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Tiivistelma

Tama tutkimus késittelee portlandsementin hydrataatiota. Sementin hydrataatiolla tar-
koitetaan sementin reagointia veden kanssa, mika johtaa kemialisiin ja fysikaalisiin
muutoksiin sementin ja veden seoksessa.

Portlandsementti on hydraulinen sideaine. V eteen sekoitettaessa se muodostaa sementti-
pastan, joka sitoutuu ja kovettuu ja séilyttaa lujuutensa ja stabiilisuutensa myos vedessa.
Portlandsementti on kaytetyin sementti. Se koostuu pédasi assa jauhetusta portlandklink-
keristd, johon on lisdtty kipsia sementin sitoutumisgjan saatamiseksi. Sementtiin voi-
daan lisétéd myos seosaineita.

Portlandsementin hydrataatio koostuu sarjasta kemiallisia reaktioita, jotka voivat tapah-
tua seka samanaikaisesti etta perakkan. Reaktiot ovat myos toisistaan riippuvaisia. Ta
man tutkimuksen kirjallisuusosa keskittyy portlandsementin paéklinkkerikomponenttien
hydrataatioreaktioihin seka -mekanismeihin. Lisdks selvitetddn hydrataatiossa muodos-
tuvien reaktiotuottei den koostumusta, rakennetta ja morfol ogiaa.

Sementin hydrataatioreaktiot ja niissd muodostuvien yhdisteiden koostumus, rakenne ja
morfologia vaikuttavat kovettuneen sementtipastan mikrorakenteeseen ja téten kovettu-
neen sementtipastan ja betonin ominaisuuksiin. Taman vuoks hydrataatioreaktioiden
tunteminen ja hallitseminen on ol egllista sementin ja betonin ominaisuuksia kehitettéessa.

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

Tutkimuksen kokeellisessa osassa selvitettiin kahden suomalaisen sementtitehtaan val-
mistamien portlandsementtien hydrataatio-ominaisuuksia Tutkimusta varten valittiin
Mega-tyypin (CEM 1) portlandsementti. Kokeiden perusteella Suomessa tuotettujen
kahden normaalin ja yhden sulfaatinkestavan portlandsementin hydrataati o-ominai suuk-
sissa e ole merkittavaa 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
devel oping the properties of cement and concrete.

The literature part of this study gives theoretica 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 | 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, mika johtaa seka
kemialisiin etta 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 séilyttéa lujuutensa ja stabiilisuutensa myo6s vedessa.
Portlandsementti on k&ytetyin sementti. Se koostuu p&&osin jauhetusta portlandklinkkeris-
t& johon on lisdtty kalsumsulfaattia sementin sitoutumisgjan sadtamiseksi. Sementtiin
voidaan liséta pienid méaria seosaineita. Portlandklinkkeri koostuu neljasta pédfaasista,
jotkaovat diitti (trikalsiumsilikaatti 3CaO SIO,, lyhenne C3S), beliitti (dikalsiumsilikaatti
2Ca0'S0,, lyhenne C,S), duminaatti (trikalsiumaluminaatti 3CaO'Al,Os, lyhenne C3A)
jaferriitti (tetrakalsiumaluminaettiferriitti, 4CaOAl, O3 Fe;Os, lyhenne C,AF).

Portlandsementin hydrataatio koostuu sarjasta kemiallisia reaktioita, jotka voivat tapah-
tua seké samanaikaisesti etté perékkain. Reaktiot ovat riippuvaisia toisistaan. Hydrataa-
tio alkaa spontaanisti sementin ja veden joutuessa kosketuksiin toistensa kanssa, ja siind
kehittyy lampoa. Huomattava osa sementista reagoi jo ensimmaisten kuukausien aikana,
mutta hydrataatio voi jatkua vuosia, mikdi siina kuluvaa vettd on jaljell& Hydrataatioon
ja sen kinetiikkaan vaikuttavat erilaiset tekijét, joista trkeimpia ovat sementin koostu-
mus seka yksittaisten klinkkerifaasien reaktiivisuus, sementin hienous (erityisesti partik-
kelikokojakauma ja ominaispinta-ala), vesi-sementtisuhde, kéytetyt seos- ja lisdaineet
seka jakihoitolampdtila

Veden ja sementin suhde seoksessa vaikuttaa muodostuneen pastan reologiaan, hydra-
taation etenemiseen seka hydratoituneen materiaalin ominaisuuksiin. Alussa muodostu-
nut sementtipasta (tuore sementtipasta eli sementtiliima) on plastista. Hydrataation ede-
tessd pasta sitoutuu ja kovettuu, mink& seurauksena muodostuu veteen liukenematonta
materiaalia (kovettunut sementtipasta, sementtikivi). Sitoutumisella, joka tapahtuu
yleensa muutaman tunnin kuluessa, tarkoitetaan pastan plastisuuden pienenemista ja
pastan muuttumista kiinteéks materiaaliksi. Kovettumisella tarkoitetaan sitoutumista
seuraavaa lujuuden kehitysta Lujittumisreaktiot jatkuvat kaytédnnossa niin kauan kuin
hydrataatio jatkuu.

Sementti voi hydratoitua osittain kosteassa ilmassa, mutta téydellinen hydrataatio edel-
lyttdd sementin sekoittumista riittavan vesimadran kanssa. Teoreettisesti tdydelliseen
hydrataatioon riittda vesimaéra, joka on noin 25 % sementin painosta. Lisaks vetta si-
toutuu fysikaalisesti ns. geelihuokosiin noin 15 % sementin painosta, joten taydellisen
hydrataation edellyttama todellinen vesiméaré on 35-45 % sementin painosta.

Kovettunut sementtipasta koostuu hydrataatiotuotteista, jajella olevasta hydratoitumat-
tomasta materiaalista, vedestéd sekd huokosista. Kovettuneen pastan lujuus alheutuu hyd-
raattifaasien, padasiassa kalsiumsilikaattihydraattien, muodostamasta jatkuvasta kolmi-
ulotteisesta verkosta. Sen sijaan pastassa esiintyvat huokoset heikentdvét sen lujuutta.
Huokoskokojakaumalla on ol edllista merkitysta lujuuden kannalta.



Rakennustarkoituksiin kéytetéén betonia. Se on komposiittimateriaali, joka koostuu ko-
vettuneesta sementtipastasta ja runkoaineesta. Runkoaine on tavallisesti joko luonnon
muokkaamaa tai murskattua kiviainesta, jonka tehtavana on toimia tdyteaineena ja ai-
kaansaada betonille haluttuja ominaisuuksia. Betonin lujuus riippuu ensisijaisesti kovet-
tuneen sementtipastan lujuudesta, runkoaineen tilavuusosuudesta seka runkoaineen ja
sementtipastan vélisestd tartunnasta. Yleisen kasityksen mukaan sementtipastan ja run-

késittelee vain sementtid ja sen hydrataatiota.

Sementin hydrataatiota on kasitelty lagjasti kirjallisuudessa. Tassa kirjallisuusosassa
hydrataatiota tarkastellaan 1&hinnd kemialliselta kannalta ja tavoitteena on antaa ylei sku-
va hydrataation vaiheittaisesta etenemisesta ja siihen liittyvista reaktioista. Néiden tun-
teminen on térkea edellytys sementin ja betonin ominaisuuksien ymmartamiselle ja ke-
hittdmiselle. Vaikuttamalla hydrataatioreaktioihin ja téten muodostuviin reaktiotuottei-
siin ja nilden muodostamaan mikrorakenteeseen voidaan betonin ominaisuuksia paran-
taaja optimoida eri kdyttotarkoituksia varten.

Kirjalisuusosan luvussa 2.1 késitelldan ensin lyhyesti portlandsementin valmistusta ja
koostumusta. Luvussa 2.2 kasitelldan sementin sisdltamien paaklinkkerikomponenttien
erillisia hydrataatioreaktioita seka niille esitettyja reaktiomekanismeja. Luku 2.3 keskit-
tyy sementin hydrataation eri vaiheisiin ja sementtipastan mikrorakenteen kehittymiseen
sekd hydratoituneen sementtipastan koostumukseen.

K okeellisessa osassa on tarkasteltu suomalaisten sementtien valmistusta ja kahden Suo-
messa olevan tehtaan tuottamien sementtien ominaisuuksia. Pa8asiassa Finnsementti
Oy:n tehtailla seké Paraisilla etté Lappeenrannassa tuotetaan sementtejd, jotka on val-
mistettu normaalista portlandklinkkerista. Lappeenrannan tehtaalla tuotetaan myds sulfaa-
tinkestavasta klinkkerista val mi stettua sementtid, joka on mukana luvun 3 tarkastel ussa.



2 Portlandsementin hydrataatio

Tama kirjalisuustutkimus késittelee portlandsementin hydrataatiota. Tutkimuksessa
keskitytddn portlandsementin sisdltamien pagklinkkerikomponenttien kemialisiin reak-
tioihin seka esitettyihin hydrataatiomekanismeihin. Lisdks selvitetddn hydrataatiossa
muodostuvien reaktiotuotteiden koostumusta, rakennetta ja morfologiaa

2.1 Portlandsementin valmistus ja koostumus

Portlandsementit valmistetaan hienoks jauhetusta portlandsementtiklinkkeristd, johon
lisétéan kalsiumsulfaattia (yleensé kipsing, CaSO,2H,0) sementin sitoutumisajan séété-
miseksi. Sementteihin voidaan lisdta myos rgjoitettuja maéria seosaineita (esim. granu-
loitua masuunikuonaa tai kalkkikivea tai molempia). Sementtien ominaisuuksia séade-
taén klinkkerin koostumuksella, jauhatushienoudella seké seosaineiden suhteilla. /1-4/

Suomessa valmistettavan sementtiklinkkerin p&draaka-aine on kalkkikivi, joka koostuu
padasiassa kalsiumkarbonaatista (CaCOs3). Kalkkikivilouhoksen sivukivista ja muun
teollisuuden sivutuotteista saadaan sementin valmistuksessa tarvittavia muita kompo-
nenttgja kuten piidioksidia (SiO,), adumiinioksidia (Al,O3) ja rautaoksidia (FeOs3).
Murskauksen ja jauhatuksen jalkeen raaka-aineet poltetaan kiertouunissa, jossa kal-
sium-, pii-, alumiini- ja rautayhdisteet reagoivat kalsiumyhdisteiksi ja sintraantuvat se-
menttiklinkkeriksi, kun materiaalin 1dmpdtila nousee n. 1400 °C:een. Uuniin syotetté-
van raaka-aineseoksen mineraalikoostumusta séadetdan halutun klinkkerikoostumuksen
aikaansaamiseksi. Uunin loppupédssa sementtiklinkkeri jédhdytetdan nopeasti, jolloin
saatu tuote muistuttaa soraa. /3/

Portlandsementtiklinkkerin kemiallinen koostumus on tyypillisesti luokkaa 67 % CaO,
22 % SOy, 5 % Al,03, 3 % Fe,O3 ja 3 % muita komponentteja. Klinkkeri koostuu nel-
jastéa padfaasista, jotka ovat aiitti, beliitti, aluminaatti ja ferriitti. Muita faasga, kuten
natrium- ja kaliumyhdisteitd, kalsiumoksidia ja magnesiumoksidia esiintyy yleensa v&
héisina méarina. /4/

Sementtikemiassa vallitsevan perinteisen kéytannén mukaan kemialliset kaavat esite-
té8n usein oksideiks laskettuina. Téten esimerkiks trikalsiumsilikaatti CazSiOs esite-
téén muodossa 3Ca0 SIO,. Tavallisimpien oksidien kemialliset kaavat esitetdan yleensa
yksikirjamisiksi lyhennettyina. Tyypillisia kéaytettyja lyhenteitd ovat C = CaO, S =
SiO,, A = Al,03, F = Fe,03, H = H,0, S= SOgjaCH = Ca(OH)z

Sementin yhdisteiden reaktiivisuuteen vaikuttaa muiden tekijoiden, kuten partikkeli-
koon ja hydrataati ol @ampdtilan, ohella yhdisteiden kiderakenne. Koska klinkkerimineraa-
lit muodostuvat korkeassa |ampdtilassa epdpuhtausatomien (mm. natrium, kalium, mag-
nesium ja rikki) lasndollessa, muodostuneet kiderakenteet poikkeavat oleellisesti ideaa-
lisista rakenteista. Tama aiheuttaa rakenteiden epastabiilisuutta ja yhdisteiden reaktiivi-
suutta veden kanssa. /1, 2, 4/

Paéfaaseista tarkein on alitti, jonka osuus on 50-70%. Aliittifaasi reagoi suhteellisen
nopeasti veden kanssa ja vaikuttaa ol eellisesti sementin sitoutumiseen ja kovettumiseen
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ja siten lujuuden kehittymiseen. Aliitti on epdpuhdasta trikalsiumsilikaattia (CagSiOs,
3Ca0'SIO,, lyhenne C3S), jonka koostumukseen ja kiderakenteeseen vaikuttavat kidehi-
lassa olevat vieraat ionit. Na'-, K*-, Mg?*- ja Fe*"-ionit voivat korvata Ca*-iongja ja
Al**-, PP~ ja S**-ionit Si*"-ionegja. Puhdas trikalsiumsilikaatti on kidemuodoltaan triklii-
ninen. Sen sijaan klinkkerin vamistuksen yhteydessa muodostuva rakenne on yleensa
monokliininen ja sisdltda yleensd 34 % korvaavia oksideja. /4/

Beliittifaasin osuus normaaleissa portlandsementtiklinkkereissé on 15-30 %. Beliitti on
koostumukseltaan epdpuhdasta dikalsiumsilikaattia (CaxSiO,4, 2Ca0 SIO,, lyhenne C,S),
jokareagoi hitaasti veden kanssa ja vastaa sementin my6hemmasta lujuuden kehitykses-
ta Rakenteessa olevien korvaavien oksidien, joista tarkeilmmét ovat Al,O3; ja FeOs,
osuus on tyypillisesti 46 %. Dikalsiumsilikaatin neljésta polymorfisesta muodosta be-
liitti esiintyy yleensa joko kokonaan tai paaosin (3-polymorfina. /4/

Aluminaattifaasin osuus useimmissa portlandsementtiklinkkereisséa on 5-10 % /4/. Se
reagoi nopeasti veden kanssa ja aiheuttaa pastan nopean sitoutumisen, mikali seos @ si-
sdllariittavasti kalsiumsulfaattia. Aluminaattiyhdisteet elvét vaikuta merkittévasti lujuu-
teen, mutta ne ovat valttamattomia sementin varhaisreaktioiden ja klinkkerin polton
kannalta /3/. Aluminaatti on epdpuhdasta trikalssumaluminaattia (CasAl,Os,
3Ca0Al,0s, lyhenne C3A), jonka rakenteessa olevat vieraat ionit (mm. Fe**, Si**, Na’,
K™) vaikuttavat etenkin sen koostumukseen, joskus myos kiderakenteeseen. Klinkkeris-
sa esiintyva auminaatti voi esiintya kuutiollisena tai rombisena muotona tai molempina
muotoina. Kuutiollisessa muodossa korvaavien oksidien osuus on yleensa noin 13 %,
rombi sessa muodossa niiden osuus voi nousta 20 %:iin /4/.

Ferriittifaasin osuus normaaleissa portlandsementtiklinkkereissa on 5-15 %. Monissa
klinkkereissa se esiintyy kiintegsti aluminaattifaasiin sekoittuneena. Ferriittifaasin reak-
tio veden kanssa on yleensa nopea hydrataation alkuvaiheessa ja hidas my6hemmassa
vaiheessa. Ferriitti on epdpuhdasta tetrakalsiumaluminaattiferriittia (CapAlFeOs,
4Ca0O'Al,03Fe,0s, lyhenne C4AF), jonka koostumukseen vaikuttavat Al/Fe-suhde seka
rakenteessa olevat vieraat ionit (mm. Mg, Si**, Ti**). Korvaavien oksidien osuus on
yleensa 10 %. /4/

2.2 Klinkkerimineraalien hydrataatioreaktiot

Portlandsementin hydrataatio on monimutkainen prosessi, koska portlandsementti koos-
tuu useista veden kanssa reagoivista yhdisteista. Hydrataatio kasittéa useita seké sa-
manaikaisia ettd toisiaan seuraavia reaktioita, jotka ovat myos toisistaan riippuvaisia.
Taman vuoks hydrataatiokemiaa on padasiassa selvitetty tutkimalla yksittéisten klink-
kerifaasien reaktioita. Lahestymistapa on perusteltu, mutta tulosten soveltaminen se-
mentin hydrataatioon edellyttéa eri komponenttien yhtei svaikutuksen arvioimista. Tutki-
mustul oksia verrattaessa on otettava huomioon, ettd |ahtdaineiden reaktiivisuuksissa on
eroja, jotka aheutuvat mm. eri vamistusmenetelmistd. Myos erilaiset koeolosuhteet tal
koegjarjestelyt vaikuttavat tuloksiin.
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2.2.1 Kalsiumsilikaattifaasien hydrataatio

Reagoidessaan veden kanssa trikalsiumsilikaatti (C3S) sitoutuu ja kovettuu kuten tyypil-
linen portlandsementti (edellytyksena sama partikkelikokojakauma ja vesi-kiinted-
ainesuhde). Noin 70 % CsS:sta reagoi tyypillisesti 28 vrk:n kuluessa ja kaytannollisesti
katsoen kaikki ensimméisen vuoden aikana. Reaktiotuotteina muodostuu kalsiumsili-
kaattihydraattia (C-S-H) ja kalsiumhydroksidia. Dikalsiumsilikaatti (3-C,S) reagoi sa-
maan tapaan kuin C3S, mutta reaktio on hitaampi ja reaktiossa muodostuu suhteessa
enemman kalsiumsilikaattihydraattia ja véhemman kalsiumhydroksidia. Noin 30 % [3-
C,S.stareagoi 28 vrk:n kuluessajan. 90 % ensimmadisen vuoden aikana. /4/

C3S:n ja 3-C,S:n hydratoituessa puristuslujuuden kehittyminen etenee melko rinnakkain
kemiallisten reaktioiden kanssa ja yhden vuoden lujuusarvot vastaavat portlandsementin
lujuusarvoja (edellytyksena sama vesi-kiintedainesuhde ja samat jakihoito-olosuhteet).
Seuraavissa kappaleissa (2.2.1.1-2.2.1.2) kasitelldan normaalilampdtilassa (15-25 °C)
tapahtuvia C3S:n ja 3-C,S:n hydrataatioreaktioita. Useat C3S- ja -C,S-pastoilla saadut
tulokset patevéat myos sementtipastoille. /4/

2.2.1.1 Trikalsiumsilikaatin (C3S) hydrataatio

Trikalsiumsilikaatin hydrataatiota pidetéén sementtikemian kannalta tarkeimpand, silla
aliitti (epdpuhdas C3S) on portlandsementin térkein komponentti, joka oleellisesti vai-
kuttaa portlandsementtipastan normaaliin sitoutumiseen ja erityisesti varhaisiujuuden
kehittymiseen. Tdman vuoks C3S:n hydrataatiota on tutkittu lagjasti, mutta reaktion
monimutkai suuden vuoksi sitd ei ole pystytty téydellisesti selvittamaan. /1/

Trikalsiumsilikaatin hydrataatiota voidaan kuvata seuraavalla reaktioyhté 6l1& /2/:
2C3S+6H - C3SHz + 3CH 1)

Tama reaktio e kuvaa tarkasti reaktion stoikiometriaa, silla muodostuvan kalsiumsili-
kaattihydraattifaasin  koostumus vaihtelee. Faas on amorfista tai léhes amorfista
(CaO/SIO,-moolisuhde < 3,0) ja sitéa nimitetddn C-S-H-faasiksi. Faasi muistuttaa omi-
nai suuksiltaan jaykk&a geelia. Toisena reaktiotuotteena muodostuu kiteista heksagonaa-
lista kalsiumhydroksidia. /1/

2.2.1.1.1 Hydrataation eri vaiheet

Trikalsumsilikaatin hydrataation etenemista on selvitetty mittaamalla reagoimattoman
C3S:n, haihtumattoman veden tai muodostuneen Ca(OH),:n maérda gan funktiona. Rea-
gointia on seurattu my6s mittaamalla |dBmmaontuoton nopeutta hydrataation alkuvaihees-
satai analysoimalla nestefaasin koostumusta ajan funktiona /4/. Tyypillinen hydrataatio-
kéyrd, joka esittéa reagoineen C3;S:n osuuden (f) gan funktiona pastassa (C3S:n omi-
naispinta-ala n. 300-500 m?/kg (Blaine), vesi-sementtisuhde n. 0,5) on esitetty kuvassa
1/6l.
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Kuvassa 2 /5/ on esitetty hydrataation lammadntuoton nopeutta ajan funktiona kuvaava
idealisoitu kalorimetrikéyra, seka Ca’*-ionien konsentraation muutos nestefaasissa ja
hydrataati otuottei den muodostuminen ajan funktiona.

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

Vaihe 1. Alkuvaihe (alkureaktio)

Cs3S reagoi vélittomasti joutuessaan kosketuksiin veden kanssa. Hydrataatioreaktio on
nopea ja voimakkaan eksoterminen mutta lyhytkestoinen (tyypillisesti muutamia mi-
nuutteja). Taman vaiheen ailkana reagoivan C3S:n osuus on yleensa < 1 %.

Vaihe 2: Lepovaihe

Alkureaktiota seuraa vaihe, jonka aikana reaktionopeus ja lammontuoton nopeus ovat
pienia Vaihe kestda tavallisesti muutamia tunteja. Lepovaiheen loppuun mennessa rea-
goineen materiaalin osuus on enimmill&8n muutamia prosentteja.

Vaihe 3: Kiihtyva vaihe (paareaktio)

Muutamien tuntien kuluttua hydrataation alusta reaktionopeus kasvaa &killisesti ja saa-
vuttaa maksimiarvon 5-10 tunnin kuluttua. LAmmdntuoton nopeus kasvaa merkittavas-
ti. Kiihtyvan vaiheen ailkana muodostuu enssimmaisid pysyvid hydrataatiotuotteita ja
pasta sitoutuu.

Vaihe 4: Hidastuva vaihe

Reaktionopeuden saavutettua maksimiarvonsa vaiheen 3 lopussa hydrataationopeus a-
kaa jdleen laskea.

Vaihe 5: Loppuvaihe

Reaktionopeus laskee entisestddn C3S:n kuluessa vahitellen loppuun. Taydellinen hyd-
rataatio voi viedd kymmenia vuosia, kun kaytetty C3S on jauhettu normaalisementin
hienouteen.
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Kuva 1. Trikalsiumsilikaatin (C3S) hydrataation eteneminen pastassa. A-B: alkuvaihe;
B—C: lepovaihe; C-D: kiihtyva vaihe; D—E: hidastuva vaihe. /6/
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Kuva 2. Kaaviokuva C3S — vesiseoksessa (vesi-kiintedainesuhde < 1,0) tapahtuvista
muutoksista ajan funktiona. A: kalorimetrikdyra (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 kéyttaytyminen
Varhaisvaihe | | Alkuvaihe Hydrolyysi; Nopea
ionien liukenemista Kemiallinen kontrolli
Il Lepovaihe Jatkuva liukeneminen; Hidas
C-S-H:n muodostumista Nukleaatio tai diffuusiokontrolli
Keskivaihe Il Kiihtyvavaihe Ensimmaisten pysyvien Nopea
hydrataati otuotteiden
muodostuminen; Kemiallinen kontrolli
IV Hidastuvavaihe | Hydrataatiotuotteiden Kohtalainen
kasvun jatkuminen;
mikrorakenteen muodos- Kemiallinen ja
tumista diffuusiokontrolli
Myohéisvaihe | V Loppuvaihe Mikrorakenteen asteittai- Hyvin hidas
nen tihentyminen Diffuusiokontrolli

C3S:n reaktiivisuus riippuu useista tekijoistd, mm. valmistusmenetelmésta ja jauhatuk-
sesta. Ominaispinta-alan pienehkot vaihtelut eivat vaikuta merkittévasti 1epovaiheen
kestoon. Sen sijaan materiaalin hienouden kasvu nostaa reaktionopeutta kiihtyvassa vai-
heessa. Seoksen nestefaasiin lisdtyt kemialliset yhdisteet voivat vaikuttaa hydrataatioki-
netiikkaan. Kloridit (esimerkiksi CaCl,) kiihdyttavét hydrataatiota, kun taas fosfaatit,
boraatit seka sinkin ja lyijyn suolat hidastavat sitd. My6s erdét orgaaniset yhdisteet, eri-
tyisesti sakkaridit kuten sakkaroosi, voivat hidastaa C3S:n hydrataationopeutta. /1/

Myos eréét kiintedt aineet voivat vaikuttaa C3S:n hydrataationopeuteen. Esimerkiksi
hydratoituneen C3;S:n liséaminen seokseen voi lyhentda lepovaiheen kestoa ja kiteisen
kalsiumhydroksidin lisédminen nopeuttaa hydrataatiota kiihtyvassd vaiheessa. Myos
kalsiumsulfaatin lisééminen (CaSO,2H,0 tai CaSO,) voi kiihdyttéa C;S:n hydrataatio-
ta. Lisdks materiaalit, joita pidetdan inertteind, kuten kalsiumkarbonaatti, voivat liséta
C3S:n hydrataationopeutta, mikali ne ovat riittdvan hienojakoisia./1/

CsS:n hydrataatiokinetiikka laimeissa suspensioissa poikkeaa kayttéytymisesta pastois-
sa. Hydrataationopeus kasvaa vesi-kiintedainesuhteen kasvaessa. Lepovaihe lyhenee ja
saattaa havita kokonaan suurilla vesi-kiintedainesuhteen arvoilla /1/. C3S:n hydrataatio-
nopeus riippuu myos lampdtilasta. Lampotilan noustessa reaktionopeus kasvaa selvasti
hydrataation alusta kiihtyvan vaiheen loppuun. Téaman jalkeen lampétilan vaikutus on
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Kun C3S joutuu kosketuksiin veden kanssa, nestefaasiin siirtyy nopeasti kalsum- ja sili-
kaatti-iongja /1, 4, 5/. C3S-suspensioiden nestefaasin kalsium- ja silikaatti- seka OH -io-
nikonsentraatioita gjan funktiona on tutkittu lagjasti (kuva 3 /4, 8/).
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Kuva 3. Kalsum- ja silikaatti-ionikonsentraatio (CaO:ks ja SO,:ks laskettuna) ajan
funktiona nestefaasi ssa (C3S-pasta, vesi-kiintedainesuhde 0,7). /4, 8/

Suhteellisen korkeita silikaatti-ionikonsentraatioita on havaittu pastoissa muutamien se-
kuntien kuluttua sekoituksesta, mutta ne ovat hetkellisia ja laskevat nopeasti ahaiselle
tasolle (n. 10 pmol/dm®) /1/. Ca®*- ja OH -ionien konsentraatio kasvaa yleensa jyrkasti
CsS:n alkureaktion aikana, ja kasvu jatkuu edelleen lepovaiheen aikana. Ca(OH),:n io-
nitulon arvo ylitt&é liukoisuustulon arvon (20 mmol/dm?®) ennen maksi mikonsentraatioi-
den saavuttamista /1, 6/. Poikkeuksena ovat suspensiot, joissa vesi-kiintedainesuhde on
hyvin korkea /1/. Aika, minka jalkeen maksimikonsentraatiot saavutetaan riippuu mm.
vesi-kiintedainesuhteesta ja materiaalin pinnan kidevirheiden méaérasta /5/. Merkittavaa
Ca(OH),:n kiteytymista alkaa tapahtua juuri ennen maksimikonsentraatioiden saavutta-
mista, minka jalkeen kiteytyminen nopeutuu kiihtyvén vaiheen aikana ja konsentraatiot
laskevat /9/.

2.2.1.1.2 Hydrataatiomekanismi

Vakka trikalsiumsilikaatin hydrataatiota on tutkittu lagjasti, sen hydrataatio-
mekanismia e ole pystytty tdysin selvittdmaén. Hydrataation eri vaiheista on esitetty
toisistaan poikkeaviateorioita, joista térkeimpia esitetéan tassa luvussa.

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

Ensimmaisen teorian mukaan C3S:n pinnalla olevat silikaatti- ja happi-ionit protonoitu-
vat jamateriaali liukenee osittain séilyttéen koostumuksensa (kongruentti liukeneminen)
/10-14/. C3S:n kidehilassa olevat O -ionit siirtyvét nestefaasiin OH™-ioneina. SiO,*-io-
nit esiintyvét liuoksessa muodossa HsSiO, tai H.SiO4* riippuen liuoksen pH:sta /5/.
Edella mainitut negatiiviset ionit tasapainottavat liukenevien Ca®*-ionien positiivisen
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varauksen. Alussa C3S:n liukenemisnopeus on suurempi kuin liuenneiden ionien diffuu-
sionopeus pinnasta poispdin, mik& aiheuttaa konsentraatiogradientin muodostumisen
pinnan laheisyyteen. Nestefaas tulee nopeasti ylikylldiseksi kalsiumsilikaattihydraatin
suhteen ja C-S-H-faasia saostuu kerrokseksi C3S:n pinnalle.

Toisen teorian mukaan alussa tapahtuva liukeneminen ei ole kongruentti, vaan Ca®*- ja
OH-ioneja (O*-ionien protonaation jalkeen) siirtyy nopeasti nestefaasiin, jolloin mate-
riaalin pintaan muodostuu negatiivisesti varautunut runsaasti SiO.:a siséltéava kerros.
Tamé kerros adsorboi nestefaasiin liuenneita Ca’*-ioneja, minké seurauksena CsS:n pin-
taan muodostuu sdhkdinen kaksoiskerros. /1, 15-17/

Hydrataatio hidastuu nopeasti muutaman minuutin kuluttua edella kuvatun alkureaktion
jalkeen, mita seuraa tyypillisesti useita tuntegja kestava lepovaihe. Kirjallisuudessa on
esitetty useita teorioita reaktion hidastumiselle ja sitd seuraavalle hydrataation uudelleen
kiihtymiselle. Teorioita on jaoteltu mm. seuraavasti /1, 4, 5, 18/:

1) Lapai semattoman hydraattikerroksen muodostumisteoria

On esitetty, ettéa C3S:n pintaan muodostuu alkureaktion seurauksena hydraattikerros, jo-
katoimii diffuusiovallina hidastaen merkittavasti veden kulkeutumista hydratoitumatto-
man materiaalin pintaan jaltai Ca’*-, OH™ ja silikaatti-ionien siirtymisté nestefaasiin. Ta
man seurauksena alussa esiintyva nopea hydrataatio |ahes pysahtyy ja systeemi siirtyy
lepovaiheeseen. Lepovaiheen loppupuolella alkureaktion aikana muodostuneessa C-S-
H-kerroksessa tapahtuu muutoksia, jotka tekevét siita 18pa sevdmman, mik& mahdollis-
taa hydrataation nopeutumisen uudelleen. C-S-H-kerroksessa tapahtuvien muutosten to-
dellista luonnetta e taysin tunneta. Niihin voi liittya faasimuutos, jonka yhteydessa ker-
roksen koostumus tai morfologia saattaa muuttua. Muutokset voivat liittyd myos mate-
riaalin vanhenemiseen. /6, 12, 17, 19-21/

2) Puolil&péisevan kalvon muodostumisteoria

Toisen teorian mukaan akureaktiossa muodostuu puolildpéiseva kalvo, joka tuhoutuu
osmoosin seurauksena C3S:n pinnan ja kalvon valiin muodostuneen paineen vaikutuk-
sesta. Hydrataation alussa C3S:n pinnasta liukenee Ca’*- 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 Ca®*-ioneja sisaltavan liuoksen rajapinta ylikyll&s-
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/

K alvon muodostuminen johtaa lepovaiheeseen. Ca*-ionien liukeneminen jatkuu, mutta
kalvon vaikutuksesta Ca*-ionikonsentraatio pysyy suurempana CsS:n pinnan ja kalvon
véalissa kuin kalvon ulkopuolella. Tdma aiheuttaa osmoottisen paine-eron kalvon yli,
mink& seurauksena vesimolekyylit diffundoituvat kalvon 18pi C3S:n pinnan ja kalvon
CsS:n pinnan ja kalvon véliseen tilaan. Veden diffuusio kalvon [8pi aiheuttaa paineen
nousua C3S:n pinnan ja kalvon valisessa tilassa, mika johtaa lopulta kalvon puhkeami-
seen ja lepovaiheen loppumiseen. Silikaattipitoinen liuos vapautuu nopeasti ulkopuoli-
seen Ca*-ioneja sisaltavaan liuokseen, mika aiheuttaa valitonta C-S-H-geelin muodos-
tumista (mm. putkimaisia, pallomaisia tai levymaisia muodostelmia) /18/. On myos esi-
tetty, ettd puolilgpadisevan kalvon sijaan hydrataation alussa muodostunut C-S-H-gesli
hajoaa kasvavan paineen vaikutuksesta veden imeytyessa gedliin /24/.

3) Sahkoisen kaksoi skerroksen muodostumisteoria

Ca’*- ja OH-ionien liuetessa hydrataation alussa CsS:n pintaan muodostuu negatiivises-
ti varautunut runsaasti SiO»:a sisdltava kerros, joka adsorboi positiivisia Ca?*-ioneja,
mika johtaa sdhkdisen kaksoiskerroksen muodostumiseen (kuva 5 /5/). SiO;:a sisdltéva
kerros on rakenteeltaan jarjestyméton ja sisaltaé protonoituja SiOs*-ioneja ja mahdolli-
sesti joitakin dimeerisid muotoja. Kaksoiskerros estéd ionien kulkua liuokseen ja aiheut-
taa téten lepovaiheen alkamisen. Hydrataation uudelleen kiihtymisen arvellaan aiheutu-
van kaksoiskerroksen asteittai sesta hgjoamisesta. /5, 15-17/
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Kuva 5. C3S:n liukeneminen ja sahkoisen kaksoi skerroksen muodostuminen. /5/
4) Ca(OH),:n nukleaatioteoria

C3S:n hydrataation alkuvaiheessa muodostuva Ca(OH), esiintyy nestefaasissa ioneina.
Ca(OH),:a e kiteydy, vaikka nestefaasi tulee ylikylldiseksi Ca(OH),:n suhteen. Syyksi
esitetéén Ca(OH).-ytimien "myrkyttymistd” silikaatti-ionien adsorboituessa niiden pin-
taan. CsS:n liukeneminen ja C-S-H-faasin muodostuminen hidastuu Ca?*- ja OH -ionien
konsentraation kasvaessa nestefaasissa, mika aiheuttaa lepovaiheen. Lepovaihe loppuu,
kun Ca’*- ja OH-ionien konsentraatio saavuttaa riittavan ylikyll&stysasteen, jolloin sili-
kaatti-ionien aiheuttama ” myrkyttyminen” voitetaan ja Ca(OH).:a akaa kiteytya liuok-
sesta. Kiteytyminen mahdollistaa C3S:n liukenemisen ja C-S-H-faasin muodostumisen.
/6, 9, 15/

5) C-SH:n nukleaatioteoria

On esitetty, etta lepovaiheen loppuminen ja hydrataation uudelleen kiihtyminen aiheu-
tuu hydrataation padéreaktiossa muodostuvasta C-S-H-faasista ("toisen vaiheen” C-S-H),
joka poikkeaa hydrataation alussa C3S:n pinnalle muodostuneesta C-S-H-faasista (" en-
simmaéisen vaiheen” C-S-H). Nestefaasin Ca(OH).-pitoisuus kontrolloi alussa saostuvan
C-S-H-geelin muodostumisnopeutta. Nopeus laskee, kun nestefaas tulee kyllaiseksi
Ca(OH),:n suhteen. Teorian mukaan ”toisen vaiheen” C-S-H:n ydintyminen, mika edel-
lyttda siihen liittyvan termodynaamisen vallin ylittymistd, aiheuttaa induktiovaiheen
loppumisen. " Toisen vaiheen” C-S-H ytimid alkaa muodostua runsaasti ja ne kasvavat,
mistd seuraa voimakasta "toisen vaiheen” C-S-H-faasin muodostusta. ”Ensimmaéisen
vaiheen” C-S-H @ toimi estdvana kerroksena elké téten hidasta hydrataation etenemista
Teorian mukaan Ca(OH),:n kiteytyminen on sekundaérinen ilmid, joka aiheutuu C3S:n
alkureaktion aiheuttamasta nestefaasin ylikyllastymisestéd Ca(OH),:n suhteen. /6, 13, 25,
26/

Kirjallisuudessa on esitetty /4, 5/ myds muita hydrataatioteorioita, jotka perustuvat edel-
|& mainittujen teorioiden yhdistelmiin, essmerkiksi kohtiin (1) ja (5) perustuvateoria/4/.
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Reagoimattoman C3S:n liukenemisnopeus kontrolloi todennakdisesti Iepovaiheen jal-
keista nopeaa hydrataatiota. Saostumista tapahtuu CsS:n pinnalla tai sen |8heisyydessa,
mutta liuenneet ionit voivat myos kulkeutua pois C3S:n pinnalta ja saostua kauempana
liuoksessa. Samaan aikaan nestefaasi sta saostuu kiintedd Ca(OH),:a suhteellisen suurina
portlandiittikiteind /1/. Pienemmét C3S-rakeet reagoivat todennakdisesti kokonaan kiih-
tyvan vaiheen aikana liukenemisen ja saostumisen kautta /4/. Hydrataation edetessé ja-
jella oleva tila tayttyy hydrataatiotuotteista, nestefaasin tilavuus pienenee ja ionien dif-
fuusio alkaa kontrolloida hydrataationopeutta. Hydrataatio hidastuu, kun ionien diffuu-
sio vaikeutuu ja reagoimattoman C3S:n méara pienenee /1/. Suhteellisen suuret rakeet,
jotka ovat jdljella hydrataation loppupuolella, korvautuvat véhitellen C-S-H-faasilla
reaktiorgjapinnan siirtyessa rakeen sisdosaa kohti. Reaktiomekanismi on todenndk6i sesti
pintakemiallinen /4/. Hydrataatio loppuu, kun C3S on kulunut loppuun. Jos vesi-
kiintedainesuhde on pieni, reaktio voi pysahtya jo aiemmin, mikdi C-S-H-faaslla ja
Ca(OH).:llaei oleriittavasti tilaa kiteytya /1/.

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

C3S:n hydratoituessa muodostuvan amorfisen tai 1&hes amorfisen C-S-H-faasin koostu-
musta voidaan kuvata yleiskaavalla CaOx SiO;H,0y, missi seka x etta y vaihtelevat laa-
jalaauedlla. Kirjalisuuden perusteella kovettuneissa C3S-pastoissa olevan C-S-H-faa-
sin CaO/SiO,-moolisuhde on 1,4-2,0 /1/. Hydrataation alkutuntgja lukuun ottamatta
moolisuhteen e ole todettu oleellisesti muuttuvan hydrataation kuluessa /1, 4/. On
merkkeja siitg, etta C-S-H-faasin H,O/SiO,-moolisuhde el riipu hydrataati oasteesta lu-
kuun ottamatta materiaalia, joka on muodostunut aivan hydrataation alussa. Tiettya hyd-
rataatioastetta vastaava H,O/SiO,-moolisuhde kasvaa jonkin verran, kun alkuperéinen
vesi-kiintedainesuhde kasvaa /1/.

Alkureaktiossa muodostunut C-S-H-faasi sisdltda (kuten hydratoitumaton C3S) vain mo-
nomeerisia SiIO4-yksikkdj&a Hydrataation edetessa tapahtuu SiO4-yksikkojen polymeroi-
tumista, joka alkaa dimeerien muodostumisella hydrataation enssmmaisina tunteina ja
jatkuu edelleen pidempien lineaaristen ketjujen muodostuksella /1/. Polymeeriketjujen
keskimaarainen pituus hydratoituneissa C;S-pastoissa on vdlilla 2,5-3,0 SiO;-yksikkda
1271.

rosmaisten kiteisten tobermoriitti- ja jenniittifaasien kanssa. Tobermoriitin idealisoitu
kemiallinen kaava on [Cay(SizOgH),] Ca8H,0 (kuva 6d). Vastaava kaava jenniitille on
[Cag(Siz0OgH)2(OH)g] CabH,O (kuva 6b). Taylorin /28, 29/ esittaman mallin mukaan
C3S:n hydrataatiossa muodostunut C-S-H-faasi koostuu vaaristyneiden tobermoriitti- ja
jenniitti-tyyppisten kerrosten yhdistelmasta. /1/

Hydrataation aikana C-S-H-faasista on identifioitu useita morfologiatyyppeja. Eri mor-
fologioita on nimetty tai kuvailtu kaytettyyn mittausmenetelmaan perustuen. Morfolo-
gioiden kaks padaluokittelua, jotka perustuvat pyyhkaisyel ektronimikroskopiaan (SEM)
130/ jalé&pivalaisuel ektronimikroskopiaan (TEM) /31/ on esitetty taulukossa 2 /4, 5/.

C-S-H-faas voi esiintya mm. kalvomaisena, kuitumaisena, hiutalemaisena, kennomai-
sena, verkkomaisena, tiukkaan pakkautuneina rakeina tai tiheana piirteettdmand mate-
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riaalina. Hydrataation alkupuolella materiaali on kalvomaista tai kuituista, mutta hydra-
taation edetessi materiaali muuttaa muotoaan, pakkautuu tihedmmin ja lopulta esiintyy
tilviina ja piirteettomana /1, 4/. Kuituiset tai neulamaiset muodot saattavat olla ainakin
osittain materiaalin kuivumisesta aiheutuvia artefakteja. Mikrorakenne voi muuttua

oleellisesti, mikali nayte joudutaan kuivaamaan ennen rakenteen tarkastelua mittaud ait-
teistossa /4/.

On esitetty, etta kaikilla C-S-H-morfologiatyypeilla on pohjimmiltaan sama kalvomai-
nen morfologia, joka voi modifioitua tiivistymisen tai kuivauksen vaikutuksesta. Pastat
saattavat tdten sisaltéd vain yhta C-S-H-tyyppia. /1, 4/
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Kuva 6. Tobermoriitin (a) ja jenniitin (b) idealisoitu kemiallinen rakenne. /1/
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Taulukko 2. Mittausmenetelméaan per ustuva C-S-H-morfol ogioiden luokittelu. /4, 5/

Var haisvaiheen Keskivaiheen Myohéisvaiheen
tuotteet tuotteet tuotteet
TEM
Merkinta Tyyppi E Tyyppi O Tyyppi | (1) Tyyppi 111 Tyyppi IV
Morfologia Rakeiden pinnasta | Amorfinen  Neulamainen, Kavoja Piirteetdn
irtoileviakalvoja rakeista ulospéin
suuntautuva
SEM
Merkinta Tyyppi Il Tyyppi | Tyyppi 111 Tyyppi IV
Morfologia Verkkomainen, Neulamainen, kuituinen, rakeis- | Piirteettn Piirteeton
kennomainen ta ulospéin suuntautuva
Silikaattien Monomeerinen ? | Dimeerinen Dimeerinen Polymeerinen
todenndkdinen | + dimeerinen (+ polymeerinen?) (+ dimeerinen ?)
polymeroitu-
misaste

2.2.1.2 Dikalsiumsilikaatin (C,S) hydrataatio

Dikalsiumsilikaatin (C,S) hydrataatiota voidaan kuvata seuraavalla reaktioyhtdl olla/2/:

2C,S+4H - C3SHz+ CH

)

Reaktiossa muodostuu samoja hydrataatiotuotteita kuin trikalsiumsilikaatin (C3S) hyd-
rataatiossa. C,S:n reagoidessa veden kanssa muodostuu suhteessa enemman C-S-H -faa-

siajavahemmaén Ca(OH).:a

Dikalsiumsilikaatin eri muodoista 3-C,S on térkein, koska tamé muoto esiintyy tavalli-
sesti portlandsementeissa. [3-C,S:n reaktiivisuus on tyypillisesti pienempi kuin trikal-
siumsilikaatin reaktiivisuus, minkd vuoks hydrataatio ja mikrorakenteen kehittyminen
etenee huomattavasti hitaammin /1, 4/. Kuvassa 7 /1/ on esitetty -C,S:n tyypillinen
hydrataatioaste gjan funktiona muihin klinkkerimineraaleihin verrattuna. Reaktiota ka-
rakterisoi pidentynyt lepovaihe, jonka aikana hydrataationopeus on hyvin pieni. Tata
vaihetta seuraa hydrataationopeuden asteettainen kasvu. Nopeus saavuttaa maksimiar-
von useiden péivien tai viikkojen kuluttua ja k&antyy tamén jakeen laskuun /32—-34/.

C,S:n reagoidessa veden kanssa vapautuu vdhemman lampoéa kuin C3S:n reagoidessa.
Kalorimetrikayrassa esiintyva alkureaktioon liittyvd ensimmainen eksoterminen piikki
on intensiteetiltédn samansuuruinen kummassakin tapauksessa. Sen sijaan toinen ekso-
terminen piikki on heikko C,S:n tapauksessa, toisin kuin C3S:n reagoidessa, ja téten vai-
keasti mitattavissa. /5/
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Kuva 7. Puhtaiden klinkkerimineraalien hydrataatioaste ajan funktiona. /1/

Kuten C3S:n hydrataatioon, [3-C,S:n hydrataatioon liittyy kalsum- ja silikaatti-ionien
liukenemista nestefaasiin. Ca’*-ionikonsentraatio alkaa nousta ja saavuttaa maksimiar-
von muutamassa tunnissa. Tall6in liuos voi tulla ylikylléiseksi Ca(OH),:n suhteen. Sili-
kaatti-ionien konsentraatio nestefaasi ssa nousee maksimiarvoon hydrataation ensmmai-
sen minuutin ailkana, minka jakeen se laskee ja pysyy hyvin pienend/1, 31, 33/. Nopeaa
C-S-H-faasin muodostumista on havaittu heti hydrataation alussa kuten C3S:l1akin, mut-
ta E-tyypin C-S-H:ta muodostuu hitaammin /5/.

Kokedllisten tulosten perusteella B-C,S:n hydrataatiomekanismin oletetaan vastaavan
C3S:n hydrataatiomekanismia vaikkakin B-C,S:n hydrataatio etenee hitaammin. Y leises-
ti ottaen 3-C,S:n hydrataatiossa muodostuva C-S-H-faasi on kasvultaan, koostumuksel -
taan ja morfologiataan samantyyppinen kuin CsS:n hydrataatiossa muodostuva C-S-H-
faasi. /1, 4/

2.2.2 Aluminaatti- ja ferriittifaasien hydrataatio

CsA:n ja C4,AF:n reaktiota veden kanssa, joko yksin tai kalsiumhydroksidin tai kalsium-
sulfaatin ta molempien l&sndollessa, on tutkittu lagjasti portlandsementin hydrataatio-
mekanismin ja erityisesti kipsin (CaSO42H,0) sitoutumista sédtelevan vaikutuksen sel-
vittdmiseksi. Sovellettaessa tuloksia sementin hydrataatioon on kuitenkin otettava huo-
mioon, etta portlandsementin sisdltamat aluminaatti- ja ferriittifaasit poikkeavat oledlli-
sesti koostumukseltaan puhtaista yhdisteistd. Normaaliklinkkerissa aluminaatti- ja fer-
riittifaasit ovat sekoittuneet toisiinsa ja silikaattifaasit vaikuttavat niiden reaktioihin.
Myds klinkkerin sisaltamat Na'- ja K -ionit vaikuttavat reaktioihin.
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2.2.2.1 Trikalsiumaluminaatin (C3A) hydrataatio

CsA:n reagoidessa veden kanssa muodostuu kiteisid heksagonaalisia C,AHg ja C4/AH10-
faasgja, jotka muuttuvat myohemmin kuutiolliseksi CsAHe-faasiksi. Kiteisten faasien
muodostusta edeltda amorfisen geelin muodostuminen CsA:n pinnalle. C3A reagoi no-
peasti veden kanssa ja heksagonaalisten levymaisten aluminaattihydraattien muodostu-
minen johtaa pastan nopeaan sitoutumiseen. Sitoutumisen hidastamiseksi portlandse-
mentteithin lisét8an yleensa kalsiumsulfaattia (mahdolliset muodot: kipsi eli dihydraatti
CaS042H,0, hemihydraatti CaSO,%2H,0 tai anhydriitti CaSO,) /1, 4/. Taman vuoksi
téssd luvussa késitelld8n C3A:n hydrataati ota seoksessa, joka sisaltda kal siumsulfaattia.

Seoksessa, joka ssdltaa kalsumsulfaattia, hydrataation akuvaiheessa hydratoituneen CzA:n
maara on merkittavasti pienempi verrattuna seokseen, joka e sisdlla kalsumsulfaattia
Edellisessi tapauksessa CzA:n reaktioon liittyy kaks voimakkaasti eksotermista vaihetta

14/ Endmméi sessi vai heessa muodostuu ettringiittia C;ASH.,, (trisulfaetti) /35-37/:
C,A +3CSH, +26H - C,ASH,, (3)

Reaktiota karakterisoi kalorimetrikdyrassd enssmmaisten 30 minuutin aikana esiintyva
piikki /4/. Vahéisia masria monosulfaattia C,AS,H,, tai kalsiumaluminaattihydraattia
(C4AH10) voi muodostua, mikali liuoksessa e ole riittavasti SO~ -ioneja ettringiitin
muodostamiseen /1/.

Ettringiitti kuuluu AFt-faasien ryhmaan, jonka kemiallista koostumusta kuvaa ylei skaa-
va [Cag(Al, Fe)(OH)g12H,0]2X3xH20, missd X on yleensa < 2 ja X on anioni, jonka
varaus on -2 (tai erdin varauksin kaksi anionia, kummankin varaus on -1). Yleiskaava
voidaan esittdd myos muodossa Cag(Al,F)3CXyH,0, jolloin ettringiittid kuvaa kaava
CazA 3CaS0432H,0 /4/. Ettringiitin rakenne perustuu c-akselin suuntaisiin rakennepyl-
véisiin, joiden koostumus on [CasAl(OH)s12H,0],". Rakennekaavan edellyttamét
SO,*-ionit ja vesimolekyylit sijoittuvat pylvéiden vaisiin kanaviin /1/.

Ettringiitti on trigonaalinen ja se kiteytyy prismaattisinatai neulamaisina kiteind. Reak-
tion ensimmaéi sessé vaiheessa muodostuu lyhyehkdja (< 1 um) sauvamaisia, prismaatti-
sia kiteita ldhelle C3A:n pintaa, mutta ettringiittia voi muodostua myds kauempana pin-
nasta viitaten liukenemisen ja saostumisen kautta tapahtuvaan reaktiomekanismiin /38,
39/. Mikali muodostuvien kiteiden ymparilla on riittavasti tilaa, niistd voi muodostua
pitkia ja neulamaisia /38/. Myos liuoksen pH:n /40/ ja sulfaatti-ionikonsentraation /39/
on havaittu vaikuttavan kiteiden morfol ogiaan.

Nopean alkureaktion jalkeen hydrataationopeus laskee selvasti. Lepovaihe, jonka kesto
voi vaihdella, pidentyy, kun kalsiumsulfaatin méaéra alkuperéi sessa pastassa kasvaa. /1/

Kun kalsiumsulfaatti on kulunut loppuun ensimmaisessa reaktiovaiheessa, seuraa reak-
tion toinen vaihe, jolloin ettringiitti reagoi edelleen trikalsiumaluminaatin kanssa muo-
dostaen kal sitummonosul faattial uminaatti hydraattia /35-37, 41/:

C,ASH., +2C,A+4H - 3C,ASH,, 4
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Toista vaihetta kuvaa kal orimetrikayréssa tyypillisesti piikki 24-48 tunnin kuluttua hyd-
rataation alusta/4/.

Muodostunut monosulfaatti kuuluu AFm-faasien ryhmaén, jonka yleiskaava on
[Cax(Al,Fe)(OH)g] X xH20, missa X vastaa anionia, jonka varaus on -1 tal puolta anio-
nista, jonka varaus on -2. Kaava voidaan kirjoittaa my6s muodossa C3(A,F) CaX,yH,0,
missa y = 2(x+3), jolloin reaktiossa (4) muodostunut monosulfaatin kaava on
C3A CaS0y412H.,0 /4/. Monosulfaatin rakenne koostuu [CayAl(OH)g] > -kerroksista, joi-
den valissd on yksi SO4%-ioni ja kuusi H,O-molekyylia. Monosulfaatti kiteytyy ohuina
heksagonaalisinalevyina/1/.

Kun ettringiitti on vahitellen kulunut loppuun, akaa muodostua myos heksagonaalista
aluminaattihydraattia, joka voi esiintya erillisind kiteina tai kiintedana liuoksena mono-
sulfaatin kanssa. CsA-pastassa C3A:n hydrataatio kestdd useita kuukausia. Reaktiono-
peus riippuu useista tekij6istd, kuten vesi-kiintegdai nesuhteesta seka lampdtilasta. /1/

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

STAGE 1
SO diftuses in

Gypsum
dissolves

. A!t forms

STAGE 2
C3A species diffuse out

-

—_—
AY
o TY %
o SUI, monol Monosulphate
) o forms

Aft dissolves

STAGE 3
Hexagonal phases form

)

Cubic phases form

Kuva 8. Kaaviokuva C3zA:n hydrataation eri vaiheista. /36/

Kalsiumsulfaatin C3A:n hydrataatiota hidastavasta vaikutuksesta (Iepovaihe) on esitetty
useita teorioita. Ettringiittia on yleensa kokeellisesti havaittu CsA:n pinnalla eika kal-
siumsulfaettipartikkelien pinnalla /5/. Tahan perustuen on esitetty lagjimmin hyvaksytty
teoria, jonka mukaan C3A:n pinnala oleva ettringiittikerros muodostaa suojaavan ker-
roksen hidastaen SO4%-, OH'- ja Ca®*-ionien diffuusiota, mista seuraa reaktion hidastu-
minen ja lepovaiheen alkaminen. Mitd enemman kipsia on seoksessa, sita pidempi on
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lepovaihe. Ettringiitti kiteytyy liukenemisen ja saostumisen kautta CsA:n pinnalle, joh-
tuen CzA:n pienesta liukoisuudesta SO,*-ioneja sisdltavaan liuokseen /35-37/. Edella
mainittua teoriaa on kritisoitu esittamalla, etta kiteinen ettringiittikerros e ole riittavan
tihe& hidastamaan reaktiota /38/.

Toisen teorian mukaan C3A:n pinnan ja ettringiittikerroksen vélille muodostuu |&pé seméa
ton kerros heksagonaalisista aluminaattihydraateista, mika hidastaa C3A:n hydrataatiota
142, 43/.

On myds esitetty, etté resktion hidastuminen aiheutuu SO,%-ionien adsorboitumisesta
CsA-pinnan aktiivisiin kohtiin, mika estéd CsA:n liukenemista /44/. Taman teorian vastai-
sesti on havaittu, etta natriumsulfaatilla e ole merkittévaa vaikutusta reaktionopeuteen
135/.

Reaktion hidastumisen syyks on myds esitetty CsA:n pinnalle muodostuvaa amorfista
kerrosta, jokatoimii osmoottisena kalvona/23/.

Lepovaiheen pdéttyminen aiheutuu ilmeisesti suojaavan kerroksen hagjoamisesta, kun kal-
siumsulfaatti on kulunut loppuun ja ettringiitti on reagoinut edelleen monosulfaatiksi.
Reaktiossa sekd C3A etta ettringjitti liukenevat jamonosulfaatti kiteytyy nestefaasista. /1/

2.2.2.2 Tetrakalsiumaluminaattiferriitin (C4AF) hydrataatio

Kasiumaluminaattiferriittifaasien (Cap(AlxFe1)20s, 0 < x > 0,7) hydrataatiotuotteet
vastaavat monessa suhteessa samoissa reaktio-ol osuhtei ssa muodostuneita CsA:n hydra-
taatiotuotteita. Ferriittifaasin reaktiivisuus voi vaihdella suuresti ja ndyttéa riippuvan
Al/Fe-moolisuhteesta. Reaktiivisuus laskee yleensa Fe-pitoisuuden kasvaessa. Puhdas
C,AF hydratoituu alkuvaiheessa melko nopeasti, minka jalkeen reaktionopeus laskee ja
reaktio jatkuu tasaisena, kunnes materiaali on hydratoitunut. /1, 4/

Kuten C3A:n tapauksessa, kalsiumsulfaatin on todettu hidastavan C,AF:.n hydrataatiota.
Seoksissa, jotka sisdltévét kalsiumsulfaattia, ensimmaéinen paareaktiotuote on AFt-faas

C.(A,F)SH,, /45-48/. Seuraavassa reaktiovaiheessa AFt-faas reagoi AFm-faasiksi

C,(A,F)S,H,, /45, 46/. Monosulfaatin ohella voi muodostua myds Cy(A,F)Hg- ja

C4(A,F)Hys-faasga/49/. Y leensd muodostuneiden hydraattien Al/Fe-moolisuhde on pie-
nempi kuin alkuperaisessa kalsiumaluminaattiferriitissa ja kasvaa, kun hydratoi tumatto-
man materiaalin rautapitoisuus kasvaa. Se osa raudasta, joka el sisdlly muodostuviin
AFt- tai AFm-faaseihin, j8a hydratoituvaan materiaaliin amorfisena rautaoksidina, hyd-
roksidina tai kalsiumia sisdltavana faasina. Vahan rautaa siséltdvien hydraattien muo-
dostuminen saattaa aiheutua Fe**-ionien pienemmasta liikkuvuudesta Al**-ioneihin ver-
rattuna /1, 45, 48/.
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2.3 Portlandsementin hydrataatio

Portlandsementin hydrataatiossa sementtijauheen ja veden muodostama plastinen seos
muuttuu vahitellen kiintedks materiaaliksi. Hydrataatio koostuu sementin eri kompo-
nenttien ja veden vélisista reaktioista, jotka etenevét eri nopeuksilla ja jotka voivat olla
sekd samanaikaisia etta perakkaisia. Eri reaktiot ovat myds toisistaan riippuvaisia.

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

Hydrataation etenemiseen vaikuttavat mm. eri faasien liukenemisnopeudet, muodostu-
vien hydraattien nukleaatio ja hydraattikiteiden kasvu seka veden ja liuenneiden ionien
diffuusio hydratoituneen materiaalin 18pi.

Alkuvaiheessa hydrataatiota kontrolloivat pagdasiassa klinkkerifaasien ja kalsiumsulfaa-
tin liukenemisnopeudet. Hydrataation edetessa hydraattifaasien nukleaatio ja kiteiden
kasvu alkavat enenevasti hallita reaktionopeutta ja lopulta veden ja liuenneiden ionien
diffuusionopeus tulee prosessia hallitsevaksi tekijéksi. Hydrataation kinetiikkaan vaikut-
tavat mm. klinkkerin valmistusprosessi, klinkkerifaasien koostumus ja niiden sisaltamét
vieraat ionit, kalslumsulfaatin mééra ja kemiallinen muoto (dihydraatti CaSO,2H,0,
hemihydraatti CaSO,Y2H,0, anhydriitti CaSO, tai ndiden seos), sementin valmistus, se-
mentin hienous, vesi-sementtisuhde, 1&mpotila, kaytetyt lisdaineet seka jakihoito-olo-
suhteet. /1/

Hydratoituneen materiaalin rakenteeseen vaikuttavat alkuperaisen sementin koostumus,
vesi-sementtisuhde, hydrataatioaika, |ampotila seka lisdaineet /1/.

2.3.1 Hydrataation eri vaiheet

Portlandsementin hydrataation eri vaiheissa muodostuu 18mp64, ja hydrataation etene-
mistéa voidaan havainnollistaa idealisoidun kalorimetrikdyran avulla (kuva 9 /4/) kuten
CsS:n hydrataation yhteydessa (luku 2.2.1.1.1). Sementin ja pelkan C3S:n hydrataation
kalorimetrikayrét muistuttavat toisiaan ja mikrorakenteellisten tutkimusten perusteella
ne voidaan tulkita pd&osin samallatavalla/4/.
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Kuva 9. Portlandsementtipastan lammontuoton nopeus ajan funktiona (20 °C, isotermi-
nen kalorimetria). /4/

Portlandsementin hydrataatio voidaan jakaa neljaan eri vaiheeseen, jotka ovat /1/:
Vaihe 1. Alkuvaihe (ensimmgaiset minuutit)

Sementin joutuessa kosketuksiin veden kanssa, sementista liukenee valittdmasti iongja
nestefaasiin ja hydraattifaasien muodostuminen alkaa. Klinkkerifaaseissa olevat nat-
rium- ja kaliumsulfaatti liukenevat muutamassa sekunnissa suuren liukoisuutensa vuok-
s, jolloin liuokseen siirtyy Na'- K*-, ja SO,*-iongja. Myos kalsiumsulfaattia liukenee ja
liuokseen siirtyy Ca*- ja SO4*-ioneja, kunnes liuos tulee kyllaiseksi niiden suhteen.
Kalsiumsulfaatin liukenemisnopeus riippuu mm. rakenteessa olevan kideveden méarasta
(liukenemisnopeus kasvaa jérjestyksessa anhydriitti < dihydraatti < hemihydraatti).

Trikalsumsilikaatin liuetessa sen koostumus séilyy ja hydratoitumisen seurauksena se-
menttipartikkelien pintaan saostuu C-S-H-faasikerros. C3S-faasin hydratoituessa neste-
faasin Ca’*- ja OH™-ionikonsentraatio kasvaa. Liuokseen siirtyneiden silikaatti-ionien
konsentraatio pysyy pienend. Alkuvaiheen aikana hydratoituneen C3S:n osuus on pieni,
mahdollisesti valilla 2—10 % /50, 51/.

Trikalsiumaluminaatti liukenee ja reagoi nestefaasissa olevien Ca?*- ja SO,*-ionien
kanssa muodostaen ettringiittia (AFt-faasi), jota my6s saostuu sementtipartikkelien pin-
nalle. Reagoineen C3A:n osuus vaihtelee vadilla 5-25 % /7, 50-54/. Sulfaattien liukene-
misnopeuden ohella CsA:n reaktionopeuteen vaikuttavat sen kidehilassa olevien Na'- ja
K*-ionien mééra jalaatu. K -ionit lisadvét reaktiivisuutta kun taas Na'-ionit vahentavét
sita /52, 55, 56/. Al**-ionien konsentraatio nestefaasissa pysyy pieneni Ferriittifaas
reagoi samaan tapaan kuin CzA ja muodostaa my6s AFt-faasia.
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Vain hyvin pieni osuus 3-C,S:sta hydratoituu muodostaen C-S-H-faasia ja vaikuttaen
nestefaasin Ca’*- ja OH -ionikonsentraatioon.

Kalorimetrikayrassa (kuva 9) esiintyva enssimmainen eksoterminen piikki (A) liittyy
alussa tapahtuvaan nopeaan C3S:n ja C3A:n hydrataatioon. Mahdollinen kalsiumsulfaat-
tihemihydraatin hydratoituminen dihydraatiksi voi my0s vaikuttaa téhan piikkiin.

Alussa tapahtuva nopea hydrataatioreaktio hidastuu suojaavan hydraattikerroksen muo-
dostuessa sementtipartikkelien pinnalle, miké johtaa hydrataation seuraavaan vaihee-
seen €li lepovai heeseen.

Vaihe 2: Lepovaihe (muutamia tunteja)

Lepovaiheen aikana hydrataatio hidastuu merkittavasti muutamaksi tunniksi. Tassa vai-
heessa kaikkien klinkkerimineraalien hydrataatio etenee hyvin hitaasti. Kirjallisuudessa
esitettyja syita lepovaiheen alkamiseen ja loppumiseen on esitetty yksittéisten klinkkeri-
mineraalien hydrataatiota kasittelevissa luvuissa (2.2.1.1.2ja2.2.2.1).

Lepovaiheen aikana nestefaasin kalsiumhydroksidikonsentraatio nousee ja saavuttaa
maksimiarvon, minka jalkeen konsentraatio alkaa vahitellen laskea. On osoitettu /57/,
etta useimmilla sementeilla nestefaasi kyllastyy Ca(OH),:n suhteen 12 minuutin kulues-
sajaettd kyllastystekija (aktiivisuustul o/aktiivisuustul o kylléisessa liuoksessa) saavuttaa
kahdessa tunnissa maksimiarvon 2-3.

Nestefaasin SO,*-ionikonsentraatio pysyy vakiona, silla AFt-faasin muodostukseen ku-
lunut osuus korvautuu kiintedn kalsiumsulfaatin liuetessa

Vaihe 3: Kiihtyva vaihe (3-12 tuntia alusta)

Hydrataation kiihtyvéssa vaiheessa hydrataationopeus kasvaa jdlleen ja sita hallitsevat
muodostuvien hydrataatiotuotteiden nukleaatio ja kasvu. C3S:n hydrataatio kiihtyy ja
"toisen vaiheen” C-S-H-faasia alkaa muodostua. On merkkeja siité, etta lepojakson lop-
puminen ja paareaktion alkaminen aiheutuvat "toisen vaiheen” C-S-H-faasin nukleaa-
tiosta nestefaasissa. Myods CsS.a hitaammin reagoiva C,S akaa hydratoitua huomatta-
vassa maarin. Kiteistd kalslumhydroksidia (portlandiitti) alkaa saostua nestefaasista,
minka seurauksena nestefaasin Ca’*-ionikonsentraatio vahitellen pienenee. Kalsiumsul-
faatti liukenee kokonaan ja nestefaasin SO, -ionikonsentraatio alkaa pienentya Tama
aiheutuu SO,”-ionien siirtymisestd AFt-faaseihin sek& SO,~-ionien mahdollisesta ad-
sorptiosta muodostuneen C-S-H-faasin pintaan.

Kalorimetrikayrassa (kuva 9) esiintyva eksoterminen padapiikki (B) liittyy pddasiassa
C3S:n hydratoitumiseen seké C-S-H-faasin ja kalsiumhydroksidin muodostumiseen.
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Vaihe 4: Hidastuva vaihe

Hydrataatio hidastuu vahitellen samalla kun reagoimattoman materiaalin mdara piene-
nee ja diffuusio alkaa hallita hydrataationopeutta.

Sekéd C3S- ettd B-C,S -faasien hydratoituminen jatkuu ja muodostuneen C-S-H-faasin
maéra kasvaa vastaavasti. Merkittédva osa CsS:sta hydratoituu 28 vrk:n aikana. C3S:n
reaktiivisuuteen vaikuttavat sen kidehilassa olevien vieraiden ionien méaéra ja laatu seka
klinkkerin polttoprosessi. Sementin SOs-pitoisuuden kasvaessa CsS:n reaktiivisuus kas-
vaa /50/. Sen sijaan [-C,S/C3S-moolisuhteen kasvaessa klinkkerissa C3S:n reaktiivisuus
laskee /58/. B-C,S:n osuus C-S-H-faasin muodostukseen kasvaa gjan my6ta ja taman
seurauksena kalsiumhydroksidin muodostumisnopeus laskee. 28 vrk:n aikana reagoi-
neen [3-C,S:n osuus on selvasti pienempi reagoineen C3S:n osuuteen verrattuna.

Kun nestefaasissa olevien SO,%-ionien konsentraatio pienenee, muodostunut AFt-faas
alkaa reagoida C3A- ja Cj,AF-faasien kanssa muodostaen monosulfaattia. AFt-faasin
muutosnopeus AFm-faasiks riippuu alkuperdisen sementin koostumuksesta ja laskee,
kun C4AF/C3A-moolisuhde kasvaa /59/.

Useiden sementtien kalorimetrikdyrassa (kuva 9) voidaan havaita pieni piikki (C) p&&-
piikin laskevalla osuudella, mik& aiheutuu mahdollisesta ettringiitin uudelleen muodos-
tumisesta /60/. Tall& alueella saattaa esiintya myds toinen pieni piikki (D), jonka on esi-
tetty liittyvan joko ferriittifaasin hydrataatioon /60/ tai AFt-faasin muuttumiseen mono-
sulfaatiksi /61/.

Mikali alkuperédinen vesi-sementtisuhde on riittdvén korkea, hydrataatio jatkuu, kunnes
sementti on reagoinut. Pieni osa suurimmista sementtipartikkeleista saattaa kuitenkin
jéada reagoimatta. Kun alkuperéinen vesi-sementtisuhde on pieni, huomattava méara
hydratoitumatonta materiaalia voi ollajaljella hydrataation pysahtyessa.

Hydrataatioprosessin paatyttya hydratoitunut materiaali saattaa ik&antya. Tahan liittyy
C-S-H-faasissa olevien SiO;-tetraedrien polykondensaatiota, minka seurauksena SiOg4-
ketjujen keskimaarédinen pituus kasvaa.

Kirjalisuudessa on esitetty useita tutkimuksia sementtipastojen huokosveden ionipitoi-
suuksista hydrataation alku- ja keskivaiheilla. Kuvassa 10 /4/ on esitetty tyypillisia tu-
loksia. Kuten edella on mainittu Ca*-, K*-, Na'-, SO,*- ja OH™ -ionien konsentraatio
nousee nopeasti melko korkeaksi. Konsentraatiot muuttuvat suhteellisen véhan 2-12 h:n
kuluessa, mika viittaa tasapainoon sementtifaasien liukenemisen ja hydrataatiotuottei-
den saostumisen valilla Ca?*- ja SO,*-ionien konsentraatio laskee jyrkasti 12-16 h:n
kuluessa, minka jalkeen nestefaasi sisiltaé padasiassaNa'-, K*- jaOH -iongja.
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Kuva 10. Portlandsementtipastan (vesi-sementtisuhde 0,5) huokosveden ionipitoi suuk-
sia gjan funktiona. /4/

Kuvassa 11 /1/ on esitetty portlandsementin sisdltdmien klinkkerifaasien hydratoitumi-
nen ja hydrataati otuotteiden muodostuminen g an funktiona.
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2.3.2 Mikrorakenteen muodostuminen

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

1) Hydratoitumattomia sementtirakeitaja niiden siséltamia faasg a.

2) In situ -muodostunutta, padasiassa aliitin ja beliitin hydratoituessa muodostunutta C-
S-H-faasia ("sisempi C-S-H"), joka havaitaan alussa kehinad hydratoitumattoman mate-
riaalin ymparilla jajokalopulta korvaa ko. materiaalin hydrataation edetessa.

3) Kasiumhydroksidia, jota on muodostunut alunperin veden tayttémiin alueisiin.

4) Materiaalia, jota nimitetddn usein "ulommaksi” tuotteeks tai matriisimateriaaliks,
johon edell& mainitut alueet ovat hautautuneet. Materiaali sisdltda alunperin veden tayt-
tamaan tilaan muodostuneita hydrataatiotuotteita, kokonaan hydratoituneiden pienien
sementtirakeiden hydrataatiotuotteita seké huokosia. Mikroanayysien perusteella mate-
riaali koostuu alueista, jotka ovat C-S-H-faasin ja kalsumhydroksidin tai AFm-faasin
seoksia.

Sementti- ja C3S-pastojen mikrorakenteen kehittymisen véalilla on monia yhteisia piirtei-
ta, mutta myos joitakin térkeita eroja esiintyy /4/. Prosessin etenemista voidaan tarkas-
tella kuten edellisessa luvussa jakamalla se gjallisesti toisiaan seuraaviin kolmeen vai-

Esitetyt ailkargat ovat vain suuntaa antavia, silla monet tekijat, kuten esim. lampdtila,
vaikuttavat niihin. Kuvassa 12 /61/ on esitetty useita mineraalgja siséltdvan sementtira
keen hydrataation eteneminen vaiheittain Schrivenerin /61/ mukaan.

1) Varhaisvaihe (0-3 h)

Geeliméaisen kerroksen on havaittu muodostuvan sementtirakeiden pinnalle nopeasti ve-
teen sekoituksen jalkeen /62-64/. Kerros on mahdollisesti amorfinen ja kolloidinen.
Kerros, jonka koostumus vaihtelee alla olevan pinnan mukaan, sisdltda runsaasti alumii-
ni- ja piioksidia seké kalsiumia ja sulfaattia. Noin 10 minuutin kuluttua hydrataation
alusta on havaittu myos sauvamaista AFt-faasia, jota esiintyy seka rakeiden pinnalla etta
niiden lahistoll& nestefaasi sssa /65-66/ (kuva 12 b). Faasia esiintyy mahdollisesti enem-
man aluminaattifaasin l&histoll&, ja sen arvellaan ydintyvan seké liuoksessa etta geeli-
kerroksen ulkopinnalla.

Varhaisvaiheen tuotteet eroavat téten seka koostumukseltaan ettéa morfologiataan C;S-
pastojen hydrataation yhteydessd havaitusta kalvomaisesta tai kennomaisesta C-S-H-
faasista/4l.

Uudemmat tutkimukset eivét tue C3S:n hydrataation yhteydess mainittua kalvo-osmoo-
simallia (luku 2.2.1.1.2) /4/. Aiemmissa tutkimuksissa (korkea vesi-sementtisuhde) ha-
vaittiin sementtirakeista ulospain suuntautuvia onttoja putkimaisia muodostelmia, joi-
den sdlitettiin muodostuvan ” silikaatti puutarhamekanismilla’. My&hemmin on osoitettu,
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ettd muodostelmat sisdlsivat runsaasti kalsiumia, alumiinia ja rikkid, jolloin koostumus
on ldhempand AFt- ja AFm-faasgja kuin C-S-H-faasia /67/. Putkimaisia muodostelmia
e ole havaittu pelkan C;S:n hydrataation yhteydessa elka sementin hydrataatiota kéasitte-
levissa uudemmissa tutkimuksi ssa, joissa on kaytetty normaalia vesi-sementtisuhdetta /4/.

C3S

Kuva 12. Sementtirakeen hydrataation eteneminen vaiheittain. Vaiheet a—f on selitetty
tekstissd. /61/

2) Keskivaihe (3-24 h)

K eskivaiheeseen liittyy nopeaa C-S-H-faasin ja Ca(OH),:n muodostusta. C-S-H-faasilla
on kalvomainen morfologia /60, 66/, joka muuttuu materiaalin kuivuessa kuitumaiseksi
(tyyppi | C-S-H), mikali faasin ympérilla on riittavasti tilaa. M uussa tapauksessa morfo-
logia muuttuu kennomaiseksi tai verkkomaiseks (tyyppi Il C-S-H). Pienet sementtira-
keet, jotka mahdollisesti sisdltavét vain aliittia, hydratoituvat nopeasti muodostaen kui-
vuneessa materiaalissa havaittuja pallomaisia kuitujen muodostamia aggregaatteja.

C-S-H muodostaa paksuuntuvan kerroksen ("ulompi” C-S-H) sementtirakeiden ympé-
rille, joka sulkee sisddnsa AFt-sauvoja ja mahdollisesti ydintyy niiden muodostaman
rungon padlle (kuva 12 c). Hydraattikehat kasvavat ulospéin jan. 12 tunnin kuluttua nii-
den paksuus on 0,5-1,0 um javierekkaisia rakeita ymparoivét kehét alkavat kasvaa yh-
teen. Tata vaihetta kutsutaan koheesiopisteeksi. Suurin piirtein samaan aikaan lammon-
tuotto saavuttaa maksimiarvon, ja sementtipastan sitoutuminen paéttyy /4/. On esSitetty,
etta toisiinsa liittyneiden kehien muodostama rakenne vaikuttaa merkittavasti pastan
mekaanisiin ja muihin ominaisuuksiin, jotka téten riippuvat sementin partikkelikokoja-
kaumasta /66/.

Sementin hydratoituessa rakeiden ja niiden ympérille muodostuvien hydraattikehien vé&-
liin muodostuu rako (kuva 12 c) /61, 68, 69/. Téassa suhteessa sementin hydrataatio poik-
keaa C3S:n hydrataatiosta, missé C-S-H-faasi kasvaa suoraan C3S:n pinnalle eika erottu-
mista ole havaittavissa /4/. 12 tunnin kuluttua raot ovat leveydeltéén < 0,5 um. Ne ovat
todenndkoisesti tdynnd konsentroitua tai kolloidista liuosta. Kehét ovat rakenteeltaan
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niin huokoisia, etta ionit padsevéat kulkeutumaan niiden 18pi. Rakojen esiintyminen
osoittaa, ettd hydrataatio etenee liukenemisen ja saostumisen kautta.

Kasiumhydroksidia saostuu massiivisina heksagonaalisina kiteina alun perin veden
tayttdmaan tilaan. Kasvavat kiteet saattavat sulkea sisddnsa joitakin pienista sementtira
keista.

Keskivaiheen loppupuolella AFt-faasia alkaa muodostua uudelleen (kuva 12 d). Neula-
maisia ja aiemmin muodostuneita huomattavasti pidempia kiteité kasvaa C-S-H-kerrok-
sen |8pi. Ne ovat tyypillisesti 1-2 pum pituisia, joskus jopa 10 um. Kemialliset muutok-
set, jotka aiheuttavat aluminaattifaasin sekundaérireaktion liittyva mahdollisesti aliitin
reaktioon.

Keskivaiheen loppuun mennessa n. 30 % sementista on reagoinut /4/ ja sementtirakeet,
jotka olivat |8pimitaltaan pienempidkuin n. 5 um, ovat taysin hydratoituneet.

3) Myohéisvaihe (> 24 h)

Kun hydraattikehét tulevat paksummiksi, niiden |&paisevyys pienenee ja dliitin jatkuva
reagointi johtaa C-S-H-faasin muodostumiseen kehén sisdpuolelle ("sisempi” C-S-H).
K oska muodostuneen C-S-H-faasin tilavuus on suurempi kuin reagoivan aliitin, prosessi
pienentda kehan ja rakeen pinnan vélista etdisyyttd. Mikali rakeet ovat riittdvan suuria
paksu ja koostuu padasiassa kehéan sisdpinnalle muodostuneesta materiaalista (kuva 12 e
jal2f).

Kun aluminaattifaasi reagoi muodostaen AFt-faasia, kehdn sisélla olevan liuoksen sul-
faattikonsentraatio pienenee nopeasti. Taman seurauksena aluminaattifaas reagoi edel-
leen kehan sisdlle muodostuneen AFt-faasin kanssa, jolloin muodostuu heksagonaalista
AFm-faasia. Samassa ndytteessd on voitu havaita AFm-faasia kehan sisdpuolellaja AFt-
faasia kehan ulkopuolella. Pastaan saattaa jaada huomattavia maaria AFt-faasia, joka on
todennakoisesti kehien ulkopuolelle saostunutta materiaalia. Mikali sulfaatti-ionien kon-
sentraatio kehien ulkopuolella laskee ennen kuin kehét ovat riittévasti eristaneet hydra-
toituvat rakeet, suhteellisen suuria AFm-faasin muodostamia kiteitd voi muodostua
kaikkialle pastaan.

Kun tila kehien ja rakeiden vélilla on tayttynyt, hydratoitumaton materiaali reagoi hi-
taasti muodostaen lisda ”sisempad’ C-S-H-faasia (kuva 12 f). lImeisesti pintakemialli-
nen mekanismi saétel ee reaktion etenemista.

Vanhoissa pastoissa voidaan erottaa kolme C-S-H-faasin muodostamaa aluetta taysin
hydratoituneen sementtirakeen kohdalla/70/. Uloin naistéa on ohut kerros (n. 1 um), joka
koostuu C-S-H-faasista, joka on saostunut liuoksesta alunperin veden tayttamaan tilaan.
Taman kerroksen sisdpuolella on n. 8 um paksu kerros, joka on myds saostunut liuok-
sesta, kun hydraattikeha ja rae olivat viela erilld8n. Tama kerros tayttd4 osan alkuperai-
sen sementtirakeen tayttdmasta tilasta. Kolmas eli sisin alue on muodostunut pintake-
miallisesti. Kuten C3S-pastoilla, C-S-H-faasi/la on todennédkdisesti kalvomainen morfo-
logia, joka modifioituu kuivauksen seurauksena ja kéytettévissa ol evan tilan mukaan /4/.
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Edella esitetty mikrorakenteen kehittyminen kuvaa pdéasiasiassa yksittéisten sementti-
rakeiden ympérilla tapahtuvia paikalisia muutoksia hydrataation edetessi. Hydratoitu-
van sementtipastan yleiseen mikrorakenteeseen vaikuttavat 1) sementtirakeiden sisdltéd
mét faasit ja niiden jakauma rakeissa, 2) sementin raekokojakauma, 3) sementin hydra-
taati oaste seka 4) vesi-sementtisuhde /61/.

Raekoko yhdessa hydrataatioasteen kanssa vaikuttaa oledllisesti C-S-H-faasin jakau-
maan mikrorakenteessa. Rakeet, jotka ovat pienempia kuin 5 um (n. 6 p-%) hydratoitu-
vat kokonaan keskivaiheen loppuun mennessid muodostaen "ulompaa’ C-S-H-faasia
alunperin veden tayttamiin tiloihin. Rakeet, jotka ovat kooltaan n. 5-15 pum (n. 30 p-%)
reagoivat n. 7 vrk:n kuluessa muodostaen ulompaa ja liuoksesta saostunutta ” sisempad’
C-S-H-faasia. Vain edellisia suurempien rakeiden (> 15 um) ydinosat hydratoituvat pin-
takemiallisesti muodostaen " sisempéd’ C-S-H-faasia. /61/

Hydrataation alkuvaiheessa alkuperdinen vesi-sementtisuhde vaikuttaa oleellisesti pas-
tojen murtumistapaan. Kun vesi-sementtisuhde on > 0,5, murtuminen tapahtuu partik-
kelien valista, kun taas selvasti pienemmilla arvoilla (0,3) rakeet ovat |1&hempéna toisi-
aan ja enemman sitoutumista on tapahtunut, minka seurauksena murtumista tapahtuu
enemman hydrataatiokehien kautta. Myohemmalla idla vesi-sementtisuhteen vaikutus
mikrorakenteeseen e ole yhta selva. /61/

2.3.3 Sementtipastan sitoutuminen

Sementin sitoutumisella tarkoitetaan plastisen sementtipastan muuttumista jéykaks ja
murtuvaks materiaaliksi. Sitoutuminen on fysikaalinen seuraus sementin eri kompo-
nenttien ja veden valisistd kemiallisista reaktioista. Kovettuminen eli varsinaiset lujittu-
misreaktiot alkavat sitoutumisen paatyttya. /5/

Muutamien minuuttien kuluttua sekoituksesta veden kanssa tapahtuu sementtipartikkelien
koaguloitumista ja pastan viskositeetti kasvaa /1, 71, 72/. Koaguloitumisen syyks on esi-
tetty mm. partikkelien valisa heikkojavan der Waals- ja séhkostaattisiavoimia/l, 72/.

Koaguloitumisen jalkeen sementtipasta alkaa jaykistya hydrataation kiihtyvan vaiheen
aikana, jolloin hydratoituneen materiaalin maara kasvaa nopeasti ja nestefaasin tilavuus
pienenee. Hydraattikerroksen peittdmien yksittaisten sementtipartikkelien kontaktikoh-
tiiln muodostuu kemiallisia sidoksia. Hydratoituneen materiaalin maéaran kasvaessa
myos partikkelien valisten kontaktien maéra kasvaa ja lopulta pastaan muodostuu kiin-
tedn materiaalin muodostama jatkuva kolmiulotteinen verkko, jolloin pasta menettéa
plastisuutensa (sitoutuminen). Valittomasti sitoutumisen jalkeen kontaktien madara on
viela pieni ja materiaalin lujuus on heikko. Prosessin edetessa hydratoituneen materiaa
lin osuus kasvaa vedella tayttyneen huokostilan kustannuksella ja sidokset kiinteiden
partikkelien vadilla vahvistuvat, miké johtaa sitoutuneen pastan lujuuden asteittaiseen
kasvuun. /1/

Useimmat tutkijat esittavét C-S-H-faasin muodostumisen olevan pddasiallinen syy se-
mentin sitoutumiseen /4, 5, 73—75/. On my0s esitetty, etta sitoutuminen aiheutuu koagu-
loituneiden sementtipartikkelien muodostaman verkkorakenteen jaykistymisesta kontak-
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tialueiden |ahelle muodostuneiden hydraattien vaikutuksesta, eika erillisten partikkelien
silloittumisesta toisiinsa hydraattien valityksella /71/. On my0s esitetty, etta sitoutumi-
nen aiheutuu mikrokiteisen ettringiitin uudelleen kiteytymisesta isommiksi kiteiks /76/.
Luvussa 2.3.2 esitetyn mikrorakenteen muodostumisen perusteella ettringiitin maérassa
tal sen morfologiassa e tapahdu oleellista muutosta kiihtyvéan vaiheen aikana vaan se-
kunda&rinen ettringiitti muodostuu vasta myéhemmin. Myds sementtipastan ja pelkan
CsS-pastan sitoutumisen ja mikrorakenteen kehittymisen samankaltaisuus viittaa siihen,
etta sitoutuminen aiheutuu pééasiassa silikaattireaktioista /4/.

Kalsiumsulfaatti s&éta4 sementin sitoutumista. Mikali nestefaasi sisaltad riittavasti Ca’'-
ja SO4%-ioneja, alkuvaiheen aikana hydratoituneen CsA:n ja C,AF:n osuus pienenee ja
AFt-faasia saostuu sementtirakeiden pinnalle. Taman seurauksena pastan plastisuus séi-
lyy lepojakson aikana ja normaali sitoutuminen alkaa vasta kiihtyvén vaiheen aikana.
Mikali nestefaas sisdltéa liian vahan kalsiumsulfaattia, pastaan muodostuu levymaisten
AFm-kiteiden verkko, mik& johtaa pikasitoutumiseen. Seurauksena on yleensd myos
heikentynyt [ujuuskehitys, mahdollisesti AFm-levyjen mikrorakennetta heikentévan vai-
kutuksen vuoksi. /1, 4/

Reagoivien komponenttien suhteellisten méaérien sijasta niiden reaktiivisuus (liukene-
misnopeus) on oleellisempi reaktioiden kulun kannalta Koska CsA:n reaktiivisuus
vaihtelee eri sementeisss, SO,*-ionien liukenemisnopeuden tulee olla riittava Al®*-
ionien liukenemisnopeuteen nadhden. Kalsiumsulfaatin liukenemisnopeuteen vaikuttavat
mm. sen kemiallinen muoto (dihydraatti CaSO,2H,0, hemihydraatti CaSO,Y2H,0,
anhydriitti CaSO, tai ndiden yhdistelmd) seka partikkelikokojakauma. My0ds sementti-
klinkkerin sisdltdma liukoinen natrium- ja kaliumsulfaatti vaikuttavat nestefaasin ioni-
konsentraatioihin. /4/

Mikali kalsiumsulfaattia esiintyy liikaa hemihydraatin muodossa, saattaa seurauksena
olla vaesitoutuminen, mika aiheutuu hemihydraatin hydratoitumisesta dihydraatiksi
(sekundaarinen kipsi). Valesitoutumisessa, toisin kuin pikasitoutumisessa, seoksen plas-
tisuus palautuu sekoituksen jalkeen sekundaarisen kipsin liuetessa eika lujuuden kehi-
tyksessé tapahdu mainittavaa helkkenemistd. Kipsin dehydrataatiota hemihydraatiksi
voi tapahtua jauhatuksen aikana. /1/

SOs-pitoisuus, joka vahintdan tarvitaan sitoutumisen saétémiseen, on tyypillisesti n. 2 %
/4/. Suurin sallittu SOz-pitoisuus on n. 34 %, jonka ylittyminen voi johtaa ettringiitti-
| agj enemi seen hydrataation mydhemmassa vaiheessa /1/.

234 Hydratoituneen sementtipastan koostumus

Hydratoitunut sementtipasta on huokoista materiaalia, jonka kiinted matriis on seka
amorfisten ettd kiteisten hydrataatiotuotteiden seos. Sementtipastan approks matiivinen
koostumus on esitetty taulukossa 3 /5/. Paétuote on C-S-H-faasi, jonka osuus kiintegsta
faasista on n. kaksi kolmasosaa. Muita hydrataatiotuotteita ovat kalsitumhydroksidi sek&a
AFt- ja AFm-faas. Néiden lisdks voi muodostua pienia maadria muita faasgja. Pastan
ominaisuudet riippuvat sen komponenttien ominai suuksista seka pastan mikrorakenteesta.
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Taulukko 3. Hydratoituneen sementtipastan koostumus (portlandsementti: tyyppi I, vesi-
sementtisuhde 0,5). /5/

Komponentti | Approksimatiivinen Mainintoja
tilavuuspr osentti
C-SH 50 Amorfinen, sis. mikrohuokoisuutta
Ca(OH), 12 Kiteinen
AFm" 13 Kiteinen
Huokoset 25 Riippuu vesi-sementtisuhteesta

" Oletetaan CsA:n ja C,AF:n lopulliseksi hydrataatiotuotteeks.

C-SH-faas

Sementin hydrataatiossa muodostuneen C-S-H-faasin keskimaaréanen CaO/SiO,-mooli-
suhde voi vaihdella sementin koostumuksen, vesi-sementtisuhteen ja hydrataati ol ampo-
tilan mukaan /1/. Samassa pastassa CaO/SiO,-moolisuhde voi vaihdella alueesta toi-
seen. Tyypillisesti tdmé suhde on 1,2-2,3 /77-80/. C-S-H-faasin keskimaérdinen Ca/Si-
moolisuhde e riipu pastan iastad /1, 4/. C-S-H-faasi voi sisdltéa myds pienia méaria vie-
raitaiongja kuten Al**, Fe**, Mg?*, K*, Na' tai SO, /1, 4/. Vieraat ionit voivat ollajoko
rakenteessa substituentteina tai faasin pintaan adsorboituneina. Osa ioneista voi sisdltya
my®s muihin faaseihin, jotka ovat sekoittuneet C-S-H-faasiin /4/.

C-S-H-faas on rakenteeltaan samantyyppinen kuin puhtaan trikalsum- ja dikalsiumsili-
kaatin hydrataatiossa muodostunut C-S-H-faasi. Materiaali on pddasiassa amorfista. Ta-
ylorin esittdéman mallin mukaan C-S-H-faas koostuu véaristyneiden tobermoriitti- ja
jenniitti-tyyppisten kerrosten yhdistelmasta (luku 2.2.1.1.3) /28, 29/. Vieraiden ionien
sisdtyminen tobermoriitti- tai jenniittiketjuihin on rgoitettua /1, 4/. On kuitenkin esitet-
ty, ettd Al**-ionit voivat korvata Si**-iongja C-S-H-faasin rakenteessa /4, 77, 81/. Osa
SO,*-ioneista, joista suurin osa sitoutuu AFt- ja AFm-faaseihin, voi adsorboitua C-S-H-
faasin pinnalle /4, 82, 83/. Na'- ja K -ionit esiintyvét pa&osin huokosvedesss, mutta pie-
nia maariavoi esiintya myos C-S-H-faasissa kerrosten valisissatiloissa/4/.

Kuten C3S:n hydrataati ossa myos sementin hydrataatiossa muodostuvassa C-S-H-faasis-
sa olevat aunperin monomeeriset silikaattiyksikét polymeroituvat hydrataation edetessé
/1, 4/. Polymeroitumisprosessissa muodostuu ensin dimeerejd, minka jalkeen muodos-
tuu lineaarisia ketjuja, joista padosa koostuu viidesta toisiinsa liittyneesta silikaattitetra-
edrista /4/.
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Ca(OH),

Kiteinen kalsiumhydroksidi (portlandiitti) esiintyy hydratoituneissa portlandsementti-
pastoissa suhteellisen suurina aggregaatteina, jotka ovat muodostuneet alunperin veden
tayttamiin tiloihin. Kalsiumhydroksidikiteet voivat sulkea sisdansa pienid sementtirakel -
ta/l, 4/. Toisin kuin C3S-pastoissa, pieni osa kalsiumhydroksidista esiintyy sementti-
pastoi ssa mikrokiteisena ja sekoittuneena C-S-H-faasiin /84, 85/.

AFt- ja AFm-faasit

AFt- ja AFm-faasien méaara riippuu mm. alkuperai sessi sementissa olleiden trikalsiuma-
luminaatti- ja ferriittifaasien méérista seka hydrataatioasteesta /1, 4/. Saavutettuaan
maksimiarvonsa AFt-faasin mééra pastassa laskee ja AFm-faasin maaré vastaavasti kas-
vaa hydrataation edetessa. Lopuks muodostuneella AFm-faasilla on monosulfaatin
koostumus vain mikdi SOs/Al,O3s-moolisuhde on 1,0. Sementeillg, joiden SO3/Al,O3-
moolisuhde on suhteellisen korkea, ettringiittia saattaa jaada jaljelle. Mikali kyseinen
suhde on pieni, monosulfaatissa saattaa tapahtua anionin vaihtoa, minka seurauksena
muodostuu kiintesé liuosta, jossa SO,*-ionit ovat osittain korvautuneet OH-ioneilla.
AFt- ja AFm-faasien Al**/Fe**-moolisuhde saattaa vaihdella ja riippuu alkuperéisen se-
mentin koostumuksesta. Sementtipastassa esiintyvasta ettringiitisté ainakin osa on hyvin
Kiteytynyttd. Suuri osa AFm-faasista on helkosti kiteytynytta ja kiteisyyden on havaittu
laskevan gjan funktiona/4/.

Muut kiinteat komponentit

Hydratoitunut portlandsementti voi sisdltdd myds seuraavia faasgja: heikosti kiteytynyt-
ta hydrogranacttifaasia, joka sisdltéd huomattavan osan alunperin ferriittifaasiin sisélty-
neesta raudasta /29, 86/, hydrotakiittityyppista faasia[MgsAl(OH)g] (COs)o52H20, joka
sisdltaa suuren osan Mg®*-ioneista /29, 77/ ja brusiittia Mg(OH),, jota muodostuu, kun
klinkkeri sisdltda vapaata periklaasia (MgO).

Huokoset

Edella mainittujen kiinteiden aineiden ohella kovettunut portlandsementtipasta siséltéa
huokosia. Huokosten koko (halkaisija) vaihtelee lagjalaaueella (< 1 nm—1 um). Pienet,
kolloidista kokoa olevat huokoset luetaan kuuluviks hydratoituneen materiaalin raken-
teeseen ja niité kutsutaan geelihuokosiksi. Niiden osuus téysin hydratoituneessa pastassa
on n. 0,2-0,3 ml/g(sementtid). Edellisia suurempia huokosia kutsutaan kapillaarihuoko-
siksi. Edella mainittujen kategorioiden vélilla el kuitenkaan esiinny selvéarajaa. /1/

Yleisesti ottaen huokoisuus kasvaa, kun alkuperainen vesi-sementtisuhde kasvaa ja las-
kee hydrataation edetessd, kun yha suurempi osuus kokonaisvesiméarasta ” sitoutuu”
muodostuviin faaselhin. Huokosjakaumaké&yran maksimiarvo (mééritettyna el ohopeapo-
rosimetrilla) siirtyy kohti suurempia arvoja vesi-sementtisuhteen kasvaessa ja kohti pie-
nempid arvoja hydrataation edetessé /1/. Kun alkuperainen vesi-sementtisuhde on pieni,
hydratoituneen pastan kapillaarihuokosten koko voi olla 10-50 nm. Suurilla vesi-se-
menttisuhteen arvoilla pastojen kapillaarihuokosten koko voi hydrataation alkuvaihees-
saollajopa 3-5 um /2/. On esitetty, etta 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), heikentévat materiaalin
lujuutta ja lisddvat sen |8péaisevyytta Sen sijaan huokoset, jotka ovat kooltaan pienem-
pid kuin n. 50 nm (mikrohuokoset), ovat mahdollisesti haitallisempia kuivumiskutistu-
man ja viruman kannalta /2/.

Ves

Ves voi esintya hydratoituneessa sementtipastassa eri muodoissa. Luokittelu eri esiin-
tymismuotoihin perustuu siihen, miten helposti tai vaikeasti vesi on poistettavissa pas-
tasta. Koska vetta poistuu tasaisesti sementtipastasta ymparoivan ilman suhteellisen kos-
teuden laskiessa, eri esiintymismuotojen valilla olevat rajat eivét ole jyrkkid. Pastassa
esintyvaves voidaan luokitellamm. seuraavasti /2/:

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

2) Adsorboitunut vesi: Fysikaalisten voimien (vetysidokset) vaikutuksesta vesimol ekyy-
lit ovat adsorboituneet kiinteiden aineiden pinnoille. Pa&osa tasta vedesta poistuu 30
%:n suhteellisessa kosteudessa.

3) Kerrosten vélissa oleva vesi: On esitetty, ettd C-S-H-faasin rakenteessa eri kerrosten
vdlilla esiintyy monomolekulaarinen vesikerros, joka on kiinnittynyt tiukasti rakentee-
seen vetysidosten valityksella. Kerrosten vainen ves poistuu vain voimakkaan kui-
vauksen seurauksena (alle 11 %:n suhteellisessa kosteudessa).

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

Kovettuneeseen portlandsementtipastaan ” sitoutuneen” veden maara riippuu akuperdai-
sen sementin koostumuksesta, hydrataatioasteesta seka kaytetysta ” sitoutuneen” veden
madaritel masta ja mittausmenetelmasté /1/. Koska veden eri esiintymismuotojen vélilla el
ole selvaa rgaa, voidaan kemiallisesti sitoutuneen veden maaritelmaan sisalyttéa myos
kerrosten valissd oleva ves /4/. Talo6in kemiallisesti sitoutunut vesi vastaa approksima-
tilvisesti naytteeseen jaanyttd vettd, kun ndyte on tasapainossa 11 %:n suhteellisessa
kosteudessa. Kemiallisesti sitoutuneen veden osuus taysin hydratoitunei ssa sementtipas-
toissaon n. 32 p-% hehkutetusta massasta /87/.
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3 Suomessa tuotettujen sementtien
hydrataatio-ominaisuuksista

Kokeellisen tutkimuksen tavoitteena oli selvittdd Finnsementti Oy:n kahden tehtaan
tuottamien portlandsementtien hydrataatio-ominaisuuksia. Tutkimusta varten valittiin
Mega-tyypin (CEM 1) sementti, johon e lisdtd seosaineita lukuun ottamatta lujuuden
S88t60n kaytettavaa kalkkikivea.

3.1 Sementtiklinkkerit

Finnsementti Oy vamistaa kolmea sementtiklinkkeri&d kahdella tehtaalla. Paraisten ja
L appeenrannan tehtailla tuotetaan portlandklinkkeria ja Lappeenrannan tehtaalla lisaksi
sulfaatinkestévaa (SR) portlandklinkkeria.

3.1.1 Klinkkerin raaka-aineet ja pAdkomponentit

Klinkkerin pédraaka-aine on kalkkikivi, joka koostuu pddasiassa kalsiumkarbonaatista
(CaCOg3). Klinkkerimineraalien muodostumiseen tarvitaan myo6s piidioksidia (SIO,),

vien kalkkikivilouhosten sivukivista ja muun teollisuuden sivutuotteista.

Klinkkerin koostumusta sé&detéén anal ysoimalla séannollisesti uunisyétteen ja klinkke-
rin kemiallista koostumusta, laskemalla ndiden avulla tietyt suhdeluvut, ja muuttamalla
raaka-aineiden syottdsuhteita haluttuun suuntaan. M &aritettavat suhdeluvut ovat kalkki-
standardi, silikaattimoduuli ja alumiinimoduuli (taulukko 4). Nadiden avulla pystytéan
laskemaan kalkkimééra, joka enimmilldén voi reagoida happamien oksidien kanssa pol-
ton aikana optimaalisissa valmistusolosuhteissa /1/. Suhdelukuja voidaan kayttéa seka
uunisy6tteen ettd klinkkerin koostumuksen maérittamiseen.

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

L askentakaava Vaihtelurajat
Kakkistandardi KS 100 CaO / (2,8 SIO, + 1,18 Al,O5 + 94-104
0,65 Fe,03)
KorjKS (korjattu vapaan | 100 (CaO—vCaO) / (2,8 SO, + 1,18
kalkin maarall8) Al,O3 + 0,65 Fe,03)
Silikaattimoduuli SM SO,/ (A|203 + F8203) 2,4-27
Alumiinimoduuli AM Al>O3/ Fe,03 14
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Kun kalkkistandardi ylittda arvon 100, kalkin mééra on suurempi kuin teoreettisesti on
mahdollista sitoutua. Korkeimpia kalkkistandardeja kaytettaessa klinkkeriin jéa sitoutu-
matonta, ”vapaata’ kalkkia (Ca0). Suhdeluvut eivét ota huomioon komponentteja, joita
esintyy klinkkerissa pienind médrind. Esimerkiksi sitoutumaton kaliumoksidi, KO,
nayttad pienentévan sita kalkkimaarda, joka enimmilldan voi sitoutua /1/. Vapaa kalkki

sa. Siks niiden méarda valvotaan asettamalla vaatimukset tilavuuden pysyvyydelle /90/.
Klinkkeriin syntyvédt pddmineraalit ovat trikalsumsilikaatti, dikalsiumsilikaatti, trikal-
siumaluminaatti ja tetrakalsiumaluminaattiferriitti. Klinkkerimineraaleista kaytettavat
lyhenteet on esitetty taulukossa 5.

Taulukko 5. Klinkkerimineraalit ja niiden lyhenteet.

Klinkkerimineraali Kemiallinen kaava Lyhenne
Trikalsiumsilikaatti 3Ca0S 0, CsS
Dikalsiumsilikaatti 2Ca0S0O, C.S
Trikalsiumaluminaatti 3 CaOAIlO5 CsA
Tetrakal siumaluminaattiferriitti 4 CaOAl,03Fe03 C.AF

Varsinaisten raaka-aineiden liséksi polttoaineena kaytetysta kivihiilesté perdisin oleva
tuhka reagoi raaka-aineiden kanssa ja muuttaa klinkkerin koostumusta. Tuhka koostuu
pédasiassa silikaatti-, aumiini- ja rautaoksideista. Tuhka lisda klinkkerin heterogeeni-
suutta. Polttovyohykkeessa tuhka on sulaa ja osa siité voi adsorboitua klinkkerinodulien
pinnoille, missd se reagoi klinkkerimineraalien kanssa. Trikalsiumsilikaattia muuttuu di-
kalsiumsilikaatiksi, ja reaktiossa vapautuva kalkki reagoi tuhkakerroksen kanssa muo-
dostaen dikalsiumsilikaattia. Polttoaineesta peraisin olevalla sulfaatilla voi olla merki-
tysta klinkkerin mineraalikoostumukselle ja klinkkerista jauhettavan sementin hydrataa-
tio-ominaisuuksille.

3.1.2 Klinkkerin valmistusprosessi

Klinkkerin valmistusprosessi kasittéa useita kivien louhinnan, murskauksen, Igjittelun,
homogenisoinnin ja hienomurskauksen vaiheita, joiden jadkeen raakgauhe esilammite-
tédn sykloneissa. Varsinainen sementtiklinkkerin poltto tapahtuu kiertouunissa n.
1400°C:n lampdtilassa, jolloin eri yhdisteet reagoivat keskendan ja sintraantuvat klink-
keriksi. Klinkkeri jédhdytetédén nopeasti ilman avulla vajaan 200°C:n lampdtilaan, min-
ka jakeen klinkkeri varastoidaan. Varsinainen sementti valmistetaan jauhamalla klink-
keria kuulamyllyssa eri lisd ja seosaineiden kanssa. Jauhatusvaiheessa raaka-aineeseen
lisdtaan ainakin kipsia sitoutumisajan sadtamiseksi, kalkkikivea lujuudenkehityksen séé-
tamiseks jarautasulfaattia pelkistamaan allergisoiva kromi.
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Lappeenrannan tehtaalla rakennetaan eri raaka-aine-erista siiloon kerroksellinen panos
(1500-1600 tn), jossa raaka-aineen koostumus vaihtelee kerroksesta toiseen. Joka ker-
roksesta lasketaan erikseen moduulit ja néisté keskimaaradiset moduulit. Kerrosten koos-
tumusta muutetaan siten, etta koko panokselle saadaan haluttu keskiméaérdinen koostu-
mus. Panos tyhjennetéén ylasiilosta vdlisiiloon useiden aukkojen kautta paineilman
avulla, ja samalla eri kerrokset sekoittuvat. Samoin vélisiilosta lasketaan panos alasii-
loon, josta materiaali menee uuniin. Uutta panosta aletaan rakentaa valittomasti ylasii-
lon tyhjennyttya. My6s Kklinkkerityypin vaihto normaaliklinkkerista SR-klinkkeriin tai
painvastoin kdy kétevasti panosmenetelmalla, koska uunia el tarvitse pysayttaa klinkke-
rityypin muututtua. Paraisilla raaka-ainetta syotetéén jatkuvatoimisesti raakamyllyn ja
syklonien kautta suoraan uuniin.

Paraisten kiertouunin halkaisija on 4,75 m ja pituus 75 m. Pagpolttimena kaytetdan 1—
kanavapoltinta seka jdahdytyksessa 10 kpl satelliittijddhdyttdjia. Polttoaineena kdytetéan
hiili-petrokoksiseosta. Hiilen ja koksin tuhka reagoi syntyvien sementtimineraalien
kanssa. Savukaasujen ohivirtaus- €li bypass-jarjestelmélla pystytéddn vahentdmaan osa
savukaasujen haitallisista komponenteista kuten klorideista.

Uunisy0tteen [dampdtila on n. 800—900°C uuniin mennessaan. Poltto tapahtuu suipolla
akseliliekilla, joka lienee yli 30 m pitka Kuumin kohta uunissa on 5 m:n padssa poltti-
mesta. Varsinainen polttovyohyke on ldhes yhta pitka kuin liekkikin. Syotteen 1&pime-
nogjaks on arvioitu 0,5-1 h.

Lappeenrannassa on kaksi klinkkeriuunia, joista kdytetéddn useimmiten vain yhtd. Uunin
halkaisija on 3,9 m ja pituus 95 m. Uunisyotteen |ampétila on n. 700°C uuniin mennes-
saéan. Padpoltin on samanlainen kuin Paraisilla, ja jaghdytyksessa on 11 kpl satelliitti-
jaéahdyttimia. Polttoaineena kaytetddn hiili-petrokoksiseosta. Polttovydhykkeen pituus
uunissaonn. 15 m.

Paraisilla raaka-aineet jauhetaan raakamyllyssa siten, ettd 90 pum:n seulg&&nnos on noin
10-15 %. Jaéhdytystornin ja sdhkdsuotimien pdly sekoitetaan raaka-aineeseen, minka
jalkeen uunisyotteen méaré on 130 tn/h, ja klinkkerid syntyy runsas 80 tn/h.

L appeenrannassa uunisyottteen maard on 48 tn/h ja valmista klinkkerié saadaan 30-31
tn/h. Polttoai neesta muodostuva tuhka (10-15 %) reagoi klinkkerimineraalien kanssa.

Lappeenrannassa klinkkeria varastoidaan vain sisdvarastossa, Paraisilla klinkkeria va
rastoidaan seka klinkkerisiilossa etté ulkona.

3.1.3 Naytteenotto

Jokaisesta klinkkerityypistd otettiin n. 50 kg:n nayte. Paraisten klinkkeri otettiin
29.3.1996, Lappeenrannan sulfaatinkestéva klinkkeri 15.4.1996 ja Lappeenrannan nor-
maaliklinkkeri 22.4.1996. Klinkkeria e voitu ottaa suoraan klinkkerin purkautuessa uu-
nista, vaan syottovirrasta jaahtyvan siilon kautta tai hihnakuljettimelta. Klinkkeria vas-
taavat sementtierdt (a n. 200 kg) otettiin, kun klinkkeri oli jauhettu kuulamyllyssa yh-
dessa kipsin ja kalkkikiven kanssa.
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3.1.4 Uunisyotteen terminen kayttaytyminen

Lappeenrannan normaaliklinkkerida vastaavan uunisyotteen (25.4.1996) kayttaytymista
kiertouunissa anal ysoitiin laboratoriossa termovaa an avulla, jossa sytte ensin kuumen-
nettiin kontrolloidusti n. 1500°C:n |dampdtilaan ja sitten valittomasti jaahdytettiin. Ter-
movaaka rekisterdi koko gjan ndytteen painohavitta (TG) sekd naytteeseen sitoutuvaa
(endoterminen) tai naytteestd vapautuvaa (eksoterminen) energian maaréa (DTA).
DTA:n endotermiset piikit osoittavat termovaaka-gjon tul ostuksessa yl6spéin ja eksoter-
miset alaspéin.

Termovaaka-gjossa | ampatilan nostonopeus oli 20°C/min. Maksimilampétilaan gjo kesti
n. 2 h jajadahdytykseen meni vgaa 3 h. Kuvaan 13 on numeroilla merkitty prosessin eri
vaiheet, jotka on tulkittu seuraavasti:

1 adsorboituneen veden hai htumista, muutoksia ominai slammaissa

2 paluu peruskayralle, mineraalien kidejarjestelmien muutoksia,
vesi pitoisten mineraalien hgjoamista

3 karbonaattimineraalien kalsinointi, johon liittyy voimakas painohavio,
"olkapdd” johtuu mahdollisesti eri kalkkikivityypeista (esim. hieno tai
karkeata kalsiitti tai dolomiitti)

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

5 beliitin reagointi edelleen vapaan kalkin kanssa aliitiksi

6 aluminaatti- jaferriittifaasien lisdksi myds muissa klinkkerifaasei ssa

(silikaetit) alkaa tapahtua sulamista

7 aluminaatti- jaferriittifaasien kiteytyminen jaahtymisvaiheessa
8 paluu peruskayrélle, mahdollisesti klinkkerimineraalien kidej&rjestelmien
muutoksia.



5 350
0
—TG/% 1 300
5T
DTA / uv T 250
10 H
.15 T 3 T 200
® 2
20 T 4
6 150
2 2 4
- 5 T 5
1 7 1100
30 T 8
35 + — 50
_40 Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il 0
25 250 475 700 925 1150 1375 1450 1225 1000 775

°C

Kuva 13. Klinkkerin muodostumisen vaiheet termovaa’ alla analysoituina. DTA = sitou-
tuva tai vapautuva energia, TG = painohavi6. Numerointi kts. teksti.

Aliittia alkaa syntya beliitista ja vapaasta kalkista n. 1270°C:n lampétilassa. Aliitin syn-
nyn paavaihe tapahtuu n. 1335°C:ssa. Klinkkerin muodostumisen kannalta aliitin synty
on kaikkein tarkein ja eniten energiaa kuluttava vaihe. Tehtaan kiertouunissa vaihe 6 j8a
pois, koska silikaatteja el koskaan gjeta tdysin suliksi. Vain aluminaatti- ja ferriittifaasit
ovat sulia, ja diitin ja beliitin reaktiot tapahtuvat korvautumisreaktioiden kautta kitei-
sesstilassa.

3.1.5 Klinkkerin kemiallinen koostumus

Klinkkerien kemialinen koostumus on maédritetty rontgenfluoresenssimenetelmalla
(XRF) tehtailla lukuun ottamatta vapaan kalkin (vCaO) méarag, joka on méaritetty tit-
raamalla seka kalium- ja natriumoksidgja. Ne taas on méritetty atomiabsorptiospektro-
fotometrisesti (AAS) (taulukko 6). Lisdks taulukossa on esitetty kemiallisen koostu-
muksen perusteella lasketut kalkkistandardi (KS), silikaattimoduuli (SM) ja aumiini-
moduuli (AM). Kalkkistandardi on laskettu myos korjattuna vapaan kalkin maaralla
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Taulukko 6. Klinkkerien kemiallinen koostumus ja klinkker eista lasketut moduulit.

XRF Parainen L appeenranta SR L appeenranta
29.3.1996 15.4.1996 22.4.1996

SO, 20,34 20,92 20,83
Al,O3 4,87 2,80 3,99
Fe,O3 2,73 4,25 2,56
CaO 65,01 64,94 64,42
MgO 3,33 1,13 1,51
vCaO (kem. anal.) 1,30 2,00 1,30
SOs 1,40 1,30 1,95
K20 (AAS) 1,08 0,42 0,59
N&O (AAS) 0,92 0,65 1,10
NaxO-ekvival enttei na* 1,63 0,93 1,49
KS 100,8 100,5 99,6
KS (korj. vCaO) 98,8 97,4 97,6
SM 2,68 2,97 3,18
AM 1,78 0,66 1,56

* 1 mol K,O : 1 mol NaO = 0,658 p-% K,O: 1,000 p-% Na,O

3.1.6 Klinkkerin mineraalikoostumus

Syntyvien klinkkerimineraalien maérét lasketaan klinkkerin kemiallisen analyysin pe-
rusteella Boguen kaavojen avulla (taulukko 7). Péamineraalit voidaan laskea my0s otta-
malla huomioon korjauskertoimena vapaan kakin (vCaO) maara.

Taulukko 7. Klinkkerimineraalien laskeminen Boguen kaavojen avulla.

CsS 4,07 CaO - (7,60 SIO, + 6,72 Al,03 + 1,43 F&;05)

CsS(Korj.) 4,07 CaO - 4,07 vCaO - (7,60 SiO, + 6,72 Al,05 + 1,43 Fe,05)
C.S 2,87 SIO, - 0,754 C5S

C.S(korj.) 2,87 SiO; - 0,754 C4S + 3,07 vCaO

CaA 2,65 Al,0; - 1,69 Fe;05

C/,AF 3,04 Fe,03

Kuitenkin raaka-aineen koostumuksen, raekoon ja prosessiolojen vuoks todelliset
klinkkerimineraalien maarét saattavat poiketa huomattavastikin lasketuista méarista. To-
delliset klinkkerimineraalien méérat voidaan méérittda pintavalomikroskopian avulla
laskemalla. Taulukossa 8 on esitetty Boguen kaavoilla lasketut tutkittavien klinkkerien
mineraalikoostumukset. Y hteisté kaikille kolmelle klinkkerille oli erittéin suuri aliitin
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maara, beliittid oli selvasti ale 10 %. Vapaan kakin maéra saadaan suoraan kemiallises-
ta méarityksesta. Vapaan magnesiumoksidin médra on kirjallisuuden mukaan suunnil-
leen sama kuin kokonais-MgO (%) miinus yksi prosenttiyksikko /88/.

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

Parainen Lappeenranta SR | Lappeenranta
29.3.1996 15.4.1996 22.4.1996
% % %
CsS 73,5 72,4 68,2
C.S 29 54 8,2
CsA 8,3 0,2 6,2
C.,AF 8,3 12,9 7,8
vCaO* 1,3 2,0 1,3
vMgO** 2,3 0,1 0,5

* vCa0 méara kemiallisen analyysin tuloksesta
** yMgO méadra XRF-analyysin tulos miinus 1 %-yksikko

3.2 Sementit

3.2.1 Sementtien koostumus

Finnsementti Oy valmisti viitta erityyppista sementtid kahdella tehtaalla kevaalla 1996
(taulukko 9). Valkosementtia el valmisteta Suomessa vaan Tanskassa, josta se tulee
Finnsementti Oy:lle valmiiks jauhettuna. Liséks taulukossa on esitetty kaytettévien
seosaineiden (kalkkikivi, masuunikuona, silika) vaihtelurgjat standardin /91/ mukaan.
Seosaineiden avulla sementin valmistgja sédtda sementin lujuusluokan vaadituksi. Tut-
kimukseen otettiin tassa projektissa Mega-tyypin (seka Parainen ettd Lappeenranta) tal
SR-tyypin (Lappeenranta) sementit, joihin e lisété kuonaa.

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

Sementti Parainen Lappeenranta | Seosaineita %
CEM Il A 42,5 (Yleis) X X 6-20*
CEM Il A 42,5 R (Rapid) X X 6—20*
CEM Il A 52,5R (Pika) X X 6-20*
CEM | 425R (Mega) X 0-5
CEM 1 425R (SR) X 0-5
CEM | 52,5R (Vako) X (tuonti) X (tuonti) 0-5

* Silikaa enintddn 10 %
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Taulukossa 10 on esitetty tutkittujen sementtien koostumus. Jauhatuksen yhteydessa
klinkkerin joukkoon lisdtéan kipsid hidastamaan alkureaktioita, kalkkikived lujuuden
sadtamiseks ja rautasulfaattia, FeSO,, pelkistamaan voimakkaasti alergisoiva kuuden-
arvoinen kromi kolmenarvoiseksi. Taulukossa on esitetty myo6s kokonai ssulfaattimaarat
laskettuna SO3:na. Sulfaattia tulee sementtiin itse klinkkerista (raaka-aineista seka polt-
toaineesta) seké sementin joukkoon sekoitettavista kipsista ja FeSO,:sta.

Taulukko 10. Sementtien koostumus ja kokonai ssulfaattimaar at.

Parainen L appeenranta SR L appeenranta
29.3.1996 15.4.1996 22.4.1996
% % %

Klinkkeri 90,7 91,4 91,4
Kipsi 4,1 5 3,5
Kalkkikivi 47 3 4
FeSO, 0,6 0,6 0,6
Kokonais-SOs 34 34 3,5
Ominaispinta-ala 396 m?/kg 398 m%/kg 369 m?/kg

3.2.2 Hienous ja ominaispinta-ala

Sementtien hienoudet on méritetty Cilas-menetelméalla tehtailla (kuva 14 ja taulukko
10). Lappeenrannan SR-tyypin sementti jauhetaan normaalisti karkeammaksi kuin Me-
ga-tyypin sementti, mutta t&han projektiin SR-sementti jauhettiin erikseen samaan hie-
nouteen kuin Mega-tyypin sementti. Lappeenrannassa el mydskaan tuoteta M ega-tyypin
normaalisementtia, mutta tahan tutkimukseen sitékin jauhettiin erikseen normaalista
portlandklinkkerista. Tutkimuksessa mukana olevista Lappeenrannan sementeista nor-
maali-M ega-sementti on hieman karkeampaa kuin SR-M ega-sementti.
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Kuva 14. Tutkimuksessa kaytettyjen sementtien hienoudet.

3.2.3 Lujuudet ja sitoutumisajat

Tutkittuja klinkkereitéa vastaavat sementtien puristusiujuudet on mééaritetty tehtailla (ku-
va 15a) standardin mukaisesti /89/. Sitoutumisajat on méadritetty standardin /90/ mukaan
(kuva 15b).
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Kuva 15a. Sementtien puristusujuudet. 15b. Sementtien sitoutumisajat.
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3.3 Sementtipastat

3.3.1 Valut

Vesi-sementtisuhde valuissa oli 0,4, ja vetena kaytettiin tislattua vettd. Hobart-sekoitti-
meen kaadettiin ensin pohjale ves, sitten sementtijauhe ja sekoitettiin aluksi n. 10 se-
kuntia nopeudella 1 ja loput yhden minuutin sekoitusgjasta nopeudella 2. Pastan ikéa
alettiin mitata sementin liséyksesta.

Sekoituksen jalkeen pasta kauhottiin 40 mm x 40 mm x 160 mm:n kokoisiin prisma-
muotteihin, jotka suljettiin muovipussiin. Vuorokauden iassd muotit purettiin, ja nayt-
teet siirrettiin muovipussei ssa kosteushuoneeseen (RH 95 %, 20°C).

3.3.2 Sementtipastojen lammontuotto

Kirjallisuusosassa (luku 2.3.1 kuva 9) on esitetty isotermisella kal orimetrilla méaéritetty
tyypillisen portlandsementtipastan |dmmdntuoton nopeus gan funktiona. Taylorin /4/
mukaan kuvaan merkityt numerot on tulkittu eri julkaisujen perusteella seuraavasti:

A vettymisesta johtuva eksoterminen reaktio seké alkuvaiheen reaktiot, jotka
aiheuttavat geeliméisen pinnoitteen sementtirakeiden pinnalle seka lyhyi-
den, sauvamaisten ettringiittikitelden muodostumisen

B Kiihtyvan vaiheen reaktioihin liittyva padpiikki, jonka aikana muodostuu
runsaasti kalsiumsilikaattihydraattia (C-S-H) seka kasiumhydroksidia
Ca(OH),

C monissa sementeissa n. 16 h:n iassa tavattu piikki, joka liittyy ettringiitin

uudelleen muodostumiseen

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

Leif Fjalberg Tukholman Cement och Betong Institutista analysoi sementit isotermisel-
la kalorimetrilla +20°C:en |ampdtilassa. Seuranta-aika oli 48 h.

Kuvaan 16 on koottu kaikkien kolmen sementin ldBmmadntuoton nopeus ajan funktiona.
Lappeenrannan SR-sementissa pagpiikki muodostui yhdesta piikistd, kun taas muissa
kahdesta ldhekkéin olevasta piikistéd. Paraisten sementilla |dBmmdntuotto péareaktiossa
alkoi kiihtya varhain. Paraisten sementilla oli my6s nopea varhaislujuuden kehitys. Lap-
peenrannan SR-sementissa on havaittavissa heikko piikki n. 18 h:n kohdalla, mika vas-
tannee kuvan 9 neljatta piikkia (D). Se liittynee AFt-faasin muuttumiseen monosulfaa-
tiksi /4/. Taylorin /4/ mukaan pa&piikin ensmmainen osa liittyy C-S-H-faasin ja
Ca(OH),:in muodostumiseen jajalkimmainen osa ettringiitin uudelleen muodostumiseen.
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Kuva 16. Sementti pastojen la&mmontuoton nopeus ajan funktiona.

3.3.3 Hydrataatioaste

Hydrataatioaste méadritettiin termovaa ala gamalla kukin nayte ilma-atmosfaérissa
1000°C:n lampdtilaan (lammitysnopeus 5°C/min). Kosteushuoneessa séilytetyista pris-
moista otettiin naytteet 1, 14, 28 ja 180 vrk:n iassd murskaamalla kovettunutta pastaa.
Pastan reaktio pysaytettiin upottamalla murske asetoniin, jossa sita sailytettiin 1 vrk. T&
man jalkeen murske jauhettiin huhmareessa ja kuivattiin 1 h:n gan lampokaapissa
40°C:ssa. Lampokaapista jauhe siirrettiin pieniin muovipusseihin, ja naytteita séilytet-
tiin eksikaattorissa, kunnes ne gjettiin termovaa ala. Naytteet karbonatisoituivat hie-
man, kun asetonissa olleet murskeet jauhettiin huhmareessa ja kuivatettiin [ampokaapis-
sa. 28 ja 180 vrk:n ikéiset pastat paésivét karbonatisoitumaan muita enemman pitempien
lampokaappikésittel yjen ja séil ytysaikojen takia.

Termokayrissi havaittu naytteiden painohavio jaettiin viiteen perékkaiseen vyohykkee-
seen. Painohavidvyohykkeiden rajaldmpdtilat vaihtelivat jonkin verran eri naytteissi.
Kalsiumhydroksidin hajoamisen huippu kolmannella vyohykkeella sattui eri naytteissa
vdlille 484-513°C sekéa karbonaattihajoamisen huippu viidennella vyohykkeella vélille
743-773°C.

Kuvaan 17 laskettiin kalsiumhydroksidin méara korjattuna ottaen huomioon " ylimaarai-
nen” karbonatisoituminen. Korjaukset tehtiin olettamalla, ettd kunkin pastan CaCOs:n
maéadra 1 vrk:n kohdalla oli yhta suuri kuin sementtiin jauhatuksen yhteydessa lisétty
CaCOs:n mééra. Erotus verrattuna pastojen 14 vrk:n, 28 vrk:n ja 180 vrk:n CaCOs:n
maariin muunnettiin laskemalla Ca(OH),:ksi, joka liséttiin analysoidun Ca(OH),:n méa-
réan. Néain lasketun Ca(OH),:n maérén voidaan tulkita riippuvan sementtipastan hydra-
toitumi sasteesta.
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Kuva 17. Kalsiumhydroksidin méara eri-ikéisissa pastoissa. Tulokset on korjattu ottaen
huomioon pastan karbonatisoituminen.

Kokonaispainohavi6 korjattiin vahentamalla siitd painoero, joka syntyi kun karbonati-
soitumisessa syntynyt CaCO3z; muutettiin Ca(OH),:ksi. Kokonaispainohavio (kuva 18)
kasvoi selvasti naytteen ikdantyessa yhdesta vuorokaudesta 14 vrk:een, minka jéalkeen
kokonai spainohavio tasaantui. Pidentyneiden séilytysaikojen ja lampokaappikéasittel yjen
vuoks vapaata vettd ja mahdollisesti myds sitoutunutta vetté pdasi haihtumaan enem-
man 28 vrk:n ikaisista pastoissa.
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Kuva 18. Stoutuneen veden madra maaritettyna kokonaispainohaviond. Tulokset on
korjattu ottaen huomioon pastan karbonatisoituminen.
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4 Yhteenveto

Portlandsementin hydrataatio on monimutkainen prosessi, ja siihen vaikuttavat erityyp-
piset tekijét. Prosessi koostuu useista seka samanaikaisista ettd toisiaan seuraavista ke-
miallisista reaktioista, jotka ovat myos toisistaan riippuvaisia. Sementin hydrataatiota ja
siihen liittyvid kemiallisia reaktioita on tutkittu lagjasti. Tietdmys hydrataation kulusta
on huomattavasti liséantynyt viimeisten kahdenkymmenen vuoden aikana etenkin ana-
lyysimenetel mien kehityksen myo6téa

Prosessin monimutkaisuuden vuoksi hydrataatiokemiaa on selvitetty pddasiassa tutki-
malla sementin sisdltdmien yksittaisten komponenttien reaktioita. Useita toisistaan poik-
keavia teorioita on esitetty hydrataation eri vaiheille, mutta yleisesti hyvaksyttya selitys-
ta hydrataation kulusta el ole pystytty esittamaan.

Mekanististen teorioiden kehittamista vaikeuttaa etenkin se, etta eri |aboratorioissa saa-
tujen kokeellisten tulosten suora vertailu on hankalaa. Syyna ovat mm. kaytettyjen 18h-
téaineiden reaktiivisuuserot seka se, etta eri tutkimusryhmét keskittyvét tutkimaan vain
hydrataation yksittdisia vaiheita tai kayttéavat erityyppisid mittausmenetelmiéa. Etenkin
mikroskopiaan perustuvissa materiaalin rakenne- ja morfologiatutkimuksissa naytteen
esikésittelylla voi olla merkittdvaa vaikutusta saatuihin tuloksiin. Myos eri tutkimuksis-
sa kaytetyt koejarjestelyt saattavat poiketa toisistaan. Tastd on esimerkkiné vesi-sement-
tisuhde, jolla on oledllista merkitysté hydrataation kululle.

Taman tutkimuksen kirjallisuusosassa hydrataatiota on tarkasteltu 1&hinna kemialliselta
kannalta ja tavoitteena on ollut antaa yleiskuva hydrataation vaiheittai sesta etenemisesta
ja eri vaiheisiin liittyvista reaktioista. Myds muodostuneiden reaktiotuotteiden koostu-
musta, rakennetta ja morfologiaa on késitelty. Taulukossa 11 on esitetty yhteenvetona
portlandsementin hydrataation paévaiheet, niihin liittyvat kemialiset ja fysikaaliset pro-
sessit seka@ ndiden prosessien vaikutus sementti pastan mekaanisiin ominaisuuksiin.

Tutkimuksen kokeellisessa osassa vertailtiin suomalaisten sementtien hydrataatio-omi-
naisuuksia. Paraisten Mega-sementin varhaislujuus kehittyi hieman nopeammin kuin
Lappeenrannan sementeilld, ja loppulujuus j&i jonkin verran alhaisemmaksi. Lujuuden
kehitys oli puolestaan jonkin verran nopeampaa L appeenrannan sementeilla 7 vrk:sta al-
kaen. Lappeenrannan SR-sementti sitoutui selvasti hitaammin kuin tutkitut normaalit
portlandsementit. Vastaavasti sitoutuneen veden méara 1 vrk:n idssa oli pienin SR-se-
mentti pastassa.

Isotermisella kalorimetrilla mitatut 1&mmontuoton nopeudet gjan funktiona korreloivat
hyvin varhaislujuuden kehityksen kanssa. Paraisten sementilla lammontuotto paéreak-
tiossa alkoi kiihtyd varhain, ja silld oli myos nopea varhaislujuuden kehitys. Sama suun-
taus nakyi myods Ca(OH),:n madran kasvussa pastan vanhetessa. Muodostuneen
Ca(OH):n ja sitoutuneen veden méarien perusteella eri sementti pastojen hydratoitumis-
asteessa el ollut merkittéavaa eroa tutkitulla aikavailla (180 vrk).

Tuloksia tarkasteltaessa on otettava huomioon, ettd kokeellisessa osassa tutkittiin yksit-
taisia naytteitd. Samankin tehtaan klinkkereissd ja sementeissa esiintyy normaalia raaka-
aineista ja prosessista johtuvaa vaihtelua. Liséksi sementtien lujuuden kehitykseen ja
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hydrataati oasteeseen vaikuttavat monet tekijét, essmerkiksi pienet erot sementtien hie-
noudessatal lampdtilassa. Tutkimus osoitti kuitenkin, ettd Suomen kahden eri sementti-
tehtaan kolmen portlandsementin hydrataatio-ominaisuuksissa ei ollut merkittavaa eroa.

Taulukko 11. Portlandsementin hydrataation eri vaiheet ja niihin liittyvat kemialliset ja

fysikaaliset prosessit.

muodostumista

Reaktiovaihe Kemiallinen prosessi Reaktion kinetiikka M erkitys mekaanisille
jafysikaalinen pro- ominaisuuksille
Sess
Alkuvaihe lonien nopeaa Kemiallinen kontrolli, Muutokset nestefaasin
(ensimmaiset minuutit) | liukenemista; nopea reaktio; koostumuksessa voivat
CsS:in hydratoitumista; | suuri |dmméntuoton vaikuttaa sitoutumi
AFt-faasin nopeus

Lepovaihe
(ensimmaiset tunnit)

lonien liukeneminen
jatkuu;

Ca**-ionikonsentraatio
nousee ja ylittéa
kyll&stysasteen;

Ca(OH),:njaC-S-H:n
ydintyminen alkaa

Nuklesatiokontrolli,
hidas;

alkuvaiheen hydrataa-
tiotuotteiden muodos-
tumista, alhainen |am-
montuoton nopeus,
jatkuva viskositeetin
kasvu

AFt- jaAFm-faasien
muodostuminen voi
vaikuttaa sitoutumiseen
jatyostettéavyyteen

Kiihtyvavaihe
(n. 3-12h)

C3S:n nopea hydratoi-
tuminen tuottaa C-S-H-
faasiaja Ca(OH),:a;

Ca’*-ionikonsentraatio
|askee

Kemiallinen kontrolli,
nopea;

Nopea hydraattien
muodostuminen johtaa
pastan kiinteytymiseen
jahuokoisuuden las-
kuun, suuri lammaon-
tuoton nopeus

M uutos plastisesta
jaykk&an muotoon,
alkulujuuden kehitty-
minen

Hidastuvavaihe ja
loppuvaihe

C-S-H-faasinja
Ca(OH),:n muodostu-
minen jatkuu;
Ettringiitti reagoi
monosulfaatiksi;

C,S:n hydratoituminen
tulee merkittavaksi,
C-S-H-faasin
polymeroitumista

Kemiallinen ja
diffuusiokontrolli,
hidas;

Huokoisuuden jatkuva
lasku, partikkelien
vdlisten sidosten muo-
dostumista, lammon-
tuoton nopeus laskee

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