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Streszczenie

W artykule przedstawiono badania odpornosci na wode i dziata-
nie cyklicznego zamrazania i rozmrazania zapraw cementowych
wykonanych z 3 réznych spoiw: cementu portlandzkiego, cementu
waphiowo-siarczanoglinianowego oraz cementu belitowo-ye’elimi-
towe-ferrytowego, modyfikowanych dodatkami organicznymi: me-
tylocelulozg i proszkiem redyspergowalnym na bazie kopolimeru:
octan winylu-etylen. Badania wtasnosci mechanicznych prowadzo-
no na 2 sposoby: zmierzono wytrzymatos¢ na $ciskanie belek oraz
przyczepnos¢ klejow aplikowanych w cienkiej warstwie na podtozu
betonowym. Analize uzyskanych wynikow uzupetniono o badania
sktadu fazowego wybranych probek metodg dyfraktometrii rentge-
nowskiej. Stwierdzono jednoznacznie negatywny wptyw dodatkow
organicznych na odporno$¢ na wode wszystkich badanych zapraw,
przy czym skala zaobserwowanych spadkow wytrzymatosci zalezy
od zastosowanego spoiwa. Wykazano réwniez, ze zauwazony
negatywny wptyw dodatkéw organicznych na wodoodpornosé
oraz mrozoodpornos¢ zapraw klejowych jest wiekszy podczas
pomiaréow wytrzymatosci na odrywanie niz w przypadku pomia-
réw wytrzymatosci na Sciskanie belek. Uzyskanych wynikéw nie
udato sie wyjasni¢ na gruncie zmian w skfadzie fazowym matrycy
mineralnej zapraw badanym metodg XRD. W dalszej czesci arty-
kutu przedyskutowano alternatywne prawdopodobne wyjasnienia
uzyskanych wynikow.

Stowa kluczowe: zaprawa klejowa do plytek, eter celulozy, redy-
spergowalny proszek polimerowy, CSA, BYF, odporno$é na wode

Summary

The paper presents the results of water and cyclical freeze — thaw
resistance tests of cementitious mortars based on 3 different
binders: Portland cement, calcium sulfoaluminate cement and
belite-ye’elimite-ferrite cement, modified with organic additives:
methylcellulose and redispersible polymer powder based on vinyl
acetate-ethylene copolymer. The tests of mechanical strength
were conducted in 2 modes: compressive strength of prisms and
pull off strength of samples applied as a thin layer on the concrete
substrate. The mechanical tests were complemented with phase
composition analysis by the means of X-ray diffractometry. The
evidently negative effect of organic admixtures on the water re-
sistance of all mortars was found, whereas the scale of strength
decrease depends on the cement type used. It was also shown that
adverse impact of organic additives on water and frost resistance
is more pronounced in case of pull off strength measurements
than in case of compressive strength of prisms. The mechanical
results could not be explained on the grounds of mineral matrix
compositions traced by XRD method. In the further parts of the
paper possible alternative explanations of the described observa-
tions were discussed.

Keywords: tile adhesive, cellulose ether, redispersible polymer
powder, CSA, BYF, water resistance

1. Wprowadzenie

Zaprawy klejowe do ptytek stanowg specyficzng grupe produktow
w Swiecie wyrobéw cementowych. Zawierajg w swoim sktadzie
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1. Introduction

Tile adhesive mortars are very specific products in the world of
cementitious materials. Their formulations are rich in organic



duzo dodatkéw organicznych, takich jak polimerowe proszki
redyspergowalne [stanowigce spoiwo organiczne], czy etery
celulozy - uzywane jako modyfikatory wtasnosci reologicznych,
a takze zapewniajgce retencje wody. Uzyskana w ten sposéb
mikrostruktura, a w konsekwencji takze wtasciwosci mechaniczne
sg zdecydowanie inne niz dla typowego betonu: duza porowatosg,
bedgca konsekwencjg wysokiego stosunku wodno-cementowego
oraz duzego napowietrzenia $wiezej mieszanki oraz obecnos$¢
matrycy polimerowej przenikajgcej matryce mineralng. Ponad-
to, kleje do ptytek sg recznie aplikowane na porowate podtoza,
w stosunkowo cienkich warstwach [rzedu od kilku milimetrow
do 2 centymetrow], co prowadzi do szybkiego odprowadzenia
wody z uktadu i w konsekwenciji do niskiego stopnia hydratacji po
stwardnieniu (1).

Najczesciej takie zaprawy sg wykonane z zastosowaniem cementu
portlandzkiego jako spoiwa i modyfikowane eterami celulozy oraz
proszkami polimerowymi, takimi jak np.: kopolimer octanu winylu-
-etylen, czy kopolimer octan winylu-wersenian winylu. Takg techno-
logie uznaje sie za relatywnie dobrze rozpoznang, zaréwno dzieki
licznym publikacjom literaturowym (2-6), jak i 40-letniej praktyce
przemystowej. Tym niemniej, rozwéj rynku ptytek ceramicznych
w kierunku coraz to wigkszych formatow, a jednoczesnie coraz
krotszych przerw technologicznych na budowach, wykreowat
potrzebe stosowania szybkowigzgcych zapraw klejowych. Tego
rodzaju wyroby mozna projektowac z zastosowaniem innych typow
spoiw, takich jak mieszanki cementu portlandzkiego z cementem
glinowym i siarczanem wapnia, cementy wapnionowo-siarcza-
noglinianowe lub na przyktad na bazie innowacyjnego, szybko-
wigzgcego cementu belitowo-ye’elemitowo-ferrytowego [BYF]
opracowanego w Europie w | dekadzie XX wieku (7-8). Jednakze
istnieje niewiele ogdlnodostepne;j literatury naukowej na temat
trwatosci, mikrostruktury i sktadu fazowego tego rodzaju zapraw,
gdzie szybkowigzgce spoiwo jest modyfikowane dodatkami orga-
nicznymi stosowanymi powszechnie w technologii klejow do ptytek.

Metody oceny wiasnosci zapraw klejowych do ptytek polegajg na
pomiarach przyczepnosci na odrywanie po réznych warunkach
przechowywania. Zgodnie z normg EN 12004, warunki te to: wa-
runki powietrzno-suche [przyczepnos$é poczatkowa] w 20°C, przy
wilgotnosci wzglednej 50%], zanurzenie w wodzie o temperaturze
20°C, zamrazanie i rozmrazanie [25 cykli od -15°C do +15°C o cat-
kowitej dlugosci cyklu wynoszgcej 6 godzin] oraz w podwyzszonej
temperaturze [70°C] (9). Jednakze typowy mechanizm zniszczenia
stwierdzony na podstawie badan terenowych (10-12) jest wypad-
kowa kombinacji wszystkich wymienionych czynnikéw dziatajgcych
w ditugim czasie. Stgd tez wazne jest nie tylko badanie wtasnosci
mechanicznych projektowanych zapraw, ale takze zrozumienie
przemian fazowych i mikrostrukturalnych jakie zachodzg podczas
ekspozycji w trudnych warunkach.

Prezentowany artykut skupia sie na zmianach w skftadzie fazowym
matrycy mineralnej zapraw klejowych pod wptywem 3 roznych
warunkow dojrzewania: przechowywanie w warunkach powietrzno-
-suchych, pod wodg oraz po cyklach zamrazania i rozmrazania.
Celem badan jest poréwnanie rodzaju tych zmian, ktére zachodzg

additives such as redipsersible polymer powders acting as a co-
-binder or cellulose ethers used as rheology modifiers and water
retention agents. This results in microstructures and consequently
mechanical properties extremely different to typical concrete: high
porosity driven by high water to cement ratio and initial air content,
or presence of polymer matrix interpenetrating the mineral one.
On top of that, tile adhesives are manually placed in relatively thin
layers of several millimeters to 2 centimeters, on porous substrates
which leads to quick water removal from the material and conse-
quently low hydration degrees after curing (1).

Typically, such mortars are made of Portland cement as a binder
and modified with cellulose ethers and redispersible polymers
powders such as in example: copolymers of vinyl acetate and
ethylene or copolymers of vinyl acetate and vinyl versatate. This
technology can be considered relatively well understood thanks to
both: works published by various authors (2-6) and 40 years of in-
dustrial practice. Nevertheless, a development of markets towards
laying larger tiles and shortening the technological brakes on the
jobsites created the need for faster setting mortars. These can be
formulated based on other types of binders such as ternary blends
of Portland cement with calcium aluminate cement and calcium
sulfate; calcium sulfoaluminate cements, or in example, with the
use of novel, rapid setting Belite-Ye'elimite-Ferrite [BYF] cement
developed in Europe in 2010s (7-8). However, there is little work
published on durability, microstructure and phase composition
of such mortars, where fast setting binder is modified by organic
additives typically used to formulate tile adhesives.

A performance evaluation methods for cementitious tile adhesive
mortars rely on measuring tensile adhesion strength after different
curing scenarios. According to EN 12004 standard these are: am-
bient curing [initial strength] at 20°C, RH=50%, water immersion
at 20°C, freezing and thawing cycles [25 cycles between -15°C
and +15°C at the duration of 6 hours per cycle] and elevated
temperature [70°C] (9). However, the deterioration mechanisms
of such systems revealed in the field studies (10-12) involve the
combination of those conditions over the long period of time.
Therefore it is vital to not only assess the mechanical properties
of investigated tile adhesive mortars but also to understand phase
and microstructural changes it undergoes when exposed to chal-
lenging environment.

The presented paper is focused on the mineral matrix composi-
tion changes induced by the 3 different storage regimes: ambient
curing, water immersion and cyclical freezing and thawing of ad-
hesive mortars. The aim of the study is to compare the character
of these changes when Portland cement is replaced by other, fast
setting, types of binders.

2. Materials and methods

There are 3 types of mineral binders: Ordinary Portland Ce-
ment [OPC], Calcium Sulfoaluminate Cement [CSA] and Belite-
Ye’elimite-Ferrite Cement [BYF] used in this study. The cements
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gdy cement portlandzki jest zastgpiony innymi, szybkowigzacymi
spoiwami.

2. Materiaty i metody badan

W badaniach uzyto 3 rodzajow cementéw: portlandzkiego
[OPC], wapniowo-siarczanoglinianowego [CSA] oraz belitowo-
-ye’elimitowo-ferrytowego [BYF]. Uziarnienie cementéw zostato
zmierzone przy pomocy aparatu Blaine’a. Czas wigzania zostat
zmierzony automatycznym aparatem Vicata zgodnie z PN-EN 196-
3:2016-12. Wyniki zostaty zestawione w tablicy 1. Jako dodatki
organiczne wykorzystano: redyspergowalny proszek polimerowy
kopolimeru octan winylu-etylen [EVA] o MFFT' = 1°C, gestosci
nasypowej rownej 520 kg/m?® oraz zawarto$ci popiotu po spaleniu
w 1000°C = 13%, w ktorym jako koloid ochronny zastosowano
alkohol poli(winylowy) [PVA] oraz metyloceluloze o lepkosci wg
Brookfielda mierzonej dla 2% roztworu w wodzie = 40 000 mPas
przy uzyciu wiskozymetru RVT przy predkosci 20 obr/min. Jako
wypetniacz zastosowano ptukany piasek kwarcowy o uziarnieniu
pomiedzy 0,1 a 0,5 mm.

Sktady zapraw zaprezentowano w tab. 2. Przygotowano je w 2 kro-
kach. Najpierw wymieszano wszystkie suche sktadniki w mieszarce
lemieszowej przez 10 minut z predkoscig 340 obr/min. Nastepnie
sucha mieszanka zostata wymieszana z woda przy uzyciu wiertarki
elektrycznej ze spiralnym mieszadtem w 2 cyklach, trwajgcych
facznie 5 minut: 1 minuta mieszania, 3 minuty przerwy i 1 minuta
koncowego mieszania. Gesto$¢ swiezej zaprawy oraz zawartosc
powietrza zmierzono zgodnie z PN-EN 1015-7:2000. Wytrzymato$c¢
mechaniczng zapraw oceniano na 2 sposoby. Wytrzymatos¢ na
Sciskanie zmierzono wg zmodyfikowanej procedury na podstawie
PN-EN 1015-11:2020-04, gdzie przygotowano zmniejszone belki
o wymiarach 20 x 20 x 100 mm [zamiast standardowych 40 x 40 x
160 mm]. Stwardniate zaprawy byty przechowywane w warunkach
odnoszacych sie do wymagan dla klejéw do ptytek zgodnie z PN-
-EN 12004-2:2017-03: 7 dni w warunkach powietrzno-suchych, po
ktorych probki zanurzono w wodzie na kolejnych 21 dni [zanurzenie
w wodzie], po czym przeprowadzono 25 cykli zamrazania i roz-
mrazania [zamrazanie i rozmrazanie]. Jako odniesienie, zmierzono
wytrzymatos¢ po 7 i 28 dniach w warunkach powietrzno-suchych.
Wybrane zaprawy natozono réwniez na podtoza betonowe i zmie-
rzono wytrzymato$¢ na odrywanie po przechowywaniu w tych
samych warunkach wedtug PN-EN 12004-2:2017-03.

Tabela 1/ Table 1

CZAS WIAZANIA | UZIARNIENIE ZASTOSOWANYCH CEMENTOW
SETTING TIME AND GRANULATION OF CEMENTS USED

granulation was measured with Blaine apparatus. Setting time of
cements was measured with the use of automatic Vicat apparatus
according to PN-EN 196-3:2016-12. The results are summarized in
Table 1. The organic additives were: copolymer of vinyl acetate and
ethylene [EVA] re-dispersible polymer powder [RDP] in the form
of free flowing powder of MFFT' = 1 °C, bulk density = 520 kg/m?
and ash content after heating up to 1000 °C = 13 %, containing
polyvinyl alcohol [PVA] as a protective colloid. Pure methylcellulose
of Brookfield viscosity of 2 % solution of 40 000 mPas measured
at RVT 20 rpm was used as viscosity modifying admixture. The
washed silica sand of grain size between 0.1 and 0.5 mm was
used as a filler.

The mortars compositions are given in Table 2. They were prepared
in 2 steps. Firstly, by blending all dry ingredients in rotating blender
for 10 minutes at 340 rpm. Secondly, dry mix was blended with wa-
ter by electric drill with spiral-type propeller in 3 steps, for 5 minutes
in total: 1 minute of mixing, 3 minutes break and 1 minute of final
mixing. Fresh mortar density and air content were measured ac-
cording to PN-EN 1015-7:2000. Mechanical properties of hardened
mortars were assessed in 2 different ways. Compressive strength
was measured according to modified PN-EN 1015-11:2020-04,
where prisms of 20 x 20 x 100 mm were prepared [instead of
standard 40 x 40 x 160 mm prisms]. The hardened prisms were
stored in the regimes referring to requirements for tile adhesives
according to PN-EN 12004-2:2017-03: 7 days of ambient storage
was followed by 21 days of water immersion [water storage] which
was followed by 25 freezing and thawing cycles [f/thaw storage].
Strength after 7 and 28 days of ambient storage was measured for
the reference. Chosen mortars were also applied on the concrete
slabs and their tensile adhesion strengths after the same storage
regimes according to PN-EN 12004-2 2017-03E were measured.

The samples for X-ray diffraction were probed from inner part of the
prisms — avoiding the area of 5 mm from the prism edge. In case of
tile adhesives applied on the concrete substrate the samples were
taken from inner part and outer 5 mm of mortar under tile. Every
sample was hand-milled using agate mortar and pestle directly
after probing to pass the 63 um sieve and moved immediately to
Panalytical Empyrean X-ray diffractometer. The Bragg-Brentano
geometry was applied with the goniometer radius of 240 mm. X-
ray radiation was generated by the CuKa1,2 [A=1,5408 A] tube
operating under 40kV, 30 mA with fixed divergence slit of 0,5°.
PI1Xcel3D-Medipix3 1x1 detector was used with active length of

Poczatek czasu wigzania
Initial setting time, min

Koniec czasu wigzania
Final setting time, min

Powierzchnia wtasciwa wg Blaine’a
Blaine surface area, cm?/g

Cement portlandzki / OPC 45 75 4260
Cement wapniowo-siarczanoglinianowy / CSA 20 30 5340
Cement belitowo-ye’elemitowo-ferrytowy / BYF 40 50 4650

"MFFT (ang. Minimum Film-Forming Temperature) — Minimalna Tempera-
tura Tworzenia Filmu
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Tabela 2 / Table 2
SKLADY | WLASCIWOSCI FIZYCZNE ZAPRAW
COMPOSITIONS AND PHYSICAL PROPERTIES OF MORTARS

Bez dodatkow / Z dodatkami /
Without additives With additives
OPC BYF CSA OPC BYF CSA
% masy / % by mass
CEM1525R 40.0 40.0
BYF 40.0 40.0
CSA 40.0 40.0
Piasek ptukany 0,1 - 0,5 mm / Washed sand 0.1 — 0.5 mm 60.0 60.0 60.0 57.5 57.5 57.5
Redyspergowalny proszek polimerowy / Redispersible polimer powder 2.0 2.0 2.0
Eter celulozy / Cellulose ether 0.5 0.5 0.5
Kwas cytrynowy / Citric acid 0.02 0.02
Suma / Total 100.00 100.00 100.02 100.00 100.00 100.02
Woda, % masy sktadnikéw suchych / Water, % of the mass of solid 15 15 15 24 24 24
compounds
Gestos¢ / Density, g/cm?® 217 2.16 211 1.40 1.31 1.35
Zaw. Powietrza / Air content, % 4.8 5.5 5.5 31 35 32

Prébki do pomiaréw metodg dyfraktometrii rentgenowskiej po-
brano z wewnetrznej czesci belek — z obszaru co najmniej 5 mm
od krawedzi belki. W przypadku klejéw na podtozu betonowym,
prébki pobrano zaréwno z wewnetrznej, jak i zewnetrznej [poni-
zej 5 mm od krawedzi] czesci obszaru pod ptytkg. Kazdg probke
zmielono recznie w mozdzierzu agatowym natychmiast po pozy-
skaniu az do uzyskania catkowitego przesiewu przez sito 63 pm
i natychmiast umieszczono w dyfraktometrze rentgenowskim marki
Panalytical Empyrean. Zastosowano geometrie Bragga-Brentano
ze $rednicg goniometru wynoszgcg 240 mm. Promieniowanie
rentgenowskie wygenerowano z lampy miedziowej CuKa,, [A =
1,5408 A] pracujgcej przy napieciu 40 kV i natezeniu pradu 30 mA
przy statej szczelinie dywergencyjnej 0,5°. Zastosowano detektor
PIXcel3D-Medipix3 1x1 o aktywnej dtugosci 3.3482°2 Theta. Ba-
dano okragte prébki o srednicy 20 mm obracajace sie z predkoscig
jednego obrotu na 2.0 s. Proszki skanowano w zakresie kgtowym
5°-70° 26, z krokiem pomiarowym 0,0262606°, przy efektywnym
czasie jednego kroku wynoszgcym 270.3 s. Czas pomiaru wynosit
46 minut na kazdy skan.

3. Wyniki

Wytrzymatos$¢ na sciskanie, w przypadku wszystkich spoiw, zmie-
rzono dla zapraw bez dodatkow i dla klejow z dodatkami. Kleje
byly rowniez badane pod katem wytrzymatosci na odrywanie.
Analiza metodg dyfraktometrii rentgenowskiej byta prowadzona
dla wybranych prébek, w celu przesledzenia zmian w sktadzie
fazowym wywotanym przez: obecnos¢ dodatkéw organicznych
oraz przez sposob aplikacji na podtozu betonowym. W przypadku
cienkowarstwowej aplikacji prébki zostaty pobrane z zewnetrznej
[5 mm od brzegu probki] i wewnetrznej czesci kleju pod ptytka, ze
wzgledu na spodziewane istotne réznice w ekspozycji na warunki

3.3482°2 Theta. Round sample of 20 mm diameter was placed
in reflection-transmission spinner stage with the 1 revolution time
of 2.0 s. Powder was scanned in the angular range of 5°-70° 26,
step size of 0,0262606° and effective time per step of 270.3 s.
Total measurement time per scan was 46 min.

3. Results

The compressive strength, in case of all binders, was measured
for neat mortars, without organic additives, and for adhesives
formulations with additives. Adhesives were also tested for tensile
adhesion strength. Further, to trace phase composition changes
induced by both: polymer additives presence and the adhesive
application conditions on the concrete substrate, the x-ray diffrac-
tion analysis of chosen samples was performed. Additionally, in
case of adhesive mortars applied in thin layer, the samples were
taken from inner and outer [5 mm] part of the mortar under tile as
significant differences in exposure to curing conditions between
those regions were expected; namely: faster drying of the rim in
ambient curing and easier access of water to the rim during 3
weeks of water immersion. For the sake of clarity, the results are
presented divided according to binder type.

3.1. OPC-based mortars

The strength of neat OPC mortar reaches 51.5 MPa after 7 days
of ambient curing. Expectedly it increases between 7" and 28"
day to much higher extend when samples are stored under water,
than in case of ambient curing: 77.8 MPa to 58.5 MPa respectively.
Cyclical freezing and thawing performed right after water immersion
caused 16 % drop of compressive strength.
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Compressive strentgh Compressive strentgh Tensile adhesion

[MPa] -w/o organic additives [MPa] with organic additives [MPa] strength E
100 20 2,0
+33% 18 1,8
50 +15% 16 -3% 1.6
14 12% L 1,4
60 12 23 1,2 -14% 18%
10 1,0 L 4
40 8 0,8
6 0,6
20 4 0,4
2 0,2
0 0 0,0
7 days 28days 7days 7 days 7days 28days 7days 7days 7days 28days 7days 7days
dry dry dry + dry + dry dry dry + dry + dry dry dry + dry +
21days  21days 21days 21days 21days 21days
water water + water water + water  water +
7 days f/thaw 7 days f/thaw™ 7 days f/thaw

Rys. 1. Wytrzymatos$¢ zapraw z cementu OPC przechowywanych w réznych warunkach: a) wytrzymatos$¢ na $ciskanie bez dodatkéw b) wytrzymato$c
na $ciskanie z dodatkami c) przyczepnosé wg EN 12004 zapraw z dodatkami. Dodatkowo zaznaczono zmiane wytrzymatosci po zanurzeniu w wodzie
i cyklach zamrazania i rozmrazania wzgledem 7 dni w warunkach powietrzno-suchych.

Fig. 1. Strength of the mortars based on OPC stored according to different regimes: a) compressive strength without additives b) compressive strength
with additives c) pull off strength of mortars with additives according to EN 12004.Strength change after water immersion and freeze/thaw cycles in
relations to 7 days after curing was additionally indicated.

OPC 28 dni w warunkach powietrzno-suchych

OPC 28 days dry
CaA C-s-H
- Q Alc,AF |
g N M Q | o
- I Q |
[lllPaP @ Q@ q Q can
cc/ w W A | Q

P /¥ B P v
Klej - brzeg E caAF E Plve v A B P A A | Q
Adh. outer
Klej srodek
Adh. inner

Zaprawa z dodatkami ’
Mortar wit%w ‘

C-S-H
Zaprawa bez dodatkow a
Mortar w/o additives B
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OPC 7 dni suche + 21 dni woda
OPC 7 days dry + 21 days water
Q

o
S P Q
E
Klej - brzeg E HCMC E
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Klej srodek
Adh. inner

Zaprawa z dodatkami
Mortar with additives
Zaprawa bez dodatkéw
Zaprawa w/o additives

0 10 20 30 40 50 60
26

Rys. 2. Dyfraktogramy prébek z cementu CEM |, przechowywanych w warunkach powietrzno-suchych i po zanurzeniu w wodzie.
Fig. 2. XRD patterns of the OPC mortars stored at ambient conditions, and after water immersion.

E — Ettringite, HC, Hemicarbonate, MC — Monocarbonate, P — Portlandite, A — Alite, Q — Quartz, Y — Ye’elimite, CC — Calcite, B — Belite, C,AF — Brown-
millerite, AH — Anhydrite
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przechowywania pomiedzy tymi regionami; w szczegélnosci: szyb-
sze wysychanie przy krawedzi w warunkach powietrzno-suchych
oraz fatwiejszy dostep wody w tym miejscu podczas 3 tygodni
przechowywania pod wodg. Dla zachowania przejrzystosci, wyniki
sg prezentowane z podziatem na rodzaj zastosowanego spoiwa.

3.1. Zaprawy klejowe z cementu portlandzkiego [OPC]

Wytrzymatos¢ zapraw klejowych z cementu portlandzkiego [OPC]
bez dodatkéw siega 51,5 MPa po 7 dniach dojrzewania w wa-
runkach powietrzno-suchych. Zgodnie z oczekiwaniami, wzrasta
az do 28. dnia, przy czym wzrost ten jest znacznie wigkszy dla
prébek przechowywanych pomiedzy 7. a 28. dniem w wodzie niz
na powietrzu: odpowiednio 77,8 58,5 MPa. Cykliczne zamrazanie
i rozmrazanie przeprowadzone zaraz po zanurzeniu w wodzie
spowodowato obnizenie wytrzymatosci na Sciskanie o 16%.

Wprowadzenie dodatkéw organicznych do uktadu znacznie wpty-
neto na uzyskane wyniki. Po pierwsze, wytrzymato$c¢ na Sciskanie
we wszystkich warunkach jest przynajmniej o 75% nizsza, niz
w przypadku probek odniesienia. Jest to rezultat wzrostu wodo-
zgdnosci zapraw [wzrost wspétczynnika W/C z 0.375 do 0.600]
oraz ich napowietrzenia [z 4,8% do 37%)] spowodowany obec-
noscig metylocelulozy (13-14). Po drugie, tendencje zauwazone
w przypadku klejow sg odwrotne do tych stwierdzonych dla zapraw
bez domieszek. Dojrzewanie w warunkach powietrzno-suchych
zapraw z dodatkami pomiedzy 7. a. 28. dniem nie prowadzi do
wzrostu wytrzymatosci, a przechowywanie w tym samym czasie
pod wodg skutkuje utratg wytrzymatosci o 15%. Co zaskakujace,
przeprowadzone cykle zamrazania i rozmrazania doprowadzity do
wzrostu wytrzymatosci o 10%.

Podobne zalezno$ci utrzymujg sie w przypadku badania wytrzy-
matosci na odrywanie dla tych samych klejow. R6znice stanowi
jednak skala spadku wytrzymatos$ci po zanurzeniu w wodzie, ktéra
w aplikacji cienkowarstwowej siega 25% w poréwnaniu z 7 dniami
na powietrzu [przed zanurzeniem w wodzie] wobec 15% dla testow

Compressive strentgh

Compressive strentgh

Introduction of organic additives to the system altered the results si-
gnificantly. Firstly, the compressive strengths in all tested scenarios
are at least 75 % lower than in case of neat cement mortars. This
is a consequence of increased water demand [W/C ratio increased
from 0.375 to 0.60] and air content [from 4.8 % to 31 %] driven by
methylcellulose presence (13-14). Secondly, the trends observed
for adhesives are opposite to the ones for simple mortars. Ambient
curing of OPC-based adhesive mortar between 7" and 28" day
does not lead to any strength gain, while storing the mortar under
water over this period leads to 15 % strength loss. Surprisingly,
freezing and thawing of wet sample led to 10 % strength increase.

Similar trends are true for the same adhesive samples tested
for tensile strength. The difference is the strength drop after wa-
ter immersion is more pronounced in the adhesion test than in
compressive strength testing: 25 % loss compared to 7 days of
ambient curing [prior water immersion] instead of 15 % in case of
prisms testing. Freezing and thawing did not affect the adhesion
of the sample.

The analysis of x-ray diffraction patterns of OPC-based mortars in
ambient conditions reveals the hydrates composition differences
between simple mortar and the ones with additives, regardless
the application mode [prism or application on concrete substrate].
When organic additives are added, the ettringite peaks are clearly
visible, while in mortar without additives the peaks of C-S-H are
better developed. This suggests that organic additives alter the hy-
dration course of OPC-based mortar by promoting a precipitation of
well-developed ettringite crystals. In all the cases the reflexes from
clinker phases were noted yet in case of thin layer application the
reflexes from C,AF [at the outer and inner part] and C,A [outer part]
were noted which may suggest low hydration degree compared to
prism application. This can be explained by fast water loss from
the material due to capillary suction of the porous substrate [inner
and outer part] supported by moisture evaporation from the outer
region directly exposed to ambient conditions under the tile rim.

Tensile adhesion
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Rys. 3. Wytrzymato$¢ zapraw z cementu CSA przechowywanych w réznych warunkach: a) wytrzymatos¢ na $ciskanie zapraw bez dodatkéw b) wy-

trzymatos¢ na sciskanie zapraw z dodatkami c¢) przyczepnos¢ wg EN 12004 zapraw z dodatkami. Dodatkowo zaznaczono zmiane wytrzymatosci po

zanurzeniu w wodzie i cyklach zamrazania i rozmrazania wzgledem 28 dni w warunkach powietrzno-suchych.

Fig. 3. Strength of the mortars based on CSA stored according to different regimes: a) compressive strength without additives b) compressive strength
with additives c) pull off strength of mortars with additives according to EN 12004. Strength change after water immersion and freeze/thaw cycles in

relations to 28 days after curing was additionally indicated.
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na belkach. Cykle zamrazania i rozmrazanie nie wptynely istotnie
na przyczepnos¢ probek.

Analiza prébek zapraw klejowych z cementu portlandzkiego prze-
chowywanych w warunkach powietrzno-suchych metoda dyfrak-
tometrii rentgenowskiej wskazuje na roznice w sktadzie fazowym
pomiedzy zaprawg z dodatkami i bez dodatkéw — niezaleznie od
sposobu aplikacji [belki lub cienka warstwa na podtozu betono-
wym]. Na dyfraktogramach zapraw z dodatkami organicznymi
mozna zauwazy¢ lepiej wyksztatcone refleksy pochodzace od
ettringitu, podczas gdy w zaprawach odniesienia wida¢ refleksy
pochodzgce od C-S-H. Sugeruje to wptyw dodatkéw organicznych
na przebieg hydratacji zapraw z cementu portlandzkiego poprzez
promowanie strgcania dobrze wyksztatconych krysztatow ettringitu.
We wszystkich przypadkach zanotowano refleksy pochodzgce
od faz klinkierowych, przy czym tylko w przypadku cienkowar-
stowej aplikacji, znaleziono refleksy $wiadczace o obecnosci
C,AF [zarébwno w wewnetrznej jak | zewnetrznej czesci] oraz C;A

Interestingly, the x-ray diffraction patterns of simple mortar sub-
jected to water immersion are similar to the ones with organic
additives — despite different directions of strength changes [Fig.
1]. The reflexes of C-S-H are no longer visible in this case while
ettringite peaks appeared also in simple mortar. Surprisingly, the
water attack of polymer-modified mortar did not alter their phase
composition revealed by XRD significantly. Only the lack of C,A
peak in the outer adhesive part after water immersion is noted
which can be interpreted as a sign of hydration progress.

3.2. The CSA-based mortars

The strength of CSA-based mortar in ambient conditions reaches
98 % of final [28 days] value already after 7 days. It increases after
water immersion by 16% to reach as much as 85.7 MPa and even
further after freeze — thaw cycles to 91.4. The strength of CSA-
-based neat cement mortar is the highest of all tested. However,
when organic additives are added, the compressive strength after
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Rys. 4. Dyfraktogramy prébek na bazie CSA przechowywanych w warunkach powietrzno-suchych i po zanurzeniu w wodzie

Fig. 4. XRD patterns of the samples based on CSA stored at ambient conditions and after water immersion. E - Ettringite, MS — Monosulfate, Q — Quartz,
Y — Ye’elimite, CC — Calcite, B — Belite, C4AF — Brownmillerite, AH — Anhydrite
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[tylko na zewnatrz], co moze sugerowac niski stopien hydratacji
tak zaaplikowanych klejéw w poréwnaniu z hydratacjg cementu
w beleczkach. Mozna to wyjasni¢ szybkg utratg wody z ukfadu
na skutek jej wsigkania w porowate podtoze betonowe, co jest
z kolei konsekwencjg dziatania sit kapilarnych [w wewnetrznej
i zewnetrznej czesci probki] potgczonego z odparowaniem wilgoci
z brzegéw zaprawy pod ptytka, wyeksponowanych bezposrednio
na srodowisko zewnetrzne.

Co ciekawe, dyfraktogramy zapraw bez dodatkéw po zanurzeniu
w wodzie sg podobne do tych z dodatkami — pomimo odwrotnych
kierunkéw zmian wytrzymatosci [rys. 1]. Refleksy pochodzace od
C-S-H nie s3 juz widoczne, za$ pojawiajg sie refleksy ettringitu,
réwniez w zaprawie referencyjnej. Co zaskakujgce, przechowy-
wanie w wodzie nie spowodowato znacznych zmian w sktadzie
fazowym klejéw, okreslonym metodg dyfraktometrii rentgenow-
skiej. Zanotowano jedynie brak reflekséw pochodzacych od C,A,
co mozna zinterpretowac jako oznake postepu hydrataciji.

3.2. Zaprawy klejowe z cementu wapniowo-siarczano-
glinanowego [CSA]

Wytrzymatos¢ zapraw z cementu wapniowo-siarczanoglinanowego
[CSA] w warunkach powietrzno-suchych osigga 98% koncowej [po
28 dniach] warto$ci juz po 7 dniach dojrzewania. Po zanurzeniu
w wodzie wzrasta o 16% do wartosci 85,7 MPa, a po cyklach za-
mrazania i rozmrazania az do 91,4 MPa. Wytrzymatos¢ zaprawy
z CSA jest najwyzsza ze wszystkich badanych. Jednoczesnie, po
wprowadzeniu dodatkéw organicznych, wytrzymatos¢ na sciskanie
po 7 dniach jest najnizsza ze wszystkich badanych probek i tylko
w tym przypadku odnotowano wyrazny wzrost wytrzymatosci
pomiedzy 7. a 28. dniem — o 71%. Tak jak w przypadku OPC,
wytrzymato$¢ prébek z dodatkami po zanurzeniu w wodzie jest
nizsza niz w przypadku prébki referencyjnej — o 27%, jest to jednak
jedyny przypadek w ktérym wytrzymatos¢ na Sciskanie kleju jest

Compressive strentgh

Compressive strentgh

7 days of storage is the lowest recorded in the study and only in
the case of this adhesive the significant compressive strength
gain was noted between 7" and 28" day by 71 %. As in the case
of OPC, the strength after water immersion is lower than for 28
days of ambient storage by 27 %, although this is the only case
where the compressive strength of adhesive mortar is higher after
water immersion than before [7 days of ambient curing]: gain from
7.9 MPa to 9.9 MPa. Freeze-thaw cycles lead to strength gain up
to 14.4 MPa, which is the highest of all conditions.

Similar trends are reflected in case of adhesion strength measured.
The adhesion after water immersion is the same as before [1.0 MPa
after 7 days of curing] yet 17 % lower than in case of 28 days of
ambient storage. Freeze-thaw cycles led to slight [0.1 MPa] loss
of adhesion compared to water immersion.

The x-ray patterns analysis of ambient-cured CSA-based mortars
shows, expectedly, the ettringite as the main hydration product yet
in all the cases C-S-H peak is noted as well. On contrary to simple
mortar, in case of polymer-modified mortars there is always strong
ye’elimite peak observed as well as a minor trace of mayenite
which suggests low hydration progress.

When polymer-modified CSA-based mortars are exposed to
water immersion, the monosulfate reflexes are visible along the
ones coming from ettringite. In case of all samples: dry and wet
there is always anhydrite reflex visible which suggests incomplete
hydration reaction.

3.3. BYF-based mortars

When OPC in reference mortar is replaced by BYF, the higher
early strengths can be obtained. Such mortar reached 68.1 MPa
after 7 days of ambient curing, while OPC-based one reaches 51.9
after that time. However, further curing did not lead to significant
strength gain, neither in ambient air nor under water, while water

Tensile adhesion
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Rys. 5. Wytrzymatos¢ zapraw z cementu CSA przechowywanych w réznych warunkach: a) wytrzymatos¢ na sciskanie bez dodatkow b) wytrzymatosc
na $ciskanie z dodatkami c) przyczepnos¢ wg EN 12004 zapraw z dodatkami. Dodatkowo zaznaczono zmiane wytrzymatosci po zanuzeniu w wodzie
i cyklach zamrazania i rozmrazania wzgledem 28 dni w warunkach powietrzo-suchych.

Fig. 5. Strength of the mortars based on CSA stored according to different regimes: a) compressive strength without additives b) compressive strength
with additives c) pull off strength of mortars with additives according to EN 12004. Strength change after water immersion and freeze/thaw cycles in

relations to 28 days after curing was additionally indicated.
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wyzsza po zanurzeniu w wodzie niz przed [7 dni na w warun-
kach powietrzno-suchych]: wzrost z 7,9 MPa do 9,9 MPa. Cykle
zamrazania i rozmrazania spowodowaty wzrost wytrzymatosci
do 14,4 MPa, co jest najwyzszg wartoscig sposrdd wszystkich
badanych belek z dodatkami.

Podobne tendencje zanotowano w przypadku pomiaréw wytrzy-
matosci na odrywanie. Przyczepno$¢ po zanurzeniu w wodzie jest
taka sama jak przed [1,0 MPa po 7 dniach w warunkach powietrz-
no-suchych] ale o 17% nizsza niz w przypadku 28 dni warunkach
laboratoryjnych. Cykliczne zamrazanie i rozmrazanie spowodowato
zaniedbywalny spadek [0,1 MPa] przyczepnosci w poréwnaniu do
przechowywania pod wod3.

Analiza rentgenograficzna zapraw CSA w warunkach powietrzno-
-suchych wskazuje, zgodnie z oczekiwaniami, na ettringit jako
gtéwny produkt hydratacji, jednak we wszystkich przypadkach

immersion of OPC-based mortar lead to strength of 77.8 MPa.
Surprisingly, similar value of 77.3 MPa is reached by BYF-based
system after freeze-thaw cycles which is 11% increase compared
to water immersion result.

Organic additives had similar effect on BYF-based adhesive mortar
as on OPC- and CSA-based ones: strengths achieved are over
80% lower than without additives due to high water demand and
air content. The water immersion lead to strength loss of 33%,
and freezing and thawing to strength (re)gain. The adhesion after
water immersion is similar as after 7 days of ambient curing but as
much as 43% lower than after 28 days of ambient curing. Unlike
for OPC or CSA, the freezing and thawing of BYF-based adhesive
led to complete deterioration of the system. It is also noted that
strength losses after water immersion are higher for BYF-based
adhesive than for the OPC- or CSA- based ones.
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Rys. 6. Dyfraktogramy prébek na bazie BYF przechowywanych w warunkach powietrzno-suchych i po zanurzeniu w wodzie

Fig. 6. Diffractograms of the samples based on BYF stored at ambient conditions and after water immersion. E - Ettringite, Q — Quartz, Y — Ye’elimite,

CC - Calcite, B — Belite, C,AF — Brownmillerite, AH — Anhydrite.
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odnotowano takze obecnos¢ refleksu zwigzanego z fazg C-S-H.
W przeciwienstwie do probki referencyjnej, w przypadku zaprawy
modyfikowanej polimerami, za kazdym razem wystepuje wyrazny
refleks od ye’elimitu oraz $lady majenitu , co sugeruje maty postep
hydratacji. Kiedy zaprawy z dodatkami sg poddane ekspozycji na
srodowisko wodne, pojawiajg sie dodatkowe refleksy pochodzgce
od monosiarczanu. W przypadku wszystkich probek, zaréwno
suchych jak i mokrych, zawsze wystepowaly refleksy swiadczace
0 obecno$ci anhydrytu, co wskazuje na niepetne jego przereago-
wanie w uktadzie.

3.3. Zaprawy klejowe z cementu belitowo-ye’elimitowo-
ferrytowego [BYF]

Zamiana cementu OPC na cement BYF w badanych zaprawach
pozwolito na uzyskanie wyzszych wytrzymatosci wczesnych.
Zaprawa z BYF bez dodatkéw uzyskata wytrzymatosé 68,1 MPa
juz po 7 dniach dojrzewania w warunkach powietrzno-suchych,
podczas gdy zaprawa z cementu portlandzkiego w tym samych
czasie osigga 51,9 MPa. Jednakze dalsze dojrzewanie do 28. dnia
nie prowadzi do istotnego wzrostu wytrzymatosci na $ciskanie,
zarowno w warunkach powietrzno-suchych jak i pod wodg, pod-
czas gdy zanurzenie w wodzie zapraw z cementu portlandzkiego
doprowadzito do wzrostu wytrzymatosci do 77,8 MPa. Co zaska-
kujgce, podobng wartosé: 77,3 MPa uzyskano dla zapraw z BYF
poddanym cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu, co oznacza
wzrost 0 11% w stosunku do prébek po zanurzeniu w wodzie.

Dziatanie dodatkéw organicznych na cement BYF jest podobne
jak w przypadku OPC i CSA. Uzyskano o okoto 80% nizsze
wytrzymatosci niz bez takich dodatkéw, ze wzgledu na wzrost
wodozadnosci oraz wysokg zawartos¢ powietrza w $wiezej mie-
szance. Zanurzenie w wodzie zapraw z dodatkami spowodowato
spadek wytrzymato$ci o 33% a cykle zamrazania i rozmrazania
doprowadzity do odzyskania wytrzymatosci. Przyczepnos¢ po
zanurzeniu w wodzie jest podobna jak w przypadku 7 dni w warun-
kach powietrzno-suchych, ale az 0 43% nizsza niz w przypadku 28
dni dojrzewania w laboratorium. Inaczej niz

w przypadku OPC i CSA, cykle zamrazania

i rozmrazania doprowadzity do catkowitego

zniszczenia kleju. Odnotowano réwniez, ze 40
straty wytrzymatosci po zanurzeniu w wo- 80
dzie zapraw z dodatkami z BYF sg wyzsze 20
niz w przypadku OPC i CSA. _ 10

9 0
Analiza rentgenograficzna w warunkach = 10
powietrzno-suchych wskazuje na podobny 20
wplyw dodatkéw organicznych na przebieg a0
hydratacji jak w przypadku cementu port- 40
landzkiego. Odnotowano promowanie po- 0

wstawania ettringitu, ktéry — co zaskakujace
— nie zostat zaobserwowany w prébkach
bez dodatkéw organicznych. Jednoczesnie
zaobserwowano w tych probkach refleksy
pochodzgce od ye’elimitu, ktére nie sg
obecne w dyfraktogramach prébek odnie-

m Bez dodatkéw
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The XRD analysis of BYF-based samples at ambient conditions
reveal similar influence of organic additives on hydrates formed as
in case of OPC. There is promotion of ettringite formation which,
surprisingly, was not observed in case of the sample without
organic additives. Interestingly, at the same time the ye’elimite
peaks are visible in those samples, while there are not present in
neat cement mortar after 28 days of ambient curing. In all samples
there was also anhydrite observed even though in simple mortar
ye’elimite seems to be fully consumed. In all cases there are also
peaks originating from C-S-H phase proving the belite reaction
took place.

After water immersion, there is an ettringite observed in all sam-
ples, although the unreacted anhydrite still can be found. In case
of thin layer tile adhesive application there is also an AFm phase
observed.

4. Discussion

Based on the compressive strength results presented it is evident
that the compressive strength after water immersion is impacted
adversely by the presence of organic admixtures. Furthermore,
this impact seems to be dependent on the type of the binder used
and the effect is more pronounced when the mortars are applied
in the thin layer [Fig. 7].

The negative effect of additives on the freeze/thaw resistance is
not strongly visible when the samples are molded into prisms.
However, when the mortars are applied in a thin layer, they start
to loose strength significantly, including the almost complete de-
terioration of BYF-based sample. This effect is also dependent on
the chemistry of binder used [Fig. 8].

There may be several possible explanations of those effects which
are discussed in this section.

Whptyw dziatania wody ha wytrzymatosé zapraw
Influence of water on the strength of the mortars

m Przyczepno$é z dodatkami
Adhesion with additives

m Zdodatkami
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Rys. 7. Zmiana wytrzymato$ci probek wzgledem 28 dni w warunkach powietrzno-suchych pod
wptywem dziatania wody.

Fig. 7. Strength change of the samples in reference to 28 days of ambient curing after water immersion.
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sienia po 28 dniach przechowywania w warunkach
powietrzno-suchych. We wszystkich probkach
odnotowano natomiast obecnos$¢ anhydrytu, pomi-
mo faktu, ze w przypadku zaprawy bez dodatkow
ye'limit wydaje sie by¢ w catosci przereagowany.
We wszystkich przypadkach stwierdzono réwniez
refleksy pochodzace od fazy C-S-H, co wskazuje -20
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na hydratacje belitu. Po zanurzeniu w wodzie, we 40
wszystkich probkach powstaje jest ettringit, wspot- 60
wystepujacy z nieprzereagowanym anhydrytem. 80

W przypadku aplikacji kleju w cienkich warstwach
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odnotowano rowniez obecnos¢ fazy AFm.
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4. Dyskusja

Przedstawione wyniki wytrzymatosci na Sciskanie
wskazujg jednoznacznie na negatywny wptyw
dodatkéw organicznych na wytrzymatos$¢ po zanu-
rzeniu w wodzie. Co wiecej, tendencja ta utrzymuje  thaw action.
sie niezaleznie od rodzaju zastosowanego spoiwa,

a efekt jest bardziej widoczny gdy zaprawy sg aplikowane w cien-

kiej warstwie [rys. 7].

Negatywny wptyw dodatkéw organicznych na mrozoodporno$c
zapraw nie jest wyraznie widoczny w przypadku badan wytrzy-
matosci na $ciskanie belek. Jednak gdy zaprawy sg aplikowane
w cienkiej warstwie na podtozu betonowym, uwidaczniajg sie straty
w przyczepnos$ci — w szczegolnosci w przypadku zaprawy z BYF,
ktéra ulegta w tych warunkach catkowitemu zniszczeniu. Ogdélna
tendencja wydaje sie jednak by¢ niezalezna od rodzaju spoiwa
uzytego do przygotowania kleju [rys. 8].

W niniejszym rozdziale przedyskutowano kilka mozliwych wyja-
$nien uzyskanych wynikow. W pierwszej kolejnosci, ze wzgledu na
negatywny wptyw dodatkéw organicznych na odpornos¢ zapraw
na wode, poszukiwano zmian w sktadzie fazowym klejow, ktory-
mi mozna by wyjasni¢ zmiany wytrzymatosci pod ich wptywem.
Analiza jakos$ciowa sktadu fazowego metodg XRD probek zapraw
przechowywanych przez 28 dni w warunkach powietrzno-suchych
w porownaniu do probek przetrzymywanych przez 7 dni w labo-
ratorium i kolejne 3 tygodnie pod wodg, wskazata na 2 tendencje,
ktore sg wspdlne dla wszystkich spoiw i jednoczesnie moga byc¢
przypisane oddziatywaniu eteru celulozy i redyspergowalnego
proszku polimerowego w uktadzie. Po pierwsze, dodatki organicz-
ne sprzyjajg stracaniu ettringitu w warunkach powietrzno-suchych,
w szczegolnosci w przypadku OPC i BYF. Po drugie wydajg sie
promowac powstawanie dodatkowego AFm po zanurzeniu w wo-
dzie. W opisanych warunkach zaobserwowano: mono- i hemikar-
boglinian w klejach z cementu portlandzkiego [OPC], monosiarczan
oraz monokarboglinian w prébkach z CSA, a takze monosiarczan
i slady monokarboglinianu w przypadku zapraw z BYF, ktére nie
wystepowaty w zanurzonych w wodzie prébkach referencyjnych,
niezawierajgcych dodatkéw organicznych.

Nie ma jednak przestanek by sadzi¢, ze istnieje korelacja po-
miedzy obserwowanymi zmianami sktadu fazowego ze stratami
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Wplyw dziatania mrozu na wytrzymalos¢ zapraw
Influence of freeze/thaw on the strength of the zapraw
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m Przyczepno$¢ z dodatkami
Adhesion with additives

Rys. 8. Zmiana wytrzymatosci zapraw wzgledem 28 dni w warunkach powietrzno-suchych
pod wptywem dziatania mrozu.

Fig. 8. Strength change of the mortars in reference to 28 days of ambient curing after freeze/

As compressive strength measurements show very cleary the
negative influence of organic admixtures on water resistance of
the mortars, it was expected to find phase change alterations in
the mineral matrix of the mortars that could have explained this
mechanical behavior. The qualitative XRD analysis of 28 days old
ambient-cured samples compared to the ones which were immer-
sed in water for 3 weeks after 7 days of ambient curing showed
2 tendencies which can be attributed to RDP and cellulose ether
presence, and which are common for all 3 binders tested. Firstly,
these additives seem to favor ettringite precipitation in case of am-
bient curing, especially in the case of BYF and OPC, secondly they
seem to promote additional AFm formation after water immersion.
Namely, in these conditions: calcium mono- and hemicarboalu-
minate appeared in the OPC based adhesive. Monosulfate and
monocarboaluminate were noted in case of CSA based samples
and additional monosulfate and traces of monocarboaluminate
were found in BYF based mortars which were not present in wet
reference without organic additives.

Nevertheless, there is no reason to correlate those effects with
mechanical strength losses after waterimmersion. In fact, ettringite
is proven to be very stable mineral (15-16) over the wide range of
environmental conditions. As far as AFm is concerned, there has
been several studies in the recent years that show this is desirable
and stable phase, especially in the form of calcium carboalumina-
tes (17). On top of that, it is observed that AFm forms after water
immersion additionally to already existing ettringite which suggests
rather the strength increase than a loss, given the fact the strength
depends on the space filling, not on the type of hydrates formed.

As the strengths of OPC- and BYF- based adhesive mortars after
water immersion are lower than before [after seven days of am-
bient curing], it may be assumed there are some non-hydraulic
phases present in the hardened samples which simply dissolve
in the water. The earlier studies conducted on Portland cement



wytrzymatosci po zanurzeniu w wodzie. Co wiecej, w literaturze
dowiedziono stabilnosci ettringitu (15-16) w szerokim zakresie
warunkow. Jesli zas chodzi o AFm, w ostatnich latach pojawit sie
szereg badan przedstawiajgcych te faze jako stabilng i pozgdang,
szczegolnie w formie karboglinianéw (17). Ponadto stwierdzono,
ze AFm tworzy sig po zanurzeniu w wodzie jako faza dodatkowa
[a nie zastepujgca] w stosunku do ettringitu, co sugeruje raczej
wzrost wytrzymato$ci niz jej utrate, jako ze wiasciwosci mecha-
niczne zalezg przede wszystkim od wypetnienia przestrzeni w mi-
krostrukturze, a nie od rodzaju powstatych hydratow.

Biorgc pod uwage, ze wytrzymato$¢ zapraw z OPC oraz BYF
jest nizsza po zanurzeniu w wodzie niz przed [czyli po 7 dniach
dojrzewania w warunkach powietrzno-suchych], uzasadnione jest
przypuszczenie o obecnosci niehydraulicznych faz w stwardniatych
zaprawach, ktore rozpuszczajg sie pod wptywem wody. Istniejg ba-
dania prowadzone na zaprawach na bazie cementu portlandzkiego
(18-19), ktére wskazuja, ze np. alkohol poli(winylowy), stosowany
jako koloid ochronny w redyspergowalnych proszkach polimero-
wych moze stanowi¢ takg faze — co jest zgodne z uzyskanymi
wynikami. Tym niemniej nie jest to wystarczajgce wyjasnienie
dla faktu, ze skala spadku wytrzymatosci pod wodg zalezy od
rodzaju zastosowanego spoiwa. W przedstawionych badaniach
zastosowano state ilosci eteru celulozy i proszku polimerowego
do zmodyfikowania zapraw opartych na OPC, CSA oraz BYF
i uzyskano rézne poziomy zmian wytrzymatosci.

Przedstawiony problem moze wynika¢ z chemicznych oddziaty-
wan pomiedzy spoiwem mineralnym a dodatkami organicznymi.
Dowody na takie oddziatywania zostaty przedstawione w (20-22).
Wptyw eteréw celulozy na wiasnosci zapraw cementowych byt
szeroko badany przez wielu autoréw, jednak skupiali sie oni zwy-
kle na wtasnosciach $wiezej mieszanki oraz kinetyce hydratacji
cementu portlandzkiego (23-26). Dostepnych jest znacznie mniej
opracowan na temat zapraw z CSA modyfikowanych polimerami
(27-28), a nie istniejg prawie zadne dotyczgce BYF. Zagadnienie
wydaje sie wiec stosunkowo mato zbadane.

Kolejnym zagadnieniem przedstawionym w niniejszej pracy jest
wplyw sposobu aplikacji na skale spadkow wytrzymatosci po
zanurzeniu w wodzie — efekt ten jest znacznie bardziej widoczny
w przypadku aplikacji cienkiej warstwy na podtoze betonowe. Jed-
nym z mozliwych wyjasnien jest fakt, ze dostep wody do materiatu
jest w takiej sytuacji znacznie utatwiony. Jednakze powinno to
doprowadzi¢ do istotnych réznic w dyfraktogramach wewnetrznych
oraz zewnetrznych czesci zapraw, poniewaz brzegi kleju pod
ptytkg sg bezposrednio narazone na dziatanie wody, podczas gdy
dostep do jego wewnetrznej czesci jest mozliwy jedynie poprzez
podcigganie kapilarne przez brzegi lub od strony podtoza. Innym
wyjasnieniem moze by¢ wieksza czuto$¢ badania przyczepnosci
w cienkiej warstwie na zmiany zachodzgce w materiale pod wpty-
wem wody w poréwnaniu do badan wytrzymatosci na $ciskanie.

Najwieksze roznice pomiedzy wynikami uzyskanymi na belkach
i w cienkiej warstwie sg widoczne w przypadku badania mrozo-
odpornosci. Tak jak w przypadku dziatania wody wptyw dodatkéw

based mortars (18-19) indicate that i.e. polyvinyl alcohol used as
protective colloid of RDP or cellulose ethers can be such phases,
which is in line with the obtained results. Nevertheless this fails to
explain the fact that strength losses are dependent on the type of
binder. In this study the same amounts and types of CE and RDP
added to 3 different OPC, CSA and BYF systems lead to 3 different
levels of strength loss. Therefore such explanation is not sufficient.

The problem may involve chemical interactions between mineral
binder and organic admixtures. The evidence of such interaction
of RDP and Portland cement phases has been given in (20-22).
The impact of cellulose ether on mortars’ properties has been
extensively studied by various authors yet they are usually focused
on fresh mortar properties and setting kinetics of Portland cement
(23-26). There is much less studies about polymer modified CSA-
-based mortars (27-28) and almost none on BYF; therefore this
field seems to be fairly unexplored.

Another aspect shown in the study is that the effect of strength loss
after water immersion is more pronounced in thin layer application.
One possible explanation could be that water access is much easier
when the material is thinner. However, this would expectedly lead to
significant differences between adhesive inner and outer part XRD
patters as the edges are directly exposed to water while inner part
can be only accessed by the capillary action through the edges or
substrate. Another explanation could be that the adhesion strength
measured in thin layer is more sensitive to the changes that the
material undergone than the compressive strength.

The biggest differences between prism test results and thin layer
application are visible in case of freeze/thaw resistance of the
mortars. While it is clear that water resistance is spoiled by organic
additives, the case of freezing and thawing is not that evident as
the strength losses were observed only during adhesion tests.
This may suggests the critical role of mechanical effects which
are characteristic for the sandwich-like test setup. Various authors
emphasize that adhesion strength is strongly impacted by the sub-
strate type (29-30) or differences in thermal (12) and hygric (31-32)
expansion coefficient stresses between the substrate, mortar and
the tile. These aspects are particularly important in cyclical testing
—like freeze/thaw resistance. Moreover, as the OPC concrete block
is used as a substrate in adhesion test, the impact of those aspects
on OPC-based mortar should be the least pronounced as they are
both built by the similar hydrates. Nevertheless, undoubtfully the
primary problem is the water resistance decrease due to organic
admixtures additions, since the freeze/thaw cycles are performed
after water immersion test.

5. Conclusions

The analysis of the influence of organic additives common for tile
adhesive technology on the compressive and pull off strength for
mortars based on 3 different binders: Portland cement, calcium
sulfoaluminate cement and belite-ye’elimite-ferrite cement after
water immersion and freeze-thaw cycles was presented.
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organicznych na wytrzymatos¢ jest bezsprzecznie negatywny, tak
w przypadku odpornosci na mroz efekt nie jest tak jednoznaczny,
poniewaz spadki wytrzymatosci zanotowano jedynie podczas
badania przyczepnosci. Moze to wskazywac¢ na kluczowg role
oddziatywan mechanicznych w ukfadzie podtoze-klej-ptytka. Rozni
autorzy wskazujg, ze wplyw na zmierzong przyczepnos¢ klejow
do ptytek moga mie¢: rodzaj zastosowanego podioza (29-30)
oraz roznice we wspotczynnikach rozszerzalnosci cieplnej (12)
i wilgotnosciowej (31-32) pomiedzy poszczegdlnymi warstwami
uktadu pomiarowego. Nabiera to szczegdlnego znaczenia dla
testow prowadzonych w cyklicznie zmiennych warunkach — tak
jak w przypadku odpornosci na zamrazanie i rozmrazanie. Co
wiecej, poniewaz jako podfoza uzyto ptyty wykonanej z betonu
z cementu portlandzkiego, wptyw tych czynnikéw powinien by¢
najmniejszy na zaprawe wykonang z tegoz cementu, poniewaz
mikrostruktura podtoza i kleju jest w tym przypadku zbudowana
z podobnych faz. Bez watpliwosci jednak gtéwnym problemem
jest w tym przypadku obnizenie odpornosci na dziatanie wody
poprzez wprowadzenie dodatkdw organicznych, poniewaz badanie
mrozoodpornosci jest prowadzone bezposrednio po zakonczeniu
badania zanurzania w wodzie.

5. Wnioski

W artykule badano wptyw typowych dla technologii klejéow do
ptytek dodatkéw organicznych na wytrzymatos$¢ na Sciskanie oraz
odrywanie zapraw z 3 roznych spoiw: cementu portlandzkiego,
wapniowo-siarczanoglinianowego oraz belitowo-ye’elimitowe-
-ferrytowego w warunkach zanurzenia w wodzie oraz cyklicznego
zamrazania i rozmrazania.

Stwierdzono jednoznacznie negatywny wptyw eteru celulozy oraz
redyspergowalnego proszku polimerowego na bazie kopolimeru
octan winylu-etylen na odpornos¢ klejéw na wode. Wyniki uzyska-
ne dla zapraw bez dodatkéw wskazujg na poprawe wytrzymatosci,
podczas gdy obecnos¢ dodatkéw organicznych powoduje jej utrate
po zanurzeniu w wodzie. Skala spadkéw zalezy od zastosowanego
spoiwa mineralnego. Najmniejsze pogorszenie wtasnosci odnoto-
wano dla cementu portlandzkiego, a najwigksze dla cementu BYF.

Odnotowano istotny wptyw dodatkéw organicznych na sktad fazo-
wy stwardniatych zapraw: promowanie strgcania AFt w warunkach
powietrzno-suchych oraz AFm po zanurzeniu w wodzie. Efekt
jest wspdlny dla wszystkich zastosowanych spoiw, nie wykazano
jednak bezposredniej korelacji pomiedzy wynikami analizy rentge-
nograficznej a wtasciwosciami mechanicznymi badanych zapraw.

Zauwazono, ze zmiany wytrzymatosci mechanicznej pod wpty-
wem dziatania wody i mrozu sg znacznie wieksze w przypadku
badania przyczepnosci na ptycie betonowej niz w przypadku wy-
trzymatosci na Sciskanie. Ma to szczegdlne znaczenie podczas
badania mrozoodpornosci. Podejrzewa sie tu jednak dominujacy
wplyw oddziatywan mechanicznych pomiedzy podtozem, klejem
a ptytkg w trakcie badania — w szczegdlnosci dla cementu BYF,
ktory ulegt catkowitemu zniszczeniu w tym uktadzie, podczas gdy
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The evidently negative impact of methylcellulose and redispersible
polymer powder based on vinyl acetate-ethylene copolymer on
the water resistance of mortars was found. The results obtained
for neat mortars show improvement in these conditions, while, in
the presence of organic additives, the strength losses were noted.
The magnitude of the effect depends on the type of cement used.
The best results were obtained for OPC and the worst for BYF.

It was also found that organic additives alter mineral phase as-
semblage of mortars significantly. In dry conditions the precipita-
tion of AFt was promoted, while under water formation AFm was
enhanced. The effect is common for all binders used, yet there is
no direct correlation between the XRD and mechanical properties.

It was observed that the changes in mechanical strength induced
by the water and freeze-thaw action are more pronounced in the
test of pull-off strength than in case of compressive strength. This
is particularly true for the freeze-thaw resistance test. The dominant
effect of mechanical interactions between the substrate, adhesive
and the tile in the test system is suspected — especially in case of
BYF cement, which was completely deteriorated in this system,
while mineral matrix [with and without organic additives] showed
good frost resistance in the prism test.

This is taken as a proof that prism test is not sufficient model
for testing tile adhesives. The application in the thin layer on the
porous concrete substrate is so specific that tests with practical
implications should be conducted in the systems which are close
to the real ones.
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zardéwna sama matryca mineralna [bez dodatkéw organicznych],
jak i zdodatkami wykazata sie mrozoodpornoscig podczas badania
wytrzymatosci na $ciskanie belek.

Dowodzi to, ze badanie wytrzymatosci belek wykonanych zapraw
klejowych nie jest wystarczajgcym modelem do analizy wtasnos$ci
klejow do ptytek. Aplikacja w cienkiej warstwie na porowatym
podtozu betonowym jest na tyle specyficzna, ze badania o prak-
tycznych implikacjach nalezy prowadzi¢ w uktadach zblizonych
do rzeczywistych.
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