探究几种添加剂对砂浆尺寸变化率影响
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摘要：研究了几种添加剂对砂浆尺寸变化率及砂浆强度的影响。这几种添加剂在减少砂浆收缩问题上的作用机理也各不相同：有能够持续减少收缩的方式，也有常用的补偿收缩法来减少砂浆收缩。这几种添加剂的效果也各不相同。
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To explore the effect of several additives on the size change of mortar
Abstract：The effects of several additives on the change rate of mortar size and the strength of mortar were studied. These additives have different effects on reducing mortar shrinkage: there are ways to continuously reduce the shrinkage, and there are commonly used compensatory shrinkage method to reduce mortar shrinkage. The effects of these additives are also different.
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1. 前言
水泥是目前被广泛应用的一种胶凝材料，它强度较高，耐酸碱、腐蚀等，是一种十分优良的胶凝材料。但水泥凝结时，其中的自由水会在后期挥发而导致水泥内部出现空洞，从而出现收缩现象。在砂浆中，由于水泥的收缩，砂浆自身内应力增大，当这种应力超过其临界值时就会出现开裂现象。这些裂缝会严重影响砂浆的抗渗性能、使用功能和耐久性，变相也增加了建筑的成本。水泥化学工作者的任务之一就是如何减少砂浆或混凝土的各种收缩，使其不裂或少裂。随着科技的发展，减少砂浆收缩的方法有很多，如添加膨胀剂或减缩剂，两者都能够有效缓解砂浆或混凝土的收缩情况。其中应用最广泛的是补偿收缩法，通过引入膨胀剂来减小砂浆的收缩，从而缓解砂浆内应力，减少裂纹出现。
混凝土膨胀剂是在膨胀水泥基础上发展起来的一种混凝土外加剂，其中，日本是最先发展膨胀剂的国家，它成功研制了硫铝酸钙膨胀剂和石灰系膨胀剂。我国从20世纪70年代进行混凝土膨胀剂的研究，至今大致经历了“高碱高掺-中碱中掺-低碱低掺”三个阶段。它作为添加剂掺入砂浆中，能够有效的减少砂浆的收缩现象。
减缩剂由一种或多种有机化学表面活性剂组成，能够溶于水并有效降低溶液的表面张力。减缩剂的减缩作用主要通过降低混凝土中毛细孔水的表面张力来实现。研究显示，减缩剂作为一种添加剂能有效的减少砂浆或混凝土的自收缩及干燥收缩。
下文就是研究市面上几种膨胀剂在砂浆中的效果，测试其抗收缩能力。
2. 几种添加剂对砂浆尺寸变化率影响试验
2.1. 实验原料
华新P.O.42.5水泥，基本物理性能如表1所示；水洗河砂，0.1mm-0.4mm连续级配；纤维素醚，日本进口，白色粉末状固体，粘度1万左右；某进口膨胀剂A、B,均来自日本，黄褐色粉末状固体；另外有两种来自德国的减缩剂C、D，白色粉末状固体；α半水石膏，产地为北京，白色粉末状固体。
表1：水泥的物理性能
	凝结时间/min
	抗折强度/MPa
	抗压强度/MPa
	安定性
	标准稠度用水量/%
	密度/g·cm-3

	
	
	
	
	
	

	初凝
	终凝
	3d
	28d
	3d
	28d
	
	
	

	210min
	270min
	5.92
	8.60
	30.3
	59.1
	合格
	25.8
	3.10



2.2. 实验过程
2.2.1. 实验配方
为减少其他添加剂对膨胀剂或减缩剂的影响，选取常用修补配方作为模板，去掉其他添加剂，只保留少量的纤维素醚，防止砂浆泌水。在该基础配方上（见表2），添加膨胀剂与减缩剂，固定水灰比为0.18，比较它们之间对砂浆尺寸变化率与强度的影响。
表2：实验基础配方
	原材料
	P.O.42.5
	级配砂
	纤维素醚

	质量分数/%
	35
	65
	0.02


2.2.2. 实验方法
尺寸变化率：将料混匀加水搅拌后分两次装入预装钉头的试模内，试模大小为25mm*25mm*280mm，利用小刀和捣棒使浆料均匀的填满试模，用刮尺刮平表面，放入标准养护室内养护1d，脱模后用比长仪测出初始长度，再继续养护至规定龄期后测量长度，并算出各龄期的尺寸变化率。具体操作方法参考标准《JC 603-2004水泥胶砂干缩试验方法》。
抗压抗折强度：将浆料分两次装入三联模内，三联模规格为40mm*40mm*160mm，在振实台上振动后，用刮尺刮去表面砂浆，放入标准养护室内养护1d后脱模，继续养护至规定龄期后测试其抗压抗折强度，具体操作方法参考标准《GB 17671-1999水泥胶砂强度检验方法(ISO法)》。
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3. 实验结果及分析。
3.1. 膨胀剂A在不同掺量下对砂浆尺寸变化率及强度影响
图1-1：膨胀剂A各掺量下砂浆尺寸变化随时间变化图
 
图1-2：膨胀剂A  28d抗压抗折强度图

从图1-1中可以看出：与空白组对比，添加膨胀剂A，砂浆在0-2d时有一个非常明显的膨胀现象，2-3d时出现倒缩。3d后砂浆尺寸变化趋势基本与空白样一致，膨胀剂效果主要表现在3d前。该膨胀剂属于钙矾石型膨胀剂，能够在早期形成钙矾石和氢氧化钙微粒，填补水泥空隙，提高水泥膨胀率。在A掺量分别为0.5%、1.0%、1.5%时，28d尺寸变化率对比空白样减小量分别为-9.8%、4.4%、25.3%，膨胀剂掺量在1.5%时即可有一个非常好的效果。
从图1-2砂浆强度对比图中可以看出，膨胀剂A在低掺量时（0.5%），砂浆抗压强度略有提高，但随着A掺量的增加砂浆抗压抗折强度逐渐下降，但下降幅度在可接受范围内。
3.2. 膨胀剂B在不同掺量下对砂浆尺寸变化率及强度的影响
图2-1：膨胀剂B各掺量下砂浆尺寸变化随时间变化图

图2-2：膨胀剂B  28d抗压抗折强度图

由图2-1可以看出：添加膨胀剂B组砂浆早期膨胀效果较差，在较高膨胀剂掺量（1.5%）时，2d时出现一个微膨胀现象；但在2d后，添加B的砂浆会加剧收缩，尤其在2-3d时，收缩速率非常大，后期基本与空白样持平，最终收缩大于空白样。在B掺量分别为0.5%、1.0%、1.5%时，28d尺寸变化率对比空白样分别减少了-19.8%、-3.3%、-12.9%，可以看出该膨胀剂效果不稳定，掺量过高或者过低都达不到好的效果。我们可以认为膨胀剂B在该体系下未能有好的补偿收缩能力，反而还会增大收缩。
从图2-2中看出，膨胀剂B在低掺量时（0.5%），28d抗压强度略有提高，其余的强度均随着膨胀剂掺量的增加而降低。
对比膨胀剂A与B，可以看出他们的作用机理基本相似，都是在早期（2d前）出现膨胀现象，2-3d间则会加剧收缩，3d后砂浆尺寸变化基本与空白样相当，这是目前钙矾石体系膨胀剂的一个基本特征。我们知道，砂浆干缩开裂的原因就是其收缩应力大于其产生形变的最大值，砂浆产生形变而出现裂缝，而添加膨胀剂从某种意义上说其实并未改变砂浆的后期收缩，只是给予了砂浆内部一个预应力，来缓解砂浆因收缩而产生的应力，使得砂浆内部应力最终小于其开裂所需要的力，达到减少开裂的效果。
3.3. 减缩剂C在不同掺量下对砂浆尺寸变化率及强度的影响

图3-1：减缩剂C各掺量下砂浆尺寸变化随时间变化图








图3-2：减缩剂C  28d抗压抗折强度图

从图3-1中可以看出，随着减缩剂掺量的增加，砂浆尺寸变化率逐渐减小。减缩剂主要作用效果时间在0-3d，3d后添加减缩剂组砂浆尺寸变化趋势基本与空白样一致。减缩剂掺量大于1%时，其减缩效果增长不明显，推荐掺量不高于1%，此时28d尺寸变化与空白样对比减少了约10%。
从图3-2中看出，随着减缩剂掺量增加，砂浆抗压强度逐渐下降，且下降幅度较大，在高掺量（1.5%）时强度下降约29%。












3.4. 减缩剂D在不同掺量下对砂浆尺寸变化率及强度的影响
图4-1：减缩剂D各掺量下砂浆尺寸变化随时间变化图

图4-2：减缩剂D  28d抗压抗折强度图

从图4-1中可以看出，随着减缩剂掺量的增加，砂浆尺寸变化率逐渐减小。与减缩剂C不同的是，减缩剂D作用时间更长，在7d前均有一个较明显的减缩过程，且在7-28d过程中也有一个轻微的减缩效果，最终添加减缩剂D组效果较减缩剂C组好，同比1%掺量，添加减缩剂D组尺寸变化较空白样减少约27.6%。
从图4-2压折强度图中看出，添加减缩剂也会明显降低砂浆抗压强度，在掺量1%时最低，减少约47.2%。
根据国内外专家等对减缩剂的研究，目前普遍认为减缩剂作用机理是通过降低孔隙溶液的表面张力来减少毛细孔失水时所产生的收缩应力。而我们根据该减缩剂原料提供商说法是减缩剂在砂浆内部可以起到一个蓄水并缓慢给水的功能，使水泥水化平缓，能使水泥内部收缩应力更好的缓解与释放。两种说法也并不矛盾，可以认为减缩剂在砂浆内部能同时起到以上两种作用，相辅相成，更能达到较好的减缩效果。
[bookmark: _GoBack]由于国内外专家对验证减缩剂能否降低砂浆内部空隙表面张力等做了许多相关研究，从各个方向阐述了减缩剂在砂浆中的作用机理，本次实验也不再复述。下面简单做了一个观测砂浆失水过程的对比实验，通过观察砂浆重量变化率，来反应砂浆的收缩过程随游离水的变化。分别比较空白样，添加减缩剂C和添加减缩剂D三组的重量随时间变化图，其中减缩剂掺量均为1.0%。
图4-3：砂浆重量随时间变化图

砂浆在养护过程中重量逐渐减少，可以认为是其中游离水的挥发导致。根据图4-3，以及上面减缩剂在砂浆中尺寸变化率图可以看出，砂浆的尺寸变化率与其重量变化率是有一定关系的：尺寸变化越小，砂浆重量变化越大。这说明了未添加减缩剂组中，砂浆内部游离水较少，水泥水化较充分，相对的，添加减缩剂组中游离水较多。而由于砂浆水灰比的固定，较多的游离水说明了水泥水化不充分，结合上述减缩剂作用机理，可以推出该减缩剂可能确实有一定的蓄水功能，来缓解水泥的水化，最终有较多的未反应的水分挥发导致砂浆重量变化增大，这也解释了为什么添加减缩剂后砂浆强度下降，是由于水泥水化不充分而引起的。可以说减缩剂是一把双刃剑，虽然可以降低砂浆的收缩，但同时也会降低砂浆的强度，如何寻找合适的平衡点也是我们将来所要研究的方向。
3.5. α半水石膏在不同掺量下对砂浆尺寸变化率及强度的影响
图5-1：α半水石膏各掺量下砂浆尺寸变化随时间变化图

图5-2：α半水石膏  28d抗压抗折强度图

由图5-1可以看出：添加α半水石膏的砂浆在0-2d时也有较明显的膨胀现象，但是在2-7d收缩加剧，尺寸变化大于空白样，7d后变化趋势基本与空白组一致，从最终28d结果上来看，该α半水石膏并未能起到一个较好的补偿收缩效果。在掺量分别为0.5%、1.0%、1.5%、2.0%时，28d尺寸变化率减少量分别为-12.1%、-14.3%、-10.1%、-3.3%。出现这种情况的原因是α半水石膏在砂浆中遇水结合生成二水石膏，新分子中加入了约20%的水，后期多余水分蒸发，留有空隙并形成小孔，总体积略有膨胀，其缺点是留下的空隙会影响砂浆的致密性，后期倒缩现象严重，且强度会减小，并不能提供一个长久稳定的减少收缩效果，并且由于石膏不耐水，砂浆在后期遇水时也可能会影响其性能。
3.6. 膨胀剂与减缩剂复配应用实验
膨胀剂与减缩剂虽然类型不同，作用方式也不同，但在砂浆中都能起到一个降低后期尺寸变化率的作用，两者各有优缺点。能否将这两种类型的添加剂复配起来使用，来达到1+1>2的效果呢？下面是一个减缩剂应用于三元自流平中的对比实验。该实验基础配方见表3.
表3：自流平砂浆基础配方
	原材料
	水泥
	级配砂
	高铝水泥
	α石膏
	重钙
	乳胶粉
	聚羧酸减水剂
	消泡剂
	纤维素醚
	缓凝剂
	促凝剂

	质量分数/%
	35
	41.2
	6
	4
	10
	3
	0.4
	0.1
	0.06
	0.1
	0.1


在上述基础配方上添加减缩剂C，D，对比其尺寸变化趋势。在三元体系自流平中，石膏作为一种膨胀剂添加其中，来补偿自流平后期收缩，防止其干缩开裂等现象。在砂浆体系中存在膨胀剂的同时添加减缩剂，看能否起到更好的效果。实验结果如图6-1。
图6-1：减缩剂在自流平砂浆中对其尺寸变化影响

从图中可以看出，空白组砂浆虽然28d尺寸变化率远小于自流平砂浆标准要求（±0.15%）,但其效果还是明显差于添加减缩剂组。尤其在0-3d时，添加减缩剂组减缩效果明显，而0-3d也正是减缩剂和膨胀剂在砂浆中起到关键作用的时期。从总的尺寸变化趋势线上看到，添加减缩剂组砂浆尺寸变化基本游离于初始值左右，全程未出现较剧烈的膨胀收缩现象，稳定性较好，这也正是我们希望看到的效果。因此可以得出，减缩剂和膨胀剂在砂浆中是可以共同发挥作用的，且效果要好于其单一使用，能够达到1+1>2的效果。
4. 结论
1) 膨胀剂A、膨胀剂B、α半水石膏在砂浆中都有较明显的膨胀效果，都是通过前期膨胀来减少后期收缩，但是A、B由于是引进钙矾石的原理，砂浆会更加致密，对强度几乎不影响，且不会出现后期倒缩现象。
2) 减缩剂C、D两种添加剂在砂浆中并未出现明显膨胀现象，它们的减缩原理与膨胀剂不同，是通过持续减少水泥自身收缩来降低砂浆的尺寸变化率。但是这两种减缩剂会明显的影响砂浆强度，推测是减缩剂影响水泥水化反应导致。 
3) 膨胀剂与减缩剂可以复配使用，能达到更好的效果，具体的实施方案还有待研究。
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空白	抗折	抗压	6.7866666666666662	35.199999999999996	B(0.5%)	抗折	抗压	6.07	35.976666666666667	B(1.0%)	抗折	抗压	5.8533333333333326	32.511666666666663	B(1.5%)	抗折	抗压	5.1100000000000003	27.88	空白	0	2	3	7	28	56	0	-1.7466666666666696E-2	-2.5333333333333031E-2	-6.1199999999999831E-2	-8.6666666666666711E-2	-8.5999999999999993E-2	C(0.5%)	0	2	3	7	28	56	0	-1.3733333333333774E-2	-1.906666666666652E-2	-5.4133333333333408E-2	-8.2933333333333442E-2	-8.2000000000000003E-2	C(1.0%)	0	2	3	7	28	56	0	-9.7333333333331495E-3	-1.5333333333332888E-2	-4.7999999999999689E-2	-7.7599999999999628E-2	-7.6999999999999999E-2	C(1.5%)	0	2	3	7	28	56	0	-1.2266666666666648E-2	-1.4799999999999879E-2	-4.719999999999995E-2	-7.5733333333333347E-2	-7.4999999999999997E-2	减缩剂C   28d抗压抗折强度/MPa
空白	抗折	抗压	6.64	39.323333333333331	C(0.5%)	抗折	抗压	8.0266666666666655	32.674999999999997	C(1.0%)	抗折	抗压	6.7333333333333343	29.05	C(1.5%)	抗折	抗压	7.12	27.918333333333333	空白	0	2	3	7	28	56	0	-1.7466667000000002E-2	-2.5333333E-2	-6.1199999999999997E-2	-8.6666667000000003E-2	-8.5999999999999993E-2	D(0.5%)	0	2	3	7	28	56	0	-1.5066667000000001E-2	-2.8000000000000001E-2	-5.3333332999999997E-2	-7.1999999999999995E-2	-7.0000000000000007E-2	D(1.0%)	0	2	3	7	28	56	0	-1.2266667E-2	-2.4E-2	-4.6133332999999999E-2	-6.3600000000000004E-2	-6.3E-2	D(1.5%)	0	2	3	7	28	56	0	-9.1999999999999998E-3	-2.0933332999999998E-2	-4.2799999999999998E-2	-6.0666667000000001E-2	-0.06	减缩剂D   28d抗压抗折强度/MPa
空白	抗折	抗压	6.64	39.323333333333331	D(0.5%)	抗折	抗压	5.5533333333333337	24.223333333333333	D(1.0%)	抗折	抗压	5.7333333333333334	20.756666666666664	D(1.5%)	抗折	抗压	6.0100000000000007	25.855	空白	0	2	3	7	28	0	-3.3334185434187896E-2	-3.9401143519346961E-2	-5.2702437860545098E-2	-5.4457765621138798E-2	C（1.0%）	0	2	3	7	28	0	-3.367529977290612E-2	-3.8243688642649466E-2	-5.5571755516086646E-2	-5.8443566701128484E-2	D（1.0%）	0	2	3	7	28	0	-4.1660213721542529E-2	-5.0879574378923133E-2	-6.174785230802865E-2	-6.3542530222558277E-2	空白	0	2	3	7	28	56	0	-2.1599999999999932E-2	-2.9000000000000092E-2	-6.5399999999999986E-2	-9.0600000000000055E-2	-9.0000000000000024E-2	α石膏（0.5%）	0	2	3	7	28	56	0	-5.3333333333331016E-3	-3.7866666666666757E-2	-8.1599999999999895E-2	-0.10173333333333331	-0.1	α石膏（1.0%）	0	2	3	7	28	56	0	-3.2000000000001806E-3	-3.5333333333333529E-2	-7.8800000000000217E-2	-0.10386666666666677	-0.10100000000000001	α石膏（1.5%）	0	2	3	7	28	56	0	4.5999999999999375E-3	-1.8199999999999862E-2	-7.639999999999994E-2	-0.10100000000000016	-0.1	α石膏（2.0%）	0	2	3	7	28	56	0	1.3333333333331865E-3	-1.6933333333333422E-2	-6.9466666666666649E-2	-9.360000000000035E-2	-9.1999999999999998E-2	α半水石膏   28d抗压抗折强度/MPa
空白	抗折	抗压	6.7866666666666662	35.199999999999996	α石膏（0.5%）	抗折	抗压	5.956666666666667	31.734999999999999	α石膏（1.0%）	抗折	抗压	5.5	27.938333333333333	α石膏（1.5%）	抗折	抗压	5.2666666666666666	26.540000000000003	α石膏（2.0%）	抗折	抗压	5.123333333333334	25.266666666666666	空白	0	3	7	14	28	0	-1.946666666666701E-2	-2.2666666666667012E-2	-2.746666666666684E-2	-2.5733333333333518E-2	添加C（1.5%）	0	3	7	14	28	0	-2.3999999999999135E-3	-4.399999999999871E-3	-3.7999999999998478E-3	-7.2000000000000952E-3	添加D（1.5%）	0	3	7	14	28	0	-1.2000000000000454E-3	-4.0000000000013359E-4	-2.8000000000002246E-3	0	image1.wmf
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