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SAZETAK

U ovome radu detaljno je opisan kontinuirani postupak mjerenja kemijskog skupljanja
cementne paste. Gravimatrijskom metodom kemijskog skupljanja istrazena je hidratacija
Ciste mineralne faze: CA te aluminatnog cementa (AC) "ISTRA 40" pri raznim
temperaturama (7 = 15, 30 i 55 °C). Nadalje, istrazen je utjecaj starosti uzorka CA na
hidrataciju. Predlozen je pojednostavljeni matematicki model kemijskog skupljanja
aluminatnog cementa.

Tijekom ispitivanja kemijskog skupljanja uzorka cementa "ISTRA 40" koji sadrzi viSe
Ci2A7 uoceno je da dolazi do pucanja staklene posudice nosaca uzorka. Preporuca se
mjerenje kemijskog skupljanja u plasticnim posudicama. Hidratacija Cistog CA ima puno

izrazenije razdoblje indukcije u odnosu na stari uzorak.

Kljuéne rijeci: aluminatni cement, kemijsko skupljanje, hidratacija, starost cementa



ABSTRACT

In this work a continuous gravimetric method for measurement of chemical shrinkage on
cement pastes is described. Hydration reactions of calcium aluminate cement (CAC)
"ISTRA 40" and pure mineral mono-calciumaluminate, CA had been investigated at
different temperatures (7 = 15, 30 i1 55 °C) by chemical shrinkage method. Furthermore, an
influence of age on CA hydration had been investigated. A simple model for calculating
chemical shrinkage during hydration was proposed.

During measurements of chemical shrinkage a breakage of glass sample holder was
observed for the sample "ISTRA 40" that contains more Cj;A7. We recommend the use of
plastic sample holders. The hydration of pure CA has an emphasised induction period in

comparison to the aged sample.

Keywords: calcium aluminate cement, chemical shrinkage, hydration, cement age



1. UVOD

Primjena cementa kao graditeljskog materijala Cesta je i raznolika, a mora zadovoljiti brojne
praktiéne zahtjeve u pogledu nosivosti konstrukcije, trajnosti'™ i otpornosti cementnog
materijala pri razli¢itim uvjetima uporabe. Iako je hidratacija aluminatnog cementa (AC)
proces od temeljne industrijske i komercijalne vaznosti, kemijske reakcije (procesi) pri
hidrataciji nedovoljno su razjagnjene®. AC spada u “posebne” cemente, odnosno cemente s
dodatnim svojstvima, a prednosti su mu: visoka rana ¢vrstoca, vatrostalnost, otopornost na
kemikalije i abraziju te moguénost ugradnje pri niskim temperaturama™”.

U usporedbi s PC, AC ima znatno brzi razvoj topline hidratacije pa tijekom rada s cementom

dolazi do oslobadanja znatne koli¢ine topline u kratkom vremenu®’*

. Veliki dio topline
oslobada se izmedu 3 — 6 h od pocetka dodatka vode, a oko 80 % topline se oslobada unutar
24 h. Kako struktura nastalih produkata hidratacije uvelike ovisi o temperaturi, time su i
svojstva materijala odredena postignutom (maksimalnom) temperaturom materijala. U
pocetnom razdoblju hidratacije (7' < 30 °C) nastaju metastabilni slojeviti hidrati’ koji pri
poviSenoj temperaturi i vlaznosti prelaze u stabilne kubi¢ne produkte. Tom naknadnom
transformacijom povecava se poroznost materijala, te slabi ¢vrstoa i trajnost materijala
pripravljenog od AC.*%?

U ranom razdoblju hidratacije postoji i realna opasnost da mehanicka naprezanja uzrokovana
gradijentima temperature i vlaznosti materijala dovedu do nastanka mikropukotina u

cementnom materijalu'"""?

Nastale mikropukotine uzrokuju loSija mehani¢ka svojstva,
povecavaju vodopropustnost i povecavaju brzinu korozije. Stoga je njega cementnog
materijala, posebice u ranom razdoblju hidratacije presudna za pripravu kvalitetnog
materijala.

Tijekom hidratacije cementni materijal prelazi iz zitkog plasticnog stanja u ¢vrsto elasti¢no
tijelo, a pri tome se ostvaruje dobra fizicka/mehanicka veza izmedu Cestica cementa te sa
Cesticama agregata. Reakcijom cementa i vode nastaje niz produkata, u osnovi kalcij-aluminat
hidrata i kalcij-silikat hidrata u podrucju veli¢ina od nanometra do milimetra. Mala veli¢ina
nastalih Cestica, u podrucju veli¢ine koloida, te sustav pora cementnog materijala, veli¢ine od

milimetra do nanometra, uzrokuju promjenu dimenzija cementnog materijala pri suSenju i

vlazenju.



Volumne promjene tijekom ranog razdoblja dozrijevanja cementnog materijala se smatraju
glavnim uzrokom nastanka pukotina koje uzrokuju pad c¢vrstoce betonskih konstrukcija.
Hidratacija cementa egzotermni je proces, a velika koli¢ina razvijene topline ubrzava vezanje
1 oc¢vrS¢avanje. Tijekom ovih procesa dolazi do stezanja i Sirenja cementnog materijala.
Skupljenje u ranoj fazi je posebice vazno jer dovodi do nastanka pukotina koje se tijekom
viSe godina eksploatacije mogu prosiriti te prouzrocCiti probleme. U ovom radu, mjereno je

kemijsko skupljanje cementnog materijala gravimetrijskom metodom.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. GRADEVNI MATERIJALI

Gradevni materijali su svi materijali koji se koriste u gradevinarstvu. U davnoj proslosti su se
upotrebljavali samo prirodni materijali (ilovaca, drvo, kamen) koje je Covjek nalazio u svojoj
neposrednoj blizini. Razvojem ljudskog stvaralastva, razvijala se ne samo preradba i obrada
pojedinih materijala nego 1 razvoj i proizvodnja novih gradevinskih materijala. Danas postoje
brojni 1 vrlo razli¢iti gradevinski materijali, a njihovo poznavanje jedan je od najvaznijih
uvjeta za njihovu uspjesnu primjenu pri projektiranju i gradnji gradevinskih objekta.

Egipatska civilizacija je poznavala gradnju kamenom i sadrom. Stari narodi, Grci i Zidovi su
dodavali vapnu kao vezivom materijalu vulkanski pepeo i samljevenu pec¢enu opeku. Tehniku
pravljenja hidrauli¢nog veziva usvojili su Rimljani, poboljsali njihovu kvalitetu 1 svojstva, pa
su se gradevine napravljene od takovih materijala odrZale sve do danas. U devetnaestom
stolje¢u pocinju se usavrSavati tehnike proizvodnje zbuka i mortova Sto je rezultiralo
pronalaskom hidrauli¢nog vapna i proizvodnjom Portland cementa. Portland cement znacio je
prekretnicu u gradevinarstvu, jer sa Sljunkom i1 vodom daje beton, danas najvazniji

konstrukcijski materijal'.

2.1.1. PODJELA GRADEVINSKIH MATERIJALA

Mogu se podijeliti prema:
- nacinu proizvodnje,
- namjeni
Prema nacinu proizvodnje gradevinske materijale dijelimo na:
- prirodne:kamen, drvo, zemlja(glina), prirodni asfalt
- umjetne:staklo, keramika, vapno, gips, cement
Prema namjeni gradevinske materijale dijelimo na:
- veziva
- konstrukcijske materijale

- izolacijske materijale



- materijale za oblaganje
Mineralna veziva su materijali koji sluze za vezanje konstrukcijskih materijala, a imaju
svojstvo da u odredenom trenutku nakon primjene, odredenim kemijskim procesima o¢vrsnu i
na taj nacin povezu materijal s kojim su u doticaju. Zra¢na veziva pomijeSana s vodom
o¢vrsnu na zraku i nisu otporna na djelovanje vode (primjerice vapno, sadra). Hidratna
veziva su veziva koja pomijeSana s vodom stvrdnjavaju i na zraku i u vodi, a nakon

otvrdnjavanja su otporna prema vodi (cementi, hidrauli¢no vapno).

2.2. CEMENT

Cement je fino mljeveni praskasti materijal, koji primijeSan sa vodom, kemijskim reakcijama
1 prate¢im fizikalnim procesima prelazi u ¢vrstu cementnu pastu. Time postepeno razvija
kohezijska i adhezijska svojstva, te veze zrna stijena i minerala u kontinuiranu, ¢vrstu masu
betona. Postoji veliki broj vrsta cemenata, a najéeSée se u gradevinarstvu upotrebljava
portland cement (PC). Vaznije vrste cemenata su jos: aluminatni cement (AC), pucolanski i
metalurski cementi, ekspanzivni cement i supersulfatni cement.

U kemiji cementa u obi¢ajno oznacavanje spojeva izvodi se pomocu kratica. Oznake za

pojedine okside su sljedece:

C - CaO M - MgO

S - Si0, K - K,O

A - A1203 N - Na20

F - F€203 P - P205

T - Ti0; H - H,O

S - SO; c - CO,

CSH - slozeni kalcijev silikat hidrat (gel) promjenjivog sastava

f - FeO

Zbog jednostavnosti prikazivanja formula nadalje ¢e se koristiti navedeni simboli .

2.2.1. PODJELA CEMENTA

Cemente mozemo podijeliti u dvije velike skupine:
-silikatne 1

-aluminatne.



Silikatni cementi su oni cementi kod kojih su glavni klinkerski minerali silikati, primjerice
portland-cement ¢ist ili sa dodacima kao Sto su Sljaka i pucolan, Ferrari cement, pucolanski
cement i dr.

Aluminatni (boksitni) cementi su oni cementi ¢iji su glavni klinkerski minerali kalcij-

aluminati.

2. 3. ALUMINATNI CEMENT

Aluminatni cement naziva se jo$ boksitni taljeni, elektrocement ili La-Farge cement.
Aluminatni cement predstavlja hidratno vezivo koje se dobiva mljevenjem aluminatnog
cementnog klinkera bez drugih dodataka, osim vode. Aluminatni cementni klinker dobiva se
taljenjem vapnenca (cca 40 %) i boksita (cca 60 %) na 1500-1600 °C do staljivanja. Boja mu
varira od svijetlo smede 1 svijetlo sive do sivkasto crne.

AC je jedini specijalni cement koji se, uz PC kontinuirano proizvodi. Prvenstveno zbog
visoke cijene AC ne konkurira direktno PC (do 4 puta skuplji). Usprkos poznatim havarijama
konstrukcija tijekom sedamdesetih godina proslog stoljeca, ako se AC koristi ispravno (v/c <
0,4 uz preporuceno njegovanje), on je dobar konstrukcijski materijal koji se koristi za
specijalne primjene (otpornost na kemikalije i abraziju, visoka rana ¢vrstoca, vatrostalnost i
hidratacija pri niskim temperaturama).

Povecanjem udjela aluminija u cementima Vicat je 1846. g. pripravio cement otporan na
agresivno djelovaje sulfatnih voda. Kasnije, 1908. g., Bied je patentirao proizvodni proces u
kojem se boksit ili koji drugi materijal bogat aluminijem i Zeljezom sinterira s vapnencom.
Najzastupljeniji oksidi u AC su CaO, AlL,O; i Fe;O3 (FeO), no u odredenim koli¢inama
zastupljeni su i SiO,, MgO, TiO,, pa se i na njih mora obratiti paznja. Uobicajeni kemijski
sastav AC bogatog zeljezovom komponentom prikazan je u Tablici 1, a mineroloski (fazni)

sastav je prikazan u Tablici 2",

Tablica 1. Uobi¢ajeni kemijski sastav AC bogatog Zeljezom (maseni udjeli oksida u %) *°.

Al O3 CaO FeO+Fe 05 Si0, Ti0O, MgO K>,O+Na,O SO;
38-40 37-39 15-18 3-5 2-4 <1,5 <0,4 <0,2




Tablica 2. Uobicajeni mineraloski sastav AC bogatog zeljezom.

Mineralna faza Kemijski sastav odreden EDX-analizom
monokalcijev aluminat (CA) CAy95F0,05

feritna faza (C4AF) C4AF-C4AF,

Spineli M,H)(A,F) MF

titanova faza C4f,T

Pleochroit (Q-faza) Crof3A13S3

Belit C,S

Mayenit C12A7

Materijali na osnovi aluminatnog cementa nakon 24 h postizu 80% svoje konacne ¢vrstoce.
Cvrstoéa materijala ovisi o temperaturi i vodocementnom faktoru. U usporedbi s portland
cementom, vrijeme pocetka vezanja AC je dulje, no brzina hidratacije i razvoja ¢vrstoce je
znatno vecéa §to moze biti prednost pri radu na niskim temperaturama, ali i nedostatak kod

velikih volumena betona buduéi da toplinska generacija doseze i preko 40 kW/m’.

2.4. HIDRATACIJA ALUMINATNOG CEMENTA

Mehanizam hidratacije se osniva na otapanju mineralnih faza nakon ¢ega dolazi do taloZenja
hidrata iz otopine. Hidratacija je egzotermna reakcija i pradena je oslobadanjem topline, a
koliCina topline ovisi o sastavu cementa. CA, monokalcij-aluminat, je najzastupljeniji mineral
u AC. Proces njegove hidratacije je vrlo brz, Tablica 3, Sto AC daje jaku hidratnu aktivnost i
brzo o¢vrs¢avanje cementa. U prvim satima brzina hidratacije je najveéa, $to dovodi do brzog
oslobadanja velike koli¢ine topline, zbog toga je sa aluminatnim cementom mogucée radit pri

niskim temperaturama.

Tablica 3. Topline hidratacije u J/g cementa.'®

Vrsta cementa 1 dan 2 dana 7 dana
AC 322-389 326-398 328-397
PC 96-192 176-272 196-314

Hidratacija AC se odvija u tri stupnja:
- otapanje glavnih komponenti,
- talozenje kristala iz prezasic¢ene otopine,

- transformacija kristala.



Hidratacija AC odvija se kroz pocetno otapanje CA i talozenje CAH;y i C;AHjg iz prezasicene
otopine, a dolazi 1 do stvaranja aluminatnog gela. Nastali aluminatni gel doprinosi stvaranju
mikro strukture, jer starenjem u pasti prelazi u kristalinicnu formu AHj;, gibsit. Primarno
nastali heksagonski hidrati CAH;¢ i C;AHg transformiraju se u kubi¢ne kristale C;AH¢ 1 AH;

uz oslobadanje vode. Navedeno prikazuju sljedece jednadzbe

Hidratacija: CA+10H—=2 5 CAH,, (1)
2CA+11H —2XI=20C 5 ¢, AH,+AH, Q)
3CA+12H—2%C 5 C,AH,+2 AH, 3)

Primarno nastali metastabilni heksagonski hidrati CAH;yo i C,AHg koji ¢ine kompaktnu

strukturu transformiraju se u kubic¢ne kristale C3AHg 1 AH3 uz porast poroznosti i oslobadanje

vode:
Transformacija: 2 CAH;p —» C,AHg + AH5;+9 H 4)
3 CzAHg — 2 C3AH6 + AH3+ 9 H (5)
7 Koli¢ina CA u hidratiziranom

aluminatnom cementu

Koli¢ina( relativna povrsina pika)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 05

TEMPERATURA /°C

Slika 1. Produkti hidratacije aluminatnog cementa u ovisnosti o temperaturi hidratacije.

Ove reakcije odvijaju se istodobno, a koli¢ina nastalih produkata bitno ovisi o temperaturi i

bazi¢nosti okoline. CAH ) nastaje u intervalu temperatura od 0-50°C, a najveca koli¢ina pri



15-20°C. Nastajanju C;AHg pogoduje temperatura od 20-35°C, a najviSe ga je pri 25-30°C.
C3AHg se javlja samo iznad 25°C, a najviSe pri 45-60°C (Slika 1).

Za razliku od PC, hidratacija AC vrlo ovisi o temperaturi, daju¢i strukturno razli¢ite produkte
hidratacije koji mijenjaju svojstva materijala. Za sigurnu primjenu, dobru trajnost i
funkcionalnost materijala potrebno je poznavanje reakcija hidratacija te razvoja mikro

strukture.

2.4.1. HIDRATACIJA POJEDINIH MINERALNIH FAZA

- CA, monokalcij-aluminat, je najzastupljeniji mineral u AC. Proces njegove hidratacije je
vrlo brz, §to AC daje jaku hidratnu aktivnost i brzo o¢vr§¢avanje betona. Polagano hladenje
taline omogucuje brzi rast kristala CA 1 njegovu maksimalnu separaciju iz taline.
Hidratacijom CA nastaje CAH;, te mala koli¢ina C;AHg i aluminatnog gela.

CAH je nestabilan kako pri obi¢nim tako i poviSenim temperaturama i transformira se u
kubicne kristale C3AHg 1 aluminatni gel, §to se ubrzava viSom temperaturom i porastom
alkali¢nosti.

- C12A7 je prisutan u manjim koli¢inama §to ovisi o omjeru CaO i Al,O3 (porastom omjera
raste udio C;2A7 ). Reakcija hidratacije je vrlo egzotermna, pa nastanak stabilnih hidrata
pocinje ranije. Ovaj mineral daje cementu brzovezujuca svojstva, a prevelika koli¢ina u

cementu rezultira vrlo kratkim vremenom vezanja i nizim ¢vrsto¢ama.

Ci2A7+ 60H — 5 C,AHg + 2 CAHj (6)

- CA,, monokalcij dialuminat, nalazi se u cementima sa niskim omjerom CaO i Al,Os te pri
nepotpunoj homogenizaciji taline. Vrlo sporo hidratizira S§to se ubrzava poviSenjem
temperature ili pH-vrijednosti (vapnenom vodom), a rezultira i ve¢im ¢vrsto¢ama.

- C,AS, dikalcij alumosilikat (gelenit), javlja se u AC s ve¢im sadrzajem silikata. Njegova
hidratacija se takoder pospjesuje dodatkom vapnene vode.

- B-C,S, dikalcij silikat (belit), posjeduje hidratna svojstva, ali hidratizira relativno sporo te
hidrauli¢nim svojstvima betona pridonosi tek u kasnijem razdoblju o¢vrSéavanja.

- C;3A trikalcij aluminat — nalazi se u portland cementu (ne u AC), ima vrlo brzu hidrataciju.

C;A + 6H — C3AH, (7)



- "C4AF" — Cvrsta otopina feritne faze ¢ija je hidratacija jo$ uvijek prilicno nejasna, a nastali

produkti &ine Gvrstu otopinu s produktima hidratacije CA ':

2.4.2. VOLUMNE PROMJENE PRI HIDRATACIJI

Terminologija:
1) Kemijsko skupljanje ( engl. Chemical shrinkage): smanjenje apsolutnog volumena
cementnog uzorka povezano s hidratacijom cementnog uzorka.
2) Autogena deformacija (engl. Autogenous deformation): ukupna makroskopska
promjena zatvorenog, izotermnog sustava cementnog uzorka, bez utjecaja vanjskih
sila.
3) Autogena relativna promjena vlaznosti (engl. Autogenous relative humidity
change): promjena unutarnje relativne vlaZnosti zatvorenog, izotermnog sustava
cementnog uzorka, bez utjecaja vanjskih sila.
4) Samosusenje (engl. Self-desiccation): relativna promjena vlaznosti sustava
cementnog uzorka uzrokovano kemijskim skupljanjem.
5) Skupljanje samosuSenjem (engl. Self-desiccation shrinkage): autogena deformacija
sustava cementnog uzorka nakon vezivanja, uzrokovano samosuSenjem te

djelovanjem kapilarnih sila.

Volumne promjene u ranoj fazi dozrijevanja cementnog materijala uzimaju se u obzir kao
glavni mehanizam koji vodi do ranog pucanja, a za posljedicu ima gubitak Cvrstoc¢e u
betonskim konstrukcijama. Hidratacija cementa egzotermni je proces, a znatna se toplina
razvija u samom pocetku Sto ubrzava vezanje 1 o¢vrS¢avanje. Tijekom ovih procesa dolazi do
promjene volumena vezuju¢e cementne mase, Sto moze rezultirati stezanjem ili Sirenjem
mase. Do volumnih promjena dolazi prvenstveno iz razloga Sto su volumeni reaktanata i
produkata koji nastaju tijekom hidratacije razli¢iti. Powers i Brownyar'® su bili prvi koji su
sustavno istrazivali reakcije izmedu vode 1 cementa, te opisali razvoj cementne paste. Kasnih
1940-ih predstavili su model kojim se povezuje koliina prostalog cementa, slobodne vode,
volumen produkata hidratacije i kemijsko skupljanje'®. Razlikuje se tri faze unutar cementne
paste: kapilarna voda, neizreagirani cement i cementni gel. Cementni gel sastoji se od

hidratiziranog cementa 1 gelske vode, a hidratizirani cement se sastoji od reagiranog cementa



1 kemijski vezane vode. Sve nabrojene komponente utjeu, svojim specifi¢cnim volumenom i

gusto¢om, na ukupnu promjenu volumena (Slika 2).

Vs
Vi Vy
V‘.J
Vip
th
Ve
Vc

a) Pocetna situacija, /=0 h, b)Nakon hidratacije.

Slika 2. Raspodjela produkta hidratacije portland cementa (c-cement, w-voda, Ap-

produkti hidratacije, ~c-produkti hidratacije bez gel pora, g-gel pore, s-para).

2.4.3. NASTANAK PUKOTINA U CEMENTNOM MATERIJALU

Tijekom vremena dolazi do pucanja cementnog materijala, Sto smanjuje vijek trajanja
betonskih konstrukcija, a sve to zbog volumnih promjena. Ove volumne promjene Cesto se
pripisuju suSenju betona tijekom duzeg vremenskog razdoblja, no nedavna istrazivanja ipak
su usmjerena na ranu fazu, tj. suSenje plasti¢ne cementne mase. Najjednostavnije rjeSenje
koje bi smanjilo promjene u ranoj fazi, bilo bi izbje¢i isuSivanje pravilnim rukovanjem
cementne paste tijekom prvih nekoliko sati nakon izljevanja.
Skupljanje cementnog materijala odvija se u dva razlicita razdoblja:

- rano razdoblje (< 24 sata)

- kasno razdoblje (>24 sata)
Rano razdoblje hidratacije Cesto se definira kao prvi dan, dok jo§ uvijek nastaje struktura

betona i on pocinje ocvr$cavati. Rano pucanje moZze rezultirati pukotinama veli¢ine onih koje
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nastaju nakon nekoliko godina. Cak i ako su pukotine unutragnje i mikroskopskih veli¢ina,

daljnje skupljanje tijekom godina, moze ih otvoriti 1 proSiriti te uzrokovati ozbiljne probleme.

2.4.4. UZROCI NASTANKA PUKOTINA

Vodecée sile tijekom ranog pucanja povezane su sa mikrostrukturnim promjenama i
kemijskim reakcijama koje se intenzivno odvijaju prvih nekoliko dana. Dakle, kinetika 1
priroda reakcije hidratacije, kao i fizikalna svojstva upotrabljenog cementa (v/c omjer,
raspodjela veliine Cestica) osnovni su procesi 1 parametri koji izravno utje€u na ranu

e 1
deformaciju >

2.4.5. AUTOGENO SKUPLANJE

Opcéenito, kada govorimo o skupljanju materijala, razlikujemo autogeno skupljanje i
kemijsko skupljanje cementnog materijala. Autogeno skupljenje se definira kao vanjsko-
makroskopsko smanjenje volumena. Tijekom prvih nekoliko sati glavna pokretacka sila

autogenog skupljanja je kemijsko skupljanje. Kemijsko skupljanje je opisano u 2.5.

2.5. KEMIJSKO SKUPLJANJE

Kemijsko skupljanje je unutrasnje-mikroskopsko smanjenje volumena, a rezultat je reakcija
izmedu cementa i vode (manji volumen produkata hidratacije od zbroja volumena cementa i
vode: vph < vetvh). ). Osnovne reakcije hidratacije izraZavaju se reakcijama glavnih minerala
klinkera: CA, Cj2A7 1 C4AF, odnosno u slucaju portland cementa to su CsS, C,S, C3A 1 C4AF.
Sve reakcije u kojima sudjeluju navedeni minerali, a koje zahtjevaju vodu, su egzotermne i
rezultiraju smanjenim volumenom produkata hidratacije. Ovo smanjenje volumena ili
kemijsko skupljanje zapocinje odmah nakon §to se pomijeSaju cement i voda, a brzina je

najvecéa tijekom prvih nekoliko sati i dana (Slika 3)™.
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Slika 3. Autogeno skupljanje cementne paste (v/c=0.30).

Le Chatelier’' je prvi uo¢io da hidratacija cementa uzrokuje smanjenje apsolutnog volumena
cementne paste. Prvi rezultati kemijskih skupljanja su koriSteni za kvantifikaciju opsega
kemijske reakcije koja se dogodila. Na primjer, Powers® je uzeo vrijednosti kemijskih
skupljanja (tj. vrijednosti koje je nazvao apsorpcija) kao “indeks tijeka reakcije’. Knudsen i
Geiker™, su povezali kemijsko skupljanje s razvojem tlacne &vrstoce. Nedavno su istraziva&i
poceli upotrebljavati kemijsko skupljanje kao indikator veli¢ine autogenog skupljanja do
kojeg moze do¢i u betonu. lako su se mjerenja kemijskog skupljanja kod svakog od ovih
testova radila prema slicnom konceptu, tek je tijekom prosle godine u Sjevernoj Americi
razvijen standardni postupak testiranja kemijskog skupljanja®>.

Primarni cilj svakog ispitivanja kemijskog skupljanja je kvantifikacija promjene u volumenu
koja nastaje kod reakcije hidratacije. Kemijsko skupljanje se u pravilu kvantificira mjerenjem

koli¢ine vode koju upije zasi¢ena cementna pasta.
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Absolutne volumne promjene cementnog materijala |

UmreZenje minerala

Slika 4. Samosusenje (engl. self-desiccation) kao posljedica kemijskog skupljanja**°.

Na temelju istrazivanja vezivanja cementne paste mjerenjem ultrazvuka, kemijskog i
autogenog skupljanja, Bercelo i sur.”' su opisali prelazak cementne paste iz suspenzije u
krutinu. Uocili su slijedece Cetiri faze, prikazane na Slici 4. Tijekom razdoblja suspenzije
(faza 1 1 2 na Slici 4) krute Cestice su izolirane u tekucoj fazi. Uzorak nije otporan na
promjene volumena, pa je kemijsko i autogeno skupljanje identi¢no. Taj period moze biti vrlo
kratak, osobito kod pasti s niskim v/c omjerom. Tijekom 3. faze krutost uzorka postepeno se
povecava kako se hidratacija nastavlja. U toj fazi dolazi do povezivanja krutih cestica
produktima hidratacije koje tvore tzv. linije krutine (engl. solid path — percolation) u
cementnoj pasti (1D). Ova, tzv. granica umrezavanja minerala (engl. percolation treshold)
moze se otkriti ultrazvuénom tehnikom ispitivanja, a odgovara trenutku kada se iznos
autogenog skupljanja poc¢ne razlikovati od kemijskog skupljanja. Uslijed umreZavanja
minerala otezavaju se daljnje promjene vanjskih dimenzija uzorka pa se brzina autogenog
skupljanja usporava i postaje niza od kemijskog skupljanja. Izmedu 3. i 4. faze dolazi do
prijelaza iz tekuceg u kruti oblik. U 4. fazi pojavljuje se umrezavanje krute mreze u tri
dimenzije. Od ove faze nadalje promjene kemijskog skupljanja su znatno vece od promjene
vanjskih dimenzija uzorka te se u kapilarnim porama javljaju znacajne koliCine pare. Pri

niskim v/c omjerima (gdje unutarnja relativna vlaga pada ispod 100%), pojavljivanje parne
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faze (samosuSenje) dovodi do autogenog susSenja uslijed kapilarnih sila (skupljanje

samosusSenjem, vidi terminologiju).

Utvrdeno je da pocetne i1 zavr$ne vrijednosti vezivanja odredene pomocu Vicat metode, tvore

donju i gornju granicu prijelaza iz tekuéeg u kruto stanje*’.

Justnes i sur.”” su utvrdili da je stupanj hidratacije potreban za zapoginjanje po&etnog vezanja
(Sto se utvrduje Vicat iglom) u pravilu bio 3-8% (2-7 nakon mijeSanja), time da je ta

vrijednost bila niza kod niskog v/c omjera, te cementa vece finoce i/ili udjela C;A.

Smatra se da do vezanja dolazi kad se postigne c¢vrsto¢a od 0.35 MPa. Utvrdili su da se
vrijeme vezanja procijenjeno na ovaj nain nalazi izmedu pocetnih i zavr$nih vremena

vezanja, utvrdenih Vicat iglom.

2.5.1. GUSTOCA CEMENTNOG MATERIJALA

Gustoce reaktanata i produkata prikazane su u Tablici 4. Poznata stehiometrija hidratacije
omogucava racunanje volumnih promjena pojedinih faza cementne paste tijekom

napredovanja hidratacije.

Tablica 4. Gustoéa komponenata cementnog materijala.'>"
komponeta gusto¢a / kgm™ | Komponenta gustoc¢a / kgm™
voda (/) (25°C) 997,8 CAH)o 1720
CA 2980 C,AHg 1960
C4AF 3770 C;AHg 2520
Ci2A7 2850 AH; 2440
C,AS 3040 C4AH3 2020
(ON 3280 C4AFHj6 -
ISTRA 40 3100 AC@18°C’ 2110
PC 3000 AC@45°C” 2640
CSH 2440 Cc 2710
kvarcni pijesak 2680 Staklasta faza 3000

* hidratizirana AC pasta susena iznad CaCl, 4 H,O
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2.5.2. KEMIJSKO SKUPLJANJE CISTIH MINERALA CEMENTA

Uz poznatu stehiometriju hidratacije cementnih minerala moze se izraCunati kemijsko
skupljanje pojedinih cementnih faza za potpunu hidrataciju.
Prema definiciji kemijskog skupljanja direktna formula za njeno racunanje za potpunu

hidrataciju 1g CA glasi:

KSca= Vu + Vea — Virodukt (8)
gdje je:
M M 1
Vproducts - Z[ -~ } ’ VH - — , VCA = (9)
i \Mcp Uca Py products M\ Ucp Py Pca

M, —molarna masa h (h-produkti hidratacije; H-voda), g/mol
v, — stehiometriski koeficijent h

P, - gustoca faze h

Tablica 5. Racunske vrijednosti za kemijsko skupljanje prema odgovaraju¢im reakcijama

hidratacije.
Mineral Reakcija KS, cm’/g
CA (1) 0,2308
CA (2) 0,1816
CA 3) 0,2049
CiA; (6) 0,1873
CA (7) 0,175

U Tablici 5. Prikazane su racunske vrijednosti za kemijsko skupljanje prema odgovaraju¢im

reakcijama hidratacije.

2.6. PREGLED METODA MJERENJA KEMIJSKOG SKUPLJANJA

Premda se rana faza skupljanja u cementnim sustavima mjeri ve¢ preko jednog stolje¢a, moze

se Cesto pronaci niz postupaka mjerenja 1 interpretacije koji ne mogu u cijelosti obuhvatiti
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proces skupljanja. Dat je pregled nekih od uobicajenih pristupa, koji su se koristili za
mjerenje kemijskog i autogenog skupljanja. Pored navedenog, prikazana je 1 kriticka rasprava
kako bi se naglasili neki aspekti ovih ispitivanja, koji mogu dovesti do smetnji ili

neuskladenih rezultata.

VAGA

PARAFINSKA TRAKA
— '

Iy

™
MJERA VISINE PARAFINSKO

|vopooTtrorni
ADHEZIV

M.IFRA VISINF VOINF

A) B)
Slika 5. Metode mjerenje kemijskog skupljanja: A) volumetrijska, B) gravimetrijska.

Justnes i suradnici® razlikuju tri glavne metode kojima se mjeri kemijsko skupljanje, to su:
gravimetrijaska, volumetrijska 1 piknometrijska, Slika 5. Kod volumetrijske metode mjeri se
promjenu volumena tekucine u kontaktu sa cementnom pastom, dok se kod piknometrijske
metode mjeri masa dodane vode potrebne za odrzavanje razine tekucéine. Volumetrijska
metoda se najcesce bazira na mjerenju promjene stupca vode u kapilarnoj cijevi iznad uzorka
paste””. Prednosti volumetrijske metode je cijena i jednostavnost, a nedostaci su dugotrajnost
manualnog mjerenja visine vode koju je zahtjevno automatizirati, iako je Buil®’ opisao, a
Geiker’ iznio automatizaciju metode upotrebom fotoéelija.

Volumne promjene, tj. kemijsko skupljanje cementnog materijala, u ovom radu mjerene su

gravimetrijskom metodom pa ¢e iz tog razloga biti malo vise rijeci o toj metodi.
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2.6.1. GRAVIMETRISKA METODA MJERENJA KEMIJSKOG SKUPLJANJA

Ova metoda se bazira na promjeni uzgona (gusto¢e materijala) do koje dolazi uslijed
apsorpcije vode u hidratizirani uzorak. Te metode je opisao Rey’' i sazeo Geiker’’. Ovaj rad

koristi mjerenja gustoce/uzgon, koji ¢e biti detaljno opisani u 3.2..

Kemijsko skupljanje se odreduje prema:

AV puste (8) _ m(2) —m(24)

mcem 10 par m cem

KS = (11)

gdje je: AVpaste (ml) promjena volumena paste, mcem (g) maseni udio cementa u cementnoj
pasti, m(t) (g) tezina uronjene paste u vremenu ¢, m(24) (g) je po€etna tezina uronjene paste
24 min nakon uranjanja u parafinsko ulje, a ppar (g/lem’) gustoéa parafinskog ulja pri
temperaturi 7 (vidi 3.4.). Rezultati mjerenja kemijskog skupljanja u ovome su radu prikazani

) C 2
kao promjena volumena po gramu cementa u mjesavini (cm’/g cementa)®”.

Treba imati na umu da, iako prividno jednostavne, ove metode ispitivanja imaju nekoliko
eksperimentalnih poteskoca koje mogu dovesti do neto¢nih rezultata. Prvo, na rezultate utjece
debljina uzorka, jer deblji uzorci (osobito uzorci sa niskim v/c omjerom) imaju slabiju
poroznost i voda ne moze putovati dovoljno brzo da ispuni parom-ispunjen prostor koji
nastane kod kemijskog skupljanja. Pored toga, voda na povrs$ini uzorka moze imati drugaciji
kemijski sastav od tekucine u porama, §to moze rezultirati otapanjem. Razlike u temperaturi
uzorka do kojih dolazi kod hidratacije takoder mogu utjecati na rezultate, osobito ako su
uzorci veliki. Uz to, uzorci cementnih pasta pripremaju se uz vibriranje da se uklone preostali
mjehuri¢i zraka. Zaostali mjehuri¢i zraka koji naknadno prelaze u parafin Cine sustavnu

pogreSku mjerenja.

2.6.2. SEDIMENTACIJA

Cementna pasta kao koncentrirana suspenzija Cestica (> 40% volumne konc. krutoga) uslijed
djelovanija sile teZe sedimentira zonskom sedimentacijom’®. Zonskom sedimentacijom sve
veli¢ine Cestica sedimentiraju istom brzinom. Ovaj fenomen flokulirane sedimentacije se
uobic¢ajeno prati pomicanjem vidljive granice izmedu paste i bistre otopine. U slucaju

cementne suspenzije, reakcijom hidratacije krutih cCestica cementa s vodom dolazi do

17



smanjenja ukupnog volumena sustava (kemijsko skupljanje) koje uzrokuje usisavanje bistre
vode u sedimentiranu cementnu pastu. Ovo usisavanje bistre vode traje 1 dugo nakon

o¢vrs¢ivanja cementne paste.

2.6.3. VODA U CEMENTNOM MATERIJALU

U nastaloj strukturi produkata hidratacije voda ima veliki utjecaj na svojstva ocvrsle
cementne paste odnosno o€vrslog betona. Voda se u hidratiziranoj cementnoj pasti nalazi u
viSe razlicitih stanja, Sto se ocituje u razli¢itoj jacini veze, odnosno koli€ini energije potrebnoj

da se voda ukloni iz produkata hidratacije.

U cementnom materijalu voda se nalazi u sljede¢im stanjima:

(a) Kemijski vezana voda. To je voda vezana jakim kemijskim vezama tijekom
hidratacije, a naziva se joS 1 voda za hidrataciju. Ona je sastavni dio produkata hidratacije, a
naziva se jo§ neisparljiva voda. Koli¢ina neisparljive vode odreduje se zagrijavanjem na
1000°C i mjerenjem gubitka mase. Takvo zagrijavanje naziva se Zarenjem, a masa za koju je
na taj naCin smanjen ispitivani uzorak, gubitak zarenjem. Gubitak Zarenjem izraZava se u
gramima vode na gram hidratiziranog cementa.

(b) Meduslojna voda (engl. interlayer water). Sli¢no, kao kod nekih glina, voda je
sastavni dio meduslojnih strukturnih prostora tzv. anionskih glina (engl. Layered Double
Hydroxide). To je meduslojna voda, koja se jo§ naziva zeolitna voda. Ukoliko se tu vodu
ukloni, smanji se prostor u smjeru c-osi kristalne reSetke (izmedu slojeva CSH s 1,4 na 0,9
nm), Sto se zapaza kao skok u skupljanju betona prilikom susenja. Tako je u Miinchenskom
modelu'® cementnog materijala (Slika 6) objasnjen nagli skok u skupljanju cementnog
kamena pri promjeni ravnotezne vlaznosti cementnog materijala na relativnoj vlaZnosti
okoline od 40 %.

(c) Adsorbirana voda. To je voda adsorbirana na povrSini produkata hidratacije
djelovanjem povrsinskih sila. Prvi sloj je ¢vr§¢e vezan i smatra se dijelom ¢vrste tvari, pa se
ta veza naziva kemisorpcija. Do Cetiri sljedeca sloja molekula fizikalno je vezano
(fizisorpcija), a sile privlacenja se smanjuju s udaljenos¢u od ¢vrste povrsine. Njena svojstva

su bitno drugacija od svojstava slobodne vode. Tako je npr. njena gustoca, zbog znatnih

povrsinskih sila adsorpcije, oko 2 g/cm3.
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(d) Slobodna voda. Slobodna voda nalazi se u kapilarama i ve¢im porama i dovoljno
je daleko od ¢vrstih povrSina te ne dolazi do adsorpcije. Slobodna voda nalazi se pod

djelovanjem kapilarnih sila uslijed povrSinske napetosti vode (odnosno kuta kvaSenja vode i

betona).

(e) Vodena para. Pore koje nisu ispunjene vodom sadrze zrak i neku koli¢inu vodene

pare, zavisno od relativne vlaznosti i temperature.

.74
!

rel. vl 0%
Slika 6. Shematski prikaz bubrenja odnosno skupljanja uslijed promjena vlaZnosti cementnog

materijala zavisno od relativne vlaznosti okoline™.

Izmedu opisanih stanja vode uvijek se uspostavlja odredena ravnoteza unutar strukture

cementnog kamena, zavisno od temperature i relativne vlaznosti okoline.

Tablica 6. Stehiometrija produkata hidratacije AC suSenih iznad P,Os prema Scrivener i

Tayloru (parcijalni tlak H,O= 1,33 mPa).*>*°
Sastav hidrata Sastav nakon susenja Promjena sastava
CAH, CAH4 DA
C,AHs C,AHs DA
C;AHg C;AH, NE
AHj; AHj; NE
C,ASH;g C,ASH;s DA

2.7. DOSEG HIDRATACIJE

Stanje procesa hidratacije u vremenu ¢ obicno se opisuje dosegom hidratacije a(¢). Parametri

kojima se, izmedu ostalih, sluzimo za odredivanje dosega hidratacije su koli¢ina oslobodene
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topline hidratacije i1 koli¢ina kemijski vezane vode. Treba znati da osnovni minerali cementa
hidratiziraju razli¢itim brzinama, istovremeno vezuju¢i razli¢ite koli¢ine vode po jedinici
mase te oslobadaju razlicite koli¢ine topline po jedinici mase. Ako dakle odredujemo doseg
hidratacije cementa preko oslobodene topline ili vezane vode, moramo ga promatrati kao
maseni prosjek stupnjeva hidratacije sastojaka cementa. Medutim, postoji prilicno dobra
korelacija izmedu koliCine izreagiranog cementa i koli¢ine oslobodene topline. Zbog mnogih
prakti¢nih 1 inZenjerskih razloga opravdano je izjednaciti doseg hidratacije sa normaliziranom

koli¢inom stvorene topline:

:% 12
a(t) 0 (12)

gdjeje:  Q(1) - koli¢ina topline oslobodene u vremenu ¢, J/g

Omax - koli¢ina topline oslobodena pri potpunoj hidrataciji (a = 1), J/g

TN

1.0 T T
sastav cementa:
C,S: 60%

08k cs: 15%

CAF: 10%
C,A:  10%

Imas

=
o
T

stupanj oslobodene topline: O(f)/Q

é
=
0.4

3 '
-

: 7
= 0.2 ,

]

D

0 02 04 06 08 10

doseg hidratacije

Slika 7. Korelacija topline hidratacije (A) 1 koli¢ine kemijski vezane vode (0) o dosegu

reakcije (+).73%

Definiraju¢i proces hidratacije preko toplina kao wu jednadzbi (12) znacajno

pojednostavljujemo korak kod temperaturnih proracuna. Kod ne-Portland i mijeSanih
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cemenata korelacija izmedu topline hidratacije i stupnja hidratacije je kompliciranija od one
za Portland cement. U mjeSavini koja sadrzi silicijsku prasinu (engl. Fly 4Ash), doseg reakcije
cementa i silicijske prasine znacajno ¢e se razlikovati. Kod vecine takvih slu¢ajeva koli¢ina
oslobodene topline je dobar parametar za opisivanje stvarnog stanja procesa reakcije, ¢ak i u

slucaju da korelacija nije linearna. Preporucuje se viSe istrazivanja na tom podrucju.

2.8. KINETIKA HIDRATACIJE CEMENTA

Pojam kinetika hidratacije cementa podrazumjeva vremenske reakcijske promjene koje se
dogadaju pri kontaktu cementa i vode. Najvazniji period hidratacije u kojem se reakcijski
sustav cement-voda transformira iz pocetnog stanja suspenzije ili paste prema kona¢nom
stanju cementnom kamenu, je period rane hidratacije.

Kinetika hidratacije cementa predstavlja skupno odvijanje viSe paralelnih ili slijednih procesa
gdje znacajnu ulogu igraju i fizikalno-mehanicke znacajke sustava kao Sto su disperznost i
polifaznost. Konacni efekti takvih procesa rezultanta su svih pojedina¢nih procesa zajedno s

medudjelovanjem jednih na druge.

2.8.1. OSNOVNI MEHANIZMI

Klasi¢ni matematicki kineticki modeli hidratacije cementa, razvijeni su na osnovi predodzbe
o mehanizmu odvijanja reakcija u krutom stanju. Ovi modeli podrazumijevaju istodobno
odvijanje vise procesa, ali razli¢itim brzinama u pojedinim vremenima hidratacije, te
najsporiji proces u datom trenutku kontrolira kinetiku odvijanja hidratacije. Najvjerojatniji
redoslijed procesa je sljedeci:

- nukleacija i rast produkata hidratacije (NR)

- reakcije na granici faza (/)

- difuzijski proces kroz krutu fazu (D)
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Za pripravu smjesa ciljanog kemijskog sastava minerala aluminatnog cementa CA
uporabljene su slijedece sirovine: kalcit (CACOs3) 1 gibsit (Al(OH)s) proizvodaca "Kemika" iz
Zagreba. Cisti CA pripravljen je visokotemperaturnom reakcijom u &vrstom stanju
stehiometrijske koli¢ine kalcita i gibsita pri 1350 °C tijekom 3h. Pripravljeni materijal je
usitnjen u korundnom tarioniku, a rendgenskom difrakcijskom analizom pokazano je da se
radi o gotovo potpuno Cistom kalcij-aluminatu, CA (tj. CaAl,O4). Smjesa CA Cuvana je u
trostrukoj PE vrec¢ici u laboratoriju oko 2 godine. Ovaj ishodni (stari) CA nanovo je Zaren pri

1350 °C tijekom 3h, te ponovo usitnjen.

Kori$ten je takoder i komercijalni aluminatni cement ISTRA 40 (Istra Cement d.d., Pula, dio
CALUCEM grupe) oznake A 1 N. Za hidrataciju cementa uporabljena je demineralizirana
voda. Rendgenska difrakcijska analiza Cistog aluminatnog cementa ukazuje na nazo¢nost
monokalcij-aluminata(CA) i feritne faze, kao glavnih komponenti. Maseni udjeli CA 1 Cj,A7
su odredeni QXRD analizom’ uporabljenog cementa i iznose za uzorak A: w(CA) = 41% i
w(Ci2A7) = 4%, a za uzorak N: w(CA) = 39% 1 w(CpA7) = 6,5%. Mjerna nesigurnost

odredivanja udjela minerala u AC QXRD analizom iznosi +3%.

Za mjerenje kemijskog skupljanja uporabljeno je komercijalno parafinsko ulje (iz Gradske

ljekarne).

3.2. MUERENJE KEMIJSKOG SKUPLJANJA

U ovom je radu mjereno kemijsko skupljanje cementne paste pracenjem promjene uzgona
uzoraka uronjenih u parafinsko ulje. Uredaj za ispitivanje je prikazan na Slici 8.. Uzorci

cementne paste su pripremljeni vaganjem cementa (4 ili 8g) u nosacu uzorka (staklena ili
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plasti¢na posudica), Slika 8b, te dokapavanjem odgovarajuée koli¢ine demineralizirane vode
(vaganjem) uz v/c = 0,5. Smjesa je pomijesana tankim metalom te vibrirana. Zatim je dodatno
dokapavana voda na uzorak paste, v/c = 1,0 odnosno 1,7 po rubu stijenke nosafa uzorka
(staklene posudice) da se postigne bistra zona vode iznad cementne paste®.

Treba napomenuti da je 10 g vode odabrano iz dva razloga. Potrebna je dostatna koli¢ina
tekuc¢ine za kompenzaciju otprilike 7-10 % promjene volumena koja se moze ocekivati
tijekom hidratacije. Time se osigurava da cijela povrSina cementne paste bude prekrivena
vodom tijekom ispitivanja. Nakon §to je voda dodana na povrsinu paste, dodano je parafinsko
ulje kap po kap, sve dok nije pokrilo cijelu povrSinu vode u posudi. Nakon toga je dodano jos
parafinskog ulja, sve dok posuda nije bila skoro puna te je nosa¢ uzorka uronjen u

termostatiranu laboratorijsku ¢asu od 400mL s parafinskim uljem, Slika 8
I 1
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PARAFINSKO ULJE

ULJE

VODA VODA
CEMENTNA : CEMENTNA
PASTA PASTA

Slika 9. Mjerenje temperature termoparom tijekom hidratacije uzorka.

Na nosac uzorka je postavljena omc¢a od metalne Zice koja je ovjeSena o metalnu Zicu (Slika
8) debljine 0,5 mm. Metalni ovjes je spojen na plocu precizne vage (0,1mg). Kako bi se
odrzala konstantna temperatura uzorka, spremnik s parafinskim uljem je uronjen u vodenu
kupelj s reguliranom temperaturom (+0.1°C) u kojoj voda cirkulira i koja sadrzi oko 15 litara
destilirane vode.

Osjetljivost vage je 0,1 mg, Sto za rezultat ima nazivnu to€nost izmjerenog kemijskog
skupljanja od oko 2 10 cm’/g cementa, uzimajuéi u obzir karakteristi¢ne veli¢ine uzoraka
koriStenih u ovom istrazivanju. Stvarna mjerna nesigurnost je priblizno 10 puta veca, Sto ovisi
o nizu faktora, ukljucujuci vibracije i mjernu nesigurnost gustoce parafinskog ulja.

Brzina akvizicije podataka je 15 s.
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3.3. PRIKUPLJANJE PODATAKA MJERENJA

Prividna masa uzorka tijekom hidratacije mjerena je analitickom vagom KERN ALS 220-4
koja je povezana sa racunalom koje svakih 15 s biljezi promjenu prividne mase. Korisnicko
sucelje pruza kontrolu nad vremenom ukupnog odvijanja mjerenja te ucestalosti primanja

podataka, a prikazano je na Slici 10.

sI* Prijemnik podataka digitalne vage

RS5232 Datoteka

Brzina:  [2400bps Srimi kao..

Fort : Coml -

Trenutni prijgr ; |Edit4 [~ Ukloni oznaku 'g'
M apredak mjerenja :

bdjerenje

Wiijeme : |24 [h] Interval : |5 [2]

Slika 10. Prikaz slike korisnickog sucelja na zaslonu monitora.

3.4. ODREDIVANJE TEMPERATURNE OVISNOSTI GUSTOCE
PARAFINSKOG ULJA

Temperaturna ovisnost gustoce parafinskog ulja odredena je Arhimedovom metodom
uporabom staklenog ronila (standardni pribor uz vagu KERN ALS 220-4) primjenom novo
osmisljene kompjuterizirane izvedbe.

Parafinsko ulje je zagrijano/ohladeno na 70°C odnosno 15 °C u termostatu. Prekidom rada
termostata parafinsko ulje je uspostavljalo ravnotezu s okolinom ¢ime se vrlo polagano
grijalo/hladilo. Za vrijeme uspostavljanja ravnoteze temperatura parafinskog ulja mjerena je
temperaturnim osjetilom Pt100 preko uredaja Pt-104 (Pico Technology) istovremeno
(sinkronizirano) s mjerenjima vage. Na temelju podataka temperatura-masa i poznavanjem

volumena ronila dobivena je ovisnost gusto¢e kapljevine o temperaturi:
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(T) = Mg =M par (T)

p par + p Zrak

R

gdjeje:  p,,, - gustoca parafina; p,, - gustoa zraka (0,0012 g cm™)

Mz — Masa ronila u zraku
My, — masa ronila u parafinu
T — temperatura parafinskog ulja

Vg — volumen ronila (10,4920 cm?)

3.5. TERMOSTATIRANJE UZORKA TIJEKOM HIDRATACIJE

(13)

Hidratacija uzoraka se odvijala u termostatu, gdje je temperatura odrZavana +0,03 °C.

3.6. PLAN EKSPERIMENTA

Plan eksperimenta za istrazivanje hidratacije kontinuiranom metodom mjerenja kemijskog

skupljanja (3.2.) i odredivanja koli¢ine vezane vode (3.4.) prikazan je u Tablici 7.

Tablica 7. Sastav cementnih pasti i temperatura hidratacije.

Oznaka Uzorak Napomena 7/°C vic
Al5 AC, A ISTRA 40 15 1,0
N15 AC,N ISTRA 40 15 1,0

CAsl1S CA Odstajao ~ 2 godine 15 1,7
CAI15 CA CA ponovo Zaren 15 1,7
A30 AC, A ISTRA 40 30 1,0
N30 AC, N ISTRA 40 30 1,0
CAs30 CAs Odstajao ~ 2 godine 30 1,7
CA30 CA CAs ponovo Zaren 30 1,7
ASS AC, A ISTRA 40 55 1,0
N55 AC, N ISTRA 40 55 1,0
CAs5S CA Odstajao ~ 2 godine 55 1,7
CASS CA CA ponovo Zaren 55 1,7

U Tablici 7 pregledno su prikazani detalji uvjeta eksperimenta: vrsta cementnog materijala,

temperatura hidratacije, vodocementni omjer. Uporabljena je Cista mineralna faze: CA

pripravljene sintezom pri visokoj temperaturi (3.1.), dok su uzorci komercijalnog aluminatnog

cementa ISTRA 40 wuzeti od proizvodaca: ,ISTRA CEMENT®,

Pula,

Hrvatska.
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4. REZULTATI

Na Slici 11  prikazano je odredivanje temperaturne ovisnosti gustoée uporabljenog

parafinskog ulja.

Na Slikama 13-16 prikazani su obradeni rezultati mjerenja kemijskog skupljanja (11)
istrazivanih uzoraka cementnog materijala (Tablica 7). Izvorni podaci mjerenja sastoje se od

parova toCaka (odvaga, vrijeme), a zapisani su kao datoteka na tvrdi disk osobnog racunala.

U Tablici 8 dani su rezultati odredivanja koli¢ine kemijski vezane vode (prema 3.4).

Tijekom ispitivanja kemijskog skupljanja uzorka cementa N uoceno je da dolazi do pucanja
staklene posudice nosaca uzorka (oznaceno strelicom na Slici 16). Razlog tome je autogeno
Sirenje cementnog materijala pri hidrataciji *>*°. Stoga su ponovljena mjerenja uz uporabu

plasti¢ne posudice (Slika 13-16).

[3.4.2009 13:17 "/Graph3" (2454924)]
Linear Regression for roPT_B:
0.860 Y=A+B*X
. Parameter  Value Error
0.855
A 0,86689 2,32138E-6
T B -6,24497E-4 6,99335E-8
0.850
™ J R SD N P
g 0.845 1 -0,99995 8,61273E-5 8289 <0.0001
o i
~ 0.840 -
@ ]
g
Q  0.835+
0.830 - ® izmjerno
_ Linearna regresija
0.825
0.820 I ————————————,

Slikal1 . Odredivanje temperaturne ovisnosti gustoc¢e uporabljenog parafinskog ulja.
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- Temperaturna pobuda hidratiziranog uzorka
0,07 1——AS

Pocetak mjerenj

< 0,04-
2
£ 0,03
n
X 0,02
0,01 -
0,00 -
' I ' I ' I ' I ' I ' I
00 02 04 06 08 10 12

t/h

Slika 12. Odredivanje referentne vrijednosti kemijskog skupljanja nakon temperaturne
stabilizacije uzorka.

58

T, °C

e Temperatura srediSta uzorka
= Temperatura kupelji

52

50 T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

t/s

Slika 13. Promjena temperatura uzorka tijekom hidratacije u eksperimentalnim uvjetima
za mjerenje kemijskog skupljanja.
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0.20 CA  ooomemmmmm e
0.18 e
0.164 4 / T
< 0144 K
o 0.121 , — CAsI5, (staklena posuda)
e ! - - - CAL1S5, (plasticna posuda)
G 0-10‘4 b e CAs30, (staklena posuda)
Q‘ 0.08 - - - - CA30, (plasticna posuda)

- - - CABS, (plasticna posuda)
- CAs55, (staklena posuda)

’
e T T = - - -
T
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t/h

Slika 14. Rezultati mjerenja kemijskog skupljanja tijekom hidratacije CA 1 CAs pri
razli¢itim temperaturama.

0,10
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0,04 1

KS, cm®/gAC

e A15 (staklena posuda)

0,02 e=mms A30 (staklena posuda)
e A55 (plasticha posuda)
0100 T T I T I T I T I T
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t/h

Slika 15. Rezultati mjerenja kemijskog skupljanja tijekom hidratacije AC uzorka A pri
razli¢itim temperaturama.
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Slika 16. Rezultati mjerenja kemijskog skupljanja tijekom hidratacije AC uzorka N pri

razli¢itim temperaturama.
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= N55 (plasticna posuda)
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5. RASPRAVA

Pocetno kemijsko skupljanje uslijed kvaSenja i otapanja cementa eksperimentalno nije
moguce odrediti jer na rezultat utjeCe stabilizacija temperature uzorka. Vrijeme za
stabilizaciju uzorka odredeno je mjerenjem kemijskog skupljanja pri temperaturnoj pobudi
hidratiziranog uzorka sa sobne temperature na 7= 55°C, Slika 16, i iznosi 24 min za uzorke s
masom cementa od 8 g. Kako se u razdoblju do kraja perioda indukcije oslobodi oko 1 %
topline u odnosu na 30 h hidratacije pri 7 = 20°C uz v/c = 1,0 *°, u ovome radu
pretpostavljeno je da je KS =0 cm’/g nakon postignute stabilizacije temperature uzorka, Slika
16. Pretpostavljena sustavna pogreska od 1% je manja od ukupne preciznosti mjerenja koja je
procijenjena na £ 3% (s 95 %-tnom pouzdanoscéu).

Nakon pocetnog otapanja cementa zapocinje indukcijsko razdoblje sa vrlo malom brzinom
hidratacije®®, &ije je trajanje (0,5 — 17 h) odredeno temperaturom i sastavom cementa. Vrijeme
vezivanja, tj. kraj obradljivosti materijala AC priblizno odgovara vremenu prekida
indukcijskog razdoblja kada zapocinje nagli porast brzine hidratacije uslijed masivne
precipitacije produkata hidratacije. Treba napomenuti da iznos kemijskog skupljanja ovisi o
masenom udjelu hidratno aktivnih minerala (prvenstveno CA te Cj2A7).

Utjecaj temperature na brzinu hidratacije je prikazan na Slikama 13-15. PoviSenjem
temperature iznad 5 °C usporava se brzina nastajanja CAH;¢°, ali iznad 14°C, niska razina
prezasic¢enosti, spora brzina nukleacije CAH) 1 nastanak vece koliCine gela (AH3) usporava
vrijeme vezivanja 1 brzinu hidratacije. Vidljiv porast trajanja indukcijskog razdoblja u
podrucju 15-30°C te njegovo ponovno ubrzavanje na 55°C je u skladu s literaturom (Bushnell

i Banfill)**%-.

Usporedbom hidratacije AC uzoraka A i N, Slika 14 i 15, uocava se veca brzina hidratacije
uzorka N tijekom indukcijskog razdoblja. Strmiji nagib pocetnog dijela krivulje hidratacije
uzorka N (7=15 1 30°C) mozda se moze se pripisati ve¢em udjelu minerala C;;A7 u cementu
(6,5% u odnosu na 4 %). Kraée vrijeme vezivanja*’ uzorka N u odnosu na A je posljedica

veceg udjela minerala Cj,A7.

Na Slici 13 prikazan je utjecaj starosti uzorka cementa i temperature hidratacije na kemijsko
skupljanje tijekom hidratacije CA. Polazna smjesa CAs ¢uvana je u trostrukoj PE vrecici u

laboratoriju oko 2 godine. Vidi se da je stari CAs djelomic¢no hidratizirao, te da je olakSana
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nukleacija (engl. seeding effect), Slika 13. Ovaj ishodni (stari) CAs nanovo je zaren pri 1350
°C tijekom 3h, te ponovo usitnjen, uzorak CA. Hidratacija ¢istog CA ima puno izraZenije
razdoblje indukcije u odnosu na stari uzorak CAs.

Razliku izmedu eksperimentalno odredenog kemijskog skupljanja uzoraka cemenata pri
raznim temperaturama tumacimo razlikama u nastalim produktima hidratacije (vidi Tablicu

5) te postignutim dosegom reakcije.

Istrazuje 1i se hidratacija Ciste hidratno aktivne mineralne faze, te ako je dobro poznata
reakcija 1 nastali produkti, mjerenjem kemijskog skupljanja moZemo kvantitativno pratiti
napredovanje hidratacije. Ako bi se istodobno odvijalo vise reakcija ili u slucaju hidratacije
viSe mineralnih vrsta, rezultat mjerenja kemijskog skupljanja je rezultanta svih procesa. Tada
nije moguce razluciti doprinos pojedinog procesa jer se oni opcenito odvijaju razli¢itim
brzinama. Rezultate mjerenja u ovom radu, moguce je usporediti u slu€aju hidratacije CA, jer
odabirom temperature hidratacije nastaju ciljano produkti hidratacije prema reakciji (1, 2 ili
3). Dakle, moze se pretpostaviti odvijanje samo jedne reakcije hidratacije (1, 2 ili 3)*' . Ovu
pretpostavku potrebno je potvrditi rezultatima rendgenske difrakcijske analize (XRD) 1

termogravimetrijskim metodama (TG/DSC).

Ukupno kemijsko skupljanje komercijalnog AC moZe se priblizno izracunati na temelju
reakcija hidratacije ¢istih mineralnih faza (vidi 2.5.2.).

Cvrstoéa AC je primarno uzrokovana hidratacijom CA, iako i druge mineralne faze takoder
sudjeluju u procesu oévricavanja, a pogotovo pri dugotrajnom doprinosu &vrstoéi*>. Za AC
bogat zeljezom, najreaktivnije faze su CA 1 C;»A7. Manje hidratno aktivne faze C,AS, C,S 1
C4AF nemaju znadajnu reaktivnost tijekom ranog razdoblja hidratacije (prvih 48 h)*:. Cj,A;
je prisutan u mnogo manjoj koli¢ini (~2-5%) od CA (40-60%). Hidratacija C;2A7 daje slicne
produkte kao hidratacija CA (vidi reakcije (1-3, 1 6) u 2.4 1 2.4.1.), pa se u prvom pribliZenju
hidratacija C;2A7 obuhvaca zajedno s hidratacijom CA, tako da se udio CA uveca za udio
Ci2A7. Kako se uobicajeno 70% - 90% topline hidratacije oslobodi tijekom prvih 24 h

434

hidratacije***, razumno je postaviti pojednostavljeni stehiometrijski model* ranog razdoblja

hidratacije temeljen na stehiometriji reakcija hidratacije CA (1-3).
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Za 1g AC priblizno kemijsko skupljanje tijekom hidratacije moze se izraCunati prema:

KS(a)=KS:,aw, (14)
gdje je; KSca — ukupno kemijsko skupljanje minerala CA prema (8)
a — doseg hidratacije minerala CA

wca - maseni udio CA u AC

Za usporedbu predloZzenog pojednostavljenog modela s rezultatima kemijskog skupljanja
potrebno je poznavati doseg hidratacije. Doseg hidratacije je moguce dobiti odredivanjem
kemijske vezane vode termogravimetrijskom metodom (TG/DSC) 1i/ili kvantitativnom

rendgenskom difrakcijom (QXRD).

Pri temperaturama oko 20 °C brzina reakcija feritne faze (C4AF) je zanemariva tijekom ranog
razdoblja hidratacije (¢ < 48h). Medutim, porastom temperature hidratacije na 30-38 °C,
moguéa je proreagiralost feritne faze i od preko 80 % nakon nekoliko mjeseci hidratacije*.
Veliki utjecaj temperature na reaktivnost hidratacije feritne faze su potvrdila istraZivanja
Scrivener and Houghton47’48’27. Pokazali su malo dokaza o reakciji ove faze pri 20-40 °C.
Nasuprot, pri 70-90 °C uocen je poprilican doseg reakcije ve¢ nakon prvih nekoliko sati
hidratacije. Medutim, detalji reakcije hidratacije feritne faze u AC jo$ nisu dovoljno

istrazeni’’ .

Tijekom ispitivanja kemijskog skupljanja uzorka cementa N uoceno je da dolazi do pucanja

staklene posudice nosaca uzorka. Razlog tome je autogeno Sirenje cementnog materijala pri

4930 sy istrazivanjem kemijskog skupljanja AC (klase s 50 % ALO3)

takoder uogili pucanje staklenih posudica tijekom hidratacije pri 7> 38 °C. Isti autori**° su

hidrataciji. Ideker 1 sur.

istrazivanjem autogenog skupljanja mikro-betona (zrno agregata < 8 mm) s AC (klase s 50 %
Al,O3) ukazali na skupljanje materijala pri izotermnoj hidrataciji od 7' < 30°C kada dominira
nastajanje CAH;o. Nasuprot tome pri hidrataciji 7> 30°C (nastanak C;AHg i C3;AHg) dolazi
do ekspanzije materijala.

Kod uporabe PC vrlo je izrazeno (Cesto) pucanje materijala uslijed ve¢ih temperaturnih
gradijenata.

Zanimljivo je napomenuti da u primjeni veliki temperaturni gradijenti materijala (uzrokovani

velikom brzinom reakcije) tijekom hidratacije AC rijetko dovode do nastanka pukotina. Ovo
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pozitivno svojstvo se moze povezati s ekspanzijom materijala tijekom hidratacije pri visim
temperaturama’".

U ovom radu pucanje staklenog nosac¢a uoceno samo za AC uzorak N.
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6. ZAKLJUCAK

U ovom je radu razraden i opisan kontinuirani postupak mjerenja kemijskog skupljanja
cementne paste. Metoda se temelji na pra¢enju promjene uzgona uzoraka uronjenih u
parafinsko ulje. Temperaturna ovisnost gusto¢e parafinskog ulja odredena je Arhimedovom
metodom uporabom predlozene jednostavne i brze eksperimentalne metode.

Istrazena je hidratacija komercijalnog aluminatnog cementa te Cistog kalcij-aluminata pri
temperaturama 15, 30 1 55°C.

Kod svih uzoraka utjecaj temperature na hidrataciju je dvojak: porast trajanja indukcijskog
razdoblja u podruc¢ju 15-30°C te ponovno ubrzavanje nukleacije na 55°C.

Hidratacija ¢istog CA ima puno izraZenije razdoblje indukcije u odnosu na stari uzorak.
Tijekom ispitivanja kemijskog skupljanja uzorka cementa s ve¢im sadrzajem C;,A7 uoceno je
da dolazi do pucanja staklene posudice nosaca uzorka pa se preporuca uporaba plasti¢nih
posudica. Kod uzorka aluminatnog cementa s ve¢im udjelom minerala C;,A7 uoceno je kraée

vrijeme vezivanja 1 brza nukleacija i rast produkata hidratacije.

PredloZen je pojednostavljeni matematicki model kemijskog skupljanja aluminatnog cementa.
Za vrednovanje predlozenog modela potrebno je odrediti doseg hidratacije cementa
kvantitativnom rendgenskom difrakcijom (QXRD) i/ili na temelju kemijski vezane vode

dobivene termogravimetrijskim mjerenjem.
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8. PRILOG

1. Popis oznaka

AC - Aluminatni cement

CA - Monokalcij-aluminat

KS - Kemijsko skupljanje, cm’ g”'
m - Masa, g

M - Molarna masa, g mol”’
PC - Portland cement

0 - Koli¢ina topline

¢ - Vrijeme, h

T - Temperatura, °C

v/c - Vodo cementni faktor

V - Volumen, m’

o - Doseg hidratacije

p - Gustoca, kg m™

v - Stehiometriski koeficijent
Wca - Maseni udio CA u AC
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PRILOG 2. Molarne mase komponenata cementnog materijala.

Mr,
Spoj g mol”!
CA 158,1
C2Ay 1387
C4AF 485,9
C,S 172,2
C,AS 274,2
CT 135,9
C:FT 407,6
Q-faza 2747,0
F 71,85
CA 270

CAH,y 338,1
C,AHs 358,2
C3;AHg 3783
AHj; 156,0




ZIVOTOPIS

Rodena sam 6. kolovoza 1981. u Zagrebu. ZavrS$ila sam osnovnu Skolu ,,Vladimir Nazor* i
srednju farmaceutsku u Varazdinu. 2000. godine sam upisala Tekstilno-tehnoloski fakultet,
Sveucilista u Zagrebu, i diplomirala 2004. godine. Fakultet kemijskog inzenjerstva i
tehnologije, SveuciliSta u Zagrebu, upisala sam 2004. godine. Nakon tre¢e godine studiranja
opredijelila sam se za smjer Materijali, modul Silikati. Aktivno se bavim slikarstvom. Iza

sebe imam niz skupnih izlozaba i dvije samostalne.

43



Sazetak

Abstract
L UVOD ettt e e ettt e s e e et ettt s e e ee et aa e e e eeeetaaaa s 1
2. TEORIJSKI DIO.....oooiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt e e et et e e e e e e e e eaeeeeeees 3
2.1. GRADEVNI MATERIJALL ......oooiiiie ettt e et 3
2.1.1. PODJELA GRABDEVINSKIH MATERIJALA ......cooovvviiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeee 3
2.2 CEMENT ...t ettt e e et e et et e e e e e e e e st s e s eseeetaasaeeeas 4
2.2.1. PODIELA CEMENTA .....ooooooiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 4
2. 3. ALUMINATNI CEMENT ...ttt ettt e e et 5
2.4. HIDRATACIJA ALUMINATNOG CEMENTA ......ooovviiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 6
2.4.1. HIDRATACIJA POJEDINIH MINERALNIH FAZA ......ooeeeiiieiiieeeeeeeeeeeii, 8
2.4.2. VOLUMNE PROMIENE PRI HIDRATACI.....cooovviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeee 9
2.4.3. NASTANAK PUKOTINA U CEMENTNOM MATERIJALU .....cccceeeevvvviinnnnnnn. 10
2.4.4. UZROCI NASTANKA PUKOTINA .....ooooiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 11
2.4.5. AUTOGENO SKUPLANIE ..ottt 11
2.5. KEMIJSKO SKUPLJANIE......ooooieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 11
2.5.1. GUSTOCA CEMENTNOG MATERITALA ...oovoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeerere e 14
2.5.2. KEMIJSKO SKUPLJANJE CISTIH MINERALA CEMENTA .....oooeveveveee. 15
2.6. PREGLED METODA MIJERENJA KEMIJISKOG SKUPLJANJA .....ccooovvvvviveienenn. 15
2.6.1. GRAVIMETRISKA METODA MJERENJA KEMIJSKOG SKUPLJANIJA ...... 17
2.6.2. SEDIMENTACIIA ..ottt 17
2.6.3. VODA U CEMENTNOM MATERIJALU .....cooovviiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 18
2.7. DOSEG HIDRATACIIE ..ottt 19
2.8. KINETIKA HIDRATACIJE CEMENTA .....oooooiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 21
2.8.1. OSNOVNI MEHANIZMI .....coooiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 21
3. EKSPERIMENTALNIDIO ..., 22
31 MATERIJALL ..., 22
3.2. MJERENIJE KEMIJSKOG SKUPLJANIJA ..., 22
3.3. PRIKUPLJANJE PODATAKA MJERENJA ..., 25
3.4. ODREPIVANJE TEMPERATURNE OVISNOSTI GUSTOCE PARAFINSKOG
L6 0 TR 25
3.5. TERMOSTATIRANIJE UZORKA TIJEKOM HIDRATACIIE......ccccoouuveeeeenenannnn. 26
3.6. PLAN EKSPERIMENT A ..., 26
O YA O I 1=\ N DRSSP 27
S.RASPRAYV A e, 31
6. ZAKLIUCAK ...t e e s e s st s s eee e eeean. 35
T.LITERATURA ..., 36
eI o0 2 5 1 41
Zivotopis

44



	  1. UVOD
	 2. TEORIJSKI DIO
	2.1. GRAĐEVNI MATERIJALI 
	2.1.1. PODJELA GRAĐEVINSKIH MATERIJALA

	2.2. CEMENT
	2.2.1. PODJELA CEMENTA

	2. 3. ALUMINATNI CEMENT
	2.4. HIDRATACIJA ALUMINATNOG CEMENTA
	 
	2.4.1. HIDRATACIJA POJEDINIH MINERALNIH FAZA
	2.4.2. VOLUMNE PROMJENE PRI HIDRATACIJI
	2.4.3. NASTANAK PUKOTINA U CEMENTNOM MATERIJALU
	2.4.4. UZROCI NASTANKA PUKOTINA

	2.5. KEMIJSKO SKUPLJANJE
	2.5.1. GUSTOĆA CEMENTNOG MATERIJALA
	2.5.2. KEMIJSKO SKUPLJANJE ČISTIH MINERALA CEMENTA

	2.6.  PREGLED METODA MJERENJA KEMIJSKOG SKUPLJANJA
	2.6.1. GRAVIMETRISKA METODA MJERENJA KEMIJSKOG SKUPLJANJA
	2.6.2. SEDIMENTACIJA
	2.6.3. VODA U CEMENTNOM MATERIJALU

	2.7. DOSEG HIDRATACIJE
	2.8. KINETIKA HIDRATACIJE CEMENTA
	2.8.1. OSNOVNI MEHANIZMI


	3. EKSPERIMENTALNI DIO
	3.1. MATERIJALI
	3.2. MJERENJE KEMIJSKOG SKUPLJANJA
	3.3. PRIKUPLJANJE PODATAKA MJERENJA 
	3.4. ODREĐIVANJE TEMPERATURNE OVISNOSTI GUSTOĆE PARAFINSKOG ULJA 
	3.5. TERMOSTATIRANJE UZORKA TIJEKOM HIDRATACIJE
	3.6. PLAN EKSPERIMENTA


	 5. RASPRAVA
	6. ZAKLJUČAK
	7. LITERATURA
	 8. PRILOG 
	Sadrzaj.pdf
	  1. UVOD
	 2. TEORIJSKI DIO
	2.1. GRAĐEVNI MATERIJALI 
	2.1.1. PODJELA GRAĐEVINSKIH MATERIJALA

	2.2. CEMENT
	2.2.1. PODJELA CEMENTA

	2. 3. ALUMINATNI CEMENT
	2.4. HIDRATACIJA ALUMINATNOG CEMENTA
	 
	2.4.1. HIDRATACIJA POJEDINIH MINERALNIH FAZA
	2.4.2. VOLUMNE PROMJENE PRI HIDRATACIJI
	2.4.3. NASTANAK PUKOTINA U CEMENTNOM MATERIJALU
	2.4.4. UZROCI NASTANKA PUKOTINA

	2.5. KEMIJSKO SKUPLJANJE
	2.5.1. GUSTOĆA CEMENTNOG MATERIJALA
	2.5.2. KEMIJSKO SKUPLJANJE ČISTIH MINERALA CEMENTA

	2.6.  PREGLED METODA MJERENJA KEMIJSKOG SKUPLJANJA
	2.6.1. GRAVIMETRISKA METODA MJERENJA KEMIJSKOG SKUPLJANJA
	2.6.2. SEDIMENTACIJA
	2.6.3. VODA U CEMENTNOM MATERIJALU

	2.7. DOSEG HIDRATACIJE
	2.8. KINETIKA HIDRATACIJE CEMENTA
	2.8.1. OSNOVNI MEHANIZMI


	3. EKSPERIMENTALNI DIO
	3.1. MATERIJALI
	3.2. MJERENJE KEMIJSKOG SKUPLJANJA
	3.3. PRIKUPLJANJE PODATAKA MJERENJA 
	3.4. ODREĐIVANJE TEMPERATURNE OVISNOSTI GUSTOĆE PARAFINSKOG ULJA 
	3.5. TERMOSTATIRANJE UZORKA TIJEKOM HIDRATACIJE
	3.6. PLAN EKSPERIMENTA


	 5. RASPRAVA
	6. ZAKLJUČAK
	7. LITERATURA
	 8. PRILOG 




