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摘 要:为解决橡胶垃圾的环保处理问题,采用橡胶颗粒为填充骨料,制备生态型超高性能混凝土(Ultra-high
 

Performance
 

Concrete,UHPC)。研究结果表明橡胶的掺量和粒径显著影响了UHPC的界面过渡区结构宽度

和孔隙率,从而对UHPC产生不同的劣化效应。以工作性能和强度为因变量,确定了橡胶颗粒的最优掺量

(10%)和粒径(0.850
 

mm),制备出抗压强度大于120
 

MPa的生态型UHPC,为橡胶的回收利用提供了思路。
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Abstract:
 

In
 

order
 

to
 

address
 

the
 

issue
 

of
 

protecting
 

the
 

environment
 

from
 

rubber
 

waste,
 

this
 

study
 

uses
 

rubber
 

particles
 

as
 

filler
 

aggregate
 

to
 

create
 

ecotypic
 

ultra-high
 

performance
 

con-
crete

 

(UHPC).
 

The
 

results
 

indicate
 

that
 

the
 

rubber
 

content
 

and
 

particle
 

size
 

have
 

a
 

substan-
tial

 

impact
 

on
 

the
 

structural
 

breadth
 

and
 

porosity
 

of
 

the
 

interfacial
 

transition
 

zone
 

(ITZ)
 

of
 

UHPC,
 

resulting
 

in
 

varying
 

UHPC
 

degradation
 

effects.
 

Using
 

working
 

performance
 

and
 

strength
 

as
 

the
 

dependent
 

variables,
 

the
 

ideal
 

dose
 

(10%)
 

and
 

particle
 

size
 

(0.850
 

mm)
 

of
 

rubber
 

particles
 

are
 

found,
 

and
 

an
 

ecotypic
 

UHPC
 

with
 

a
 

compressive
 

strength
 

of
 

more
 

than
 

120
 

MPa
 

is
 

created.
 

This
 

research
 

provides
 

suggestions
 

for
 

the
 

recycling
 

of
 

rubber.
Key

 

words:
 

ultra-high
 

performance
 

concrete
 

(UHPC);
 

rubber
 

particles;
 

interfacial
 

transition
 

zone(ITZ);
 

ecologicalization

由于我国汽车工业的高速发展,产生的废旧橡胶轮胎日益激增,其中约60%以上被废置,产生的环境

污染问题日趋严重[1]。目前橡胶的回收方式仍以埋填、焚烧、热解等高污染处理方式为主[2-3],引发了土地

资源占用、环境污染等问题。因此,亟需寻求一种环保的废弃橡胶回收方法。
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经过简单预处理,将废弃橡胶产品制备成橡胶颗粒取代骨料制备混凝土是一种高效、环保的利用途

径。然而,大量研究表明,橡胶骨料的引入会显著劣化混凝土的力学性能[4-7],造成橡胶基水泥基材料强度

偏低(一般<40
 

MPa)。金明等[8]认为这主要是因为橡胶的疏水特性[9]劣化了浆体和橡胶间的界面过渡

区[10](Interfacial
 

Transition
 

Zone,ITZ)。在制备超高性能混凝土(Ultra-High
 

Performance
 

Concrete,
UHPC)时,为了保证UHPC优异的力学性能,使用硅灰、粉煤灰等小粒径矿物作为掺合料,其完全水化后

与骨料之间的界面过渡区更为致密,这为小粒径橡胶的引入提供了条件[11]。丁庆军等[12]开展了利用橡

胶制备UHPC的研究,但未对影响界面过渡区的关键参数,即橡胶的粒径开展研究。
基于此,本文系统研究了橡胶粒径对UHPC界面过渡区以及宏观性能的影响机制,综合评价橡胶的

粒径和掺量对UHPC工作性能和力学性能的影响,设计性能优异的橡胶基UHPC,为橡胶的高赋值回收

利用提供思路。

1 原材料及试验方法

1.1 原材料

水泥:青岛市山铝混凝土有限公司出产的P·O
 

52.5普通硅酸盐水泥,平均粒径为10
 

μm;硅灰:成都

东南星有限公司出产的硅灰(SiO2 含量约为94.7%),平均粒径为300
 

nm;砂:使用粒径范围为0.075~
0.6

 

mm的石英砂,平均表观密度为2.56
 

g/cm3;橡胶颗粒:废旧轮胎破碎获得,平均粒径为2.000、
0.850、0.425和0.250

 

mm;减水剂:聚羧酸高效减水剂,固含量为20%;钢纤维:镀铜微丝钢纤维,长度为

13
 

mm,长径比为65,抗拉强度为2200
 

MPa;水:采用符合混凝土用水标准的自来水。胶凝材料与骨料的

化学组成见表1。

表1 原材料的化学组成
 

%  
 

组成 CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2O Na2O SO3 MgO P2O5 LOI

水泥 64.93 19.20 4.18 3.32 0.78 0.09 3.35 1.61 0.09 2.49

硅灰 0.36 94.65 0.25 0.15 0.84 0.13 0.69 0.47 0.17 2.29

石英砂 0.03 91.12 6.41 0.36 1.70 0.08 0.15 0.25 0.02 0.35

   注:LOI为烧失量。

1.2 配合比设计

由于基于紧密堆积理论的模型更符合UHPC的理论基础,因此 MAA模型被用于开发UHPC矩

阵[13]。
1.2.1 目标曲线计算

MAA模型被视为目标函数,可通过式(1)计算。

P(D)=
Dq-Dq

min

Dq
max-Dq

min
(1)

式中:D 为粒径,μm;P(D)为小于D 的固体颗粒比例,为目标曲线;Dmax和Dmin分别为粒径的最大值和

最小值,μm;q为分布模量,混合物中细颗粒和粗颗粒的比例由q值决定,根据YU等[14]的研究,本研究中

取q=0.23。
1.2.2 目标曲线近似

计算每种材料的比例,以接近目标函数。该过程通过基于MATLAB平台开发的软件建立。
1.2.3 确定因素

将水胶比设置得尽可能低,以生成超高强度的基体(抗压强度超过120
 

MPa的普通基体,以及超过

150
 

MPa的纤维增强基体),纤维用量确定为2.5%。最终得到的试验配合比如表2所示。

9
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表2 橡胶UHPC试验配合比
  

kg/m3  

组别 水泥 硅灰 石英砂 水 减水剂 钢纤维 橡胶

JZ 880 188 900 175 30 0 0

B5 880 188 900 175 30 0 20.6*

B10 880 188 900 175 30 0 41.2*

B15 880 188 900 175 30 0 61.8*

B20 880 188 900 175 30 0 82.4*

B25 880 188 900 175 30 0 103.0*

JZ+ 880 188 900 175 30 195 0

B5+ 880 188 900 175 30 195 20.6*

B10+ 880 188 900 175 30 195 41.2*

B15+ 880 188 900 175 30 195 61.8*

B20+ 880 188 900 175 30 195 82.4*

B25+ 880 188 900 175 30 195 103.0*

  注:JZ为基准组;组别Bm 中m 代表橡胶颗粒体积掺量,+代表掺入钢纤维,例如,B25+代表该组掺入钢纤维,且橡胶颗粒体积

掺量为25%;*表示有4组同掺量的橡胶颗粒,平均粒径分别为2.000、0.850、0.425、0.250
 

mm。

1.3 试验方法

1.3.1 工作性能

按照《混凝土胶砂流动度测定方法》(GB/T
 

2419—2005)中的相关要求进行流动度测试。
1.3.2 力学性能

根据《水泥胶砂强度检验方法(ISO法)》(GB/T
 

17671—1999)进行抗压、抗折测试。试件尺寸为

40
 

mm×40
 

mm×160
 

mm。
1.3.3 扫描电镜分析

在试件养护28
 

d后从中截取出10
 

mm×10
 

mm×10
 

mm的试样,用S-3400N型扫描电镜进行橡胶

颗粒表面形貌以及橡胶颗粒-胶凝材料基体界面形貌分析;用EMAX
 

X-act型能谱仪进行橡胶颗粒-胶凝

材料基体界面过渡区的能谱成分分析,通过主要元素C、O、Si、Al和Ca对界面过渡区进行表征。

2 结果与讨论

2.1 橡胶颗粒对UHPC工作性能的影响

不同粒径、掺量的橡胶颗粒对UHPC流动

度的影响如图1所示。由图1可知,UHPC流

动度随橡胶颗粒掺量的增加先增加后减小。以

橡胶颗粒最大体积掺量25%为例,掺入平均粒

径为2.000、0.850、0.425、0.250
 

mm的橡胶颗

粒制备的UHPC流动度分别为239、233、215、
208

 

mm。橡胶颗粒粒径越小、掺量越大,橡胶

UHPC的表观密度降低越多,工作性能下降越

明显。此外,橡胶颗粒掺量也显著影响UHPC
的工作性能。以平均颗粒粒径0.425

 

mm为

例,掺量为5%、10%、15%、20%和25%时,流
动度分别为266、247、239、230、208

 

mm;掺量

为5%时,流动度增加1.9%,其余组分别下降

了5.3%、8.4%、11.9%和20.3%。掺量较低

01
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时,由于橡胶表面疏水,导致体系自由水增加,流动度增加。随着橡胶颗粒掺量增加,降低了混凝土的表观

密度,进而降低了体系的重力势能,从而降低了UHPC的工作性能[15]。
2.2 橡胶颗粒对UHPC力学性能的影响

为研究橡胶颗粒不同尺寸、掺量对UHPC的力学性能作用原理,以基准配合比为基础,采用2.000、
0.850、0.425、0.250

 

mm
 

4种平均粒径的橡胶颗粒,外掺体积占比分别为5%、10%、15%、20%和25%制

备UHPC。以抗折强度和抗压强度作为主要指标评价混凝土力学性能。橡胶颗粒对UHPC力学性能影

响的试验结果如图2所示。

图2 不同橡胶粒径及掺量对UHPC力学性能的影响

由图2(a)(b)可以看出,掺入橡胶颗粒制备的UHPC的28
 

d抗折、抗压强度均低于未掺橡胶颗粒的

基准组。由此可见橡胶颗粒可以显著降低UHPC力学性能。这是因为掺入橡胶后橡胶颗粒与UHPC基

体的界面过渡区存在孔隙,必然造成UHPC强度大幅度降低。随着平均粒径的减小(2.000
 

mm到0.250
 

mm),抗压强度总体呈先增加后降低的趋势,用粒径为0.850
 

mm的橡胶颗粒制备的UHPC总体抗压强

度最高(最高为132.7
 

MPa)。这是因为由大粒径替换为较小粒径时,界面过渡区宽度减小,UHPC强度

增加。当继续替换为更小粒径时,界面过渡区数量增加,并且相互联接形成更大的界面过渡区区域,造成

UHPC强度下降。因此制备UHPC宜选用0.850
 

mm粒径的橡胶颗粒。从图2(b)可以看出,橡胶颗粒

掺量为5%时,UHPC的28
 

d抗压强度分别降低13.4%、9.0%、10.1%、14.6%;当掺量增至25%时,
UHPC的28

 

d抗压强度分别降低51.7%、39.6%、42.4%、41.4%;当4种橡胶颗粒掺量大于10%时,
UHPC的力学性能呈显著降低的趋势,其28

 

d抗压强度小于120
 

MPa。原因如下:①因为橡胶颗粒本身

11
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密度较低,随着颗粒掺量的增加,橡胶基UHPC的表观密度降低,强度降低;②由于橡胶颗粒在UHPC中

引入了更多的气孔,对橡胶基UHPC表观密度的影响也较大,造成强度降低;③随着橡胶颗粒掺量增加薄

弱的界面过渡区增加,破坏时裂缝更容易沿界面薄弱区迅速发展。
为了弥补随着橡胶颗粒掺量增加UHPC力学性能的缺失,掺入适量的钢纤维,结果如图2(c)(d)所

示。由图2(c)(d)可以看出,掺入钢纤维后4种粒径橡胶颗粒制备的UHPC的28
 

d强度均高于未掺加钢

纤维的UHPC;虽然抗压强度均随橡胶颗粒掺量的增加而降低,但在掺量达到15%时抗压强度均超过

150
 

MPa,在掺量达到25%时抗压强度也均超过120
 

MPa。从图2(d)可以看出,当橡胶颗粒掺量为5%
时,0.850

 

mm粒径的橡胶颗粒试样抗压强度最高,为192.1
 

MPa,较同掺量其他粒径试样抗压强度分别

高出2.1%(2.000
 

mm)、2.9%(0.425
 

mm)、1.7%(0.250
 

mm)。综合考虑废旧轮胎橡胶颗粒的充分利

用和UHPC力学性能保证,使用0.850
 

mm粒径橡胶颗粒更佳。

图3 橡胶颗粒-水泥基体的SEM

2.3 橡胶颗粒-胶凝材料界面过渡区的研究

利用S-3400N型场发射环境扫描电镜对不

同粒径橡胶颗粒的UHPC表面形貌进行观察,扫
描电镜(SEM)如图3所示。橡胶颗粒和水泥浆

体存在明显界面过渡区;界面过渡区随橡胶颗粒

粒径增加明显劣化,使用最大粒径的UHPC中,
界面过渡区存在Ca(OH)2。这是由于大量的疏

水性物质硬脂酸锌和其他杂质物相存在于橡胶颗

粒表面,由此降低了基体与橡胶颗粒二者的界面

黏结强度,因此,出现了明显的界面过渡区。
利用EMAX

 

X-act型能谱仪对橡胶颗粒-水
泥基体界面处的元素分布进行分析。图4—7为

平均粒径为2.000、0.850、0.425、0.250
 

mm橡胶

颗粒的线扫描EDS图和C、O、Si、Al和Ca
 

5种元

图4 2.000
 

mm橡胶颗粒-胶凝材料基体界面过渡区的能谱成分分析

21
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素的分布图。从各元素分布图中可以发现橡胶颗粒-水泥基体界面过渡区处O、Si和Ca
 

3种元素含量较

高,且界面过渡区的宽度随着橡胶颗粒粒径减小逐渐变小;相比图4、图6和图7,图5(粒径为0.850
 

mm)
的界面过渡区处呈现出最高的水化产物元素含量,这意味着诱导产生更多致密的水化产物,界面过渡区得

到优化,强度得到明显提升。微结构表征结果证明橡胶颗粒粒径为0.850
 

mm时生态型UHPC具有最佳

的微结构。

图5 0.850
 

mm橡胶颗粒-胶凝材料基体界面过渡区的能谱成分分析

图6 0.425
 

mm橡胶颗粒-胶凝材料基体界面过渡区的能谱成分分析
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图7 0.250
 

mm橡胶颗粒-胶凝材料基体界面过渡区的能谱成分分析

3 结论

1)
 

橡胶骨料过多掺入会显著劣化UHPC的工作性能,当掺入量为5%及以上时随橡胶颗粒掺量增加

和粒径降低,工作性能呈现出降低趋势,主要原因是橡胶颗粒的掺入会降低UHPC的表观密度,同时降低

体系的重力势能,从而降低了UHPC的工作性能。
2)

 

UHPC的力学性能随橡胶颗粒掺量增加逐步降低。同掺量下,橡胶粒径为0.850
 

mm时,橡胶基

UHPC力学性能最优异,这是因为颗粒粒径较大时界面过渡区劣化,强度降低;颗粒粒径过小时界面过渡

区数量增加,且彼此联接,导致UHPC强度明显减低。然而,在橡胶颗粒掺量<10%时,制备的UHPC仍

表现出超高的力学性能(>120
 

MPa)。
3)

 

微结构表征结果证明粒径为0.850
 

mm橡胶颗粒制备的生态型UHPC在界面过渡区水化产物增

加,优化了微结构。
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