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1. Wykaz skrotow 1 oznaczen

+S
'"H NMR

AFm

AFt

BET

(N

GA

(ON

C4AF

CEM I/CEM/REF
CEM+S

CH
C-S-H
CT
DES
DM

DM+S

Fis0
FTIR

w badaniu czystosci mikrobiologicznej oznacza brak obecnosci

mikroorganizmow

w badaniu czystosci mikrobiologicznej oznacza obecnosé
mikroorganizmow

dodatek superplastyfikatora

spektroskopia protonowego magnetycznego rezonansu jadrowego

(ang. proton nuclear magnetic resonance)
monosiarczanoglinianozelazian wapnia
trojsiarczanoglinianozelazian wapnia

powierzchnia wlasciwa BET (Brunauera-Emmetta-Tellera)
krzemian dwuwapniowy, belit

glinian trojwapniowy

krzemian tréjwapniowy, alit

glinozelazian wapniowy, brownmilleryt

kompozyty cementowe nie zawierajace domieszki

probka referencyjna kompozytu cementowego z dodatkiem
superplastyfikatora

wodorotlenek wapnia

uwodnione krzemiany wapnia

tomografia komputerowa (ang. computed tomography)
rozpuszczalnik gleboko eutektyczny (ang. deep eutectic solvent)

sposob  wprowadzenia

sktadnikow

tlenku metoda suchego wymieszania

sposob  wprowadzenia tlenku metoda suchego wymieszania

sktadnikoéw z dodatkiem superplastyfikatora
oznaczenie mrozoodpornosci po 150 cyklach zamrazania/rozmrazania

spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (ang. Fourier

transform infrared spectroscopy)



MBC

MFC

MIC

MM

MM+S

MM+UM

MM-+UM+S

PWb
PWI

ROS
RSM

SEM

UM

UM+S

Uuv

XRF
ZnO-AA
ZnO-CH

minimalne st¢zenie bakteriobdjcze (ang. minimum bactericidal
concentration)
minimalne stezenie grzybobdjcze (ang. minimum fungicidal
concentration)

minimalne st¢zenie hamujace wzrost (ang. minimum inhibitory

concentration)

sposob wprowadzenia tlenku po wytworzeniu dyspersji z woda

zarobowg na mieszadle magnetycznym

sposob wprowadzenia tlenku po wytworzeniu dyspersji z woda
zarobowag na  mieszadle  magnetycznym z  dodatkiem

superplastyfikatora

sposob wprowadzenia tlenku po wstepnie przeprowadzonej dyspersji
tlenku w wodzie zarobowej, ktorej efekt zostal wzmocniony w tazni

ultradzwigkowej

sposob wprowadzenia tlenku po wstepnie przeprowadzonej dyspersji
tlenku w wodzie zarobowej, ktorej efekt zostal wzmocniony w tazni

ultradzwieckowej z dodatkiem superplastyfikatora
pasmo wzbudzenia

pasmo walencyjne

reaktywne formy tlenu (ang. reactive oxygen species)

metodologia odpowiedzi powierzchni (ang. response surface

methodology)

skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron

microscopy

sposob wprowadzenia tlenku po wytworzeniu dyspersji z woda

zarobowg w tazni ultradzwickowe;j

sposob wprowadzenia tlenku po wytworzeniu dyspersji z woda

zarobowa w tazni ultradzwickowej z dodatkiem superplastyfikatora
promieniowanie ultrafioletowe

fluorescencyjna analiza rentgenowska (ang. X-ray fluorescence)
tlenek cynku pochodzacy z firmy Alfa-Aesar (USA)

tlenek cynku pochodzacy z firmy Chemat (Polska)



ZnO-H tlenek cynku otrzymany metoda hydrotermalng
ZnO-M tlenek cynku otrzymany metodg mikrofalowg
ZnO-SA tlenek cynku pochodzacy z firmy Sigma-Aldrich/Merck (USA)
ZnO/lignina (1:1) lub ZnO/L 1:1  material hybrydowy powstaty z polaczenia ZnO
i ligniny w ilo$ci 1 czesci wag. tlenku do 1 czeséci wag.
ligniny
ZnO/lignina (1:5) lub ZnO/L 1:5  material hybrydowy powstaty z polaczenia ZnO
i ligniny w ilo$ci 1 czesci wag. tlenku do 5 czeséci wag.
ligniny
ZnO/lignina (5:1) lub ZnO/L 5:1  material hybrydowy powstaty z polaczenia ZnO
i ligniny w ilo$ci 5 czesci wag. tlenku do 1 czeséci wag.
ligniny
Zn0-Si0x/lignina (1:1) lub ZnO-Si0,/L 1:1 material hybrydowy powstaty z potaczenia
uktadu ZnO-Si0; i ligniny w ilosci 1 czesci
wag. ZnO-SiOz do 1 czg$ci wag. ligniny
Zn0-Si0x/lignina (1:5) lub ZnO-Si0,/L 1:5 material hybrydowy powstaty z potaczenia
uktadu ZnO-Si0; i ligniny w ilosci 1 czesci
wag. ZnO-SiOz do 5 czg$ci wag. ligniny
Zn0-Si10y/lignina (5:1) lub ZnO-Si0,/L 5:1 materiat hybrydowy powstaly z potaczenia
uktadu ZnO-Si0O> 1 ligniny w ilo$ci 5 czgsci
wag. ZnO-SiOz do 1 czg$ci wag. ligniny



2. Streszczenie

Wazrastajace wymagania, co do trwatosci i jakosci materiatow budowlanych
w ostatnich kilkunastu latach sprawiaja, ze coraz czgsciej przemyst budowlany zwraca si¢
ku nowym technologiom, w tym réwniez w kierunku nanotechnologii. Najczesciej
stosowanym w dzisiejszych czasach rozwigzaniem jest modyfikacja mikrostruktury
kompozytéw cementowych za pomocg nano- i mikromateriatow. Istotnym aspektem staje
si¢ zatem odpowiednie zaprojektowanie i wprowadzanie nano- i mikrododatkéw do matrycy
cementowej, co stanowi obecnie jedng z najczesciej podnoszonych przez naukowcoOw
kwestii.

W ramach przedkladanej pracy przeprowadzono badania nad kompozytami
cementowymi domieszkowanymi tlenkiem cynku. W pracy zastosowano r6zne formy ZnO,
w tym czysty, niemodyfikowany tlenek cynku ré6znego pochodzenia, materialty hybrydowe
z udzialem ZnO 1 ligniny oraz rozpuszczalnik gleboko eutektyczny z wbudowanym
w strukture tlenkiem cynku. Istotnym aspektem pracy byto rozwigzanie problemu agregacji
i aglomeracji czgstek nanomaterialdw w kompozytach cementowych. Powstate skupiska
czastek sg przyczyng braku powtarzalnosci wlasciwosci kompozytow oraz tworzenia stref
0 obnizone] wytrzymatosci. Kazdy etap badan kompozytow cementowych sktadal si¢
z wszechstronnej charakterystyki fizykochemicznej obejmujacej m.in.: badanie rozktadu
wielkosci czgstek oraz charakterystyke struktury porowatej, badania poczatku czasu
wigzania, Srednicy rozptywu, ciepta hydratacji, wytrzymatosci mechanicznej i porowatosci
zapraw metoda porozymetrii rtgciowej oraz z zastosowaniem nieinwazyjnej tomografii
komputerowej (CT). Przeprowadzono réwniez badanie odpornosci na cykliczne dzialanie
zamrazania/rozmrazania potwierdzajace mrozoodporno$¢ wytworzonych materiatow
kompozytowych. Finalny etap oceny dla wszystkich kompozytow stanowity badania
wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowych.

W wyniku przeprowadzonych prac, sposrdd analizowanych tlenkoéw, wytypowano
ZnO najkorzystniej dziatajacy w kompozycie cementowym (ZnO-SA), charakteryzujacy si¢
najlepszymi  wlasciwosciami  przeciwdrobnoustrojowymi. Zastosowanie mieszania
z wykorzystaniem mieszadta magnetycznego z dodatkiem superplastyfikatora pozwolito na
jednorodne rozmieszczenie tlenku w calej objetosci kompozytu. Skutecznag metoda
przeciwdziatania agregacji 1 aglomeracji ZnO w kompozycie cementowym bylo rowniez
przeprowadzenie jego modyfikacji z wykorzystaniem ligniny i1 otrzymanie materiatu

hybrydowego ZnO/lignina (5:1) oraz z rozpuszczalnikiem gleboko eutektycznym
9



otrzymujac produkt DES-ZnO. Badane kompozyty cementowe zawierajace ZnO
(ZnO-MM+S) lub ZnO/lignina (5:1), a takze DES-ZnO wyro6zniaty si¢ ponadto skutecznym

hamowaniem rozwoju mikroorganizmow.

3. Abstract

Increasing demands for durability and quality of construction materials in recent years
have led the construction industry to increasingly turn to new technologies, including
nanotechnology. The most commonly used solution today is to modify the microstructure
of cement composites using nano- and micromaterials. Therefore, a key aspect is the proper
design and introduction of nano- and micro-additives into the cement matrix, which
is currently one of the most frequently raised issues by researchers.

The presented work investigated cementitious composites doped with zinc oxide.
Various forms of ZnO were used in the study, including unmodified zinc oxide of different
origins, hybrid materials containing ZnO and lignin, and deep eutectic solvents with zinc
oxide embedded in the structure. An important aspect of the research was addressing the
problem of aggregation and agglomeration of nanomaterial particles in cement composites.
These particle clusters cause a lack of reproducibility in composite properties and the
formation of zones with reduced strength. Each stage of the study on cement composites
involved comprehensive physicochemical characterization, including particle size
distribution and porous structure analysis, as well as tests on initial setting time, spread
diameter, heat of hydration, mechanical strength and mortar porosity using mercury
porosimetry and non-invasive computed tomography (CT). A freeze/thaw cycling test was
also conducted to confirm the frost resistance of the produced composite materials. The final
evaluation stage for all doped composites involved testing antimicrobial properties.

As a result of the conducted research, among the analyzed oxides, zinc oxide
(ZnO-SA) was selected as the most effective in the cement composite, demonstrating the
best antimicrobial properties. The use of magnetic stirring with the addition of
a superplasticizer allowed for uniform distribution of the oxide throughout the composite.
A successful method for preventing ZnO aggregation and agglomeration in the cement
composite was its modification with lignin to produce the ZnO/lignin hybrid material (5:1),
as well as using a deep eutectic solvent to obtain DES-ZnO product. The tested cement
composites containing ZnO (ZnO-MM+S), ZnO/lignin (5:1), or DES-ZnO effectively

inhibited the growth of microorganisms.
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4. Wprowadzenie literaturowe

4.1. Tlenek cynku 1 jego wlasciwosci

Tlenek cynku nalezy do materiatoéw o zroznicowanych wtasciwosciach chemicznych
jak 1 fizycznych, co daje mozliwo$¢ jego szerokiego zastosowania w roznych dziedzinach
techniki. Charakteryzuje si¢ wysoka stabilno$cig chemiczng, termiczng i mechaniczng oraz
szerokim zakresem absorpcji promieniowania i fotostabilnoscig [1]. Swoje réznorodne
wlasciwosci tlenek cynku zawdzigcza morfologii, ktora bardzo czgsto determinuje kierunek
wykorzystania tego materiatu, a na ktoéra bezposredni wptyw ma sposob 1 warunki jego
syntezy. Wsrdd technik otrzymywania wyr6zni¢ mozna metody: (i) fizyczne, (if) chemiczne
oraz (iii) biogenne. Do metod fizycznych naleza: osadzanie za pomocg impulsowego lasera,
rozpylanie magnetronowe, osadzanie elektrolityczne oraz odparowywanie wigzki
elektronow. Do grupy technik syntezy chemicznej naleza: metody hydrotermalne,
solwotermalne, zol-zel, osadzanie z kapieli chemicznej, mokre procesy chemiczne, piroliza
natryskowa, metody mikroemulsyjne, jak i straceniowe [2]. Do czynnikéw wptywajacych
na wlasciwos$ci wytwarzanych nanoczastek tlenku cynku naleza: pH mieszaniny reakcyjne;,
temperatura syntezy i kalcynacji, czas prowadzenia reakcji, stezenie prekursorow, rodzaj
rozpuszczalnika, stezenie $rodka powierzchniowo-czynnego 1 inne. To wlasnie te aspekty
maja kluczowy 1 bezposredni wpltyw na wielko$¢ czastek, morfologi¢, uktad
krystalograficzny i powierzchni¢ wtasciwg nanoczastek [3].

Tlenek cynku wystepuje w trzech formach polimorficznych, nalezg do nich odmiana
sfalerytowa (blenda cynkowa, forma szescienna), wurcytowa (forma heksagonalna) oraz
halitu [4,5]. Struktura halitu jest rzadka 1 wystgpuje jedynie sporadycznie, w przeciwienstwie
do formy wurcytowej, ktéra jest stabilna w szerokim zakresie temperatur i ci$nienia
atmosferycznego, a tym samym, jest najbardziej rozpowszechniona. Zdolno$¢ wzrostu
krysztalu ZnO w roznych kierunkach skutkuje powstaniem ro6znorodnych struktur
morfologicznych o charakterze jednowymiarowym (1D), dwuwymiarowym (2D) oraz
trojwymiarowym (3D). Najwazniejsza, a zarazem najliczniejszg grupe stanowig struktury
1D, wsrdd ktorych warto przywota¢: nanoprety, nanorurki, nanohelisy, nanoigty, nanoringi,
nanodruty 1 nanopasy [5]. Na rysunku 4.1 zaprezentowano schematycznie struktury
krystaliczne ZnO oraz potencjalny kierunek wzrostu krysztatéw wurcytu, natomiast w tabeli

4.1 zestawiono wybrane czynniki determinujace wtasciwosci ZnO i ich efekty.
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Rysunek 4.1. Struktury krystaliczne ZnO: a) halit, b) blenda cynkowa, ¢) wurcyt
oraz d) potencjalny kierunek wzrostu struktur wurcytu, na podstawie [5]

Biorgc pod uwage wiele unikalnych wtasciwosci, jakimi charakteryzuje si¢ tlenek
cynku, nie stanowi zaskoczenia duze zainteresowanie naukowcow, badaczy i technologow
zastosowaniem tego materialu w przemysle. Wybrany potencjal aplikacyjny ZnO
przedstawiono na rysunku 4.2, a jego wykorzystanie w budownictwie omowione zostanie

w dalszych rozdzialach niniejszej pracy.
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Tabela 4.1. Czynniki wplywajace na finalne wlasciwosci otrzymywanego tlenku cynku
oraz efekty przez nie wywotane, na podstawie [3]

Czynnik

Efekt

pH reakeji pH<7

Mato jonéw OH"; mniejsza wielkos¢ krystalitow

pH=7

Rowne stezenia jondéw H' i OH™; roztwor ma niewielki wplyw

na powierzchnie miedzyfazowe

pH>7

Wysoki poziom jonéw OH; silne przyciaganie pomigdzy
pozytywnie natadowanym jonem Zn", a jonem OH" prowadzi

do wzrostu krystalizacji 1 utworzenia mniejszej czastki ZnO

Temperatura reakcji

Wielko$¢  krystalitow ZnO rosnie wraz ze wzrostem
temperatury syntezy; temperatura prowadzonej reakcji jest

Scisle powigzana z metodag syntezy

Temperatura Wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji wzrasta rozmiar
kalcynacji krystalitow ZnO
Efekt prekursora Wybor soli cynku do syntezy ma niewielki wpltyw na wielko$¢

krystalitow, ale znaczaco wptywa na morfologie

Czas reakcji

Wielko$¢ krystalitow wzrasta wraz ze wzrostem okresu

zarodkowania

produkcja krzemianéw cynku
kryminalistyka
biosensory

w procesie pakowania migsa
i warzyw

fotokatalizator FOTOKATALIZA

fotoelektronika
zrodta emisji
sensory

lasery UV

] PRZEMYStL o napeiniacze
| Gumowy J\ aktywatory

INNE
ZASTOSOWANIA

PRZEMYSL
FARMACEUTYCZNY
| KOSMETYCZNY

komponenty kremow, pudrow,
past do zebow

absorber promieniowania UV

PRZEMYSL
ELEKTRONICZNY
1
ELEKTROTECHNICZN

PRZEMYSL

WEOKIENNICZY absorber promieniowania UV

Rysunek 4.2. Obszary zastosowan tlenku cynku, na podstawie [1,2,4]
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4.2.  Mechanizm dziatania tlenku cynku w matrycy cementowe;j

Mineralne materialy wigzace stosowane w budownictwie zazwyczaj sg proszkami,
ktére w potaczeniu z wodg przechodza szereg przemian, wskutek wigzania i twardnienia,
efektem ktorych jest powstanie litego materiatu. Jednym z najczesciej stosowanych spoiw
jest cement, ktoéry wiaze na skutek procesow chemicznych zachodzacych w uktadzie
cement-woda, zwanych hydratacja cementu [6]. Cementy charakteryzuja si¢
zroznicowanym sktadem fazowym, w ktérym wyrdznia si¢ cztery mineraty klinkierowe
(krzemian tréjwapniowy (alit, C3S), glinian tréjwapniowy (C3A), krzemian dwuwapniowy
(belit, C2S) 1 glinozelazian wapniowy (brownmilleryt, C4AF)) oraz regulator wigzania
w postaci siarczanu(VI) wapnia. Dominujacg rol¢ w procesie hydratacji odgrywaja reakcje
krzemianéw wapnia z woda. To produkty tych przemian odpowiedzialne sg za narastanie

wytrzymatosci wedtug ponizszych reakcji.

CsS+H->C—S—H+CH (1)
C,S+H->C—S—H+CH )

Reakcja (1) przebiega szybko w efekcie czego wytwarza si¢ duzo wodorotlenku wapnia
(CH), natomiast reakcja (2) przebiega wolno, w wyniku czego powstaje mato CH [6,7].

W odréznieniu od krzemianéw wapnia, fazy glinianowe i1 glinozelazianowe maja niewielki
udziat w narastaniu wytrzymatosci, wpltywajac wytacznie na poczatkowy proces wigzania
1 trwato$¢ materiatu. Faza glinozelazianowa w reakcji hydratacji z gipsem tworzy produkty
oznaczone jako fazy AFt (tr¢jsiarczanoglinianozelazian wapnia) 1 AFm
(monosiarczanoglinianozelazian ~ wapnia), ktore sa odpowiednikami ettringitu
1 monosiarczanoglinianu wapnia. Poczatkowo reakcje te przebiegaja schematycznie wedlug

reakcji (3), a w pozniejszej fazie wedtug reakcji (4) [6,7].

(C3A + C,AF) — hydratacja w obecnosci gipsu — AFt 3)
(C3A + C,AF) — hydratacja w obecnosci gipsu — AFm 4
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zewnetrzne
produkty hydrataciji

wewnetrzne produkty
hydratac;ji

—

) fazy krystaliczne .
. ziarna cementu C> (ettryngit, Ca(OH),) QQ zel C-S-H

Rysunek 4.3. Schemat procesu wigzania i twardnienia spoiwa cementowego.
Kolejno rysunki a, b, ¢ oraz d prezentuja postep hydratacji, na podstawie [§]

Zachodzace podczas hydratacji wigzanie powoduje stopniowy zanik wlasciwosci
plastycznych zaczynu cementowego, natomiast twardnienie to czas, w ktorym spoiwo
cementowe uzyskuje wlasciwosci mechaniczne 1 uzytkowe. Schemat procesu wigzania
1 twardnienia zaprezentowano na rysunku 4.3. Poszczegdlne sktadniki cementu podlegaja
procesom hydratacji z r6zng, zmienng w czasie szybkoscia, czemu towarzyszy zmiana
objetosci zaczynu 1 wydzielanie si¢ znacznych ilosci ciepta. Postgp hydratacji cementu jest
mozliwy do zmierzenia poprzez pomiar ilosci 1 szybkosci wydzielajacego si¢ ciepta. Do
istotnych czynnikow majacych wplyw na przebieg hydratacji nalezy zaliczy¢: (i) sktad
fazowy klinkieru portlandzkiego uzytego do wytworzenia cementu, (ii) rozdrobnienie
cementu i jego powierzchnia wilasciwa, (iii) zawarto$¢ i rodzaj siarczanu(VI) wapnia
w cemencie, (iv) zawarto$¢, rodzaj 1 aktywnos$¢ innych sktadnikéw gléwnych w cemencie,

(v) wskaznik wodno-cementowy, (vi) zawarto$¢ 1 rodzaj domieszek chemicznych,
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(vii) temperatura i sposob obrobki termicznej materiatu [6,7]. Hydratacja cementu zwigzana
jest z jednostkowym efektem cieplnym wynoszacym okoto 250—400 kJ/kg, a ich przebieg

jest podzielony na etapy, ktére schematycznie przedstawiono na rysunku 4.4 [7].

szybkosé
wydzielania ciepta

min h

czas hydratacji

Rysunek 4.4. Krzywa mikrokalorymetryczna obrazujaca przebieg szybkosci wydzielania
ciepla podczas hydratacji cementu, gdzie h to czas hydratacji, d to dyfuzja,
na podstawie [8]

Krzywa mikrokalorymetryczna cementu podzielona jest na pi¢¢ nastepujacych okresow:
(D poczatek hydratacji, zwany okresem przedindukcyjnym,
(I) ~ okres indukcji (uspienia),
(ITII)  okres rosnacej szybkos$ci reakceji z woda,
(IV)  okres malejacej szybko$ci wydzielania ciepla,
(V)  okres bardzo malej szybkosci reakcji.

Kazdy z okresow zostat omowiony w tabeli 4.2.
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Tabela 4.2. Charakterystyka etapow hydratacji wyszczegdlnionych na krzywej kalorymetrycznej, na podstawie [6]

Charakterystyka
Okres Proces zachodzacego procesu Zachodzace przemiany Uwagi
hydratacji
Stezenie jondw krzemianowych
) ) w fazie cieklej osigga maksimum,
Chemisorpcja Egzotermiczny, zachodzac tepni leje i taje tak T ie dtuzej niz
Przedindukeyjny czasteczek wody na g Y, acy  anastgpnie maleje i pozostaje ta rwa nie dluzej niz

powierzchni ziaren C3S

z duza szybkoscia

przez caty czas hydratacji,
stezenie Ca®" rosnie przez caty
okres przedindukcyjny

kilka minut

Pozorne zahamowanie

Bardzo mata ilo$¢ ciepta

Wolniejszy wzrost stezenia
wodorotlenku wapnia w fazie

Indukcji (uSpienia) reakcji wymienianego cieklej, ciaghy wzrost kationéw Trwa do kilku godzin
z otoczeniem Ca2*
. . . . C Stezenie wodorotlenku wapnia
POlndu}( yny Wzrost szybkos$ci PI‘Z}/SPICSZGHIC Wyd21elanla osigga maksimum; krystalizacja
(przyspieszenie . ciepla, maksimum o
hydratacji) reakcji C3S z woda szybkosci hydrataci wodorotlenku wapnia; rozrost
y krysztaldéw wodorotlenku wapnia
. L Spadek masy ortokrzemianu
- . Coraz mniejsze szybkosci, . .
Zmniejszenia L . wapnia; hydratacja CsS
, . s mniejsza ilo§¢ wydzielanego .
szybkosci hydratacji . kontrolowana przez szybkos¢
ciepla oo
przenikania wody
Wygaszania . Szybkos¢ procesow Procesy obejmuja glebsze Krzywa zbl%za S1C
s Dyfuzja . S . asymptotycznie do osi
hydratacji 1 wydzielania ciepta spada warstwy ziaren C3S czasy
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Za szczegblnie wazny uznawany jest okres indukcyjny, w ktérym decydujaca role podczas
hydratacji krzemian6w wapnia maja nastepujace procesy: (i) tworzenie trudno
przepuszczalnej warstwy C-S-H na ziarnach substratow, ktéora hamuje postep reakcji;
(if) wytworzenie podwodjnej warstwy elektrycznej na powierzchni krzemiandw wapnia;
(iii) zarodkowanie produktow reakcji C3S i C2S z woda; (iv) zahamowanie reakcji C3S i C2S
z woda na skutek przesycenia kationami wapnia [6,9].

Wprowadzenie do cementu dodatkowych sktadnikow moze prowadzi¢ do zmian
procesu hydratacji spoiwa cementowego. Jednym z takich dodatkow jest tlenek cynku.
W literaturze tlenek cynku znany jest ze swoich op6zniajacych wlasciwosci wigzania spoiwa
cementowego, co zostalo wyszczegolnione w wielu artykulach naukowych [10-15].
Hocaoglu w swoich badaniach [15] zastosowat tlenek cynku w ilosci 0; 0,25; 0,50; 0,75 oraz
1% wag. 1 wykazal, Ze wraz ze wzrostem zawartosci tlenku cynku w matrycy cementowe;j
spada cieplo hydratacji, tym samym opo6zniajac caly proces wigzania cementu. Do
podobnych wnioskéw w swoich badaniach doszedt Li ze wspotpracownikami [13], ktéry
rowniez wykazatl opdzniajace dziatanie tlenku cynku juz dla niewielkich ilo$ci tego
materiatu (0,1 oraz 0,2% wag.). Liu ze wspotpracownikami [10] przeprowadzit badania dla
0; 0,05, 0,1 oraz 0,2% wag. ZnO, ktére réwniez potwierdzily opo6zniajacy charakter
domieszki tlenku cynku, ktory moze by¢ zwigzany z tworzeniem warstwy krystalicznej na
powierzchni produktéw hydratacji. Wprowadzenie tlenku cynku spowalnia hydratacje faz
C3S 1 CaS oraz wydhuza okres indukcji, ktory w kolejnym etapie, opdZnia czas wigzania.

Dyskusje nad hydratacja zaczynow zawierajacych ZnO przeprowadzili takze autorzy
pracy [13]. Analizujac krzywe przeptywu ciepta, wyznaczone technikg kalorymetrii
miareczkowania izotermicznego, zauwazyli dwa piki — pierwszy, ktory przypisali cieplu
rozpuszczania siarczanow, gliniandéw i fazy CsS oraz drugi — odpowiadajacy tworzacym si¢
produktom hydratacji, takim jak: faza C-S-H, portlandyt czy ettryngit. Szczegétowa analize¢
wptywu ZnO na proces hydratacji alitu przeprowadzili w swojej pracy Li i Scrivener [16]
dodajac 1 1 3% wag. domieszki tlenku. Wykazali oni, ze obecnos$¢ ZnO zmienita wzrost
pojedynczych igiet C-S-H i skupisk igiet. Ponadto, wnioskowali, ze: (i) tworzyty si¢ dluzsze
skupiska igiet; (if) zmienil si¢ sposéb formowania igiel poprzez formowanie skupisk poza
ziarnami, (iii) wzrost zawartosci cynku w alicie mial wiekszy wptyw na wzrost fazy C-S-H.
Schematycznie proces wigzania spoiwa cementowego z domieszka nanotlenku cynku
przedstawiono na rys. 4.5 [13,17].

Sam mechanizm hydratacji zaczynu cementowego w obecnosci tlenku cynku mozna

opisa¢ od pierwszych minut, az po kilku tygodniowy okres po rozpoczgciu wigzania.
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W pierwszych minutach hydratacji C3A, C3S oraz gips po kontakcie z woda zaczynajg si¢
rozpuszczaé. Stgzenie jondw i pH zaczynu wzrasta, podobnie jak rozpuszczanie i ciepto
hydratacji, dazac do pierwszego piku wywotanego egzotermicznymi reakcjami. Kiedy pH
roztworu przekroczy warto$¢ 11,8, nano-ZnO zaczyna dysocjowa¢. Po 10 minutach
hydratacji wytraca si¢ bogaty w glin Zel, natomiast w obszarze obfitym w grupy -OH
powstaje warstwa Zn(OH)> pokrywajaca powierzchni¢ C3S i C3A (réwnanie 5). Efektem
tego jest spadek pH 1 stezenia jondw, co utrudnia migracje jonow, wydluzajac czas wigzania
1 okres indukcji. Po uptywie kilku dni hydratacji (w zaleznos$ci od ilosci domieszki ZnO),
klinkier nieustannie, ale powolnie reaguje i hydratyzuje. Stezenie Ca®>" i OH™ wzrasta
az osiaggnie wartosci graniczne 1 powstanie zwigzek Ca(Zn(OH)3)2-2H>0 (rdwnanie 6), ktory
doprowadzi do rozpadu warstwy Zn(OH), przyspieszajac rozpuszczanie i1 hydratacje
cementu. Wzrost szybkosci hydratacji zwigzany jest rowniez z formowaniem wierzchnich
produktow C-S-H na fazie AFt, pozostawiajac przestrzen pomiedzy powloka,
a powierzchnig czastek. Na tym etapie nast¢puje intensywny wzrost wytrzymato$ci
na $ciskanie 1 formowanie struktury poréw w zaczynie. Z uptywem czasu, produkty C-S-H
wypelniaja przestrzenie miedzy czastkami co skutkuje zaggszczeniem struktury spoiwa
cementowego. Wprowadzony w matryce cynk zostaje niejako wbudowany w strukture

C-S-H i taczy si¢ z czworo$cianem krzemowym C-S-H [13].

Zn0 + H,0 4+ 20H™ - Zn(OH)2~ (5)

2Zn(OH), + 20H™ + Ca%* + 2H,0 - Ca(Zn(OH)3), * 2H,0 (6)
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Rysunek 4.5. Mechanizm hydratacji zaczynu cementowego w obecnosci czastek nano-ZnO, na podstawie [13]



4.3.  Specjalne wtasciwosci tlenku cynku i potencjalne zastosowanie w sektorze

materialow budowlanych

4.3.1. Wprowadzenie

Rozw¢j szeroko rozumianych materiatow budowlanych zwigzany jest nie tylko
ze zdefiniowanymi technologii ich otrzymywania i wykorzystania, ale roéwniez coraz
czesciej zmierza do zorientowanych/kwalifikowanych/preferencyjnych zastosowan, przez
co materialom nadaje si¢ nowe, unikalne funkcjonalnosci. Do specjalnych wiasciwosci
materialdw budowlanych mozna zaliczy¢ wlasciwosci: fotokatalityczne [18-22],
antybakteryjne [23-30], przewodnosci termicznej [31-33], antysmogowe [34] czy
samoczyszczace [18,35-38]. Sposrod wyrdznionych tlenek cynku najczesciej stosowany jest
jako material nadajacy witasciwosci antybakteryjne [39-43] 1 fotokatalityczne [19,42,44—

46]. Stad aspekty te zostang scharakteryzowane nieco szerzej w niniejszym rozdziale.

4.3.2. Wilasciwosci antybakteryjne

Biodeterioracja stanowi jedna z przyczyn degradacji materiatobw budowlanych
1 moze znaczaco wplywa¢ na wznoszone obiekty, zwlaszcza obiekty uzytecznos$ci
publicznej, takie jak: szpitale, laboratoria farmaceutyczne, urzedy, szkoly, obiekty
zabytkowe. Temat ten zyskat szczegolne zainteresowanie w ostatnich latach, kiedy pandemia
COVID-19 stworzyta konieczno§¢ wydzielenia w budynkach specjalnych stref czystych
1 zanieczyszczonych, co okazato si¢ wielkim wyzwaniem. Sytuacja ta zwrdcita dodatkowa
uwage na dziatania badawcze podejmowane przez liczne osrodki naukowe od ponad 20 lat,
ale wcigz niezaimplementowane, a zwigzane z wykorzystaniem nanoczastek metali
1 tlenkow metali w przeciwdzialaniu namnazaniu 1 rozwojowi mikroorganizmow
w materialach budowlanych.

Dziatanie antybakteryjne ZnO, w stosunku do licznych szczepow bakterii odbywa
si¢ wedlug roznych mechanizméw, m.in. poprzez: wytwarzanie reaktywnych form tlenu
(ROS — ang. reactive oxygen species), uwalnianie jonOw cynku czy mechaniczne naruszenie
btony komorki prowadzace do jej dezaktywacji. Za istotne parametry, majace wptyw na
dziatanie antybakteryjne tlenku, uznaje si¢ stezenie czgstek, ich wielko$¢ oraz morfologie
[28]. Wykazywana dla ZnO dobra stabilno$¢ fotochemiczna, superhydrofobowos¢ oraz

zdolno$¢ do utleniania stanowia korzystne warunki do skuteczniejszej aktywnosci
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przeciwdrobnoustrojowej tlenku cynku. Dzigki wlasciwosciom fotokatalitycznym, pod
wpltywem promieniowania stonecznego w s$rodowisku wodnym, generowana jest para
elektron-dziura, ktéra wytwarza reaktywne formy tlenu i prowadzi do dezaktywacji
drobnoustrojow, co schematycznie przedstawiono na rysunku 4.6. Dodatkowo wysoka
stabilno$¢ chemiczna w $rodowisku kwasnym i1 zasadowym, bezpieczenstwo biologiczne,
nietoksyczno$¢ oraz, co wazne w przemysle budowlanym, niski koszt produkcji, czynia
tlenek cynku atrakcyjnym modyfikatorem materiatow budowlanych poprawiajagcym

wlasciwosci hydrofobowe, antybakteryjne i samoczyszczace [45].
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Rysunek 4.6. Schemat antybakteryjnego dziatania jonéw metali oraz nanoczastek.
Punkty 1-4 oznaczaja odpowiednio: (1) produkcje zewnatrz- 1 wewnatrzkomorkowych
ROS, (2) interakcja ROS i1 nanoczastek ze $§ciang komorkowa,

(3) oraz (4) interakcja z DNA komorki oraz biatkami, na podstawie [47]

Do najczegsciej wystepujacych mikroorganizméw majacych wplyw na budynki

1 materialy budowlane mozna zaliczy¢é Aureobasidium pullulans, Aspergillus niger,
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Aspergillus terreus, Bacillus subtilis, Cladosporium cladosporioides, Paecilomyces variotii,
Penicillium ochrochloron oraz Trichoderma viride. Grupa badaczy, pod kierunkiem Kumar,
przeprowadzita badania, w ktorych sprawdzono wptyw takich nanoczastek, jak: ZnO, TiO»
oraz SiO2 przeciwko tym mikroorganizmom 1 dla 0,01-0,25% zawiesiny tlenku cynku
(Srednia  wielko$¢  czastek: 2-7 nm) wykazano skuteczniejsze  dziatanie
przeciwdrobnoustrojowe, w poréwnaniu z TiO2 i SiO2. Dodatkowo, dowiedziono, ze ZnO
zachowuje swojg aktywno$¢ biologiczng rowniez w ciemnosci. Tlenek cynku charakteryzuje
si¢ takze wigkszg podatnoscig fotoniczng i skuteczniejszym dziataniem w zmiennym
srodowisku. Dodatkowo, podobnie jak TiO,, wykazuje skutecznos¢ w degradacji NOx
w roznych warunkach $rodowiskowych [14]. Krotkie porownanie oddziatywania tlenku
cynku i ditlenku tytanu wzgledem wybranych, najczgsciej badanych bakterii zestawiono

w tabeli 4.3.

Tabela 4.3. Porownanie dzialania tlenku cynku i ditlenku tytanu wzglgdem wybranych
drobnoustrojéw, na podstawie [39,48]

Drobnoustroje Rodzaj Dzialanie Dzialanie TiO2
Zn0O
Escherichia coli Bakt§r1a + +
Gram-ujemna
Pseudomonas Baktepa + Mniejsze w poréwnaniu do ZnO
aeruginosa Gram-ujemna
Staphylococcus Bakteria
: + -
aureus Gram-dodatnia
Staphylococcus Bakteria - , :
. +
epidermidis Gram-dodatnia Mnigjsze w porownaniu do ZnQ
Bacillus subtilis Bakteria + Mniejsze w porownaniu do ZnO
Gram-dodatnia ] p
Aspergillus niger Grzyb + Mniejsze w poréwnaniu do ZnO
Aspergillus terreus Grzyb + Mniejsze w porownaniu do ZnO
Aureobasidium Grzyb + Mniejsze w poréwnaniu do ZnO
pullulans
Cladosporium .. , .
.. Grzyb + Mniejsze w porownaniu do ZnO
cladosporioides
Penicillium Grzyb + Mniejsze w poréwnaniu do ZnO
ochrochloron Y ] p
Trichoderma viride Grzyb + Mniejsze w poréwnaniu do ZnO
Paeczl(')m?/'ces Grzyb + Mniejsze w poréwnaniu do ZnO
variotii
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4.3.3. Wiasciwosci fotokatalityczne

Wychodzac naprzeciw potrzebom zwigzanym z niwelowaniem probleméw i skutkow
szkodliwych zanieczyszczen powietrza projektuje si¢ nowe techniki oraz materiaty
charakteryzujace si¢ duzym potencjatem, umozliwiajac degradacje  substancji
zanieczyszczajacych powietrze. Nawierzchnie miejskie maja duza zdolno$¢ fotodegradacji
NOy, a betonowy chodnik, potozony blisko ruchomych zrodet zanieczyszczen, tatwo
dostepny dla promieniowania stonecznego, jest idealnym no$nikiem materialow
fotokatalitycznych [49].

Poréwnujac efektywnos¢ fotokatalityczng TiO2 1 ZnO Senffl ze wspotpracownikami
[50], stosujac metode degradacji barwnika organicznego — bigkitu metylenowego, wykazali,
ze przy jednakowym stezeniu 5 mg/L nano-TiO2 uzyskal najlepsze wyniki, niszczac caty
barwnik po 2 godz. naswietlania promieniowaniem UV. W przypadku mikrometrycznego
tlenku cynku uzyskano wydajno$¢ procesu fotokatalitycznego na poziomie 95% po 7 godz.
naswietlania. Z kolei badania przeprowadzone przez Loh ze wspodtpracownikami [46]
na czterech zawartosciach 0,5; 1,0; 1,5 oraz 3,0% zaréwno TiO2, jak i ZnO wzgledem
degradacji barwnika btekitu metylenowego z plytek gipsowych wykazaty caltkowita
dekoloryzacje barwnika w obecnosci ZnO po 9 godz., natomiast dla TiO, zaawansowana,
ale nie calkowitg dekoloryzacje. Porownanie aktywnos$ci fotokatalitycznej tych dwoch
tlenkow przeprowadzil réwniez Amor ze wspolpracownikami [51], ktory zbadal betony
wysokich wytrzymato$ci zawierajace 1, 2 oraz 3% TiO2 oraz 0,34; 0,67 oraz 1% ZnO.
Pomiar aktywnosci fotokatalitycznej odbyt si¢ na podstawie skuteczno$ci w usuwaniu NOx
oraz odbarwieniu Rodaminy B pod wplywem promieniowania UV. Uzyskane wyniki badan
dowiodly wyzszej skutecznosci TiO2 w usuwaniu NOx, zwlaszcza zwigkszajac 1lo§¢ TiOx.
Probki zawierajace ZnO nie charakteryzowaty si¢ tak skutecznym usuwaniem NOx, ale
skuteczno$¢ usuwania Rodaminy B byta porownywalna w obu przypadkach. Aldeen ze
wspotpracownikami [52] zsyntezowali ZnO korzystajac z zielonej chemicznej syntezy
(podejscie biosyntetyczne) oraz ekstraktu z lisci palmy, ktory dzigki obecnosci zwigzkow
bioaktywnych, poprzez rdzne procesy utleniania, ma zdolno$¢ redukcji jonow metali do
nanoczastek metali. Dla otrzymanego materiatu przeprowadzono oceng wlasciwosci
fotokatalitycznych na podstawie pomiaru degradacji barwnika biekitu metylenowego, ktora
przebiegla z 89-proc. skutecznoscig w czasie 105 minut pod wptywem promieniowania UV.
Co godne przywolania, autorzy tej pracy podjeli si¢ wykorzystujac zachodzace reakcje

chemiczne, opisu procesu odbarwiania barwnika w obecnosci tlenek cynku. ZnO jako
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potprzewodnik charakteryzuje si¢ wilasciwosciami fotokatalitycznymi, ktére zwigzane
sa ze zdolno$cig do wytwarzania par elektron/dziura pod wplywem promieniowania UV.
Elektrony przechodzac z pasma walencyjnego (PWI) do pasma przewodnictwa (PWb)

pozostawiajg dziury (rownanie 7).
Zn0 + hv - ZnO[epy, + h™] (7)

Elektrony wzbudzone obecne w pasmie wzbudzenia reaguja z tlenkiem zaadsorbowanym na
powierzchni ZnO (réwnanie 8), a wytworzone rodniki tlenkowe O w wyniku reakcji

z jonami wodorowymi wytwarzaja H>O» (reakcje 9-11).

0, +2e~ - 03" (8)
H,0 - OH™ + H* (9)
03" + 2H* > 2HO;, (10)
2HO0% > H,0, + 0, (11)

Wytworzony w ten sposob H>O> reaguje z elektronami walencyjnymi e tworzac aktywne
rodniki (réwnanie 12). Wolne rodniki OH" tworza si¢ rowniez na skutek oddziatywan
barwnika z dziurami powstatymi w pasmie walencyjnym (h"pw1) lub reakcji utleniania wody

1 grup OH™ (réwnanie 13-14) [52].

H,0, + e~ — OH* + OH~ (12)
H,0 + h* > H* + OH* (13)
OH™ +h* - OH* (14)

Schematycznie proces ten zostal przedstawiony na rysunku 4.7.

0, o, H.O
redukcja .
" r ’\q OH

.
T\

Bfekit
metylenowy

k.
)
H.0 OH
Produkty redukcji

Rysunek 4.7. Mechanizm degradacji barwnika (btgkit metylenowy) w obecnosci czastek
Zn0O, na podstawie [52]
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4.4.  Sposoby rozproszenia nanodomieszek 1 nanododatkow w matrycy
cementowe;j

W ostatnim czasie znaczenia nabraly badania nad inteligentnymi kompozytami
cementowymi na bazie cementu portlandzkiego wytworzonymi poprzez wprowadzenie
roznych tlenkdw i nanoczastek metali w strukture kompozytu [53]. Do nadania
inteligentnych wtasciwosci stosowane sg takie czastki, jak: Fe>Os, TiO2, SiO2, widkna
weglowe, tlenek grafenu (GO), Al,Os3, ZnO, CuO lub Cu czy Ag [28,46,54-62].
Wprowadzenie nanoczastek daje w efekcie przyspieszenie procesu hydratacji cementu
(tworzenie zelu C-S-H) oraz wypetnienie szczelin i porow w strukturze kompozytu
cementowego [53]. Wytworzone z udzialem nanomateriatdw kompozyty wykazuja
wlasciwosci fotokatalityczne, przeciwdrobnoustrojowe, piezoelektryczne czy termiczne
[18,19,31,46,53,63—69]. Dodatkowo, moga stanowi¢ skuteczne narzedzie do degradacji
barwnikow, kontroli zanieczyszczen powietrza i/lub wody, np. usuwania NOx [37,70-74].
Stosowane nanomaterialy mozna bezposrednio wprowadzi¢ do matrycy cementowej, bez
koniecznos$ci przeprowadzania dodatkowej modyfikacji powierzchni, a najistotniejszym
warunkiem jest zachowanie podstawowych wtasciwosci wytrzymato§ci mechanicznej [53].
Gléwnym problemem zwigzanym z wprowadzaniem nanodomieszek i nanododatkow jest
efektywno$¢ ich rozproszenia w matrycy cementowej. Stosowane nanomodyfikatory
wprowadzane sg najczesciej do suchych sktadnikow w postaci wodnej dyspersji. Czastki te,
na skutek dziatajacych sit van der Waalsa, majg tendencje do aglomeracji, utrudniajac
uzyskanie jednorodnie rozproszonej mieszaniny po wprowadzeniu ich do kompozytu
cementowego, co moze skutkowa¢ powstaniem stabych stref o zwigkszonej porowatosci,
prowadzac jednoczes$nie do pogorszenia wtasciwosci mechanicznych. Dlatego tez, problem
dyspersji nanoczastek w matrycy cementowe] jest jednym z wazniejszych zagadnien
wspotczesnych badaczy [75-77].

Niejednorodne rozmieszczenie nanoczastek, spowodowane ich aglomeracja,
prowadzi do mniejszej reaktywno$ci czastek, powstania ostabionych obszaréw, a tym
samym utrudnia wytworzenie kompozytu o wysokiej wytrzymatosci [78]. Poza
uwzglednieniem dziatania sit van der Waalsa na zjawisko agregacji i aglomeracji czastek
moga mie¢ wplyw rowniez procesy i obecnos¢ jondw podczas hydratacji spoiwa. Stezenia
jonow, takich jak jony sodu, potasu, wapnia, glinu, krzemianowe, siarczanowe czy
wodorotlenowe zmieniaja si¢ w trakcie procesu hydratacji. W pierwszych godzinach

zachodzacych przemian stezenia jondw wapnia, siarczanowych i1 wodorotlenowych
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pozostaja niezmienione, jednak po uplywie 6 do 24 godz. jony wapnia i siarczanowe
zanikajg, natomiast st¢zenie jonéw wodorotlenowych, krzemowych i glinowych wzrasta.
Zachodzace procesy, zalezne rowniez od obecnosci superplastyfikatora, ktory moze wptynaé
na wzrost stezenia jonow sodu czy wodorotlenowych, prowadza do zmian ilosciowych
poszczegdlnych sktadnikoéw. Trudno jednoznacznie oceni¢ wplyw tych zmian na relacje
pomigdzy skladnikami, nie mozna jednak wykluczy¢, ze jony wapniowe, zwlaszcza
w obecnosci krzemionki majg wptyw na agregacje i aglomeracje nanoczastek. Zjawisko
agregacji zalezy réwniez od wzrostu pH, czego konsekwencja jest spadek potencjatu
elektrokinetycznego nanoczastek. Prowadzi to do interakcji migdzy czastkami, a dalej
do reaglomeracji [75,79-82].

Badacze wykorzystuja rézne metody wprowadzania nanoczastek do matrycy
cementowej, sg to m.in.: (/) dodanie w postaci proszku, (i7) wstepna dyspersja proszku
w wodzie przy zastosowaniu ultradzwickéw z dodatkiem lub bez chemicznego czynnika
dyspergujacego, (iii) wykorzystanie nanomodyfikatora w postaci zawiesiny w §rodowisku
wodnym, (iv) dodatek surfaktantu, (v) modyfikacja powierzchni, (vi) wytworzenie
materialdw hybrydowych, gdzie wykorzystano synergiczny efekt prekursorow,
(vii) wytworzenie nanomaterialow w postaci struktur rdzen/powloka (ang. core/shell),
np. osadzajac nano-SiO; na nano-TiO; uzyskujac TiO@Si0O,, zapobiegajac aglomeracji
TiO», (viii) nanotechnologia wzrostu in situ, umozliwiajaca rOwnomierne rozproszenie
nanomateriatow, (ix) mielenie cementu portlandzkiego z tlenkiem grafenu i gipsem w mtynie
planetarnym [58,83,84].

Mimo licznych rozwigzan majacych na celu zapobieganie agregacji 1 aglomeracji
badacze wcigz poszukuja tego odpowiedniego, ktéry umozliwi osiggnigcie maksymalnie
efektywnego procesu, przy ograniczeniu wad i niedoskonatosci do minimum. Istotne jest
zatem odpowiednie poznanie stosowanego nanomaterialu poprzez przeprowadzenie
charakterystyki fizykochemicznej wraz z przemyslanym doborem metody wprowadzenia go
do matrycy cementowej, bioragc pod uwage wszelkie zalety i ograniczenia stosowanych

rozwigzan.
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5. Motywacja

Zintensyfikowana w ostatnich latach potrzeba badan i charakterystyki materiatéw
budowlanych coraz cze¢sciej wigze si¢ z odpowiednig ich selekcja, jak rowniez z rosngcym
zapotrzebowaniem rynku na produkty o okreslonej wydajnosci uzytkowej 1 funkcjonalnosci
oraz precyzyjnie zaprojektowanych wlasciwosciach. Badania prowadzone w ciggu ostatnich
kilkunastu lat w zakresie kompozytéw cementowych modyfikowanych nanododatkami
dotyczyty gtdéwnie wlasciwosci mechanicznych i fotokatalitycznych. Wsrdd nich niewiele
prac poswiecono tematyce przeciwdziatania korozji kompozytéw cementowych wywotane;j
przez drobnoustroje i roli nanododatkow w zwigkszaniu odporno$ci materiatow na dziatanie
zewnetrznych mikroorganizmow. Stwardnialy kompozyt cementowy narazony jest
na dziatanie bakterii, grzybow, alg i porostow, ktore uwalniajac niszczace metabolity
prowadza do stopniowego uszkodzenia mikrostruktury spoiwa cementowego i obnizenia pH
matrycy cementowej inicjujgc wzrost mikroorganizmow.

Jedna z metod, ktoéra pozwolitaby otrzymywa¢ kompozyty cementowe
o zdefiniowanych wilasciwosciach w calej ich objetosci, a dodatkowo ograniczy¢ rozwoj
mikroorganizmdéw jest zastosowanie domieszki w postaci nanotlenku o wilasciwos$ciach
przeciwdrobnoustrojowych oraz wilasciwe jego rozproszenie w strukturze kompozytu.
Z drugiej strony, towarzyszacy nano- 1 mikroczgstkom problem agregacji i aglomeracji moze
negatywnie wpltywac na parametry mechaniczne i trwatos¢ finalnego produktu. Zwigzane
jest to z tworzeniem si¢ stref niskiej wytrzymalosci bgdacych wynikiem powstajacych
skupisk nanoczastek. Z kolei réwnomierne rozmieszczenie nanoczastek prowadzi
do procesow hydratacji w catej objetosci kompozytu, zachodzacych intensywniej, z wigksza
wydajnoscig. W efekcie powstaje kompozyt o wysokiej] wytrzymatosci 1 szczelnej
strukturze, bardziej odporny na dziatanie srodowiska zewngtrznego.

Dlatego tak waznym zagadnieniem jest odpowiednie rozproszenie nanododatkoéw
1 nanodomieszek w matrycy cementowej. Sprzyja to nie tylko poprawie wiasciwosci
przeciwdrobnoustrojowych, ale rowniez mechanicznych, fotokatalitycznych, $cieralnych,

przewodnictwa czy innych funkcjonalno$ci, w zaleznosci od zastosowanej domieszki.
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6. Cel 1 zakres pracy

Nadrzednym celem realizowanych badan bylo wytworzenie kompozytow
cementowych domieszkowanych tlenkiem cynku 1 materialami z udzialem ZnO
0 zdefiniowanych wiasciwosciach mechanicznych, trwatosciowych
1 przeciwdrobnoustrojowych Realizowana tematyka badawcza ma charakter
interdyscyplinarny, obejmujacy zagadnienia zwigzane z budownictwem oraz inzynierig
materialowa.

Przeprowadzone studium literaturowe w zakresie modyfikacji kompozytow
cementowych tlenkiem cynku, ocena rdéznych metod jego syntezy, a takze ilosci
wprowadzanej domieszki w matryce cementowa, wplynely na postawienie dwoch tez
badawczych:

(i) rodzaj zastosowanego tlenku cynku, jego struktura, morfologia oraz uktad
krystalograficzny wptywaja na jego zachowanie w matrycy cementowej,

(ii) sposdb mieszania i wprowadzenia domieszki ma decydujacy wpltyw na jej
rozproszenie i finalne wtasciwosci wytworzonych kompozytow cementowych.

W celu uzyskania potwierdzenia dla postawionych tez badawczych przeprowadzono
szereg analiz z wykorzystaniem réznorodnych metod badawczych 1 technik pomiarowych,
ktore podzielono na nastepujace etapy:

(i) ocena wplywu rdéznych tlenkow cynku (form komercyjnych 1 otrzymanych
samodzielnie) na wlasciwos$ci kompozytu cementowego:

e okreslenie podstawowych parametrow fizykochemicznych zastosowanych

tlenkow oraz ich wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowych,

e analiza 1 dobor najkorzystniejszej ilosci domieszki w celu zastosowania

w kompozytach cementowych,
e ocena wytworzonych kompozytow W aspekcie wlasciwosci
fizykomechanicznych oraz przeciwdrobnoustrojowych;
(ii)  ocena rdznych metod wprowadzenia tlenku cynku do zaprawy cementowej w celu
zapobiegania agregacji 1 aglomeracji domieszki:
e zastosowanie réznych metod wprowadzania domieszki i pordwnanie tychze

uktadow zawierajacych dodatkowo superplastyfikator,
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e przeprowadzenie badan wiasciwosci mechanicznych,
przeciwdrobnoustrojowych oraz analizy rozktadu poréw w kompozycie, w celu
wybrania najkorzystniejszej metody wprowadzenia domieszki;

(iii)  przeprowadzenie modyfikacji tlenku cynku majacej na celu zapobieganie agregacji
1 aglomeracji w matrycy cementowe;j:

e wytworzenie oraz charakterystyka materiatow hybrydowych z udziatem ligniny,

e opracowanie uktadéow z udzialem rozpuszczalnika gleboko eutektycznego

z wbudowanym w jego strukture tlenkiem cynku wraz z oceng ich wlasciwosci.
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8. Osiagnigcia badawcze na podstawie opublikowanych prac

8.1. Wprowadzenie

Przeprowadzone badania i1 uzyskane na ich podstawie rezultaty pozwolily
na zweryfikowanie postawionych tez pracy, a takze realizacj¢ zamierzonego celu.
W rozdziale tym omdwiono najwazniejsze 1 najbardziej znaczace efekty badan w oparciu
o siedem opublikowanych prac stanowigcych cykl tematycznie powigzanych artykutow
naukowych (A1 — A7).

Pierwsza z postawionych tez badawczych dotyczy wptywu rodzaju, struktury,
morfologii oraz uktadu krystalograficznego tlenku cynku na finalne parametry kompozytow
cementowych. Dlatego tez, w pracach Al — A4 scharakteryzowano i wprowadzono
do matrycy cementowej rozne tlenki cynku — komercyjnie dostgpne oraz syntezowane
samodzielnie dwoma metodami: hydrotermalng i mikrofalowa. Tlenki r6znity si¢ wielko$cig
czastek, powierzchnia wiasciwa oraz aktywnoscig przeciwdrobnoustrojows. Kazdy
z tlenkdéw zostal wykorzystany jako domieszka do kompozytéw cementowych, a ocenie
poddano ich wplyw na parametry $wiezej zaprawy (poczatek czasu wigzania, wielkos¢
rozptywu), jak i stwardnialej zaprawy (wlasciwo$ci mechaniczne, porowato$é, ocena
przeciwdrobnoustrojowa). Ponadto, badano wplyw tlenku cynku na ciepto hydratacji zapraw
cementowych. Finalny etap stanowita analiza statystyczna wszystkich otrzymanych danych,
dzigki ktorej wytypowano tlenek charakteryzujacy si¢ najkorzystniejszymi wlasciwosciami
W matrycy cementowe;.

W drugim etapie postawiony problem badawczy dotyczyl znalezienia wtasciwego
sposobu rozproszenia tlenku cynku w matrycy cementowej. Wykorzystujac tlenek cynku
wytypowany w pierwszym etapie badan, w pracach A5 — A7 skupiono si¢ na zagadnieniu
przeciwdziatania agregacji i1 aglomeracji tej domieszki w kompozytach cementowych.
Oceniono wpltyw sposobu wprowadzenia tlenku cynku na parametry wytworzonych
materialow cementowych stosujac rézne metody, takie jak: (i) wymieszanie cementu
1 domieszki na sucho, (ii) wytworzenie dyspersji tlenku cynku w wodzie zarobowej
na mieszadle magnetycznym, (iii) wytworzenie dyspersji tlenku cynku w wodzie zarobowe;j
w myjce ultradzwigkowej oraz (iv) wstepne zdyspergowanie tlenku w wodzie zarobowej
na mieszadle magnetycznym, a nastepnie dodatkowe wzmocnienie dyspersji dziataniem
ultradzwiekdéw. Kompozyty cementowe z domieszkami wprowadzonymi ré6znymi metodami

zostaly wykonane bez oraz z dodatkiem superplastyfikatora, aby oceni¢ réwniez jego wpltyw
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na rozproszenie nanododatku. W dalszym etapie badan przeprowadzono modyfikacje¢ tlenku
cynku tworzac specjalne materialy hybrydowe na bazie tlenku cynku z udziatem ligniny oraz
rozpuszczalnikow gleboko eutektycznych z wbudowanym tlenkiem cynku. Zastosowane
modyfikacje tlenku cynku mialy na celu potaczy¢ korzystny efekt poréwnywalny
do dzialania superplastyfikatora z funkcjonalnos$cia domieszki, jednoczes$nie zapobiegajac
reaglomeracji wprowadzonych do matrycy cementowej proszkow. Wykonane badania
1 analizy pozwolily na przeprowadzenie wielokryterialnego ujecia statystycznego,
na podstawie ktorego wybrano zarowno najkorzystniejszy sposob wprowadzenia domieszki,
jak 1 najkorzystniejsza metode modyfikacji tlenku cynku w celu zapobiegania jego agregacji

1 aglomeracji.

8.2. Omowienie wynikow opisanych w pracach Al — A4

Tlenek cynku jest materiatem stosowanym w réznych dziedzinach przemysthu, jednak
jego zastosowanie w postaci domieszki do kompozytdéw cementowych nie jest zbyt
powszechne. Tlenek cynku moze wystgpowac w kilku odmianach polimorficznych, przez
co bedzie charakteryzowal si¢ réznymi wilasciwosciami fizykochemicznymi, w tym
przeciwdrobnoustrojowymi. Jak dotad w literaturze przedmiotu dobdr tlenku cynku byt
przypadkowy, bez wskazywania jego szerokiego potencjalu i funkcjonalno$ci. Biorac
powyzsze pod uwage w publikacjach A1 — A4 wykorzystano rozne tlenki cynku — te
dostepne komercyjnie (publikacje Al, A3, A4) oraz syntezowane (publikacje A2 — A4)
w roli domieszek do kompozytow cementowych. Zastosowane tlenki réznity si¢ migdzy
sobg wlasciwosciami fizykochemicznymi, w tym m.in.: rozmiarem czastek, powierzchnig
wlasciwg BET czy $rednim rozmiarem porow, co schematycznie przedstawiono na rysunku
8.1.

Zaprezentowane na rysunku 8.1 dane rozkladu wielko$ci czastek dla tlenkow
komercyjnych (ZnO-CH, ZnO-AA, ZnO-SA), jak 1 otrzymanych samodzielnie (ZnO-H oraz
ZnO-M) potwierdzajg tendencje¢ materialdow proszkowych do agregacji 1 aglomeracji
w S$rodowisku wodnym. Jest to tendencja do$¢ powszechnie wystepujaca, zwlaszcza
w przypadku nano- i mikromateriatow proszkowych [85-87]. Zastosowane do badan tlenki
cynku charakteryzuja si¢ ponadto relatywnie niewielka powierzchnia wiasciwa BET.
W przypadku tlenkéw komercyjnych wynosi ona 4,8 m*/g (ZnO-CH), 12,5 m?/g (ZnO-SA)
oraz 17,5 m*g (ZnO-AA), natomiast dla tlenkow otrzymanych samodzielnie 2,3 m*/g
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(ZnO-H) oraz 8,3 m?/g (ZnO-M). Jest to zgodne z literaturg przedmiotu, ktora rowniez

wskazuje, ze metoda otrzymywania wptywa na powierzchni¢ wiasciwg produktu [88,89].

[ ZnO-CH

*Rozmiar wielkosci czgstek (nm): 255-825
*Indeks polidyspersyjny (-): 0,054
*Powierzchnia wlasciwa BET (m2/g): 4,8
+Catkowita objeto$¢ pordw (cm?/g): 0,002
«Sredni rozmiar poréw (nm): 2,2

ZnO-AA

*Rozmiar wielkosci czgstek (nm): 142-6439
+Indeks polidyspersyjny (-): 0,446
*Powierzchnia wtasciwa BET (m2/g): 17,5
*Catkowita objetos$¢ porow (cm?/g): 0,006
+Sredni rozmiar poréw (nm): 2,2

-

[_ ZnO-SA

*Rozmiar wielkosci czgstek (nm): 142-531
+Indeks polidyspersyjny (-): 0,052
*Powierzchnia wtasciwa BET (m?/g): 12,5
+Catkowita objeto$¢ pordw (cm3/g): 0,005
«Sredni rozmiar poréw (nm): 2,2

% ZnO-H J‘

*Rozmiar wielkosci czgstek (nm): 955-4800
+Indeks polidyspersyjny (-): 0,743
+Powierzchnia wlasciwa BET (m2/g): 2,3
+Catkowita objeto$¢ pordw (cm?/g): 0,005
+«Sredni rozmiar poréw (nm): 12,1

% Zno-M J

*Rozmiar wielkosci czgstek (nm): 220-531
+Indeks polidyspersyjny (-): 0,245
*Powierzchnia wiasciwa BET (m?/g): 8,3
*Catkowita objeto$¢ porow (cm?/g): 0,020
+Sredni rozmiar porow (nm): 24,2

Rysunek 8.1. Charakterystyka fizykochemiczna tlenkow cynku wykorzystanych
w badaniach
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Tabela 8.1. Zestawienie aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej proszkow (wartosci MIC i MBC)

. Pse_udomonas Pseud_o monas Bacillus cereus Escherichia coli Staphylococus Candida albicans

Proszki putida aeruginosa G+ G. aureus yeast

G- G- G+

MIC* MBC* MIC* MBC* MIC* MBC* MIC* MBC* MIC* MBC* MIC* MFC*
ZnO-M 10 20 10 > 20 5 20 0.63 2.5 10 > 20 20 > 20
ZnO-H 20 > 20 20 > 20 20 > 20 > 20 > 20 20 > 20 > 20 > 20
ZnO-CH 20 > 20 20 > 20 20 > 20 5 20 > 20 > 20 > 20 > 20
ZnO-AA 20 > 20 20 > 20 10 > 20 1.25 5 20 > 20 10 > 20
ZnO-SA 20 > 20 10 > 20 10 > 20 1.25 5 20 > 20 5 > 20

* wszystkie wartosci przedstawiono w mg/L
ZnO-M — tlenek cynku otrzymany metoda mikrofalowa; ZnO-H — tlenek cynku otrzymany metoda hydrotermalna; ZnO-CH — tlenek cynku
pochodzacy z firmy Chemat (Polska); ZnO-AA — tlenek cynku pochodzacy z firmy Alfa-Aesar (USA); ZnO-SA — tlenek cynku pochodzacy z firmy
Sigma-Aldrich/Merck (USA)
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Wazny etap badan stanowita poczatkowa ocena aktywnosci
przeciwdrobnoustrojowej materialdow proszkowych, w celu sprawdzenia ich zdolno$ci
do inhibicji wzrostu mikroboéw przed wprowadzeniem do kompozytu cementowego. W tym
celu przeprowadzono szereg testOow metoda seryjnych rozcienczen na materialach
proszkowych, w zakresie stgzen od 0,156 do 20 mg/L, w stosunku do wybranych
modelowych szczepéw drobnoustrojow, ktore obejmowaty grzyby (C. albicans), dwie
bakterie Gram-dodatnie (B. cereus 1 S. aureus) oraz trzy bakterie Gram-ujemne (P. putida,
P. aeruginosa 1 E. coli). Drobnoustroje te zostalty wybrane ze wzgledu na ich szerokie
wystepowanie oraz fakt, ze wigkszo$¢ z nich (z wyjatkiem P putida) moze byc
oportunistycznymi  patogenami  ludzkimi. Otrzymane  wyniki  aktywnosci
przeciwdrobnoustrojowej materiatow proszkowych przedstawiono w tabeli 8.1.

Najnizsze wartos$ci MBC/MFC (minimalnego stezenia
bakteriobojczego/grzybobojczego) oraz MIC (minimalnego stezenia powodujacego
inhibicje rozwoju mikroorganizméw) uzyskano dla materialu ZnO-M, co sugeruje,
iz zwigzek ten jest najbardziej skuteczny w ograniczeniu rozwoju mikroorganizmow.
Na podstawie zestawienia wynikow zaproponowano szereg skutecznosci (od najbardziej
skutecznego (najnizsze wartosci MIC/MBC) do najmniej (najwyzsze wartosci MIC
1 MBC)): ZnO-M > ZnO-SA = ZnO-AA > ZnO-CH > ZnO-H.

Zaproponowany szereg skutecznosci koreluje z wynikami wlasciwosci
fizykochemicznych tlenkéw, gdzie mozna zaobserwowaé, ze tlenki charakteryzujace si¢
najwyzszg skutecznos$cig w hamowaniu rozwoju mikroorganizmow, tj. ZnO-M oraz ZnO-
SA charakteryzuja si¢ podobnymi rozkltadami wielko$ciami czastek, odpowiednio
w zakresie 220-531 nm oraz 142-531 nm. Zaréwno tlenek cynku otrzymany metoda
mikrofalowa, jak 1 komercyjnie dostgpny ZnO-SA, w pordwnaniu z pozostalymi tlenkami,
wykazuja najmniejsza tendencj¢ do agregacji i aglomeracji w $rodowisku wodnym
1 posiadajg zblizong powierzchni¢ wlasciwg BET. Mozna zatem stwierdzi¢, ze oba czynniki
— rozktad wielkosci czgstek oraz powierzchnia wiasciwa BET — maja decydujacy wplyw
na wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe tlenkow cynku.

Zarowno tlenki komercyjne, jak 1 tlenki otrzymane samodzielnie metoda
hydrotermalng 1 mikrofalowa wykorzystano w roli domieszek do kompozytow
cementowych. W kazdym przypadku do misy mieszarki wprowadzono 0,1% domieszki
w stosunku do masy cementu, w postaci wodnej zawiesiny wytworzonej na mieszadle
magnetycznym, do ktérej nastgpnie dodano cement i piasek, zgodnie z procedura zawarta

w normie PN-EN 196-1. Dla wszystkich wytworzonych kompozytow cementowych
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przeprowadzono badanie poczatku czasu wigzania zaczynéw cementowych, konsystencji
swiezej zaprawy, ciepta hydratacji, wytrzymalosci na $ciskanie oraz rozcigganie przy
zginaniu po 1, 7 oraz 28 dniach dojrzewania. Dodatkowo, wykonano zdjecia SEM
kompozytdow cementowych oraz przeprowadzono ocen¢ czystosci mikrobiologicznej.

Wyniki badan dla kompozytow cementowych zestawiono na rysunkach 8.2-8.5.
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Rysunek 8.2. Zestawienie wynikoéw badan: (a) ciepta hydratacji metoda semiadiabatyczna,
(b) poczatku czasu wigzania oraz (c) srednice rozptywu zapraw

Zaprezentowane na rysunku 8.2 wyniki badan dotycza kompozytow cementowych
zawierajacych domieszke odpowiedniego tlenku oraz dodatkowo, w celach

porownawczych, zaprezentowano rowniez dane dla kompozytu cementowego bez
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domieszki (CEM I). Zamieszczony na rys. 8.2a wykres przedstawia ilo$¢ ciepla
wydzielanego podczas proceséw hydratacji zapraw z dodatkiem réznych odmian tlenku
cynku. Zachowanie zapraw prezentowane na krzywych koresponduje z wynikami
poczatkdw czasu wigzania zaczyndéw (rysunek 8.2b). Zarejestrowane poczatki czaséw
wigzania w przedziale 385 min (ZnO-AA) — 600 min (ZnO-H) w odniesieniu do probki
referencyjnej (CEM 1), gdzie warto$§¢ ta wyniosta 170 min, potwierdzaja opo6zniajacy
charakter domieszki tlenku cynku [90], niezaleznie od jej pochodzenia. Potwierdzaja
to rowniez krzywe ciepta hydratacji, gdzie wszystkie probki zawierajace tlenek cynku
charakteryzuja si¢ wydluzonym okresem indukcji, finalnie obnizajac cieplo hydratacji
zapraw cementowych po 72 godz., w odniesieniu do probki referencyjnej. Przedstawione
schematycznie na rysunku 8.2c $rednice rozplywow zapraw oscyluja wokot $rednicy
rozptywu probki referencyjnej (17,0 cm). Poréwnywalne lub nieznacznie nizsze warto$ci
otrzymano dla tlenkéw komercyjnych, odpowiednio: ZnO-CH — 17,0 cm, ZnO-AA — 16,0
cm, ZnO-SA — 16,5 cm, natomiast kompozyty cementowe zawierajace syntezowane
materialy osiggnety Srednice rozptywu nieznacznie wigksze, odpowiednio: ZnO-H — 18,0
cm oraz ZnO-M — 18,5 cm. Na zmierzone $rednice rozptywu wptyw ma m.in. powierzchnia
wiasciwa BET tlenkéw — im wyzsza warto$¢, tym nizsza plastycznos$¢ zapraw. Zaleznos¢
ta jest mniej widoczna w przypadku kompozytow z tlenkami syntezowanymi samodzielnie,
to jednak moze by¢ zwigzane z samg formg tych tlenkow — ZnO otrzymany metoda
hydrotermalng ma ksztatt pojedynczych heksagonalnych czastek, tlenek otrzymany metoda
mikrofalowa wzrasta epitaksjalnie tworzac polikrysztaty, z kolei czastki komercyjnych
tlenkow ZnO zblizone sg do sferycznych.

W ramach przeprowadzonych badan wykonano réwniez testy wytrzymalo$ci
mechanicznej, a wyniki po 1, 7 oraz 28 dniach dojrzewania probek zaprezentowano
na rysunku 8.3. Wszystkie kompozyty cementowe osiagnety porownywalng do probki
referencyjnej warto$¢ sredniej wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu po 28 dniach
wigzania (rys. 8.3a). W przypadku $rednich wytrzymalo$ci na $ciskanie zaprezentowanych
na rysunku 8.3b widoczny jest op6zniajacy charakter dziatania komercyjnych tlenkow cynku
w poczatkowym okresie dojrzewania, co przejawia si¢ w nizszych warto$ciach
wytrzymatos$ci na $ciskanie po 1 dniu, w poréwnaniu z zaprawg referencyjng oraz zaprawg
zawierajacg tlenki syntezowane samodzielnie. Po uplywie 7 dni efekt ten zostaje
zahamowany, a kompozyty zawierajace tlenki cynku charakteryzuja si¢ Srednia
wytrzymalo$cig na $ciskanie wicksza w przedziale 15% (ZnO-M) — 24% (ZnO-CH). Po 28

dniach dojrzewania mozna zaobserwowal, ze kompozyty ZnO-H oraz ZnO-M
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charakteryzuja si¢ najwyzszymi wartoSciami wytrzymatosci, osiggajac o ponad 8 MPa

(~13%) korzystniejsze wyniki niz probka referencyjna.
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Rysunek 8.3. Zestawienie wynikodw badan mechanicznych dla analizowanych
kompozytéw cementowych po 1, 7 oraz 28 dniach sezonowania: (a) $rednia wytrzymatosé
na rozcigganie przy zginaniu oraz (b) §rednia wytrzymato$¢ na $ciskanie

Obrazy mikrostruktury wykonane z uzyciem skaningowego mikroskopu
elektronowego dla probek kompozytéw cementowych zebrano na rysunku 8.4. Na
zamieszczonych zdjeciach kompozytow cementowych zawierajacych ZnO, w pordwnaniu
do probki referencyjnej, zaobserwowaé mozna zageszczenie struktury kompozytu. Jest to
zwigzane z obecnos$cig czastek ZnO, od ktérych rozpoczyna si¢ wzrost fazy C-S-H (efekt
zarodkowania), co sprzyja sieciowaniu i zageszczeniu struktury kompozytu.

Analiza, ktéora w jednoznaczny sposob wskazata istotne rdéznice pomiedzy
zastosowanymi tlenkami cynku, byla ocena czystosci mikrobiologicznej kompozytow
cementowych metoda kontaktowa. Ocenie poddano stwardniate kompozyty cementowe,
co zaprezentowano na rysunku 8.5. Tlenek cynku znany jest ze swoich zdolno$ci
inhibitowania rozwoju drobnoustrojéw, jednak wprowadzenie go do matrycy cementowe;j
moglo ten efekt zaburzy¢. Dlatego istotne bylo potwierdzenie wlasciwosci
przeciwdrobnoustrojowych po wprowadzeniu odpowiedniego tlenku do kompozytu
cementowego, majac na uwadze jego roznorodng charakterystyke fizykochemiczng.

Kompozytami charakteryzujacymi si¢ brakiem wzrostu mikroorganizméw po 24
godz. ekspozycji sg: (i) ZnO-SA — zawierajacy domieszke tlenku cynku nalezacego do grupy
tlenkow komercyjnych oraz (ii) ZnO-M — zawierajacy tlenek syntezowany samodzielnie
metoda mikrofalowa. W pozostatych przypadkach obserwowano nieznaczny lub intensywny
wzrost  drobnoustrojow, co  przeklada sie¢ na  zmniejszenie  dzialania

przeciwdrobnoustrojowego tlenkdw w matrycy cementowej. Potwierdzaja to dane
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literaturowe, zgodnie z ktéorymi rozmiar wielkosci czastek, morfologia czy wielko$¢
powierzchni wilasciwej BET [1,91] maja bezposredni wplyw na wlasciwosci

przeciwdrobnoustrojowe tlenku.

CEMI ZnO-CH Zn0O-AA

ZnO-SA ZnO-H ZnO-M

Rysunek 8.4. Zdjecia SEM mikrostruktury kompozytéw cementowych

Finalnym etapem tej czgsci badan bylo przeprowadzenie analizy statystycznej
wynikéw w celu wytypowania tlenku cynku o najlepszych parametrach do kolejnego etapu
badan. W tym celu, w pracy A4 wykorzystano metod¢ odpowiedzi powierzchni (ang.
response surface methodology, RSM) 1 model I-optymalny. Wyznaczone wielomianowe
modele matematyczne bazujace na modelach komputerowych 1 statystycznych pozwolity
wyznaczy¢ najlepsza korelacje pomigdzy wihasciwosciami  fizykochemicznymi
1 przeciwdrobnoustrojowymi kompozytow cementowych domieszkowanych roéznymi
formami tlenku cynku. W efekcie przeprowadzonej analizy oraz bioragc pod uwage koszty
wytwarzania tlenku cynku wskazano produkt ZnO-SA jako domieszk¢ pozwalajaca
osiggna¢ korzystne wlasciwosci plastyczne, mechaniczne 1 wysoka skuteczno$é
przeciwdrobnoustrojowg kompozytu cementowego. Tlenek cynku otrzymany samodzielnie
metoda mikrofalows, ktory rowniez charakteryzowatl si¢ wysoka skutecznoscia

przeciwdrobnoustrojowa, wytrzymaloscig oraz plastyczno$cia, jest materialem drogim
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w syntezie. Ponadto, zastosowana metoda mikrofalowa, mimo wysokiej skuteczno$ci
otrzymanego produktu, charakteryzuje si¢ do$¢ niska wydajnoscig oraz czasochlonnoscia,

co w znaczacy sposob przektada si¢ na finalny koszt otrzymanego materiatu.

CEM I ZnO-CH ZnO-AA

+++ +++ +

(intensywny wzrost) (intensywny wzrost) (pojedyncze kolonie)
Zn0O-SA ZnO-H ZnO-M

- ++ -
(brak wzrostu) (duzy wzrost) (brak wzrostu)

Rysunek 8.5. Zestawienie wynikdw czystos$ci mikrobiologicznej po 24 godz. ekspozycji
dla wszystkich analizowanych kompozytéw cementowych

Biorgc powyzsze pod uwage potwierdzono prawdziwos$¢ postawionej tezy 1:
rodzaj zastosowanego tlenku cynku, jego struktura, morfologia oraz uktad krystalograficzny
bedq wphwaly na jego zachowanie w matrycy cementowej, w tym dziatanie

przeciwdrobnoustrojowe.

8.3. Omowienie wynikow opisanych w pracach A5 — A7

W pracach badawczych dotyczacych stosowania nanodomieszek w kompozytach
cementowych najwicksze wyzwanie stanowi odpowiednie rozproszenie domieszki
w strukturze kompozytu, tak, aby byla ona rozprowadzona réwnomiernie, w catej jego
objetosci. Dlatego tez po wybraniu najkorzystniej dziatajacego w matrycy cementowej

tlenku cynku sformutowano tezg 2, w ktorej to sposdb mieszania i wprowadzenia domieszki
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ma decydujacy wplyw na jej rozproszenie i finalne wlasciwosci wytworzonych kompozytow
cementowych. W celu weryfikacji zatozonej tezy badawczej przeprowadzono badania nad
roznymi  sposobami  wprowadzenia domieszki do kompozytu cementowego.
Zaproponowano, bedace podstawg pracy AS, aspekty fizycznego sposobu wprowadzenia
ZnO w struktur¢ kompozytu cementowego, gdzie okre§lono réwniez wplyw
superplastyfikatora, a dodatkowo zaprojektowano nowe podejscie dotyczace wprowadzenia
domieszki poprzez jej modyfikacje, co zaprezentowano w pracach A6 i A7. Modyfikacja
uwzgledniona w pracy A6 dotyczyla wytworzenia uktadéw hybrydowych z polaczenia
tlenku cynku i ligniny, ktorej pochodne, lignosulfoniany, znane sg ze swoich wtasciwos$ci
plastyfikujacych [92-96]. Wytworzone materiaty ZnO/lignina oraz ZnO-SiO>/lignina (praca
A6), jak rowniez produkt modyfikacji rozpuszczalnika gleboko eutektycznego (DES),
w ktorego strukture wbudowano tlenek cynku (DES-ZnO, praca A7), wprowadzono
do matrycy cementowej i przeprowadzono ich szerokg charakterystyke fizykomechaniczng
1 przeciwdrobnoustrojow3.

Zastosowane w artykule AS r6zne sposoby wprowadzenia domieszki do kompozytu
cementowego schematycznie zostaly przedstawione na rysunku 8.6, a wykorzystany
w ramach badan tlenek to produkt ZnO-SA. Zaproponowano nastgpujace sposoby
wprowadzenia tlenku do matrycy cementowej: (i) suche wymieszanie sktadnikow (DM);
(i) wytworzenie dyspersji domieszki w wodzie zarobowej na mieszadle magnetycznym
(MM); (iii) wytworzenie dyspersji tlenku w wodzie zarobowej korzystajac z tazni
ultradzwigkowej (UM); (iv) wstepna dyspersja tlenku w wodzie zarobowej na mieszadle
magnetycznym, a nast¢pnie wzmocnienie efektu myjka ultradzwickowa (MM+UM).
W kazdym sposobie mieszania zastosowano tlenek cynku w ilosci 0,1% wag. oraz
dodatkowo sprawdzono dziatanie superplastyfikatora (+S).

Wszystkie wytworzone zaprawy cementowe zostaly poddane podstawowym
badaniom, tj.: badaniu wielkosci rozptywu, wytrzymato$ci mechanicznej po 3, 7 oraz 28
dniach, ocenie mikrostruktury oraz wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowych. Dodatkowo,
wykonano badanie mrozoodpornos$ci dla klasy Fiso 1 zastosowano nieinwazyjng tomografi¢
komputerowa do oceny porowatosci wytworzonych zapraw cementowych. Wyniki dla

wybranych probek CEM, CEM+S, MM oraz MM+S zestawiono na rysunkach 8.7 oraz 8.8.
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Rysunek 8.6. Schematyczna prezentacja omawianych sposobéw wprowadzania domieszki
do matrycy cementowe;j (praca AS5), odpowiednio DM — suche wymieszanie sktadnikow,
MM — dyspersja domieszki w wodzie zarobowej na mieszadle magnetycznym,

UM - dyspersja domieszki w wodzie zarobowej przy uzyciu myjki ultradzwickowe;j,
MM+UM — wstepna dyspersja na mieszadle magnetycznym, a nast¢gpnie przy uzyciu myjki
ultradzwickowej

Otrzymane wyniki $rednicy rozptywu dla probek bez superplastyfikatora
obejmowaty zakres 16,5 — 17,5 cm. Najwieksze rozptywy uzyskano dla probki referencyjne;j
oraz DM, najmniejsze za$ dla MM. W przypadku zastosowania superplastyfikatora réznice
miedzy wynikami rozplywu byly bardzie; widoczne, wyniosty one: 24,0 cm dla probki
MM+S oraz 30,0 cm dla kompozytu, w ktérym domieszka zostala poczatkowo
zdyspergowana na mieszadle magnetycznym, a nastgpnie w myjce utradzwigkowej
(MM+UM+S). Probka referencyjna z superplastyfikatorem osiggneta rozpltyw 25,0 cm.
Dziatanie superplastyfikatora polega na poprawie urabialnosci 1 plynnosci zaprawy
redukujac wystepujace interakcje pomiedzy ziarnami cementu. Podobne interakcje moga
wystapi¢ miedzy superplastyfikatorem, a nanoczastkami, co moze przetozy¢ sig
na opoznione dzialanie pomiedzy czastkami cementu, a nanoczastkami powodujac duza
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ptynno$¢ mieszanki [97]. Taka sytuacja moglta mie¢ miejsce w przypadku kompozytu
MM+UM+S, gdzie natozyly si¢ efekty superplastyfikatora i bardzo dobrej dyspersji tlenku
cynku w wodzie zarobowej. Ewentualne agregaty 1 aglomeraty, jakie powstalty w wyniku
mieszania na mieszadle magnetycznym zostaty dodatkowo rozbite pod wptywem dziatania
ultradzwiekow.

Przeprowadzone badania wytrzymato$ci na rozcigganie przy zginaniu oraz na
sciskanie dowiodly, ze sposéb wprowadzenia domieszki ma wpltyw na parametry
mechaniczne kompozytow cementowych. Zaréwno w przypadku kompozytéw bez, jak
1 zawierajacych superplastyfikator widoczne jest opoOzniajace dzialanie tlenku cynku,
zwlaszcza w przypadku wczesnych wytrzymatosci. Po uptywie 3 dni efekt ten zostaje
zahamowany 1 nastgpuje wzrost wytrzymatosci bedacy wynikiem zachodzacych proceséw
hydratacji, w ktorych tlenek cynku petni role centrow aktywnych, wspomagajacych wzrost
fazy C-S-H. Stad tak wazne jest odpowiednie i rdwnomierne rozproszenie domieszki
w matrycy cementowej, aby zapobiec tworzeniu si¢ stabych stref powstatych w wyniku zbyt
duzych skupisk nanodomieszek wptywajacych na obnizenie wytrzymatosci kompozytu.
Pomocny przy odpowiedniej dyspersji domieszki w matrycy cementowej jest rOwniez
superplastyfikator, ktory zwigkszajac rozproszenie zapobiega ponownej agregacji i wptywa
na wzrost wytrzymato$ci. Najwyzsze wartosci $redniej wytrzymalosci na $ciskanie
uzyskano dla uktadu UM+MM+S (77,8 MPa), co stanowi wynik o ok. 6 MPa wyzszy
od probki referencyjnej (REF+S — 71,9 MPa). W przypadku kompozytéw bez
superplastyfikatora, najkorzystniejszy wynik osiaggneta probka MM (69,7 MPa) bedacy
o 8 MPa wyzszy od probki referencyjnej (REF — 61,7 MPa).

Kolejng przeprowadzong analiza byta ocena mikrostruktury wytworzonych
kompozytéw cementowych. W tym przypadku rowniez widoczne sga rdéznice migdzy
materiatami  zawierajacymi  tlenek cynku 1  superplastyfikator, a ukladami
bez superplastytikatora. Na prezentowanych w ramach pracy AS zdjeciach SEM widoczne
sg bardziej jednorodne struktury z dodatkiem superplastyfikatora. Dodatkowo, dla probki
MM i MM+S zaprezentowano porOwnanie rozmieszczenia jonéw cynku w probce
kompozytu cementowego stosujac mapping jej powierzchni, ktory réwniez potwierdzit
roOwnomierne roztozenie jonow cynku w badanej probce z superplastyfikatorem. Waznym
potwierdzeniem obserwacji dokonanych na zdjeciach SEM byla analiza struktury porowatej
wytworzonych kompozytow cementowych z wykorzystaniem nieinwazyjnej tomografii
komputerowej, ktora dodatkowo w sposob obrazowy przedstawita rozktad porow w badane;j

probee o wymiarach 40 x 40 x 40 mm. Otrzymane dane liczbowe wielko$ci porow pozwolity
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na procentowe okreslenie objetosci poréw w stosunku do calej probki. W kazdym
analizowanym przypadku otrzymano mniejsze wartosci objetosci poréow dla kompozytow
zawierajacych superplastyfikator, co dodatkowo zaobserwowano w postaci bardziej zwartej
struktury, na zdjeciach SEM. Widoczne jest to na prezentowanych rysunkach 8.7 1 8.8 dla
probek REF (5,17%), REF+S (1,92%) oraz MM (6,30%) i MM+S (2,23%). Na podstawie
pomiaréw nieinwazyjnej tomografii komputerowej potwierdzono zageszczenie struktury
kompozytu cementowego, ktore spowodowane byto zmiang wystepujacych w probee porow

— ze $rednich 1 wigkszych porow w kierunku mniejszych.

Objetosc
?;:'e"s‘)'" Wytrzymato$é na $ciskanie (28 dni):
9.99 61,7 MPa Wytrzymalo$¢ na Sciskanie po 150
9.00 cyklach zamrazania/rozmrazania:
72,0/66,7 MPa (7°
8.00 | Wielko$é rozplywu: ! 2 (7%)
7.00
L 17,5 cm Czystosé mikrobiologiczna (24/48 h):
s0 -—+/-++
jetos¢ porow:
4.00 I PR
3.00 517 %

2.00
1.00

0.10

Objetosc

e Wytrzymalosé na sciskanie (28 dni):
2:39 71,9 MPa Wytrzymalosé na Sciskanie po 150
9.00 cyklach zamrazania/rozmrazania:

1,1/ MP 9

890 | wielkos¢ rozplywu: 81,1/80,9 a (0 /o)
7.00
Sid 25,0 cm Czystosé mikrobiologiczna (24/48 h):
5.00 _ [+
o Objetos¢ porow:
3.00 1,92 %
2.00

1.00

0.10

Rysunek 8.7. Zestawienie wynikow badan dla kompozytdéw referencyjnych bez (REF)
oraz z dodatkiem superplastyfikatora (REF+S) (praca AS)

Przeprowadzona analiza odpornosci na cykle zamrazania-rozmrazania kompozytow
cementowych pozwolita ponadto wnioskowaé, ze niezaleznie od sposobu wprowadzenia
tlenku cynku oraz obecnosci superplastyfikatora wszystkie badane kompozyty osiggnety

mrozoodpornos$¢ na poziomie Fiso, co oznacza, ze nie doznaly wigkszych niz dopuszczalne
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uszczerbkéw w masie, wytrzymatosci 1 wygladzie po poddaniu ich 150 cyklom zamrazania

1 rozmrazania (badanie zgodne z PN-B-06265:2022).

Wytrzymato$¢ na sciskanie (28 dni):

69,7 MPa Wytrzymatosé na sciskanie po 150
cyklach zamrazania/rozmrazania:

74,2/74,5 MPa (0%)

Wielkos$¢ rozptywu:

16,5 cm Czystosé mikrobiologiczna (24/48 h):

i

Objetos¢ porow:

6,30 %
Objetos¢
?:,f,:!*()t " Wytrzymato$¢ na $ciskanie (28 dni):
9.99 s Z ot -
72,2 MPa Wytrzymatos¢ na Sciskanie po 150
9.00 cyklach zamrazania/rozmrazania:
0,
890 [\ elkosé rozplywa: 80,2/75,9 MPa (5%)
7.00
e 24,0 cm Czystosé mikrobiologiczna (24/48 h):
5.00 E— N -
4106 Objetos¢ porow:
3.00 2,23 %

Rysunek 8.8. Zestawienie wynikoéw badan dla reprezentatywnych probek MM oraz MM+S
(praca AS)

Finalnym etapem przeprowadzonych badan byta ocena czystosci mikrobiologiczne;j
metoda kontaktowa po 24 oraz 48 godz. oraz wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowych
metoda pomiaru gestosci optycznej (OD). Kompozytami cementowymi, ktore zachowaty
czystos¢ zarowno po 24, jak 148 godz. ekspozycji, byly kompozyty MM (---/---) oraz MM+S
(---/---). Wysoka czystoscig po 24 godz. charakteryzowaty si¢ rowniez kompozyty MM+UM
oraz MM+UM+S, jednak po 48 godz. dwa z trzech przeprowadzonych powtorzen wykazaty
juz obecnos$¢ mikroorganizmow (---/-++).

Obszerna liczba uzyskanych danych pozwolita na przeprowadzenie optymalizacji
procesu otrzymywania kompozytdéw cementowych stosujac metode projektowania
eksperymentu D-Optimal, a takze metodologi¢ analizy powierzchni odpowiedzi RSM, gdzie

zastosowano trzy najwazniejsze czynniki: (/) metode wprowadzenia tlenku cynku
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do matrycy cementowej, (ii) obecnos¢/brak tlenku cynku oraz (iii) obecnos$¢/brak
superplastyfikatora. Celem przeprowadzonej analizy byto okreslenie optymalnego typu
mieszania oraz wskazanie kompozytu cementowego o zwigkszonej funkcjonalnosci pod
katem oceny przeciwdrobnoustrojowej. W wyniku przeprowadzonej analizy wybrano
probke MM+S zawierajaca tlenek cynku wprowadzony poprzez wczesniejsza dyspersje
domieszki w wodzie zarobowej na mieszadle magnetycznym z dodatkiem
superplastyfikatora.

Na podstawie pracy AS wybrano najkorzystniejsza metode wprowadzenia
nanoproszkow, jako domieszki do kompozytéw cementowych, a zastosowanie
superplastyfikatora dodatkowo poprawito dyspersje nanoczgstek. Bioragc pod uwage
korzystne wspotdzialanie nanoczastek i1 czynnika uplastyczniajacego podjeto probe
odpowiedniej modyfikacji samego tlenku w celu wytworzenia materialu laczacego te efekty.
W ten sposob powstata pierwsza modyfikacja tlenku cynku, gdzie w wyniku zastosowania
metody mechano-chemicznej wytworzono materiaty hybrydowe ZnO/lignina oraz ZnO-
Si0Oo2/lignina, ktore w kolejnym etapie wykorzystano w roli domieszek do kompozytow
cementowych. Lignina jest biopolimerem, ktory w duzych ilosciach jest produktem
odpadowym podczas produkcji papieru. W zaleznosci od pochodzenia (gatunku, rodzaju
ro$liny) lignina moze charakteryzowac si¢ odmiennymi wtasciwo$ciami co zwigzane jest ze
zmienng ilo$cig prekursoréow struktury ligniny, tj. alkoholi: p-kumarylowego,
synapinylowego oraz koniferylowego [98]. Warto takze w tym miejscu wspomniec,
ze pochodna ligniny, lignosulfonian, znalazta swoje zastosowanie w branzy budowlanej,
jako plastyfikator redukujacy ilos¢ wody [93,96] czy napowietrzajacy mieszanke betonowa
[98]. Dodatkowo, lignosulfoniany stosowane sa podczas produkcji cementu w procesie
mielenia oraz jako czynnik zmniejszajacy lepko$¢ zawiesiny (deflokulant) [99].
W przeciwienstwie do lignosulfonianu, lignina nie byla powszechnie stosowana w branzy
materiatow budowlanych. Biorgc pod uwage jej potencjat oraz mniejszg ilo$¢ grup
sulfonowych, wlasciwosci antybakteryjne [100,101], a takze parametry mechaniczne
wicksze o ok. 30%, w poréwnaniu do lignosulfonianéw [102], to wiasnie ligning
wykorzystano do wytworzenia, w ramach pracy A6, materialow hybrydowych z tlenkiem
cynku. W ten sposoéb podjeto probe uzyskania synergii efektu plastyfikujacego
1 przeciwdrobnoustrojowego w jednej domieszce. Uzyta w badaniach lignina,
to komercyjnie dostepna lignina kraft posiadajaca powtarzalne i zdefiniowane wiasciwos$ci
fizykochemiczne. Schematycznie sposdb otrzymywania materiatéw hybrydowych (krok 1)

oraz ich zastosowanie w roli domieszki (krok 2) zostat przedstawiony na rysunku 8.9.
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Rysunek 8.9. Schemat ideowy otrzymywania materiatéw hybrydowych ZnO/lignina
lub ZnO-Si0y/lignina (krok 1) oraz kompozytéw cementowych z ich udziatem (krok 2),
wykorzystany w ramach pracy A6

W ramach pracy A6 wytworzono siedem materiatow hybrydowych, w tym:
ZnO/lignina (5:1, 1:1 oraz 1:5), ZnO-SiO: a takze ZnO-SiO/lignina (5:1, 1:1 oraz 1:5).
Wszystkie materiaty proszkowe wykorzystane lub wytworzone w ramach pracy zostaty
poddane charakterystyce dyspersyjnej oraz ocenie struktury porowatej (wyniki
zaprezentowano na rysunku 8.10). Ponadto, okreslono wlasciwosci elektrokinetyczne,
dokonano oceny kata zwilzania i1 zaprezentowano widma z uzyciem spektroskopii
w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR). Zastosowana do otrzymania materiatow
metoda mechano-chemiczna z uzyciem wysokoenergetycznego mtyna kulowego pozwolita
na otrzymanie uktadow hybrydowych klasy I, co potwierdzita m.in. analiza FTIR oraz ocena
potencjatu elektrokinetycznego. Co wazne, otrzymane materialty wytworzyly stabilne
elektrokinetycznie dyspersje, zwlaszcza w zakresie pH > 7, a wprowadzenie biopolimeru
pozwolito dodatkowo na zmniejszenie kata zwilzania, zwigkszajac zwilzalnos¢ domieszki.

W celu okres$lenia wptywu otrzymanych materiatow na wlasciwosci zapraw
cementowych wykonano nastepujace badania: poczatku czasu wigzania, Srednicy rozptywu,
ciepla hydratacji, wytrzymalosci mechanicznej, oceny mikrostruktury oraz wihasciwosci
przeciwdrobnoustrojowych. Wybrane najwazniejsze wyniki badan zestawiono na rysunku

8.11.
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Wielkosé Powierzchnia Calkowita Srednia

cz?i::;( polidyandeTI;;jnoéci (35;‘:) OE;:EE"Z;E W'i)(‘z:::;‘é);zé
ZnO 295-712 0,273 6 0,002 2,2
ZnOl/lignina (5:1) 295-825 0,208 5 0,001 21
ZnOl/lignina (1:1) 531-1106 0,237 4 0,001 2,3
ZnOl/lignina (1:5) 190-1106 0,418 4 0,001 23
Zn0-Sio, 220-531 0,332 158 0,100 2,1
Zn0-SiO,/lignina (5:1) 190-1106 0,401 118 0,060 21
ZnO-SiO,/lignina (1:1) 220-955 0,371 53 0,021 2,2
ZnO-SiO,/lignina (1:5) 255-1106 0,377 37 0,012 2.2
Lignina 255-955 0,738 1 0,001 9,5

Rysunek 8.10. Zestawienie wiasciwosci dyspersyjnych oraz danych dotyczacych struktury
porowatej dla komponentéw oraz materiatow hybrydowych powstatych z ich udziatem,
w ramach pracy A6

Prezentowane w pracy A6 wyniki poczatkdéw czasu wigzania zaczynow
cementowych dowiodty, ze zastosowane 0,1% wag. domieszki wptywa na zmiang tego
parametru. Poczatki czasow wigzania zaczynow zawierajacych domieszki wynoszg 60 min
(Zn0O-S102), 150 min (probka referencyjna), 210 min (lignina) oraz 380 min (ZnO), Dodatek
ligniny doprowadzit do skrécenia poczatkdOw czasu wigzania kompozytow zawierajacych
materialy hybrydowe ZnO/lignina w stosunku do samego cynku. Z kolei dla zaczynow
domieszkowanych materiatami ZnO-SiO»/lignina (w odniesieniu do zaczynu zawierajacego
0,1% wag. ZnO-Si02) poczatek czasu wigzania wydtuzyt si¢. Zestawione na rysunku 8.11a
srednice rozptywow dla badanych zapraw cementowych dowodzg poprawy plastycznosci
zapraw zawierajacych ligning, w odniesieniu do tych bez udziatu biopolimeru. Co ciekawe,
dodatek ligniny redukuje opdzniajace dziatanie tlenku cynku, co znalazlo réwniez
potwierdzenie w wykresach dla ciepla hydratacji (rysunek 8.11b) nie wplywajac znaczaco
na jego koncowy wynik. Kompozyty zawierajace dodatkowo SiOz przeciwdzialaly rowniez
opozniajagcemu dziataniu ZnO. Analizujgc parametry sredniej wytrzymalo$ci na $ciskanie

(rysunek 8.11c) zaobserwowano, ze w odniesieniu do probki referencyjnej kompozytu
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cementowego opodzniajace dziatanie domieszki ZnO widoczne jest tylko we wczesnej
wytrzymato$ci. Po 28 dniach czysta zaprawa cementowa osiggneta §rednig wytrzymatos¢
na $ciskanie na poziomie 55,5 MPa. Warto$¢ t¢ przewyzszylty wytacznie kompozyty z ZnO
(64,5 MPa) oraz uktadem hybrydowym ZnO/lignina 5:1 (60,7 MPa). Waznym elementem
badan byta ocena czysto$ci mikrobiologicznej wytworzonych kompozytow, ktdrej wyniki
zamieszczono na rysunku 8.11d. Przy czterech probkach po 24 godz. ekspozycji nastapit
wzrost mikroorganizméw — sg to: probka referencyjna, kompozyt zawierajacy uktad
tlenkowy ZnO-Si0,, a takze materiaty hybrydowe ZnO/lignina 1:5 oraz ZnO-Si0»/lignina
1:1. Dodatkowo, na rysunku 8.1le zamieszczono przyktadowe obrazy mikrostruktury
kompozytéw zawierajacych komponenty oraz wybrane uktady hybrydowe. Prezentowana
na zdjeciach SEM struktura badanych kompozytow zawierajacych domieszk¢ ZnO oraz
Zn0-Si0: jest zwarta, a wprowadzone tlenki agreguja i aglomeruja tworzac duze skupiska.
Wprowadzenie do kompozytu cementowego ligniny z jednej strony zwigzane jest
ze zwigkszeniem porowato$ci analizowanych probek, z drugiej strony z bardziej
rownomiernym rozlozeniem domieszki w matrycy cementowej. Podobnych obserwacji
dokonano analizujac, prezentowane w pracy A6, krzywe catkowitej objetosci porow
uzyskane dzigki badaniu porozymetrii rteciowej. Wraz ze wzrostem zawartosci ligniny
zmianie ulega porowato$¢ zaprawy, w ktorej zaobserwowaé mozna zwickszony udziat
poréw, w poréwnaniu z zaprawa z tlenkiem cynku i uktadem hybrydowym. Wigksze,
kapilarne pory obecne w kompozycie zawierajacym czysta ligning zostaja zamienione
wiekszg iloscig mniejszych porow w uktadach hybrydowych z ligning.

Podsumowaniem pracy A6 jest zawarta w drugim etapie pracy A4 analiza
statystyczna bazujaca na modelu I-optymalnym, metodologii odpowiedzi powierzchni oraz
multikryterialnej analizie wariantow (ANOVA), gdzie sposrod kompozytow:
referencyjnego, domieszkowanego ligning, uktadami hybrydowymi ZnO/lignina 1:5, 1:1
oraz 5:1 wybrano domieszke pozwalajaca uzyskac najkorzystniejsze parametry finalnych
produktow ze szczegdlng uwaga skierowang na wiasciwosci mechaniczne 1 aktywnos$¢
przeciwdrobnoustrojowa. Przeprowadzona analiza wykazala, Ze najbardziej optymalna
domieszka jest materiat hybrydowy ZnO/lignina (5:1).

Pozytywny aspekt badan przeprowadzonych z zastosowaniem ligniny, jako
wspomagajacego czynnika dyspergujacego domieszke w matrycy cementowej, sprawit,
Ze zaproponowano inng, nowatorskg modyfikacje¢ tlenku cynku. W tym wypadku potaczono
cieszacy si¢ coraz wickszym zainteresowaniem rozpuszczalnik gleboko eutektyczny (DES)

w strukture ktorego wbudowano ZnO. Ogoélnie DES stanowig grup¢ mieszanin
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rozpuszczalnikdéw o temperaturach topnienia nizszych niz wykorzystane do ich syntezy
prekursory. Uwazane sg za tanie, nietoksyczne materiaty, ulegajace recyklingowi, a ponadto
majace zastosowanie w wielu dziedzinach [103,104]. W przypadku sektora budownictwa,
jak dotad zwigzki jonowe stosowane byly wylacznie jako impregnaty drewna
czy konstrukcji stalowej [105—-107]. Zaproponowana modyfikacja tlenku cynku w pracy A7
otwiera nowe kierunki w poszukiwaniu uniwersalnych rozwigzan na drodze do otrzymania

zroéwnowazonych, funkcjonalnych kompozytow cementowych.
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Rysunek 8.11. Zestawienie wynikow badan dla kompozytéw cementowych
domieszkowanych wytworzonymi materiatami hybrydowymi lub czystymi komponentami:
(a) wielkos$¢ rozptywu, (b) krzywe ciepta hydratacji, (c) wyniki $redniej wytrzymatosci
na $ciskanie, (d) czysto$¢ mikrobiologiczna po 24 godz. oraz (e) obrazy mikrostruktury,
na podstawie pracy A6
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Pierwszy etap badan zaprezentowanych w pracy A7 stanowila charakterystyka
wytworzonego na bazie mocznika, chlorku choliny i tlenku cynku materiatu DES-ZnO.
Przeprowadzono m.in. ocen¢ podstawowych wiasciwosci fizycznych, jak: gestos¢, lepkosé
kinematyczna, lepko$¢ dynamiczna, spienianie, analiza kolorymetryczna, zawarto$¢ wody
oraz zawarto§¢ wbudowanego cynku przy pomocy analizy XRF. Dodatkowo,
zaprezentowano widmo FTIR oraz 'H NMR, a takze zoptymalizowano geometrie powstate;
struktury DES-ZnO. W kolejnym kroku wytworzono kompozyty cementowe zawierajace
0,125; 0,25 oraz 0,50% wag. domieszki DES-ZnO. W przypadku wprowadzenia tego typu
domieszki, konieczne bylo odpowiednie dobranie jej ilo$ci, poniewaz nie wystepowaty
do tej pory w literaturze zadne doniesienia w tym temacie. Podobnie jak w przypadku
pierwszej modyfikacji, istotne bylo wnikliwie poznanie wptywu domieszki DES-ZnO
na parametry kompozytow cementowych. W tym celu sprawdzono parametry $wiezej
mieszanki (poczatek czasu wigzania, wielko$¢ rozptywu, cieplo hydratacji),
jak 1 stwardniatej (wytrzymalo$ci na rozciaganie przy zginaniu, $ciskanie, catkowitej
objetosci porow wyznaczone] metoda porozymetrii rteciowej, analizy mikrostruktury,
odpornosci na dzialanie cyklicznego zamrazania-rozmrazania oraz czysto$ci
mikrobiologicznej). Wyniki wybranych analiz zestawiono na rysunku 8.12.

Na podstawie przeprowadzonego i zaprezentowanego w pracy A7 badania
poczatkdOw czasu wigzania zaczyndw cementowych domieszkowanych DES-ZnO
zaobserwowano zmiang tego parametru ze 170 min. dla kompozytu referencyjnego oraz
zaczynu z domieszka 0,25% wag. DES-ZnO do 150 min. (0,125% wag. DES-ZnO) oraz
140 min. (0,50% wag. DES-ZnO). Zarejestrowane wartos$ci poczatkdw czasoOw wigzania
wskazuja, ze wykazane we wczesniej omawianych pracach opdzniajace dziatanie tlenku
cynku po potaczeniu z rozpuszczalnikiem gleboko eutektycznym zostaje ograniczone.
Wykonane pomiary $rednicy rozptywu zapraw modyfikowanych DES-ZnO charakteryzuja
si¢ niewielkimi réznicami w stosunku do kompozytu bez domieszki. Istotng analizg
przeprowadzong dla §wiezej mieszanki byto okreslenie krzywych ciepta hydratacji metoda
semiadiabatyczng, co zaprezentowano na rysunku 8.12a. W wyniku przeprowadzonych
pomiar6w rejestracji ciepla wydzielanego z uktadu w czasie 72 godz. zaobserwowano,
ze domieszki DES-ZnO powoduja nieznaczne obnizenie tego parametru, w odniesieniu
do probki referencyjnej. Najnizszg warto$¢ ciepta hydratacji odnotowano dla kompozytu
zawierajacego 0,50% wag. uktadu DES-ZnO.

Dla kompozytdow cementowych domieszkowanych uktadem DES-ZnO

przeprowadzono rowniez badania mechaniczne po 3, 7, 28 oraz 90 dniach. Dzigki
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ograniczeniu efektu opdzniajacego tlenku cynku, wczesne wytrzymatosci zaréwno
na rozcigganie przy zginaniu (zaprezentowane w pracy A7), jak i na $ciskanie (rysunek
8.12b), sa na porownywalnym poziomie z probka referencyjng. Dopiero po dluzszym
okresie dojrzewania (>28 dni) nieznacznie wyzsze wartosci wytrzymatosci na $ciskanie
osiggnety kompozyty domieszkowane uktadami rozpuszczalnik gleboko eutektyczny —
tlenek cynku.
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Rysunek 8.12. Wyniki badan dotyczace kompozytéw cementowych zawierajacych
domieszke DES-ZnO, w tym: (a) krzywe ciepta hydratacji, (b) §rednie wytrzymatos$ci
na $ciskanie, (¢) wyniki porozymetrii rteciowej, (d) mapping struktury kompozytu
cementowego pod katem obecnosci jondw cynku oraz (e) czystos¢ mikrobiologiczna
po 24 (+ foto) 1 48 godz., na podstawie pracy A7
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Zamieszczone w artykule A7 zdjecia mikrostruktury wraz z mappingiem probki pod
katem obecnosci jonéw cynku (pogladowo dla probki zawierajacej 0,25% wag. DES-ZnO
na rysunku 8.12d) korespondujg z wynikami struktury porowatej. Wykonane zdjecia SEM
pozwolity na obserwacj¢ zwartej struktury kompozytow niezaleznie od ilosci zastosowanej
domieszki, co potwierdzaja otrzymane dane catkowitej objetosci poréw. Na podstawie
uzyskanych wynikow badan wytypowano uktad 0,25% wag. DES-ZnO, jako ten, ktory
najkorzystniej wptywa na rozmieszczenie tlenku cynku w kompozycie cementowym.

Kluczowy etap przeprowadzonych prac laboratoryjnych stanowita ocena czystosci
mikrobiologicznej badanych kompozytow cementowych metoda kontaktowa po 24 oraz
48 godz. ekspozycji na dzialanie drobnoustrojéw (rysunek 8.12¢). Badania te potwierdzilty
skuteczno$§¢ hamowania rozwoju mikroorganizméw przez kompozyty zawierajace
domieszki DES-ZnO, z czego najwyzsza skutecznos$¢ osiagni¢to dla probki domieszkowane;j
w ilosci 0,25% wag. Koncowy etap prac laboratoryjnych stanowita ocena trwatosci
wytworzonych kompozytow. W tym celu przeprowadzono badanie mrozoodpornosci
polegajace na poddaniu probek kompozytow cementowych cyklicznym zmianom
temperatury w zakresie -18 — 18°C. Badane zaprawy uzyskaty odporno$¢ na poziomie Fiso,
co oznacza, ze w dopuszczalnym zakresie roznicy masy, wytrzymatosci na $ciskanie oraz
wygladu zewnetrznego probek, przebyty 150 cyklicznych zmian temperatury.

Biorac pod uwage szeroki zakres pozyskanych danych eksperymentalnych réwniez
w przypadku kompozytow domieszkowanych DES-ZnO przeprowadzono optymalizacje¢
wylaniajac kompozyt charakteryzujacy si¢ najkorzystniejszymi parametrami zaréwno
podstawowymi, jak 1 funkcjonalnymi. Zastosowanie 0,25% wag. domieszki ukladu
rozpuszczalnik gleboko eutektyczny — tlenek cynku pozwala na uzyskanie rozproszenia
tlenku w strukturze kompozytu, ktory charakteryzuje si¢ porownywalnymi parametrami
mechanicznymi z zaprawa referencyjna, a dodatkowo posiada on wlasciwos$ci
przeciwdrobnoustrojowe, co nadaje mu nowej funkcjonalnosci.

Przeprowadzone analizy sposobu wprowadzenia domieszki, jak i modyfikacje tlenku
cynku majace na celu poprawe jego rozproszenia w matrycy cementowej potwierdzity
prawdziwos$¢ postawionej tezy 2: sposob mieszania i wprowadzenia domieszki ma
decydujgcy wplyw na jej rozproszenie i finalne wlasciwosci wytworzonych kompozytow

cementowych.
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8.4. Podsumowanie 1 wnioski

Celem rozprawy doktorskiej bylo okreslenie wptywu tlenku cynku na wybrane
wlasciwosci fizykomechaniczne i przeciwdrobnoustrojowe kompozytow cementowych.
Badania zrealizowano zgodnie z dwoma postawionymi problemami badawczymi
obejmujacymi okreslenie wptywu rodzaju, w tym struktury, morfologii i uktadu
krystalograficznego tlenku cynku oraz sposobu jego rozproszenia na wlasciwosci
wytworzonych kompozytow cementowych. W odréznieniu od powszechnie stosowanych
sposobOéw rozproszenia nanomateriatow w kompozytach cementowych w pracy
zaproponowano autorskie metody wprowadzenia tlenku cynku do matrycy cementowej
w postaci materiatow hybrydowych z udzialem ligniny 1 rozpuszczalnika gleboko
eutektycznego. Przeprowadzone badania eksperymentalne 1 ich analiza pozwolity
na sformutowanie nastepujacych wnioskdw:

(i) rodzaj zastosowanego tlenku, jego sposéb syntezy i charakterystyka fizykochemiczna
wplywaja w istotny sposdb na agregacje i aglomeracje w Srodowisku wodnym,
co z kolei przyczynia si¢ do roznego dziatania badanych tlenkéw cynku w kompozycie
cementowym. Wykazano, ze najwyzsza aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa,
w kierunku bakterii Gram-dodatnich i Gram-ujemnych oraz grzybow wykazaty dwa
tlenki — tlenek komercyjny ZnO-SA i tlenek syntezowany samodzielnie metoda
mikrofalowa (ZnO-M). Tlenki te charakteryzowaly si¢ podobnym, najmniejszym
rozrzutem rozmiaru wielkosci czastek oraz powierzchnig wtasciwg BET 1 wykazywaly,
w porownaniu z pozostatymi tlenkami, najmniejsza tendencje¢ do aglomeracji
w Srodowisku wodnym. Z uwagi na ograniczenia technologiczne 1 kosztowe syntezy
tlenku cynku metoda mikrofalowa do drugiego etapu badan wybrano tlenek
produkowany komercyjnie;

(ii) w pracy pordOwnano najczesciej prezentowane w literaturze tematu sposoby
wprowadzenia nanomateriatow do matrycy cementowe] (mieszanie na sucho oraz
w postaci wodnej dyspersji wytworzonej przy pomocy mieszadla magnetycznego
1 myjki ultradzwigkowej), dodatkowo roznicujac rozproszenie tlenku cynku obecnoscia
superplastyfikatora. Najkorzystniejszym sposobem rozproszenia tlenku cynku
w kompozycie cementowym, gwarantujgcym uzyskanie pozadanych wlasciwosci
fizykomechanicznych 1 przeciwdrobnoustrojowych  okazalo si¢  mieszanie

z wykorzystaniem mieszadta magnetycznego w obecnosci superplastyfikatora;
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(iii) zaproponowana funkcjonalizacja tlenku cynku z wykorzystaniem ligniny,
umozliwila jednorodne rozmieszczenie ZnO w strukturze kompozytu cementowego.
Wraz ze wzrastajagcg zawartoscig ligniny w uktadzie hybrydowym obserwowano
pogorszenie wlasciwosci fizykomechanicznych kompozytu cementowego, natomiast
sama lignina wykazywata wilasciwos$ci inhibitujace wzrost mikroorganizméw.
Najkorzystniejszym ukladem, gwarantujagcym poprawe parametréw mechanicznych
1 wysoka czysto§¢ mikrobiologiczng byla domieszka ZnO/lignina o stosunku
wagowym komponentoéw rownym 5:1. Podobng efektywno$¢ rozproszenia czastek
potwierdzono wbudowujac tlenek cynku w struktur¢ rozpuszczalnika gleboko
eutektycznego otrzymanego z mocznika i chlorku choliny (DES-ZnO). Efektem tego
polaczenia bylo przeciwdziatanie opdzniajagcemu dziataniu czystego tlenku cynku,
ktére odnotowano juz od poczatku wigzania spoiwa cementowego i ktore nie
wplywato na zmian¢ wilasciwosci fizykomechanicznych wytworzonych zapraw
cementowych. Kompozyty zawierajace 0,125 oraz 0,25% wag. DES-ZnO

charakteryzowaty si¢ najwyzsza czysto$cig mikrobiologiczng.

Podsumowujac, wynikiem badan prezentowanych w niniejszej rozprawie
doktorskiej jest opracowanie efektywnego sposobu rozproszenia nanotlenku cynku
W matrycy cementowej oraz zwrocenie uwagi, ze rodzaj wprowadzonego tlenku moze
W sposob istotny wpltywac na poszczegodlne wlasciwosci kompozytu. Z pewnos$cig wyniki
pracy przyczyniag si¢ do bardziej kierunkowego 1 zroOwnowazonego stosowania
nanomaterialtow w budownictwie. Zakres pracy nie porusza wszystkich zagadnien
zwigzanych z efektywnym rozproszeniem nanomaterialdw w kompozytach cementowych,
jednym z wyzwan stawianych przez gospodarke obiegu zamknigtego jest stosowanie
niskoemisyjnych spoiw cementowych, co bedzie przedmiotem dalszych badan

zapoczatkowanych w niniejszej dysertacji.
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Klapiszewska I., Piotrowska R., Jaskulski P. Slosarczyk A., Charakterystyka
fizykochemiczna kompozytow cementowych z domieszkg nanotlenku cynku, w: Nauka i
Przemyst: metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania 1 mozliwosci, praca
zbiorowa pod redakcja prof. dra hab. Zbigniewa Hubickiego, Wydawnictwo
Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej, Lublin 2021, str. 252-257, ISBN: 978-83-227-
9504-0.

Klapiszewska I., Lubianiec O., Slosarczyk A., Kompozyty cementowe domieszkowane
tlenkiem cynku — obecny stan wiedzy, wyzwania i mozliwosci, w: Nauka 1 Przemyst:
metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci, praca zbiorowa pod
redakcja prof. dra hab. Zbigniewa Hubickiego, Wydawnictwo Uniwersytetu Marii
Curie-Sktodowskiej, Lublin 2022, str. 142—145, ISBN: 978-83-227-9602-3

Klapiszewska 1., Slosarczyk A., Wplyw réznych form tlenku cynku na wczesng
hydratacje oraz witasciwosci mechaniczne i antybakteryjne kompozytow cementowych,
w: Monografie Technologii Betonu, redakcja — prof. Jana Deja, dr inz. Bozena Sroda,
Paulina Gos, Grzegorz Krechowiecki, Dariusz Konieczny i Zbigniew Pilch, wydawca —

69



Stowarzyszenie Producentow Cementu, Krakow 2023, str. 703-714, ISBN: 978-83-
61331-47-6.

6. Wieczorek M., Mirowski J., Wilczewski S., Klapiszewska 1., Tomaszewska J.,
Modification of wood composites based on PVC/HDPE blends with halloysite
nanotubes, w: Advance in Petroleum and Gas Industry and Petrochemistry Proceedings
APGIP-12, praca zbiorowa pod redakcja O. Grynyshyn, Wydawnictwo Lwowskie
Politechniki Lwowskiej, Lwow 2024, str. 181-184, ISBN 978-966-941-948-4.

10.6. Patenty 1 zgloszenia patentowe

1. Jesionowski T., Klapiszewski L., Ehrlich H., Wysokowski M., Majchrzak I.,
Multifunkcjonalne biomaterialy chityna—lignosulfonian oraz sposob ich otrzymywania,
zgloszenie P.404661 z dnia 12.07.2013. Patent przyznano decyzja z dnia 21.12.2016,
numer prawa wytacznego: 226465

2. Jesionowski T., Klapiszewski L., Ehrlich H., Wysokowski M., Majchrzak L.,
Multifunkcjonalne biomaterialy chityna—lignina oraz sposob ich otrzymywania,
zgloszenie P.404660 z dnia 12.07.2013. Patent przyznano decyzja z dnia 2.03.2017,
numer prawa wytacznego: 226585

3. Chrobok A., Klapiszewska I., Latos P., Slosarczyk A., Jesionowski T., Klapiszewski L.,
Sposob otrzymywania kompozytow cementowych domieszkowanych cieczami jonowymi,
zgloszenie P.444157 z dnia 20.03.2023

4. Chrobok A., Klapiszewska 1., Latos P., Slosarczyk A., Jesionowski T., Klapiszewski L.,
Sposob otrzymywania kompozytow cementowych domieszkowanych mieszaninami
gleboko eutektycznymi i tlenkami metali, zgtoszenie P.444513 z dnia 19.04.2023

10.7. Konferencje naukowe o zasiegu krajowym i miedzynarodowym

1. Klapiszewski L., Klapiszewska I., Slosarczyk A., Jesionowski T., Nowa generacja
domieszek do zapraw cementowych wytworzonych z wykorzystaniem nieorganiczno-
organicznych materiatow hybrydowych, VI Ogolnopolska konferencja naukowa
INNOWACIJE W PRAKTYCE z VIII Wystawa Innowacyjnych Rozwigzan Urzadzen
Badawczo-Pomiarowych i Nowych Technologii, Lublin, 4-5.04.2019 — wyklad
sekcyjny

2. Klapiszewski L., Klapiszewska I., Slosarczyk A., Jesionowski T., Nieorganiczno-
organiczne materiaty hybrydowe jako funkcjonalne domieszki do zapraw cementowych,
Fizykochemia Granic Faz — Metody Instrumentalne, Lublin, 13-17.05.2019 — wyklad
sekeyjny

3. Klapiszewska I., Slosarczyk A., Klapiszewski L., Jesionowski T., Charakterystyka
uktadow SiOz-lignina oraz Al>Os-lignina jako potencjalnych domieszek do kompozytow
cementowych, Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania
1 mozliwosci, Lublin, 25-27.06.2019 — poster

4. Klapiszewska I., Labedzka A., Slosarczyk A., Jesionowski T., Klapiszewski L.,
Kompozyty cementowe zawierajgce nieorganiczno-organiczne domieszki jako materiaty
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

dla budownictwa zrownowazonego, BioOrg — III Ogolnopolskie Sympozjum Chemii
Bioorganicznej, Organicznej i Biomateriatow, Poznan, 7.12.2019 — poster

Klapiszewska I., Piotrowska R., Jaskulski P. Slosarczyk A., Charakterystyka
fizvkochemiczna kompozytow cementowych z domieszkq nanotlenku cynku, Nauka i
Przemyst — metody spektroskopowe, Lublin (on-line), 29-30.06.2021 — komunikat

Klapiszewska I., Lawniczak L., Parus A., Jesionowski T., Klapiszewski L., Slosarczyk
A., Tlenek cynku jako funkcjonalna domieszka do kompozytow cementowych,
Fizykochemia Granic Faz — metody instrumentalne, Lublin, 22-26.08.2021 — poster

Klapiszewski L., Klapiszewska I., Slosarczyk A., Jesionowski T., Nieorganiczno-
organiczne materialy hybrydowe z udziatem ligniny jako funkcjonalne domieszki do
kompozytow cementowych, XLV Miedzynarodowe Seminarium Naukowo-Techniczne
Chemistry for Agriculture, Karpacz, 21-24.11.2021 — poster

Klapiszewska I., Lubianiec O., Slosarczyk A., Kompozyty cementowe domieszkowane
tlenkiem cynku — obecny stan wiedzy, wyzwania i mozliwosci, Nauka i Przemyst —
metody spektroskopowe, Lublin (on-line), 28-29.06.2022 — komunikat

Klapiszewska 1., Parus A., Jesionowski T., Klapiszewski L., Slosarczyk A., Wphw
nanotlenku miedzi na wybrane wlasciwosci kompozytow cementowych, X Kongres
Technologii Chemicznej, Wroctaw, 11-14.05.2022 — poster

Klapiszewska I., Slosarczyk A., Kompozyty cementowe domieszkowane tlenkiem cynku
— wplhyw metod wprowadzania i obecnosci superplastyfikatora, BioOrg — IV
Ogolnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej i Biomaterialow,
Poznan, 3.12.2022 — poster

Slosarczyk A., Klapiszewska 1., Klapiszewski L., Niskoemisyjne kompozyty cementowe
modyfikowane ditlenkiem tytanu, BioOrg — IV Ogodlnopolskie Sympozjum Chemii
Bioorganicznej, Organicznej 1 Biomaterialow, Poznan, 3.12.2022 — poster

Klapiszewska 1., Balicki S., Wilk K.A., Klapiszewski L., Slosarczyk A., Optymalizacja
procesu wytwarzania kompozytow cementowych domieszkowanych tlenkiem cynku,
Fizykochemia Granic Faz — metody instrumentalne, Lublin, 16-20.04.2023 — poster

Klapiszewska 1., Jesionowski T., Klapiszewski L., Slosarczyk A., Zinc oxide-based
materials as functional admixtures for cement composites, 2" French-Polish Chemistry
Congress, Montpellier (France), 28-31.08.2023 — poster

Klapiszewski L., Jedrzejczak P., Klapiszewska I., Slosarczyk A., Jesionowski T., Riha
J., Construction materials modified with functional nano- and micromaterials with
photocatalytic and antimicrobial properties, 2" French-Polish Chemistry Congress,
Montpellier (France), 28-31.08.2023 — poster

Klapiszewska 1., Klapiszewski L., Slosarczyk A., Jesionowski T., Kompozyty
cementowe domieszkowane mieszaning gleboko eutektyczng i tlenkiem cynku,
Praktyczne Aspekty Inzynierii Chemicznej — PAIC, Zaniemysl, 16-17.05.2024 — poster

Wieczorek M., Mirowski J., Wilczewski S., Klapiszewska I., Tomaszewska J.,
Modification of wood composites based on PVC/HDPE blends with halloysite
nanotubes, XII International Scientific-Technical Conference Advance in Petroleum
and Gas Industry and Petrochemistry (APGIP-12), Lwow (Ukraina) 20-24.05.2024 —
poster

Wieczorek M., Tomaszewska J., Mirowski J., Klapiszewska 1., Wphw kalcynowanych
nanorurek haloizytowych na strukture i wlasciwosci kompozytow PVC/HDPE z mgczkq
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18.

drzewng, XLV Studencka Konferencja Naukowa pt. Potencjal innowacyjny w inzynierii
materialowej i zarzgdzaniu produkcjg, Czgstochowa, 23.05.2024 — komunikat

Klapiszewska 1., Jesionowski T., Klapiszewski L., Slosarczyk A., Modyfikacja tlenku
cynku i jej wplyw na wilasciwosci mechaniczne i antybakteryjne kompozytow
cementowych, XI Kongres Technologii Chemicznej, Poznan, 16-19.09.2024 —
komunikat

10.8. Udziat w projektach naukowych

Wykonawca w projekcie badawczym OPUS 5 nar 2013/09/B/ST8/00159
pt. Zaawansowane funkcjonalne materiaty hybrydowe krzemionka-lignina, okres
trwania: 2014-2018, kierownik projektu: prof. dr hab. inz. Teofil Jesionowski.

Wykonawca w projekcie badawczym OPUS 19 nr 2019/35/B/ST8/02535
pt.  Projektowanie = kompozytow  cementowych  domieszkowanych  nano-
i mikromateriatami  funkcjonalnymi o  wiasciwosciach  fotokatalitycznych
i przeciwdrobnoustrojowych, okres trwania: 2020-2024, kierownik projektu:
dr hab. inz. Lukasz Klapiszewski, prof. PP.

Wykonawca w projekcie badawczym OPUS 23 nr 2022/45/B/ST8/02288
pt. Projektowanie kompozytow cementowych z wykorzystaniem zrownowazonych
zwigzkow jonowych: Ocena wlasciwosci strukturalnych i uzytkowych, okres trwania:
2023-2027, kierownik projektu: dr hab. inz. Lukasz Klapiszewski, prof. PP.

Wykonawca w Interdyscyplinarnym Grancie Rektorskim nr 0412/SIGR/6579
pt. Opracowanie niskoemisyjnych mieszanek cementowo-popiotowych oraz cementowo-
popiotowo-wapiennych  aktywowanych  ditlenkiem tytanu o  podwyziszonych
wlasciwosciach mechanicznych i antysmogowych dla budownictwa kubaturowego,
kierownik projektu: dr hab. inz. Agnieszka Slosarczyk, prof. PP.

Kierownik w projekcie dla Mtodej Kadry w ramach dziatah statutowych Politechniki
Poznanskiej nr: 412/SBAD/0061 pt. Projektowanie, wytwarzanie oraz ocena
wytrzymatosci i trwatosci nowoczesnych rozwiqzan materiatlowych i technologii
w budownictwie - aspekty praktyczne i teoretyczne, w roku 2022.

Kierownik w projekcie dla Mlodej Kadry w ramach dziatan statutowych Politechniki
Poznanskiej nr: 412/SBAD/0081 pt. Teoretyczny, numeryczny oraz doswiadczalny
aspekt nowoczesnych rozwigzan materiatowych w budownictwie, w roku 2024.

10.9. Staze naukowe

Politechnika Wroctawska, Wydzial Chemiczny 30.04.2022
grupa naukowa: prof. Kazimiera A. Wilk —-14.05.2022
Politechnika Wroctawska, Wydzial Chemiczny 12.08.2022
grupa naukowa: prof. Kazimiera A. Wilk -31.08.2022
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Czech Technical University in Prague 26.02.2023
staz w ramach Programu Erasmus+ Staff Mobility for Training —11.03.2023
grupa naukowa: prof. Robert Cerny

University of Strasbourg, Institute for Supramolecular Science and 18.08.2023
Engineering —28.08.2023
grupa naukowa: prof. Artur Ciesielski

Politechnika Slaska, Wydziat Chemiczny 6.07.2024
grupa naukowa: prof. Anna Chrobok -16.07.2024
Czech Technical University in Prague 19.08.2024
staz w ramach Programu Erasmus+ Staff Mobility for Training -30.08.2024

grupa naukowa: prof. Robert Cerny

10.10. Nagrody 1 wyr6znienia

1. Stypendium Naukowe III stopnia Marszatka Wojewodztwa Wielkopolskiego

w kategorii student, 2019 rok.

2. Laureatka Konkursu o Nagrode Ministra Inwestycji i Rozwoju za prace dyplomowe,

rozprawy doktorskie oraz publikacje krajowe w dziedzinach architektury
i budownictwa, planowania i zagospodarowania przestrzennego oraz mieszkalnictwa —
praca inzynierska pt. Wphw nanotlenku glinu na wybrane fizykomechaniczne
wlasciwosci kompozytow cementowych, 2020 rok.

I Nagroda NOT w konkursie na Wyrdzniajaca si¢ pracg dyplomowa w obszarze techniki
oraz organizacji produkcji i ustug. Praca magisterska pt. Effect of Al>Os-lignin hybrid
materials on the selected physico-mechanical properties of cement composites, 2020
rok.

Nagroda indywidualna II stopnia JM Rektora Politechniki Poznanskiej za osiagnigcia
naukowe w roku 2022.

Nagroda indywidualna II stopnia JM Rektora Politechniki Poznanskiej za osiggni¢cia
naukowe w roku 2023.

I miejsce w konkursie na najlepszy plakat zaprezentowany podczas Czwartego
Seminarium Praktyczne Aspekty Inzynierii Chemicznej PAIC — 2024, ktore odbylo si¢
w dniach 16-17.05.2024 roku w Zaniemyslu.

I miejsce w konkursie na najlepszy poster w sekcji Inzynieria Materialowa Studenckiej
Konferencji Naukowej pt. Potencjat innowacyjny w inZynierii materialowej
w zarzadzaniu produkcja, ktora odbyta si¢ 23.05.2024 roku w Czgstochowie.
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10.11. Dane naukometryczne — podsumowanie

Liczba publikacji

Liczba patentow (przyznanych)

Liczba zgloszen patentowych (aktualnie procedowanych)
Liczba rozdziatéw w monografiach

Sumaryczny IF (z roku opublikowania prac)

Sredni IF na jedna publikacje (z roku opublikowania prac)
Sumaryczny IF (obowigzujacy/aktualny)

Sredni IF na jedna publikacje (obowiazujacy/aktualny)
Suma punktow MNiSW (wartosci obowigzujace)

Srednia punktéw MNiSW (wartoéci obowiazujace) na jedna
publikacje

Dane wg bazy Scopus
(stanna 13.10.2024 1.)

Dane wg bazy Web of Science
(stanna 13.10.2024 1.)

Dane wg bazy Google Scholar
(stan na 13.10.2024 r.)
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25

2

2

6
116,881
4,675
127,3
5,092
2890
115,6

Ilos¢
cytowan:

Indeks
Hirsch:

Ilos¢
cytowan:

Indeks Hirsch
[lo$¢ cytowan
Indeks Hirsch

574

11

495

10
698
12



Zataczniki

Artykuty stanowigce podstawe pracy doktorskie;
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Artykul
Al

Klapiszewska 1., Lawniczak L., Parus A., Jesionowski T., Klapiszewski L.,
Slosarczyk A.

Zinc oxide as a functional admixture to cement composites
Physicochemical Problems of Mineral Processing 58 (2022) 145565
IF =1,5; MNiSW =70

https://www.journalssystem.com/ppmp/pdf-145565-
72251 ?ilename=Z1nc%200x1de%20as%20a.pdf
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https://www.journalssystem.com/ppmp/pdf-145565-72251?filename=Zinc%20oxide%20as%20a.pdf
https://www.journalssystem.com/ppmp/pdf-145565-72251?filename=Zinc%20oxide%20as%20a.pdf

Artykul
A2
Klapiszewska 1., Kubiak A., Parus A., Janczarek M., Slosarczyk A.

The in-situ hydrothermal and microwave syntheses of zinc oxides for
functional cement composites

Materials 15 (2022) 1069
IF =3,1; MNiSW = 140
https://www.mdpi.com/1996-1944/15/3/1069
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https://www.mdpi.com/1996-1944/15/3/1069

Artykul

A3
Klapiszewska I., Slosarczyk A.

Wphw roznych form tlenku cynku na wezesng hydratacje oraz wlasciwosci
mechaniczne i antybakteryjne kompozytow cementowych

w: Monografie Technologii Betonu, redakcja — prof. Jana Deja, dr inz.
Bozena Sroda, Paulina Gos, Grzegorz Krechowiecki,
Dariusz Konieczny i Zbigniew Pilch

wydawca — Stowarzyszenie Producentow Cementu
Krakow 2023, str. 703-714

ISBN: 978-83-61331-47-6

https://www.dnibetonu.com/wp-
content/pdfs/2023/Klapiszewska_Slosarczyk.pdf
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https://www.dnibetonu.com/wp-content/pdfs/2023/Klapiszewska_Slosarczyk.pdf

Artykul

A4
Klapiszewska I., Balicki S., Wilk K.A., Klapiszewski L., Slosarczyk A.

Statistical approach to the production of cement composites doped with ZnO
and ZnO-based materials

Physicochemical Problems of Mineral Processing 59 (2023) 168352
IF =1,5; MNiSW =70

https://www.journalssystem.com/ppmp/pdf-168352-
91369?filename=Statistical%?20approach%20to.pdf
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https://www.journalssystem.com/ppmp/pdf-168352-91369?filename=Statistical%20approach%20to.pdf
https://www.journalssystem.com/ppmp/pdf-168352-91369?filename=Statistical%20approach%20to.pdf

Artykul

AS

Klapiszewska 1., Lawniczak L., Balicki S., Gapinski B., Wieczorowski M.,
Wilk KA., Jesionowski T., Klapiszewski L., Slosarczyk A.

Influence of zinc oxide particles dispersion on the functional and
antimicrobial properties of cementitious composites

Journal of Materials Research and Technology 24 (2023) 2239-2264
IF =6,2; MNiSW = 100

https://www.sciencedirect.com/science/article/pi1/S2238785423005926?via%
3Dihub
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https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2238785423005926?via%3Dihub

Artykul
A6

Klapiszewska 1., Parus A., Lawniczak L., Jesionowski T., Klapiszewski L.,
Slosarczyk A.

Production of antibacterial cement composites containing ZnO/lignin and
Zn0-Si0y/lignin hybrid admixtures

Cement and Concrete Composites 124 (2021) 104250-1 — 104250-17
[F =10,8; MNiSW =200

https://www.sciencedirect.com/science/article/pi1/S0958946521003188?via%
3Dihub
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Artykul

A7

Klapiszewska 1., Latos P., Parus A., Balicki S., Lodowski P., Wilk K.A.,
Jesionowski T., Chrobok A., Klapiszewski L., Slosarczyk A.

New insights into sustainable cementitious composites doped with a hybrid
system based on zinc oxide and a designable deep eutectic solvent

Journal of Materials Research and Technology 27 (2023) 542-563
IF =6,2; MNiSW = 100

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2238785423024080?via%
3Dihub
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