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Portland cement bruges i vid udstrækning i bygningsindustrien. Cementers egenskaber er stærkt afhængige af 
detaljer i deres sammensætning og reaktion med vand. I denne artikel beskrives, hvordan neutronspredning er blevet 
brugt til at belyse nogle problemer af stor teknisk relevans for et produkt, der produceres og benyttes i praksis. 
Undersøgelserne viser, hvorledes man, ved at kombinere neutron- og røntgen diffraktion og anvende substitution af 
brint med deuterium, kan bestemme atomernes positioner i dette komplicerede materiale.

H vad er Portland cem ent?

Portland cement blev fremstillet industrielt første gang 
i 1824 og er opkaldt efter den engelske Portland­
sten. Det fremstilles af råmaterialer som limsten, kridt, 
strandskaller, sand, skifer og forskellige lermineraler. 
Råmaterialerne pulveriseres og opvarmes til 1500 C, 
hvorved der dannes cement klinker, der formales sam­
men med gips til et finkornet pulver -  Portland cement. 
Portland cement indeholder grundstofferne Ca, Al, Si 
og Fe, der optræder i flere krystallinske faser hvoraf 
de vigtigste er di- og tri-calcium silikat (Ca2Si04, 
CaiSiOs), tri-calcium aluminat (CasAFCV,) og en tetra- 
calcium forbindelse (Ca4Al2Fe2Oio). Der findes andre 
typer cement, som anvendes til specialopgaver, eksem­
pelvis til sikring af rør i olieindvindingen, men Portland 
cement er det produkt, der anvendes i bygningsindustri­
en.

Portland cem ent reagerer kem isk m ed vand

Når Portland cement blandes med vand reagerer de 
krystallinske faser med vandet og danner nye krystal­
linske og amorfe faser. Ved disse processer ændres ce­
mentmørtelens eller betonblandingens sammensætning, 
indtil den til sidst størkner. De forskellige komponenter 
i Portiand cement reagerer forskelligt med vand. Derfor 
er det vigtigt at kende den nøjagtige sammensætning 
af den aktuelle Portland cement. Oprindeligt blev sam­
mensætningen af Portland cement bestemt ved kvan­
titativ våd-kemisk analyse på grundstofferne calcium, 
aluminium, silicium, jern og svovl. Især analysen af 
svovl i form af sulfatanalyse var vigtig, da mængden af 
gips bestemmer hvor hurtigt betonblandingen størkner. 
For nogle tiår siden begyndte man at skifte teknik og 
benytter nu optisk mikroskopi og røntgendiffraktion til 
identifikation af faser. Røntgendiffraktionsteknikken er 
nu så veludviklet, at man laver kvantitativ analyse med 
in s itu  røntgendiffraktion af cement klinker direkte un­
der fabrikationen, når klinkerne forlader cementovnen.

E t pionerarbejde på Portland cem ent

Interessen for at studere Portland cement startede i 
1982 med ønsket om at studere en kemisk proces 
ved hjælp af in  s itu  pulverdiffraktion. Dengang var 
de eksperimentelle muligheder ikke så veludviklede 
som nu. Intensitet og instrumentel opløsning satte visse 
grænser for valg af proces. Målet blev at observere 
kemiske processer og omdannelse af de krystallinske

faser i blandinger af cement og vand. For at opnå 
dette måtte man vælge et pulverdiffraktometer med 
stor følsomhed og en cement, hvori processen forløb 
tilstrækkeligt langsomt til at man kunne måle 10-50 
diffraktions-mønstre (“ snapshots” ) indenfor få timer. 
Man kunne herved få en film af de kemiske processer. 
Det viste sig, at Portland cementkomponenter var et 
godt materialevalg, og at de to mest velegnede dif- 
fraktometre var det dansk byggede energi-dispersive 
røntgendiffraktrometer ved synkrotronen ved HASY- 
LAB i Hamburg og neutrondiffraktometeret DIB ved 
Laue-Lansjevin Instituttet i Grenoble.

Figur 1. Når Portland cement komponenten Ca2AI2O5 
reagerer med vand sker det næsten øjeblikkeligt selv ved 25 
°C. Processen går endnu hurtigere ved højere temperaturer. 
Figuren summerer resultatet af in situ neutrondiffraktions 
undersøgelse og viser hvordan mængden af Ca3Al2Og 
straks forsvinder, mens mængden af Ca3Al2(OD)g øges.

Figur 2. Når Portland cement komponenten Ca3SiC>5 rea­
gerer med vand sker det langsomt. Figuren summerer re­
sultatet af in situ neutrondiffraktions målinger. Efter cirka 
syv timer aftager mængden af Ca3SiC>5 lineært samtidig 
med at mængden af Ca(OD)2 øges. Omdannelsen er næsten 
uafhængig af temperaturen, og der er en induktionstid på ca.
5 timer, før reaktionen med vand begynder.

Valget faldt på D 1B fordi de problemer, der er med 
at håndtere prøveemner, der skal køles eller varmes
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under målingen, allerede var løst. Da den instrumentelle 
opløsning af DIB var begrænset, var det imidlertid for 
vanskeligt at lave en multi-komponent faseanalyse fra 
en naturlig blanding af Portland cement og vand. 1 
stedet blev analysen lavet på basis af diffraktionsdata 
fra rene krystallinske faser af de kendte komponenter
1 Portland cement. Resultaterne, som blev udledt fra 
de målte diffraktionsdata på DIB, er vist på figur 1 
og 2. Diffraktionsmønstrene var dårligt opløst, men det 
er de allerførste publicerede resultater af in  s itu  un­
dersøgelser af de kemiske processer i Portland cement 
faser [1],

En hurtigt og en langsom t reagerende fase

Reaktionen af Ca.gABOfi med vand er meget hurtigere 
end reaktionen af CagSiCB med vand. Under reaktionen 
af Ca^SiCB dannes der en calcium silikat gel sam­
tidigt med krystallinsk Ca(OD)2. Processen kan derfor 
følges ved at monitere, hvordan mængden af Ca(OD )2 
øges. Resultatet er vist på figur 2. Hvis figur 1 og
2 sammenlignes, er det åbenbart, at CagSiOs reager 
meget langsommere med vand end CagAFCF [ 1] samt 
at reaktionen ikke er nær så temperaturfølsom.

S p re d n in g s v in k e l  (g ra d e r )

Figur 3. Diffraktionsdata [2] for Portland cement med 
den kemiske sammensætning CADg 42 målt med neutron­
stråling (•) og røntgenstråling (•). De fuldt optrukne sorte 
kurver viser resultaterne af modelberegninger hvor atomer­
ne er placeret som vist på figur 4.

Krystalstrukturen a f C aA F C E  iblandet vand

Forbindelsen CAH|() er en komponent i beton lavet af 
Portland cement til byggeri i vinterhalvåret (tempera­
turer op til 10 °C). Forbindelsen er siden 1933 blevet an­
givet med sammensætningen CaAl20 4 -10H2O. Denne 
fase er metastabil og omdannes under opvarmning til 
Ca3Al2(OH ) ] 2 og gibbsit. Da omdannelsen er koblet til 
store volumenændringer, kan der ske fatale ændringer i 
styrken af beton der indeholder denne fase, ændringer 
der kan føre til sammenstyrtning af bygninger. Derfor 
er det vigtigt at kende denne fases krystalstruktur.

Den eneste model af krystalstrukturen for 
CAH 10 har hidtil været baseret på ukomplette 
røntgendiffraktionsdata, hvor man ikke tog hensyn til 
den information, der ligger i den første og mest intense 
top i diffraktionsdataene (se figur 3 nederst (•)). I løbet 
af de sidste par år har vi arbejdet på en ny detaljeret 
strukturanalyse af CAH ,0 baseret på neutrondiffrak­
tionsdata [2 ] og a b  in it io  strukturmodellering.

Til det formål har vi anvendt isotopsubstitution af de 
to brint isotoper, hydrogen (H) og deuterium (D), som 
bidrager forskelligt til et neutrondiffraktionsmønster.

Den kohærente spredning, som giver diffraktions­
toppene, er kraftigere fra deuterium end fra hydrogen, 
og de er 180 grader ude af fase. Til gengæld er den 
inkohærente spredning, der giver baggrund, stærkere fra 
hydrogen. Derfor vil prøveemner med deuterium give 
neutrondiffraktionsmønstre med meget bedre signal­
støj forhold end tilsvarende prøveemner med hydrogen. 
Ydermere betyder faseforskellen, at man kan skrue op 
og ned for bidraget fra brint i et diffraktionsmønster 
ved at blande de to brint isotoper passende og stadig 
beholde informationen om de andre atomer i materialet.

Figur 4. Krystalstrukturen af Portland cement med den 
kemiske sammensætning CADg42. Det er en projektion 
hvor man kigger ned langs den heksagonale akse der er 
vinkelret på papiret. Der er vist flere enhedsceller (genta­
gelser af indholdet i romben på figuren).

Analysen er baseret på neutrondiffraktionsdata fra 
tre pulverprøver med nominel sammensætning CAXi0 
(X  = D, H og H0.64D0.36). Det sidste pulver (såkaldt 
nulmatrix) har et forhold mellem hydrogen og deuteri­
um, der fuldstændigt eliminerer spredningen fra brin­
tatomer i diffraktionsmønstret. Det giver altså informa­
tion om positionerne af præcis de samme atomer som 
røntgendata, i modsætning til f.eks. det fuldt deuterere- 
de pulver (se figur 1 øverst (•)) der giver information 
om positionerne af alle atomer i pulveret. Den reelle 
sammensætning blev CADg.42. Figur 4 viser hvordan 
atomerne sidder i krystallen. Strukturen har et bærende 
gitter dannet af calcium, aluminium og ilt atomer i 
overensstemmelse med røntgendata. Neutrondata har 
givet ny vigtig information om brintatomer bundet til 
gitterstrukturen samt de ilt og brint atomer der sidder 
som ubundet vand i lange kanaler af nano-størrelse.
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