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Zastosowanie cieczy jonowych jako funkcjonalnych

domieszek do kompozytéw cementowych
Application of ionic liquids as functional admixtures for cement composites

Streszczenie

Tendencja nanomateriatow do agregacji i aglomeracji w matrycy cementowej sprawia,
ze bez odpowiedniego ich zmodyfikowania Ilub wprowadzenia czynnika
wspomagajgcego (np. plastyfikatora) trudno jest uzyska¢ ich rownomierne
rozmieszczenie, przyczyniajgce sie do jednakowych wtasciwosci w catej objetosci
materiatu. Poszukiwanie efektywnych, tanich i przede wszystkim przyjaznych
srodowisku rozwigzan, stanowi wazny element rozwoju sektora materiatdw
budowlanych. W ostatnich latach w réznych gateziach przemystu wzrosto
zainteresowanie zwigzkami jonowymi. Mimo ich wysokiego potencjatu, w
budownictwie zastosowano je dotychczas jako impregnaty do drewna czy stali. W
prezentowanej pracy zaproponowano dwa zwigzki jonowe, roznego pochodzenia, w
ktore wbudowano tlenek cynku, w roli funkcjonalnych domieszek do zapraw
cementowych. ldeg przeprowadzonych badah byto (i) zachowanie lub poprawa
wiasciwosci mechanicznych oraz plastycznosci, (ii) przeciwdziatanie op6zniajgcemu
wigzanie dziataniu ZnO oraz jego tendenciji do agregacji i aglomeracji, jak rowniez (iii)
nadanie domieszkowanej zaprawie cementowe;j wiasciwosci
przeciwdrobnoustrojowych. W ramach podjetych prac wytworzono kompozyty
cementowe domieszkowane nowymi zwigzkami jonowymi zawierajgcymi ZnO, a
nastepnie scharakteryzowano je zaréwno w formie swiezej, jak i dojrzatej zaprawy.
Dokonano takze oceny poczatkdw czasu wigzania, plastycznosci, ciepta hydrataciji
oraz wytrzymatosci mechanicznej. Finalny etap badan stanowita ocena czystosci
mikrobiologicznej dojrzatych kompozytéw cementowych.

Abstract
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The tendency of nanomaterials to aggregate and agglomerate within the cement matrix
poses a challenge to their uniform dispersion, which is essential for achieving
consistent properties throughout the material. Without appropriate modification or the
addition of dispersing agents (e.g., plasticizers), it is difficult to ensure homogeneous
distribution. The pursuit of effective, low-cost, and environmentally friendly solutions
remains a key focus in the development of modern construction materials.

In recent years, there has been growing interest across various industries in the use of
ionic compounds. Despite their considerable potential, their application in construction
has so far been largely limited to roles such as preservatives for wood and steel. This
study proposes two ionic compounds of different origins, each incorporating zinc oxide
(Zn0O), as functional admixtures for cement mortars. The primary goals of the research
were to: (i) maintain or enhance the mechanical properties and workability of the
mortar; (i) mitigate the setting delay and agglomeration tendency associated with ZnO;
and (iii) impart antimicrobial properties to the admixtured cement mortar. Cement
composites incorporating the novel ZnO-containing ionic compounds were synthesized
and subsequently characterized in both their fresh and hardened states. The
investigation included assessment of initial setting times, workability, heat of hydration,
and mechanical strength. The final phase of the study involved evaluating the
microbiological cleanliness of the hardened cement composites.

Wprowadzenie

W ostatnich latach obserwuje sie rosngce oczekiwania wobec trwatosci oraz
jakosci materiatéw stosowanych w budownictwie, co sktania branze do poszukiwania
innowacyjnych rozwigzan technologicznych. Szczegdlne zainteresowanie budzi
nanotechnologia, ktéra coraz czesciej znajduje zastosowanie w modyfikaciji
wiasciwosci kompozytéw cementowych. Najpowszechniej stosowang metodg jest
zmiana ich mikrostruktury poprzez wprowadzanie dodatkow w skali nano- i
mikrometrycznej. Pomimo dynamicznego rozwoju tego obszaru, kluczowym
zagadnieniem pozostaje opracowanie skutecznych metod syntezy oraz implementaciji
tych dodatkow do struktury kompozytu. To wiasnie precyzyjne zaprojektowanie
procesu ich wprowadzania ma decydujgce znaczenie dla uzyskania pozagdanych
efektow i stanowi jedno z gtéwnych wyzwan dla wspotczesnych badaczy.

Zastosowanie nanoczgstek przyczynia sie do intensyfikacji procesu hydrataciji
cementu, w szczegolnosci do szybszego formowania zelu C-S-H, a takze umozliwia
wypetnienie mikroporow i szczelin w strukturze kompozytu cementowego [1].
Kompozyty wzbogacone o nanomateriaty zyskujg dodatkowe witasciwosci, takie jak
zdolnosci fotokatalityczne czy antybakteryjne [1-5]. Co wiecej, mogg by¢ one
wykorzystywane w procesach degradacji barwnikow oraz w dziataniach majgcych na
celu redukcje zanieczyszczen srodowiskowych, takich jak eliminacja NOx z powietrza
czy szkodliwych zwigzkéw z wody [6-10]. Nanomateriaty te mogg by¢ bezposrednio
wprowadzane do matrycy cementowej bez potrzeby wczesniejszej modyfikacji ich
powierzchni, pod warunkiem zachowania wymaganych parametrow
wytrzymatosciowych [1]. Jednym z giéwnych wyzwan zwigzanych z ich stosowaniem
pozostaje jednak efektywna dyspersja w mieszance cementowej. Zwykle nanododatki
sg dozowane w postaci wodnych zawiesin do suchych sktadnikow, jednak ze wzgledu
na sity van der Waalsa czesto dochodzi do ich aglomeracji, co utrudnia rownomierne
rozmieszczenie czgstek w kompozycie. Moze to prowadzi¢ do powstawania lokalnych
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ostabien i wzrostu porowatosci, co z kolei negatywnie wptywa na wiasciwosci
mechaniczne materiatu. Z tego wzgledu kontrola i optymalizacja procesu dyspersiji
nanoczastek w matrycy cementowej pozostaje jednym z kluczowych obszaréw badan
w tej dziedzinie [11,12].

Nierownomierne rozmieszczenie nanoczgstek, wynikajgce z ich aglomeraciji,
skutkuje obnizeniem ich reaktywnosci, powstawaniem lokalnych ostabien w strukturze,
a w konsekwencji — trudnosciami w uzyskaniu kompozytu o wysokiej wytrzymatosci
mechanicznej [13]. Oprécz dziatania sit van der Waalsa, ktdre sprzyjajg procesom
agregacji i aglomeracji, istotne znaczenie majg réwniez przemiany chemiczne
zachodzgce podczas hydratacji cementu oraz obecnos¢ jondw w Srodowisku
reakcyjnym. W czasie hydratacji zmieniajg sie stezenia roznych jondw, takich jak: Na+,
K+, Ca?*, APF*, jonow krzemianowych, siarczanowych oraz OH-. W poczatkowych
godzinach reakcji hydratacyjnych (do ok. 6 h) poziomy jonéw Ca?*, SO4> i OH- sg
wzglednie stabilne, jednak miedzy 6. a 24. godzing obserwuje sie spadek stezen jondw
wapniowych i siarczanowych oraz jednoczesny wzrost zawartosci jonow
hydroksylowych, glinowych i krzemianowych. Przebieg tych zmian moze byc¢
modyfikowany przez obecnos¢ dodatkéw, takich jak superplastyfikatory, ktore
wptywajg m.in. na podniesienie poziomu jonéw Na* i OH-. Cho¢ trudne jest
jednoznaczne okreslenie wptywu tych jondw na wzajemne interakcje sktadnikéw
mieszaniny, istniejg przestanki, ze zwtaszcza jony wapniowe w obecnosci krzemionki
mogg przyczynia¢ sie do intensyfikacji procesu agregacji, a w konsekwenciji
aglomeracji nanoczgstek. Dodatkowo, zmiany pH majg znaczacy wptyw na stabilnosé
uktadu — wzrost pH prowadzi do obnizenia potencjatu elektrokinetycznego czgstek, co
sprzyja ich ponownej aglomeracji wskutek utatwionych interakcji miedzy nimi [11, 14-
17].

W celu efektywnego wprowadzenia nanoczgstek do matrycy cementowej,
naukowcy stosujg roznorodne strategie, ktére majg na celu poprawe dyspersji i
ograniczenie aglomeracji. Do najczesciej wykorzystywanych metod nalezg: (i)
bezposrednie dodanie nanoczastek w formie proszku, (ii) ich uprzednia dyspersja w
wodzie przy uzyciu ultradzwiekow — z zastosowaniem lub bez chemicznych Srodkéw
dyspergujgcych, (iii) uzycie gotowych zawiesin nanomateriatdow w Srodowisku
wodnym, (iv) wprowadzenie surfaktantow utatwiajgcych rozproszenie czgstek, (v)
chemiczna modyfikacja powierzchni nanoczgstek w celu zwiekszenia ich
kompatybilno$ci z matrycg cementowg, (vi) tworzenie materiatdw hybrydowych,
opartych na synergii roznych prekursorow, (vii) synteza struktur typu core-shell — np.
osadzanie nano-SiOz na powierzchni nano-TiOz w celu otrzymania TiO2@SiOz2, co
zapobiega aglomeraciji czgstek tytanu, (viii) zastosowanie technologii wzrostu in situ,
umozliwiajgcej uzyskanie jednorodnego rozproszenia nanoczgstek w kompozycie,
oraz (ix) wspoélne mielenie cementu portlandzkiego z dodatkiem tlenku grafenu i gipsu
w miynie planetarnym, co pozwala na integracje nanomateriatdw juz na etapie
przygotowania spoiwa [18-20].

Pomimo dostepnosci wielu metod majgcych na celu ograniczenie zjawisk
agregacji i aglomeracji nanoczastek, kazda z nich wigze sie z okreslonymi wadami i
ograniczeniami technologicznymi. Na przyktad proces mielenia, cho¢ stosunkowo
prosty, cechuje sie niskg wydajnoscia, jest czasochtonny i wymaga znacznych
naktadow energetycznych. Metody mieszania — zarédwno magnetyczne, jak i
mechaniczne — zapewniajg dyspersje jedynie w czasie ich trwania; po zakonczeniu
mieszania czgstki wykazujg tendencje do ponownego fgczenia sie w wicksze struktury.
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Homogenizacja prowadzona z duzg predkos$cig przynosi dobre rezultaty gtownie w
przypadku nanomateriatéw o strukturze warstwowej, takich jak tlenek grafenu, jednak
jej skutecznos¢ maleje w przypadku innych typow nanoczgstek. Z kolei homogenizacja
wysokocisnieniowa, cho¢ efektywna, jest kosztowna i wigze sie z ryzykiem
nadmiernego wzrostu temperatury, co moze negatywnie wptyngé na witasciwosci
materiatu. Réwniez metoda ultradzwiekowa, czesto stosowana do rozbijania
aglomeratéw, moze prowadzi¢ do niepozgdanej zmiany struktury nanoczastek wtasnie
wskutek podgrzania prébki [11].

W przypadku sektora budownictwa, ciecze jonowe stosowane sg dotychczas w
dos¢ ograniczonym zakresie. Ciecze jonowe (z ang. ionic liquids, ILs) stanowig
szczegolny typ stopionych soli, ktére charakteryzujg sie temperaturg topnienia ponizej
100°C. Wyrdzniajg sie one unikalnymi wtasciwosciami fizykochemicznymi, takimi jak:
niska lotnos¢, wysoka przewodnosc elektryczna, znaczna stabilnos¢ chemiczna, dobra
rozpuszczalnos¢ w zwigzkach organicznych i nieorganicznych, a takze niska
toksycznosc¢ [21-23]. Dzieki tym cechom znajdujg szerokie zastosowanie w wielu
gateziach przemystu — wykorzystywane sg m.in. jako: rozpuszczalniki [24], skfadniki
smarow i dodatkow [24, 25], w czujnikach [25], magazynowaniu energii [26], jako
srodki antystatyczne [24] oraz w wielu innych obszarach, w tym réwniez w inzynierii
lgdowej [27-29]. Ze wzgledu na mozliwos¢ projektowania ich struktury, ciecze jonowe
na bazie imidazolu sg intensywnie badane jako inhibitory korozji [30]. Najczesciej
wykorzystywane sg jako ,zielone” inhibitory korozji dla stali niskoweglowej w
srodowiskach kwasnych [22, 30, 31] oraz w obecnosci chlorkéw [32]. R6znorodnosc¢
form i zastosowan cieczy jonowych stwarza potencjat do opracowania
zréwnowazonych dodatkow do kompozytow cementowych.

Inng interesujgcg grupg sg rozpuszczalniki gteboko eutektyczne (z ang. deep
eutectic solvents, DES), ktére stanowig nowg klase mieszanin charakteryzujgcych sie
znacznie obnizong temperaturg topnienia wzgledem ich pojedynczych sktadnikéw.
Wykazujg one wiasciwosci zblizone do cieczy jonowych, a jednocze$nie mogag
stanowi¢ tanig i funkcjonalng alternatywe dla modyfikatorow wtasciwosci
cementowych. DES-y uznawane sg za ekologiczne i zrbwnowazone rozpuszczalniki,
cechujgce sie wysokg stabilnoscig w obecnosci wody, dobrg biodegradowalno$cig
oraz niskg toksycznoscig [33-35]. Znalazly zastosowanie w badaniach nad
elektroosadzaniem, kosmetyka, przetwarzaniem biomasy, procesami ekstrakcji i
separacji, syntezg chemiczng, wychwytywaniem CO:2 oraz biokatalizg [36-38].
Niektore mieszaniny DES wykazujg rowniez dziatanie biobdjcze i hamujgce wzrost
bakterii, szczegdlnie Gram-dodatnich [33-35].

Wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe DES zalezg od r6znych czynnikéw, m.in.:
(i) sktadu mieszaniny oraz (ii) delokalizacji fadunkéw zachodzgcej w trakcie ich
tworzenia. Jednym z najczesciej stosowanych skfadnikéw DES-6w jest chlorek choliny
(ChCl), ktéry posiada zdolnos¢ delokalizacji kationu. Dzieki temu mozliwa jest jego
interakcja z ujemnie natadowanymi grupami na powierzchni bton komoérkowych, co
prowadzi do ich deformaciji i pekniecia [39].

Bioragc pod uwage wyzwania zwigzane z efektywnym wprowadzaniem
nanodomieszek do kompozytow cementowych oraz wysoki potencjat zwigzkéw
jonowych, w ramach niniejszych badan zaproponowano zastosowanie zaréwno cieczy
jonowej, jak i rozpuszczalnika gteboko eutektycznego w roli nosnika tlenku cynku. W
tym celu do kompozytéw cementowych wprowadzono: (i) ciecz jonowg — triflan tris(1-
metyloimidazolu)cynku ([Hmim][OTf])sZn oraz (ii) rozpuszczalnik gteboko eutektyczny,
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w ktérego strukture wprowadzono tlenek cynku. Domieszki te dodano w iloSciach
odpowiadajgcych 0,125; 0,25 oraz 0,50% wag. w stosunku do masy cementu. Zwigzki
jonowe zawierajgce tlenek cynku zostaty zaprojektowane jako skuteczne dyspersanty,
majgce na celu zapobieganie ponownej agregacji lub aglomeraciji czgstek ZnO po ich
wprowadzeniu do matrycy cementowej. Ocenie poddano efektywnos¢ zastosowanych
zwigzkéw jonowych oraz ich wpltyw na podstawowe wiasciwosci kompozytow
cementowych, takie jak: ciepto hydratacji, czas wigzania, plastycznos¢ mieszanki,
wytrzymato§¢ mechaniczng, mikrostrukture, a takze czysto$¢ mikrobiologiczng
otrzymanych prébek.

Zastosowane materialy i metodyka badan

W ramach prezentowanych badan wykorzystano dwa zwigzki jonowe, ktére
wprowadzono w roli domieszek do kompozytow cementowych pozwalajgcych na
otrzymanie wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowych wytworzonych materiatéw. Do
zastosowanych zwigzkow jonowych naleza: (i) triflan tris(1-metyloimidazolu)cynku (IL)
otrzymany z potgczenia 1-metyloimidazolu, kwasu trifluorometanosulfonowego oraz
tlenku cynku(ll) oraz (ii) rozpuszczalnik gteboko eutektyczny otrzymany z chlorku
choliny, mocznika oraz tlenku cynku (DES). W obu analizowanych przypadkach tlenek
cynku zostat wbudowany w strukture zwigzku. Wytworzone zwigzki jonowe
scharakteryzowano, oceniajgc ich wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe wzgledem
wybranego szczepu bakterii Gram dodatniej, Gram ujemnej i grzyba, a nastepnie
zastosowano w roli domieszek do kompozytéw cementowych.

Do wytworzenia kompozytdw cementowych wykorzystano cement portlandzki
CEM | 42,5R (Gérazdze Heidelberg Materials, Gorazdze, Polska), normowy piasek
kwarcowy o $rednicy ziarn < 2 mm (Kwarcmix, Tomaszéw Mazowiecki, Polska) oraz
wode destylowang. Wytworzone domieszki IL oraz DES wprowadzono do kompozytu
cementowego w ilosciach 0, 0,125, 0,25 oraz 0,50% wag. Mieszanie przebiegato
normowo, zgodnie z PN-EN 196-1. W przypadku kompozytéw zawierajgcych badane
zwigzki jonowe, zastosowanie wody byto poprzedzone wytworzeniem wodnej dyspersji
odpowiedniej ilosci danego zwigzku jonowego w wodzie zarobowej, a nastepnie
umieszczenie w misie mieszarki i kontynuowanie normowego procesu otrzymywania
kompozytéw cementowych. Po zakonczonym mieszaniu sSwiezg zaprawe
umieszczono w dwoch warstwach w formie, w celu uformowania beleczek o
wymiarach 40 x 40 x 160 mm, kazdg z warstw zageszczajgc 60 uderzeniami
wstrzgsarki. Po 24 h probki rozformowano i umieszczono w wodzie az do momentu
przeprowadzenia badania wytrzymatosci mechaniczne;j.

Badaniom poddano takze swieze zaczyny oraz zaprawy cementowe. Badanie
poczgtku czasu wigzania przeprowadzono na zaczynach cementowych zgodnie z PN-
EN 196-3 aparatem Vicata, natomiast badanie wielkosci rozptywu swiezych zapraw
cementowych przeprowadzono na stoliku rozptywu w tescie zgodnym z PN-EN 1015.
Wyniki ciepta hydratacji uzyskano po przeprowadzeniu testu metodg
semiadiabatyczng, zgodng z PN-EN 196-9. Ocene parametrow wytrzymatosci
mechanicznej wytworzonych kompozytéw wykonano po 3, 7 oraz 28 dniach
dojrzewania. Badane beleczki cementowe zostaly w pierwszym etapie poddane
badaniu wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu, a nastepnie wytrzymatosci na
Sciskanie. W przypadku probek po 28 dniach dojrzewania, jedna potowa beleczki
pozostata nie zniszczona, aby jej wyciete fragmenty poddac¢ badaniu czystosci
mikrobiologicznej metodg kontaktowg oraz metodg pomiaru gestosci optycznej ODeoo,
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ktdre szczegotowo zostaly omowione w naszej wczesniejszej pracy [40]. Ocene
mikrostruktury wykonano na probce kompozytu cementowego po badaniu
wytrzymatosci mechanicznej po 28 dniach dojrzewania z wykorzystaniem
skaningowego mikroskopu elektronowego SEM VEGAS, firmy Tescan (Brno, Czechy).

Wyniki badan

W pierwszym etapie zastosowane domieszki jonowe poddano badaniom
wiasciwosci  przeciwdrobnoustrojowych  wzgledem bakterii  Gram dodatniej
Staphylococcus aureus, Gram ujemnej Pseudomonas aeruginosa oraz drozdzaka
Candida albicans, dla ktérych okreslono minimalne stezenie hamujgce (MIC) oraz
minimalne stezenie bakteriobdjcze (MBC), co zestawiono w Tabeli 1. Na podstawie
zaprezentowanych wynikdw badan wnioskowano, ze probka IL charakteryzuje sie
korzystniejszymi wilasciwosci przeciwdrobnoustrojowymi osiggajgc nizsze wartosci
zaréwno MIC, jak MBC, w poréwnaniu do probki DES.

Tabela 1. Wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe analizowanych zwigzkéw jonowych
przed wprowadzeniem ich do kompozytu cementowego

_ S. aureus P. aeruginosa C. albicans
Subbs(,jtanCJa (bakteria G+) (bakteria G-) (drozdzak)
adana
MIC MBC MIC MBC MIC MFC
IL 1,56 6,25 3,13 6,25 3,13 6,26
DES 12,5 200 25 100 50 200

* stezenia wyrazone w mg/mL

Ocene skutecznosci dziatania oraz kompatybilnosci dla zaproponowanych
domieszek jonowych rozpoczeto badaniem poczgtku czasu wigzania dla swiezych
zaczynow cementowych, ktérych wyniki zestawiono w Tabeli 2. Prébke odniesienia
stanowi kompozyt bez domieszki, dla ktérego poczatek czasu wigzania wynosi 175
minut. Domieszka IL wydtuzyta nieco okres procesu hydratacji zaczynu o 85 min w
przypadku zastosowania 0,125% wag. domieszki, 0 65 min po wprowadzeniu 0,25%
wag. IL oraz o 55 min dla zaczynu zawierajgcego 0,50% wag. materiatu jonowego. W
przypadku zaczynu zawierajgcego domieszki rozpuszczalnika gteboko eutektycznego
mozna zaobserwowac zupetnie odmienne dziatanie materiatu. Wprowadzenie 0,125%
wag. DES nie wptyneto znaczgco na poczgtek czasu wigzania, a zwiekszenie ilosci
domieszki do 0,25% wag. skrocito ten czas o ok. 25 min. Dodatkowe zwiekszenie ilosci
DES wprowadzonej do zaczynu skrécito poczatek czasu wigzania o ok. 35 min, w
poréwnaniu z zaczynem referencyjnym.

Tabela 2. Zestawienie poczatkdw czasu wigzania oznaczonych metodg Vicata dla
zaczynow cementowych bez oraz z odpowiednig domieszkg zwigzku jonowego

Probka IL DES
Poczatek czasu wigzania [min]

CEM I 175 175
0,125% wag. 260 170
0,25% wag. 240 150
0,50% wag. 230 140
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W kolejnym etapie badaniom poddano zaprawy cementowe, oceniajgc m.in. ich
plastycznos¢ za pomoca testu wielkosci rozptywu, ktérego wyniki zestawiono na Rys.
1. Prébka zaprawy referencyjnej osiggneta rozptyw o srednicy 17,7 cm. W przypadku
zapraw zawierajgcych domieszke IL, najwiekszy rozptyw otrzymano dla kompozytu
zawierajgcego 0,125% wag. domieszki, ktory wyniost 18,9 cm, co stanowi wzrost
plastycznosci o ok. 7%. Wraz ze wzrostem zawartosci domieszki uzyskane Srednice
rozptywu malaty osiggajgc wielkosci 18,4 cm oraz 17,4 cm dla kompozytow
domieszkowanych, odpowiednio, 0,25% wag. oraz 0,50% wag. IL. Zastosowanie
domieszki DES pozwolito osiggng¢ nieznacznie nizsze wyniki wielkosci rozptywow w
odniesieniu do kompozytow z IL, aczkolwiek korzystne w odniesieniu do kompozytu
referencyjnego. Wytgcznie 0,125% wag. DES zmniejszyto Srednice rozptywu o 0,7 cm.
Najkorzystniejszy wynik osiggneta probka zawierajgca 0,25% wag. DES zwiekszajgc
rozptyw o ok. 5%.

CEM
17,7 cm

0,125 IL 0,125 DES
18,9 cm 17,0 cm

0,25 DES
18,5cm

0,50 DES
18,0 cm

Rys. 1. Zestawienie wielkosci rozptywow swiezej zaprawy bez oraz z odpowiednig
domieszkg zwigzku jonowego

Przeprowadzone badanie ciepta hydratacji metodg semiadiabatyczng pozwolito
na zarejestrowanie wydzielanego skumulowanego ciepta hydratacji, co graficznie
przedstawiono dla analizowanych domieszek na Rys. 2. Zarejestrowane wyniki dla obu
analizowanych zwigzkow jonowych dowiodty obnizenia wydzielanego ciepta hydratac;ji
badanych zapraw cementowych niezaleznie od zastosowanej ilosci domieszki w
odniesieniu do kompozytu referencyjnego. Z uwagi jednak na zastosowany cement,
kompozyty te wcigz znajdujg sie w obszarze materiatdbw o standardowym cieple
hydratacji.

W Tabeli 3 zamieszczono zestawienie srednich wynikdw gestosci,
wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu oraz wytrzymatosci na $ciskanie po 3, 7
oraz 28 dniach dojrzewania dla wszystkich analizowanych kompozytéw cementowych.
Analizujgc wyniki Srednich gestosci, probka referencyjna charakteryzuje sie gestoscig
na poziomie 2,30 g/cm3. Wyniki uzyskane dla domieszki IL oraz DES wykazujg
niewielkie roznice w odniesieniu do prébki referencyjnej osiggajgc nieznacznie nizsze
(IL) lub wyzsze (DES) wartosci.
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Rys. 2. Krzywe prezentujgce wyniki skumulowanego ciepta hydratacji oznaczonego
metodg semiadiabatyczng dla kompozytow cementowych zawierajgcych domieszke
(@) IL oraz (b) DES

Kolejnym, waznym badaniem przeprowadzonym dla analizowanych
kompozytéw cementowych byta ocena ich wtasciwosci mechanicznych. Analizujgc
wyniki sredniej wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu dla probki referencyjnej
osiggnieto rezultaty wynoszace 6,6 MPa po 3 dniach dojrzewania, 7,8 MPa po 7
dniach, natomiast 28-dniowa wytrzymatos¢ wyniosta 9,2 MPa. Biorgc pod uwage
wyniki badan otrzymane dla kompozytow cementowych zawierajgcych domieszke IL
zaobserwowano, ze najkorzystniejsze parametry Sredniej wytrzymatosci na
rozcigganie przy zginaniu osiggneta probka zawierajg 0,25% wag. domieszki, 0 czym
Swiadczg uzyskane kolejno po 3, 7 oraz 28 dniach wyniki na poziomie 6,7 MPa, 8,6
MPa oraz 9,6 MPa. W przypadku analizy wynikow dla kompozytéw zawierajgcych
drugi z badanych zwigzkéw zaobserwowano, ze niezaleznie od ilosci wprowadzonej
domieszki DES, zaréwno po 3, 7 jak i 28 dniach dojrzewania wyniki badan sg bardzo
zblizone do siebie. Kompozyty zbadane po 28 dniach osiggnety nieznacznie wyzsze
wyniki Sredniej wytrzymato$ci na rozcigganie przy zginaniu osiggajgc 9,4 MPa
(kompozyt zawierajgcy 0,25% wag. DES) oraz 9,5 MPa (0,125 oraz 0,50% wag.).
Nieodtgcznym elementem oceny wiasciwosci mechanicznych kompozytéw
cementowych jest okreslenie Sredniej wytrzymatosci na Sciskanie. W tym teScie,
badana probka kompozytu referencyjnego osiggneta wynik 32,1 MPa po 3 dniach
dojrzewania. Ze wszystkich analizowanych uktadow wytgcznie probka zawierajgca
0,50% wag. domieszki IL osiggneta wynik nizszy, wynoszacy 28,5 MPa. Z kolei
kompozyt zawierajgcy 0,25% wag. DES osiggnat wynik najwyzszy wynoszacy 39,2
MPa. W przypadku rezultatéw otrzymanych dla badanych préobek kompozytéw po 7
dniach sezonowania to wiasnie prébka referencyjna osiggneta najnizszy wynik,
wynoszacy 46,9 MPa, a najwyzszy uzyskany wynik zarejestrowano dla kompozytu
domieszkowanego 0,50% wag. IL (50,8 MPa). Finalny etap badan wiasciwosci
mechanicznych stanowita ocena sredniej wytrzymatosci na sciskanie po 28 dniach.
Ponownie probke o najnizszej sredniej wytrzymatosci stanowi probka referencyjna z
wynikiem 61,1 MPa. W przypadku kompozytow domieszkowanych zwigzkami
jonowymi, w obu przypadkach najkorzystniejsze wyniki osiggnieto dla 0,25% wag.
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domieszki. Srednia wytrzymato$é na $ciskanie probki zawierajgcej domieszke IL
wyniosta 65,9 MPa, natomiast dla prébki domieszkowanej DES 64,8 MPa.

Tabela 3. Zestawienie wartosci gestosci oraz parametréw wytrzymatosci mechaniczne;j
badanych kompozytéw cementowych po 3, 7 oraz 28 dniach dojrzewania
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Dodatkowym elementem przeprowadzonych badan byta ocena mikrostruktury
wytworzonych kompozytéw cementowych. Przykltadowe zestawienie dla probki
referencyjnej oraz kompozytéw domieszkowanych IL zestawiono na Rys. 3. Zaréwno
na prezentowanych zdjeciach na rysunku 3b-d, jak i nieprezentowanych dla
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kompozytéw domieszkowanych DES, obserwowane zachowanie domieszek jest
bardzo podobne. Struktura kompozytéw domieszkowanych zwigzkami jonowymi jest
jednorodna, zageszczona, pozbawiona pecherzy powietrza czy peknie¢. Obecnosc
ZnO w strukturze zwigzku jonowego w matrycy cementowej dziata podobnie jak sama
obecnos¢ tlenku cynku — jako centrum aktywnego, w ktérych efektywniej zachodzag
procesy hydratacji, zageszczajgc strukture zaprawy cementowej [1].

Rys. 3. Obrazy mikrostruktury komszyté cemehtwych: (a) bez oraz zawierajgce
domieszke IL w ilosci (b) 0,125% wag., (c) 0,25% wag. oraz (d) 0,50% wag.

Finalny etap badan nad kompozytami cementowymi stanowita ocena czystosci
mikrobiologicznej przeprowadzona dwiema metodami — metodg kontaktowg oraz
metodg pomiaru gestosci optycznej ODsoo po 24 h ekspozycji probek, ktorych wyniki
zestawiono w Tabeli 4. Obserwacje uzyskane metodg kontaktowg dowiodty bardzo
wysokiej czystoéci prébek domieszkowanych zwigzkami jonowymi. Wszystkie
analizowane kompozyty zawierajgce DES, niezaleznie od wprowadzonego stezenia
domieszki, charakteryzujg sie brakiem obecnosci mikroorganizméw. W przypadku
zapraw zawierajgcych IL kompozyty zawierajace 0,25 oraz 0,50% wag. wykazujg
bardzo wysokg czystosé. W przypadku kompozytu 0,125% wag. IL jedna z trzech
badanych prébek wykazata obecnos¢ drobnoustrojéw, jednak w poréwnaniu do
kompozytu referencyjnego, dla ktérego wykazano obecnos¢ mikroorganizméw we
wszystkich wykonanych powtdrzeniach, juz niewielka iloS§¢ domieszki wptyneta
pozytywnie na zachowanie czystosci mikrobiologiczne;j.

Wyniki badah uzyskane z pomiaru gestosci optycznej ODeoo potwierdzity
zaleznosci zaobserwowane badaniem metodg kontaktowg. Kompozyt referencyjny
uzyskat srednig pomiaru na poziomie 0,815, co stanowi najwyzszy z wyznaczonych
wynikéw badan. W przypadku kompozytéw domieszkowanych IL najkorzystniejszy
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wynik wynoszgcy 0,196 osiggneta probka z 0,25% wag. IL. Z kolei analizujgc wyniki
otrzymane dla kompozytow zawierajgcych DES, najnizszy wynik, 0,088, wyznaczono
dla kompozytu zawierajgcego 0,25% wag. domieszki. Poréwnujgc wartosci ODeoo dla
obu badanych zwigzkéw jonowych, kompozyt zawierajagcy DES charakteryzuje sie
nizszymi wartosciami parametru ODeoo, @ W konsekwencji wiekszg czystoscig
mikrobiologiczng oraz skuteczniejszym hamowaniem rozwoju drobnoustrojow.

Tabela 4. Zestawienie czystosci mikrobiologicznej kompozytéw cementowych
prezentowane dwiema metodami — kontaktowg (oznaczenia + oraz -) oraz metodg
pomiaru gestosci optycznej ODsoo po 24 h prowadzonej obserwacji

po 24h
Rodzaj prébki powtorzenie 'ODeoo
V| o SrEsSD
Préba Slepa 0,085 + 0,001
CEM | + |+ | + |0,815+0,080
0,125% wag. IL + | - - 10,352 £ 0,090
0,25% wag. IL - | - - 10,196 £ 0,040
0,50% wag. IL - | - - 10,205 £ 0,050
0,125% wag. DES | - | - - 10,095 £ 0,009
0,25% wag. DES - | - - 10,088 £ 0,002
0,50% wag. DES -] - - 10,109 £ 0,006

- czyste; + porosniete

Dyskusja

Analizujgc doniesienia literaturowe dotyczgce domieszki tlenku cynku lub
materiatdw zawierajgcych tlenek cynku w zakresie czasu wigzania kompozytow
cementowych domieszkowanych ZnO badacze sg zgodni — domieszka tlenku cynku
zwigzana jest z opdzniajagcym wigzaniem spoiwa cementowego [40]. Zaletg
przedstawionych rozwigzan jest zniwelowanie znacznie opdzniajgcego wigzanie
dziatania ZnO, do poziomu krotszego (kompozyty zawierajgce DES) lub nieznacznie
dtuzszego (kompozyty zawierjgce IL), w odniesieniu do probki referencyjnej. Podobnie
korzystny rezultat uzyskano w badaniach nad materiatami hybrydowymi ZnO-lignina
gdzie w pofgczeniu z ligning, efekt opdzniajacy ZnO nie byt tak znaczacy, jak w
przypadku czystego tlenku [41]. W przypadku badan dotyczgcych wielko$ci rozptywu,
domieszka tlenku cynku nie wptywa znaczgco, lub powoduje obnizenie plastycznosci
Swiezej zaprawy [40]. Podobnie i w tym przypadku, potaczenie tlenku cynku z ligning
daje pozytywny efekt, zwiekszajgcy plastycznosé¢ kompozytu cementowego [41] tak,
jak ma to miejsce w przypadku analizowanych domieszek jonowych. Analizujgc aspekt
ciepta hydratacji zaobserwowano, ze domieszka tlenku cynku wptywa na nieznaczny
wzrost wydzielanego ciepta podczas wigzania zaprawy [41], podczas gdy badane
domieszki jonowe zaréwno IL, jak i DES juz w niewielkich ilosciach wptywajg na
obnizenie efektu cieplnego zachodzacej reakcji. Kluczowym aspektem w badaniach
nad kompozytami cementowymi jest ocena wptywu domieszki na wiasciwosci
mechaniczne. W przypadku kompozytéw domieszkowanych ZnO, $rednia
wytrzymatos¢ na Sciskanie wynosi ok 65 MPa [40,41], co stanowi wynik porownywalny
Z prezentowanymi w niniejszym rozdziale dla 0.25% wag. domieszki zaréwno IL, jak i
DES. Finalny aspekt stanowi ocena czystosci mikrobiologicznej domieszkowanych
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kompozytéw. ZnO znane jest ze swoich wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowych
[40,41] i podobnie jak sama domieszka ZnO tak i zwigzki jonowe zawierajgce
wbudowane ZnO charakteryzujg sie zadowalajgcymi wiasciwosciami hamujgcymi
rozwoj drobnoustrojow.

Whnioski

W ramach prezentowanego rozdziatu zastosowano dwa zwigzki jonowe: triflan
tris(1-metyloimidazolu)cynku  ([Hmim][OTf])sZn oraz rozpuszczalnik gteboko
eutektyczny zawierajacy ZnO w roli domieszek do kompozytow cementowych, ktore
nastepnie scharakteryzowano. Dowiedziono, ze wprowadzenie w ten sposéb do
kompozytu tlenku cynku moze skutecznie zapobiegac jego ponownej agregacji lub
aglomeracji w matrycy cementowej. Dodatkowo, skutecznie przyczynia sie to
zredukowania opdzniajgcego wigzania samego tlenku cynku podczas wigzania spoiwa
cementowego. Zastosowane domieszki wptynety réwniez na obnizenie ciepta
hydratacji w odniesieniu do kompozytu referencyjnego oraz zwigkszyty wytrzymatos$é
mechaniczng wytworzonych kompozytéw. Finalnym aspektem realizowanych badan
byta ocena czystosci mikrobiologicznej wytworzonych produktéw. Zastosowane
domieszki wykazujg zadowalajgcg czystoS¢ mikrobiologiczng niezaleznie od
wprowadzonej ilosci materiatu. Biorgc pod uwage wszystkie analizowane czynniki za
najkorzystniejszy udziat stosowanych domieszek jonowych uznano 0,25% wag.
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