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SAZETAK

U ovom radu istraZena su svojstva aluminatno-cementnog morta modificiranog stiren-
butadienskim (SBR) lateksom. Ovaj kompozitni materijal nalazi primjenu za brze popravke
cementnih materijala. Pripravljeni su uzorci morta uz konstantni maseni vodo-cementni omjer,
v/c = 0,450 te maseni dodatak SBR polimera od 0 do 9 % na cement. Pripravljeni uzorci morta
su njegovani pri razli¢itim uvjetima: 7 dana pri sobnim uvjetima te naknadnom
transformacijom nastalih metastabilnih produkata hidratacije u stabilne na 70 °C. Razvoj
hidratacije je istraZen kalorimetrom. Otvorena poroznost otvrdnulog morta je odredena Zivinim
porozimetrom. Dodatak SBR lateksa poboljSava obradljivosti svjeZzeg morta, ali usporava
nukleaciju i rast produkata hidratacije. S dodatkom lateksa, uslijed koagulacije polimera unutar
cementne matrice, poboljSava se prionljivost (adhezija) na podlogu betona kao i svojstva

trajnosti: otvorena poroznost i kapilarno upijanje vode se smanjuje.

Kljuéne rijeci: aluminatni cement, hidratacija, brzi prirast ¢vrsto¢a, SBR lateks,

lateksom modificirani mort, mehanicka svojstva, reologija, vrijeme vezanja.



ABSTRACT

This work investigates properties of calcium aluminate cement (CAC) mortar modified
with the styrene-butadiene-rubber (SBR) latex. This material may be advantageously applied
as a rapid repair mortar. Mortar specimens were prepared with constant water-to-cement mass
ratio; polymer solid content of latex was varied from 0 % to 9 %. Specimens were treated at
different curing conditions: 7 days at room temperatures and transformation of metastable
hydration products to the stable ones at 70 °C. Hydration evolution was investigated by means
of a calorimeter. Open porosity after different curing conditions was investigated by mercury
intrusion technique. Addition of SBR latex improves workability of fresh state mortar and
retards nucleation and growth of hydration products. Polymer coagulation process and co-
matrix formation enhances adhesion strength to old concrete substrate as well as durability

properties: open porosity and capillary water absorption decreases.

Keywords: calcium aluminate cement, hydration, heat of hydration, styrene-butadiene

rubber (SBR), latex modified mortar, mechanical properties, rheology, setting time.
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1. UVOD

Polimerom modificirani cementni materijali spadaju u kategoriju specijalnih cementnih
materijala jer u svom sastavu sadrZe osim sastojaka normalnih cementnih materijala (cement,
agregat, voda i aditivi, te eventualno pucolanski 1 latentno hidrauli¢ni dodaci) jos 1 sastojke koji
mijenjaju njegova osnovna svojstva'. Manje koli¢ine dodataka (do nekoliko postotaka od mase
cementa) radi modificiranja svojstava obi¢nog betona smatraju se aditivima, pa se takvi
cementni materijali ne smatraju specijalnim. Sastav cementnih materijala pruza velike
mogucénosti prilagodavanja njegovih svojstava potrebama. Svako se njegovo svojstvo moZze
modificirati prema namjeni, pa je tako nastalo mnogo vrsta specijalnih betona.
Prilagodavanjem svojstava specijalnih betona mogu se napraviti takvi kompoziti, koji e
uspje$no zamijeniti tradicionalne materijale u gradevinarstvu kao §to su drvo, keramika i
metali. Dodatkom vlakana 1 polimera, od tipi¢no krhkoga, beton mozZe postati Zilavi materijal
odgovarajuce vlacne ¢vrstoce. Raznim tehnikama primjene polimera moZe se znatno povecati
trajnost odnosno zZivotni vijek betonskih konstrukcija.

Polimeri su u odnosu na cement kemijski inertni, a imaju vecu vlac¢nu i tlacnu ¢vrstocu
od obi¢nih cementnih materijala. Medutim, manji im je modul elasticnosti, veée puzanje i
moze biti brze starenje. Vecina nedostataka moZe se izbje¢i pravilnim izborom polimernih
materijala, koji sadrze odgovaraju¢e dodatke (stabilizatore, antioksidanse itd). U cementnim
kompozitnim materijalima, polimeri se koriste za tri vrste kompozita: polimerom impregnirani
cementni materijali, polimerni cementni materijali 1 polimerom modificirani cementni

materijali (Vidi poglavlje 2.1 ).

Uporaba polimera treba biti gospodarski opravdana ustedom skupljih konstitutenata
betona ili ustedom energije pri ugradnji. Cesto je njihova uporaba opravdavana time, $to se ni
na bilo koji drugi na¢in ne mogu posti¢i traZzena svojstva o¢vrslog betona.

Polimer pospjesSuje obradivost cementne paste, vlatnu ¢vrstocu otvrdnulog cementnog
materijala, Zilavost, te kemijsku otpornost uz smanjenje poroznosti i permeabilnosti, tj.
produZuje trajnost cementnog materijala.>** Razlog tome je smanjena koli¢ina slobodne vode
u cementu, odnosno, niZi vodo-cementi omjer koji direktno utjeCe na poroznost i ¢vrstocu
cementa. Dodatkom polimera utjeCe se na hidrataciju cementa jer dolazi do stvaranja tankog
polimernog filma koji interpenetrira u cementnu matricu.”® Takoder, dodatak polimera u

obliku lateks emulzije pospjeSuje adheziju, odnosno vezujuce karakteristike cementa s drugim



supstratima kao Sto su celik, staklo i ve¢ postojeci otvrdnuti beton. Polimeri koji su u Sirokoj
primjeni kao modifikatori cementnih materijala su stiren-butadienski kaucuk (SBR), etilen
vinil acetat (EVA) i poliakrilni ester (PAE).7

SBR lateks se ve¢ desetlje¢ima koristi za pripravu portland cement mortova za popravke.
U ovome radu istrazen je utjecaj SBR lateksa (0 — 9 mas.% suhe tvari) na hidrataciju uzoraka
komercijalnog aluminatnog cementa Istra 40, svojstva svjeZzeg morta, te svojstva otvrdnulih
uzoraka. Aluminatni cement (AC) uzet je zbog svojih specijalnih svojstava medu kojima je i
brzoocvrs¢ivanje pri kojem se postiZu visoke rane ¢vrstoce. To svojstvo aluminatnog cementa

omogucuje primjenu za brze popravke cesta, gradevina te avionskih pisti.



2. OPCI DIO

2.1. POLIMERIMA MODIFICIRANI CEMENTNI MATERIJALI

U cementnim materijalima, polimeri se koriste za tri vrste kompozita :
1) polimerom impregnirani cementni materijali,
2) polimerni cementni materijali i

3) polimerom modificirani cementni materijali.

1) Polimerom impregnirani cementni materijal je o¢vrsli cementni materijal koji je
impregniran monomerom, a zatim naknadno polimeriziran. Cementni materijal se najprije susi,
a zatim zasiti kapljevitim monomerom, npr. metilmetakrilatom i stirenom. Polimerizacija se

postiZze gama zracenjem ili toplinskom obradom. Bolja se impregnacija postiZe vakuumiranjem

v . o . v . g . .
nakon susenja do temperature od 150 C, a zatim tlaCnim utiskivanjem monomera. Polimerom
impregnirani beton ima vecu ¢vrstocu i modul elasti¢nosti, vecu vla¢nu i1 udarnu ¢vrstocu, a
manje puzanje i skupljanje. Ve¢a mu je otpornost na cikluse smrzavanja i odmrzavanja, na

abraziju i kemijske utjecaje.

2) Polimerni cementni materijal je kompozitni materijal koji se dobiva mijeSanjem
agregata 1 monomera u svjeZem stanju, a zatim se polimerizira uz dodatak katalizatora
(o¢vrs¢ivaca). Prije su se najvise upotrebljavale poliesterska i epoksidna smola, a sada se sve
viSe upotrebljavaju monomeri na bazi metilmetakrilata i stirena. Dodavanjem silana dobiva se
bolja veza s agregatom, a time i veca ¢vrstoca. Takvi se materijali upotrebljavaju za popravke
kada je potrebno brzo vezanje i oc¢vrS€avanje, dakle za sanacije na cestama, mostovima,

aerodromima i sl.

3) Polimerom modificirani cementni materijal proizvodi se dodavanjem monomera ili
polimera svjeZoj mjeSavini betona, koji se zatim njeguje 1 polimerizira nakon ugradnje. Manje
kolicine polimera (do nekoliko postotaka od mase cementa) radi modificiranja svojstava
obi¢nog betona smatraju se aditivima, pa se takvi betoni ne smatraju specijalnim betonima.
Tipicne vrste polimera, koji se primjenjuju za dobivanje polimerom modificiranih cementnih
materijala jesu razni lateksi, akrili i vinil-acetati. Osim polimera dodaje se otpjenjivac, da bi se

smanjio udio zraka u betonu. Optimalna se svojstva takvih materijala postizu njegovanjem u



vlazi od 1 do 3 dana, a zatim na suhom, kako bi se ostvarila polimerizacija. Glavne su
prednosti polimerom modificiranih cementnih materijala: poboljSanje njegove trajnosti i bolja
adhezija na podlogu, veca otpornost na cikluse smrzavanja i odmrzavanja, na abraziju i udarna
opterecenja. Zato se najvisSe upotrebljavaju za sanaciju ostecenih betonskih konstrukcija i za

zavrsne slojeve na prometnicama.

2.1.1. Povijest polimerom modificiranih cementnih materijala

Primjena polimera u gradevinskoj industriji zapoc€inje joS u 4. st. p.K., kada su Babilonci
primijenili prirodni kau¢uk u mortovima za izradu ciglenih zidova. Druge povijesne gradevine
izgradene primjenom materijala na bazi polimera bile su hram Ur-Nina, zidovi Jericha, te
gradovi broncanog doba Mohenjo-Daro i Harappa. NajviSe su se koristili prirodni polimeri,
koji se nalaze u bjelan¢evinama, krvi i rizinoj pasti.*

1909. godine L.H. Backland je primijenio polimer u portland cementnom betonu. Kasnije
su odobreni patenti za primjenu polimera u gradevinarstvu. U Velikoj Britaniji 1923. g.
odobren je patent za materijale za plo¢nike koji sadrZe lateks prirodne gume, te je 1924. godine

Lefebure razvio cement s dodatkom lateksa prirodne gume.

Tijekom II. Svjetskog rata koli¢ine prirodne gume su nestajale Sto je uzrokovalo otkrice
sintetickih guma (elastomera). Ugradnja sintetickih guma u portland-cementne materijale (mort
i beton) zapocinje pedesetih godina proslog stolje¢a. Od tada je napravljen veliki broj radova s
ciljem razvoja polimerom modificiranih cementnih materijala. Intenzivnim razvojem takvih
materijala i njthovom primjenom u industriji od Sezdesetih godina proSloga stoljeca bave se

drzave poput SAD, Japana, V. Britanije. *
2.1.2. Polimerni dodaci cementnim materijalima

U polimerom modificiranim cementnim materijalima vezivno sredstvo tvori
mjeSavina cementnih hidrata i organskog polimera. Nuzan uvjet za mijeSanje polimera i
cementne matrice je njihova kompatibilnost, odnosno kompatibilnost dodanog polimera i
vodene faze. Polimer se u cementnu matricu moZe dodati u obliku (slika 1.):

¢ polimernog lateksa
e praskaste emulzije

¢ vodotopljivog polimera



e tekuce smole 1

¢ organskog monomera sposobnog da polimerizira.

Najcesce se polimer dodaje u obliku lateksa. Lateks je koloidni sustav koji se sastoji od
Cestica polimera dispergiranih u vodenoj fazi, koje su stabilizirane kako ne bi doslo do njihove
koagulacije. U polimerom modificiranim cementnim materijalima dolazi do interakcija
agregata i polimernih Cestica koje stvaraju tanki film, tj. interpenetrirajuéu polimernu mrezu.
To dovodi do poboljSanja svojstava polimerom modificiranih u odnosu na nemodificirane

cementne materijale.

2.1.3. Lateks stiren-butadienske gume, SBR lateks

Stiren-butadienski kaucuk je kopolimer stirena i butadiena, sa sadrZzajem stirena od 25 —
30%. Dobiva se emulzijskom polimerizacijom radikalskim mehanizmom. Polimerizacija se
odvija u micelama emulgatora, a inicira se pogodnim inicijatorom. Kao produkt emulzijske
polimerizacije je stabilna disperzija polimernih micela (lateks). Dobiveni polimer se
vulkanizira sumporom uz ostale aditive i dobiva se stiren-butadienski elastomer (SBR). Tako
dobiveni elastomer ima veliku otpornost na djelovanje kisika i ozona, te se moZe primjenjivati
na niskim temperaturama.

Za modifikaciju cementnih materijala koristi se karboksilirani SBR u obliku mlije¢no
bijele ~50%-tne vodene disperzije, stabilizirane prikladnim ne-ionskim surfaktantima
(povrSinski aktivnim tvarima). Karakteristike tipiénog SBR lateksa koji se moZe primijeniti od

15 —20% u cementnoj matrici dane su u tablici 1.

Tablica 1. Karakteristike Araplex SBR lateksa®

o Karboksilirani stiren-butadien
Kemijski sastav .
kopolimer
Izgled Bijela mlijeCna tekucina
Udio krute faze, % 47
pH 10
Stabilizator Neionski
Otpornost na ciklus smrzavanje-otapanje Dobra
Minimalna temperatura za stvaranje polimernog filma 10 °C

SBR lateks dodan u cementni materijal dovodi do modifikacije svojstava: povecava

vlacnu 1 savojnu Cvrstocu, vezivna (adhezijska) svojstva s Celikom i betonom, povecava



vodonepropusnost i kemijsku otpornost, tecivost (djeluje kao plastifikator), otpornost na
cikluse smrzavanje-otapanje (pri odredenim vanjskim uvjetima), smanjuje pucanje i difuziju
klorida, odnosno povecava trajnost cementnih materijala.

Zbog svoje otpornost na hidrolizu i niske temperature, SBR lateks u cementnim
materijalima je pogodniji za upotrebu u vanjskim uvjetima, i to pri viSem postotku vlage.
Takoder je pogodniji za mijeSanje s aluminatnim cementom koji se koristi i u uvjetima nizih
temperatura. NajceS¢a primjena mu je kod izrade zidova, podova i mortova za popravke

oStecenja gradevina.

2.14. Nacela modifikacije cementa polimernim lateksom

Vezivno sredstvo polimerom modificiranih cementnih materijala je ko-matrica dobivena
hidratacijom cementa i formiranjem polimernog filma (interpenetriraju¢e mreze). Proces

hidratacije cementa odvija se prije formiranja tankog polimernog filma.

2.1.5. Mehanizam stvaranja polimer-cementne ko-matrice

Mehanizam stvaranja polimer-cementne ko-matrice se sastoji od tri koraka: hidratacija
cementa, stvaranje tankog polimernog filma (interpenetriraju¢e mreze) i kombinacija oba
prethodno navedena procesa u smislu stvaranja dobro vezujuéeg cementnog materijala.

Pojednostavljena shema mehanizma prikazana je na slici 1.%?

Prvi korak zapo€inje umjeSavanjem lateks disperzije u svjeZi cementni materijal (beton,
mort), nakon Cega se polimerne Cestice dispergiraju kroz cementnu pastu. Kada zapocCne
hidratacija cementa, stvara se cementi gel koji se potom konvertira u etringit i CH kristale u
zoni blizu agregata. Polimerne Cestice se taloZe na produkte gela i1 nehidratizirane Cestice
cementnog klinkera. Nastali CH kristali podlijezu reakciji s SiO; koji se nalazi na povrSini
agregata i daju sloj kalcij silikata.

Drugi korak pocinje koncentracijom polimernih Cestica u kapilarnim porama uslijed
gubitka vode koja se tro$i na hidrataciju cementa, odnosno na rast cementnog gela. Posljedica
toga je koagulacija polimernih Cestica 1 stvaranje tankog polimernog filma na povrSini CH
kristala, nehidratiziranih zrna klinkera i1 razvijenog silikatnog sloja (na povrSini agregata). Vece

pore biti ¢e ispunjene polimernim Cesticama koje djeluju kao adheziv. Polimeri s reaktivnim



skupinama (poliakrilni esteri, PAE, poli(stiren-akrilni ester), SAE, kloroprenski kaucuk, CR,
lateks) mogu reagirati s kalcijevim ionima ili kalcijevim hidroksidom.

Tre¢i korak ukljuuje povlacenje vode iz procesa hidratacije cementa i stvaranje
kontinuiranog polimernog filma ili membrane blizu povrsine hidratiziranog cementa. Dobiveni
film (membrana) povezuje hidrate cementa stvaraju¢i monolitnu mreZu u koju polimerna faza
interpenetrira. Takva struktura djeluje kao matrica u polimerom modificiranim cementnim

materijalima, te su agregati njome medusobno povezani.9

Neposredno nakon mije$anya BTE  Nohideaiis s ey
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Slika 1. Pojednostavljena shema stvaranja polimer-cementne ko-matrice. >

2.1.6. Utjecaj polimera na svojstva cementnih materijala

Dodatak polimera cementnim materijalima utjece na svojstva: obradivost, vodo-cementni
omjer, vrijeme vezanja, vrijeme obradivanja, razdvajanje i segregaciju, vodonepropusnost,
tlacnu ¢vrstocu, poroznost, kemijsku otpornost. Ovisno o koli¢ini materijala (polimerni lateks,

cement, agregati) dobivaju se viSe ili manje modificirana svojstva cementnih materijala.
2.1.7. Primjena polimerom modificiranih cementnih materijala

Zbog svojih vrlo dobrih svojstava, PMC mjeSavine su vrlo popularne u gradevinskoj
industriji: bolja obradivost, smanjeno skupljanje tijekom susenja, veca ¢vrstoca i trajnost, veca
otpornost na cikluse smrzavanje-otapanje, veca kemijska otpornost i vodonepropusnost. No,
PMC myjeSavine su skuplje u odnosu na konvencionalne cementne materijale.

U posljednje vrijeme, PMC mjeSavine se koriste za prekrivanje mostova, cesta i kolnika.
Mogu se primijeniti za izgradnju cijele gradevine ili za popravke postojeCih oStecenih
gradevina zbog odli¢nih adhezijskih karakteristika i dobre trajnosti. Takoder se koriste za
podove, spremnike za vodu, bazene, septicke jame, silose, odvode. U novije vrijeme se

. cpe . . . ve 1. .y . . 1
polimerom modificirani cementni materijali dodatno ojacavaju vlaknima.>'

2.1.8. Polimerima modificirani cementni mortovi za sanacijske radove

Mortovi imaju sve vecfu primjenu pri popravcima oSteCenih armirano-betonskih
konstrukcija. Od takvih mortova zahtijeva se odlicna adhezija, povecana vlacna ¢vrsto¢a, manji
modul elasti¢nosti, veca istezljivost, te povecana trajnost. Tu su se najboljima pokazali

polimerima modificirani portland cementni mortovi. Postupci spravljanja i primjene, sli¢ni su
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onima za obi¢ne portland cementne mortove. Razlikuju se po sastavu u toliko, $to je 5 do 25%
cementnog veziva zamijenjeno polimerom, tj. polimeri ulaze u sastav morta u znatno vecoj

koli¢ini nego uobicajeni dodaci mortovima, kao npr. aeranti ili plastifikatori ili stabilizatori.

2.2 ALUMINATNI CEMENT

Aluminatni cement (AC) (boksitni taljeni, elektrocement ili La-Farge cement) je
definiran kao hidraulicno vezivo koje se dobiva mijeSanjem mljevenog aluminatnog
cementnog klinkera i vode, bez drugih aditiva. Aluminatni cementni klinker dobiva se
taljenjem vapnenca (cca 40 %) i boksita (cca 60 %) na 1500-1600 °C.

AC se ubrajau specijalne cemente zbog svoje dobre kemijske otpornosti i otpornosti na
abraziju, postizanja visoke rane ¢vrstoce, vatrostalnosti, hidratacije pri niskim temperaturama,
te visoke cijene (Cetiri puta skuplji u odnosu na portland cement). Usprkos poznatim
havarijama konstrukcija tijekom sedamdesetih godina proslog stolje¢a, ako se AC Kkoristi

ispravno (v/c < 0,4 uz preporuceno njegovanje), on je dobar konstrukcijski materijal.

Kemijski sastav AC ¢ine oksidi: CaO, Al,O3 i Fe,O3 (FeO), koji su najzastupljeniji, te oni
manje zastupljeni su SiO,, MgO, TiO,. Mineraloski sastav AC ovisi o udjelu Zeljezova oksida,
no glavni minerali zasluzni za hidrauli¢no djelovanje AC su CA (kalcij aluminat) pribliZnog
sastava CAg9sFp 51 C12A7.”'18

Materijali na osnovi aluminatnog cementa nakon 24 h postizu 80% svoje konacne
vrstoée. Cvrstoéa materijala ovisi o temperaturi i vodocementnom omjeru. U usporedbi s
portland cementom, vrijeme pocetka vezanja AC je dulje, no brzina hidratacije i razvoja
¢vrsto¢e je znatno veca S$to moZe biti prednost pri radu na niskim temperaturama, ali i1

nedostatak kod velikih volumena betona budu¢i da toplinska generacija doseze i preko 40

KW/m’>.

2.2.1. Hidratacija aluminatnog cementa

Osnova mehanizma hidratacije je otapanje mineralnih faza i potom taloZenje hidrata iz
otopine. Hidratacija je egzotermna reakcija i pracena je oslobadanjem topline, a koli¢ina
topline ovisi o sastavu cementa. Hidratacija AC se odvija u tri stupnja:

1. otapanje glavnih komponenti,

2. taloZenje kristala iz prezasi¢ene otopine,
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3. transformacija kristala.

Proces hidratacije CA je vrlo brz uslijed ¢ega je i o¢vrS¢ivanje cementa brzo. Veliki dio

topline oslobada se izmedu 3 — 6 h od pocetka dodatka vode, a oko 80 % topline se oslobada

unutar 24 h.!118
Tablica 2. Topline hidratacije u J/g cementa
Vrsta cementa 1 dan 2 dana 7 dana
AC 322-389 326-398 328-397
PC 06-192 176-272 196-314

Razlog tome je pocetno otapanje CA pri ¢emu nastaju heksagonski CAH;p i C,AHg
hidrati (T < 30°C) koji se taloZe iz prezasi¢ene otopine uz stvaranje aluminatnog gela.
Starenjem cementne paste, aluminatni gel prelazi u kristalini¢nu formu AHj3, gibsit, i pridonosi

mikrostrukturi cementa:

CA+10H —=*“5CAH
2CA+11H —2X<I=0C ¢, AH, + AH,

3CA+12H ¢ 5 C,AH  +2AH,
Primarno nastali hidrati CAH;o i C,AHg transformiraju se u kubi¢ne kristale C3AHg 1

AHj; uz oslobadanje vode:

3CAH,, — C,AH, +2AH, +18H

3C,AH, —2C,AH, + AH, +9H

Tom naknadnom transformacijom povecava se poroznost materijala, te slabi ¢vrstoca 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 mehanicka svojstva,
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povecavaju vodopropustnost i povecavaju brzinu korozije. Stoga je njega cementnog

materijala, posebice u ranom razdoblju hidratacije presudna za pripravu kvalitetnog materijala.

7 Koli¢ina CA u hidratiziranom
aluminatnom cementu

Koli¢ina( relativna povrsina pika)

e s S o0 05 00 S AT b = D0 L 55 ¢ .00 5500

TEMPERATURA /°C

Slika 2. Produkti hidratacije aluminatnog cementa u ovisnosti o temperaturi hidratacije

Struktura nastalih produkata hidratacije cementa ovise o uvjetima temperature i
vlaZnosti, stoga su svojstva o¢vrsnutog cementa funkcija maksimalno postignute temperature
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 i

Cestica agregata.

2.3. SUSTAV PORA CEMENTNIH MATERIJALA

Cementni materijal kompleksan je materijal koji se na pocetku pripravlja kao suspenzija
krutih Cestica u vodi. Nakon vezanja pretvara se u poroznu krutinu koja naknadnim fikalno
kemijskim promjenama dodatno modificira sustav pora. Veliina pora je u rasponu od 1nm do
Imm. (6 redova veli¢ina). Svojstva nastalog sustava pora cementnog materijala utjeCu na
primjenjivost i rezultate primjene razliCitih metoda karakterizacije poroznih krutina. Stoga je
uobicajeno primijeniti nekoliko mjernih tehnika na istim uzorcima, te usporedbom rezultata
dobiti vazne informacije o strukturi pora. NajceS¢e metode za odredivanje strukture pora u

posljednjih nekoliko desetljea su: Zivin porozimetar (enlg. mercury intrusion porosimetry,
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MIP), sorpcija dusSika (BET sorption/desorption) i skenirajuca elektronska mikroskopija (eng.
Scanning Electron Microscopy) SEM."

2.3.1. Zivin porozimetar 19

Zivin porozimetar (engl. Mercury Intrusion Porosimetry (MIP)) koristi se ve¢ nekoliko
desetlje¢a za mjerenje poroznosti i raspodjele veli¢ine pora cementnog matrijala. To je brza
metoda koja omoguéuje dobivanje informacija o strukturi pora. Zivinim porozimetrom moZe se
mjeriti promjer pora koji varira od 0.001 um do 1000 pum ovisno o uporabljenom tlaku za

utiskivanje Zive.

Odnos izmedu tlaka p (MPa) i promjera pora d (um) opisan je Washburnovom

jednadzbom [Washburn 1921] koja se temelji na modelu cilindri¢nih pora:

_4ycosd

P="y

gdje je y povrsinska napetost Zive (0.480 N/m) i 6 (139°) kontaktni kut izmedu Zive i povrSine
pora cementa. Brojni su istraZivaci mjerili povrSinsku napetost i kontaktni kut izmedu Zive i
cementa. Za cementni materijal povrSinska napetost iznosi 480 (N/m) i kontaktni kut 139° §to
je predlozio Cook za proces utiskivanja Zive, te za proces istiskivanja Ledn je predlozio

kontaktni kut od 106°. To su vrijednosti koje su uporabljene u ovom istraZivanju.

2.3.2. Nedostaci zivine porozimetrije

Kao i u mnogim drugim tehnikama i kod Zivine porozimetrije (MIP) postoje odredeni
nedostaci odnosno ogranic¢enja.

Diamond je ukazao na nedostatke Zivine porozimetrije. Nekoliko drugih istrzivaca
upozorilo je na Cinjenicu da se rezultati mjerenja Zivinim porozimetrijom (MIP) moraju

tumaciti pazljivo s obzirom na slijedece nedostatke:

1) Oblik pora
Kako bi dobili krivulju raspodjele veli¢ina pora obi¢no se koristi Washburnov model. Taj
model pretpostavlja da su pore cilindri¢ne i potpuno i jednako pristupacne s vanjskih povrSina

uzoraka. Medutim SEM analiza cementnog materijala pokazuje da oblik pora nije cilindri¢an
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uopce. Ovo je takoder potvrdeno u virtualnoj (racunalnoj) simulaciji mikrostrukture cementne

paste.

2) Ink-bottle efekt

Drugi vaZzan razlog ograni¢enja MIP metode je taj da Ziva mora proc¢i kroz najuzu poru
kapilarne mreZe kako bi ispunila vecu poru, otkuda dolazi ime ovog efekta (boce za tintu, eng.
ink-bottle effect). S obzirom na nepravilnu geometriju pora s uzastopnim uskim i Sirokim
prolazima, Sire pore Ce tek postati ispunjene Zivom nakon tlaka potrebnog za ispunjenje sitnijih

pora. To dovodi do precjenjivanja obujma finijih pora i podcjenjivanja obujma Sirokih pora.

3) Ostecenja u strukturi pora

Prije MIP postupka, uzorak se mora osusiti tako da se ukloni sva voda u porama. Taj
proces susenja moZe promijeniti strukturu pora. Kao §to je prikazao Ye', ukupna poroznost
veca je za 21% kod suSenja u peci (105°C) nego pri vakum suSenju ili kod suSenja
smrzavanjem (eng. freeze-drying) za cementni materijal sa v/c 0.40 koji je star 28 dana.
Takoder je suSenjem u peci pronadena grublja raspodjela pora. Druga oSte¢enja u strukturi pora
pripisuju se visokom upadnom tlaku kojem je uzorak izloZen. Olson je izvjestio da je znaCajna
Steta uzrokovana relativno niskim tlakom od 10-20 MPa koji je pronadena u unutraSnjosti
uzorka. Povezenost pora u rasponu veli¢ina od 10-1 um bila je mnogo veca nakon utiskivanja

Zive.

4) PovrSinska napetost i kontaktni kut

Obicno se konstante povrSinske napetosti i kontaktnog kuta koriste za Zivu. U principu,
kontaktni se kut moze odrediti za svaki prouCavani materijal sa to¢nom vrijednosti koja se
moze koristiti u izratunima. Medutim, kontaktni kut moze se razlikovati zbog razlicitih
povrsina uzoraka i ovisno o primjenjenim tlaku. Razlic¢iti kontaktni kut takoder je pronaden za

procese utiskivanja i istiskivanja (eng. Extrusion)."
24. ADHEZIJA MATERIJALA
Ljepila imaju Siroku primjenu u gradevinarstvu, za proizvodnju elemenata od drveta,

metala 1 polimera, za lijepljenje montaznih elemenata, za zaStitu povrSina raznim slojevima

zaStitnih materijala, za zavrSne radove, za spajanje starog i novog betona, za naknadno
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ojacavanje konstrukcija lijepljenjem armature, za injektiranje pukotina te za sanacije
konstrukcija.

Ljepila su nemetalni materijali koji mogu spajati razlicita tijela zajednickim djelovanjem
prianjanja na dodirne povrSine (adhezija) i vlastite unutrasnje c¢vrsto¢e (kohezije), ne
mijenjajuci bitno strukturu tih tijela. Kod lijepljenja radi se o sumarnom djelovanju:

- mehanickog efekta urasStanja i zazubljavanja ljepila u tijela koja se spajaju (u
substrat),
- njihovim fizikalnim djelovanjima i

- kemijskim reakcijama.

Dominantnu ulogu kod djelovanja ljepila imaju povrSinske energije materijala, koje se
manifestiraju kao:

- kvaSenje ¢vrstih materijala kapljevinama (kut kvasenja ljepila treba biti $to manji)

- povrSinska napetost

- adsorpcija (fizisorpcija i kemisorpcija).
24.1. Kut kvaSenja
Ako se kap kapljevine stavi na kruto tijelo, njen oblik ovisi o relativnom odnosu triju
povrsinskih energija:
- kapljevina-krutina ;s

- kapljevina-plin %,
- krutina-plin %,.

Na periferiji kapi tri sile djeluju kako je naznaceno na Slici 3, pa je konacna kontura kapi

rezultat njihove ravnoteze:

75»7 = 7/15 + ﬂ“lv cosd (1)

Ako je Ysv = Yis + Tiv onda je kut kvasenja €= 0°, i dolazi do potpunog kvaSenja povrSine, a ako

jeYis + Yiv > Ysv > Yis, onda je kut kvasenja 8< 90° i dolazi do djelomi¢nog kvasenja.
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Slika 3. PovrSinske energije na doticaju triju agregatnih stanja.

24.2. Adbhezija

Vazna je sposobnost adheziva da u potpunosti kvase povrSinu, posebno tamo gdje moraju
penetrirati u spoj (npr. kod impregnacija). Rad potreban da se odvoji adheziv (viskozna
kapljevina) od Cvrstog tijela jednak je radu potrebnom da nastanu suceljci kapljevina-plin i

krutina-plin ekvivalentne povrSine doticaja kapljevina-krutina:

W= Vv T Vo = Vis (2)

Uvrstavanjem jed. (2) u (1) dobivamo:

W =y, (1+cos) 3)

Prema tome adhezija kapljevine i krutine se povecava sa sposobnos¢u adheziva da kvasi

¢vrsto tijelo 1 postize maksimalnu veli¢inu za

W =2y, 4)

kada je kvaSenje potpuno tj. kut kvasenja 8= 0°. Pod tim uvjetom razdvajanje se deSava unutar

adheziva.

Odnos veli¢ina adhezije i kohezije ljepila moze biti razlicit, pa ve¢ prema tome koja je od

njih slabija, lom preopterecenog zalijepljenog spoja moze nastati izmedu sloja ljepila i tijela
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(adhezijski slom) ili u masi sloja ljepila (kohezijski slom) ili u samom tijelu koje se lijepi ili

kao njihova kombinacija (Slika 4).

L] 100% A

100% A/B

P r.,l.:'-' i eaAy PR P g
% 5 R e mg‘gf-'..\,’;".‘":
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Slika 4. Neki nacini zakazivanja lijepljenih spojeva.

Zbog razlicitih svojstava ljepila 1 tijela koja se sljepljuju (razlic¢iti moduli elasti¢nosti,
termicki koeficijenti, skupljanja ljepila pri oc¢vrS¢avanju, itd.) u doticaju (engl. interphase)
nastaju dodatna naprezanja pri razli¢itim vanjskim djelovanjima. Zato mjesto spoja uvijek
predstavlja oslabljenje u konstrukciji, Cak i ako su ¢vrsto¢a (kohezija) ljepila i Cvrstoca veze
(adhezija) s tijelima koja se lijepe vece. U ovom posljednjem slu¢aju dolazi do zakazivanja u
materijalu tijela, tik uz spoj.

Kvasenje, odnosno fizikalna adsorpcija izmedu povrSine ¢vrstog tijela i ljepila pocinje
samo onda, ako je potencijalna energija povrSine Cvrstog tijela dovoljna da vrSi rad na
kohezijskoj energiji ljepila i da ga "raSiri" po povrSini ¢vrstog tijela. Iz toga proizlazi zahtjev,
da se prikladnom obradom povrSine optimalno pripremi ili popravi adsorpcijska sposobnost
povrSine Cvrstog tijela. Postupci pripreme povrSine usmjereni su na to da se djelotvorna
povrsina poveca. To se moZe postici:

- ¢iS¢enjem u smislu uklanjanja (desorpcije) adsorpcijom vezanih materijala;
- uklanjanjem oksidiranih slojeva vezanih glavnim valencijama;

- hrapavljenjem povrSine.

Time ¢e se dobiti na povrsini Cvrstog tijela mjesta bogata energijom i ponovo ¢e se

uspostaviti izvorna potencijalna energija nove nedirnute povrsine.
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2.4.3. Ispitivanje adhezije

Karakteristi¢ni oblici zakazivanja spojeva ostvarenih lijepljenjem su:
- razdvajanje spoja pri prekoracenju vlacne cvrstoce
- razdvajanje spoja pri prekoraenju posmicne ¢vrstoce

- ljuStenje spoja radi nekompatibilnosti slijepljenih materijala.

Premda su u realnim konstrukcijama spojevi izloZeni vrlo razli¢itim stanjima naprezanja,
prilikom ispitivanja u laboratoriju ili na konstrukcijama testovi su koncipirani na nacin, da se
ostvari neki od karakteristi¢nih oblika zakazivanja. Na Slici 5 prikazane su neke mogucnosti

testiranja vlacne 1 posmicne ¢vrstoce lijepljenih spojeva.

= LA
\f\

PREMAZ
SUBSTRAT

Test odvajanja (Pull-off), vla¢na ¢vrstoca

} | A

AN T

Pt ] /l

Kosi posmicni test

Direktni posmicni test

U ] [ [ ]

Oblici zakazivanja pri opterecenju na savijanje

Slika 5. Neki testovi adhezije spojeva
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Pri istraZivanju uporabljen je aluminatni cement ISTRA 40 proizvodaca CALUCEM
d.o.o. iz Pule. Cement je uzet iz redovne proizvodnje, spremljen je u najlonske vrece i cuvan na
suhom. Kemijski sastav cementa prikazuje tablica 3., a fizikalne karakteristike dane su u tablici
4. Za hidrataciju cementa koriStena je demineralizirana voda. Za pripravu morta koriSten je

drobljeni karbonatni pijesak frakcije 0-4,0 mm (Samoborka d.d.).

Tablica 3. Kemijski sastav istraZivanog aluminatnog cementa
CaO A1203 FCQO3 FeO 8102 TiOz MgO SO3 NazO Kzo Suma

37,10 |38,47 |1439 (2,90 (443 |1,05 [0,90 (0,20 (0,14 0,17 |99.8

Tablica 4. Fizikalna svojstva istrazivanog aluminatnog cementa

>90 um, | Blaine, | Gustoca, Vrijeme Standardna Prividna gustoca,
% cm2/g g/cm3 vezanja, konzistencija, kg/m3
min %
Rastresito | Zbijeno
Po¢. | Kon.
3,76 3401 3,20 298 329 24,0 950 1776

3.2 PRIPREMA ISPITNIH TIJELA

U svrhu istrazivanja svjeZeg i otvrdnulog morta pripravljeni su uzorci morta mjeSanjem
cementa, pijeska, vode i SBR lateksa prema navedenim omjerima (tablica 6). Za ispitivanje
fizikalnih svojstava otvrdnulog morta, svjeze pripremljeni mort (prema ASTM C305-80) se
ugraduje u kalupe 40 x 40 x 160 mm. Kalupi sa pripremljenim mortom stavljaju se u vlaznu
komoru relativne vlaznosti 95 % i temperature 22 °C 24 sata.

Nakon 24 sata u vlaznoj komori, uzorci svih serija se vade iz kalupa i podvrgavaju

uvjetima navedenima u tablici 5. Nakon toga provedena su mjerenja opisana u poglavlju 3.3.
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Tablica 5. Uvjeti njegovanja pojedine serije

Serija Uvjeti njegovanja u kalupu Uvjeti njegovanja izvan kalupa
7d 6d, T=22°C,45% r.v.
24h, T = 22°C,rv.= 95 %
Trans70C 6d, T=22°C,45% r.v. + 1d 70°C

Tablica 6. Plan eksperimenta.

uzorak p/c, % v/c Pijesak:cement
U0 0
U3 3
U6 6 0,450 3:1
U9 9

3.3. PROVEDENA MJERENJA

3.3.1. Mjerenje porasta temperature cementnog materijala

Razvoj hidratacije pracen je mjerenjem porasta temperature cementnog materijala nakon
mijeSanja komponenata pri T = 22 °C. Uzorak je pripravljen uz 120 g pijeska i 40 g cementa u
¢aSicama. Potrebne koli¢ine komponenti za pojedinu mjeSavinu dane su u tablici 6.

Uzorci su pripravljeni u plasti¢nim ¢asama promjera 2R = 50 mm, visine & = 45 mm.
Plasti¢na posudica je potpuno napunjena s cementnom pastom (v/c s odgovaraju¢im udjelom
superplastifikatora) uz kontinuiranu primjenu vibracija. Temperaturno mjerno osjetilo
(termopar) je precizno smjesten u centar posudice (r = 0, z = h/2) kako je to prikazano na slici
6. To je ostvareno postavljanjem tankog drvenog Stapi¢a (1,3 mm) u aksijalnu os posudice.
Plasti¢na ¢asa s uzorkom i termoparovima je postavljena u tijelo kalorimetra koje se sastoji od
ekspandiranog stirena debljine 4,5 mm. Kalorimetar se hermeticki zatvara poklopcem uz
uporabu izolacijske trake, te postavlja vertikalno u termostatiranu kupelj (£0.03°C). Uporabljen
je K-tip termopara (NiCr-AlCr), debljine Zice od 0,2 mm. Temperatura uzoraka tijekom
hidratacije mjerena je termoparom K-tipa uredajem PICO Logger (20 bita, 8 kanala) koji je
povezan s racunalom na kojem se zapisuje i prati (svakih 100 ms) pomocu programa Picol.og
for Windows u obliku grafickog i tablicnog prikaza. Hladno spojiste termopara je spojeno na
izotermni blok ulaznih konektora mjernog uredaja PICO Logger. Kako bi se ostvarila
zadovoljavaju¢a kompenzacija hladnog spojiSta sprijeCena je nagla promjena temperature

izotermnog bloka.
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Slika 6. Pojednostavljeni prikaz eksperimentalnog postava za mjerenje porasta temperature

cementnog materijala

3.3.2. Mjerenje konzistencije svjeZeg morta

Konzistencija svjeZeg morta ispitana je postupkom rasprostiranja prema EN 1015-3. U
kalup oblika krnjeg stoSca visine 20 cm se unosi svjeZi mort u dva nivoa. Svaki nivo se zbija
Stapom propisanih dimenzija 10 puta. Ako je potrebno, gornji sloj se nakon zbijanja dopuni
mortom. Nakon 30 sekundi kalup se podigne vertikalno, te se podloZna ploc¢a podiZe i spusta
15 puta. Svaki ciklus podizanja i spuStanja ploce treba trajati od 2 do 5 sekundi. Nakon toga se
mjeri promjer rasprostiranja morta u dva okomita smjera. Dobivene vrijednosti konzistencije

ukazuju na obradivost morta.

3.3.3. Zivin porozimetar

Istrazivanja poroznosti uzoraka morta radena su na Zivinom porozimetru Carlo Erba
2000 WS. Komadic¢i morta tezine oko 10 g dobiveni lomljenjem uporabom cekica stavljani su
u nosac¢ uzoraka, vakuumirani te pod tlakom ispunjavani Zivom. Volumen Zive koji je uSao u
pore uzorka je izmjeren kao funkcija tlaka. Prije mjerenja uzorci su suseni u vakuum susSioniku

pri 0,5 mbara tijekom 24 h. SuSenje grijanjem na 105°C nije primijenjeno zbog utjecaja
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procesa transformacije metastabilnih produkata hidratacije u stabilne na poviSenim

temperaturama.

Slika 7. Zivin porozimetar

3.3.4. Kapilarno upijanje vode

Upijanje vode uslijed kapilarnog djelovanja uzoraka otvrdlog morta je ispitivano prema
normi EN 1015-18. Polovice prizmi (4 x 4 x 16 cm) su uronjene od 5-10 cm u vodu, a pra¢ena

je koli¢ina upijene vode vaganjem uzoraka u vremenu ¢. Prije mjerenja uzorci su suSeni u

vakuum suSioniku pri 0,5 mbara tijekom 24 h.
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3.3.5. Ispitivanje adhezije

Koristiti ¢e se postupak opisan hrvatskom normom®’ HRN EN 1015-12: Metode ispitivanja
mortova za zide-12 dio: Odredivanje Cvrstoe prionljivosti ocvrslih i unutarnjih Zbuka na
podloge.

Standardna metoda opisuje odredivanje maksimalnog vlacnog naprezanja primjenjenog
okomito na povrSinu substrata. Substrat je potrebno prvo dobro oc€istiti i odmastiti. Svjezi mort
koji se testira se ravnomjerno nanosi na odgovarajuci substrat (npr. beton) do postizanja
debljine od 10 mm + 1 mm. Postoje dvije metode za pripremanje uzoraka. Prvom, uzorak se
priprema nakon pocetka vezivanja morta urezivanjem oStrih rubova metalnog prstena
(unutarnjeg promjera 50 mm i visine 25 mm) u mort do razine substrata. Drugom, valjkasti
uzorak ocvrslog morta se dobiva urezivanjem (buSenjem) dijamantne krune u uzorak morta 1

substrata. Urezivanje mora biti do dubine od 2 mm u substrat.

Uzorci se njeguju prema eksperimentalnom programu prikazanom u Tablici 5. Ttijekom
ranog razdoblja hidratacije pri visokoj relativnoj vlazi (pokriveni polietilenskom folijom) i
temperaturi 20 °C £ 1 °C tijekom prvih 24 h a zatim slijedec¢ih 6 dana u klimatskoj komori pri
slicnoj temperaturi i relativnoj vlazi od 45 % = 5 %. Ovako hidratizirani uzorci morta koji
sadrZze uglavnom metastabilne produkte hidratacije su transformirani u stabilne produkte
hidratacije na temperaturi od 70°C tijekom 24 h. Ova transformacija je izvedena u

laboratorijskoj pe¢i uz veliki postotak relativne vlage (postavljanjem ¢aSa s vodom u pec).

Metalni valjak (disk), (Slika 9.) se lijepi s odgovaraju¢im ljepilom (dvokomponentnom
brzoocvrscavaju¢om epoksi smolom) na povrsinu ispitnog morta. Uredaj za ispitivanje, (Slika
9.) se spaja s metalnim valjkom te se primjenjuje okomita vlacna sila, zabiljezi maksimalno
naprezanje loma. Rezultat je srednja vrijednost pet uzoraka, ¢vrstoca prionljivosti se mjeri

precizno$cu 0.05 N/mm? a srednja vrijednost se izraZzava na 0.1 N/mm?.

Standardna metoda ukljucuje tri naCina zakazivanja lijepljenih spojeva (Slika 4):
- lom na granici morta i substrata
- lom unutar morta
- lom unutar substrata
Lom na granici morta i metalnog diska ljepljenog epoksidnom smolom predstavlja

nezadovoljavaju¢e mjerenje.
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Slika 8. Uredaj za primjenu vlacnog naprezanja

uredaj za
primjenu viacnog
naprezanja

N

|
-

metalni disk
. promjer 50 mm
visina 25 mm

| epoksidno ljepilo

Slika 9. Prikaz ispitivanja adhezijske ¢vrsto¢e materijala.
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Slika 10. Primjer pripreme uzoraka za ispitivanje adhezijske ¢vrstoce pripravljenog morta na
substratu od portland cementnog betona.
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4. REZULTATI

Istrazena su svojstva aluminatno-cementnog morta modificiranog stiren-butadienskim
(SBR) lateksom. Pripravljeni su uzorci morta uz konstantni maseni vodo-cementni omjer, v/c =
0,450 te maseni dodatak SBR polimera od 0 do 9 % na cement. Istrazeni su razliiti uvjeti
njegovanja: 7 dana pri sobnim uvjetima te naknadnom transformacijom nastalih metastabilnih
produkata hidratacije u stabilne na 70 °C.

Dodatkom SBR lateksa povecava se konzistencija svjeZzeg morta (Tablica 7).

Rezultati kalorimetrijskih mjerenja dani su na slici 11. koja prikazuje promjenu temperature
uzorka u ovisnosti o vremenu hidratacije.

Rezultati ispitivanja vlacne CvrstoCe adhezije uzoraka morta na betonsku podlogu su
prikazani na slici 17.

Rezultati zivine porozimetrije, kumulativna raspodjela pora u ovisnosti o promjeru pora,
uzoraka serije 7d je prikazana na slici 12. Kumulativna raspodjela pora u ovisnosti o promjeru
pora transformiranih uzoraka serije Trans70C vidimo na slici 13. Utjecaj polimera i uvjeta
njegovanja na otvorenu poroznost pripravljenih mortova je prikazan na slici 14.

Rezultati upijanja vode tijekom vremena uslijed kapilarnih sila unutar uzoraka morta i su
prikazani na slici 15 za seriju 7d, a za seriju Trans70C na slici 16.

IzraCunate vrijednosti koeficijenta upijanja su dane u tablici 8.

t,h

Slika 11. Promjena temperature morta u kalorimetru: utjecaj dodatka SBR-a.
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Tablica 7. Obradljivost svjeZeg morta.

Uzorak Konzistencija, mm
[8[0) 150
U3 155
U6 170
U9 195

10
8
X 64
17
@ ]
N
o 4-
@]
D- -
2 4
04 .
1E-3 0,01 0,1 1 10

Promjer pora, um

Slika 12. Kumulativna raspodjela pora u ovisnosti o promjeru pora dobiveno Zivinom
porozimetrijom uzoraka serije 7d (tablica 5).

26



Poroznost, %

1E-3 0,01 0,1 1 10

Promjer pora, um

Slika 13. Kumulativna raspodjela pora u ovisnosti o promjeru pora dobiveno Zivinom
porozimetrijom transformiranih uzoraka serije Trans70C (tablica 5).

14
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N —e— 7d
S 104 —a—70C
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C
o
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2
@)
6_
T T T T
0 3 6 9

plc

Slika 14. Utjecaj udjela SBR polimera (p/c) i uvjeta njegovanja na otvorenu poroznost
pripravljenog morta.
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Slika 15. Utjecaj udjela SBR polimera (p/c) na kapilarno upijanje vode uzoraka s
metastabilnim produktima hidratacije (serija njegovanja 7d u Tablici 5).
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Slika 16. Utjecaj udjela SBR polimera (p/c) na kapilarno upijanje vode transformiranih
uzoraka (serija njegovanja Trans70C u Tablici 5).
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Tablica 8. Koeficijent kapilarnog upijanja vode, S [g m™ min™],

Curing
Uzorak 7d Trans70C
[8[0) 46,5 261
U3 38,1 228
U6 27,8 132
U9 20,4 118

2,0

v ] 7d
i Trans70C

o 1,57 T
: » /
s | / //
§ 1,0 1 / T T
7
0,51 % 7 _
0,0 ——/ . . :
0 3 6 9
plc

Slika 17. Adhezijska ¢vrsto¢a SBR modificiranog aluminatno-cementnog morta (Tablica 6) na
substrat betona pripravljenog od portland cementa i pijeska (0-8mm).
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S. RASPRAVA

Dodatkom SBR lateksa povecava se konzistencija svjeZeg morta (Tablica 7.) uslijed
djelovanja povrSinski aktivnih tvari kao i kuglicnog djelovanja (engl. ball bearing action)
polimernih Cestica (micela, d < 1um)4 1 uklopljenog zraka. Ovo omogucuje pripravu morta s
manjom koli¢inom vode uz istu konzistenciju. Manja koli¢ina slobodne vode utjeCe na
smanjenje poroznosti otvrdnulog morta, Sto pak vodi do povecanja ¢vrstoca i trajnosti morta.

U ovom radu pripravljeni su uzorci morta uz konstantni maseni vodo-cementni omjer, v/c =
0,450 te maseni dodatak SBR polimera od 0 do 9 % na cement. Istrazeni su razliiti uvjeti
njegovanja: 7 dana pri sobnim uvjetima te naknadnom transformacijom nastalih metastabilnih

produkata hidratacije u stabilne na 70 °C.

S.1. KALORIMETRIJSKA MJERENJA

Kalorimetrijska mjerenja su izvedena na nacin da bi se postigla realna temperaturna
promjena uzoraka morta koja odgovara porastu temperature uzoraka morta njegovanih u
standardnim prizmama 4 x 4 x 16 kalupa. To je postignuto odabirom odgovaraju¢e debljine
izolacije 1 geometrije kalorimetra, koja s druge strane omogucuje reprezentativnu koli¢inu
materijala te male temperaturne gradijente tijekom mjerenja (tj. malu Biotovu znacajku )22

Sve mjeSavine za kalorimetrijska mjerenja su pripravljene s 40,00 g cementa te omjerima

ostalih komponenata prema Tablici 6.

Rezultati kalorimetrijskih mjerenja dani su na slici 11. koja prikazuje promjenu temperature
uzorka u ovisnosti o vremenu hidratacije. Do porasta temperature uzorka dolazi zbog
egzotermne reakcije hidratacije cementa koja oslobada znatnu koli¢inu topline. Na slici 11.
vidi pocetno indukcijsko razdoblje s vrlo malom brzinom oslobadanja topline (q ~1 J(h g)'l)23 ,
Cije se trajanje (~2 — 7 h) mijenja za pojedine mjeSavine. Vrijeme pocetka vezivanja, tj. kraja
obradljivosti materijala AC priblizno odgovara vremenu zavrSetka indukcije kada zapocCinje
nagli porast brzine oslobadanja topline uslijed masivne precipitacije hidrata. Analiza
kalorimetrijskih rezultata: pocetak, ty [h] i kraj, t;, vremena vezanja, tocka infleksije (t.i. [h])
uzlaznog dijela glavnog maksimuma hidratacije s nagibom (slope [K h™']) dana je u tablici 9.
Na slici 11. i tablici 9. vidi se da s dodatkom SBR-a vrijeme pocetka vezivanja se produljuje.
Maksimum promjene temperature postize se ve¢ nakon nekoliko sati od pocetka vezivanja, a

iznosi® oko 55 J(h g)'l. Pet sati nakon postignutog maksimuma brzina oslobadanja topline
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pada na ~1 J(h g)". To je posljedica smanjenja koli¢ine reaktanata (limitirajuéi reaktant je

voda) te smanjenja permeabilnosti cementne matrice.

Utjecaj SBR-a dodatka na tijek hidratacije na slici 11. i 18. je slijede¢i. Porastom
polimernog dodatka smanjuje se ukupno oslobodena toplina, tj. integral promjene temperature
tijekom hidratacije (slika 18.). Integral promjene temperature zapravo govori O stupnju
uznapredovalosti reakcije hidratacije: veca vrijednost integrala odgovara vecoj oslobodenoj
toplini kao posljedica veceg dosega reakcije hidratacije. Analizom rezultata dobiveno je 4,61 9

%-tno smanjenje dosega reakcije nakon 17 h hidratacije u odnosnu na referentni uzorak PO.

Usporenje nukleacije i rasta produkata hidratacije s dodatkom SBR polimera moZe se
pripisati inhibirajuéem djelovanju povriinskih aktivnih tvari sadrzanih u lateksu® kao i
blokiranju reaktivnih povrSina Cestica cementa slabo propusnim filmom polimera nastalog

koagulacijom SBR lateksa.

50

Integral A7, Kh

Slika 18. Integral promjena temperature (~ doseg hidratacije) morta u kalorimetru: utjecaj
dodatka SBR-a.
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Tablica 9. Analiza kalorimetrijskih rezultata: pocetak, #y [h] i kraj, #r, vremena vezanja, tocka
infleksije (#.i. [h]) uzlaznog dijela glavnog maksimuma hidratacije s nagibom (slope [K h™']).

uzorak fo, h f, h ti,h slope, Kh'!
[00] 3,23 5,59 4,02 7,36
U3 4,38 6,80 5,12 5,71
U6 5,56 8,29 6,47 4,28
U9 6,98 10,02 8,08 2,99

5.2 ADHEZIJA

Rezultati ispitivanja vlacne cvrsto¢e adhezije uzoraka morta na betonsku podlogu su
prikazani na slici 17. Svi nacini zakazivanja lijepljenih spojeva imali su 100%-tni lom na
granici morta i substrata (betona). Na slici 17. se vidi da vlacna ¢vrsto¢a adhezije raste s
povecavanjem dodatka SBR lateksa u mortu. Ovo poboljSanje u adheziji moze se objasniti
mehanic¢kim uglavljenjem koaguliranim polimerom u hrapavu povrSinu i poroznu strukturu
substrata (betona). Nadalje, adhezija je najvjerojatnije dodatno poboljSana 1 kemijskom
interakcijom povrsinski aktivnih tvari izmedu granice faza polimera i cementnog materijala.
Naime, povrSinske aktivne tvari djeluju kao kompatilizator izmedu organske i anorganske faze.
Uporaba SBR-a za poboljsavanje adhezijske Cvrstoce (veza staro-novo) kod portland
cementnih materijala ( kao i s metalima i dr. podlogama) nalazi Siroku, ve¢ poprilicno
popularnu komercijalnu primjenu. Rezultati adhezije dobiveni za AC mortove pokazuju dobro

. . . ve v . . ve . 17.24.2
slaganje s rezultatima drugih istraZivata dobivenih na PC materijalima.>'"***

5.3. POROZNOST

Kao §to je poznato pore u strukturi cementnog materijala odlucuju¢i su parametar za
svojstva cementa narocito za transportna svojstva kao $to su permeabilnost i migracija iona. Za
bolje razumijevanje modela transportnih svojstva cementnog matreijala potrebno je prouciti
mikrostrukturu i istraziti najvazniji parameter koji odreduje transportna svojstva.

Zbog sloZenosti mikrostrukture cementnih materijala koja se neprekidno mijenja, nema jo$
odgovarajuc¢ih metoda za karakterizaciju poroznosti AC materijale. Vrlo je malo literaturnih

podataka o rezultatima Zivine porozimetrije primijenjene na AC materijale.**”
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Iako je metoda utiskivanja Zive uobiCajena za karakterizaciju poroznosti cementnih
materijala, ona je vrlo osjetljiva na pripremu samog cementnog uzorka (npr. veli¢ine uzorka,

. .. - 19,26
metode suSenja, a i interpretacija rezultata je Sesto kontraverzna.'”

Rezultati zZivine porozimetrije, kumulativna raspodjela pora u ovisnosti o promjeru pora,
uzoraka serije 7d je prikaza na Slici 12. Kumulativna raspodjela pora u ovisnosti 0 promjeru

pora transformiranih uzoraka serije Trans70C vidimo na slici 13.

Utjecaj polimera i uvjeta njegovanja na otvorenu poroznost pripravljenih mortova je
prikazan na slici 14. Vidimo smanjenje ukupne otvorene poroznosti s dodatkom polimera, 1 to
kod obje serije njegovanja. Ovo smanjenje otvorene poroznosti moze se pripisati
popunjavanjem pora koaguliranjem SBR polimera kao i ve¢om koli¢inom uklopljenog zraka
uslijed djelovanja povrSinski aktivnih tvari u lateksu. Koagulirani SBR i uvuceni zrak
doprinose zatvaranju (engl. depercolation) sustava pora u cementnom materijalu.

Potpuno transformirani uzorci morta (Trans70C) imaju vece vrijednosti otvorene poroznosti
u odnosu na seriju s metastabilnim produktima hidratacije (7d). Ovo je rezultat dobro poznatog
procesa transformacije tijekom hidratacije AC koji dovodi do povecanja poroznosti materijala

(vidi poglavlje 2.3 Hidratacija AC materijala).

54. KAPILARNO UPIJANJE VODE

Rezultati upijanja vode tijekom vremena uslijed kapilarnih sila unutar uzoraka morta su
prikazani na slici 15 za seriju 7d, a za seriju Trans70C na slici 16. IzraCunate vrijednosti
koeficijenta upijanja su dane u tablici 8. Vidi se da transformirani uzorci (Trans70C) imaju
drasti¢no vecu vrijednost kapilarnog upijanja u odnosu na uzorke koji su sadrZze uglavnom
metastabilne produkte hidratacije (tj. serija 7d). Ovaj oCekivani rezultat je posljedica procesa
transformacije koja povecava poroznost AC materijala ( poglavlje 2.2.1. Hidratacija
aluminatnog cementa ) Dodatak SBR polimera drasticno smanjuje upijanje vode uzoraka morta
i to obih metastabilnih i transformiranih serija (7d i Trans70C). Upijanje vode se smanjuje s
kolicinom dodatka SBR-a. Ovo smanjenje u kapilarnom upijanju vode objaSnjava se
popunjavanjem pora koaguliranim polimerom, smanjenjem otvorene poroznosti (slika 14), te
usporavanjem propagacije mikropukotina.

Nelinearno ponaSanje koje se vidi na slici 14 moZe se objasniti promjenom mikrostrukture
morta s viemenom dok voda penetrira u uzorak. Nakon ponovnog vlazenja prethodno osuSenog

uzorka, kapilarne sile unose promjene u mikrostrukturi morta. Nadalje cementne Cestice se
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ponovno aktiviraju uslijed nove interakcije izmedu cementa s vodom te omogucuju daljnju
reakciju hidratacije. Koeficijent upijanja u slucaju nelinearnog ponasanja je izraCunat (prema
EN 1015-18) kao nagib kroz ishodiste i zadnju to¢ku mjerenja (t.j. nakon ~ 24h).

Zanimljivo, ovo nelinearno ponasanje se smanjuje s koli¢cinom dodanog polimera. To je
moguce objasniti prekrivanjem cCestica cementa slabo propusnim filmom polimera kao i
stabiliziraju¢im utjecajem polimera na smanjenje promjena mikrosturkture pri kapilarnim
silama zbog visokog modula elasti¢nosti polimera. Nadalje, kapilarno upijanje transformiranih
uzoraka morta pokazuje linearno ponasanje zbog potpune hidratacije cementa te znatno vece

poroznosti sustava.
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6. ZAKLJUCAK

Istrazena su svojstva aluminatno-cementnog morta modificiranog stiren-butadienskim
(SBR) lateksom. Pripravljeni su uzorci morta uz konstantni maseni vodo-cementni omjer, v/c =
0,450 te maseni dodatak SBR polimera od 0 do 9 % na cement. Istrazeni su razliiti uvjeti
njegovanja: 7 dana pri sobnim uvjetima te naknadnom transformacijom nastalih metastabilnih

produkata hidratacije u stabilne na 70 °C. Analizom rezultata doneseni su slijede¢i zakljucci:

1) Dodatkom SBR lateksa povecava se konzistencija svjezeg morta uslijed djelovanja
povrsSinski aktivnih tvari kao i kugli¢nog djelovanja (engl. ball bearing action) polimernih
Cestica 1 uklopljenog zraka. Ovo omogucuje i pripravu morta s manjom koli¢inom vode uz istu

referentnu konzistenciju.

2) Usporavanje nukleacije i1 rasta produkata hidratacije s dodatkom SBR polimera
vjerojatno je posljedica inhibiraju¢eg djelovanja povrSinskih aktivnih tvari sadrZanih u lateksu
kao i prekrivanjem reaktivnih povrSina Cestica cementa slabo propusnim filmom polimera

nastalog koagulacijom SBR lateksa.

3) Vlacna Cvrstoca adhezije raste s povecavanjem dodatka SBR lateksa u mortu. Ovo
poboljsanje u adheziji moZe se objasniti mehaniCkim uglavljenjem polimera u poroznu
strukturu substrata kao 1 kemijskom interakcijom (kompatibilizacijom) povrSinski aktivnih

tvari izmedu granice faza polimera i cementnog materijala.

4) Smanjenje otvorene poroznosti s dodatkom SBR lateksa moZe se objasniti zatvaranjem
sustava pora popunjavanjem pora koaguliranim polimerom kao i ve¢om koli¢inom uklopljenog

zraka uslijed djelovanja povrSinski aktivnih tvari u lateksu.

5) Dodatak SBR polimera drasticno smanjuje upijanje vode uzoraka morta i to obih
metastabilnih 1 transformiranih serija. Upijanje vode se smanjuje s kolicinom dodatka SBR-a,
Sto je moguce objasniti popunjavanjem pora koaguliranim polimerom, smanjenjem otvorene

poroznosti, te usporavanjem propagacije mikropukotina.
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6) Potpuno transformirani uzorci morta imaju vece vrijednosti otvorene poroznosti,
kapilarnog upijanja te manju adhezijsku vlacnu ¢vrstoCu u odnosu na seriju s metastabilnim
produktima hidratacije. Ovo je rezultat dobro poznatog procesa transformacije tijekom

hidratacije AC koji dovodi do povecanja poroznosti materijala.
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