Фиксация керамогранитных плит клеями, модифицированными полимерными порошками.
Традиционно клеевые растворы  представляли собой просто портландцемент и песок и наносились так называемым толстослойным методом, т.е. раствор сначала наносился на оборотную сторону плитки (предварительно смоченной) слоем от 10-15 мм, затем плитка прикладывалась к стене или субстрату.

Этот метод был достаточно распространен до тех пор, пока использовались плитки с высоким водопоглощением. В этом случае цементный клей имел возможность проникнуть на определенную глубину внутрь плитки, создавая тем самым анкеровку между плиткой и клеем. Этот механизм не действует в случае применения современных типов плитки. Эти плитки имеют очень низкое водопоглощение (керамогранитные плитки) и поэтому обладают более высокой прочностью к истиранию и более высокой долговечностью. Они все больше и больше замещают фаянсовые плитки.

В данном случае только современные  плиточные клеи (так называемые тонкослойные растворы), модифицированные полимерными порошками, в состоянии гарантировать длительную адгезию к субстрату.

Полимерные порошки улучшают адгезионные свойства, эластичность и удобонаносимость. Они действуют, образуя пленки как внутри раствора, так и между раствором и поверхностью плитки и субстрата. Таким образом, их механизм адгезии отличен от механизма немодифицированных растворов.

В различных научных трудах, а также именитые производители плиточного клея все чаще поднимают проблему о кладке керамогранитных плиток с водопоглощением ниже 0,3% веса. Производители рекомендуют для кладки этих плиток специальные «эластичные клеи» (способные к деформации, модифицированные полимером). 

В последнее время все болшее распространение получают еще более качественные плитки ( в Германии их называют тонкими керамогранитными). Эти плитки весьма плотно обожжены и вследствие этого обладают высокой механической прочностью и более высокой устойчивостью  к циклам замораживания и оттаивания. В настоящей работе была изучена кладка этих «тонких керамогранитных плит» плиточными клеями, модифицированными полимерами.

Достаточно быстро стало очевидно, что плитки этого качества, имеющие еще более низкое, по сравнению с обычными, водопоглощение (практически нулевое), предъявляют экстремально высокие требования к клеевому материалу.

Нормирование плиточных клеев в Европе

 Европейская комиссия по нормированию остановилась в части норматива по материалам  для кладки керамических плиток на EN 12004 /1/. Этот норматив определяет требования и классификацию плиточных клеев. В части соответствующих испытаний идет ссылка на другие нормативы /2,3,4/. В области цементных плиточных клеев введены классификации стандартного плиточного клея (С 1) и клея с повышенными требованиями (С 2). Понятие “открытое время” получило новое определение, как прочность на отрыв после хранения в течение 28 суток в стандартном климате, при котором плитки накладываются после различного периода выжидания на бетонную подложку.

Кладка плиток с экстремально низким водополощением (“тонких керамогранитных“). 
Для изучения влияния эфиров целлюлозы, а также редисперсионных порошков на важнейшие свойства соответствующих плиточных клеев использовалась рецептура с 35% портландцемента.
Влияние типа эфира целлюлозы

Эфиры целлюлозы используются в плиточных клеях для придачи недостающего им водоудержания и технологичности нанесения. Способность удерживать воду необходима для предоствления плиточному клею воды для затворения  в течение длительного времени,  достаточного для наиболее полной гидратации цемента. Это необходимо для прочности приклеивания плитки. Хорошее водоудержание обеспечивает к тому же длительность способности смачивания клея, нанесенного на подложку (плиточники еще называют это «открытым временем»). Особенно при высоких температурах или соответсвующих движениях воздуха (ветер) длительная способность смачивания клея повышает надежность приклеивания плитки, так как образующаяся на поверхности клея корочка действительно уменьшает площадь приклеивания. Наряду с этим, задачей эфиров целлюлозы также является обеспечение достаточной устойчивости к сползанию.

Сегодня производители плиточных клеев могут обратиться к широкому спектру типов, различающихся различным молекулярным весом (вязкостью), многообразием химических субституций (виды и степени этерификации). Современные эфиры целлюлозы в основном относятся к метилгидроксиэтиловым (MHEC) и метилгидроксипропиловым (MHPC) эфирам целлюлозы.

Среди эфиров целлюлозы были исследованы 3 сильно модифицированных типа.

Для испытания устойчивости к сползанию в отличие от европейского норматива EN 1308 /3/ использовалась установка, соответствующая внутренней методике измерения Wacker. Использованная аппаратура позволяет количественно определить устойчивость к сползанию путем приложения грузов.Устойчивостью к сползанию является нагрузка, при которой испытываемая плитка (на подложке из тонкой керамогранитной плитки) не начинает сползать.

Определение способности к смачиванию проводилось в соответствии с EN 1347 /4/, с тем отличием, что использовались тонкие керамогранитные плитки размером 5х5 см2, которые нагружались в течение 30 сек. каждая.
Зачастую высокая устойчивость к сползанию достигнута быстрым образованием корочки на поверхности клея (испытания проводились без добавления дисперсионных порошков при одинаковом количестве воды).

Результаты показали также важность подбора соответствующего типа эфира целлюлозы для достижения запрашиваемых качественных параметров.

Добавка редисперсионных порошков

Редисперсионные порошки являются высушенными распределительной сушкой дисперсиями и таким образом могут легко примешиваться к сухим смесям заводского производства для улучшения их свойств. При затворении раствора водой эти дисперсионные порошки редиспергируют и действуют как применявшиеся в прошлом дисперсии для добавления в растворы, однако не имея при этом таких их недостатков, как неустойчивость к морозу, проблематичное складирование, дорогая транспортировка и т.д. Такого рода вяжущие производятся более 40 лет и стали техническим стандартом для модифицирования сухих строительных смесей. В освещаемых здесь исследованиях применялись 3 типа редисперсионного порошка, отличающиеся по температуре стеклования («мягкости»). Тип 1 – винилацетатэтилен, температуа стеклования -7º С, тип 2 – винилхлоридэтиленвиниллаурат, температура стеклования 2º С, тип 3 – винилацетатэтилен, температура стеклования 16º С. 
Открытое время

 Легко представить, что плиточные клеи, быстро образующие корочку на поверхности, уже очень скоро после нанесения будут иметь недостаточную прочность на отрыв. Другими словами, плиточник в данном случае должен очень быстро положить плитку в свежий клей, при этом может работать только с малыми площадями, иначе он идет на соответсвующий высокий риск. Этот риск возможно минимизировать путем добавления соответствующег редисперсионного порошка. Они улучшают способность смачивания клея к плите и резко повышают адгезию даже при небольшой площади смачивания (это дает плиточнику, о котором судят по качеству его работы, значительную уверенность и позволяют ему более быстро работать). Причина лежит в вяжущем характере полимерного редисперсионного порошка, который существенно увеличивает прочность на разрыв цементной матрицы. Комиссия по нормированию плиточных клеев правильно оценила эту проблематику и определила открытое время через прочность на отрыв через 28 суток хранения в нормативном климате, при котором плитки приклеивались к бетонной плите, после различного времени выжидания. /2/

Насколько сильно влияет полимерное модифицирование на открытое время? Открытое время испытываемой рецептуры с добавкой 0,3% эфира целлюлозы определялось в зависимости от модифицирования мягким  дисперсионным порошком. Немодифицированный  плиточный клей в этом случае имел открытое время менее 10 минут. Высококачественные плитки, не поглощающие практически никакого количества воды, невозможно надежно приклеить без добавки дисперсионного порошка. «Открытое время приклеивания» слишком мало. Требуемое согласно норме /1/ открытое время в 20 мин. предполагает добавки 2% порошка типа 1.

На определяемое таким образом открытое время, разумеется, можно влиять  выбором типа дисперсионного порошка. В ходе следующего испытания были опробованы по 3% дисперсионного порошка типа 1-3  с 0,3% эфира целлюлозы.  Если с мягким порошком 1 прочность на отрыв после 30 мин. выжидания была  ниже 0,5 Н/мм2 , то с типом 3 удалось достичь 0,5 Н/мм2. С порошком 2 удается достичь открытое время даже значительно выше 30 минут.

Прочность на отрыв после хранения в тепле

Свойства плиточного клея после хранения в воде и циклов замораживания и оттаивания в основном определяются свойством и количеством цемента. В «мокрых» условиях цемент, как правило, имеет возможность хорошей гидратации и развития своих прочностных параметров. Вследствие этого, добавление дисперсионных порошков играет менее доминантную роль ( см./7/).

Очень критичным условием для прочности на отрыв плиточных клеев является повышенная температура, встречающаяся в теплых климатических зонах и, разумеется, также летом при внешнем применении на фасадах, балконах и террасах. Европейская норма оговаривает это через определение прочности на отрыв после хранения при 70º С. Эти условия являются критическими, т.к. при этих температурах происходит силбное высыхание как плиточного клея, так и подложки. Особенно подложка при этом будет иметь повышенную меру усадки, что предъявляет в свою очередь повышенные требования к плиточному клею по способности к деформации. Разумеется, к тому же минеральное вяжущее –цемент, в отличие от хранения в нормальном климате, гидратизирует в еще меньшей степени. Добавляемое органическое вяжущее – «дисперсионный порошок»- , таким образом, должен взять на себя его функции. Немодифицированный плиточный клей после хранения в тепле вообще не в состоянии фиксировать плитку исследуемого качества. Только добавка дисперсионного порошка обеспечивает надежное приклеивание этой плитки. И здесь жесткий полимер в общем показывает лучшие параметры по прочности на отрыв, чем мягкий.

Способность к деформации

В разделе «Прочность на отрыв после хранения в тепле» уже упоминалось о важности способности к деформации.

Существуют различные методы для определения способности к деформации клеевых растворов:

По европейским нормам /9/ ее определяют с помощью так называемого теста на устойчивость к изгибу испытываемой полоски. Испытанию на изгиб подвергается полоска плиточного клея, толщиной 3 мм.

Определенный при проведении этого испытания путь изгиба до разрушения полоски раствора является мерой его способности к деформации. Обычно измерение полоски проводится после хранения в течение 14 суток при нормативной температуре и более 95% относительной влажности и затем 14 суток в нормативном климате при температуре 23º С и влажности воздуха 50%. Нам же кажется важным, чтобы плиточный клей и при более низких температурах сохранял бы достаточную способность к деформированию.

Способность к деформации плиточного клея возможно существенно улучшить модифицированием дисперсионными порошками.  При этом замеры при комнатной температуре жестких и мягких типов порошка показали весьма сопоставимую способность к деформации, даже с некоторой тенденцией более высоких показателей  жесткого полимера типа 3.

Эта картина меняется при проведении замеров при - 10º. Теперь преимущества эластичных мягких дисперсионных порошков становятся очевидными. Мягкий порошок 1 придает плиточному клею существенно лучшую способность к деформации.

Другой возможностью испытания способности к деформированию плиточных клеев является испытания на прочность к сдвигу по DIN 53265 /10/.
При этом две плитки приклеиваются друг к другу испытываемым плиточным клеем и через 28 суток хранения в стандартном климате подвергаются тесту на сдвиг. Деформация до разрушения испытываемого образца замеряется приемниками пути. И здесь наблюдается снова по мере добавления дисперсионного порошка увеличивающаяся, а при комнатной температуре сопоставимая для мягких и жестких порошков, способность к деформациии.
Механизм действия дисперсионного порошка

Имеется ряд исследований, касающихся взаимодействий цемента и дисперсионного порошка в модифицированных растворных системах (например, /5, 6, 7, 8/).

Главной причиной  столь значительного улучшения свойств, достигающегося модифицированием плиточного клея дисперсионным порошком, ( улучшение технологичности нанесения, более длительное открытое время, улучшение адгезии и способность к деформации) является образование полимерных пленок (так называемые «смоляные домены») в структуре цементного камня. Это обеспечивает повышение внутренней когезии плиточного клея путем дополнительного «склеивания» цементнгого камня с наполнителями (в основном кварцевые пески) более прочным на разрыв (по сравнению с цементом) полимером. При этом решающее значение для повышения прочности на отрыв и открытого времени имеет образование такого рода полимерных пленок как между затвердевшей матрицей плиточного клея и подложкой, так и матрицей плиточного клея и плиткой.В простых фаянсовых плитках, в силу их высокого водопоглощения, клей имеет возможность проникнуть в некоторой степени в саму плитку, обеспечивая при этом механическую анкеровку. При этом, как правило, происходит сращивание минерального вяжущего с фаянсом – кристаллы цемента врастают в открытые поры плитки.

При применении высококачественных плиток с низким или нулевым водопоглощением этот механизм не действенен. Здесь достаточную прочность на отрыв может обеспечить только физическая анкеровка  полимеров через плоскостной контакт с плиткой.

Не тяжело предствить, что повышение количества «мягких» полимерных пленок повышает и способность к деформации без этого скорее ломкой матрицы цемента. Полимерные пленки образуют в ней своего рода «шарниры», в которых проявляются  деформация и тем самым достигается снятие напряжений на срез при нагрузках.

Выводы, кас. формулирования плиточных клеев в соответствии с европейской нормой.

Здесь следует делать различие между «стандартным плитлочным клеем С1» и клеем с повышенными требованиями С2. 

Перед клеем С1 ставится требование достижения прочности на отрыв > 0,5 Н/мм2 после оговоренных типов хранений. Способность к деформации и эластичность не оговариваются. Как показали наши исследования, особенно более жесткие полимеры позволяют быстро повысить прочность на отрыв после хранения в стандартном климате и тепле.
Перед клеем С2 ставится требование достижения прочности на отрыв > 1 Н/мм2 после типов хранений, оговоренных в нормативе. Разумно, чтобы это повышенное качество сочеталось бы  с повышенной способностью к деформации. По взаимному мнению большинства специалистов качество - С2 соответствует ранее не нормированному «эластичному плиточному клею». Наилучшим образом для достижения высокой эластичности, в том числе и при более низких температурах, в течение десятилетий показали себя  мягкие полимеры.
Заключение

Современные плитки отличаются очень плотной и за счет этого высоко устойчивой к истиранию, а также механически прочной матрицой. Благодаря этому, возможно производство более крупных форматов и более меньших толщин. Их структура обусловливает, однако, почти нулевую пористость, а вследствие этого и водопоглощение. Это обеспечивает высокую устойчивость к циклам замораживания и оттаивания, приводит, однако, к вышеперечисленными проблемам при приклеивании.

Механическая крепящая связь через кристаллизацию цементного геля в порах самой плитки отпадает. Только современные плиточные клеи тонкослойного нанесения, модифицированные редисперсионными порошками, обеспечивают надежную кладку таких плиток. При этом образующая физическая крепящая связь «подложка – плиточный клей – плитка» обеспечивает достаточно высокую прочность на отрыв и способность к деформации клеевого состава.
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