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Betony polimerowe

Polymer concretes

1. Wprowadzenie

W wielowiekowej historii betonu od zawsze towarzyszyta mu mo-
dyfikacja (1) polimerami naturalnymi. W ciggu ostatnich pieédzie-
sieciu lat do modyfikacji (betony polimerowo-cementowe, betony
impregnowane polimerami), a nawet do wytwarzania betonow
(betony zywiczne) stosuje sie polimery syntetyczne. Oczywistym
celem wprowadzania polimeréw do betonu byt zawsze ,lepszy
beton”. Koncepcja wykorzystania betonéw polimerowych zmieniata
sie z uptywem czasu, w miare rozpoznawania naukowych pod-
staw ksztattowania mikrostruktury, a w konsekwencji wtasciwosci
tych materiatow. W latach 1950-1970 wprowadzanie polimeru do
betonu stanowito przejaw ,postepu” i ,nowoczesnosci’. Towarzy-
szyta mu fascynacja spotkaniem wielowiekowej technologii betonu
Z najnowoczesniejszym wowczas materiatem — polimerem, a takze
nieuzasadnione i niepotwierdzone kolejnymi doswiadczeniami
przeswiadczenie, ze dodatek polimeru moze tylko poprawi¢ wtas-
ciwosci betonu. W miare uzyskiwania wiedzy o mechanizmach
oddziatywania polimeru w betonie, a takze w wyniku kolejnych
(1973, 1979, 2008) kryzyséw naftowych, nastgpowata reorientacja
funkcji celu rozwoju betonéw polimerowych. Stato sie oczywiste,
ze ceny polimerdéw nie tylko nie bedq spadac, ale ze polimery juz
nigdy wiecej nie beda tanimi materiatami.

Rozwdj technologii innych odmian betonu (betony o wysokiej wy-
trzymatosci, HSC'; betony wysokiej uzytecznosci, HPC?) umozliwit
uzyskiwanie (réwniez bez udziatu polimeru) szczegdlnych cech

" HSC - High Strength Concrete.

2HPC - High Performance Concrete; w literaturze polskiej okre$lane
réwniez, nietrafnie, jako BWW — betony wysokowartosciowe.

1. Introduction

During centuries of using concrete, it was often modified using
natural polymers (1). Within the last fifty years, synthetic polymers
have been employed to the modification of concrete (polymer-
cement concretes, polymer impregnated concretes), and even to
the production of concrete (resin concretes). The obvious aim was
always “better concrete”. The concept of using polymer concretes
was changing with time, as the scientific bases of the microstructure
formation have been recognised and, thus, also the formation of
the properties of those materials has got better known. In 1950-
1970, introduction of polymer into the concrete was the evidence
of “progress” and “modernity”. This was accompanied by the fa-
scination of the meeting of very old, traditional material — concrete,
with the most modern one — a polymer. Also, there was opinion,
not justified and not verified, that any addition of polymer should
improve the properties of concrete. The aims of development of
polymer concretes have been re-oriented as the result of better
understanding of the mechanisms of concrete modification by
polymer, and after the consecutive oil crises (1973, 1979, 2008). It
became obvious that the prices of the polymers will not fall down,
and that polymers will never be cheap again.

Development of the other types of concrete (High Strength
Concrete, HSC; High Performance Concrete, HPC) made possible
to obtain (also without polymer) the specific features, up to now
attributed solely to the presence of the polymers in the concrete.
This contributed to the rationalisation of using polymers in concrete.
The polymer concretes have been introduced mainly due to their
high mechanical strength as well as high chemical resistance and
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dotychczas przypisywanych wytgcznie obecnosci polimerow
w betonie. Wszystko to przyczynito sie do racjonalizacji stosowa-
nia polimeréw w betonie. Betony polimerowe wprowadzano pod
hastem wysokiej wytrzymatosci mechanicznej, duzej odpornosci
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Rys. 1. Krzywa zycia betonu: a) uogélniona krzywa zycia betonu na tle
piku naftowego, b) betony polimerowe na krzywej zycia betonu, c) $wia-
towa produkcja polimerow a ich wykorzystanie w betonie (w odniesieniu
do produkcji cementu)

Fig. 1. The life-curve of concrete: a) the overall life-curve of concrete and
the oil peak, b) polymer concretes on the life-curve of concrete, c) world
production of polymers and their use in concrete (regarding to the Portland
cement production)
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tightness, what ensured the improved durability of the composite.
In 1980, K.L. Saucier et al. (2) have found out that 80 MPa of
compressive strength seems to be the upper limit, practically
available for the Portland cement concrete. The concretes of
the strength above 100 MPa have been categorised as ,exotic
concretes”. In the same time, the compressive strength equal to
100 MPa and more was nothing extraordinary for the polymer
concretes (3). At now, the European Standard EN 206 covers also
the high strength concretes. The same Standard deals with the
material designing considering durability aspects (4). Regarding
to both of those issues: high strength and durability, the polymer
is not mentioned at all. In the Standards of the series EN 1504,
however, the polymer and polymer concretes are mentioned more
than 70 times. This shows the characteristic shift of the accents
towards such properties, like adhesion to old concrete and short
time to exploitation readiness (resin concretes). In this area — repair
concretes — polymer seems to be irreplaceable (5). This refers also
to the protective coatings on the large surfaces, including industrial
floors (6), and the precast elements for using in particularly difficult
environment, e.g. pipes.

The present and also the next decade are characterised by the
fact that the continuously increasing production of concrete is
accompanied by the ,oil peak™ (Fig. 1). The world production of
polymers is about 200 min t (7), of which about 20% is consumed
by construction industry. The share of polymers in the set of the
European construction materials is only 1%?, and by value 10%.
There are about 500 thous. t of polymers used annually in Europe
for production of concretes. This means that the share of polymer
in formation of concrete is approximately 1% of the cement mass.
Increase of this share by more than 50% is expected within the
next ten years (8). The interesting illustration of the above consi-
derations can be taken from the analysis of the information stream
(9) available by Google machine along the timeline (Fig. 2). The
data for 1820-2005 are available for concrete and polymer, what
means almost 200 years, while for the polymer concretes the
data are available for the last 45 years (1960-2005). Since 1824,
the year of patenting of the Portland cement by Joseph Aspdin,
the volume of information on concrete is still increasing, and it
reaches maximum in the period 1900-1920. This maximum can
be attributed to the developments in technology — introduction of
reinforcement, first applications of reinforced concrete — as well
as the tragic construction catastrophes. After that period, the in-
tensity of information is maintained on the level of about half of the
maximum 1910, with slight increasing tendency at the beginning
of the present Century.

Information on polymers are very irregular in 1820-1920. In 1922
Staudinger has been awarded Nobel Prize for explaining the chain
structure of polymers, and in 1926 Carothers invented the synthetic
polyamide fibres (“nylon”). Since that year a constant, intensive
inflow of information is observed, with an apogee in forties. The big
contribution had the establishing of the Polymer Research Institute

" Polymers used in concretes are the products of oil processing
2 For comparison, the share of steel is 3%, and aluminum 0.1%



chemicznej i duzej szczelnosci, co tacznie a)
zapewniato podwyzszong trwatos¢. W roku

1980 K. L. Saucier i wsp. (2) stwierdzili, ze

80 MPa wytrzymatosci na Sciskanie wydaje 1820 1840
sie gorng granicg praktycznie osiggalng dla
betonéw cementowych. Betony o wytrzyma-
tosci powyzej 100 MPa zakwalifikowano jako
,betony egzotyczne”. W tym samym czasie s 1.

wytrzymatos¢ na Sciskanie 100 MPa i wiecej 1820 1840

b)

nie byta niczym niezwyktym w odniesieniu do

betonéw polimerowych (3). Obecnie Norma c¢)
Europejska o statusie Normy Polskiej PN-EN

206 obejmuje takze betony o wysokiej wytrzy- B
matosci. Ta sama norma przewiduje projekto- 1950 1955
wanie materiatowe z uwzglednieniem trwatosci
(4). W odniesieniu do obu tych zagadnien ani
razu w normie nie wspomina sie o polimerze.
W normach z serii PN-EN 1504 polimer i betony
polimerowe sg natomiast wymienione ponad
70 razy. Swiadczy to o charakterystycznym
przesunieciu akcentow w kierunku takich cech, jak przyczepnosc
do starego betonu i krétki czas do osiggniecia sprawnosci eksplo-
atacyjnej (betony zywiczne). W tym obszarze uzytecznosci — be-
tony naprawcze — polimer wydaje sie niezastgpiony (5). Dotyczy
to réwniez powtok ochronnych na duzych powierzchniach, w tym
posadzek przemystowych (6), oraz elementéw prefabrykowanych
przewidzianych do uzytkowania w szczegdlnie trudnych warun-
kach, np. rury.

Archives (10)

Obecne, jak i przyszte, dziesieciolecie jest znamienne tym, ze stale
dotychczas rosnacej produkcji betonu odpowiada ,pik petroche-
miczny™ (rys. 1). Swiatowa produkcja polimeréw wynosi ok. 200
min ton (7), z czego budownictwo konsumuje ok. 20%. Udziat poli-
merdw w zbiorze europejskich materiatéw budowlanych to jednak-
ze tylko 1%*, a warto$ciowo 10%. Do wytwarzania betonéw ogotem
(tacznie z domieszkami) spozytkowuje sie rocznie w Europie ok.
500 tys. ton polimerow. Oznacza to, ze udziat polimeru w ksztat-
towaniu betonu wynosi przecietnie 1% masy cementu. W ciggu
najblizszych dziesieciu lat oczekuje sie zwiekszenia tego udziatu
o ponad 50% (8). Interesujacy ilustracje tych rozwazan przynosi
analiza strumienia informacji (9) dostepnych w wyszukiwarce
Google na osi czasu (rys. 2). Dla betonu i polimeru dostepne sg
dane za okres 1820-2005, a wiec blisko 200 lat; dla betonéw po-
limerowych za ostatnie 45 lat (1960-2005). Poczawszy od 1824,
a wiec roku uzyskania patentu na cement portlandzki przez Josep-
ha Aspdina, liczba informaciji o betonie stale rosnie, aby w latach
1900-1920 osiggna¢ maksimum. To maksimum mozna przypisaé
zarowno osiggnieciom w technologii — wprowadzenie zbrojenia do
betonu, poczatki zelbetu — jak i tragicznym katastrofom budow-
lanym. Po tym okresie intensywnos¢ informacji ksztattuje sie na
poziomie ok. potowy maksimum z roku 1910, z niewielka tendencjq
wzrostowg na poczatku obecnego stulecia.

3 Polimery stosowane w betonach sg pochodnymi przetwérstwa ropy
naftowe;j.

4 Dla poréwnania udziat stali to 3%, a aluminium 0,1%.
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Rys. 2. Strumien informacji o: a) betonach, b) polimerach, c) betonach polimerowych, wg Google

Fig. 2. The stream of information on: a) concretes, b) polymers, c) polymer concretes, acc. to
Google Archives (10)

by H. Mark in 1942 (and war needs as well). At the beginning of
21t Century the intensity of information about polymers reached
the maximum level of forties.

The intensity of information on polymer concretes was on the rela-
tively low level till nineties. Since the 5™ International Congress on
Polymers in Concrete (1987, Brighton) the stream of information
is intensively increasing.

The cost of polymer is 10 to 100 times higher (dependently on
the type) than the cost of Portland cement, considering the mass
units, and 5 to 25 times considering the volume units. This is sig-
nificant limitation, in spite of the fact that the share of polymers in
the building composite is usually not higher than 10% by volume.
Because of synergic action of polymers in concrete, their influence
on the properties of the product is much higher than one could
deduct from their mass share (11). The recognition and using of the
synergic effects — the results of co-operation of polymers with other
components of the concrete — is the main direction of research
works and rationalisation of using polymers in concrete.

2. The essence of polymer concretes

The general material concept of the polymer concretes covers — from
the technological point of view — the process during which the mono-
mers, oligomers, pre-polymers or polymers?® are introduced into the
concrete mix and, if chemically active, undergo to polymerisation or
polycondensation, usually initiated by catalysts (Fig. 3).

Various types of the granular composites containing polymers are
counted into the group of the polymer concretes (Fig. 4).

— resin concretes (PC), cementless, obtained by mixing the
synthetic resins, pre-polymers or monomers with suitably selec-

3 The mentioned substances are varied by increasing degree of polymeri-
sation; from monomer — simple substance able to poly-reaction, to fully
formed polymers
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Informacje dotyczace polimeréw sg w latach 1820- Monomery, oligomery, Cement portlandzki Kruszywo
1920 bardzo nieregularne. W 1922 roku zostata prepolimery, polimery

przyznana H. Staudingerowi Nagroda Nobla za wy-
jasnienie budowy tancuchowej polimeréw, a w 1926

roku Carothers wynalazt syntetyczne widkna  ameorficzne PCC
poliamidowe (,nylon”). Od tego roku obserwuje sie
staty, intensywny doptyw informacji, ktéry swoje
. latach czterdziestvch. Walni amorficzne: .
apogeum osigga w latach czterdziestych. Walnie | .o oo ¢
przyczynito sig do tego powotanie w 1942 Instytutu PIC
Badan Polimerow w USA przez H. Marka (a takze
potrzeby wojny). Dopiero z poczatkiem XXI wieku amorficzne:
intensywnos¢ informacji o polimerze osiagneta  pseudo-
poziom z lat czterdziestych ubiegtego stulecia. krystaliczne PC

Natezenie informacji o betonie polimerowym az
do lat dziewigcdziesigtych utrzymywato si¢ na Rys. 3. Schematyczne przedstawienie koncepcji materiatowe;j betonéw polimerowych: PCC
wzglednie niskim poziomie. Poczgwszy od 5. — betony polimerowo-cementowe, PIC — betony impregnowane polimerami, PC — betony
Miedzynarodowego Kongresu Polimery w Betonie = zywiczne

(1987, Brighton) strumien informacii jest intensyw- Fig. 3. Schematic representation of the material concept of polymer concretes: PCC — Poly-
nie rosnacy. mer-Cement Concretes, PIC — Polymer Impregnated Concretes, PC — resin concretes

Koszt polimeréw jest 10 do 100 razy (zaleznie
od rodzaju) wyzszy od kosztu cementu w prze- MATRYCA INKLUZJE
liczeniu na jednostke masy, a 5 do 25 razy -spoiwo- - kruszywo -
w przeliczeniu na jednostke objetosci. Stanowi

to istotne ograniczenie, mimo ze udziat poli- 1

meréw w kompozycie budowlanym z reguty nie ) Mies;ana ] Organiczna
przekracza 10% objetosciowo. Z racji syner- organiezno-nicorganozna

gicznego dziatania polimeréw w betonie, ich Polimery & cement portlandzki Polimery

wplyw na ksztattowanie wiasciwosci wyrobu | I I |

jest znacznie wiekszy niz wynikatoby to z ich

Domieszki Dodatki Bezcementowe

udziatu masowego (11). Rozpoznanie i wyko- polimeréw polimeréw
rzystanie efektow synergicznych — skutkow I | I | [
wspotdziatania polimeru z innymi sktadnikami . .

K ) Betony polimerowo- Betony impregnowane Betony
betonu — wytycza gtéwny wysitek badawczy cementowe polimerami Zywiczne
i ukierunkowuje racjonalizacje stosowania
polimeru w betonie. PMC, p/c < 0,05 powierzchniowo / polikondensacyjne

czesciowo

2. Istota betonéw polimerowych PCC, p/c>0,05 skroénie polimeryzacyjne

Ogodlna koncepcja materiatowa betonéw
polimerowych obejmuje — z technicznego Rys. 4. Ogélny podziat betonoéw zawierajacych polimery
punktu widzenia — proces, w trakcie ktérego Fig. 4. General classification of concretes with polymers

monomery, oligomery, prepolimery lub poli-

mery5 zostajg wprowadzone do mieszanki betonowe;j i, jesli sg ted aggregates and, then, hardening of the resin binder; there are
chemicznie aktywne, ulegaja polimeryzacji lub polikondensacji, resin concretes with the binders hardened by polycondensation
inicjowanej najczesciej katalitycznie (rys. 3). (e.g. phenol-formaldehyde resins), accompanied by release of

the by-product (e.g. water), or by polymerisation — with no by-
Do grupy betonéw polimerowych zalicza sig roézne rodzaje kom- products (e.g. epoxy, polyester, vinylester and acrylic resin); the
pozytéw ziarnistych zawierajacych polimery (rys. 4). resin concretes have very good chemical resistance and high

mechanical strength (compressive strength above 100 MPa), as
well as short time to exploitation readiness and good adhesion
to the various building materials,

— betony zywiczne (PC), bezcementowe, otrzymywane przez
zmieszanie syntetycznych zywic, prepolimeréw lub monomeréw

5 Wymienione substancje roznia sie wzrastajacym stopniem spolimeryzo-  _— polymer-cement concretes (PCC), obtained by adding

wania — rozwiniecia tancucha polimeru; od monomeru — prostej substanc;ji polymer, oligomer or monomer to the concrete mix; they are
zdolnej do polireakcji, do w petni uksztattowanego polimeru.
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z odpowiednio dobranym kruszywem i nastepnie utwardzenie
spoiwa zywicznego; rozrézni¢ tu mozna betony zywiczne na
spoiwie utwardzanym wedtug reakgji polikondensacji (np. zywice
fenolowo-formaldehydowe) z wydzieleniem produktu ubocznego

(np. wody) lub wedtug reakcji polimeryzacji - bez wydzielania

produktu ubocznego (np. zywice epoksydowe, poliestrowe,

winyloestrowe i akrylowe); betony zywiczne wykazujg bardzo
dobrg odpornos$¢ chemiczng i duzg wytrzymatos¢ mechaniczng

(wytrzymatos¢ na Sciskanie powyzej 100 MPa), a ponadto krotki

czas do osiggniecia sprawnosci uzytkowej i dobrg przyczepnosc

do réznych materiatéw budowlanych,

— betony polimerowo-cementowe (PCC), otrzymywane przez
dodanie polimeru lub oligomeru, ewentualnie monomeru, do
mieszanki betonowej; stanowig réznorodny zbiér betondw,
z reguty o lepszej urabialnosci mieszanki betonowej i zwiek-
szonej — w poréwnaniu z betonem zwyktym — wytrzymatosci
na rozcigganie, a takze o zmienionych wielu innych cechach.
Ze wzgledu na chemiczng reaktywnos$¢ modyfikatora wyrdznia
sie:

- PCC polimeryzujgce po zmieszaniu (post-mix), w kto-
rych do mieszanki betonowej wprowadzono chemicznie
aktywne, chemoutwardzalne zywice syntetyczne (np.
epoksydowe) lub odpowiednie monomery badz prepolimery
(roztwory polimeréw w monomerze lub ciekte oligomery);
ich polimeryzacja (w przypadku zywic i prepolimerow ,dal-
sza polimeryzacja” — sieciowanie) przebiega réwnoczesnie
z hydratacjg cementu,

- PCC spolimeryzowane przed zmieszaniem (pre-mix),
w ktérych do mieszanki betonowej wprowadzono za-
sadniczo niereaktywne chemicznie polimery (np. lateks
butadienowo-styrenowy); ich dziatanie modyfikujgce ma
charakter gtéwnie fizyczny (fizykochemiczny).

Do betondéw polimerowo-cementowych nalezg betony
z domieszkami i dodatkami polimerowymi; kryterium podziatu
stanowi ilos¢ dodawanego modyfikatora (12). Betony z do-
mieszkami polimerowymi czesto wyrdznia sie pod odrebng
nazwg ,betony modyfikowane polimerami” (PMC)®t. Uwaza sie,
ze zawartos¢ domieszki polimerowej (< 5% masy cementu) jest
z reguty niewystarczajgca do utworzenia w twardniejgcej mie-
szance betonowej odrebnej fazy ciagtej (7), natomiast dodatki
polimerowe (> 5% masy cementu) sg zdolne do utworzenia
dodatkowej, ciggtej struktury przestrzennej. Z tego wzgledu
przyjeto, ze domieszki polimerdw, stosowane przede wszystkim
jako plastyfikatory i superplastyfikatory, wptywajg w zasadzie
— przy zachowaniu statego wspotczynnika wodno-cemento-
wego — jedynie na wiasciwosci mieszanki betonowej; nie ma
zatem potrzeby uwzgledniania ich w procesie projektowania
betonu. W praktyce jednak, jak wskazujg wyniki roznych ba-
dan, réwniez domieszki polimeréw mogg modyfikowaé cechy
techniczne betonu stwardniatego.

6 W publikacjach American Concrete Institute, ACI, nazwe Polymer-Mo-
dified Concrete (PMC) stosuje sie w znaczeniu PCC. Zamiennie stosuje sie
nazwe Polymer-Portland Cement Concrete, PPCC, a takze Latex-Modified
Concrete, LMC.

a diverse set of composites, usually with better consistency of
the concrete mix and increased — as compared to the ordinary
concrete — tensile strength, as well as many other modified
properties. According to the chemical 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
chemically inactive polymers (e.g. styrene-butadiene latex)
are introduced into the concrete mix; their modifying action
has mainly physical (physico-chemical) character.

The concretes with additives and admixtures of polymers are
counted into the polymer-cement concretes; the content of
polymer is a criterion here (12). The concretes with polymer
admixtures are often named as “polymer-modified concretes”
(PMC)* The amount of the polymer admixture (< 5% of the
cement mass) is usually insufficient for creation the separate
continuous phase in the hardened concrete mix (7), while the
polymer additives (> 5% of the cement mass) can form such ad-
ditional, continuous network. It was assumed that the polymer
admixtures, used mainly as plasticizers and superplasticizers,
modify — at constant water-cement ratio — only the properties
of the concrete mix; therefore, there is no need to consider
them when designing the concrete. In practice, however, the
polymer admixtures can also modify the technical properties
of the hardened concrete.

The Portland cement concretes reinforced with polymer fibres,
e.g. polypropylene or, rarely, polyethylene ones, can also be
counted to the group of polymer-cement concretes.

— polymer impregnated concretes (PIC), obtained by impregna-

tion of the hardened concrete by monomer or pre-polymer and
further polymerisation of the modifier inside the concrete; these
composites have very high mechanical strength (compressive
strength above 150 MPa) and good chemical resistance. The
impregnation can be superficial (partial) or through.

The polymers are often used for injection of cracks in the concrete
substrate; the obtained composites can also be counted into the
group of polymer impregnated concretes. Such concrete has
specific ,secondary heterogeneity” (a local impregnation).

The polymer can be introduced into the concrete together with
the mixing water (PCC), added to the concrete mix (PCC i PC),
or, as the result of the specific technological operations, “forced”
into the hardened concrete (PIC). The polymer concretes are
also varied by the degree of substitution of the Portland ce-

4 In the publications by American Concrete Institute, ACI, the name Poly-
mer-Modified Concrete (PMC) is used in the meaning of PCC. Also, the
names Polymer-Portland Cement Concrete, PPCC, and Latex-Modified
Concrete, LMC, are used
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Do grupy betonéw polimerowo-cementowych mozna takze
zaliczy¢ betony cementowe zbrojone wtbknami polimerowymi,
np. polipropylenowymi lub rzadziej polietylenowymi.

betony impregnowane polimerem (PIC), otrzymywane przez
impregnacje stwardniatego betonu monomerem lub prepolime-
rem i nastepnie jego polimeryzacje wewnatrz betonu; kompozyty
te odznaczajq sie bardzo duza wytrzymatoscig mechaniczna (wy-
trzymato$c¢ na Sciskanie powyzej 150 MPa) i dobrg odpornoscig
chemiczna. Wyrézniamy betony impregnowane powierzchniowo
(czesciowo) i skrosnie.

ment: cementless in the case of PC; in PMC the content of
polymer does not exceed 5% of the cement mass; in PCC the
content of polymer may reach up to 30% of the cement mass
(however, most often not more than 10%). Due to the high cost
of the polymer, the material solutions with the minimum content
of polymer are usually selected. In this context, the polymer
concretes can be categorized as follows:

- PMC - polymer content < 1% of the concrete mass,

- PCC - polymer content from 1% to 3% of the concrete
mass,

Tablica 1 / Table 1
POLIMERY TERMOPLASTYCZNE NAJCZESCIEJ STOSOWANE W BETONACH POLIMEROWYCH

THERMOPLASTIC POLYMERS MOST OFTEN USED IN POLYMER CONCRETES

Polimer / rodzaj betonu polimerowego
Polymer / type of polymer concrete

Wzér chemiczny
Chemical formula

Sulfonowana zywica melaminowo-formaldehydowa
Sulfonated melamine-formaldehyde resin / PMC

//N
NaSO3;CHs — HN -C

| [
N\ N
N/
|
NH
|

N\
C-NH-CH,-0-

Kauczuk naturalny / Natural rubber
pPCC

—CH,— C =CH —CH,—
|

CH,

Kauczuk butadienowo-styrenowy
Styrene-butadiene rubber / PCC

—[cH,— cH=cH —CHZ) —CH—CH,—
b

n

Poliakrylan butylu /Buthyl polyacrylate PCC

Kopolimer etylen-octan winylu
Polyvinyl acetate-ethylene co-polymer / PCC

—CH,— CH,— CH —CH,—
|
OCOCH,
n

Kopolimer styrenowo-akrylowy
Styrene-acrylic co-polymer / PCC

— CH,—CH—CH,—CH —CH,—
|
O—COCH,

Polialkohol winylowy
Polyvinyl alcohol / PCC

—CH,— CH—CH,—
|
OH

Metyloceluloza
Methylcelullose / PCC
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Modyfikatory polimerowe

|
|

Roztwory wodne Redyspergowalne Dyspersje wodne Ciekle zywice
polimerow proszki polimerowe I
Lateksy Dyspersje innych Emulsje zywic
polimerow
termoplastycznych

T

Naturalne  Syntetyczne

e Pochodne celulozy e Kopolimeroctanu ® Kauczuk ¢ Kauczuk e Poliakrylany (PAE) * Zywice e Zywice

(np. metyloceluloza) winylu z etylenem ~ naturalny butadienowo- e Kopolimer octanu epoksydowe epoksydowe
e Polialkohol winylowy  (EVA) styrenowy winylu z etylenem (EVA) (EP) (EP)

(PVA) e Karboksylowany (SBR) e Karboksylowany octan e Nienasycone
e Poliakryloamid octan winylu e Kauczuk winylu zywice
e Poliakrylany (np. e Kopolimer chloroprenowy e Kopolimer styrenowo- poliestrowe

wapnia, magnezu) styrenowo-akrylowy e Inne akrylowy (UP)

e Poliakrylany (PAE) e Polipropionianwinylu
(®VP)
.
N Polipropylen (Plz/ N Y,
Polimery termoplastyczne Polimery chemoutwardzalne

Rys. 5. Rodzaje polimeréw stosowanych do wykonywania spoiw polimerowo-cementowych

Fig. 5. Types of polymers used in polymer-cement binders

Tablica 2 / Table 2

POLIMERY UTWARDZALNE NAJCZESCIEJ STOSOWANE W BETONACH POLIMEROWYCH
SETTING POLYMERS OFTEN USED IN POLYMER CONCRETES

Polimer / rodzaj betonu polimerowego Wzér chemiczny
Polymer / type of polymer concrete Chemical formula
[
CH, CH, CH,

| I |
O0C—C—CH,~C—CH,— Cli—
| | |
Zywica akrylowa C|:H2 CH, COOCH, COOCH,
Acrylic resin / PC —CH,—C CH, CH, CH,
| | | |
00C—C— CH,~C—CH,— CIZ—
| |

CH, COOCH; COOCH,
|
. |
Zywica epoksydowa CH2—CH—CH2—O—©>—C— —O—CHZ—CIDH_
i |
Eoxy resin / PCC, PC \O/ OH
I
—OOC—CHCllH—COO—
. ©-¢r.
Zywica poliestrowa Polyester resin / PC |
CH,
I
HOOC—CHCH—COO—
CH,
|
Zywica winyloestrowa Vinylester resin / PC CH,= C—CO0—CH,~CH—CH,—0 OCOO —CHZ-CllH —CH,— OOC—|C=CH2
| I |
CH, OH CH, OH n Oy
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Tablica 3 / Table 3

POROWNANIE WEASCIWOSCI BETONOW POLIMEROWO-CEMENTOWYCH, IMPREGNOWANYCH POLIMEREM, ZYWICZNYCH | ZWYKLYCH

(14)

COMPARISON OF THE PROPERTIES OF POLYMER-CEMENT CONCRETES, POLYMER IMPREGNATED CONCRETES, RESIN CONCRETES

AND PORTLAND CEMENT CONCRETES (14)

Witasciwosci Bet It
asmw?scn eton cementowy PCC PIC PC
Properties Cement concrete
Gestosc¢ / Density, kg/m?® 2200-2400 1800-2200 2300-2400 1850-2400
Liniowy skurcz utwardzania
. . . 0,2-2,0 02-24 - 0,03-3,0
Linear setting shrinkage, %
Wytrzymatos¢ na $ciskanie
. 15-60 20-75 100 — 200 40 -150
Compressive strength, MPa
Wytrzymatos¢ na zginanie
1,1-72 2,5-20 7,5-35 4-55
Flexural strength, MPa
W 10§ } )
ytrzym.a 0$¢ na rozcigganie 06-30 4_9 4_17 4-20
Tensile strength, MPa
Modut sprezystosci
. 15-30 10-25 35-50 7-45
Modulus of elasticity, GPa
Wydtuzenie przy zerwaniu / Elongation at rupture, % 20-35 3,5-6,0 35-50 <12
Wspodtczynnik Poisson’a
) - 0,11 -0,21 0,23-0,33 0,20 - 0,25 0,16 — 0,33
Poisson’s coefficient
Zakres proporCJo.naIansm krzywej 6-¢ przy smskar.nu 03-04 0.35 0.75-0.90 0.6-08
Range of proportionality of 6-€ curve at compression
Scieralno$¢ na tarczy Boehmego
. . 2-8 - - 0,10-0,35
Abrasion on Boehme disc, cm
Wspot ik petzani
spotczynni szama 10-4.0 17-62 _ 0,65—4,2
Creep coefficient
P o tali
rzyczepnosc do stali 14-16 40-49 4 3-12
Adhesion to steel, MPa
Wspot ik lini j Inosci cieplnej
spo. c?zynnl .|n|owej rozszerza no§0| cieplnej 1012 1-15 1017 10— 35
Coefficient of linear thermal expansion, 10¢-K-!
Mak: Ina t . uzytk i
aksymarna femp. Lzyttowania 250 50 - 80 125 - 150 60 — 150
Maximum use temperature, °C
Nasigkliwo$¢ wodag
. 4-10 1-15 0,25-11 0,03-3,0
Water absorbability, %
staba, $rednia lub .
s . ) . dobra lub bardzo dobra lub znakomita
Odpornos¢ korozyjna staba lub $rednia dobra
. . dobra good, very good or
Corrosion resistance poor or average poor, average or
good or very good excellent
good
e o
Zawarto$¢ polimeru, % masy betonu _ <3 <8 <15
Polymer content, % of concrete mass

W grupie betonéw impregnowanych polimerem mozna dodatko-
wo wyrdzni¢ kompozyty powstate na skutek iniekcji preparatem
polimerowym rys w podtozu z betonu cementowego; beton

taki wykazuje specyficzng ,wtérng niejednorodnosé” (lokalna

impregnacja).

Betony polimerowe z definicji réznig sie sposobem wprowa-
dzania polimeru; polimer moze by¢ wprowadzany z wodg
zarobowg (PCC), dodawany do mieszanki betonowej (PCC
i PC), lub w wyniku specjalnych zabiegéw technologicznych
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- PIC — polymer content from 3% to 8% of the concrete

mass,

- PC - polymer content from 8% to 12% of the concrete

mass.

Polymer can be introduced into the concrete mix in the various

forms (Fig. 5), 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




»wciskany” do utwardzonego betonu (PIC). Betony polimerowe
réznig sie takze stopniem substytucji spoiwa cementowego:
bezcementowe w przypadku PC; w PMC zawarto$¢ polimeru
nie przekracza 5% masy spoiwa cementowego; w PCC zawar-
tos¢ polimeru moze siega¢ 30% masy spoiwa cementowego
(najczesciej jednak nie wiecej niz 10%). Ze wzgledu na wysoki
koszt polimeru dazy sie do wyboru rozwigzan materiatowych
o minimalnej zawartosci polimeru. W tym aspekcie betony
polimerowe mozna uszeregowac nastepujgco:

- PMC zawartos¢ polimeru < 1% masy betonu,

- PCC — zawartos¢ polimeru od 1% do 3% masy betonu,
- PIC — zawartos¢ polimeru od 3% do 8% masy betonu,

- PC — zawartosc¢ polimeru od 8% do 12% masy betonu.

Polimer moze by¢ wprowadzany do mieszanki betonowej pod
réznymi postaciami (rys. 5), jako:

— dyspersja — uktad dwufazowy, w ktérym czastki ciata statego o
duzym stopniu rozdrobnienia (200-1000 nm) sg rozproszone
w fazie ciektej. Dyspersje wodne polimeréw czesto okresla
sie mianem lateksow’. Jest to obecnie najczestsza postaé
dodatku polimerowego; w tej formie dostepne sg zwtaszcza
lateksy kauczukow syntetycznych, np. kauczuku butadienowo-
styrenowego, estry poliakrylowe, kopolimery octanu winylu
z etylenem i kopolimery styrenowo-akrylowe;

— emulsja - uktad ztozony z dwdch niemieszajacych sig cieczy,
w ktorych faze rozproszong stanowig mikrokropelki (1000-5000
nm) cieklych zwigzkéw wielkoczgsteczkowych (zywic). W tej
postaci stosuje sie zwlaszcza zywice epoksydowe;

— proszek redyspergowalny — proszek uzyskany przez odparowa-
nie wody z dyspersiji, ktéry po wymieszaniu z wodg ponownie
tworzy dyspersje; wymiar czgstek polimeru jest w tym przypad-
ku nieco wiekszy i wynosi zwykle 1-10 um. W postaci prosz-
kow dostepne sg m.in. kopolimery octanu winylu z etylenem,
kopolimery styrenowo-akrylowe i karboksylowany polioctan
winylu, a ostatnio takze poliakrylany;

— wodne roztwory polimeréw; spos$rod dodatkéw polimerowych
do spoiwa cementowego rozpuszczalne w wodzie sg polialko-
hol winylowy, pochodne celulozy, na przyktad metyloceluloza,
poliakryloamid i niektére estry poliakrylowe;

— ciekte zywice syntetyczne — zazwyczaj uktady dwusktadniko-
we: jako polimery chemoutwardzalne wymagajg do utwardze-
nia obecnosci specjalnych utwardzaczy. W tej postaci stosuje
sie zywice epoksydowe.

W zaleznosci od zachowania polimeru w podwyzszonej tempe-
raturze rozroznia sie (tablice 1 i 2) polimery termoplastyczne (np.
poliakrylany oraz kopolimery styrenowo-butadienowe i styrenowo-
akrylowe, silikony) i polimery utwardzalne (zywice epoksydowe,
poliestrowe i winyloestrowe, poliuretany).

" Tradycyjnie lateksami nazywano dyspersje naturalnego lub syntetycznego
kauczuku. Obecnie terminem tym obejmuje sie coraz czesciej wszelkie
dyspersje statych polimeréw w wodzie.

latexes5. This is the most often used form of the polymer
additive; particularly, the latexes of the synthetic rubbers, e.g.
the styrene-butadiene rubber, are available in this form, as well
as polyacrylic esters, vinyl acetate-ethylene co-polymers and
styrene-acrylic co-polymers;

— 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. Especially, the epoxy resins are
used in this form;

— 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 ym. Vinyl ace-
tate-ethylene co-polymers, styrene-acrylic co-polymers and
carboxylated polyvinyl acetate, as well as polyacrylates, are
available in this form;

— water solutions of polymers; from among the polymer additives
to the concrete, the polyvinyl alcohol and derivatives of cellu-
lose, like methylcellulose, polyacrylamide and some polyacrylic
esters, are soluble in water;

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

setting. The epoxy resins are used in this form.

According to the bahaviour of the polymer at increaed temperature,
the polymers are categorized as thermoplastics (e.g. polyacrylates,
styrene-butadiene co-polymers, styrene-acrylic co-polymers,
silicones) and setting (thermosetting or chemosetting) polymers
(epoxy, polyester and vinylester resins, polyurethanes) (Tables 1
and 2).

In the case of PCC-postmix and PC, and in some cases also PIC,
the introduced monomer or pre-polymer (synthetic resin) should be
chemically active towards its hardening, i.e. further polymerisation,
preferably in three dimensions (crosslinking). According to the
mechanism of that reaction, the polymer binders can be classi-
fied as polymerising binders (polyester, epoxy, vinylester, acrylic,
polyurethane, styrene and silicone binders) and polycondensating
binders (furane, phenolic, carbamide binders).

Various types of polymers, in various amounts, can be used for
polymer concretes, and even the polymers of the same type can
be differentiated by the structure of the polymer chain (length,
branching). This creates, particularly for PCC, practically unlimited
number of combinations and ensures the desirable “elasticity” of
the material solutions. In the past — before development of the
proper material model — this was also the reason for a number of
failures and disappointments. Different results were obtained in
apparently the same conditions. It should be noted here that the
curing conditions of the polymer concretes affect them significantly,
and in different way than in the case of the ordinary concretes.

5 Traditionally, the latex was a name for dispersion of the natural or syn-
thetic rubber. At present, the name is often used for every type of water
dispersions containing the solid particles of polymers
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Tablica 4 / Table 4

KIERUNKI ZMIAN WEASCIWOSCI PCC | PIC W STOSUNKU DO CECH BETONU ZWYKLEGO (TT Z REGULY, > 90% PRZYPADKOW; T RZADZIEJ,

> 50% PRZYPADKOW) (16)

DIRECTIONS OF CHANGES IN PROPERTIES OF PCC AND PIC AS COMPARED TO THE ORDINARY CONCRETE (TT AS A RULE, > MOSTLY,

90% CASES; T SOME RARELY, > 50% CASES) (16)

Materiat / Material

Witasciwosci

Properties PIC pre-mix PCC post-mix PCC
Wytrzymato$¢ na $ciskanie / Compressive strength ™ Ll T
Wytrzymatos¢ na rozcigganie / Tensile strength ™ ™ T
Modut sprezystosci / Modulus of elasticity ™ L L
Odporno$é na uderzenie / Impact resistance ™ ) ™
Odporno$¢ na petzanie / Creep resistance ™ L 0
Odporno$é na $cieranie / Abrasion resistance ™ ™ T
Skurcz utwardzania / Setting shrinkage - d T
Nasigkliwo$¢ / Absorbability W Ll A
Odpornos¢ cieplna / Thermal resistance W L A
Mrozoodporno$é / Frost resistance ™ ™ 0
Chemoodpornosé / Chemical resistance ™ T 7
Odpornos¢ na starzenie / Ageing resistance T T T

W przypadku betondéw typu PCC-postmix i PC, a w niektorych
przypadkach takze PIC, wprowadzany do mieszanki betonowej lub
betonu (PIC) monomer lub prepolimer matoczgsteczkowy (zywica
syntetyczna) powinien odznaczaé¢ sie aktywnoscig chemiczng
warunkujgcg utwardzanie, tzn. dalszg polimeryzacje, korzystnie
przestrzenng (usieciowanie). W zaleznosci od mechanizmu reakc;ji,
wedtug ktorej to utwardzanie przebiega, spoiwa polimerowe mozna
podzieli¢ na spoiwa polimeryzacyjne (poliestrowe, epoksydowe, wi-
nyloestrowe, akrylowe, poliuretanowe, styrenowe i silikonowe) oraz
spoiwa polikondensacyjne (furanowe, fenolowe, mocznikowe).

Do betonéw polimerowych mozna stosowaé roézne
rodzaje polimerdw, w réznej ilosci, przy czym nawet
ta sama odmiana polimeru moze sie rézni¢ strukturg
tancuchow polimeru (dtugo$¢, rozgatezienia). Stwa-
rza to, zwtaszcza w odniesieniu do PCC, praktycz-
nie nieograniczong liczbe kombinacji. Zapewnia to
pozadang ,elastycznos¢” rozwigzan materiatowych.
W przesztosci — przed opracowaniem wiasciwego

modelu materiatowego — byto to réwniez przyczyng
szeregu niepowodzen i rozczarowan. W pozornie tych
samych warunkach otrzymywano odmienne rezultaty.
Nalezy przy tym zauwazy¢, ze warunki pielegnaciji,
w odniesieniu do betonéw polimerowych, majg wptyw
decydujacy i odmienny niz ma to miejsce w przypadku
betonoéw zwyktych.

Introduction of the polymer into the concrete causes significant
change of the technical properties, as compared to unmodified
concrete (Tables 3 and 4). In the case of PCC, the improvement
may be evaluated as moderate; however, the possibility of shap-
ing the technical features and their various combinations, e.g. f/f.,
E-oq, f/E, is large. In the case of PIC, the maximum change of the
technical properties is observed, often many times as compared
to unmodified concrete. The changes, usually favourable ones,
are involved with many properties. However, the monitoring of the
values of the selected properties is most often impossible. The
resin concretes, PC, are characterised by the technical features

1975 1978 1981 1984 1987 1990 1992 1995 1998 2001 2004 2007 FIC

Rys. 6. Liczba publikacji dotyczacych, odpowiednio, PIC, PCC i PC na kolejnych Mie-

Wprowadzenie polimeru do betonu powoduje istotng
zmiane wtasciwosci technicznych w poréwnaniu do

dzynarodowych Kongresach ,Polimery w Betonie” (ICPIC)

Fig. 6. Number of publications involved with PIC, PCC and PC on the consecutive In-

betonu niemodyfikowanego (tablice 3i4). W przypadku
PCC poprawe wiasciwosci mozna okresli¢ jako umiar-
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kowang; mozliwos¢ ksztattowania poziomu cech technicznych
i roznych ich kombinacji, np. f/f., E-o, f/E, jest duza. W odniesieniu
do PIC obserwuje sie maksymalng zmiane cech technicznych,
czesto wielokrotng w stosunku do cech betonu niemodyfikowa-
nego. Zmiany te, z reguty korzystne, dotyczg zbioru wielu cech
technicznych. Monitorowanie wartosci wybranych cech jest z reguty
niemozliwe. Betony zywiczne, PC, charakteryzujg sie cechami
technicznymi odpowiadajgcymi betonom wysokiej wytrzymatosci,
a ponadto dobrg lub znakomitg chemoodpornoscia, bardzo dobrg,
przyczepnoscig do réznych materiatéw, w tym do betonu i stali,
oraz estetycznym wygladem zewnetrznym (mozliwo$¢ barwienia).
W odniesieniu do wszystkich odmian betonu, wraz ze wzrostem
zawartosci polimeru zmniejsza sie odpornos¢ na ogien (13).

Betony polimerowe, zwtaszcza PC, a takze PCC, ze wzgledu
na swoje wtasciwosci mechaniczne sg czesto stosowane w ele-
mentach cienkosciennych. W konsekwencji, ze wzgledu na matg
grubos¢ elementu/warstwy, stosuje sie kruszywo o niewielkiej
maksymalnej srednicy ziarna. W tej sytuacji rozgraniczenie miedzy
betonem a zaprawg polimerowa, w tym réwniez w opisach, jest
czesto nieostre.

Zainteresowania badaczy w dziedzinie betonéw polimerowych
zmieniaty si¢ w czasie (rys. 6). W latach siedemdziesiatych i na
poczatku lat osiemdziesigtych obserwuje sie wzgledng réwnowage,
mierzong liczbg publikacji: PCC — 30%, PIC — 20% i PC — 50%.
Lata dziewiecdziesigte to okres dominacji PC i rozczarowania PCC
—wobec braku przewidywalnosci skutkéw wprowadzania polimeru
do mieszanki betonowej, oraz malejacego zainteresowania PIC
—wobec skomplikowania procesu technologicznego: PCC —20%,
PIC — 10%, PC — 70%. Koniec ubiegtego i poczatek obecnego
wieku, w wyniku opracowania modelu materiatowego PCC (15),
przyniost renesans betonéw polimerowo-cementowych; obecnie:
PCC - 55%, PIC — 5%, PC — 40%.

3. Podstawy technologiczne wytwarzania
i stosowania betonéw polimerowych

Wiasciwosci betondw polimerowych zalezg przede wszystkim od
rodzaju i zawartosci polimeru (14). Zawartos¢ polimeru dobiera
sie w zaleznosci od przewidywanego zagrozenia chemicznego,
stosujac zasady optymalizacji wielokryterialnej (17). W praktyce
zagadnienie to dotyczy przede wszystkim wyrobdéw prefabrykowa-
nych z betonéw zywicznych. Na placu budowy betony i zaprawy
polimerowe, jesli sg stosowane, dostarczane sg zazwyczaj
w postaci gotowych zestawow, najczesciej dwukomponentowych
(wigzanie i twardnienie nastepuje w wyniku reakcji zywicy z utwar-
dzaczem), wymagajacych jedynie starannego wymieszania. Do
betondw zywicznych stosuje sie najczesciej zywice epoksydowe,
winyloestrowe i poliestrowe, a takze (zwtaszcza w USA) akrylowe.
Zywice poliestrowe z uwagi na brak odpornosci na alkaliczne $ro-
dowisko betonu sg w zasadzie stosowane jedynie do wytwarzania
wyrobow prefabrykowanych. Wprowadzenie polimeréw w postaci
redyspergowalnego proszku pozwala stosowac suche mieszanki
PCC, gdzie jedynym sktadnikiem dodawanym w miejscu zastoso-

corresponding to those of high strength concretes, and addition-
ally good or excellent chemical resistance, very high adhesion to
the various materials, including concrete and steel, and aesthetic
appearance (possibility of colouring). The fire resistance is dimin-
ishing along with increase of the polymer content, for all types of
the polymer concretes (13).

The polymer concretes, particularly PC, and also PCC, are often
used in the thin-section elements, due to the improved mechanical
properties. As a consequence, due to the small thickness of the
element/layer, the aggregate of small grain size is used. In this
situation, the difference between polymer concrete and mortar is
often not sharp, also in the descriptions.

The interest of the researchers in the field of polymer concretes
was changing with time (Fig. 6). In seventies and at the beginning
of eighties, the relative balance was kept referring to the number of
the papers: PCC — 30%, PIC —20% and PC — 50%. In the period
of nineties, the domination of PC and disappointment with PCC
— caused by lack of predictability of the results of implementation
of polymer into the concrete mix — has been observed, as well as
the constant diminishing of the interest in PIC, what was a result
of complicated technological process: PCC —20%, PIC — 10%, PC
—70%. The end of the last Century and beginning of the present
one has brought a renessaince of the polymer-cement concretes,
as a consequence of development of the material model of PCC
(15); at present: PCC — 55%, PIC — 5%, PC — 40%.

3. Technological bases of production and using
of polymer concretes

The properties of the polymer concretes depend, first of all, on
the type and content of polymer (14). The content of polymer is
selected according to the expected chemical aggression, using the
methods of multi-criteria optimisation (17). In practice, the problem
refers mainly to the precast elements from the resin concretes. The
polymer concretes and mortars used on site are usually delivered
as ready-to-use products, most often two-components sets (the
setting and hardening is the result of the reaction of resin with
hardener), needing only a careful mixing. Epoxy, polyester and
vinylester resins as well as acrylic resins (mainly in the USA) are
usually used for the production of the resin concretes. The poly-
ester resins are not resistant to alkaline environment of concrete
and are used only for production of the precast elements. The
introduction of the polymers in the form of re-dispersible powder
allows for use of the dry PCC mixes, where only component added
on site is water. In the case of use of the polymer in the form of
the aqueous solution or dispersion, the water-cement coefficient
should be suitably corrected.

The aggregates used for production of the resin concretes and
mortars are durable and clean, basically the same as for the
ordinary concretes — usually the quartzite ones. The aggregate
for the resin concretes should be dried. The maximum size of the
aggregate grain should be less than 1/3 of the minimum section
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wania jest woda. W przypadku stosowania polimeru
w postaci wodnych roztworéw lub dyspersji nalezy
odpowiednio skorygowac¢ wspoétczynnik wodno-
cementowy.

Tablica 5/ Table 5
PRZYKLADY ZALECANYCH WARUNKOW DOJRZEWANIA PCC (18)
EXAMPLES OF RECOMMENDED CURING CONDITIONS FOR PCC (18)

. A Lo Nr Warunki dojrzewania / Curing conditions
Do wytwarzania betondéw i zapraw zywicznych sto- No
suje sie trwate i czyste kruszywa, zasadniczo takie 5 dni pielegnaciji z nawilzaniem
same jak dla betonow zwyktych — najczesciej kwar- 1 * warunki otoczenia
cowe. Kruszywo do betonoéw zywicznych powinno 5 days of curing with wetting
, . . + ambient conditions
by¢ wysuszone. Maksymalna wielko$¢ kruszywa
owinna bvé mnieisza od 1/3 naimnieiszeqo wymia 9 1 dzien pielegnacji z nawilzaniem lub w wodzie + warunki powietrzno-suche
P y ) . J ) g 4 i 1 day of curing with wetting or in water + air-dry conditions
ru przekroju elementu. Duza wytrzymato$¢ betonéw —
. L . . 1 dzien 20°C / 80% RH
polimerowych powoduje, ze na ogoét wykorzystuje + 1 dzieh w wodzie 70°C
sie betony drobnoziarniste lub zaprawy. + 5 dni 20°C / 50% lub 60% RH
. . . . + warunki powietrzno-suche
W przypadku mieszanki polimerowo-cementowe 3
przypac pofimeroy _ ) 1 day at 20°C / 80% RH
typu premix, proces wytwarzania i warunki trans- + 1 day in water at 70°C
portu nie réznig sie od postepowania w przypadku +5 days at 20°C / 50% or 60% RH
betonéw zwyktych. Dla mieszanek typu postmix, + air-dry conditions
zwtaszcza jesli wystepujg w postaci trojsktadnikowej, 2 dni 20-22°C / 99% RH
wazny jest sposéb i kolejnos¢ dozowania. 4 + do czasu badania 20-22°C / 60% RH
) ) ) 2 days at 20-22°C / 99% RH
W przypadku betondw zywicznych istotng réznicg +20-22°C / 60% RH until tested
jest konieczno$¢ zachowania suchych warunkéw 5 dni w wodzie 20°C
podczas mieszania (wilgotno$¢ wzgledna ponizej + warunki powietrzno suche
65%) i uktadania (zawilgocenie podktadu ponizej 5 5 days in water at 20°C
4%) oraz stosowania mieszadfa typu ,ramy” lub + air-dry conditions
»spirali” o predkosci ok. 350 obr./min. Z reguty naj- 7 dni pielegnacja z nawilzaniem
pierw miesza sie zywice z kruszywem, a utwardzacz + warunki powietrzno-suche,
wprowadza sie jako ostatni sktadnik. W prefabrykac;ji lub
stosuje sie automatyczne mieszarki $limakowe. 2 dni pielegnacja z nawilzaniem
. . . . . + 5 dni w wodzie temp. pokojowa
Czas urabialnosci mozna w pewnym stopniu regulo- ) )
i . . . 6 + warunki powietrzno-suche
wacw zaleznosc?l od rodzaju ukfadu utwardzajgcego, 7 days of curing with wetting
a takze warunkow zewnetrznych (temperatura); na + air-dry conditions
ogot jest to 30-80 minut. or
o ) ) ) o 2 days of curing with wetting
Betony zywiczne nie wymagaja specjalnej pielegna- + 5 days in water at room temperature
cji i w temperaturze powyzej 15°C na ogét po 1 dobie + air-dry conditions
osiggaja co najmniej 60%, a po 3 dobach powyze; 1 lub 2 dni pielegnacji z nawilzaniem
80% wytrzymatosci maksymalnej (rys. 7). Szybkosc¢ ; + warunki powietrzno-suche
narastania wytrzymatosci betonéw polimerowo-ce- 1 or 2 days of curing with wetting
mentowych jest zblizona do betondéw zwyktych. + air dry conditions
. L . 1 dzien pod folig + 2 dni owinigcia w folie + do czasu badania 21°C / 60% RH
Czas urabialnosci mieszanek PCC zalezy, przede 8 1 day under the plastic sheet + 2 days of wrapping with plastic sheet + 21°C /
wszystkim, nie od przebiegu proceséw hydrataciji 60% RH until tested

i koalescenciji, lecz od powierzchniowego wysycha-
nia. W odniesieniu do tych mieszanek nie wystepuje, badz jest
znacznie ograniczone, zjawisko ,mleczka powierzchniowego”.
Ogodlnie przyjmuje sie, ze czas urabialnosci — w tej sytuacji — wy-
nosi 15-30 minut.

Spoiwa polimerowe i cementowe wymagajg odmiennych, a nawet
przeciwstawnych warunkéw dojrzewania do osiggniecia wtasci-
wego poziomu cech uzytkowych: hydratacja cementu — warunki
wilgotne, a formowanie btony polimerowej oraz reakcje utwardza-
nia zywic syntetycznych — warunki suche. W tej sytuacji zaleca
sie przyjecie mieszanego cyklu pielegnacji PCC: poczgtkowo pod
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of the element. Due to the high strength of the polymer concretes,
the fine-grained concretes or mortars are usually applied.

In the case of the polymer-cement mix of the pre-mix type, the
process of production and conditions of transportation do not
differ from those for the ordinary concretes. For the mixes of the
post-mix type, particularly in the three-component form, the way
and sequence of adding play an important role.

The significant difference in the case of the resin concrete is the neces-
sity of maintaining the dry conditions during mixing (relative humidity
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Rys. 7. Wzgledny wzrost wytrzymatosci na $ciskanie betonéw zywicznych
i betonoéw polimerowo-cementowych w zalezno$ci od czasu

Fig. 7. Relative increase of compressive strength of resin concretes and
polymer-cement concretes with time

below 65%) and placing (moisture content in the substrate below 4%)
as well as using of the “frame” or “spiral” mixer with the rate about 350
rpm. Usually, the resin is first mixed with the aggregate and the hardener
is added as the last component. The automatic ,,snail” mixers are used
in prefabrication. The workability time can be controlled to some extent,
dependently on the type of the hardening system and the ambient
conditions (temperature); normally, this is 30-80 minutes.

The resin concretes do not require any special curing. At the tem-
perature higher than 15°C, they usually reach after 1 day at least
60%, and after 3 days above 80% of the maximum strength (Fig.
7). The rate of increasing of the strength of the polymer-cement
concretes is similar to that of the ordinary concretes.

Workability time of PCC mixes does not depend on the hydration
and coalescence, but mainly on the surface drying. The phenom-
enon of bleeding does not occur in these mixes or is significantly
limited. The workability time is usually equal to 15-30 minutes.

60
wodg lub w powietrzu o bardzo duzej wilgotnosci,

nastepnie w warunkach powietrzno-suchych

3
o

(tablica 5). Z tego wzgledu betony PCC nie sg
rekomendowane do betonowania pod woda.

W praktyce czesto zdarza sie, ze betony poli-

A
®
é

merowo-cementowe sg tak samo pielegnowane,
jak betony zwykte. Jest to przyczyna, dla ktérej

N
o

czesto nie osiggajgq one zaktadanej uzytecznosci
(rys. 8), jakkolwiek wytrzymato$¢ na rozcigganie

wytrzymatos¢ na sciskanie, f,, MPa

-
=]

jest z reguty, jesli nie zawsze, wieksza niz takiego
samego zestawu materiatowego bez polimeru. Na

o
|

skali wytrzymatosci na Sciskanie betony polimero-
we lokujg sie w zakresie gérnych wartosci betonéw
cementowych lub wyzej (betony zywiczne), przy
wyzszych wartosciach wytrzymatosci na rozcigga-
nie i zginanie. Wytrzymato$¢ na zginanie betonow

40 60 80 100 120 140 160 180 200

czas, dni

Rys. 8. Rozwdj wytrzymatosci na Sciskanie zapraw polimerowo-cementowych (dodatek:
dyspersja poliakrylanow, PAE, p/c = 0,10) dojrzewajacych w ré6znych warunkach: m warunki

zmienne, @ warunki suche; wg (19)

polimerowych w poréwnaniu z cementowymi jest
wieksza, co najmniej:

Fig. 8. Increase of compressive strength of the polymer-cement mortar (additive: polyacrylates

dispersion, PAE, p/c = 0.10) cured in various conditions: m mixed conditions, e dry conditions;

pcc | pPc | Pic
x| 3x | 5x

Krzywe c-¢€ podczas Sciskania moga sie istotnie rézni¢ od krzywej
Sciskania betonu zwyktego (rys. 9). Znaczace jest przy tym zrdzni-
cowanie odpornosci chemicznej, ktéra jest zawsze korzystniejsza
niz betonu zwyktego. Podatnos$¢ na petzanie jest w przypadku
betondéw zywicznych wieksza niz betonéw zwyktych, a w odnie-
sieniu do betondw polimerowo-cementowych trudno o uogdlnienie
— w niektorych przypadkach obserwuje sie mniejsze petzanie niz
betonéw zwyktych (rys. 10).

Wsrdd cech technicznych (tablica 1) miedzy innymi zwraca uwa-
ge korzystnie wysoka adhezja betonéw polimerowych do stali,
betonu i ceramiki budowlanej. Zdecydowanie niekorzystny jest
wplyw polimeru na odpornos¢ ogniowg i zachowanie elementéw
zawierajgcych polimer w warunkach oddziatywania nadzwyczaj-

according to (19)

The polymer and cement binders require different and even op-
posite curing conditions for achieving the proper level of the use
properties: wet conditions for the Portland cement hydration and
dry conditions for creation of the polymer film and reactions of
hardening of the synthetic resins. Therefore, a mixed cycle of
curing is recommended for PCC: first immersion in water or very
high humidity conditions, then the air-dry conditions (Table 5). For
that reason, the polymer-cement concretes are not recommended
for concreting under water.

In practice, the polymer-cement concretes are often cured in the
same way as the ordinary concretes. For this reason, they often
do not achieve the expected usability (Fig. 8), however, their ten-
sile strength is almost always higher than that of the unmodified
material. Regarding to the compressive strength, the polymer
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Rys. 9. Krzywa c-e: 1 — beton zwykly wg CEB, 2 — beton poliestrowy,
3 — beton epoksydowy, 4 — beton impregnowany PMMA

Fig. 9. 6-¢ curve: 1 — ordinary concrete according to CEB, 2 — polyester
concrete, 3 — epoxy concrete, 4 — concrete impregnated with PMMA

nego, jakim jest pozar. Zgodnie z przepisami, w przypadku zawar-
tosci polimeru powyzej 1% konieczne jest uzyskanie klasyfikacji
ogniowej. W zakresie zawarto$ci polimeru do 5% (PMC) mozna
oczekiwaé, ze nie nastapi istotne pogorszenie odpornosci ogniowe;j
i jest mozliwe uzyskanie klasyfikacji ,niepalne”. Bezcementowe
betony zywiczne klasyfikowane sg z reguty jako ,fatwozapalne”.
W temperaturze ok. 200°C ujawniajq sie pierwsze oznaki rozktadu
zywicy; przy ok. 400°C wystepuje dymienie. Obnizenie stopnia
palnosci i zaliczenie do klasy ,trudnozapalne” mozna uzyskaé
wprowadzajgc specjalne domieszki (20).

Betony polimerowe (PCC i PC) sg szeroko i z powodzeniem sto-
sowane w naprawach konstrukcji zelbetowych i w ich ochronie
powierzchniowej, a odpowiednie zaprawy polimerowe sg wyko-
rzystywane do wykonywania posadzek przemystowych. Gtéwne
zalety, ktére sg tu wykorzystywane, to doskonata przyczepnosé do
réznych materiatéw, szczelnos¢ i mrozoodpornosc, a w przypadku
betondéw zywicznych, takze krétki czas do osiggniecia sprawnosci
montazowej i uzytkowej. Ograniczeniem natomiast moze by¢
stosunkowo duzy skurcz utwardzania, a takze niektére roznice
pomiedzy cechami betonu naprawianego i naprawczego —w szcze-
golnosci duza rozszerzalnos¢ cieplna, podatnos¢ na petzanie,
a w niektorych przypadkach takze ograniczona odpornos¢ cieplna
i podatno$¢ na starzenie betonéw polimerowych. W tej sytuaciji
wazny jest dobor betonéw polimerowych do napraw i ochrony
wedtug reguty kompatybilnosci — istniejg odpowiednie programy
komputerowe, ktoére pozwalajg wyznaczy¢ warunki dostateczne
powodzenia w tym zakresie (21).

W obszarze zastosowan praktycznych poszczegdlne odmiany
betonéw polimerowych konkurujg ze sobg. Zawsze jednak, jesli
mozna uzyskac¢ ekwiwalentne rozwigzanie pod wzgledem cech
technicznych, to nalezy wybiera¢ PCC ze wzgledéw ekonomicz-
nych, a takze ze wzgledu na tatwos¢ technologiczng. Poza opera-
cja wprowadzenia polimeru do mieszanki betonowej lub do wody
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concretes are situated in the range of the upper values for the
Portland cement concretes or higher (resin concretes), with higher
values of flexural and tensile strength. The flexural strength of the
polymer concretes is higher than that of the cement concretes by
at least:

pcc | Pc | PIC
2x | 3x | 5x

The o-¢ curves at compression can be significantly different from
the compression curve for the ordinary concrete (Fig. 9). Also
important is differentiation of the chemical resistance, which is
always better than in the case of the ordinary concrete. Creep of
the resin concretes is higher than that of the ordinary concretes,
while the creep of the polymer-cement concretes can be hardly
generalised — sometimes lower creep is observed in PCC than in
Portland cement concrete (Fig. 10).

Polymer concretes show favourably high adhesion to steel, con-
crete and building ceramics. Definitely unfavourable, however, is
the effect of the polymer on the fire resistance and behaviour of
the elements under fire. According to the legal rules, fire-resistance
classification is required for the materials containing more than 1%
of the polymer. In the range of polymer content up to 5% (PMC), one
can expect no significant worsening of the fire resistance; obtaining
of category “not combustible” is possible. The cementless resin
concretes are usually treated as ,flammable”. First symptoms of
the resin decomposition reveal at the temperature about 200°C;
smoking starts at about 400°C. Lowering of the combustibility
degree is possible by using special admixtures (20).

Polymer concretes (PCC and PC) are widely and successfully
used in the repairs of the reinforced concrete structures as well as
in their surface protection. Polymer mortars are used for making
industrial floors. The main advantages are here excellent adhe-
sion to the various materials, tightness and frost resistance, and
in the case of the resin concretes also short time to exploitation
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Rys. 10. Przyktadowe krzywe pefzania: 1 —beton epoksydowy; 2—beton zwykly;
3 — beton polimerowo-cementowy (modyfikator: kopolimer SB)

Fig. 10. Examples of creep curves: 1 — epoxy concrete; 2 — ordinary
concrete; 3 — polymer-cement concrete (modifier: styrene-butadiene co-
polymer)



zarobowej, proces technologiczny otrzymywania betonu sie nie
zmienia; roznice mogag dotyczy¢ warunkow pielegnaciji. Impregna-
cje polimerem stosuje sie najrzadziej ze wzgledu na stopien skom-
plikowania technologicznego, trudny do realizacji zwtaszcza na
budowie. Mozna jednakze wskaza¢ obszary, gdzie dana odmiana
C-PC jest bezkonkurencyjna:

— PCC w typowych naprawach konstrukcji betonowych,

— PC w naprawach, w ktorych jest wymagane szybkie przywré-
cenie warunkow uzytkowania (dni, a nawet godziny); w napra-
wach przeprowadzanych w warunkach zagrozenia agresjg che-
miczng; w naprawach konstrukcji z betonéw o podwyzszone;j
wytrzymato$ci oraz wszedzie tam, gdzie wymagana jest trwa-
to$¢ w Srodowisku o wysokiej agresji chemicznej, np. wanny
elektrolityczne w przemysle miedziowym, a takze rury z betonu
poliestrowego, winyloestrowego, rzadziej epoksydowego,
w tym rury wykorzystywane w mikrotunelowaniu — bezwyko-
powym uktadaniu podziemnych sieci wodociggowych. W tej
grupie nalezy tez wymieni¢ elementy prefabrykowane z tzw.
syntetycznego marmuru (odpowiednio barwiona mikrozaprawa
poliestrowa) o wysokich walorach estetycznych, stuzace jako
elementy wyposazenia wnetrz (podokienniki, ptytki, elementy
sanitarne), a takze krawezniki, ptyty, itp.,

— PIC jako spos6b zachowania pomnikow i starych budowli.
Sposob ten jest stosowany, jesli inne metody sg niemozliwe
do wykorzystania i oczywi$cie wymaga uzgodnien konserwa-
torskich.

4. Betony impregnowane polimerem

Betony impregnowane polimerem — Polymer Impregnated Concre-
te, PIC — réznig sie zasadniczo od wszystkich pozostatych beto-
néw polimerowych. Polimer w tym przypadku
jest wprowadzany do stwardniatego betonu
cementowego. Skutkiem tej operac;ji jest nad-
zwyczajny wzrost szczelnosci betonu (rys. 11),
przejawiajacy sie w dziesieciokrotnym, a na-
wet dwudziestokrotnym spadku nasigkliwosci,
z 4% w przypadku betonu niemodyfikowane-
go do 0,30%-0,16% w odniesieniu do betonéw
impregnowanych (22). Konsekwencjg takiego
wypetnienia poréw polimerem jest dwukrotny
do czterokrotnego wzrost wytrzymatosci na
Sciskanie, dwukrotny do trzykrotnego wzrost
wytrzymatosci na rozcigganie, czterokrotne
zmniejszenie wspotczynnika dyfuzji. PIC
odznaczajg sie ponad trzykrotnie mniejszg
podatnos$cig na petzanie (rys. 12).

Control =2-

PIC odznaczaja sie wysoka chemoodpornos-
cig, istotnie zmniejszong penetracjg jonow
chlorkowych i zwigkszong mrozoodpornos-
cia. Praktycznie za jedyng wade PIC mozna
poczyta¢ gwattowny charakter zniszczenia;
modut sprezysto$ci moze siega¢ wartosci 45

readiness. The limitation can be relatively high setting shrinkage,
a well as some differences between the properties of the repaired
concrete and repair material — particularly high thermal expansion,
creep, sometimes limited thermal resistance and ageing resistance.
Therefore, the selection of the polymer materials for the repairs and
protection according to the compatibility rule is key issue. There
are suitable computer programs enabling to select the necessary
conditions in that range (21).

The particular types of the polymer concretes compete on the field
of practical applications. However, if more than one equivalent solu-
tion is available, PCC should be selected due to the economical and
technological reasons. Except the implementation of the polymer
into the concrete mix or mixing water, the technological process
of the concrete production in the case of PCC is not changed as
compared to the ordinary concrete; the differences can refer to
the curing conditions. The polymer impregnation is seldom used
due to complicated technology, particularly difficult to perform on
site. However, there are areas of the particular usefulness of the
given C-PC type:

— PCC in typical repairs of the concrete structures;

— PCinthe repairs, where quick restoration of usability is required
(days or even hours); in the repairs performed under chemical
aggression; in the repairs of the concretes of high strength and
in every situation where durability in the highly aggressive envi-
ronment is required, e.g. electrolytic cells in the copper industry,
or the pipes made of polyester, vinylester or, seldom, epoxy
concrete, used in microtunnelling. Precast elements made of
so called synthetic marble (coloured polyester mortar) should
also be mentioned here, characterised by particular aesthetic
appearance and used as the window-sills, plates, sanitary
wares, etc.;
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Rys. 11. Mikrostruktura betonéw impregnowanych metakrylanem metylu z réznymi inicjatorami
(A, B, L) i prébka kontrolna betonu nieimpregnowanego (22)

Fig. 11. Microstructure of the concretes impregnated with methyl methacrylate with various initia-
tors (A, B, L) and sample of not impregnated concrete (22)
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GPa. Niedogodnos¢ te mozna w pewnym stopniu tagodzi¢ wpro-
wadzajgc odpowiednie kopolimery impregnacyjne (rys. 13).

Mozna by zatem zaktada¢, ze w postaci PIC dysponujemy betonem
doskonatym, to znaczy trwatym i o $wietnych cechach technicz-
nych. Betony impregnowane polimerami sg znane od ponad 40 lat,
a mimo to nie doczekaty sie wdrozenia na szersza skale. W Japonii
istnieje wytwornia elementow prefabrykowanych z PIC, wytwarza-
jaca rury i elementy infrastruktury podziemnej. W Niemczech jest
zakfad Swiadczacy ustugi impregnacyjne, majacy na celu kon-
serwacje obiektow kamiennych. W latach siedemdziesigtych XX
wieku w USA byly prowadzone naprawy nawierzchni mostowych
i powierzchni zlewnych zapor wodnych (zapora Dvorshak w Idaho),
polegajace na impregnacji powierzchniowej na gtebokosc kilku
cm uprzednio wysuszonego betonu. Beton okresowo zraszano
obficie monomerem i przysypywano drobnoziarnistym piaskiem
celem ograniczenia parowania monomeru. Na mostach uzyto
prototypowego agregatu z przyssawkami, ktéry z wysuszonego
betonu odsysat powietrze, a nastepnie wttaczat pod ci$nieniem
monomer.

Do impregnacji zasadniczo stosowane sg trzy monomery:

— metakrylan metylu, MMA, jako podstawowy monomer, majacy
jedng grupe funkcyjna, co zapewnia polimeryzacje liniowa,

— etylenoglikol dimetakrylanu, EGDMA, o dwdéch grupach funk-
cyjnych, umozliwiajgcych usieciowanie 2D,

— trimetylopropionian trimetakrylanu, TMPTMA, o trzech grupach

funkcyjnych, umozliwiajacych usieciowanie przestrzenne
(3D).

Na ogoét metakrylan metylu jest stosowany w kombinacji z jednym
z dwéch pozostatych monomerdéw w iloéci do 30%. Monomery te
roznig sie lepkoscia:
| MMA | EGDMA | TMPTMA
cPs| 066 | 320 | 570

Ma to podstawowe znaczenie ze wzgledu na zdolnosci impre-
gnacyjne.

Rozwiniety proces technologiczny impregnacji obejmuje:

— suszenie betonu,

— odsysanie powietrza (,prézniowanie”),

— impregnacje wtasciwg: pod cisnieniem wttaczana jest mie-
szanka monomeru(-6w) z inicjatorem (na ogot nadtlenek
benzoilu),

— polimeryzacje w porach betonu. Zewnetrzne powierzchnie
betonu sg zabezpieczane folia, aby zapobiec odparowaniu po-
limeru. Impregnacja jest zapoczatkowana cieplnie, badz przez
naparzanie lub zanurzenie w goracej wodzie o temperaturze
powyzej 80°C na kilka godzin.

Jedng z niedogodnosci tej metody jest fakt, ze mieszanka mo-
nomerdw zawiera inicjator i niewykorzystany impregnat spolime-
ryzuje, tworzgc kosztowny odpad. Mozna temu na pewien czas
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— PIC as the way of preserving the monuments and old buildings.
The method is used if other ways cannot be employed and

requires the conservation agreement.

4. Polymer impregnated concretes

The Polymer Impregnated Concretes, PIC are basically different
from all other types of polymer concretes. In this case, the polymer
is introduced into the hardened cement concrete. The result is an
extraordinary increase o the tightness (Fig. 11), manifesting itself
by tenfold or even twentyfold downfall of the absorbability, from
4% for unmodified concrete to 0.30%-0.16% for impregnated con-
crete (22). The consequence of filling of the pores with polymer is
also twofold to fourfold increase of compressive strength, twofold
to threefold increase of tensile strength and fourfold decrease of
the diffusion coefficient. PIC show more than three times lower
creep (Fig. 12).

PIC have very high chemical resistance, significantly decreased
penetration of chloride ions and improved frost resistance. Practi-
cally, the only disadvantage of PIC is the sudden mode of failure;
modulus of elasticity can reach 45 GPa. This inconvenience can be
eased, to some extent, by introduction of the suitable impregnating
co-polymers (Fig. 13).

We can assume, therefore, that we have in disposal the perfect
concrete, durable and with excellent technical features. The poly-
mer impregnated concretes are known for 40 years, yet they are not
widely implemented. There is a factory producing precast elements
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Rys. 12. Zbiér krzywych pefzania betonéw na kruszywie otoczakowym
i granitowym pod obcigzeniem 40%, 60% i 80% obciazenia niszczacego
w przypadku betonéw impregnowanych metakrylanem metylu i betonéw
nieimpregnowanych (23)

Fig. 12. Creep curves of the concretes with boulder and granite aggre-
gates under 40%, 60% and 80% of the destructive load in the case of the
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Rys. 13. Krzywa $ciskania betonu impregnowanego MMA oraz miesza-
ning MMA z akrylanem butylu, w poréwnaniu do betonu cementowego
nieimpregnowanego (24)

Fig. 13. Compression curve for the concrete impregnated with MMA and
concrete impregnated with the mixture of MMA and buthyl acrylate, as
compared to unmodified cement concrete (24)

zapobiega¢, chtodzac niezuzyty impregnat. Innym sposobem
jest radiacyjne zapoczatkowanie polimeryzacji w miejsce wyzej
opisanego cieplno-katalitycznego.

Prace badawcze (obecnie nieliczne) dotyczg uproszczenia pro-
cesu technologicznego. Dazy sie do wyeliminowania odsysania
powietrza, tak aby mozna byto ograniczy¢ sie do suszenia betonu,
a proces cisnieniowy zastapi¢ impregnacja grawitacyjng. Mozna
w ten sposéb zaimpregnowac skrosnie elementy o grubosci do
10 cm (22). Proces mozna zintensyfikowa¢ do 30 cm, a by¢ moze
nawet do 50 cm, wprowadzajgc do elementu impregnowanego
odpowiednio rozmieszczone kanaliki odpowietrzajgce (25). Jest tez
koncepcja, aby w procesie prefabrykacji odpowiednio ksztattowac
mikrostrukture betonu, zwiekszajgc podatnos¢ na impregnacje
(26). Ta droga jest racjonalna w ograniczonym stopniu; bytaby
niecelowa, jesli powodowataby wzrost zuzycia kosztownego
impregnatu.

Powyzsze rozwazania dowodzg, ze koncepcja PIC jest ogromnie
atrakcyjna z punktu widzenia cech technicznych wyrobu. Bariere
stanowi skomplikowany proces technologiczny, prawie niemoz-
liwy do realizacji na istniejacych obiektach. W odniesieniu do
elementéw prefabrykowanych, najbardziej obiecujgca i celowa
wydaje sie impregnacja rur betonowych. Jednakze, dopdki mozna
bedzie otrzymywaé wyroby o zblizonych wtasciwosciach w mniej
skomplikowany sposéb, prognozy rozwoju tej metody sg bardzo
umiarkowane.

of PIC in Japan, manufacturing the pipes and other elements of
the underground infrastructure. There is also a company offering
the impregnation services in Germany, aimed at conservation of
the stone objects. Repairs of the bridge pavements and surfaces
of the water dams have been performed in the USA in seventies
(Dvorshak Dam in Idaho). The repairs consisted in the superficial
impregnation of the previously dried concrete to the depth of
several cm. The concrete was periodically heavily sprinkled with
the monomer and spilled with fine-grained sand for limiting the
monomer evaporation. The prototype machine with suckers was
employed on the bridges; the machine sucked out the air from
the dried concrete and then force the monomer into the concrete
under pressure.

Basically, three monomers are used for impregnation:

— methyl methacrylate, MMA, the basic monomer with one fun-
ctional group, what ensures the linear polymerisation,

— ethylene-glycol dimethacrylate, EGDMA, with two functional
groups enabling 2D crosslinking,

— trimethyl propionate trimethacrylate, TMPTMA, with three fun-
ctional groups making possible a spatial crosslinking (3D).

Methyl methacrylate is usually applied in combination with 30%
of one of two remained monomers. The monomers have various
viscosity:
| MMA | EGDMA | TMPTMA
cPs| 066 | 32 | 570

what is essential for the impregnating ability.

The advanced technological process of impregnation covers:
- drying the concrete,
- sucking the air (“vacuuming”),

- proper impregnation: the mix of monomer(s) with an initiator (usu-
ally benzoil peroxide) is forced into concrete under pressure,

- polymerisation in the concrete pores. The external surfaces of
the concrete are protected with the plastic sheet for avoid the
polymer evaporation. The impregnation is initiated thermally,
by steam or immersion in hot water at the temperature above
80°C for several hours.

One of disadvantages in this method is the fact that the mix of
monomers contains the initiator and unused impregnating mate-
rial polymerises, creating expensive waste. This can be partially
avoided by cooling the unused impregnant. Another method is
radiation initiation pf polymerisation instead of the above described
hot-catalytic process.

The research works (not numerous presently) are involved with
simplification of the technological process. They are aimed at
elimination of air sucking, with only necessary preparation by con-
crete drying and with replacement of the pressure impregnation by
gravitational one. The through impregnation of the elements of the
thickness up to 10 cm is possible this way (22). The process can be
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5. Betony zywiczne

W bezcementowych betonach zywicznych jako spoiwa sg sto-
sowane zywice syntetyczne. W ciggu ponad 50-letniej historii
betondw zywicznych, uzywane byty rézne zywice syntetyczne,
zaréwno utwardzalne, jak i termoplastyczne (rys. 14). Obecnie jako
spoiwo znaczenie praktyczne maja trzy rodzaje zywic: nienasyco-
ne poliestrowe (NP), epoksydowe (E) i akrylowe (modyfikowany
polimetakrylan metylu, PMMA). Dwie pierwsze to typowe zywice
utwardzalne. Polimetakrylan metylu to polimer termoplastyczny.
W technologii betonéw zywicznych stosuje sie jednak monomer
mieszany MMA/TMPTM; otrzymywany wéwczas kopolimer jest
w duzym stopniu usieciowany.

Bezcementowe betony zywiczne reprezentujg w najwiekszym
stopniu zalety i wady betonéw polimerowych.

Do zalet mozna zaliczy¢:

— krotki czas do osiggniecia sprawnosci montazowe;j i eksploa-
tacyjnej,

— doskonata przyczepnos$¢ do roznych materiatow,

— duza szczelnosé,

— bardzo mata $cieralnosc,

— dobre wtasciwosci wytrzymatosciowe,

— duza odpornos¢ chemiczna,

— duza mrozoodpornos¢,

— odpornos¢ na zarysowanie,

— minimalne wymagania pielegnacyjne,

— zdolno$¢ ttumienia drgan,

— mozliwo$¢ uzyskiwania gtadkich powierzchni,

— tatwosc¢ otrzymywania kolorowych wybarwien.

Jako wady nalezy wymienic:
— ograniczona odpornos¢ cieplna i ognio-
wa,

— duza rozszerzalnos¢ cieplna,

intensified to 30 cm and perhaps even 50 cm by introduction into
the impregnated element the suitably distributed venting ducts (25).
There is also conception of forming the concrete microstructure
during prefabrication, increasing the impregnation susceptibility
(26). This way is rational to some extent; it would be totally aimless
if makes increase of using of the expensive impregnant.

The above considerations show that the concept of PIC is very
attractive regarding to the technical properties of the product. The
barrier is complicated technological process, almost impossible
to perform on the existing objects. The impregnation of precast
concrete pipes seems to be the most promising and purposeful.
However, as long as the products with similar properties will be
available using less complicated method, the prognosis of PIC
development are rather moderate.

5. Resin concretes

Synthetic resins are used as the binders in the cementless resin
concretes. Various synthetic resins, both setting and thermoplastic,
were used during fifty years of resin concretes history (Fig. 14).
Presently, three types of resins have practical meaning: unsatu-
rated polyester resins (UP), epoxy resins (E) and acrylic resins
(modified polymethyl methacrylate, PMMA). First two of them are
typical chemosetting resins, while PMMA is thermoplastic polymer.
The mixed monomer MMA/TMPTM is used in the resin concretes
technology; the obtained co-polymer is highly crosslinked.

Cementless resin concretes show in maximum degree the advan-
tages and disadvantages of the polymer concretes. The following
properties can be counted into advantages:

— short time to exploitation readiness,

— excellent adhesion to the various materials,

Betony zywiczne

v v
— stosunkowo duzy skurcz utwardzania, O spoiwach utwardzalnych O spoiwach termoplastycznych
— konieczno$¢ przestrzegania specjalnych
warunkow wykonania (doktadne dozowa- ¥ v v v v v
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Rys. 14. Podstawowe rodzaje betonéw zywicznych

Fig. 14. Basic types of the resin concretes



podktadem betonowym moga ulegac¢ hydrolizie — z tego wzgledu
sg stosowane prawie wytacznie do wytwarzania elementéw pre-
fabrykowanych. Betony epoksydowe z kolei sg stosowane prawie
wytgcznie w naprawach i ochronie konstrukcji, a takze jako wykta-
dziny mostowe, garazowe i posadzki przemystowe.

Betony akrylowe sag stosowane przede wszystkim w USA, rzadko
w Europie, zaréwno do wytwarzania elementéw prefabrykowa-
nych, jak i wyktadzin i nawierzchni. W Europie i USA z betonéw
akrylowych wytwarza sie czesci maszyn — postumenty obrabiarek,
z uwagi na duzg zdolnos¢ tlumienia drgan, siedmiokrotnie wiekszg,
niz elementéw metalowych. Monomery akrylowe o niskiej lepkosci,
1+50 cP, pozwalajg na uzyskiwanie betonéw zywicznych o wyso-
kim stopniu wypetnienia — zawarto$¢ zywicy ok. 7% masy betonu.
W innych betonach zywicznych zawartos¢ ta wynosi 10-15% (gor-
ne wartosci dotyczg zwtaszcza betonéw epoksydowych). Utrud-
nieniem podczas wytwarzania betonéw akrylowych jest przykry
zapach nieutwardzonego spoiwa oraz zagrozenie spowodowane
niska temperatura zaptonu monomeru (T, = 2°C).

W USA do wytwarzania powtok ochronnych — nawierzchni mosto-
wych, sg uzywane réwniez, w niewielkim stopniu, betony poliure-
tanowe. Betony poliuretanowe sg stosowane réwniez w Europie
do wykonywania posadzek przemystowych.

Cechy techniczne betondéw zywicznych (tablica 6), jakkolwiek
zréznicowane, nie przesadzajg o szczegolnie preferowanych
kierunkach zastosowania.

Generalnie, elementy prefabrykowane z betonéw zywicznych moz-
na podzieli¢ na takie, w ktérych dominujacy jest aspekt estetyczny,
np. podokienniki, elementy oktadzinowe, elementy sanitarne,
oraz takie, gdzie wiodace sg cechy techniczne, jak wytrzymatosé
mechaniczna i odpornos$¢ chemiczna, np. rury, tupiny kanatowe,
studzienki, wanny elektrolityczne, obudowy kanatéw sciekowych,
itp. Jako przyktady nowych zastosowan mozna, w slad za D.W.
Fowlerem (27), wymieni¢: fundamenty pod turbiny wiatrowe, obu-
dowy stacji transformatorowych, podkfady kolejowe (rys. 15).

Dalszego rozwoju nalezy upatrywaé w wyrobach i systemach
naprawczych, oraz powtokach ochronnych, w szczegdélnosci:
posadzki przemystowe, garazowe i wyktadziny mostowe.

6. Podsumowanie; badania i rozwaj

Przedstawiona analiza stanu wiedzy i techniki w obszarze beto-
néw polimerowych pokazuje, jak ta dziedzina jest skomplikowana
w aspekcie materialowym, a zarazem jaki dystans dzieli betony
polimerowe od cementowych pod wzgledem stopnia znormali-
zowania, sformalizowanych wytycznych wykonywania i zalecen
stosowania. Okresla to potrzeby dalszych prac.

Symptomatyczne pominiecie betonéw polimerowych w Normie
Europejskiej na beton EN 206-1, a zarazem kilkudziesieciokrotne
ich przywotanie w serii norm dotyczgcych napraw i ochrony kon-
strukcji betonowych EN 1504-1+10, wskazuje, gdzie te materiaty sg,

— good tightness,

— very small grindability,

— good strength,

— chemical resistance,

— frost resistance,

— cracking resistance,

— minimum curing requirements,

— ability to vibration damping,

— possibility of obtaining the smooth surfaces,

— easy colouring.

As the disadvantages, the following properties can be listed:
— limited thermal and fire resistance,

— high thermal expansion,

— relatively high setting shrinkage,

— special conditions of production (careful dosage of the com-
ponents, dry aggregates and substrates, proper temperature
during mixing and placing),

— special requirements regarding to the safety and hygiene,
considering harmful action of unhardened resins and hardening
systems, including emission of the toxic vapours,

— high material cost.

It should also be stressed that the polyester binders can hydrolyse
when in contact with highly alkaline concrete substrate, and for
that reason they are used almost solely to produce the precast
elements. The use of epoxy concretes, in turn, is practically limited
to the repairing and protection of the structures, as well as to bridge
and parking overlays and industrial floors.

The acrylic concretes are used mainly in the USA and seldom in
Europe, for production of precast elements, claddings and over-
lays. The parts of machineries (pedestals) are also manufactured
of the acrylic concretes, due to the very good ability to the vibra-
tions damping, much better than that of the metal elements. The
acrylic monomers of the low viscosity, 1+50 cP, enable for obtaining
the resin concretes of the high filling degree — with the content
of the resin about 7% of the concrete mass, while in the other
resin concretes this content is 10-15% (the upper values regard
particularly to the epoxy concretes). A hindrance during produc-
tion of the acrylic concretes is unpleasant odour of unhardened
binder and some hazard caused by low ignition temperature of
the monomer (T, = 2°C).

The polyurethane concretes are used in the USA, however not
often, for making the protective bridge pavements. In Europe, they
are used for industrial floors.

The technical properties of the resin concretes (Table 6) are
differentiated, but do not decide about the preferred directions
of use.

Generally, the precast elements from the resin concretes can
be categorized as those with dominant aesthetic aspect, e.g.
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Tablica 6 / Table 6
PODSTAWOWE WEASCIWOSCI BETONOW ZYWICZNYCH
BASIC PROPERTIES OF THE RESIN CONCRETES

Wiasciwosci Beton epoksydowy Beton poliestrowy Beton metakrylowy Beton poliuretanowy
Properties Epoxy concrete Polyester concrete Methacrylic concrete | Polyurethane concrete
Gestos¢
) 1950-2400 2000-2400 2200-2400 1900-2100
Density, kg/m?
Skurcz liniowy
) . 0,003-0,05 0,01-0,03 0,003-0,02 0,005-0,03
Linear shrinkage, %
Wyt tos¢ Sciskani
yirzymalose na seiskanie 50-150 50-150 70-90 60-75
Compressive strength, MPa
Wyt tosc¢ inani
ylrzymaiose na zginanie 15-50 15-45 30-35 20-35
Flexural strength, MPa
Wytrzymatos¢ na rozcigganie
. 8-25 8-25 10-13 8-25
Tensile strength, MPa
Modut \StoSCi <ciskani
odu sprezys. osci przy Scis .anlu 20-40 20-40 10-15 10-20
Modulus of elasticity at compression, GPa
Modut zystosci i i
odut sprezys o.sc.;l przy roz_magamu 12-25 11-14 i )
Modulus of elasticity at tension, GPa
Twardos$c¢ Brinella
. 250-400 160-250 - -
Brinell’s hardness, MPa
Scieralno$é
. . 0,1-0,3 0,1-0,3 - 0,2-0,35
Grindability, cm
Odpornos¢ na zuzycie abrazyjne
. . 0,05-0,1 0,15-0,25 - -
Abrasion resistance, kg/m?
Wspédtczynnik Poissona Poisson’s coefficient 0,3 0,16-0,30 0,22-0,33 -
Wspoitczynnik liniowej rozszerzalnos$ci cieplnej
- ) ) 10-35 10-30 10-20 20-30
Coefficient of linear thermal expansion, 1/K-10¢
Odpornos¢ cieplna
) 120-130 80 60 -
Thermal resistance, °C
Mrozoodpornosg, liczba cykli
) 500 300 500 -
Frost resistance, number of cycles
Twardos¢ wtasciwa
- 3-10 0,2-0,25 - -
Specific hardness, J/cm?
P S¢ tali
rzyc.zepnosc do stali 5.14 412 i )
Adhesion to steel, MPa
P $¢ t
rznyzepnosc do betonu 46 45 i o4
Adhesion to concrete, MPa
Nasigkliwos¢ wodg
. 0,02-1 0,03-1 0,01 0,05-1
Water absorbability, %

szczegolnie potrzebne i jaki bedzie kierunek ich dalszego rozwoju.
Krotno$¢ wystepowania terminu ,,polimer” w poszczegolnych czes-
ciach normy o naprawie konstrukcji betonowych (tabl. 7) w sposéb
niewymagajacy dalszego komentarza wskazuje pole szczegodlnej
waznosci polimeru w naprawach.

Wskazanie w normie EN 1504-4, ze ,potaczenie konstrukcyjne”
betonu naprawianego z betonem naprawczym powinno byc¢ tak
dobrane, aby ewentualne uszkodzenia wystepowaty w naprawia-
nym podkfadzie betonowym, pozwala przeprowadzi¢ klasyfikacje
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windowstools, cladding elements, sanitary wares, and those with
dominant technical features, like mechanical strength and chemical
resistance, e.g. pipes, channel elements, wells, electrolytic cells,
etc. According to D.W. Fowler (27), the following can be listed as
the examples of new applications: foundations of wind power units,
housings of transformer stations or sleepers (Fig. 15).

The further development can be expected in the repair products and
systems, protective coatings, industrial floors and bridge pavements.



(28) przydatnosci materiatow naprawczych w zaleznosci od klasy
wytrzymatosciowej naprawianego betonu (rys. 16):

beton naprawiany beton naprawczy
< C25/30 PMC
< C40/50 pPCC
< C60/75 PC
> C60/75 HARM

Powyzsze zestawienie wskazuje, ze do naprawy betonéw wyso-
kiej wytrzymatosci potrzebne sg materialty nowej generacji High
Adhesive Repair Material (HARM). Prace w tym zakresie sg
w toku (29).

Polimer jest najdrozszym sktadnikiem betonéw polimerowych
— dlatego nalezy sie spodziewa¢ rozwoju metod projektowania
materialowego umozliwiajgcych minimalizacje jego zuzycia przy
réwnoczesnej optymalizacji wtasciwosci (30) wedtug kryteriow
okreslajacych przydatno$¢ do danego zastosowania. Celem nad-
rzednym bedzie tu uzyskiwanie — zgodnie z zasadami zréwnowa-
zonego rozwoju — betonéw o dobrze zdefiniowanej uzytecznosci,
WDPPC (Well Defined Performance Polymer Concrete) (31). Be-
dzie to mozliwe, miedzy innymi, dzieki wprowa-
dzeniu metod nanotechnologii (32). Nalezy tez
spodziewac sie w obszarze betonéw polime-
rowych rozwoju betonéw ,samoobstugowych”,
np. betony samonaprawialne (33).
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Obudowa stacji transformatorowe;j
Housing of transformer station

6. Summary; research and development

The presented State-of-the-Art in the area of the polymer concretes
shows the material complexity of the subject and the gap between
polymer concretes and Portland cement concretes regarding to
standardization, formal guidelines for production and recommen-
dation for use. This determines the needs for the further works.

The polymer concretes are neglected in the European Standard
on concrete EN 206-1, and simultaneously they are mentioned
a dozens times in the series of the standards on repair and protec-
tion of the concrete structures EN 1504-1+10. This shows, where
these materials are particularly needed and what will be the direc-
tion of their further development. The multiplication of appearing
of the term ,polymer” in the particular parts of the standard on
concrete structures repair (Table 7) obviously point to the field of
particular importance of the polymers in repairing.

The European Standard EN 1504-4 states that the ,structural
bonding” of the repaired concrete with the repair material should
ensure the occurrence of the possibly failures in the repaired
concrete substrate. This makes possible to categorize (28) the

Fundamenty pod turbine wiatrowa
Foundations of wind power unit

Elementy przejazdu przez tory kolejowe
Elements of railroad crossing

Podktady kolejowe
Sleepers

Rys. 15. Przyktady nowych zastosowan betonéw zywicznych wg D.W. Fowlera (27)

Fig. 15. Examples of new applications of the resin concretes according to D.W. Fowler (27)
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Tablica 7 / Table 7

KROTNOSC WYSTEPOWANIA KATEGORII ,POLIMER” W NORMACH Z SERII PN-EN 1504 ,WYROBY | SYSTEMY DO OCHRONY | NAPRAW

KONSTRUKCJI Z BETONU”

MULTIPLICATION OF APPEARING OF THE CATEGORY ,POLYMER” IN THE STANDARDS OF THE SERIES EN 1504 ,PRODUCTS AND SYSTEMS
FOR PROTECTION AND REPAIRING OF THE CONCRETE STRUCTURES”

Nr normy . Krotnos¢
Tytut / Title s
No. of standard Multiplication factor
Definicje, wymagania, kontrola jakosci i ocena zgodnosci
PN-EN 1504-1 o 15
Definitions
PN-EN 1504-2 Systemy ochrom./ powierzchniowej betonu 7
Surface protection systems for concrete

PN-EN 1504-3 Naprawy konstrukcyjne i niekonstruk(.:yjne 9

Structural and non structural repair
PN-EN 1504-4 taczenie konstrukcyjne / Structural bonding 7
PN-EN 1504-5 Iniekcja betonu / Concrete injection 20

Kotwienie stalowych pretéw zbrojeniowych

PN-EN 1504-6 : : ; 2

Anchoring of reinforcing steel bar

Ochrona zbrojenia przed korozjg

PN-EN 1504-7 . : - 1

Reinforcement corrosion protection

Sterowanie jakoscig i ocena zgodnosci
PN-EN 1504-8 . " ; -
Quality control and evaluation of conformity
Ogolne zasady stosowania wyrobow i systemow
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wianego betonu (28); mozliwo$¢ przeprowadzenia naprawy przy uzyciu: MCC
— modyfikowanych betonéw/ zapraw cementowych, PCC — betonéw/zapraw poli-
merowo-cementowych, PC — betonéw/zapraw polimerowych

Fig. 16. Required level of adhesion dependently on the strength class of the repaired
concrete (28); possibility of repair using: MCC — modified cement concretes/mortars,
PCC - polymer-cement concretes/mortars, PC — resin concretes/mortars
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Niniejszy artykut opracowano w ramach realizacji projektu ba-
dawczego finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego, grant nr N506 257 637.

Niniejszy artykut opracowano na podstawie wyktadu wygtoszonego
na konferencji Ogolnopolskie Warsztaty Projektanta Konstrukcji
(WPPK’2010).

repaired concrete repair material

< C25/30 PMC
< C40/50 PCC
< C60/75 PC

> C60/75 HARM

The above list shows that for repairing of the high strength concre-
tes we need the new generation of materials, High Adhesive Repair
Materials (HARM). The works in this area are in pending (29).

Polymer is the most expensive component of the polymer concre-
tes, therefore, a development of the methods of material designing
can be expected towards decreasing its usage with simultaneous
optimisation of the properties (30) according to the criteria invol-
ved with usability in the given application. The superior aim shall
be obtaining — according to the rules of sustainable development
— Well Defined Performance Polymer Concretes, WDPPC (31).
This will be possible thanks to implementation of the nano-tech-
nology methods (32). Also, the development of “self-servicing”
concretes, e.g. self-repairing composites (33), can be expected
in the field of polymer concretes.

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.

Erratum

Erratum to ,, The effect of sea water on the properties of concrete with silica fume admixture”

[Cement-Wapno-Beton, 77, (1), 2010, p. 22]

The authors: ilhami Demir, Hasbi Yaprak, Osman Simsek

The Publisher regrets that in the above article the first author’s name Ilhami Demir and names of town and university: Kirikkale
were spelt incorrectly. This is now correctly reproduced above.

The Publisher would like to apologize sincerely for any inconvenience caused.
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