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1. Wprowadzenie

Dodatki polimerowe do betonu cementowego zdobyty trwatg
i ugruntowang pozycje (1) wsréd nowoczesnych materiatéw bu-
dowlanych. Warunkiem osiggniecia powodzenia jest jednak wta-
Sciwy dobor jakosciowy i ilosciowy polimeru.

Betony polimerowo-cementowe (PCC, polymer-cement concretes)

otrzymuje sie przez dodanie polimeru lub oligomeru, ewentualnie

monomeru, do mieszanki betonowej. Ze wzgledu na chemiczng
reaktywnos$¢ modyfikatora wyrdznia sie:

— PCC polimeryzujace po zmieszaniu (post-mix), w ktérych do
mieszanki betonowej wprowadzono chemicznie aktywne, che-
moutwardzalne zywice syntetyczne (np. epoksydowe) lub od-
powiednie monomery badz prepolimery (roztwory polimerow
w monomerze lub ciekte oligomery); ich polimeryzacja (w przy-
padku zywic i prepolimeréw ,dalsza polimeryzacja” — siecio-
wanie) przebiega réwnoczes$nie z hydratacjg cementu,

— PCC spolimeryzowane przed zmieszaniem (pre-mix), w kto-
rych do mieszanki betonowej wprowadzono zasadniczo nie-
reaktywne chemicznie polimery (np. lateks butadienowo-sty-
renowy); ich dziatanie modyfikujace ma charakter gtéwnie fi-
zyczny (fizykochemiczny).

Polimer moze by¢ wprowadzany do mieszanki betonowej pod réz-
nymi postaciami, jako:

— dyspersja — uktad dwufazowy, w ktérym czastki ciata statego
o duzym stopniu rozdrobnienia (200-1000 nm) sg rozproszo-

1. Introduction

Polymer additives to Portland cement concrete have well estab-
lished position (1) among the modern building materials. The
necessary condition of successful using is, however, the proper
selection of the type and amount of polymer.

Polymer-cement concretes (PCC) are obtained by adding polymer,
oligomer or monomer to the concrete mix. According to the chemi-
cal reactivity of the modifier, the PCC can be categorised as follows:

— PCC polymerised after mixing (post-mix), in which the chemi-
cally active, chemosetting synthetic resins (e.g. epoxies) or
suitable monomers or pre-polymers are introduced into the
concrete mix; the polymerisation (in the case of the resins and
pre-polymers the “further polymerisation” — crosslinking) runs
simultaneously with the hydration of Portland cement,

— PCC polymerised before mixing (pre-mix), in which the chemi-
cally inactive polymers (e.g. styrene-butadiene latex) are intro-
duced into the concrete mix; their modifying action has mainly
physical (physico-chemical) character.

Polymer can be introduced into the concrete mix in the various

forms, as:

— dispersion — two-phase system, in which the solid particles of
very small size (200-1000 nm) are dispersed in the liquid phase.
The water dispersions of polymers are often called latexes.
This is the most often used form of the polymer additive;
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ne w fazie ciektej. Dyspersje wodne polimerow czesto okre-
$la sie mianem lateksow. Jest to obecnie najczestsza postac
dodatku polimerowego;

— emulsja - ukfad ztozony z dwéch niemieszajgcych sie cieczy,
w ktoérych faze rozproszong stanowig mikrokropelki (1000—
5000 nm) ciektych zwigzkow wielkoczgsteczkowych (zywic);

— proszek redyspergowalny — proszek uzyskany przez odpa-
rowanie wody z dyspersiji, ktéry po wymieszaniu z wodg po-
nownie tworzy dyspersje; wymiar czastek polimeru jest w tym
przypadku nieco wiekszy i wynosi zwykle 1-10 um;

— wodne roztwory polimeréw;

— ciekfe zywice syntetyczne — zazwyczaj uktady dwusktadniko-
we: jako polimery chemoutwardzalne wymagajq do utwardze-
nia obecnos$ci specjalnych utwardzaczy.

2. Dobér i rola polimeru

Podstawowe polimery stosowane do otrzymywania PCC-premix to:

— polimery akrylowe — poliestry akrylowe, PAE (polimetakrylan
metylu, poliakrylan etylu, poliakrylan butylu),

— kopolimery styrenowo-akrylowe, SAE,
— kopolimery-styrenowo-butadienowe, SB,
— polioctan winylu, PVA,

— kopolimery octanu winylu: polioctan winylowo-etyleno-
wy, PVAE, oraz polioctan winylu i wersenianu winylowego,
VEOVA.

Do wytwarzania PCC-postmix stosuje sie gtéwnie zywice epok-
sydowe.

Na rynku jest dostepnych wiele roznych dyspersji polimerowych
i proszkoéw redyspergowalnych, utrzymuje sie jednak opinia, ze
jedynie 5% sposrod tych produktéw nadaje sig¢ do wykorzystania
w mieszaninach z cementem (2). Wiekszos$¢ tych substancji nie
wykazuje dostatecznej stabilnosci i juz podczas mieszania koagu-
luje, tworzac agregaty polimerowe. Wigkszo$¢ wyrobdw przezna-
czonych do modyfikacji betonu wymaga stabilizacji, z reguty niejo-
nowymi srodkami powierzchniowo czynnymi. Ponadto, wyroby te
mogq zawierac¢ domieszki przeciwpienigce i $rodki antybakteryjne.
Dyspersje handlowe zawierajg od 10% do 50% statego polimeru.

Wprowadzenie polimeru moze powodowac odbarwienie betonu,
szczegolnie wazne w przypadku betonu architektonicznego. Za-
grozenie takie wystepuje zwtaszcza w przypadku kopolimeréw
styrenowo-butadienowych, SB. Jesli zachowanie barwy betonu
jest wazne, wéwczas zaleca sie stosowanie kopolimeru styreno-
wo-akrylowego, SAE, lub kopolimeréw poliakrylanowych.

Modyfikatory poliestrowe moga ulega¢ w silnie alkalicznym srodo-
wisku zaczynu cementowego hydrolizie. Jest to szczegdlnie nie-
bezpieczne w przypadku polioctanu winylu (rys. 1). Generalnie nie
zaleca sie stosowania tego modyfikatora, poza przypadkami uzyt-
kowania betonu w warunkach suchych; w przeciwnym przypadku
zamiast poprawy szczelnos$ci moze nastgpi¢ znaczne jej pogor-
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— emulsion — a system consisting of two non-mixing liquids, in
which the dispersed phase is formed by micro-droplets (1000-
5000 nm) of the liquid resins;

— re-dispersible powder — a powder obtained by evaporation
of the water from the dispersion; after mixing with water, the
powder forms the dispersion again; the size of the polymer
particles is usually larger and equal to 1-10 um;

— water solutions of polymers;

— liquid synthetic resins — usually two-component systems: as
the chemosetting polymers, they require special hardeners for
setting.

2. Selection and role of polymer

The basic polymers used for production of PCC-premix are as

follows:

— acrylic polymers — acrylic polyesters, PAE (polymethyl meth-
acrylate, polyethyl acrylate, polybuthyl acrylate),

— styrene-acrylic co-polymers, SAE,

— styrene-butadiene co-polymers, SB,

— polyvinyl acetate, PVA,

— co-polymers of vinyl acetate — ethylene, PVAE, and vinyl ac-
etate — vinyl versenate, VEOVA.

Epoxy resins are mainly used for production of PCC-postmix.

There are many various polymer dispersions and re-dispersible
powders available on the market, however, the opinion is often
expressed that only 5% of them can be used in the mixes with
Portland cement (2). The majority of those substances is not stable
enough and they coagulate already during mixing, forming polymer
aggregates. The products destined to the modification of concrete
need stabilisation, usually by non-ionic surfactants. Moreover,
the products can contain anti-foaming admixtures and antiseptic
means. The commercial dispersions usually contain from 10% to
50% of the solid polymer.

The introduction of the polymer can cause de-colouring of concrete,
particularly in the case of styrene-butadiene co-polymers, SB. If

Rys. 1. Krysztaly octanu wapnia — produkt hydrolizy polioctanu winylu
w zaczynie cementowym, SEM 3000x, wg (2)

Fig. 1. Crystals of calcium acetate — the product of hydrolysis of polyvinyl
acetate in the cement paste, SEM 3000x, acc. to (2)



szenie. Znacznie korzystniejsze w wilgotnych warunkach uzytko-
wania jest stosowanie kopolimerow.

Ze wzgledu na mozliwos¢ odszczepienia jondw chlorkowych w al-
kalicznym $rodowisku zaczynu cementowego, nie dopuszcza sie
do modyfikacji betonu polimeréw zawierajacych podstawniki chlor-
kowe (np. polichlorek winylidenu). Uwolnione chlorki powodowa-
tyby korozje stali zbrojeniowe;.

Dobierajac modyfikator polimerowy, zasadniczo rozpatruje sie

trzy cechy wiodace: szczelnosé, przyczepnos¢ i chemoodpor-

nos¢, a dodatkowo takze mozliwos¢ przebarwien betonu. Jeze-

li celem jest (2):

— poprawa szczelnosci i zwiekszenie przyczepnosci, a ewentu-
alna zmiana barwy jest nieistotna, to preferowane sa dysper-
sje styrenowo-butadinowe, SB,

— poprawa szczelnosci i zwiekszenie przyczepnosci przy zacho-
waniu niezmienionej barwy betonu, to zaleca sie dyspersje
styrenowo-akrylowe, SAE, lub poliestry akrylowe, PAE. W nie-
ktorych przypadkach mozna dopusci¢ kopolimery polioctanu
winylu, nalezy sig jednak wowczas liczy¢ z podwyzszonym ry-
zykiem odbarwienia, a w strefie zawilgocenia takze pogorsze-
niem szczelnosci,

— poprawa szczelnosci, zwigekszenie przyczepnosci i wzrost che-
moodpornosci zaréwno na srodowiska kwasne, jak i alkalicz-
ne, to stosuje sie zywice epoksydowe. Wprowadzenie zywicy
epoksydowej do betonu powoduje, ponadto, zwiekszenie wy-
trzymato$ci na rozcigganie i pewne obnizenie modutu sprezy-
stosci,

— wytacznie poprawa przyczepnosci w suchych warunkach uzytko-
wania, to moze by¢ stosowany polioctan winylu (homopolimer).

W postaci redyspergowalnego proszku dostepne sg kopolimery
styrenowo-akrylowe (SAE), poliestry akrylowe (PAE), kopolimery
etylenu z octanem winylu (EVA), polioctan winylu (PVA) i polioctan
winylu i wersenianu winylowego (VEOVA). Zastosowanie modyfi-
katorow w postaci proszkow jest znacznie wygodniejsze — umoz-
liwia uzyskiwanie jednosktadnikowych ,suchych mieszanek” poli-
merowo-cementowych — jednakze jest rowniez znacznie drozsze.
Uzyskiwane wiasciwosci wyrobu koncowego, przy zachowaniu
tego samego w/c i uzycia tej samej ilosci polimeru w przeliczeniu
na suchg mase, nie rdznig sie wyraznie od cech wyrobéw mody-
fikowanych dyspersjami.

Wigzanie mieszanek polimerowo-cementowych przebiega w przy-
padku PCC-premix w wyniku dwoch procesow: hydratacji cemen-

dyspersja polimeru
na powierzchni

upakowane
czqstki polimeru

Rys. 2. Powstawanie ciggtej btonki polimeru, wg (3)

Fig. 2. Formation of the continuous polymer film, acc. to (3)

the preserving of the colour of concrete is important, the using of
styrene-acrylic co-polymers, SAE, or polyacrylic esters, PAE, is
recommended.

The polyester modifiers can undergo the hydrolysis in the alkaline
environment of the cement paste. This is particularly dangerous
in the case of polyvinyl acetate (Fig. 1). Generally, the use of that
modifier is not recommended, except of the dry conditions of con-
crete using; in the opposite case the worsening of the concrete
tightness can take place instead of its improvement. Co-polymers
should be used in the wet conditions.

The polymers containing chloride substituents (e.g. polyvinylidene
chloride) are not allowed for concrete modification due to the pos-
sibility of releasing the chloride ions in the alkaline environment of
the cement paste. The released chlorides would cause the corro-
sion of the reinforcing steel.

Generally, three main properties are considered when selecting
the polymer modifier: tightness, adhesion and chemical resistance.
Additionally, the possible de-colouring of the concrete is taken into
consideration. If the aim is (2):

— improvement of tightness and adhesion, and the possible de-
colouring is not important, the styrene-butadiene dispersions,
SB, are preferred,

— improvement of tightness and adhesion with unchanged col-
our of the concrete, the styrene-acrylic dispersions, SAE, or
polyacrylic esters, PAE, are recommended. In some cases the
co-polymers of polyvinyl acetate can be accepted, however,
the higher risk of de-colouring and — in the wet zone — also the
worsening of tightness can occur,

— improvement of tightness and chemical resistance to both acid
and alkaline environment, the epoxy resins are used. Introduc-
tion of the epoxy resin into the concrete causes, moreover,
increase of tensile strength and slight decrease of the modulus
of elasticity,

— only improvement of adhesion in the dry conditions of use,
polyvinyl acetate (homopolymer) can be used.

Styrene-acrylic co-polymers (SAE), polyacrylic esters (PAE),
ethylene-vinyl acetate co-polymers (EVA), polyvinyl acetate (PAE)
and co-polymers of vinyl acetate and vinyl versenate (VEOVA) are
available in the form of re-dispersible powders. Using of the modi-
fiers in the form of the powders is much more convenient, since
it makes possible to obtain the one-component polymer-cement
“dry mixes”, however, it is also significantly more expensive. The
properties of the end product modified
by re-dispersible powders, with the
same value of w/c and the same content
of the solid polymer, are very similar to
the properties of the products modified
by polymer dispersions.

§

ciqgla warstwa
polimerowa

The setting of the polymer-cement
mixes in the case of PCC-premix con-
sists in two processes: hydration of
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Rys. 3. Ksztattowanie sie mikrostruktury spoiwa polimerowo-cementowego: a) czastki polimeru w betonie, nie tworzace ciagtej btony; b) czastki poli-
meru na powierzchni ziaren niezhydratyzowanego cementu; c) polimer w trakcie tworzenia ciagtej btony na powierzchni ziaren niezhydratyzowanego

cementu; d) wspotdziatanie ciagtej btony polimeru i matrycy cementowej (4)

Fig. 3. Formation of the microstructure of polymer-cement binder: a) polymer particles in concrete, not forming the continuous film; b) polymer partic-
les on the surface of the grains of non-hydrated cement; c) polymer during formation of the continuous film on the surface of the grains of non-hydra-
ted cement; d) co-operation between the continuous polymer film and the hydrated cement paste (4)

tu i tworzenia sie ciagtej btonki polimeru (koalescencja) na sku-
tek wigzania wody przez cement i jej czeSciowego odparowania
(rys. 2). W przypadku PCC-postmix, dodatkowo przebiega reak-
cja miedzy zywica a utwardzaczem aminowym, powodujgca usie-
ciowanie przestrzenne polimeru. Procesy hydratacji i koalescencji
sg konkurencyjne wobec siebie. Przedwczesne utworzenie btonki
polimeru utrudnia badz uniemozliwia przebieg hydratacji cementu.
Wazny jest taki dobér szybkosci tych proceséw, aby hydratacja ce-
mentu wyprzedzata koalescencje (rys. 3). Przy okreslaniu wskaz-
nika wodno-cementowego, w/c, mieszanek PCC, wode zawartg,
w dyspersji polimerowej zawsze uwzglednia sie w wartosci w/c.

W wyniku poprawnego przebiegu tych procesow tworzy sie mi-
krostruktura polimerowo-cementowa dwdch wzajemnie sie prze-
nikajacych sieci: polimerowej i cementowej (rys. 4). Skutecznosé
modyfikacji polimerem termoplastycznym (PCC-premix) zalezy
w szczegolnosci od dwoch cech polimeru (tablica 1):

— minimalnej temperatury tworzenia btonki, MFT (minimum film-
forming temperature; stosuje sie réwniez skrot polski MTTP
— minimalna temperatura tworzenia powtoki),

— temperatury zeszklenia, T, czyli temperatury przejscia poli-
meru ze stanu wysokoelastycznego w stan szklisty.
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cement and formation of continuous polymer film (coalescence)
resulting from “consumption” of water by the cement and its partial
evaporation (Fig. 2). In the case of PCC-postmix, the additional
chemical reaction between the resin and amine hardener takes
place, leading to spatial crosslinking of the polymer. The hydration
and coalescence are competitive processes. Premature formation
of the polymer film hinders or even precludes the cement hydration.
The kinetics of those processes should be adjusted in such way
that the hydration precedes the coalescence (Fig. 3). The water
included in the polymer dispersion is always taken into account
while establishing the water-cement ratio, w/c, of the PCC mixes.

As aresult of the above described processes, the polymer-cement
microstructure is formed with two interpenetrating nets: the poly-
mer and the cement (Fig. 4). The efficiency of modification of the
concrete using thermoplatic polymer (PCC-premix) is depending
mainly on two polymer properties (Table 1):

— minimum film-forming temperature, MFT,

— (glass transition temperature, T, i.e. temperature of transition
of the polymer from elastic state into the glass state.

MFT is the minimum temperature, above which the disperged
polymer particles can form the continuous film. Therefore, MFT
should be lower than use temperature of PCC. However, in some



MTTP to minimalna temperatura, powyzej ktoérej zdyspergowa-
ne czastki polimeru moga utworzy¢ ciagta btone. Z tego wzgledu
powinna by¢ nizsza od temperatury stosowania PCC. W niekto-
rych przypadkach uzyskuje sie réwniez zadowalajace wyniki przy
wzglednie wysokiej, np. dla SAE minimalna temperatura tworze-
nia btony wynosi 20-30°C. Ttumaczy sie to mozliwym obnizeniem
temperatury tworzenia btony w alkalicznym srodowisku zaczynu

Tablica 1 / Table 1

PRZYKLADOWE WARTOSCI MINIMALNEJ TEMPERATURY TWORZE-
NIA BLONY (MFT) | TEMPERATURY ZESZKLENIA (T,) POLIMEROW

EXAMPLES OF VALUES OF MINIMUM FILM-FORMING TEMPERATU-
RE (MFT) AND GLASS TRANSITION TEMPERATURE (T,) OF THE PO-

LYMERS

cementowego (7). Polimer MET. °C T ¢
Polymer ' e
Znaczenie temperatury zeszklenia dla skutkéw modyfikacji poli- SAE 20-30 10-20
merem wyjasnia pogladowo rys. 5. Ponadto, polimery o wyzszej SBR 5 10
T, sa z reguly bardziej wytrzymate mechanicznie (8).
PVAc 5 30
Tworzenie matrycy polimerowo-cementowej w przypadku PCC-po- EVA 0-10 -10-15
stmix jest bardziej skomplikowane; powstawaniu btonki polimero-
. L . . PVA 0-20 80-145
wej towarzyszy reakcja sieciowania polimeru. W praktyce stoso-
L . T . 0-20 -80 do ponad 100
wane sg tu wytgcznie zywice epoksydowe. Mozna wyroznic¢ dwie . ) o )
¢ . 6): zaleznie od podstawnika, zaleznie od podstawnika,
sytuacje (rys. 6): np. polimetakrylan metylu | np. polimetakrylan metylu
— sytuacja typowa to wprowadzenie do mieszanki betonowej PAE (PMMA): 10 (PMMA): 105
uktadu dwusktadnikowego: zywica epoksydowa — utwardzacz dependently on the dependently on the
aminowy, ktory nastepnie w wyniku reakcji chemicznej ulega substituent, e.g. polymethyl| substituent, e.g. polymethyl
sieciowaniu methacrylate (PMMA): 10 | methacrylate (PMMA): 105
— W szczegolnych przypadkach mozna wykorzystywaé katali- PVP 15-30 10
tyczny wptyw wodorotlenku wapnia Ca(OH),, ktéry powsta-
je w wyniku hydratacji cementu
i doprowadza do samoutwardze- 5 ) dE'FaP1 7 j.za '
e . ezposrednio po .
nia zywicy epoksyd 9, 10). . . e o
. .y y epoksydowej ( ) wymieszaniu ¢ B Z
Zywice epoksydowg wprowadza ST @ ..
sie do mieszanki betonowej bez 7 N *
utwardzacza; proces utwardzania ) "
przebiega wolniej niz w przypadku Etap 2 Z E*ﬁ //,;a
uktadu dwuskfadnikowego, a wia- k2 b
< ciwoda techni dgktk' %.”"OW%
$ciwosci techniczne pro ukty c?n— ) *%C s
cowego przy zawartosci zywicy 'Q K
do 20% masy cementu sg zblizo- NS 0
ne do uzyskiwanych w metodzie Etap 3 - '
tradycyjnej. Przy zawartosci zy-
wicy powyzej 20% masy cemen-
tu, zywica utwardza sie w okoto
50% i moze to by¢ wykorzystane
(11-13) do otrzymywania samo- Etap 4
. . Struktura
naprawialnych betonéw epoksy- utwardzona
dowo-cementowych.
Betony PCC odznaczajg sie z regu-
ty wiekszg wytrzymatoscig na rozcia- ziarna
ganie, wieksza adhezjg zaczynu po- Z kruszywo @ niezhydratyzowanego I:I woda / pory
. cementu powietrzne
limerowo-cementowego do kruszywa
i mniejszg porowato$cig w warstwie produkty hydrataciji i poli btona
kontaktowej (< 15 um) zaczyn — kru- cementu czastki polimeru <@™ polimerowa

szywo. Prowadzi to do odmiennych
modeli propagacji rys i mechanizmu

zniszczenia betonu (rys. 17). polimeru typu pre-mix (5)

Rys. 4. Model tworzenia sie mikrostruktury kompozytu polimerowo-cementowego zawierajgcego dodatek

Fig. 4. The model of creation of the microstructure of the polymer-cement composite with the polymer of

pre-mix type (5)
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Ty Tm T
Rys. 5. Modut sprezystosci polimeru termoplastycznego w funkcji temperatury;
T, — temperatura zeszklenia (por. tabl. 1)

Fig. 5. Modulus of elasticity of the thermoplastic polymer as a function of
temperature; T, — glass transition temperature (see Table 1)

matryca cementowa,
polimerowo-cementowa
lub ¢ywiczna

ziarno kruszywa

| ® O

a) b)

Rys. 7. Propagacja rysy w r6znych materiatach: a) beton cementowy i be-
ton polimerowo-cementowy o niskiej zawartosci polimeru lub zawierajgcy
polimer niewptywajacy na cechy mechaniczne (np. alkohol poliwinylowy);
b) beton zywiczny i beton polimerowo-cementowy o duzej zawartosci po-
limeru poprawiajacego wytrzymato$¢ na rozcigganie

Fig. 7. Propagation of crack in various material: a) Portland cement concrete
and polymer-cement concrete with low content of polymer or containing the
polymer not influenced the mechanical features (e.g. polyvinyl alcohol); b)
resin concrete and polymer-cement concrete with high content of polymer
improving the tensile strength

bez utwardzacza

z utwardzaczem

Etap 1
bezposrednio po
wymieszaniu

Etap 4
struktura
utwardzona

kruszywo % ikrokropelki zywicy z v mikrokropelki Zywicy
¥ utwardzaczem (nieutwardzonej) % (nieutwardzonej)

ziarna nigzhydratyzowaneqo i i
cementu ' produkty hydratacji cementu O woda / pory powietrzne
fragment btony polimerowej o fragment biony polimerowej o
W niskim stopniu usieciowania wysokim stopniu usieciowania

Rys. 6. Model tworzenia sie mikrostruktury kompozytu polimerowo-cemen-
towego zawierajacego dodatek polimeru typu post-mix (zywica epoksy-
dowa) (13); objetosci zywicy i elementéw zaczynu cementowego nie od-
powiadajg rzeczywistosci i sg celowo zmienione, aby uwypukli¢ budowe
matrycy mieszanej

Fig. 6. The model of creation of the microstructure of the polymer-cement
composite with the polymer of post-mix type (epoxy resin) (13); the volu-
mes of the resin and the elements of the cement paste presented in the
figure do not correspond to their real volumes and are purposefully chan-
ged for stressing the structure of the mixed matrix

cases the satisfactory results are also obtained with relatively
high value of MFT, e.g. for SAE this temperature is 20-30°C. This
phenomenon is usually explained by possible lowering of MFT in
the alkaline environment of the cement paste (7).

Rys. 8. Propagacja rys: a) PCC; b) beton cementowy (17)
Fig. 8. Cracks propagation: a) PCC; b) Portland cement concrete (17)
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Z tego punktu widzenia rozpatrywane betony mozna pogrupowaé

w nastepujacy sposob (15, 16):

— zwykle betony cementowe: strefa kontaktowa kruszywo-zaczyn
stanowi najstabsze miejsce (inicjacja rys), propagacja rys na-
stepuje na granicy faz zaczyn-kruszywo i matrycy cemento-
wej,

— betony zywiczne: strefa kontaktowa jest miejscem najmocniej-
szym, propagacja rys nastepuje zaréwno przez ziarna kruszy-
wa, jak i w matrycy polimerowej (17), podobnie jak w betonach
cementowych o wysokiej wytrzymatosci,

— betony polimerowo-cementowe: zaleznie od rodzaju polime-
ru moze mie¢ miejsce sytuacja (rys. 8) analogiczna jak w be-
tonach zwyktych badz zywicznych (14).

Uwaza sie, ze polimery dodawane jako domieszki, w ilosci po-
nizej 5% masy cementu, nie zmieniajg zasadniczo cech beto-
nu stwardniatego, a jedynie wptywajg na wasciwosci reologiczne
mieszanki betonowej. E. Knapen (19) dowiodta jednak, ze poli-
mery wodorozpuszczalne, np. polialkohol winylowy lub metyloce-
luloza, nawet w ilosci ponizej 1% masy cementu, mogg znacznie
zmienia¢ niektére cechy, zwtaszcza wytrzymatos$¢, stwardniatego
betonu. Autorka przypisuje to interakcji na poziomie nano w mi-
krostrukturze matrycy cementowej, miedzy innymi mostkowaniu
polimerem warstewek portlandytu (rys. 9).

The significance of glass transition temperature for the results of
polymer modification is explained on the Figure 5. Moreover, the
polymers with higher T, have usually higher mechanical strength (8).

The formation of the polymer-cement matrix is more complicated

in the case of PCC-postmix; the formation of the polymer film is

accompanied by the chemical reaction of polymer crosslinking. In

practice, only epoxy resins are used here. Two situations can be

distinguished (Fig. 6):

— the typical situation is introduction of a two-component system:
epoxy resin —amine hardener, into the concrete mix; the poly-
mer is then crosslinked as a result of the chemical reaction,

— in some cases, the catalytic effect of the calcium hydroxide
Ca(OH), can be employed; calcium hydroxide is a product of
cement hydration and can lead to self-hardening of the epoxy
resin (9, 10). The epoxy resin is introduced into the concrete
mix without the hardener; the setting process is slower than in
the case of the hardener presence, and the technical features
of the final product, containing up to 20% of the epoxy resin
in relation to the cement mass, are similar to those obtained
in the traditional method. When the content of the epoxy resin
exceeds 20% of the cement mass, the resin is hardened in
about 50% and this can be applied (11-13) for producing the
self-repairing epoxy-cement concretes.

_f?-
—f erm
f R PEB BSnm

Rys. 9. Efekt modyfikacji betonu matg iloscig polimeru wodorozpuszczalnego: a) mikrostruktura kompozytu, po lewej beton niemodyfikowany, po pra-
wej zawierajacy 1% polimeru (w stos. do masy cementu); b) mostkowanie warstewek portlandytu w betonie zawierajagcym 1% polimeru (w stos. do

masy cementu) (18)

Fig. 9. Effect of modification of the concrete by small amount of water-soluble polymer: a) microstructure of the composite, on left the unmodified con-

crete, on right the concrete containing 1% of the polymer in relation to the cement mass; b) bridging of the portlandite layers in the concrete containing

1% of the polymer in relation to the cement mass (18)
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3. Betony modyfikowane kopolimerem
styrenowo-butadienowym

Betony modyfikowane kopolimerem styrenowo-butadienowym, SB,
to jedna z najstarszych odmian PCC. W ciggu ostatnich 50 lat uto-
zono nawierzchnie z tego betonu na ponad 10000 mostéw; jest
on réowniez czesto wykorzystywany jako nawierzchnia parkingo-
wa i posadzka garazowa (2). Wiodace cechy techniczne, bedace
przestankami tej modyfikacji, to: przyczepnosc¢ do podktadu beto-
nowego, szczelnos¢ — mata przepuszczalnosé i mrozoodpornose.

Skuteczne dziatanie modyfikatora SB zostato potwierdzone w be-
tonach z cementow CEM |, Il'i lll (2). Najczesciej stosowana za-
wartos¢ polimeru to 0,15 masy cementu, czyli p/c = 0,15 (przy
ustalaniu receptur betonowych zawartos¢ polimeru, p/c, zawsze
podaje sie w odniesieniu do suchej masy polimeru, a wspotczyn-
nik woda/cement, w/c, zawsze z uwzglednieniem wody zawartej
w dyspersji polimerowe;j).

Kopolimer tworzy btonke trwatg w alkalicznym $rodowisku stward-
niatego betonu. W obecnosci nasyconego roztworu Ca(OH), bton-
ka SB nie tylko nie ulega degradacji, ale nawet obserwuje sie
wzmocnienie wytrzymatosci na rozcigganie (rys. 10). Wzmocnie-
nie to zapewne mozna przypisa¢ wigzaniom chelatowym utwo-
rzonym z jonami Ca?'.

Dodatek kopolimeru SB do mieszanki betonowej pozwala na ob-
nizenie w/c przy zachowaniu niezmienionej urabialnosci (rys. 11).
W praktyce najczesciej stosuje sie w/c = 0,40. Dyspersja SB za-
wiera srodki powierzchniowo czynne, co moze prowadzi¢ do nad-
miernego napowietrzenia betonu. Z tego wzgledu odmiany han-
dlowe dyspersji przewidywanych do modyfikacji betonu z reguty
zawierajg $rodek przeciwpieniacy (rys. 12). Czas mieszania z ko-
polimerem nie powinien przekracza¢ 5 minut. Dodatek SB wydtu-
Za czas wigzania o okoto 20% przy p/c = 0,10; dalsze zwigksza-
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Rys. 10. Krzywa rozciggania btonki SB (1): 1 — przed zanurzeniem w nasy-
conym roztworze Ca(OH),; 2 — po zanurzeniu w nasyconym roztworze Ca-
(OH),; 3 — po po zanurzeniu w nasyconym roztworze Ca(OH), i wysuszeniu

Fig. 10. Tension curve for SB film (1): 1 — before immersion in the satu-
rated solution of Ca(OH),; 2 — after immersion in the saturated solution of
Ca(OH),; 3 — afterimmersion in the saturated solution of Ca(OH), and drying

250 cwa-52010

The PCC concretes have usually higher tensile strength, better
adhesion of the polymer-cement paste to the aggregate and less
porosity of the transition zone (< 15 pm) cement paste — aggregate.
This leads to the different models of the cracks propagation and
mechanisms of concrete destruction (Fig. 7).

Taking the above into consideration, the concretes can be catego-
rized as follows (15, 16):

— ordinary cement concretes: the interfacial transition zone
aggregate-cement paste is the weakest place (cracks initia-
tion), the cracks propagation takes place in this area,

— resin concretes: the interfacial transition zone aggregate-
cement paste is the strongest place, the cracks propagation
takes place through both the aggregate grains and the polymer
matrix (17), simultaneously as in the high strength cement
concretes,

— polymer-cement concretes: dependently on the type of the
polymer, they can behave (Fig. 8) similarly to the ordinary
concretes or the resin concretes (14).

There is opinion that the polymers added as the admixtures, in
the amount less than 5% of the cement mass, do not change the
properties of the hardened concrete significantly and affect only
the rheological properties of the concrete mix. However, E. Knapen
(19) has proven that the water-soluble polymers, like polyvinyl al-
cohol or methylcellulose, can improve some properties of concrete,
particularly the mechanical ones, even if added in the amount
less than 1 % of the cement mass. E. Knapen explains this by an
interaction on the nano-level with cement matrix microstructure,
among others bridging the portlandite layers by the polymer (Fig. 9).

3. Concretes modified using styrene-butadiene
co-polymer

The concretes modified using styrene-butadiene co-polymer, SB,
are one of the oldest types of PCC. The overlays made from that
concrete have been applied on more than 1000 bridges during
last 50 years; the material is also used often as the parking lots
and garages overlays (2). The key technical features prompting
to that modification are: adhesion to the concrete substrate, tight-
ness — low permeability, and frost resistance.

The effective acting of SB modifier has been verified in the con-
cretes with CEM |, Il and Il cements (2). The most often used
content of the polymer is 15 % of the cement mass, i.e. p/c =0.15
(the content of polymer, p/c, is always expressed as the solid
polymer content, and water/cement ratio, w/c, always takes into
account the water contained in the polymer dispersion).

The co-polymer forms the durable film in the alkaline environment
of the hardened concrete. In the presence of the saturated solution
of Ca(OH), the SB film does not undergo a degradation, and its
tensile strength is even improved (Fig. 10). This strengthening can
be probably attributed to the chelate bonding created by Ca?* ions.



nie zawartosci polimeru ma juz niewielki wptyw na 0.7
czas wigzania.

Skurcz utwardzania betonéw modyfikowanych ko-
polimerem SB jest nie wiekszy niz odpowiednich
betonéw cementowych. Skurcz ten w znacznie
wiekszym stopniu zalezy od wartosci w/c niz od
zawartosci kopolimeru (rys. 13).

wl/c

Wytrzymatos$¢ SB-PCC na Sciskanie jest nizsza niz
analogicznego betonu niemodyfikowanego (22).
W przypadku zbyt duzej zawartosci kopolimeru
moze to by¢ réznica drastyczna (rys. 14).

Wspoétczynnik petzania SB-PCC jest ok. dwukrot- 0.00

nie mniejszy niz analogicznych betonéw niemo-
dyfikowanych (22).

010

0.05 015 026

p/c

Rys. 11. Wplyw zawartosci SB na wartos¢ w/c niezbedng do zachowania konsystenc;ji (19):

Przyczepnos$¢ SB-PCC do betonu zwyktego wzra-
sta ponad dwukrotnie, a nasigkliwo$¢ wodg zmniej-
sza sie rowniez ponad dwukrotnie. Zmniejsza sie
podatnos¢ na karbonatyzacje; czas do zainicjo-

1 — opad stozka 150 mm; 2 — opad stozka 100 mm; 3 — opad stozka 50 mm

Fig. 11. Influence of SB content on wi/c ratio necessary for maintaining the consistency (19):
1 —slump 150 mm; 2 — slump 100 mm; 3 — slump 50 mm

wania korozji stali zbrojeniowej w badaniach la- a0
boratoryjnych byt wydtuzony nawet pieciokrot-
nie (2). Zmniejsza sie takze podatnosc¢ na pene-
tracje chlorkéw w betonie (rys. 15). Ponad 30 na-
wierzchni mostowych przebadanych w USA wyka-
zato penetracje chlorkéw od pomijalnej do co naj-
wyzej bardzo matej (2).
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4. Betony modyfikowane polimerami

akrylowymi 5 |

zawartos¢ powietrza, %

Polimery akrylowe stanowig dobry przykiad, jak

ztozony i zroznicowany zbiodr substancji moze sie 0.0
zawiera¢ w jednej nazwie chemicznej. Betony akry-
lowo-cementowe sg znane — pod tg ogodlng na-
zwa — od ponad 35 lat. Intencjg ponizszego wywo-
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zawarto$¢ srodka przeciwpienigcego, % masy dyspersiji

Rys. 12. Wptyw zawartosci srodka przeciwpienigcego na zawartosé powietrza w zaprawie

polimerowo-cementowej (20)

du jest wykazanie, na jak bardzo wysokim stopniu
uogodlnienia sg rozpatrywane praktyczne zagad-

nienia w obszarze budowlanych kompozytéw po- (20)

limerowych, i na ile ciggle jeszcze dla projektanta
i uzytkownika betony polimerowe majg cechy ,czarnej skrzynki”.

Polimery akrylowe to ogdlna nazwa polimeréw otrzymywanych
w wyniku polireakcji pochodnych monomeréw kwasu akrylowego
i metakrylowego. W technologii betonoéw akrylowych praktycznie
waznych jest kilka modyfikatoréw polimerowych (rys. 16):

— polakrylan metylu,

— poliakrylan etylu,

— poliakrylan butylu,

— polimetakrylan metylu,
— polimetakrylan etylu,

— polimetarkrylan butylu.

Fig. 12. Influence of anti-foaming agent content on the air content in polymer-cement mortar

Addition of SB co-polymer to the concrete mix makes possible to
lower w/c ratio with maintaining the unchanged workability (Fig.
11). In practice, w/c = 0.40 is used most often. The SB dispersion
contains surfactants, what can be the reason for excessive air-
entraining of the concrete. Therefore, the commercially available
dispersions addressed to concrete modification usually contain
also the anti-foaming substance (Fig. 12). Time of mixing with the
co-polymer should not exceed 5 minutes. The SB addition extend
the setting time by about 20% when p/c = 0.10; the further increas-
ing of the polymer content only slightly influence the setting time.

The shrinkage of the concrete modified with SB co-polymer is not
higher than that for the corresponding Portland cement concretes.
The shrinkage depends on w/c ratio in more significant way than
on co-polymer content (Fig. 13).
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Rys. 13. Skurcz PCC zawierajacego kopolimer SB (1, 21)

Fig. 13. Shrinkage of PCC with SB co-polymer (1, 21)

Wiasciwosci tych polimerow zalezg gtéwnie od:

— obecnosci grupy metylowej CH; (metakrylany) lub wodoru H
(akrylany) przy weglu alfa,

— dtugosci tancucha estrowego, ktora rosnie w szeregu: metyl,
CH,—; etyl, CH,—CH,—; butyl, CH,—~CH,—CH,—CH,—.

Polimery metakrylanu metylu ze wzgledu na przeszkody sterycz-
ne (CH,—) maja mniejszg mozliwos$¢ rotacji tancucha niz poliakry-
lany. Polimetakrylany sg trwalsze, odznaczajq sie wieksza wytrzy-
Tablica 2 / Table 2

PODSTAWOWE WEASCIWOSCI POLIMEROW AKRYLOWYCH (23)

THE BASIC PROPERTIES OF THE ACRYLIC POLYMERS (23)

The compressive strength of SB-PCC is lower
than the strength of unmodified concrete (22). In
the case of very high content of co-polymer the
difference can be a drastic one (Fig. 14).

The creep coefficient of SB-PCC is about two
times lower than that of the similar but unmodified
concretes (22).

The bond strength of SB-PCC to the ordinary
concrete increases two times, and water absorb-
ability is two times lower. Also, the susceptibility
to carbonisation is lowered; time to initiation of
the reinforcing steel corrosion was even five times
longer in the laboratory tests (2). The chloride
penetration is diminished (Fig. 15). More than 30
bridge overlays tested in the USA have chloride
penetration from negligible to very small (2).

4. Concretes modified with acrylic
polymers

The acrylic polymers are good example of very
complex and diversified group of substances un-
der the same chemical name. The acrylic-cement
concretes are known under that general name for
more than 35 years. The intention of the following
is demonstration the high level of generalisation

applied when considering the practical problems involved with
building polymer composites; the polymer concretes are still a kind
of “black box” for both designer and user.

The acrylic polymers is the general name for the polymers obtained
as aresult of polyreactions of the derivatives of monomers — acrylic

and methacrylic acids. Practically, several polymer modifiers are
important in the acrylic concretes technology (Fig. 16):

— polymethyl acrylate,

Polimer Wytrzymato$¢ na rozcigganie Wydtuzenie przy zerwaniu Temperatura zeszklenia
Polymer Tensile strength, MPa Elongation at rupture, % Glass transition temperature, °C
Polimetakrylan metylu
62 4 105
Polymethyl methacrylate
Polimetakrylan etylu
34,5 7 65
Polyethyl methacrylate
Polimetakrylan butylu
7 230 20
Polybuthyl methacrylate
Poliakryl tyl
oliakrylan metylu 7 50 6
Polymethyl acrylate
Poliakryl tyl
clakrylan eyu 0,25 1800 24
Polyethyl acrylate
Poliakrylan butylu
0,025 2000 -55
Polybuthyl acrylate
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Podobnie dramatyczne réznice wystepu-
ja odnosnie do temperatury zeszklenia, T,
(tabl. 2). Polimetakrylany odznaczajq sie
znacznie wyzszg temperaturg zeszklenia,
ktéora w obu podzbiorach (metakrylany, podst. (21)
akrylany) maleje wraz ze wzrostem dtu-
gosci tancucha estrowego. Obrazuje to,
jak bardzo nieprecyzyjny jest ogdiny ter-
min polimery akrylowe. Sytuacje dodatkowo komplikuje fakt, ze

based on (21)

wiasciwosci polimeru zalezg takze od dtugosci tancucha gtow-
nego — stopnia polimeryzacji (masa czasteczkowa, M). Odmiany
handlowe réznig sie nie tylko stopniem polimeryzacji; wiekszo$¢
oferowanych na rynku modyfikatorow akrylowych to nie dyskuto-
wane wyzej homopolimery, lecz kopolimery réznych monomeréw
wystepujacych w réznych proporcjach.

Dyspersje akrylowe zawierajg zwykle okoto 50% statego polime-
ru i najczesciej nie majg domieszki przeciwpienigcej. Najczesciej
stosuje sie modyfikatory polimerowe w ilosci 10% masy cemen-
tu, p/c = 0,1. Do mieszanki betonu polimerowego zwykle wprowa-
dza sig od 0,1% do 0,2% domieszki przeciwspieniajacej. Warunki
pielegnacji — podobnie jak w przypadku betonéw modyfikowanych
kopolimerami styrenowo-butadienowymi — majg istotny wptyw na
wiasciwosci betonu. Najkorzystniejsze wyniki uzyskuje sie w mie-
szanych warunkach pielegnac;ji (rys. 17).

Betony akrylowe odznaczajq sie poprawg odpornosci na $cieranie,
zwiekszong adhezjg, wyzszg wytrzymatoscig na rozcigganie i zgi-
nanie oraz polepszong udarnoscig w poréwnaniu do analogicznego
betonu niemodyfikowanego (tabl. 3). Wprowadzenie dyspersji
polimerowej umozliwia zmniejszenie w/c. Poprawa wiasciwosci
technicznych jest jednakze wynikiem powstawania ciagtej btony
polimerowej (koalescencja polimeru) i hydratacji cementu przy
zmniejszonym w/c. Charakterystyczne jest, ze warunki pielegna-
cji sprzyjajace hydratacji cementu pozwalajg na otrzymanie beto-
nu o wysokiej wytrzymatosci na $ciskanie, a warunki preferujace
koalescencje polimeru poprawiajg ,ciagliwos¢” betonu — wzrasta
wytrzymato$¢ na rozcigganie, zginanie i udar (tabl. 3, rys. 18 a).

Gtéwny tancuch polimerow akrylowych sktada sie wytacznie z ato-
mow wegla i w zwigzku z tym nie podlega hydrolizie. Hydrolizie
moze ulegac tylko boczny tancuch estrowy; przebiega ona jednak-
ze z niewielkg szybko$cia. Badania laboratoryjne, jak i doswiad-
czenia z praktyki, potwierdzajg duza trwatos¢ PCC; betony nie
ulegajg przebarwieniu, sg trwate w warunkach duzej wilgotnosci,
odporne na korozje mrozowa. Penetracja chlorkdw zmniejsza sie

czas, dni

Rys. 14. Narastanie wytrzymatosci na $ciskanie betonu o réznych zawartosciach kopolimeru SB, na

Fig. 14. Increase of compressive strength of the concretes with various contents of SB co-polymer,
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Rys. 15. Wptyw zawartosci kopolimeru SB w betonie na gtebokos¢ wnika-
nia jonéw chlorkowych z wody morskiej (21)

Fig. 15. Influence of SB co-polymer content on the depth of penetration of
the chloride ions from sea water (21)

— polyethyl acrylate,

— polybuthyl acrylate,

— polymethyl methacrylate,

— polyethyl methacrylate,

— polybuthyl methacrylate.

The properties of those polymers are significantly depending on:

— the presence of the methyl group CH, (methacrylates) or hy-
drogen H (acrylates) at the alpha carbon atom,

— the length of the ester chain, which is growing as follows:
methyl, CH;—; ethyl, CH;—CH,—; buthyl, CH;—CH,—CH,—CH—.

The polymers of methyl methacrylate, due to the steric barriers
(CH4—), have less possibility of the chain rotation than have polyacr-
ylates. The polymethacrylates are more durable and have higher
tensile strength and lower deflection at rupture. The increase of
the length of the ester chain causes — reversibly — the lowering of
the tensile strength and higher elongation at rupture. At the same
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Rys. 16. Pochodne kwasow (monomery) akrylowego i metakrylowego i ich polimery wazne w technologii betonéw akrylowych

Fig. 16. Derivatives of the acrylic and methacrylic acids (monomers) and their polymers important in the acrylic concretes technology

wraz ze wzrostem zawartosci polimeru (rys. 18 b).

Betony i zaprawy akrylowo-cementowe sg uzywane jako posadz-
ki przemystowe, zwtaszcza narazone na $cieranie i wibracje (tak-
ze powierzchnie przelewowe przegrod wodnych). Zaprawy akry-
lowo-cementowe sg stosowane jako tynki zewnetrzne nanoszone
technologig betonu natryskowego oraz zewnetrzne warstwy de-
koracyjne na ociepleniach styropianowych.

5. Betony epoksydowo-cementowe

Betony epoksydowo-cementowe, znane rowniez jako epoksycem,
stanowig jedyny praktycznie wykorzystywany przyktad PCC-post-
mix. Proces polimeryzaciji przebiega po wymieszaniu sktadnikow,
rownoczes$nie z hydratacjg cementu. Celem tej modyfikacji, podob-
nie jak w przypadku innych rodzajéw PCC, jest: wzrost wytrzyma-
tosci na rozcigganie, zwiekszenie przyczepnosci, poprawa szczel-
nosci, zmniejszenie modutu sprezystosci, poprawa mrozoodpor-
nosci. Polepszenie to nastepuje z reguty w wiekszym stopniu, niz
ma to miejsce w innych odmianach PCC. Poprawa chemoodpor-
nosci (rowniez odpornos¢ na kwasy), jest wyrazniej zaznaczona,
a wytrzymatos¢ na $ciskanie nie ulega obnizeniu, w przeciwien-
stwie do innych odmian betonéw polimerowo-cementowych. Wy-
trzymato$¢ na rozcigganie i wytrzymato$¢ na zginanie moze by¢
dwukrotnie, a odpornos¢ na scieranie nawet trzykrotnie wieksza
niz analogicznego betonu niemodyfikowanego (tablica 4).

Betony epoksydowo-cementowe sg znane i stosowane od ponad
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Rys. 17. Wptyw warunkéw dojrzewania na wytrzymatos¢ na zginanie za-
prawy akrylowo-cementowej (22): 1 — warunki mokre; 2 — warunki suche;
3 — warunki mieszane

Fig. 17. Influence of the curing conditions on the flexural strength of the
acrylic-cement mortar (22): 1 — wet conditions; 2 — dry conditions; 3 —
mixed conditions

length of the ester chain, the polymethacrylates have many times
(even 100 times) higher tensile strength and lower deflection than
polyacrylates. The similarly dramatic differences refer to the glass
transition temperature, T, (Table 2). Polymethacrylates have much
higher T, which in both sub-groups (methacrylates, acrylates)
decreases along with elongation of the ester chain. This gives
a picture how unprecise is the general term acrylic polymers. The



Tablica 3 / Table 3

WEASCIWOSCI MECHANICZNE BETONOW AKRYLOWO-CEMENTOWYCH (24)

MECHANICAL PROPERTIES OF ACRYLIC-CEMENT CONCRETES (24)

p/c 0,00 0,10 0,15 0,20
w/c 0,48 0,40 0,37 0,35
Gestosc / Density, kg/m?® 1995 1995 1995 1995
Wytrzymatos¢ na rozcigganie / Tensile strength, MPa
28 dniach kach iet -suchych
po niach w warun _ac pOWIe-I'.ZHO suchyc 16 37 42 5.9
after 28 days in dry conditions
po 28 dniach w warunkach mokrych 37
after 28 days in wet conditions ’
28 dniach kach iet -suchych + 7 dni dzi
po niach w warun. ac pOWIe. r.zno suchycl . ni w wodzie 21 23 24 34
after 28 days in dry conditions + 7 days in water
Wytrzymatos¢ na Sciskanie / Compressive strength, MPa
po 28 dniach w warunkach powietrzno-suchych
. » 16,5 37,6 39,4 39,3
after 28 days in dry conditions
po 28 dniach w warunkach wilgotnych after 28 days in wet conditions 40,0 - - -
po 28 dniach w warunkach powietrzno-suchych + 7 dni w wodzie
. . ) 30,5 32,4 35,4 37,7
after 28 days in dry conditions + 7 days in water
Wytrzymatos¢ na zginanie / Flexural strength, MPa
0 28 dniach arunkach powietrzno-suchych
P I o ward . pow! . Z Hen 4,2 9,4 10,9 39,3
after 28 days in dry conditions
po 28 dniach w warunkach wilgotnych 74
after 28 days in moist conditions ’
po 28 dniach w warunkach powietrzno-suchych + 7 dni w wodzie 51 6.6 70 73
after 28 days in dry conditions + 7 days in water ’ ’ ' '
Przyczepnos$¢ w warunkach $cinania / Bond strength at shearing, MPa
0 28 dniach w warunkach powietrzno-suchych
? ach powe - Y 0.3(A) >3,5(C) >4,5(C) >3,8(C)
after 28 days in dry conditions
po 28 dniach w warunkach wilgotnych 13(A)
after 28 days in moist conditions '
0 28 dniach w warunkach powietrzno-suchych + 7 dni w wodzie
P . P - Y . 1,0(A) 2,0(C) 2,17(C) 2,3(C)
after 28 days in dry conditions + 7 days in water
Odpornos¢ na uderzenie / Impact resistance, Nm
po 28 dniach w warunkach powietrzno-suchych
) " 0,77 1,4 1,8 2,5
after 28 days in dry conditions
po 28 dniach w warunkach wilgotnych 0.8
after 28 days in moist conditions '
po 28 dniach w warunkach powietrzno-suchych + 7 dni w wodzie 10 12 15 20
after 28 days in dry conditions + 7 days in water ' ’ ' '
Scieralno$é / Abrasion resistance, % utraty masy
28 dniach kach iet -suchych
po niach w warun .ac pOW|e.r.zno suchyc 238 17 12 16
after 28 days in dry conditions
po 28 dniach w warunkach wilgotnych 5.1
after 28 days in moist conditions '

40 lat. Otrzymywanie tych betonéw nie wymaga zasadniczych
zmian technologicznych; przestrzega sie jednakze, ze powinny je
wykonywac osoby z odpowiednim doswiadczeniem. Dwusktadni-
kowy system zywica (sktadnik A) i utwardzacz (sktadnik B) z regu-
ty zawiera tez domieszke srodka powierzchniowo czynnego. Naj-
czesciej przyjmuje sie p(A+B)/c = 0,1-0,2.

Mieszanki modyfikowane zywicg epoksydowa z reguly wymaga-
ja mniej wody dla zachowania tej samej urabialnosci. Dodatkowe
napowietrzenie w celu zapewnienia mrozoodporno$ci jest zbed-

situation is additionally complicated by the fact that the properties
of the polymer depend also on the length of the main chain — on
the polymerisation degree (molecular mass, M). The commercial
variants differ not only by polymerisation degree; the majority of
acrylic modifiers offered on the market are not the above described
homopolymers, but co-polymers of various monomers used in
various proportions.

The acrylic dispersions contain usually about 50 % of the solid
polymer and most often do not contain the anti-foaming admixture.
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Rys. 18. Ze wzrostem zawartosci polimeru zmniejsza sie modut sprezystosci (a) (21) i gtebokos¢ wnikania chlorkow (b) (22)

Fig. 18. Modulus of elasticity (a) and depth of chloride penetration (b) are diminishing along with increase of the polymer content (21, 22)

Tablica 4 / Table 4

CECHY TECHNICZNE BETONU EPOKSYDOWO-CEMENTOWEGO | CEMENTOWEGO (24, 25)

TECHNICAL PROPERTIES OF EPOXY-CEMENT CONCRETE AND PORTLAND CEMENT CONCRETE (24, 25)

Warunki dojrzewania Beton epoksydowo-cementowy
Curing conditions Epoxy-cement concrete

Beton niemodyfikowany
Unmodified concrete

Wytrzymatos¢ na rozcigganie / Tensile strength, MPa

Thermal expansion coefficient, mm/mm/C

Suche / Dry 57 30,36
+ 28 dni wodzie 25°C
n|.wo zie 5.0 317
+ 28 days in water at 25°C
Wytrzymatos¢ na zginanie / Flexural strength, MPa
Suche / Dry 11,4 5,87
+ 28 dni wodzie 25°C
) 11,2 5,93
+ 28 days in water at 25°C
Wytrzymatosé na $ciskanie / Compressive strength, MPa
Suche / Dry 51,8 37,95
+ 28 dni wodzie 25°C
. 48,3 42,09
+ 28 days in water at 25°C
Modut sprezystosci / Modulus of elasticity, GPa 18,6 21,4
Wsp. rozszerzalnosci cieplnej
14,4x10° 6,0x10°

Odpornos¢ na korozje solng / Resistance to salt corrosion

brak uszkodzen

20 cykli / 20 cycles
no damages

uszkodzenie
damage

brak uszkodzen

50 cykli / 50 cycles
no damages

Odpornos¢ na korozje kwasowg,
Resistance to acid corrosion
(15% HCI)

reakcja powierzchniowa
only superficial reaction

catkowita dezintegracja
total disintegration

Odpornos¢ na starzenie, liczba przejazdéw 9,5 mm kota o masie 180 kg 7700
Ageing resistance, number of loading by 9.5 mm wheel of the mass 180 kg

2400
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ne. Mieszanke cementu, kruszywa i ¥z objeto$ci wody miesza sie
w betoniarce. Odrebnie miesza sie sktadniki zywicy A+B, tak po-
wstatg emulsje dodaje sie do betoniarki wraz z pozostata czescig
wody, po czym cato$¢ miesza sie przez 2 do 5 minut. Zbyt dtu-
gie mieszanie moze powodowac nadmierne napowietrzenie mie-
szanki. Pielegnacje prowadzi sie tak, jak dla innych rodzajéw PCC.
Narzedzia i pojemniki nalezy bezzwiocznie oczyscic przed zwia-
zaniem zywicy epoksydowej. Niezwigzane spoiwo moze by¢ roz-
puszczone w eterze glikolowym.

Beton epoksydowo-cementowy jest uzywany, miedzy innymi, do
napraw konstrukcji betonowych i do wykonywania powtok ochron-
nych.

6. Podsumowanie

Betony polimerowo-cementowe sg znane i stosowane od ponad
piec¢dziesieciu lat, jednak ostatnia dekada przyniosta ich szcze-
golny rozwdj. Polimer dodany do cementu w odpowiedniej ilo-
$ci moze wspotdziata¢ ze spoiwem cementowym. Powoduje to
znaczne zmiany zaréwno we wiasciwosciach technologicznych,
jak i uzytkowych kompozytu. Zdecydowana wiekszos$¢ z tych wia-
$ciwosci ulega poprawie, niektore bardzo znacznej (wytrzymatosé
na rozcigganie i zginanie, przyczepnos¢ do podtoza, cieczo- i ga-
zoszczelnose).

Bardzo dobre wtasciwosci materiatéw o spoiwach polimerowo-ce-
mentowych powodujg, ze ich wykorzystanie stale wzrasta. Podsta-
wowym obszarem zastosowan pozostajg naprawy i ochrona kon-
strukcji przed korozja, a takze nawierzchnie drogowe i mostowe,
posadzki przemystowe i elementy prefabrykowane.

Kompozyty polimerowo-cementowe pozostajg obiektem zaintere-
sowania ze strony badaczy, jako ze wiele zagadnien z tej dziedzi-
ny nie jest jeszcze w petni rozstrzygnietych. Dotyczy to zwtaszcza
mechanizméw modyfikacji matrycy cementowej przez polimery
oraz kierunkéw zmian wiasciwosci kompozytu, powodowanych
przez te modyfikacje. Proponowane sg nowe rodzaje kompo-
zytéw polimerowo-cementowych, a zakres ich zastosowan jest
WwCigz poszerzany.
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(component A) and hardener (component B) usually contains also
the admixture of surfactant. Most often used p(A+B)/c is 0.1-0.2.

The mixes modified with epoxy resin usually require less water
for maintaining the same workability. Additional air-entraining for
improving the frost resistance is not needed. Portland cement, ag-
gregate and % of the water volume is mixed in the concrete mixer.
The A and B components of the polymer are mixed separately
and the obtained emulsion is added to the mixer together with
the remained part of water; then, the whole mix is mixed by 2 to 5
minutes. Too long mixing can cause the excessive air-entraining
of the epoxy-cement concrete mix. The curing conditions should
be similar to those used for other types of PCC. The tools and
containers ahould be cleaned immediately, before the hardening of
the resin. The unhardened binder can be dissolved in glycol ether.

The epoxy-cement concrete is used, among others, for repairing
of the concrete structures and for making the protective coatings.

6. Summary

Polymer-cement concretes are known and used for more than
fifty years, but their particularly intensive development has been
observed in the last decade. The polymer added to the Portland
cement can co-operate with the cement binder. This causes
significant changes in both technological and use properties of
the composite. The vast majority of these properties is improved,
some very significant (tensile and flexural strength, adhesion to
the substrate, tightness).

Very good properties of the materials with polymer-cement binders
are the reason for their growing use. The main area of using is re-
pairing and anti-corrosion protection, as well as roads and bridges
pavements and overlays, industrial floors and pre-cast elements.

The polymer-cement composites remain the subject of the inter-
est of researchers, as many problems from that range are still not
resolved. This refers, particularly, to the mechanisms of cement
matrix modification by polymers and directions of changes of the
material properties, caused by that modification. Also, new types
of polymer-cement composites are proposed, and the range of
their use is still enlarged.

The paper has been prepared under the framework of the research
project financed by Ministry of Science and Higher Education,
grant No. N506 257 637.

The lecture presented on the Workshop for Structure Designers
(WPPK’2010) has been used as the background of the paper.



