäröivän ilman suhteellisen kos-
teuden laskiessa, eri esiintymismuotojen välillä olevat rajat eivät ole jyrkkiä. Pastassa
esiintyvä vesi voidaan luokitella mm. seuraavasti /2/:

1) Kapillaarinen vesi: Vesi, joka esiintyy huokosissa, joiden koko on suurempi kuin n. 5
nm. Tähän luokkaan kuuluvien vesimolekyylien ja kiinteiden pintojen välillä ei esiinny
vetovoimia.

2) Adsorboitunut vesi: Fysikaalisten voimien (vetysidokset) vaikutuksesta vesimolekyy-
lit ovat adsorboituneet kiinteiden aineiden pinnoille. Pääosa tästä vedestä poistuu 30
%:n suhteellisessa kosteudessa.

3) Kerrosten välissä oleva vesi: On esitetty, että C-S-H-faasin rakenteessa eri kerrosten
välillä esiintyy monomolekulaarinen vesikerros, joka on kiinnittynyt tiukasti rakentee-
seen vetysidosten välityksellä. Kerrosten välinen vesi poistuu vain voimakkaan kui-
vauksen seurauksena (alle 11 %:n suhteellisessa kosteudessa).

4) Kemiallisesti sitoutunut vesi: Vesi, joka esiintyy sementin hydrataatiotuotteiden mo-
lekyylirakenteissa. Tämä vesi ei poistu kuivauksessa vaan kuumennuksen seurauksena
hydraattien hajotessa.

Kovettuneeseen portlandsementtipastaan ”sitoutuneen” veden määrä riippuu alkuperäi-
sen sementin koostumuksesta, hydrataatioasteesta sekä käytetystä ”sitoutuneen” veden
määritelmästä ja mittausmenetelmästä /1/. Koska veden eri esiintymismuotojen välillä ei
ole selvää rajaa, voidaan kemiallisesti sitoutuneen veden määritelmään sisällyttää myös
kerrosten välissä oleva vesi /4/. Tällöin kemiallisesti sitoutunut vesi vastaa approksima-
tiivisesti näytteeseen jäänyttä vettä, kun näyte on tasapainossa 11 %:n suhteellisessa
kosteudessa. Kemiallisesti sitoutuneen veden osuus täysin hydratoituneissa sementtipas-
toissa on n. 32 p-% hehkutetusta massasta /87/.



41

3 Suomessa tuotettujen sementtien
hydrataatio-ominaisuuksista

Kokeellisen tutkimuksen tavoitteena oli selvittää Finnsementti Oy:n kahden tehtaan
tuottamien portlandsementtien hydrataatio-ominaisuuksia. Tutkimusta varten valittiin
Mega-tyypin (CEM I) sementti, johon ei lisätä seosaineita lukuun ottamatta lujuuden
säätöön käytettävää kalkkikiveä.

3.1 Sementtiklinkkerit

Finnsementti Oy valmistaa kolmea sementtiklinkkeriä kahdella tehtaalla. Paraisten ja
Lappeenrannan tehtailla tuotetaan portlandklinkkeriä ja Lappeenrannan tehtaalla lisäksi
sulfaatinkestävää (SR) portlandklinkkeriä.

3.1.1 Klinkkerin raaka-aineet ja pääkomponentit

Klinkkerin pääraaka-aine on kalkkikivi, joka koostuu pääasiassa kalsiumkarbonaatista
(CaCO3). Klinkkerimineraalien muodostumiseen tarvitaan myös piidioksidia (SiO2),
rautaoksidia (Fe2O3) ja alumiinioksidia (Al2O3). Näitä saadaan tehtaiden yhteydessä ole-
vien kalkkikivilouhosten sivukivistä ja muun teollisuuden sivutuotteista.

Klinkkerin koostumusta säädetään analysoimalla säännöllisesti uunisyötteen ja klinkke-
rin kemiallista koostumusta, laskemalla näiden avulla tietyt suhdeluvut, ja muuttamalla
raaka-aineiden syöttösuhteita haluttuun suuntaan. Määritettävät suhdeluvut ovat kalkki-
standardi, silikaattimoduuli ja alumiinimoduuli (taulukko 4). Näiden avulla pystytään
laskemaan kalkkimäärä, joka enimmillään voi reagoida happamien oksidien kanssa pol-
ton aikana optimaalisissa valmistusolosuhteissa /1/. Suhdelukuja voidaan käyttää sekä
uunisyötteen että klinkkerin koostumuksen määrittämiseen.

Taulukko 4. Kalkkistandardi, silikaattimoduuli ja alumiinimoduuli mm. Finnsementti
Oy:n käyttämien laskentakaavojen mukaan ja niiden keskimääräisiä vaihtelurajoja /1/.

Laskentakaava Vaihtelurajat

Kalkkistandardi KS

KorjKS (korjattu vapaan
kalkin määrällä)

Silikaattimoduuli SM

Alumiinimoduuli AM

100 CaO / (2,8 SiO2 + 1,18 Al2O3 +
0,65 Fe2O3)

100 (CaO–vCaO) / (2,8 SiO2 + 1,18
Al2O3 + 0,65 Fe2O3)

SiO2 / (Al2O3 + Fe2O3)

Al2O3 / Fe2O3

94–104

2,4–2,7

1–4
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Kun kalkkistandardi ylittää arvon 100, kalkin määrä on suurempi kuin teoreettisesti on
mahdollista sitoutua. Korkeimpia kalkkistandardeja käytettäessä klinkkeriin jää sitoutu-
matonta, ”vapaata” kalkkia (CaO). Suhdeluvut eivät ota huomioon komponentteja, joita
esiintyy klinkkerissä pieninä määrinä. Esimerkiksi sitoutumaton kaliumoksidi, K2O,
näyttää pienentävän sitä kalkkimäärää, joka enimmillään voi sitoutua /1/. Vapaa kalkki
ja magnesiumoksidi, MgO, voivat aiheuttaa paisumista ja säröilyä kovettuneessa betonis-
sa. Siksi niiden määrää valvotaan asettamalla vaatimukset tilavuuden pysyvyydelle /90/.

Klinkkeriin syntyvät päämineraalit ovat trikalsiumsilikaatti, dikalsiumsilikaatti, trikal-
siumaluminaatti ja tetrakalsiumaluminaattiferriitti. Klinkkerimineraaleista käytettävät
lyhenteet on esitetty taulukossa 5.

Taulukko 5. Klinkkerimineraalit ja niiden lyhenteet.

Klinkkerimineraali Kemiallinen kaava Lyhenne

Trikalsiumsilikaatti

Dikalsiumsilikaatti

Trikalsiumaluminaatti

Tetrakalsiumaluminaattiferriitti

3 CaO.SiO2

2 CaO.SiO2

3 CaO.Al2O3

4 CaO.Al2O3
.Fe2O3

C3S

C2S

C3A

C4AF

Varsinaisten raaka-aineiden lisäksi polttoaineena käytetystä kivihiilestä peräisin oleva
tuhka reagoi raaka-aineiden kanssa ja muuttaa klinkkerin koostumusta. Tuhka koostuu
pääasiassa silikaatti-, alumiini- ja rautaoksideista. Tuhka lisää klinkkerin heterogeeni-
suutta. Polttovyöhykkeessä tuhka on sulaa ja osa siitä voi adsorboitua klinkkerinodulien
pinnoille, missä se reagoi klinkkerimineraalien kanssa. Trikalsiumsilikaattia muuttuu di-
kalsiumsilikaatiksi, ja reaktiossa vapautuva kalkki reagoi tuhkakerroksen kanssa muo-
dostaen dikalsiumsilikaattia. Polttoaineesta peräisin olevalla sulfaatilla voi olla merki-
tystä klinkkerin mineraalikoostumukselle ja klinkkeristä jauhettavan sementin hydrataa-
tio-ominaisuuksille.

3.1.2 Klinkkerin valmistusprosessi

Klinkkerin valmistusprosessi käsittää useita kivien louhinnan, murskauksen, lajittelun,
homogenisoinnin ja hienomurskauksen vaiheita, joiden jälkeen raakajauhe esilämmite-
tään sykloneissa. Varsinainen sementtiklinkkerin poltto tapahtuu kiertouunissa n.
1400°C:n lämpötilassa, jolloin eri yhdisteet reagoivat keskenään ja sintraantuvat klink-
keriksi. Klinkkeri jäähdytetään nopeasti ilman avulla vajaan 200°C:n lämpötilaan, min-
kä jälkeen klinkkeri varastoidaan. Varsinainen sementti valmistetaan jauhamalla klink-
keriä kuulamyllyssä eri lisä- ja seosaineiden kanssa. Jauhatusvaiheessa raaka-aineeseen
lisätään ainakin kipsiä sitoutumisajan säätämiseksi, kalkkikiveä lujuudenkehityksen sää-
tämiseksi ja rautasulfaattia pelkistämään allergisoiva kromi.
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Lappeenrannan tehtaalla rakennetaan eri raaka-aine-eristä siiloon kerroksellinen panos
(1500–1600 tn), jossa raaka-aineen koostumus vaihtelee kerroksesta toiseen. Joka ker-
roksesta lasketaan erikseen moduulit ja näistä keskimääräiset moduulit. Kerrosten koos-
tumusta muutetaan siten, että koko panokselle saadaan haluttu keskimääräinen koostu-
mus. Panos tyhjennetään yläsiilosta välisiiloon useiden aukkojen kautta paineilman
avulla, ja samalla eri kerrokset sekoittuvat. Samoin välisiilosta lasketaan panos alasii-
loon, josta materiaali menee uuniin. Uutta panosta aletaan rakentaa välittömästi yläsii-
lon tyhjennyttyä. Myös klinkkerityypin vaihto normaaliklinkkeristä SR-klinkkeriin tai
päinvastoin käy kätevästi panosmenetelmällä, koska uunia ei tarvitse pysäyttää klinkke-
rityypin muututtua. Paraisilla raaka-ainetta syötetään jatkuvatoimisesti raakamyllyn ja
syklonien kautta suoraan uuniin.

Paraisten kiertouunin halkaisija on 4,75 m ja pituus 75 m. Pääpolttimena käytetään 1–
kanavapoltinta sekä jäähdytyksessä 10 kpl satelliittijäähdyttäjiä. Polttoaineena käytetään
hiili-petrokoksiseosta. Hiilen ja koksin tuhka reagoi syntyvien sementtimineraalien
kanssa. Savukaasujen ohivirtaus- eli bypass-järjestelmällä pystytään vähentämään osa
savukaasujen haitallisista komponenteista kuten klorideista.

Uunisyötteen lämpötila on n. 800–900°C uuniin mennessään. Poltto tapahtuu suipolla
akseliliekillä, joka lienee yli 30 m pitkä. Kuumin kohta uunissa on 5 m:n päässä poltti-
mesta. Varsinainen polttovyöhyke on lähes yhtä pitkä kuin liekkikin. Syötteen läpime-
noajaksi on arvioitu 0,5–1 h.

Lappeenrannassa on kaksi klinkkeriuunia, joista käytetään useimmiten vain yhtä. Uunin
halkaisija on 3,9 m ja pituus 95 m. Uunisyötteen lämpötila on n. 700°C uuniin mennes-
sään. Pääpoltin on samanlainen kuin Paraisilla, ja jäähdytyksessä on 11 kpl satelliitti-
jäähdyttimiä. Polttoaineena käytetään hiili-petrokoksiseosta. Polttovyöhykkeen pituus
uunissa on n. 15 m.

Paraisilla raaka-aineet jauhetaan raakamyllyssä siten, että 90 µm:n seulajäännös on noin
10–15 %. Jäähdytystornin ja sähkösuotimien pöly sekoitetaan raaka-aineeseen, minkä
jälkeen uunisyötteen määrä on 130 tn/h, ja klinkkeriä syntyy runsas 80 tn/h.

Lappeenrannassa uunisyötteen määrä on 48 tn/h ja valmista klinkkeriä saadaan 30–31
tn/h. Polttoaineesta muodostuva tuhka (10–15 %) reagoi klinkkerimineraalien kanssa.

Lappeenrannassa klinkkeriä varastoidaan vain sisävarastossa, Paraisilla klinkkeriä va-
rastoidaan sekä klinkkerisiilossa että ulkona.

3.1.3 Näytteenotto

Jokaisesta klinkkerityypistä otettiin n. 50 kg:n näyte. Paraisten klinkkeri otettiin
29.3.1996, Lappeenrannan sulfaatinkestävä klinkkeri 15.4.1996 ja Lappeenrannan nor-
maaliklinkkeri 22.4.1996. Klinkkeriä ei voitu ottaa suoraan klinkkerin purkautuessa uu-
nista, vaan syöttövirrasta jäähtyvän siilon kautta tai hihnakuljettimelta. Klinkkeriä vas-
taavat sementtierät (á n. 200 kg) otettiin, kun klinkkeri oli jauhettu kuulamyllyssä yh-
dessä kipsin ja kalkkikiven kanssa.
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3.1.4 Uunisyötteen terminen käyttäytyminen

Lappeenrannan normaaliklinkkeriä vastaavan uunisyötteen (25.4.1996) käyttäytymistä
kiertouunissa analysoitiin laboratoriossa termovaa’an avulla, jossa syöte ensin kuumen-
nettiin kontrolloidusti n. 1500°C:n lämpötilaan ja sitten välittömästi jäähdytettiin. Ter-
movaaka rekisteröi koko ajan näytteen painohäviötä (TG) sekä näytteeseen sitoutuvaa
(endoterminen) tai näytteestä vapautuvaa (eksoterminen) energian määrää (DTA).
DTA:n endotermiset piikit osoittavat termovaaka-ajon tulostuksessa ylöspäin ja eksoter-
miset alaspäin.

Termovaaka-ajossa lämpötilan nostonopeus oli 20°C/min. Maksimilämpötilaan ajo kesti
n. 2 h ja jäähdytykseen meni vajaa 3 h. Kuvaan 13 on numeroilla merkitty prosessin eri
vaiheet, jotka on tulkittu seuraavasti:

1 adsorboituneen veden haihtumista, muutoksia ominaislämmöissä

2 paluu peruskäyrälle, mineraalien kidejärjestelmien muutoksia, 
vesipitoisten mineraalien hajoamista

3 karbonaattimineraalien kalsinointi, johon liittyy voimakas painohäviö, 
”olkapää” johtuu mahdollisesti eri kalkkikivityypeistä (esim. hieno tai 
karkea tai kalsiitti tai dolomiitti)

4 vapaan kalkin hidas reagointi silikaattien kanssa beliitiksi, sulan 
muodostumista aluminaatti- ja ferriittifaaseissa

5 beliitin reagointi edelleen vapaan kalkin kanssa aliitiksi

6 aluminaatti- ja ferriittifaasien lisäksi myös muissa klinkkerifaaseissa 
(silikaatit) alkaa tapahtua sulamista

7 aluminaatti- ja ferriittifaasien kiteytyminen jäähtymisvaiheessa

8 paluu peruskäyrälle, mahdollisesti klinkkerimineraalien kidejärjestelmien 
muutoksia.



45

Kuva 13. Klinkkerin muodostumisen vaiheet termovaa’alla analysoituina. DTA = sitou-
tuva tai vapautuva energia, TG = painohäviö. Numerointi kts. teksti.

Aliittia alkaa syntyä beliitistä ja vapaasta kalkista n. 1270°C:n lämpötilassa. Aliitin syn-
nyn päävaihe tapahtuu n. 1335°C:ssa. Klinkkerin muodostumisen kannalta aliitin synty
on kaikkein tärkein ja eniten energiaa kuluttava vaihe. Tehtaan kiertouunissa vaihe 6 jää
pois, koska silikaatteja ei koskaan ajeta täysin suliksi. Vain aluminaatti- ja ferriittifaasit
ovat sulia, ja aliitin ja beliitin reaktiot tapahtuvat korvautumisreaktioiden kautta kitei-
sessä tilassa.

3.1.5 Klinkkerin kemiallinen koostumus

Klinkkerien kemiallinen koostumus on määritetty röntgenfluoresenssimenetelmällä
(XRF) tehtailla lukuun ottamatta vapaan kalkin (vCaO) määrää, joka on määritetty tit-
raamalla sekä kalium- ja natriumoksideja. Ne taas on määritetty atomiabsorptiospektro-
fotometrisesti (AAS) (taulukko 6). Lisäksi taulukossa on esitetty kemiallisen koostu-
muksen perusteella lasketut kalkkistandardi (KS), silikaattimoduuli (SM) ja alumiini-
moduuli (AM). Kalkkistandardi on laskettu myös korjattuna vapaan kalkin määrällä.
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Taulukko 6. Klinkkerien kemiallinen koostumus ja klinkkereistä lasketut moduulit.

XRF Parainen
29.3.1996

Lappeenranta SR
15.4.1996

Lappeenranta
22.4.1996

SiO2
Al2O3
Fe2O3
CaO
MgO
vCaO (kem. anal.)
SO3
K2O (AAS)
Na2O (AAS)
Na2O-ekvivalentteina*
KS
KS (korj. vCaO)
SM
AM

    20,34
      4,87
      2,73
    65,01
      3,33
      1,30
      1,40
      1,08
      0,92
      1,63
100,8
  98,8

      2,68
      1,78

    20,92
      2,80
      4,25
    64,94
      1,13
      2,00
      1,30
      0,42
      0,65
      0,93
100,5
  97,4

      2,97
      0,66

 20,83
   3,99
   2,56
 64,42
   1,51
   1,30
   1,95
   0,59
   1,10
   1,49
99,6
97,6

   3,18
   1,56

* 1 mol K2O : 1 mol Na2O = 0,658 p-% K2O: 1,000 p-% Na2O

3.1.6 Klinkkerin mineraalikoostumus

Syntyvien klinkkerimineraalien määrät lasketaan klinkkerin kemiallisen analyysin pe-
rusteella Boguen kaavojen avulla (taulukko 7). Päämineraalit voidaan laskea myös otta-
malla huomioon korjauskertoimena vapaan kalkin (vCaO) määrä.

Taulukko 7. Klinkkerimineraalien laskeminen Boguen kaavojen avulla.

C3S 4,07 CaO - (7,60 SiO2 + 6,72 Al2O3 + 1,43 Fe2O3)

C3S (korj.) 4,07 CaO - 4,07 vCaO - (7,60 SiO2 + 6,72 Al2O3 + 1,43 Fe2O3)

C2S 2,87 SiO2 - 0,754 C3S

C2S (korj.) 2,87 SiO2 - 0,754 C3S + 3,07 vCaO

C3A 2,65 Al2O3 - 1,69 Fe2O3

C4AF 3,04 Fe2O3

Kuitenkin raaka-aineen koostumuksen, raekoon ja prosessiolojen vuoksi todelliset
klinkkerimineraalien määrät saattavat poiketa huomattavastikin lasketuista määristä. To-
delliset klinkkerimineraalien määrät voidaan määrittää pintavalomikroskopian avulla
laskemalla. Taulukossa 8 on esitetty Boguen kaavoilla lasketut tutkittavien klinkkerien
mineraalikoostumukset. Yhteistä kaikille kolmelle klinkkerille oli erittäin suuri aliitin
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määrä, beliittiä oli selvästi alle 10 %. Vapaan kalkin määrä saadaan suoraan kemiallises-
ta määrityksestä. Vapaan magnesiumoksidin määrä on kirjallisuuden mukaan suunnil-
leen sama kuin kokonais-MgO (%) miinus yksi prosenttiyksikkö /88/.

Taulukko 8. Mineraalikoostumukset laskettuna Boguen kaavoilla korjattuna vapaan kal-
kin määrällä.

Parainen
29.3.1996

Lappeenranta SR
15.4.1996

Lappeenranta
22.4.1996

C3S
C2S
C3A
C4AF
vCaO*
vMgO**

%
73,5
  2,9
  8,3
  8,3
  1,3
  2,3

%
72,4
  5,4
  0,2
12,9
  2,0
  0,1

%
68,2
  8,2
  6,2
  7,8
  1,3
  0,5

* vCaO määrä kemiallisen analyysin tuloksesta
** vMgO määrä XRF-analyysin tulos miinus 1 %-yksikkö

3.2 Sementit

3.2.1 Sementtien koostumus

Finnsementti Oy valmisti viittä erityyppistä sementtiä kahdella tehtaalla keväällä 1996
(taulukko 9). Valkosementtiä ei valmisteta Suomessa vaan Tanskassa, josta se tulee
Finnsementti Oy:lle valmiiksi jauhettuna. Lisäksi taulukossa on esitetty käytettävien
seosaineiden (kalkkikivi, masuunikuona, silika) vaihtelurajat standardin /91/ mukaan.
Seosaineiden avulla sementin valmistaja säätää sementin lujuusluokan vaadituksi. Tut-
kimukseen otettiin tässä projektissa Mega-tyypin (sekä Parainen että Lappeenranta) tai
SR-tyypin (Lappeenranta) sementit, joihin ei lisätä kuonaa.

Taulukko 9. Finnsementti Oy:n tuottamat sementtityypit, niiden valmistuspaikat sekä
seosaineiden vaihtelurajat standardin /91/ mukaan keväällä 1996.

Sementti Parainen Lappeenranta Seosaineita %

CEM II A 42,5 (Yleis)
CEM II A 42,5 R (Rapid)
CEM II A 52,5 R (Pika)
CEM I 42,5 R (Mega)
CEM I 42,5 R (SR)
CEM I 52,5 R (Valko)

x
x
x
x

x (tuonti)

x
x
x

x
x (tuonti)

6–20*
6–20*
6–20*
0–5
0–5
0–5

* Silikaa enintään 10 %
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Taulukossa 10 on esitetty tutkittujen sementtien koostumus. Jauhatuksen yhteydessä
klinkkerin joukkoon lisätään kipsiä hidastamaan alkureaktioita, kalkkikiveä lujuuden
säätämiseksi ja rautasulfaattia, FeSO4, pelkistämään voimakkaasti allergisoiva kuuden-
arvoinen kromi kolmenarvoiseksi. Taulukossa on esitetty myös kokonaissulfaattimäärät
laskettuna SO3:na. Sulfaattia tulee sementtiin itse klinkkeristä (raaka-aineista sekä polt-
toaineesta) sekä sementin joukkoon sekoitettavista kipsistä ja FeSO4:sta.

Taulukko 10. Sementtien koostumus ja kokonaissulfaattimäärät.

Parainen
29.3.1996

Lappeenranta SR
15.4.1996

Lappeenranta
22.4.1996

Klinkkeri
Kipsi
Kalkkikivi
FeSO4
Kokonais-SO3
Ominaispinta-ala

%
90,7
  4,1
  4,7
  0,6
  3,4

     396 m2/kg

%
 91,4

5
3

   0,6
   3,4

      398 m2/kg

%
 91,4
   3,5

4
   0,6
   3,5

      369 m2/kg

3.2.2 Hienous ja ominaispinta-ala

Sementtien hienoudet on määritetty Cilas-menetelmällä tehtailla (kuva 14 ja taulukko
10). Lappeenrannan SR-tyypin sementti jauhetaan normaalisti karkeammaksi kuin Me-
ga-tyypin sementti, mutta tähän projektiin SR-sementti jauhettiin erikseen samaan hie-
nouteen kuin Mega-tyypin sementti. Lappeenrannassa ei myöskään tuoteta Mega-tyypin
normaalisementtiä, mutta tähän tutkimukseen sitäkin jauhettiin erikseen normaalista
portlandklinkkeristä. Tutkimuksessa mukana olevista Lappeenrannan sementeistä nor-
maali-Mega-sementti on hieman karkeampaa kuin SR-Mega-sementti.
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Kuva 14. Tutkimuksessa käytettyjen sementtien hienoudet.

3.2.3 Lujuudet ja sitoutumisajat

Tutkittuja klinkkereitä vastaavat sementtien puristuslujuudet on määritetty tehtailla (ku-
va 15a) standardin mukaisesti /89/. Sitoutumisajat on määritetty standardin /90/ mukaan
(kuva 15b).

Kuva 15a. Sementtien puristuslujuudet. 15b. Sementtien sitoutumisajat.
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3.3 Sementtipastat

3.3.1 Valut

Vesi-sementtisuhde valuissa oli 0,4, ja vetenä käytettiin tislattua vettä. Hobart-sekoitti-
meen kaadettiin ensin pohjalle vesi, sitten sementtijauhe ja sekoitettiin aluksi n. 10 se-
kuntia nopeudella 1 ja loput yhden minuutin sekoitusajasta nopeudella 2. Pastan ikää
alettiin mitata sementin lisäyksestä.

Sekoituksen jälkeen pasta kauhottiin 40 mm x 40 mm x 160 mm:n kokoisiin prisma-
muotteihin, jotka suljettiin muovipussiin. Vuorokauden iässä muotit purettiin, ja näyt-
teet siirrettiin muovipusseissa kosteushuoneeseen (RH 95 %, 20°C).

3.3.2 Sementtipastojen lämmöntuotto

Kirjallisuusosassa (luku 2.3.1 kuva 9) on esitetty isotermisellä kalorimetrillä määritetty
tyypillisen portlandsementtipastan lämmöntuoton nopeus ajan funktiona. Taylorin /4/
mukaan kuvaan merkityt numerot on tulkittu eri julkaisujen perusteella seuraavasti:

A vettymisestä johtuva eksoterminen reaktio sekä alkuvaiheen reaktiot, jotka
aiheuttavat geelimäisen pinnoitteen sementtirakeiden pinnalle sekä lyhyi-
den, sauvamaisten ettringiittikiteiden muodostumisen

B kiihtyvän vaiheen reaktioihin liittyvä pääpiikki, jonka aikana muodostuu
runsaasti kalsiumsilikaattihydraattia (C-S-H) sekä kalsiumhydroksidia
Ca(OH)2

C monissa sementeissä n. 16 h:n iässä tavattu piikki, joka liittyy ettringiitin
uudelleen muodostumiseen

D heikommin havaittavissa oleva piikki, joka liittyy ferriittifaasin hydrataati-
oon tai ettringiitin muuttumiseen monosulfaatiksi.

Leif Fjällberg Tukholman Cement och Betong Institutista analysoi sementit isotermisel-
lä kalorimetrillä +20°C:en lämpötilassa. Seuranta-aika oli 48 h.

Kuvaan 16 on koottu kaikkien kolmen sementin lämmöntuoton nopeus ajan funktiona.
Lappeenrannan SR-sementissä pääpiikki muodostui yhdestä piikistä, kun taas muissa
kahdesta lähekkäin olevasta piikistä. Paraisten sementillä lämmöntuotto pääreaktiossa
alkoi kiihtyä varhain. Paraisten sementillä oli myös nopea varhaislujuuden kehitys. Lap-
peenrannan SR-sementissä on havaittavissa heikko piikki n. 18 h:n kohdalla, mikä vas-
tannee kuvan 9 neljättä piikkiä (D). Se liittynee AFt-faasin muuttumiseen monosulfaa-
tiksi /4/. Taylorin /4/ mukaan pääpiikin ensimmäinen osa liittyy C-S-H-faasin ja
Ca(OH)2:in muodostumiseen ja jälkimmäinen osa ettringiitin uudelleen muodostumiseen.
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Kuva 16. Sementtipastojen lämmöntuoton nopeus ajan funktiona.

3.3.3 Hydrataatioaste

Hydrataatioaste määritettiin termovaa’alla ajamalla kukin näyte ilma-atmosfäärissä
1000°C:n lämpötilaan (lämmitysnopeus 5°C/min). Kosteushuoneessa säilytetyistä pris-
moista otettiin näytteet 1, 14, 28 ja 180 vrk:n iässä murskaamalla kovettunutta pastaa.
Pastan reaktio pysäytettiin upottamalla murske asetoniin, jossa sitä säilytettiin 1 vrk. Tä-
män jälkeen murske jauhettiin huhmareessa ja kuivattiin 1 h:n ajan lämpökaapissa
40°C:ssa. Lämpökaapista jauhe siirrettiin pieniin muovipusseihin, ja näytteitä säilytet-
tiin eksikaattorissa, kunnes ne ajettiin termovaa’alla. Näytteet karbonatisoituivat hie-
man, kun asetonissa olleet murskeet jauhettiin huhmareessa ja kuivatettiin lämpökaapis-
sa. 28 ja 180 vrk:n ikäiset pastat pääsivät karbonatisoitumaan muita enemmän pitempien
lämpökaappikäsittelyjen ja säilytysaikojen takia.

Termokäyrissä havaittu näytteiden painohäviö jaettiin viiteen peräkkäiseen vyöhykkee-
seen. Painohäviövyöhykkeiden rajalämpötilat vaihtelivat jonkin verran eri näytteissä.
Kalsiumhydroksidin hajoamisen huippu kolmannella vyöhykkeellä sattui eri näytteissä
välille 484–513°C sekä karbonaattihajoamisen huippu viidennellä vyöhykkeellä välille
743–773°C.

Kuvaan 17 laskettiin kalsiumhydroksidin määrä korjattuna ottaen huomioon ”ylimääräi-
nen” karbonatisoituminen. Korjaukset tehtiin olettamalla, että kunkin pastan CaCO3:n
määrä 1 vrk:n kohdalla oli yhtä suuri kuin sementtiin jauhatuksen yhteydessä lisätty
CaCO3:n määrä. Erotus verrattuna pastojen 14 vrk:n, 28 vrk:n ja 180 vrk:n CaCO3:n
määriin muunnettiin laskemalla Ca(OH)2:ksi, joka lisättiin analysoidun Ca(OH)2:n mää-
rään. Näin lasketun Ca(OH)2:n määrän voidaan tulkita riippuvan sementtipastan hydra-
toitumisasteesta.
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Kuva 17. Kalsiumhydroksidin määrä eri-ikäisissä pastoissa. Tulokset on korjattu ottaen
huomioon pastan karbonatisoituminen.

Kokonaispainohäviö korjattiin vähentämällä siitä painoero, joka syntyi kun karbonati-
soitumisessa syntynyt CaCO3 muutettiin Ca(OH)2:ksi. Kokonaispainohäviö (kuva 18)
kasvoi selvästi näytteen ikääntyessä yhdestä vuorokaudesta 14 vrk:een, minkä jälkeen
kokonaispainohäviö tasaantui. Pidentyneiden säilytysaikojen ja lämpökaappikäsittelyjen
vuoksi vapaata vettä ja mahdollisesti myös sitoutunutta vettä pääsi haihtumaan enem-
män 28 vrk:n ikäisistä pastoissa.

Kuva 18. Sitoutuneen veden määrä määritettynä kokonaispainohäviönä. Tulokset on
korjattu ottaen huomioon pastan karbonatisoituminen.
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4 Yhteenveto
Portlandsementin hydrataatio on monimutkainen prosessi, ja siihen vaikuttavat erityyp-
piset tekijät. Prosessi koostuu useista sekä samanaikaisista että toisiaan seuraavista ke-
miallisista reaktioista, jotka ovat myös toisistaan riippuvaisia. Sementin hydrataatiota ja
siihen liittyviä kemiallisia reaktioita on tutkittu laajasti. Tietämys hydrataation kulusta
on huomattavasti lisääntynyt viimeisten kahdenkymmenen vuoden aikana etenkin ana-
lyysimenetelmien kehityksen myötä.

Prosessin monimutkaisuuden vuoksi hydrataatiokemiaa on selvitetty pääasiassa tutki-
malla sementin sisältämien yksittäisten komponenttien reaktioita. Useita toisistaan poik-
keavia teorioita on esitetty hydrataation eri vaiheille, mutta yleisesti hyväksyttyä selitys-
tä hydrataation kulusta ei ole pystytty esittämään.

Mekanististen teorioiden kehittämistä vaikeuttaa etenkin se, että eri laboratorioissa saa-
tujen kokeellisten tulosten suora vertailu on hankalaa. Syynä ovat mm. käytettyjen läh-
töaineiden reaktiivisuuserot sekä se, että eri tutkimusryhmät keskittyvät tutkimaan vain
hydrataation yksittäisiä vaiheita tai käyttävät erityyppisiä mittausmenetelmiä. Etenkin
mikroskopiaan perustuvissa materiaalin rakenne- ja morfologiatutkimuksissa näytteen
esikäsittelyllä voi olla merkittävää vaikutusta saatuihin tuloksiin. Myös eri tutkimuksis-
sa käytetyt koejärjestelyt saattavat poiketa toisistaan. Tästä on esimerkkinä vesi-sement-
tisuhde, jolla on oleellista merkitystä hydrataation kululle.

Tämän tutkimuksen kirjallisuusosassa hydrataatiota on tarkasteltu lähinnä kemialliselta
kannalta ja tavoitteena on ollut antaa yleiskuva hydrataation vaiheittaisesta etenemisestä
ja eri vaiheisiin liittyvistä reaktioista. Myös muodostuneiden reaktiotuotteiden koostu-
musta, rakennetta ja morfologiaa on käsitelty. Taulukossa 11 on esitetty yhteenvetona
portlandsementin hydrataation päävaiheet, niihin liittyvät kemialliset ja fysikaaliset pro-
sessit sekä näiden prosessien vaikutus sementtipastan mekaanisiin ominaisuuksiin.

Tutkimuksen kokeellisessa osassa vertailtiin suomalaisten sementtien hydrataatio-omi-
naisuuksia. Paraisten Mega-sementin varhaislujuus kehittyi hieman nopeammin kuin
Lappeenrannan sementeillä, ja loppulujuus jäi jonkin verran alhaisemmaksi. Lujuuden
kehitys oli puolestaan jonkin verran nopeampaa Lappeenrannan sementeillä 7 vrk:sta al-
kaen. Lappeenrannan SR-sementti sitoutui selvästi hitaammin kuin tutkitut normaalit
portlandsementit. Vastaavasti sitoutuneen veden määrä 1 vrk:n iässä oli pienin SR-se-
menttipastassa.

Isotermisellä kalorimetrillä mitatut lämmöntuoton nopeudet ajan funktiona korreloivat
hyvin varhaislujuuden kehityksen kanssa. Paraisten sementillä lämmöntuotto pääreak-
tiossa alkoi kiihtyä varhain, ja sillä oli myös nopea varhaislujuuden kehitys. Sama suun-
taus näkyi myös Ca(OH)2:n määrän kasvussa pastan vanhetessa. Muodostuneen
Ca(OH)2:n ja sitoutuneen veden määrien perusteella eri sementtipastojen hydratoitumis-
asteessa ei ollut merkittävää eroa tutkitulla aikavälillä (180 vrk).

Tuloksia tarkasteltaessa on otettava huomioon, että kokeellisessa osassa tutkittiin yksit-
täisiä näytteitä. Samankin tehtaan klinkkereissä ja sementeissä esiintyy normaalia raaka-
aineista ja prosessista johtuvaa vaihtelua. Lisäksi sementtien lujuuden kehitykseen ja
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hydrataatioasteeseen vaikuttavat monet tekijät, esimerkiksi pienet erot sementtien hie-
noudessa tai lämpötilassa. Tutkimus osoitti kuitenkin, että Suomen kahden eri sementti-
tehtaan kolmen portlandsementin hydrataatio-ominaisuuksissa ei ollut merkittävää eroa.

Taulukko 11. Portlandsementin hydrataation eri vaiheet ja niihin liittyvät kemialliset ja
fysikaaliset prosessit.

Reaktiovaihe Kemiallinen prosessi Reaktion kinetiikka
ja fysikaalinen pro-
sessi

Merkitys mekaanisille
ominaisuuksille

Alkuvaihe
(ensimmäiset minuutit)

Ionien nopeaa
liukenemista;

C3S:n hydratoitumista;

AFt-faasin
muodostumista

Kemiallinen kontrolli,
nopea reaktio;

suuri lämmöntuoton
nopeus

Muutokset nestefaasin
koostumuksessa voivat
vaikuttaa sitoutumiseen

Lepovaihe
(ensimmäiset tunnit)

Ionien liukeneminen
jatkuu;

Ca2+-ionikonsentraatio
nousee ja ylittää
kyllästysasteen;

Ca(OH)2:n ja C-S-H:n
ydintyminen alkaa

Nukleaatiokontrolli,
hidas;

alkuvaiheen hydrataa-
tiotuotteiden muodos-
tumista, alhainen läm-
möntuoton nopeus,
jatkuva viskositeetin
kasvu

AFt- ja AFm-faasien
muodostuminen voi
vaikuttaa sitoutumiseen
ja työstettävyyteen

Kiihtyvä vaihe
(n. 3–12h)

C3S:n nopea hydratoi-
tuminen tuottaa C-S-H-
faasia ja Ca(OH)2:a;

Ca2+-ionikonsentraatio
laskee

Kemiallinen kontrolli,
nopea;

Nopea hydraattien
muodostuminen johtaa
pastan kiinteytymiseen
ja huokoisuuden las-
kuun, suuri lämmön-
tuoton nopeus

Muutos plastisesta
jäykkään muotoon,
alkulujuuden kehitty-
minen

Hidastuva vaihe ja
loppuvaihe

C-S-H-faasin ja
Ca(OH)2:n muodostu-
minen jatkuu;

Ettringiitti reagoi
monosulfaatiksi;

C2S:n hydratoituminen
tulee merkittäväksi,

C-S-H-faasin
polymeroitumista

Kemiallinen ja
diffuusiokontrolli,
hidas;

Huokoisuuden jatkuva
lasku, partikkelien
välisten sidosten muo-
dostumista, lämmön-
tuoton nopeus laskee

Lujuus kasvaa, hydra-
toituneen pastan huo-
koisuus ja morfologia
vaikuttavat mm. lop-
pulujuuteen
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