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Wptyw domieszek napowietrzajacych i mikrosferycznych
na wybrane wlasciwosci wysokowartosciowych

fotokatalitycznych kompozytéw cementowych
The influence of air-entraining and microspherical admixtures on selected properties
of high-performance photocatalytic cement composites

Streszczenie

W artykule poddano analizie wptyw uwzglednienia w skfadzie wysokowartosciowych
fotokatalitycznych kompozytéw cementowych domieszek — napowietrzajgce;j

i mikrosferycznej — na witasciwo$ci mechaniczne, cechy decydujgce o trwatosci
kompozytu oraz specjalne w zakresie oczyszczania powietrza z tlenkow azotu.
Celem posrednim byta analiza skutecznosci zastosowania mikrosfer polimerowych
(domieszki mikrosferycznej) jako alternatywy dla tradycyjnych domieszek
napowietrzajgcych w kontekscie poprawy cech kompozytow cementowych. Badania
w zakresie oczyszczania powietrza przeprowadzono wg autorskiej metodyki oparte;j
na ISO 22197-1, zmodyfikowanej w zakresie pozwalajgcym na odzwierciedlenie
warunkéw oswietleniowych oraz poziomdéw zanieczyszczenia tlenkami azotu w
aglomeracjach miejskich w Polsce. Przeprowadzone badania wykazaty, ze
polimerowe mikrosfery mozna z powodzeniem stosowaé w ksztattowaniu
mrozoodpornosci i efektywnosci fotokatalitycznej wysokowartosciowych kompozytéw
cementowych oraz, ze mogg one pefnic role nosnikdw nanoczgstek, zapewniajgc ich
réownomierne rozprowadzenie w objetosci kompozytu.

Abstract

The article analyzes the impact of incorporating admixtures—air-entraining and
microspherical—into the composition of high-performance photocatalytic
cementitious composites on their mechanical properties, durability-related
characteristics, and specific functionalities related to nitrogen oxide air purification.
An additional objective was to evaluate the effectiveness of polymer microspheres
(microspherical admixture) as an alternative to conventional air-entraining admixtures
in enhancing the performance of cementitious composites. Air purification tests were
carried out using an original methodology based on ISO 22197-1, modified to reflect
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the lighting conditions and nitrogen oxide pollution levels typical of urban areas in
Poland. The conducted research demonstrated that polymer microspheres can be
effectively used to improve both the frost resistance and photocatalytic performance
of high-performance cementitious composites, and they can also serve as carriers for
nanoparticles, ensuring their uniform distribution within the volume of the composite.

1. Wprowadzenie

W ostatnim czasie fotokatalityczne kompozyty cementowe (PCC) zyskaty uznanie
zarowno srodowisk akademickich, jak i branzy budowlanej. Wskutek wprowadzenia
do kompozytu cementowego ziaren fotokatalizatoréw lub powleczenia jego
powierzchni powtokg fotokatalityczna, jego funkcjonalno$¢ ulega rozszerzeniu o
mozliwos¢ oczyszczania powietrza, samoczyszczenia oraz samodezynfekciji.
Wiasciwosci te uzyskiwane sg w wyniku procesu fotokatalizy heterogenicznej. Pod
wptywem absorpcji kwantow promieniowania elektromagnetycznego o energii
wiekszej niz szeroko$¢ pasma wzbronionego pétprzewodnikowego fotokatalizatora,
dochodzi do generacji pary elektron-dziura (e7/h*). Na skutek dalszych reakcji z
czgsteczkami obecnymi na powierzchni kompozytu lub w jego otoczeniu, powstajg
reaktywne formy tlenu (np. rodnik hydroksylowy «OH, anionorodnik ponadtlenkowy
O,°7) oraz reaktywne formy wodoru, ktére inicjujg reakcje utleniania i redukcji.
Zwigzki te wykazujg wysokg aktywnosc¢ chemiczng, umozliwiajgc skuteczng
degradacje zanieczyszczen organicznych (takich jak wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne) oraz nieorganicznych (np. tlenki azotu, NOx). W
rezultacie, uzyskuje sie efekt oczyszczania powietrza z toksycznych zwigzkow
chemicznych, a takze efekt samoczyszczenia (poprzez rozktad zanieczyszczen
osadzonych na powierzchni materiatu) oraz efekt samodezynfekcji (poprzez
degradacje struktur komorkowych wiruséw i bakterii) [1, 2, 3].

Fotokatalityczne kompozyty cementowe mozna wykorzystaé przy produkciji
prosrodowiskowych wielofunkcyjnych powierzchni, takich jak elewacje budynkow czy
nawierzchnie drég oraz chodnikéw, na terenach zurbanizowanych. Wdrozenia tego
typu kompozytow napotykajg w praktyce na wyzwania, czesto zwigzane z trwatoscig
efektu fotokatalitycznego, tzn. zmianami efektywno$ci fotokatalitycznej w czasie [4].
Efektywnos¢ procesow fotokatalitycznych w kompozytach cementowych jest zalezna
od licznych czynnikow, ktére mozna pogrupowac na czynniki: Srodowiskowe,
materiatowe oraz technologiczne (Tabela 1).Do czynnikow $srodowiskowych nalezy
uwzgledni¢ natezenie oraz spektrum promieniowania elektromagnetycznego [4], w
szczegolnosci promieniowania wysokoenergetycznego w pasmach UV-A i UV-B [5],
niezbednych do wygenerowania par elektron-dziura w pétprzewodniku
fotokatalitycznym o stosunkowo szerokim pasmie wzbrionionym, takim jak TiOz2.
Wsréd czynnikow srodowiskowych uwzgledni¢ nalezy takze wilgotnos¢ wzglednag
powietrza [6], od ktorej zalezy wydajnos¢ tworzenia rodnikdw hydroksylowych oraz
dostepnosé powierzchni aktywnej fotokatalitycznie, jak rowniez charakterystyke
przeptywu powietrza przy powierzchni fotokatalitycznej, determinujgcg dostepnosé
zanieczyszczeh gazowych i czas ich kontaktu z wolnymi rodnikami na powierzchni
fotokatalitycznej [7].

Od strony materiatowej, kluczowe znaczenie ma struktura porowatosci w strefie
przypowierzchniowej — zarowno wielkos¢, ksztatt, jak i rozktad poréw okreslajg
efektywnos¢ dyfuzji reagentow [8]. We wspotczesnych kompozytach cementowych,
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jej charakterystyki mogg by¢ szeroko modyfikowane poprzez dobor jakosciowy
(spoiwa, mikrowypetniaczy, domieszek, kruszyw drobnych i grubych itd.) jak i
ilosciowy (wspotczynnik woda-cement, krzywa uziarnienia kruszywa itd.) skfadu
kompozytu cementowego. Biorgc pod uwage projektowane funkcje fotokatalityczne,
istotne jest zwiekszenie dostepnej powierzchni fotoaktywnej jaka moze wchodzi¢ w
interakcje z zanieczyszczeniami gazowymi, np. poprzez zwiekszenie porowatosci
kapilarnej warstwy przypowierzchniowej kompozytu, umozliwiajgc w ten sposéb
dostep do niej promieniowania zewnetrznego jak i zanieczyszczen ze srodowiska.
Choc taka zmiana charakterystyki sieci poréw jest pozgdana z perspektywy
fotokatalitycznej, moze istotnie wptywac na trwatos¢ PCC w przypadku
dtugoterminowej ekspozycji na agresywne warunki sSrodowiskowe. Jednoczesnie,
istotne sg charakterystyki samego fotokatalizatora: powierzchnia wiasciwa jego
Ziaren, budowa krystaliczna, zawartos¢ w masie kompozytu oraz jednorodnos¢ jego
rozproszenia w matrycy cementowej [2]. W aspekcie technologicznym, decydujgce
sg warunki formowania i pielegnacji kompozytu. Proces mieszania, konsystencja
oraz sposob zageszczania i wibracji przektadajg sie na rownomiernosc
rozmieszczenia czgstek fotokatalizatora w matrycy cementowej, ksztattujgc
charakterystyki strefy przypowierzchniowej [9].

Tabela 1. Gtéwne zmienne srodowiskowe, materiatowe i technologiczne istotnie
wptywajgce na wiasciwosci fotokatalityczne PCC

Zmienne

Srodowiskowe

Materiatowe

Technologiczne

% Intensywno$¢
promieniowania
ultrafioletowego

powietrza

s Predkosc¢ przeptywu
powietrza nad
powierzchnig
fotokatalityczng

% Stezenie
zanieczyszczen
gazowych

czastek statych

% Wilgotnos$¢ wzgledna

% Czystosé powierzchni,
zabrudzenia, osady z

Rozmiar krystalitow
fotokatalizatora
Budowa krystaliczna
fotokatalizatora
Powierzchnia
wiasciwa
fotokatalizatora

Sktad chemiczny
fotokatalizatora
Rodzaj i zawartosé
spoiwa w kompozycie
Rodzaj i zawartos¢
wypetniaczy
mineralnych w
kompozycie
Zawartos¢ masowa
fotokatalizatora w
kompozycie

Struktura porowatosci
matrycy cementowej

« Roéwnomiernosé
roztozenia ziaren
fotokatalitycznych w
objetosci matrycy
cementowe]

+ Rozwiniecie
powierzchni
fotoaktywnej
kompozytu

+ Metoda i przebieg
pielegnacji

Fotokatalityczne kompozyty cementowe wykorzystane w infrastrukturze miejskiej, by

spetniac¢ swoje funkcje prosrodowiskowe w zakresie oczyszczania powietrza,
powinny by¢ wyeksponowane na dziatanie srodowiska zewnetrznego (m. in.
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zanieczyszczen i promieniowania swietlnego). Taka ekspozycja wigze sie z
narazeniem kompozytu na inne, niekorzystnie wptywajgce na trwatos¢ kompozytow
cementowych czynniki sSrodowiskowe, miedzy innymi cykliczne zamrazanie i
rozmrazanie. Wymagania trwatosciowe wobec elementéw betonowych (elewacyjnych
i nawierzchniowych), powodujg koniecznosc¢ ksztattowania struktury porowe;j
kompozytu cementowego w sposdb zapewaniajgcy mu mrozoodpornos¢. W
ksztattowaniu mrozoodpornosci kompozytow cementowych najczesciej stosuje sie
srodki powierzchniowo czynne wchodzgce w sktad domieszek napowietrzajgcych
(AEA), gdyz jest to relatywnie tanie i tatwe w aplikacji rozwigzanie.

Kompozyty cementowe o wtasciwosciach fotokatalitycznych wykonywane sg
najczesciej jako elementy wielowarstwowe, w ktorych warstwe wierzchnig stanowi
zaprawa lub beton o wtasciwosciach fotokatalitycznych, nanoszona na warstwe
betonu zwyktego. W celu obnizenia kosztow produkcji dgzy sie do minimalizacji
grubosci warstwy fotokatalitycznej, dlatego coraz czesciej stosuje sie
wysokowartosciowe zaprawy cementowe jako warstwe licowa.

W przypadku tego typu kompozytéw, ze wzgledu na duzy udziat frakcji drobnych
(cement, mikrowypetniacze), oraz wysokg ciektos¢, uzyskanie odpowiedniej struktury
napowietrzenia przy uzyciu domieszek napowietrzajgcych jest utrudnione. Drobne
pecherzyki powietrza majg tendencje do zapadania sie lub tgczenia w wieksze
pecherze w wyniku zwiekszonego parcia fazy statej w uktadzie.

Podobne problemy obserwuje sie réwniez w przypadku wspoétczesnych betonéw
cementowych, w ktorych coraz czesciej stosuje sie cementy zawierajgce znaczny
udziat sktadnikéw nieklinkierowych, drobno mielonych w celu uzyskania pozgdanych
wiasciwosci betonu. Wysoka zawartosc i rozdrobnienie tych sktadnikow utrudnia
stabilizacje struktury porowej z uzyciem konwencjonalnych domieszek opartych na
srodkach powierzchniowo czynnych.

W celu zapewnienia pozadanej struktury napowietrzenia w opisywanych ukfadach
wykorzystuje sie co raz czesciej mikrosferyczne domieszki napowietrzajgce —
ceramiczne bgdz polimerowe. Jak pokazujg wyniki badan [10,11,12] zastosowanie
mikrosfer pozwala w sposoéb efektywny i powtarzalny ksztattowac¢ strukture
napowietrzenia kompozytéw cementowych, w szczegolnosci tam gdzie ze wzgledu na
opisywane problemy jest to utrudnione z zastosowaniem konwencjonalnych
domieszek opartych na srodkach powierzchniowo czynnych. Domieszka
mikrosferyczna moze zapewni¢ poréwnywalny efekt poprawy mrozoodpornosci przy
znacznie nizszym udziale objetosciowym (ok. 1%), eliminujgc wahania zawartosci
powietrza oraz zwiekszajgc jednorodnos$¢ i powtarzalno$¢ procesu produkcji
kompozytéw cementowych [11,12,13].

Autorzy postanowili sprawdzi¢ w jaki sposéb zastosowanie polimerowych mikrosfer
wptynie na podstawowe wiasciwosci wysokowartosciowych cementowych
kompozytéw fotokatalitycznych, zestawiajgc to z efektami zastosowania
konwencjonalnej domieszki napowietrzajgcej. Ocenie poddano wtasciwosci
fotokatalityczne, mechaniczne oraz trwatos¢ zapraw modyfikowanych z uzyciem
domieszki napowietrzajgcej oraz mikrosfer polimerowych.

2. Plan badan i metody badawcze

2.1. Plan badan
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Zaprojektowano dwuwartosciowy plan badan, w ktérym jako jakosciowg zmienng
niezalezng przyjeto rodzaj zastosowanego materiatu wykorzystywanego w
ksztattowaniu mrozoodpornosci kompozytow cementowych: domieszki
napowietrzajgcej oraz mikrosfer polimerowych. Dozowanie domieszki
napowietrzajgcej oraz mikrosfer polimerowych okreslono w wyniku badan wstepnych,
w ilosci umozliwiajgcej osiggniecie zawartosci powietrza w sSwiezej zaprawie na
poziomie 6 + 0,5 % objetosci. Przyjeto state wspdtczynniki masowe: woda-spoiwo
(w/s), spoiwo-kruszywo drobne (s/p) oraz statg zawarto$¢ masowgq fotokatalizatora
we wszystkich przypadkach. Ciekto$¢ zapraw regulowano do rozptywu swobodnego
w zakresie 240-280 mm przy zastosowaniu superplastyfikatora PCE w celu
osiggniecia wtasciwosci samopoziomujgcych.

Jako zmienne zalezne w planie eksperymentu przyjeto: wytrzymatosc¢ na zginanie i
Sciskanie wedtug PN-EN 196-1 po 28 dniach, mrozoodpornos¢ w oparciu

o procedure IBDiM PB/TM-1/12, wspotczynnik absorpcji wody spowodowanej
podcigganiem kapilarnym stwardniatej zaprawy wedtug PN-EN 1015-18, a takze
skutecznos¢ i selektywnosc fotokatalitycznego rozktadu tlenkéw azotu wg autorskiej
metody badawczej opartej na ISO 22197-1.

Tabela 2. Udziat poszczegolnych sktadnikow w masie zapraw

Zawarto$¢ wis s/ fotokatalizator
L.P. | Rodzaj domieszki | domieszki, P nano-TiOz,
% m.s. (masowo), - | (masowo), - kg/m?
1 - -
2 napowietrzajgca 0,3 0,36 0,60 10
3 mikrosferyczna 0,7

2.2. Metody badawcze

Zaprawy przygotowywano w trzyetapowym procesie, obejmujgcym: (1) wymieszanie i
homogenizacje wody zarobowej z domieszkami oraz fotokatalizatorem (2) dodatek
tak przygotowanego uktadu koloidalnego do sktadnikéw suchych, uprzednio
wymieszanych wstepnie w mieszalniku do zapraw (3) mieszanie sktadnikéw zaprawy
do uzyskania jednorodnosci, ewentualne dozowanie wtorne superplastyfikatora i/lub
domieszki napowietrzajgcej po kontroli ciektosci oraz zawartosci powietrza.

Prébki zapraw rozformowywano po 24 godzinach od wykonania, po czym
przechowywano je do dnia badania w komorze klimatyczne;j

(RH > 95%, Temp = 20 +/- 2°C). Wytrzymato$¢ na zginanie i Sciskanie zapraw,
skutecznos¢ oczyszczania powietrza jak i absorbcje wody spowodowang
podcigganiem kapilarnym okreslono po 28 dniach dojrzewania prébek. Skutecznos¢
oraz selektywnos¢ fotokatalitycznego rozktadu tlenkéw azotu oznaczono na trzech
probkach zapraw o wymiarach 140 x 160 x 40 mm dla kazdej serii badawczej,
umieszczanych w reaktorze szklanym o pojemnosci 4 dm?3 (Rys. 1). Liczebno$¢
pozostatych serii probek byta zgodna z normami wedtug ktérych wykonywano
badania.
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Rysunek 1. Schemat uktadu wykorzystanego do badania zdolnosci do oczyszczania
powietrza z tlenkéw azotu (CP — masowy czujnik przeptywu).

Przeptyw gazu w reaktorze w czasie badania wynosit 2 I/min. Stezenie tlenku azotu
na wejsciu do komory wynosito 100 +/- 5 ppb i byto utrzymywane przez caty czas
trwania badania za pomocg kalibratora wielogazowego. Przyjete stezenie byto
dziesieciokrotnie nizsze od wykorzystywanego w ISO 22197-1. Odstepstwo od
procedury normowej wprowadzono w celu odzwierciedlenia poziomdéw stezenia
tlenkdw azotu powszechnie wystepujgcych w aglomeracjach miejskich na terenie
Polski. W badaniach wykorzystywano dwa zrodta oswietlenia LED odtwarzajgc
rzeczywiste warunki oswietleniowe spotykane w naszym kraju w okresie jesienno-
zimowym: UV-A ($wiatto ultrafioletowe - 365 nm, 1,0 W/m?) oraz VIS (Swiatto
widzialne -150 W/m?). Zrédio promieniowania VIS nie emitowato promieniowania w
zakresie ponizej 400 nm. Wilgotnos¢ wzgledna powietrza w komorze reakcyjnej w
czasie badania byfa utrzymywana w zakresie 40 +/- 5%. Przyktadowy przebieg
badania przedstawiono na Rysunku 2. Podczas testu, wybrane zrodta swiatta byty
naprzemiennie wigczane i wytgczane, co pozwalato na stworzenie trzech réznych
warunkow naswietlania: kolejno swiatta widzialnego, Swiatta UV-A oraz kombinac;ji
Swiatta widzialnego i UV-A.
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Rysunek 2. Przyktadowy przebieg zmian stezenia NO (czarna linia ciggta) i NO2
(niebieska linia ciggta) podczas testu zdolnosci fotokatalitycznych PCC w zakresie
usuwania tlenkéw azotu. W ramach badania wigczano kolejno swiatto widzialne
(pierwsza redukcja NO od lewej strony wykresu), $wiatto UV-A oraz jednoczesnie
Swiatto widzialne i UV-A. Kazda faza naswietlania trwata 30 minut, z 30-minutowymi
przerwami bez aktywnego zrodta swiatta.

Redukcje stezenia tlenkow azotu okreslono wg réwnania (1), natomiast selektywnosc
procesu fotokatalitycznego utleniania NOx wg rownania (2). Szczegdtowy opis
procedury badawczej zawarto w [14].

_ NOx_pocz - NOx_konc

-100% (1)

gdzie:
ANOx — zmiana sumarycznego stezenia NO i NO2 w wyniku reakciji

fotokatalitycznych, %
NOx-pocz- sumaryczne poczatkowe stezenie NO i NO2 przed wigczeniem zrodta

Swiatta po ustabilizowaniu, ppb
NOx-konc- sumaryczne stezenie NO i NO2 po wigczeniu zrodta Swiatta i

ustabilizowaniu, ppb

_ ANO,

— . 0
o 100% (2)

gdzie:

S — selektywnosc fotokatalitycznego rozktadu NOx, %

ANOx — zmiana sumarycznego stezenia NO i NO2 w wyniku reakgc;ji
fotokatalitycznych, %
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ANO - zmiana stezenia NO w wyniku reakcji fotokatalitycznych, %

Badanie mrozoodpornosci zapraw przeprowadzono w oparciu o procedure IBDiM
PB/TM-1/12, poddajgc zaprawy 150 cyklom naprzemiennego zamrazania i
rozmrazania. Prébki zapraw (dwanascie probek z serii badawczej o wymiarach
40x40x160 mm) rozformowywano po 24 godzinach od wykonania, po czym
przechowywano je przez 28 dni w komorze klimatycznej (RH = 90 + 5%, Temp = 20
+/- 2°C). Nastepnie, przez 7 kolejnych dni prébki byty przechowywane w wodzie
wodociggowej, do stabilizacji masy. Po tym czasie, potowe prébek umieszczono w
komorze do badania mrozoodpornosci (uprzednio okreslajgc ich mase) i poddano
150 cyklom zamrazania-rozmrazania. Po zakonczeniu ostatniego cyklu zamrazania-
rozmrazania, probki z komory do badania mrozoodpornosci wyjeto, zwazono i
okreslono ich wytrzymatos¢ na zginanie i Sciskanie. W tym samym terminie,
okreslono rowniez wytrzymatos¢ na zginanie i $ciskanie prébek swiadkow
(niepoddanych cyklicznemu zamrazaniu). Wspotczynnik absorpcji wody
spowodowanej podcigganiem kapilarnym stwardniatej zaprawy okreslono wg PN-EN
1015-18 na 12 przetamach szesciu probek o wymiarach 40 x 40 x 160 mm dla kazdej
z analizowanych serii probek po 28 dniach przechowywania w komorze klimatycznej.
Prébki od strony przetamu i o Sciankach bocznych pokrytych zywicg epoksydowa
byty zanurzane na gtebokos¢ ok. 10 mm w wodzie destylowanej przez 10 i 90
minutach oraz po 24 godzinach. Wspétczynniki absorpcji wody c10-90 i Co-24 obliczono
zréwnan (3) i (4).

C10-90 = 0,1+ (Mg — M1o) (3)
Co—24 = 0,625 - (M34 — My) (4)
gdzie:
Mo — masa wysuszonej probki pokrytej zywicg przed umieszczeniem w wodzie, kg
M1o — masa prébki po 10 minutach w wodzie, kg
Mgo — masa prébki po 90 minutach w wodzie, kg
M24 — masa préobki po 24 godzinach w wodzie, kg

Uziarnienie mikrowypetniaczy oraz cementu okreslono z zastosowaniem laserowego
analizatora uziarnienia HORIBA LA-300 wedtug metodyki opisanej szczegotowo w
[15].

3. Materialy

Do wykonania wszystkich zapraw wykorzystano te same skfadniki, w tej samej ilosci,
oprécz analizowanych domieszek (napowietrzajgcej i mikrosferycznej).
Wykorzystano cement CEM [I/A-S 52,5 R o wtasciwosciach przedstawionych w
Tabeli 3, mgczke wapienng, pyt krzemionkowy, piaski kwarcowe o uziarnieniu
0,1/1,5, wode wodociggowa, superplastyfikator PCE oraz mieszanke dwoch
fotokatalizatorow — pierwszej i drugiej generacji (Rysunek 3).

Tabela 3. Wyniki badan poszczegdlnych wtasciwosci wykorzystanego w badaniach
cementu CEM II/A-S 52,5R wg PN-EN 197-1
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DNI BETONU
Wytrzymatos¢ Wytrzymatosé Poczatek czasu Pc\)/vvraj\eé::Zi\(/:vgma
wczesna 2 dni, MPa | normowa 28 dni, MPa wigzania, min om?/g ,
30,11 53,34 220 4740

. ________________—2000 8 ________________———i2000m |

(a)

(b)

Rysunek 3. Mikrografie TEM aglomeratow krystalitow fotokatalizatoréw pierwszej (a) i
drugiej (b) generacji wykorzystanych w badaniach

Zastosowana maczka i cement charakteryzowaty sie uziarnieniem przedstawionym
na Rysunku 4. Cement charakteryzowat sie bimodalnym rozktadem wielkosci ziaren,
z lokalnymi maksimami przypadajgcymi na okoto 0.5 oraz 30 ym. Maczka
charakteryzowata sie jednomodalnym rozktadem, z wartoscig srednig wielkoSci
Ziaren rowng 17,0 ym.

Udziat procentowy (q), %

CEMII/A-S52,5R [

HEy
M.wapienna [EFaSES

Srednicaziarna, ym

Maczkawapienna

(@)

CEMII/A-S52,5R

1000

10 20 30 40

Srednirozmiar ziarna, pm

(b)

Rysunek 4. (a) rozktad uziarnienia i (b) sredni rozmiar ziaren cementu CEM II/A-S
52,5 R oraz magczki wapiennej wykorzystanych w badaniach
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Domieszka napowietrzajgca charakteryzowata sie gestoscig rowng 1,01 g/cm?3 i
rekomendowanym zakresie dozowania od 0,2 do 1,5 %. m.s., spetniajgca
wymagania normy EN 934-2. Wykorzystane mikrosfery polimerowe (prefabrykowane,
puste w srodku czgstki) charakteryzowaty sie wielkoscig w zakresie 47,3 ym + 20%,
gestoscig nasypowg 0,102 g/cm? oraz sferyczng morfologig (Rysunek 5).
Wprowadzone do mieszanki betonowej mikrosfery tworzg w matrycy cementowe;j
pory o ustalonej srednicy i rozmieszczeniu, ktére sg odporne na uszkodzenia
podczas mieszania, transportu i wbudowywania. Funkcjonujg one jako strefy
relaksacyjne naprezen powstatych w wyniku rozszerzania sie zamarzajgcej wody.

Rysunek 5. Mikrografia SEM przedstawiajgca morfologie ziaren mikrosfer
polimerowych wykorzystanych w badaniach

4. Wyniki badan

4.1 Wytrzymatos¢ na zginanie i sciskanie

Srednia wytrzymato$é na zginanie zapraw w 28. dniu dojrzewania zawierata sie w
przedziale od 7,83 do 7,92 MPa (Rysunek 6). Wprowadzenie rozpatrywanych
domieszek nie miato istotnie statystycznego wptywu na zmiane wytrzymatosci na
zginanie. Srednia wytrzymato$é na $ciskanie w 28. dniu dojrzewania wynosita od
76,51 do 85,90 MPa. Najwyzszg wytrzymatos¢ srednig uzyskano dla serii
niemodyfikowanej. Najnizszg wytrzymatoscig charakteryzowata sie zaprawa z
udziatem domieszki napowietrzajgcej (76,51 MPa). Jednoczesnie, zaprawa ta
charakteryzowata sie najwyzszym odchyleniem standardowym, siegajgcym 4,34
MPa. Zaprawa modyfikowana mikrosferami polimerowymi charakteryzowata sie
Srednig wytrzymatoscig na sciskanie réwng 79,18 MPa oraz najmniejszym
odchyleniem standardowym (1,79 MPa). W wyniku zastosowania domieszKi
napowietrzajgcej odnotowano 11% spadek wytrzymatosci na sciskanie, a w
przypadku zastosowania mikrosfer zaobserwowano okoto 8% spadek wytrzymatosci
na Sciskanie wzgledem zaprawy referencyjnej. Odnotowany spadek swiadczyt o
zwiekszeniu objetosci porow w strukturze analizowanych zapraw poprzez
zastosowanie obu rodzajow domieszek.

Biorgc jednak pod uwage rozrzucenie wynikow wokot sredniej, mozna uznac, ze
uzycie domieszki napowietrzajgcej jak i mikrosfer przyczynito sie do takiego samego,
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z punktu widzenia statystycznego, spadku wytrzymato$ci na Sciskanie zapraw.
Swiadczyto to o poprawnie dobranym dozowaniu obu domieszek i spetnieniu
zatozenia o zblizonym napowietrzeniu zapraw w obu przypadkach.

100
20
80
70
60
50
40
30
20
10

Wytrzymatosé, MPa

REF DOMIESZKA DOMIESZKA
NAPOWIETRZAJACA MIKROSFERYCZNA
BIWytrzymatos¢ na zginanie B Wytrzymatos¢ na sciskanie

Rysunek 6. Wytrzymatos¢ na zginanie i Sciskanie po 28 dniach zapraw
fotokatalitycznych w zaleznosci od zastosowanej domieszki

4.2 Mrozoodpornos¢

Po 150 cyklach zamrazania-rozmrazania nie zaobserwowano spadku masy zadnej z
analizowanych serii prébek powyzej 5%. W przypadku serii referencyjnej oraz
modyfikowanej domieszkg napowietrzajgca, na powierzchni prébek zaobserwowano
zarysowania i spekania charakterystyczne dla korozji mrozowej. Wytrzymatos¢ na
Sciskanie probek niepoddanych cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu zawierata sie
w przedziale od 71,40 MPa do 80,95 MPa, przy czym najwyzszg wytrzymatos¢
uzyskata zaprawa referencyjna (Rysunek 7). W przypadku probek poddanych
cyklicznemu zamrazaniu, najnizszg wytrzymatoscig na sciskanie charakteryzowata
sie seria referencyjna - 25,12 MPa. Uwzglednienie domieszki napowietrzajgcej w
rozpatrywanej ilosci przyczynito sie do nieznacznej poprawy wytrzymatosci na
Sciskanie (35,24 MPa). W przypadku serii modyfikowanej domieszkg mikrosferyczng
zaobserwowano wzrost wytrzymatosci w poréwnaniu do probek swiadkéw (z 71,43
MPa do 75,95 MPa). Zarowno probki referencyjne jak i wykonane z udziatem
domieszki napowietrzajgcej po poddaniu ich 150 cyklom naprzemiennego
zamrazania i rozmrazania nie spetniaty formutowanych w IBDiM PB/TM-1/12
wymagan pozwalajgcych uznac te zaprawy za mrozoodporne w takich warunkach.
Prébki z udziatem mikrosfer polimerowych spetnity te wymagania (spadek
wytrzymatosci na Sciskanie <= 20%, spadek masy <= 5%, brak rys i spekan).

Niski spadek wytrzymatos$ci na $ciskanie prébek z mikrosferami Swiadczyt o
uzyskaniu pozgdanej struktury napowietrzenia. Z kolei uzycie konwencjonalnej
domieszki napowietrzajgcej nie pozwolito na uzyskanie zaktadanej mrozoodpornosci
zapraw, pomimo zblizonej zawartosci powietrza w zaprawie z domieszkg do zaprawy
z mikrosferami. Mogto to by¢ spowodowane niewystarczajgcg stabilizacjg
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pecherzykéw powietrza o srednicy <300 ym w zaprawie, na co miata wptyw duza
zawartosci frakcji drobnych w zaprawie oraz jej wysoka ciektosc.

20

80

70

Wytrzymatosé na sciskanie, MPa

DOMIESZKA DOMIESZKA
NAPOWIETRZAJACA MIKROSFERYCZNA

El1Wytrzymatos¢ na sciskanie - Swiadki O Wytrzymatos¢ na sciskanie - 150 cykli

Rysunek 7. Wytrzymatos¢ na sSciskanie probek pielegnowanych w wodzie oraz
poddanych 150 cyklom zamrazania-rozmrazania

4.3 Wspotczynnik absorpcji wody spowodowany podcigganiem kapilarnym
Wraz z wprowadzeniem domieszek napowietrzajgcej i mikrosferycznej
zaobserwowano zwiekszenie wspoétczynnikdw absorpciji wody spowodowanej
podcigganiem kapilarnym analizowanych zapraw fotokatalitycznych (Rysunek 8). W
przypadku zaprawy fotokatalitycznej modyfikowanej domieszkg napowietrzajgca
zwiekszenie absorpcji wody byto nieznaczne — z c10-90 wynoszgcego 0,043 do 0,044
kg/m?min®> oraz z co-24 wynoszgcego 0,89 do 1,01 kg/m?. Znaczgcy przyrost
zaobserwowano w przypadku modyfikacji zaprawy domieszkg mikrosferyczng - z c1o-
90 wynoszgcego 0,043 do 0,075 kg/m?min®® oraz z co-24 wynoszacego 0,89 do 1,63
kg/m?, co $wiadczyto o zwiekszeniu objetosci poréw kapilarnych w zaprawie. Warto
jednak zauwazy¢, ze odnotowane w badaniach wartosci wspoétczynnika absorpcji
wody spowodowanej podcigganiem kapilarnym byty ok. 10-krotnie nizsze od
tradycyjnych zapraw stosowanych w murowaniu bgdz tynkowaniu [16], wskazujgc na
wysokg szczelnosé i niskg porowatos¢ kapilarng analizowanych kompozytow
fotokatalitycznych.

Przedstawione wyniki $wiadczg o znacznie wigkszym udziale porow kapilarnych w
objetosci zaprawy z mikrosferami w poréwnaniu z zaprawg referencyjng oraz
wykonang z uzyciem domieszki napowietrzajgcej. Biorgc pod uwage otrzymane
odchylenia standardowe, mozna stwierdzic, ze uzycie domieszki napowietrzajgcej w
analizowanym przypadku zaprawy wysokowartosciowej, nie spowodowato
statystycznie istotnego wzrostu porowatosci kapilarnej w zaprawie. Przemawia to za
hipoteza, ze $rodki powierzchniowo czynne zawarte w tych domieszkach nie
stabilizujg pecherzykoéw powietrza o wielkosci <300 um (ksztattujgcych
mrozoodporno$¢ kompozytéw cementowych) w uktadach z wysokim udziatem
drobnych frakcji i 0 wysokiej ciektosci w sposéb efektywny. W wyniku braku
wystarczajgcej stabilizacji drobne pecherze powietrza (<300 um) zapadajg sie oraz
taczg w wieksze pecherze, tworzgce pory powietrzne, ktore nie roznicujg podciggania
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kapilarnego zapraw oraz nie wptywajg dodatnio na poprawe ich mrozoodpornosci.
Hipoteze te nalezatoby podda¢ dalszej weryfikacji zmieniajgc rodzaj srodka
powierzchniowo czynnego oraz jego stezenie w analizowanych zaprawach.
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Rysunek 8. Wspotczynnik absorpcji wody spowodowany podcigganiem kapilarnym
(a) c1o-901i (b) co-24 okreslone dla analizowanych zapraw fotokatalitycznych

el
m
m

~—"

4.4 Skutecznosé¢ oraz selektywnos¢ fotokatalitycznego rozktadu tlenkéw azotu
Skutecznos¢ fotokatalitycznego rozktadu tlenkéw azotu byta zréznicowana zaréwno
ze wzgledu na skfad analizowanej zaprawy fotokatalitycznej jak i rodzaj zrodta
Swiatfa inicjujgcego procesy fotokatalityczne (Rysunek 9). Najnizsze redukcje w
stezeniu NO i NOx zaobserwowano w $wiatle widzialnym o irradiancji 150 W/m?2, w
zakresie od 5,2 % do 10,4 % redukcji NO i w zakresie od 4,7 % do 13,4 % redukciji
NOx. Najwyzszg skutecznoscig wykazata sie seria referencyjna. W przypadku Swiatta
UV-A o irradiancji 1 W/m? opracowane zaprawy fotokatalityczne przyczynity sie do
redukcji stezenia NO w zakresie od 26,7 % do 50,5 % oraz redukcji stezenia NOx w
zakresie od 24,4 % do 43,6 %. Najwyzszg skuteczno$cig wykazata sie zaprawa
modyfikowana domieszkg mikrosferyczng. W warunkach oswietlania Swiattem
tgczonym (widzialne + UV-A) zaobserwowano redukcje stezenia NO w zakresie od
27,2 % do 51,9 % oraz NOx w zakresie 27,1 % do 49,4 %. W tych warunkach
réwniez zaprawa modyfikowana domieszkg mikrosferyczng wykazata najwyzszg
skutecznos¢ fotokatalityczng.

Selektywnos$c¢ utleniania tlenkow azotu utrzymywata sie na wysokim poziomie
przekraczajgcym 85% dla wszystkich analizowanych zapraw fotokatalitycznych.
Najwyzszg selektywnosc¢ (99-100%) zaobserwowano dla serii referencyjnej. Taki
wynik oznacza bardzo wysokg efektywnosc¢ fotokatalityczna, tj. equilibrium pomiedzy
kinetyka utleniania NO do NO2 i NO2 do NOs . Najwiekszy spadek selektywnosci, tj.
zwiekszenie ilosci generowanego NO2 podczas fotokatalizy, zaobserwowano dla
zaprawy fotokatalitycznej modyfikowanej domieszkg mikrosferyczng. Efekt ten byt
zwigzany ze znaczgcym zwiekszeniem efektywnosci utleniania NO do NO2 w Swietle
UV-A i taczonym. Poniewaz reakcja dalszego utleniania NO2 wymaga wiekszej ilosci
energii, przy zatozonych w metodzie badania niskich poziomach irradiancji (1 WW/m?2
UV-A i 150 W/m?), byta ona niewystarczajgca do catkowitego utlenienia cato$ci NO2
wygenerowanego w ramach pierwszej reakcji fotokatalitycznej (NO — NO2). llo$¢
NO, ktéra nie brata udziatu w drugiej reakcji fotokatalitycznej nie przekraczata
jednak 15% catkowitej ilosci NO, skutecznie usunietego z uktadu i
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zmineralizowanego na powierzchni fotokatalitycznej, co $wiadczy o zachowaniu
wysokiej efektywnosci procesu.

Tabela 4. Selektywnos$¢ fotokatalitycznego rozktadu tlenkéw azotu (NOx) w
zalezno$ci od zastosowanej domieszki w sktadzie wysokowartosciowej zaprawy

fotokatalitycznej

Selektywno$¢ w wybranym zrédle swiatta, %
widzialne UV-A tgczone
Ref 100 99,8 994
Domieszka 90,3 91,5 96,7
napowietrzajgca
Domieszka 92,8 86,4 95,1
mikrosferyczna
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Rysunek 9. Skutecznos¢ fotokatalitycznego oczyszczania powietrza z tlenkéw azotu
(NO i NOx) w zaleznosci od zastosowanej domieszki w sktadzie wysokowartosciowej

zaprawy fotokatalitycznej

Wzrost efektywnosci fotokatalitycznej zapraw modyfikowanych domieszkg
mikrosferyczng byt prawdopodobnie spowodowany dwoma efektami: (1) wzrostem
porowatosci kapilarnej zapraw, co potwierdzity wyniki badan absorpcji wody
spowodowanej podcigganiem kapilarnych oraz (2) zaadsorbowaniem czesci
nanoziaren fotokatalizatora na powierzchni zewnetrznej mikrosfer, co przeciwdziatato
ich nadmiernej aglomeraciji i sprzyjato rwnomiernemu roztozeniu w matrycy

cementowej (Rysunek 10).
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%, HFW det W

(a) (b)
Rysunek 10. Mikrografie SEM przedstawiajgce (a) aglomeraty ziaren
fotokatalizatorow w wysuszonej dyspersji wodnej; (b) roztozenie ziaren
fotokatalizatora na wysuszonych ziarnach nosnika mikrosferycznego

W [3,17] autorzy przedstawili wptyw charakterystyk sieci porowej matrycy
cementowej na wtasciwosci fotokatalityczne kompozytéw cementowych. Pory
kapilarne odgrywajg kluczowg role w transporcie ptynbw w matrycy cementowe; i
towarzyszgcych mu réznych procesach fizycznych i chemicznych [18,19,20]. Wraz ze
zwiekszaniem ilosci poréw kapilarnych w matrycy cementowej, zwiekszana jest
powierzchnia kompozytu dostepna dla ptynéw ze sSrodowiska zewnetrznego oraz
promieniowania stonecznego, zwiekszajgc tym samym powierzchnie fotoaktywng
kompozytu, a tym samym, jego efektywnos¢ fotokatalityczng. Pory te zapewniajg
Sciezki dyfuzji reagentow w kierunku miejsc fotokatalitycznych, wzmacniajgc
interakcje miedzy fotokatalizatorem a otaczajgcym $rodowiskiem [3,17].

Biorgc pod uwage zwiekszong absorpcje wody spowodowang podcigganiem
kapilarnym zapraw fotokatalitycznych modyfikowanych domieszkg mikrosferyczna,
mozna stwierdzié, ze objetos¢ poréw kapilarnych w matrycy cementowej ulegta
zwiekszeniu. Pod katem wiasciwosci fotokatalitycznych, efekt ten spowodowat
znaczgce zwiekszenie efektywnosci fotokatalitycznej. Dodatkowo, wstepne
wymieszanie nanomodyfikatoréw z domieszkg mikrosferyczng i wodg zarobowg
umozliwito wykorzystanie mikrosfer jako nosnikow ziaren fotokatalizatorow,
pozwalajgc na ich jednorodne wbudowanie w objetosci matrycy cementowej oraz
praktyczng funkcjonalizacje mikrosfer polimerowych. Jednoczesnie, wprowadzona
modyfikacja umozliwita osiggniecie zatozonego stopnia mrozoodpornosci kompozytu,
nawet przy znaczgco zwiekszonej absorpcji wody spowodowanej podcigganiem
kapilarnym.

5. Podsumowanie i wnioski

Wykorzystanie domieszek w kompozytach cementowych umozliwia modyfikacje ich
wiasciwosci co moze przyczynic sie do poprawy ich trwatosci oraz zwiekszenia
odpornosci na negatywny wptyw czynnikow srodowiskowych. W wyniku
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zastosowanie mikrosfer polimerowych
umozliwia zbilansowanie charakterystyk kompozytu pozytywnie wptywajgcych na
jego wiasciwosci fotokatalityczne (zwiekszenie objetosci sieci poréw kapilarnych),
unikajgc ich negatywnego wptywu na wtasciwosci powigzane z trwatoscia.
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Domieszka mikrosferyczna umozliwita adsorpcje czesci ziaren fotokatalizatora na
powierzchni zewnetrznej mikrosfer w wykorzystanym procesie wstepnego
przygotowywania mieszaniny fotokatalizatora, domieszek i wody zarobowej,
przeciwdziatajgc jego aglomeracji w matrycy cementowej. Zwiekszyta w ten sposob
powierzchnie fotoaktywng kompozytu oraz przyczynita sie uzyskania zaprawy
cementowej odpornej na dziatanie 150 naprzemiennych cykli zamrazania i
rozmrazania. Zastosowana domieszka napowietrzajgca nie poprawita w oczekiwany
sposob trwatosci mrozowej zaprawy fotokatalitycznej, ktérej wytrzymatosé na
Sciskanie spadta 0 51% po 150 cyklach zamrazania i rozmrazania, utrzymujgc
jednoczesnie wtasciwosci fotokatalityczne kompozytu w zakresie zblizonym do
zaprawy referencyjnej. Nieosiggniecie zatozonego stopnia mrozoodpornosci mogto
by¢ zwigzane ze zbyt niskg zatozong zawartoscig srodka powierzchniowo czynnego
w analizowanym uktadzie, ktory ze wzgledu na duzg zawarto$¢ drobnych frakcji oraz
wysokg ptynnosc sprzyjat zapadaniu sie drobnych pecherzykéw powietrza oraz
tgczenia sie ich w wieksze pory powietrzne.

Przeprowadzone badania prowadzg do wniosku, ze mikrosfery polimerowe mozna z
powodzeniem stosowac w ksztattowaniu mrozoodpornosci oraz efektywnosci
fotokatalitycznej wysokowartosciowych cementowych kompozytéw
fotokatalitycznych. Wyniki przedstawionych badan swiadczg réwniez o potencjale
funkcjonalizacyjnym polimerowych mikrosfer, ktére mogg by¢ nosnikami nano-
czgstek, umozliwiajgc ich jednorodne roztozenie w objetosci kompozytu
cementowego.
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