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聚合物水泥混凝土改性机理研究
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摘要：通过差热分析、SEM电镜和孔结构等微观性能试验，分析了聚合物水泥混凝土(Pcc)的改性机

理，并结合室内宏观路用性能试验和试验路钻孔检测对其进行了验证．结果表明：随着聚合物掺量的增

加，水泥水化物中Ca(OH)，数量减少，孔结构得以改善，聚合物成膜趋于连续完整并与水泥水化物交织

缠绕形成网状结构，混凝土内部缺陷减少，逐渐向一种连续密实的结构转化，并伴随着柔性的大幅度增

长．室内宏观试验和现场检测也证实了以下改性机理：由于聚合物的掺入改善了水泥混凝土的微观结

构，混凝土的路用性能得以显著提高，复合式路面使用性能优异．
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0引言 1试验方法与取样

普通水泥混凝土是一种典型的脆性材料，抗

弯拉强度与变形能力低，抵抗车载疲劳与外界侵

蚀的能力较弱，导致其在公路路面中的应用受到

限制，采用聚合物水泥混凝土(PCC)是改善普通

混凝土路用性能的途径之一．本研究曾在理论计

算与室内试验的基础上成功的铺筑了PCC复合

式路面试验路¨'2J，经过一年多的运行使用状况

良好．由室内测试PCC的路用性能及对复合式路

面钻芯检测结果可知，掺入聚合物后混凝土的抗

折强度及柔韧性提高，内部微观结构特别是孔结

构有所改善，趋向连续密实，从而促使复合式路面

上下面层层问结合紧密，PCC上面层表面功能卓

越，整个路面的耐久性大大提高．

研究材料宏观性能提高的机理都应该从微观

结构分析人手，但由于聚合物在水泥水化中的参

与作用与程度难以明确，再加上硬化PCC内部结

构复杂，因此到目前为止，聚合物对混凝土的作用

机理尚不十分清楚，国内外对聚合物改性水泥材

料的微观分析更集中于聚合物水泥净浆或砂浆

上，对PCC的微观结构尤其是较为重要的孑L结构

研究较少b。J．笔者借助于各种微观试验手段，通

过PCC的水化过程、微观形貌及孔结构，研究聚

合物对混凝土的改性机理．

1．1试验原材料性能

水泥选用广东省惠州产罗浮山42．5 4普通硅

酸盐水泥；细集料选用细度模数为3．02的河砂；

粗集料选择人工轧制的粒径在5—40 mm的石灰

岩碎石；聚合物乳液选用SD622S羧基丁苯乳液；

混合料搅拌用水选择自来水．

1．2试验方法与仪器

为减少粗细集料的干扰，差热分析试验测试

的是标准稠度的水泥净浆．试验先将净浆试样用

无水乙醇终止水化，烘干后研磨成粉后采用DTA7

型差热分析仪测定．

PCC的微观形貌采用SEM扫描电镜试验测

定．取28 d龄期的PCC的断面薄片，在无水乙醇

中中止水化并在60℃下烘干，表面镀金后在JSM

一840型扫描电镜下观察其微观形貌．

孔结构试验采用压汞法测定，将PCC切割成

直径1 cm左右的小球后，采用Micromeritics proe

sizer 9310水银测孔仪测试其孔结构．

1．3试验取样方法与配比

聚合物水泥净浆和PCC的试验配合比见

表1。
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表1微观试验试样配合比

Tab．1 Mix proportions of test salnle

说明：P／C一聚灰比(聚合物固体含量与水泥重量比)

2试验结果与讨论

2．1 差热分析

聚合物水泥净浆水化3 d、90 d的DTA曲线

如图1、图2．计算差热曲线Ca(OH)2特征峰的有

关参数见表2．

图1聚合物改性水泥净浆3d差热曲线

Fig．1 DTA curves of polymer cement(3d)
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温度／℃

图2聚合物改性水泥净浆28d差热曲线

Fig．2 DTA curves of polymer cement(28d)

表2 Ca(OH)2热失重值及特征峰面积

Tab．2 Thermo—gravimetric lost and character peaks area of Ca(OH)2

分析上述图表可以得到以下结论：

(1)无论在何龄期，聚合物改性水泥水化产

物中Ca(OH)2吸热峰的峰温、起点温度和峰高均

低于普通水泥净浆，特征温度随聚合物掺量的增

加略有降低，说明聚合物可以与部分ca2+反应，

从而降低水化产物中结晶度完全、强度较低的

Ca(OH)：的比率，从而改善水泥基体的微观结构．

(2)聚合物水泥净浆的特征热参数与普通净

浆的相差幅度不大，可以推断掺入聚合物后水泥

的水化过程与产物并没有本质的改变．因此可认

为聚合物在水泥混凝土中以物理改性为主，化学

改性为辅．国内其他研究人员使用红外分析法的

试验结果也较类似L5 J．

2．2 SEM照片分析

对PCC放大不同倍数并拍摄SEM照片如图3

～图5，其中3 000倍与6 000倍的照片均在水泥

石与粗细集料界面处拍摄．
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图3放大1 000倍PCC的SEM照片

Fig．3 SEM picture of PCC(scsle=1：1 000)

图4放大3 000倍PCC的SEM照片

Fig．4 SEM picture of PCC(scale=1：3 000)
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图5放大6000倍PCC的SEM照片

Fig．5 SEM picture of PCC(scale=1：6000)

分析SEM照片可以得出聚合物对混凝土的

以下改性机理

(1)混凝土整体内部结构的改善：普通混凝

土内部孔隙率较大，存在众多的微小裂缝与裂隙，

整个体系呈现为空间不连续的结构．当P／C=

0．05时，聚合物未能充分成膜，与水化c—S—H

互连形成的空间网架结构连续性较差，混凝土内

部结构呈现为不密实．随着聚合物掺量的增加，聚

合物成膜连续程度提高，当P／C>0．10时，聚合物

膜与水泥水化产物相互交织缠绕，浸润和渗透水

化C—S—H，使材料明显细化，并渗入混凝土内部

的微裂隙与孔壁中，初步架构一种理想的内部网

架构造．

；(2)过渡区结构的改善：普通混凝土在水泥

石与粗集料界面处明显存在松散和多孔的过渡

区，富集针状和纤维状的"Aft和AFm晶体，C—s—

H与集料粘结面明显存在较宽的裂缝．当P／C=

0．05时，过渡区针状和纤维状的AFt和AFm晶体

在不连续的聚合物膜的包裹下仍清晰可见，虽然

过渡区结构仍较为松散，但界面处的裂缝宽度减

小，粘结性能提高．随着聚合物掺量的增加，当P／

C增至0．10～0．15时，虽然聚合物成膜仍不够连

续完整，但趋于互连的聚合物膜浸润在整个过渡

区面上并包裹水泥水化颗粒，过渡区结构致密，孔

隙减少，针状和纤维状的水泥水化产物很少，主要

为c—s—H凝胶与聚合物堆积物填充，结构致密

且柔性增大．
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图6 PCC孔隙率

Fig．6 Porous ratio of PCC
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图7 PCC孔径分布

Fig．7 Pore size distribution of PCC
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图8 PCC的孔级配

Fig．8 Pore gradation of PCC

2．3孔结构分析

分析图6～图8，PCC的孑L结构特征如下：

(1)掺人聚合物后，PCC的总孑L隙率随聚合

物掺量的增加呈单调减少趋势．当聚合物掺量较

高即P／C=0．15时，混凝土的总孔隙率降至

8．1％，相当于普通混凝土的53％．混凝土的平均

孑L径和中值孔径也存在类似规律，在P／C=0．15

时相对普通混凝土降低了41％和73％．

(2)聚合物的掺入对水泥混凝土孔结构的改

善在于不仅降低了混凝土的总孔隙率，更重要的

是，对其孔级配的改性效果也非常明显，表现为内

部孔隙向减小方向移动，大孔占混凝土总孔隙的

比率减少而小孑L增多．

普通水泥混凝土中的大孑L数目较多，孔径在

250 nm以上的有害孔占总孔隙体积的比率达到

28．74％，而50 nm以下的无害孔数目较少，占材

料总孑L隙体积仅为55．33％；掺入聚合物后混凝

土的孑L级配得以明显改善，孔分布在10～50 nm

范围内出现峰值，小孑L逐渐占据优势。当P／C=

0．10时，混凝土中10 nm以下的小孔占总孔隙率

体积的比率增至32．81％，而250 nm以上的大孔

占总孔隙体积的比率降至10．49％；此后PCC的

孔隙分布进一步向减小方向转化，但大孔的数目

有所上升，如当P／C=0．15时，10 nm以下的孔占

总孔隙率体积的比率增至49．72％，但250nm以上

的大孔比率增至12％．

当P／C>0．10时，虽然PCC的孔隙分布继续

向减小方向转化，但大孔数目增多，表现为其宏观

路用性能虽然在P／C>0．10继续提高，但趋势已

经减缓．

3 机理分析

聚合物对混凝土宏观性能的提高归根结底来

自于对其微观结构的改善，而混凝土最重要的微

观结构性能便是孔结构特征参数[6。7]，为此列出

室内试验实测的路用性能⋯与孔隙率的关系见

表3．

表3 PCC的孔隙率与室内路用性能之间的关系

Tab．3 Relationship of porous ratio and lab road performance of PCC

由表3可见，PCC的路用性能与其总孔隙率

密切相关，随着聚合物掺量的增加，聚合物成膜日

趋完整连续，与水泥水化物相互结合缠绕，对混凝

土内部孔隙起到填充和密封作用，材料内部孑L结

构得以改善，加上柔韧性较高的聚合物的“桥接’’

作用，导致PCC的内部结构向连续密实转化，宏

观表现为材料的抗折强度提高，耐久性改善且柔

韧性增大．聚合物虽然参与了混凝土内部的水泥

水化，但其对混凝土性能的提高主要还是在物理

改善上．

4实体工程验证

在室内试验和计算的基础上，在广东惠州铺

筑了PCC复合式路面试验路以验证室内宏观与

微观试验结果，采用将路用性能较好的PCC铺筑

上面层，下面层则使用普通混凝土铺筑．复合式路

面检测结果见表4．

表4试验路检测结果

Tab．4 The samle result of test road

对试验路检测结果可知，PCC在实际使用中

体现了优异的路用性能，相对普通混凝土在抗弯

拉强度大幅提高的同时脆性降低；且观察贯穿复
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合式路面上下面层的芯样可见，PCC上面层与普

通混凝土下面层的结合十分紧密，与连续浇注的

单层混凝土板无甚大区别，说明掺入聚合物，混凝

土内部结构趋于连续致密，面板间粘结紧密，与微

观分析结果十分吻合．

5 结论

(1)掺入聚合物后，水泥水化产物中ca

(OH)2的含量随聚合物掺量的增加呈减少趋势，

吸热峰的峰温、起点温度、峰高和面积均低于普通

水泥，但幅度不大，说明聚合物参与水泥水化，但

影响有限．

(2)随着混凝土中聚合物掺量的增加，聚合

物成膜趋于连续，与水泥水化产物相互交织缠绕

形成空间网架结构，并跨越水泥与粗细集料的过

渡区面上，包裹水泥水化颗粒，过渡区结构趋于致

密，强度增高．

(3)掺入SD622S乳液后，PCC的总孑L隙率、

平均孔径与中值孔径均随聚合物掺量的增加呈单

调递减趋势，当P／C=0．15时，相对普通混凝土分

别降低了47％、41％和73％．PCC的孔级配也较

普通混凝土有明显改善，表现为10 nm以下的小

孔数目增多，250 nm以上的大孔数目减少，PCC的

孔级配在10。50 nm范围内出现峰值，此时在

PCC的孔分布中小孔占绝对优势．

(4)室内试验和试验路检测结果与微观试验

分析结论相一致，都反映了掺入聚合物后混凝土

的内部结构得以改善，趋向于连续密实，强度提高

且柔性上升，路面使用性能优异．
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Functional mechanism of the Polymer Cement Concrete

XIONG Jian—ping，SHEN Ai-qin

(Key Laboratory for Special Area Highway Engineering of Ministry of Education，Chang’an University，Xi’an 7 10064，China)

Abstract：The functional mechanism is discussed by the DTA，SEM and MIP with the confirmation of lab research

and sample survey．The research indicates：the more the polymer is，the less added the Ca(OH)2 in the hydrated

product is．Ands the pore structure is improved evidently．The polymer film tends to complete and interweave with

hydrated product SO the netted structure is formed and the concrete flexiblity is increased greatly．Lab research and

pavement detection results also prove：when adding the polymer，the road performance of concrete is improved re—

markably for the microcosmic structure．

Key words：polymer cement concrete；composite pavement；SEM；DTA；MIP；functional mechanism
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