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改性剂对橡胶水泥砂浆强度的影响

徐宏殷1, 3 ,袁  群2, 3 ,冯凌云2, 3 ,曹宏亮2, 3 ,史长城2, 3 ,马  莹2, 3

( 1. 郑州大学,郑州 450002; 2.河南省水利科学研究院,郑州 450003; 3.河南省水利工程安全技术重点试验室,郑州 450003)

摘要: 试验研究了水洗、NaCl、CaCl2、KH560、KH 570、CCl4 六种改性方式对橡胶水泥砂浆抗压强度和劈拉强度的影

响变化规律, 其中水洗改性方式使橡胶水泥砂浆的抗压强度和劈拉强度分别提高了 7. 6%和 9. 9% ;无机改性剂中,

N aCl和 CaCl2 对橡胶水泥砂浆强度的提高均是负面作用, 5% 浓度的 NaCl溶液改性作用与水洗相当,使橡胶水泥

砂浆的抗压强度提高了 8. 6% , 有机改性剂中 KH 560 和 KH 570 的效果优于 CCl4 , 与基准橡胶水泥砂浆相比,

KH 560和 KH 570改性后的橡胶水泥砂浆的抗压强度分别提高了 5%和 4. 7%。分析表明, 无机改性剂对橡胶水泥

砂浆强度的影响机理复杂, N aCl会在混凝土内部形成晶体压力, CaCl2 对水泥的水化反应有影响; 而有机改性剂

KH 560和 KH 570 可以改善橡胶颗粒与水泥石的粘结界面。
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Effects of surface modification on the strength of rubber cement mortar
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Abstract: The effects o f six surface modification methods on t he compressive st reng th and split streng th of rubber cement mor tar

wer e invest igat ed. T he six methods include water w ashing , sodium chlor ide solution, calcium chlor ides solution, KH560 so lu2

tion, KH570 solution, and CCl4 so lution. The method of w ater washing enhanced the compressiv e strength by 7. 6% and com2

pressiv e streng th by 9. 9% of rubber cement mort ar. Sodium chlor ide solut ion and calcium chlor ides so lution had negativ e effects

on the str eng th of r ubber cement mor tar. Sodium chlo ride so lution of 5% concent ration enhanced the compressive str eng th of

rubber cement mor tar by 8. 6% , which w as similar to w ater washing. The effects o f KH 560 and KH 570 were bet ter than that of

CCl4 in the o rg anic modifiers, and the com pressiv e st reng th of r ubber cement mo rtar w as increased by 5% and 4. 7% using the

KH 560 and KH 570 so lutions respect ively compared w ith that of the unmodified rubber cement mo rtar . The r esults suggested

that t he im pact mechanism o f inorg anic modifier s on t he str eng th of r ubber cement mor tar is complex . Cry stal pr essure can be

formed in the concr ete caused by NaCl and the hydrat ion r eact ion caused by CaCl2 can be harmful to the cement. The o rg anic

modifier s, such as KH 560 and KH 570, can amelior ate the int er face betw een the rubber and cement paste.

Key words: rubber cement mort ar; modifier; cement mo rtar st rength; mechanism

  橡胶混凝土是一种新型混凝土材料, 是在混凝土制备过

程中按照一定的原则加入橡胶颗粒而得到的。这种混凝土

与普通混凝土相比, 具有质量轻、抗裂性好、抗震性好、抗冲

击性好、抗渗性和抗冻性好等优点[ 124]。由于橡胶表面为憎

水性 ,水泥基材料为亲水性, 两者的粘结性能较差[ 5] , 造成橡

胶混凝土的强度损失较大,因此可通过改性剂对橡胶颗粒进

行处理,改善橡胶颗粒与水泥基体的黏结, 达到提高橡胶混

凝土强度的目的。目前采用的改性剂主要有水、无机改性

剂、有机改性剂和自制乳液等。马清文等[ 6]认为采用 NaOH

溶液处理橡胶颗粒, 可去除橡胶颗粒中的硬脂酸锌, 改善橡

胶颗粒的亲水性,从而增强橡胶混凝土的强度。董素芬[ 7]等

人研究了硅烷偶联剂对橡胶水泥砂浆的改性效果, 认为硅烷
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偶联剂通过官能团与橡胶集料表面形成化学键, 增强了橡胶

集料与水泥石的黏结,从而增强了橡胶水泥砂浆的强度。国

内外学者对不同改性剂的改性效果进行了深入的研究,但对

改性剂最佳用量的研究还较少。本文采用水洗、NaCl溶液

( 5% ~ 30% 浓度 )、CaCl2 溶液 ( 5% ~ 30% 浓度)、KH 560

( 01 5% ~ 3%掺量)、KH570( 0. 5% ~ 3%掺量)及 CCl4 ( 01 5%

~ 3%掺量)处理橡胶颗粒, 研究了改性橡胶水泥砂浆的强

度,分析了改性剂的最佳用量及其作用机理。

1  试验设计

1. 1  试验原料
试验采用的水泥为复合硅酸盐水泥,标号为 P # C42. 5,

指标合格。砂子采用普通河砂,细度模数为 2. 65, 级配连续,

最大粒径为 5 mm, 表观密度为 2 500 kg/ m3。橡胶颗粒粒径

1~ 3 mm, 密度 1 119 Kg/ m3, 含水率 16. 25%。试验用水采

用普通民用自来水。

1. 2  橡胶的改性方法
( 1)水洗。用水清洗橡胶颗粒 3 遍, 晾干后备用。

( 2)无机盐类改性。分别配制浓度为 5%、10%、15%、

20% 、25%、30%的 NaCl 和 CaCl2 溶液, 用溶液浸泡橡胶颗

粒 24 h 后用清水冲洗 3 遍,晾干备用。

( 3)有机改性。分别取橡胶质量 0. 5%、1%、1. 5%、2%、

2. 5%、3%的 KH560、KH570、CCl4 ,将其溶于 300 g 酒精中, 然

后用试剂将橡胶颗粒完全浸湿, 晾晒半个小时后拌制砂浆。

1. 3  试验方法
基准水泥砂浆的质量配比为水泥B水B砂子= 1 B 0. 73

B31 92。基准橡胶水泥砂浆是用未处理的橡胶颗粒等体积

取代 6%的砂制备而成, 改性橡胶砂浆是以改性剂处理后的

橡胶颗粒等体积取代 6% 的砂制备而成。基准橡胶水泥砂浆

和改性橡胶水泥砂浆的质量配比为水泥B 水B 砂子 B橡胶

颗粒= 1 B 01 73 B 31 68 B 01 11。按照如上的配合比制作 701 7

mm @ 701 7 mm @ 701 7 mm 的水泥砂浆试件, 其中基准水泥

砂浆 1 组,基准橡胶水泥砂浆 1 组, 水洗处理橡胶水泥砂浆 1

组,其他 5 种改性剂处理的橡胶水泥砂浆各 6 组, 共 33 组。

试件成型后在标准条件下养护 28 天, 然后根据5水工混凝土

试验规程6DL/ T 5150- 2001 中的方法对试件进行抗压和劈

拉试验。

2  试验结果与分析

基准水泥砂浆的抗压强度为 221 71 MPa, 劈拉强度为

11 99 M Pa。基准橡胶水泥砂浆的抗压强度为 151 87 M Pa,劈

拉强度为 11 31 MPa, 分别比基准水泥砂浆降低了 301 1%和

341 2% , 这与已有的研究结果基本一致[ 8211]。

2. 1  水洗改性
经过水洗改性的橡胶水泥砂浆的 28 天抗压强度和劈拉

强度分别为 17. 08 MPa和 1. 44 MPa, 比基准橡胶水泥砂浆

分别提高了 7. 6%和 9. 9%。水洗改性主要是清洗掉了橡胶

颗粒表面的一些污物, 改善了橡胶颗粒与水泥石的粘结界

面,增强了橡胶水泥砂浆的强度。

2. 2  无机改性
NaCl溶液改性橡胶水泥砂浆的抗压强度随着溶液浓度

的增大基本呈现下降的规律(见图 1) , 在溶液浓度为 5%时

取得最大值,比基准橡胶水泥砂浆的强度增大了 8. 6% , 与水

洗改性的效果相当。当溶液浓度大于 20%后,改性橡胶水泥

砂浆的强度开始低于基准橡胶水泥砂浆。而 CaCl2 溶液的

改性效果呈现与 NaCl溶液相反的规律, 随着 CaCl2 溶液浓

度的增大,橡胶水泥砂浆的强度呈现上升的趋势, 但波动较

大。当溶液浓度为 25%时,强度达到最大值, 为 15. 87 MPa,

比基准橡胶水泥砂浆提高了 7. 6%。

图 1 改性橡胶水泥砂浆抗压强度与

无机改性剂溶液浓度的关系

Fig. 1  Relation ship betw een the com pres sive st rength of modified

rubber cement m ortar and the con cen trat ion of inorgan ic modifiers

NaCl溶液改性的橡胶水泥砂浆的劈拉强度在 5% ~

30%的浓度范围内均大于基准橡胶水泥砂浆的强度 (见图

2) , 并表现出一高一低波浪状变化的规律。当溶液浓度在

10%和 20%时,改性橡胶水泥砂浆的劈拉强度达到两个峰

值,分别比基准橡胶水泥砂浆提高了 29% 和 28. 2%。而

CaCl2 溶液对橡胶水泥砂浆的劈拉强度改性效果不好, 除在

10%的浓度时高于基准橡胶水泥砂浆外, 其余均较基准橡胶

水泥砂浆低;当大于 10%后, 呈现出浓度越大,劈拉强度越低

的规律。

图 2 改性橡胶水泥砂浆劈拉强度与

无机改性剂溶液浓度的关系

Fig. 2  Relat ionsh ip b etw een th e split st rength of m odif ied rub ber

cement mortar and the concent ration of in organic modif iers

2. 3  有机改性
硅烷改性剂 KH560 和 KH570 对橡胶水泥砂浆的改性

效果基本相同,随着改性剂掺量的增加, 水泥砂浆的抗压强

度先增大后降低(见图 3)。硅烷改性剂的最佳掺量在 1%和
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1. 5%之间,其中KH 560在 1%的掺量达到最优值,比基准橡

胶水泥砂浆的抗压强度提高了 5% ; KH 570 在 1. 5% 的掺量

达到最优值,比基准橡胶水泥砂浆提高了 4. 7%。而 CCl4 的

改性效果明显较差,在 0. 5% ~ 3%的掺量区间内, CCl4 改性

橡胶水泥砂浆的抗压强度均低于基准橡胶水泥砂浆, 且在

2%掺量时达到最低值, 比基准橡胶水泥砂浆降低了 37%。

图 3 改性橡胶水泥砂浆抗压强度与有机改性剂掺量的关系
Fig. 3  Relation ship betw een the com pres sive st rength of modified

rubb er cement mortar and th e mixing amount of organic m odif iers

硅烷改性剂 KH560 和 KH570 对橡胶水泥砂浆的改性

效果基本相同,随着改性剂掺量的增加, 水泥砂浆的抗压强

度先增大后降低(见图 3)。硅烷改性剂的最佳掺量在 1%和

1. 5%之间,其中KH 560在 1%的掺量达到最优值,比基准橡

胶水泥砂浆的抗压强度提高了 5% ; KH 570 在 1. 5% 的掺量

达到最优值,比基准橡胶水泥砂浆提高了 4. 7%。而 CCl4 的

改性效果明显较差,在 0. 5% ~ 3%的掺量区间内, CCl4 改性

橡胶水泥砂浆的抗压强度均低于基准橡胶水泥砂浆, 且在

2%掺量时达到最低值, 比基准橡胶水泥砂浆降低了 37%。

3  改性剂作用机理分析

3. 1  无机改性剂作用机理
NaCl是一种能够结晶为正方晶系的盐类, 若混凝土内

部存在 NaCl, 在混凝土水化凝结干燥的过程中, 溶液中的

NaCl开始在混凝土内部结晶, 结晶过程中能够产生足够大

的结晶压力从而使混凝土材料崩碎或剥蚀[12]。用 NaCl溶

液处理橡胶颗粒,其不能与橡胶颗粒中的物质反应, 但 NaCl

溶液能够进入橡胶颗粒中的孔隙,并在用清水冲洗后仍残留

在橡胶颗粒内部,这些残留的 NaCl在水泥砂浆硬化过程中

结晶,结晶压力造成了水泥砂浆强度的降低。所以, 当 NaCl

溶液的浓度较低为 5%时, 橡胶中残留的 NaCl较少, 它对橡胶

水泥砂浆的改性效果基本与水洗改性相同,而随着溶液浓度

的增大,改性橡胶水泥砂浆的抗压强度呈现出下降的规律。

CaCl2 是一种吸湿性物质, 它在自然条件下不会出现结

晶侵蚀水泥基材料的现象[12]。CaCl2 对水泥砂浆的影响主

要体现在对水泥水化反应过程的影响上。当水泥颗粒分散

于水中后,在水泥颗粒表面即发生水化反应, 主要发生的反

应为[13] :

2C3 S(硅酸三钙) + 7H (水) y C3 S2H 4 (水化硅酸钙) +

3CH(氢氧化钙)

2C2 S(硅酸二钙) + 5H (水) y C3 S2H 4 (水化硅酸钙) +

CH (氢氧化钙)

发生水化反应后,水立即变为含有多种离子的溶液。氢

氧化钙是微溶物质, 达到饱和后开始析出胶凝粒子, 这些胶

凝粒子附着在水泥颗粒表面一段时间内抑制了水化反应的

进行。用 CaCl2 溶液处理过橡胶颗粒后, 会在橡胶颗粒内部

孔隙残留一部分 CaCl2 , 导致混凝土在水化过程中 Ca2+ 离子

的增多,这样会加快氢氧化钙的析出。氢氧化钙析出过快,

附着于水泥颗粒表面, 形成一种凝胶膜包裹层, 抑制了水化

反应的进行。所以, CaCl2 改性橡胶水泥砂浆的强度基本上

均低于基准橡胶水泥砂浆。

3. 2  有机改性剂改性机理
硅烷改性橡胶水泥基材料的研究在国内外较多, 现今普

遍认为[ 14]硅烷偶联剂在无机物与有机物之间形成化学键结

合,从而增强了橡胶颗粒与水泥基材料的黏结。硅烷偶联剂

的化学通式可简写为 R2SiX3 ,其中 R 为亲有机物基团, SiX 3

为亲无机基团。R可与有机材料化学键接, SiX3 则可与无机

材料形成化学键接,从而使无机材料与有机材料界面实现化

学键接,显著提高水泥基复合材料的强度。但是, 如果硅烷

的掺量过大,硅烷偶联剂在橡胶和水泥基之间形成的黏结层

就会增厚。由于黏结层的强度远低于水泥基材料的强度,过

厚的黏结层就会导致砂浆强度的降低。所以,硅烷改性的橡

胶水泥砂浆抗压强度呈现出先上升又下降的特点, 其最优掺

量在橡胶质量的 1% ~ 1. 5%。

CCl4 为非极性有机物, 不具有亲水性, 加入后不能起到

黏结橡胶表面与水泥石的作用。相反, CCl4 的加入, 更加削

弱了橡胶与水泥之间的黏结作用。所以, CCl4 改性橡胶水泥

砂浆的强度均低于基准橡胶水泥砂浆。

4  结论

( 1) NaCl溶液改性会在混凝土内部造成晶体压力, 而

CaCl2 溶液会对混凝土内部的水化反应造成不利影响, 这两

种无机改性方式对橡胶水泥砂浆强度的提高均是负面作用。

( 2)有机改性中硅烷偶联剂明显优于 CCl4 , 这是因为硅

烷偶联剂在橡胶颗粒和水泥基之间形成了一种化学键接,增

强了两者之间的黏结作用。但硅烷偶联剂有最佳掺量, 其最

佳掺量在橡胶质量的 1% ~ 1. 5%之间。

( 3)由于改性剂品种和浓度的不同, 对橡胶水泥砂浆强

度的影响也不相同。因此选用更优的改性剂和浓度对配制

高性能橡胶砂浆及高性能橡胶混凝土具有重要的理论意义

和实用价值。
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