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Wykaz wazniejszych oznaczen stosowanych w pracy

WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN STOSOWANYCH W

PRACY
a‘).‘

ao*

bo*

b¢*

BET

BNS

CB
CIELAB
CH

D

Dy,

€cp

EPS

Fc
Fy
GB
G-K
GO
GRC

hVB

JCPDS

sktadowa przestrzeni barw CIELAB, wskazujaca poziom zabarwienia
probki zanieczyszczonej (od zieleni do czerwieni)

sktadowa przestrzeni barw CIELAB, wskazujaca poziom zabarwienia
probki wyjsciowej (od zieleni do czerwieni)

sktadowa przestrzeni barw CIELAB, wskazujaca poziom zabarwienia
probki zanieczyszczonej 1 poddanej naswietlaniu przez czas ¢ (od zieleni
do czerwieni)

powierzchnia odizolowanego badanego obszaru [mm®]
poczatkowa absorbancja zabarwionej probki
absorbancja zabarwionej probki po ¢ czasie naswietlania

procesy zaawansowanego utleniania (ang. Advanced Oxidation
Processes)

sktadowa przestrzeni barw CIELAB, wskazujaca poziom zabarwienia
probki zanieczyszczonej (od niebieskiego do zoltego)

sktadowa przestrzeni barw CIELAB, wskazujaca poziom zabarwienia
probki wyjsciowej (od niebieskiego do zo6ttego)

sktadowa przestrzeni barw CIELAB, wskazujaca poziom zabarwienia
probki zanieczyszczonej 1 poddanej naswietlaniu przez czas ¢ (od
niebieskiego do zottego)

metoda Brunauer — Emmett — Teller do okreslania wielkoséci powierzchni
wlasciwej

superplastyfikator f-naftaleno - sulfonowy

pasmo przewodnictwa (ang. Conduction Band)

przestrzen barw (ang. Comission Internationale de I’Eclairage)
oznaczenie wodorotlenku wapnia w cemencie

rozptyw placka przy pomiarze konsystencji [cm]

sredni rozptyw placka przy pomiarze konsystencji [cm]

elektron w pasmie przewodnictwa

ekspandowany polistyren

fotokatalizator TiO,/N

sita, przy ktorej odnotowano zniszczenie probki [N]

sita odrywajaca probke [N]

gips budowlany

ptyta gipsowo-kartonowa

gips odpadowy

beton zbrojony widknami szklanymi (ang. Glass Fibre Reinforced
Concrete)

dziura elektronowa w pasmie walencyjnym
baza danych dyfraktometrycznych (ang. Joint Committee on Powder
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Kc
1
lq
L*

Lo*
Lt*

my
my,
MB
MG
NO
NO,
NOx
NOx,
NOx;
0,
‘OH

pH
P
Prar
Pmax
P25
PC
PET
PP
PVA
PVC

- e

Rc
RC,m

RC,m,s’r

RC.s
RC,s,ér
RC,s’r
Rg
RE,K

RE,NOX

Diffraction Standards)

wspolczynnik rozmigkania

dtugos¢ probki bezposrednio po rozformowaniu [mm]
dtugos¢ probki po okresie d dni twardnienia [mm]

sktadowa przestrzeni barw CIELAB, wskazujaca poziom jasnosci probki
Zanieczyszczonej

sktadowa przestrzeni barw CIELAB, wskazujaca poziom jasnosci probki
wyjsciowej

sktadowa przestrzeni barw CIELAB, wskazujaca poziom jasnosci probki
zanieczyszczonej 1 poddanej nas§wietlaniu przez czas ¢

masa spoiwa lub mieszanki w stanie sypkim [g]

masa wody zarobowej [g]

barwnik — btekit metylenowy (ang. Methylene Blue)

barwnik — zielen malachitowa (ang. Malachite Green)

tlenek azotu

ditlenek azotu

tlenki azotu (NO + NO,)

poczatkowe stezenie tlenkoéw azotu [ppm]

stezenie tlenkdw azotu po ¢ czasie naswietlania [ppm]

anionorodnik nadtlenkowy

rodnik hydroksylowy

porowato$¢ [%]

wyktadnik stezenia jondw wodorowych, odczyn

wytrzymato$¢ na zginanie [MPa]

$rednia wytrzymato$¢ na zginanie [MPa]

maksymalna sita potrzebna do ztamania probki [N]

komercyjny ditlenek tytanu (Evonik, Niemcy)

superplastyfikator polikarboksylowy

politereftalan etylenu

polipropylen

polimer alkoholu winylowego

polichlorek winylu

udzial procentowy poszczegdlnych zakresow wielkosci czastek [%)]
$rednica porow [A]

wytrzymatos$¢ na $ciskanie [MPa]

wytrzymatos$¢ na $ciskanie probki w stanie petnego nawilgocenia [MPa]

srednia wytrzymato$é na $ciskanie probki w stanie pelnego nawilgocenia
[MPa]

wytrzymatos$¢ na Sciskanie probki w stanie suchym [MPa]
srednia wytrzymato$¢ na $ciskanie probki w stanie suchym [MPa]
$rednia wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa]

poziom rozktadu barwnika [%]

poziom rozktadu barwnika, okreslany kolorymetrycznie [%]

poziom rozktadu tlenkoéw azotu [%]
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Res
Ry
Ry
RO20
RR198
S

SeET
SBS
SEM

SEM-EDX

SMF

t
to

t

g

T

TiO,
TiO,/N
[0A%

UV-vis
UV-vis/DR

vis
VB
VOCs

w/c
w/g
w/s
w/t

XPS
XRD
)\'max

+¢&

-&

poziom rozktadu barwnika, okreslany spektrofotometrycznie [%]
przyczepno$¢ [MPa]

srednia przyczepno$¢ [MPa]

barwnik — oranz reaktywny 20 (ang. Reactive Orange 20)
barwnik — czerwien reaktywna 198 (ang. Reactive Red 198)
superplastyfikator

wielkos¢ powierzchni whasciwej, okreslana metoda BET [m?%/g]
syndrom chorego budynku (ang. Sick Building Syndrome)

skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron
Microscopy)

skaningowa mikroskopia elektronowa polaczona ze spektrometria
rentgenowska z dyspersja energii (ang. Scanning Electron Microscopy -
Energy Dispersive X-ray)

superplastyfikator - sulfonowany kondensat melaminowo -
formaldehydowy

poczatkowy czas wigzania [min]

czas rozpoczecia zasypywania wody zarobowej mieszanka budowlang
[min]

czas, po ktorym osiaggni¢to docelowa glebokos¢ zanurzenia stozka w
zaprawie [min]|

$redni poczatkowy czas wigzania [min]

tynk gipsowy

ditlenek tytanu

ditlenek tytanu modyfikowany azotem

promieniowanie ultrafioletowe

promieniowanie z zakresu ultrafioletu i $wiatta widzialnego

spektroskopia odbicia promieniowania UV-vis (ang. UV-Vis diffuse
reflectance)

promieniowanie widzialne

pasmo walencyjne (ang. Valance Band)

lotne zwigzki organiczne (ang. Volatile Organic Compounds)
wilgotnosc [%]

stosunek wodno-cementowy

stosunek wodno-gipsowy

stosunek wodno-spoiwowy

stosunek wodno-tynkowy

wlokno szklane

ekstradowany polistyren

dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (ang. X-ray diffraction)

dtugos¢ fali, przy ktorej wystepuje maksymalna absorpcja
promieniowania [nm]

wielkos¢ skurczu [mm/m]
pecznienie [%o]

skurcz [%o]
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Pn gestos¢ nasypowa [g/dm’]

P, sr $rednia gesto$é nasypowa [g/dm’]

AE roznica kolorow pomiedzy dwoma probkami, okreslana metoda
kolorymetryczng

AE(* roznica koloréw pomiedzy probka zabarwiong a probka wyjsciowa,

okreslana metoda kolorymetryczna

AE* réznica kolorow pomiedzy probka zabarwiong i naswietlang przez czas ¢
a probka wyjsciowa, okreslana metoda kolorymetryczna
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Wprowadzenie do tematyki pracy

WPROWADZENIE DO TEMATYKI PRACY

Intensywny wzrost gospodarczy i przemystowy ostatnich dekad przyczynia si¢ do
postepujacej degradacji srodowiska, w ktorym zyjemy. Rownocze$nie, na przekor rosnacym
emisjom zanieczyszczen antropogenicznego pochodzenia, spoleczenstwa przejawiaja coraz
wigksze oczekiwania wzgledem czystosci powietrza i miejsc przebywania. W rezultacie na
catym $wiecie wystepuja coraz surowsze restrykcje, a takze pojawiaja si¢ nowe wymogi prawne

dotyczace ekologicznego podejscia w roznych obszarach naszego zycia.

Rowniez w dziedzinie budownictwa nastgpuje wyrazne ukierunkowanie na spetnianie
zasad zrownowazonego rozwoju. Budynki oceniane sg pod wzgledem oddziatywan
srodowiskowych na wszystkich etapach realizowania inwestycji budowlanych, a takze w trakcie
ich uzytkowania. Duzg role zaczeto odgrywaé projektowanie mieszanek budowlanych w taki
sposob, aby zapewni¢ uzyteczno$¢ produktu do danego zastosowania z jednoczesnym
ograniczeniem niekorzystnego badz nadmiarowego wplywu na $rodowisko. Projektowane sg
coraz cze¢Sciej mieszanki wielofunkcyjne, majace spetniac kilka réznych funkcji rownoczesnie,

dzieki obecnosci w sktadzie odpowiednich dodatkow i domieszek.

Jednym z takich dodatkowych komponentow, ktore znajduja si¢ w obszarze
zainteresowan wspotczesnych badaczy, jest fotokatalizator TiO, . Fotokataliza zaliczana jest do
procesow zaawansowanego utleniania, ktore wykazuja zdolno§¢ rozktadu nawet bardzo
toksycznych zanieczyszczen. Badania nad zastosowaniem nanoczastek fotokatalizatora
w materiatach cementowych, betonowych i ceramicznych dajg bardzo obiecujace rezultaty.
Elementy budowlane wzbogacone w nanoczastki fotokatalizatora oraz wystawione na dziatanie
promieniowania stonecznego z jednej strony mogg ulega¢ samooczyszczaniu, a z drugiej strony
moga oczyszcza¢ powietrze kontaktujgce si¢ z tymi powierzchniami. Jednak taki dodatkowy
sktadnik mieszanki mineralnej wymaga zawsze szczegétowego rozpatrzenia, nie tylko pod
wzgledem dziatania oczyszczajacego, ale przede wszystkim wzajemnej kompatybilnosci
sktadnikéw mieszanki oraz parametréw technicznych produktu, co warunkuje zastosowanie

wzbogaconego materiatu jako materialu budowlanego.

W ostatnich latach prowadzone sa takze prace nad zmiang struktury elektronowe;j
podstawowej formy TiO,. Ditlenek tytanu podlega domieszkowaniu jonami metali i niemetali,
wskutek czego mozna uzyskaé¢ fotokatalizatory, wykazujace oczyszczajace dziatanie takze pod
dzialaniem powszechnie dostgpnego promieniowania widzialnego. Wowczas zasadne staje si¢
rozpatrzenie fotokatalitycznych materiatdbw budowlanych dedykowanych do wnetrz

pomieszczen.
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Wprowadzenie do tematyki pracy

W  prezentowanej pracy podjeta zostala problematyka gipsowych materiatow
budowlanych wzbogaconych w czastki fotokatalizatoréw (modyfikowanych Iub komercyjnych)
opartych na TiO,. Atutem spoiw gipsowych jest wysoka czysto$¢ ekologiczna, zardwno pod
wzgledem niskich naktadéw energetycznych w trakcie produkcji, jak i braku wydzielania
zwigzkéw szkodliwych, a takze stwarzania korzystnego mikroklimatu. Wzbogacenie mieszanek
gipsowych w modyfikowane fotokatalizatory stwarza mozliwos$¢ nadania produktom gipsowym

dodatkowych funkcji proekologicznych.

Praca zostata podzielona na czternascie rozdzialow. Pierwsze cztery rozdziaty
przedstawiaja obecny stan wiedzy w poruszanej problematyce badawczej. Ukazane zostaty
kierunki modyfikacji mieszanek budowlanych. Szczegdétowo opisano dotychczasowe
obserwacje zwigzane z obecno$cig czastek fotokatalitycznych w materialach cementowych,
betonowych, ceramicznych i naniesionych w postaci powlok nanometrycznych na kamienie
budowlane. Przeanalizowane zostaty takze cechy materialdow gipsowych i pojawiajgce si¢
kierunki ich modyfikacji. Rozdziaty od 5 do 10 przedstawiaja charakterystyke stosowanych
materialow oraz wykorzystane metody badawcze, ktore pozwolily wzajemnie powigzaé
parametry techniczne uzyskanych produktow z aktywnoscig fotokatalityczng oraz parametrami
fizykochemicznymi fotokatalizatorow. Rozdziaty od 11 do 14 umozliwiajg przesledzenie toku
przeprowadzonych badan wlasnych, zawierajg wyniki i analize badan eksperymentalnych. Przy
czym w rozdziale 11 uwaga zostala skoncentrowana na zastosowaniu czystego spoiwa
gipsowego jako materialu bazowego. W rozdziale 12 zakres badan poszerzono o materiat
gipsowy stosowany bezposrednio w pracach budowlanych — mieszanke gipsows (tynk
gipsowy). Natomiast rozdzialy 13 i 14 poruszaja kwestie dodatkowej poprawy parametrow
technicznych fotokatalitycznych materiatow gipsowych, poprzez zastosowanie domieszek

superplastyfikujacych lub mikrozbrojenia.
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ANALIZA LITERATURY PRZEDMIOTU

1. Zrownowazony rozwdj w budownictwie

1.1. Przepisy prawne i trendy badawcze

Koncepcja wdrazania ekologii w budownictwie pojawita si¢ w latach 70. w Stanach
Zjednoczonych. Bezposrednio jednak tematyka zréwnowazonego rozwoju, w odniesieniu do
obiektow budowlanych, zostala po raz pierwszy podjgta w 1995 roku przez Conseil
International du Bdtiment — migdzynarodowa organizacj¢ badawcza dziatajaca w sektorze
budownictwa. Od tego czasu powstalo szereg opracowan i definicji, a takze aktow prawnych,
okreslajacych zasady i zakres zrownowazonego budownictwa. Wspdlnym mianownikiem tych
prac jest skoncentrowanie uwagi na szczegdlng dbatos¢ o Srodowisko naturalne na kazdym
etapie ,,cyklu zycia” budynku, czyli w fazie projektowania, wykonania, eksploatacji, remontow
1 modernizacji oraz rozbiorki [1 — 3]. Podstawowe trzy filary zrownowazonego budownictwa

przedstawiono na rysunku 1.1.

Zapobieganie zanieczyszczeniom
Bioroinorodnosé

Minimalizacja zuiycia zasobdw
naturalnych

Srodowisko

Koszt cyklu zycia Wsparcie lokalnej gospodarki

Inzynieria wartosci Minimalizacja wplywu na otoczenie

Koszt inwestycji a przyszie oszczednosci Dialog z interesariuszami

Rysunek 1.1. Trzy filary zrownowazonego rozwoju w budownictwie [1]
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Wprowadzane s3 rozwigzania ograniczajace zuzycie energii, wody i zasobow
naturalnych. Podejmowane sg dziatania ukierunkowane na stosowanie nowoczesnych systemow
grzewczych, wentylacyjnych 1 klimatyzacyjnych, izolacji o niskich wspolczynnikach
przenikania ciepta oraz systeméw ograniczajacych zuzycie wody. Nowoczesne budynki coraz
czesciej poddawane sa weryfikacji pod wzgledem ich ekologicznos$ci. Szczegdlnie ceniona jest
certyfikacja ekologiczna budynkow prowadzona w amerykanskim systemie LEED, brytyjskim
BREEAM, kanadyjskim EQUILIBRIUM i austriackim KLIMA: ACTIVE [1]. Projektowanie
nowoczesnych budynkéw zmierza do ich samowystarczalno$ci i pasywnosci [2]. Schematyczny

rozw6j nowoczesnych budynkow zobrazowano na rysunku 1.2.

Stan wiedzy i ) Aspek.ty Uzytkowalnosc, t’rtrvaiosc,
i > {_zrownowazonego elastycznosc,
technologii : ' A
rozwoju wielofunkcyjnosg, niskie
koszty
QOdnawialne u

Niskoenergetyczny —p

dom sfoneczny zrédia energii

Budownictwo

o przysztosci
Dom — Efektywnosc
pasywny energetyczna TT
chidiie y Odnawialne Poréwnywalne koszty
Blg greznenatemahy 2> { materialy, Ekologia (max. +10%)

i systemy budowlane budynkéw

Rysunek 1.2. Elementy rozwoju nowoczesnych budynkow [2]

W tematyke ,.zielonego budownictwa” wpasowuje si¢ takze zagadnienie syndromu
chorego budynku (ang. Sick Building Syndrome, SBS), objawiajace si¢ ztym samopoczuciem
ludzi wewnatrz pomieszczen w wyniku zlej jakoSci powietrza. W nowoczesnych,
zrownowazonych budynkach powinny zosta¢ wyeliminowane czynniki wywotujace SBS, a
zwigzane w szczegblnosci z komfortem cieplnym oraz czysto$cig powietrza. Obowigzujace
przepisy prawne, dotyczace powietrza wewngtrznego, koncentruja si¢ gtownie na wymaganej
iloéci powietrza wentylacyjnego, a w mniejszym stopniu na jego jakosci [4]. Tymczasem
badania pokazuja [5], Ze stezenia wielu zanieczyszczen w powietrzu wewngtrznym mogg byé

kilka razy wigksze niz w powietrzu zewngtrznym.

Przyktadem wuciazliwego 1 toksycznego zanieczyszczenia, pojawiajacego  sig
w aglomeracjach miejskich, sg tlenki azotu (NOXx). Powstaja w procesach spalania przy dostepie
powietrza. Sprzyjaja infekcjom drog oddechowych, dziataja draznigco na phuca i oczy. Przy
narazeniu na wysokie stezenia NOX moga pojawi¢ si¢ ataki astmy, a nawet obrzek pluc,
prowadzacy do $mierci. Obecnie gléwnym antropogenicznym zroédtem NOx jest sektor
komunikacyjny [5]. Wedlug Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady UE nr 2008/50/WE

zdnia 21 maja 2008 roku w sprawie jakosci powietrza i czystszego powietrza dla Europy
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dopuszczalne $rednioroczne stgzenie NO, w powietrzu nie powinno przekracza¢ 40 pg/m’ (0,02
ppm), podczas gdy stan alarmowy osiagany jest przy wartosci powyzej 200 pg/m’ (0,1 ppm)
[A1]. Badania, prowadzone przez Bieniek [5], porownujace stezenie NOX wewnatrz
pomieszczen do ich stgzenia w powietrzu zewnetrznym, wykazaly, ze we wszystkich
analizowanych przez autorke przypadkach stezenia NOx w pomieszczeniach byly wicksze niz
w powietrzu atmosferycznym, w skrajnych przypadkach, na terenie duzych miast, nawet 13 —
krotnie. Rownoczesnie prognozy na najblizsze lata wskazuja na ciagly wzrost emisji do

atmosfery gazow takich jak NOx (rysunek 1.3).

indeks globalnej emisji w 1990r. = 100)
260 4

200
150

100

50
E.—-—-—_—'-’
0 T T T

1800 1925 1950 1975 2000 2025 2050

Rysunek 1.3. Scenariusz globalnej emisji gazow [1]

Idea zrownowazonego budownictwa zmusza do poszukiwania i wprowadzania nowych
rozwigzan, takze w zakresie materialowym. Wyznaczane sa standardy i zasady budownictwa
opierajace si¢ na materiatach jak najbardziej przyjaznych dla $rodowiska naturalnego [6].
Wymagania w tym aspekcie, dotyczace wyroboéw budowlanych, reguluje Rozporzgdzenie
Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) nr 305/2011 z dnia 9 marca 2011 roku ustanawiajqce
zharmonizowane warunki wprowadzania do obrotu wyrobow budowlanych, obowiazujace od
2013 roku we wszystkich krajach cztonkowskich [A2]. W wymaganiu trzecim tego
Rozporzgdzenia (,,Higiena, zdrowie i srodowisko”) znajduja si¢ wytyczne wskazujace na takie
projektowanie i wykonanie obiektow budowlanych, aby zapewni¢ odpowiednie warunki
zdrowotne, komfort zycia i ochrong $rodowiska. W Polsce wskazany trend znalazl
odzwierciedlenie w Krajowym Programie Badan, w ktorym wyszczegdlniono 7 strategicznych
kierunkow prac rozwojowych, w tym w zakresie nowoczesnych technologii materiatowych.
W odniesieniu do innowacyjnych wyrobéw budowlanych nie wydano jeszcze norm

zharmonizowanych, dlatego podlegaja one krajowym lub europejskim ocenom technicznym [7].

Systemy rozpoznajace i analizujace kierunki rozwojowe w instytucjach badawczych
i gospodarce wskazuja na szczegdlny trend wzrostu w tematyce materialowych uwarunkowan
zrownowazonego rozwoju w budownictwie oraz w obszarze wielofunkcyjnych materiatow

budowlanych, jako rezultatu dokonan inzynierii materialowej. Rozwijaja si¢ metody
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projektowania 1 optymalizacji materialowej polaczone z lepszym zrozumieniem
i wykorzystaniem mechanizmu synergii, czyli wspoéldzialania r6znych sktadnikow

przewyzszajacym ich sumaryczne zastosowanie indywidualne [8].

Jednym z aspektow, ktore pojawito si¢ w obszarze zrownowazonego budownictwa, jest
pojecie uzytecznosci. Idea ta zwigzana jest z oceng i doborem materialow wedlug ich
uzytecznosci do konkretnych zastosowan, a nie na podstawie wytycznych recepturowych.
Przyktadem jest ocena jakosci betonu, w tradycyjnym podejsciu rozpatrywana poprzez
wytrzymato$¢ na $ciskanie. Mocniejszy beton uznawany byt za wyrdb lepszy. Tymczasem
cechy techniczne mniej znaczagce w danym zastosowaniu, badz osiagajace wartosci
nadmiarowe, stanowig niepotrzebny koszt [9]. Celem obecnych trendow jest wigc znalezienie
kompromisu na roznych plaszczyznach: parametrow materiatlowych, parametrow

technologicznych, uzytecznosci i oddzialywania na srodowisko.

1.2. Proekologiczne mieszanki mineralne

Sucha mieszanka budowlana sklada si¢ z catkowicie wymieszanych ze sobg
sktadnikow, takich jak: spoiwo (np. gips, cement), kruszywo i ewentualne dodatki i domieszki.
Najczesciej wykorzystywang 1 zarazem najszerzej badang jest mieszanka betonowa. Na jej
przyktadzie zostanie omowiony proekologiczny trend modyfikacji mieszanek budowlanych.
Mieszanka betonowa w swojej podstawowej, tradycyjnej postaci sktada si¢ z cementu oraz
kruszywa grubego i drobnego. Obecnie jednak duze znaczenie majg wprowadzane do mieszanki
dodatki i domieszki, warunkujace zdefiniowang uzyteczno$¢ betonowego wyrobu. Ujgcie
dodatkowych sktadnikéw zostalo wskazane w normie PN-EN 206: Beton. Wymagania,
wlasciwosci, produkcja i zgodnosé [A3]. Natomiast norma PN-EN 934-2: Domieszki do betonu,
zaprawy i zaczynu. Czes¢ 2: Domieszki do betonu. Definicje, wymagania, zgodnosc,
oznakowanie i etykietowanie [A4] precyzuje, co kwalifikuje si¢ do roli dodatku lub domieszki.
Domieszka jest materiatem dodawanym podczas wykonywania mieszanki w ilos$ci nie wigkszej
niz 5% masy cementu, w celu modyfikacji wlasciwosci mieszanki lub stwardniatego betonu.

Zawartos¢ modyfikatora przekraczajaca 5% kwalifikuje go do roli dodatku.

Znaczenie niektorych domieszek stato si¢ tak duze, ze ich klasyfikacje ujeto
w wytycznych normowych. Na rysunku 1.4 przedstawiono podziatl najczgéciej stosowanych

domieszek do wyroboéw betonowych.

Budownictwo, z uwagi na duza materialochtonnos¢, jest branza o najwigkszym
potencjale pod wzgledem zagospodarowania odpadéw przemystowych na drodze recyklingu
materialowego [10]. Badania, prowadzone w kierunku uzyskania proekologicznych mieszanek

budowlanych, dotycza przede wszystkim wykorzystania recyklatéw do produkcji zapraw [11,
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12]. Z jednej strony pozwala to na zredukowanie zalegajacych odpadow [13], z drugiej
ogranicza ilo§¢ kruszywa wydobywanego z poktadow naturalnych, a z trzeciej limituje wysokie
naktady energetyczne charakterystyczne dla  produkcji  portlandzkich  cementow
czystoklinkierowych [14]. Przyktad wprowadzenia produktow odpadowych, w roznych

punktach §ciezki technologicznej, w cementowniach, przedstawiono na rysunku 1.5 [15].

DOMIESZK]I DO BETONU

Zmniejszajgce
ilos¢ wody — Mapowietrzajgce Prryspieszajgce Zwiekszajgce
uplastyczniajgce wigzanie wodoodpornosc
Znacznie
Zmniejszajgce Utrzymujace Przyspieszajgce Modyfikujgce
ilos¢ wody — konsystencje twardnienie lepkosc
uptynniajgce
Zatrzymujgce Poprawiajace Opdiniajgee Wielofunkcyjne
wode prIycze pnosc wigzanie (kompleksowe)

‘ Opdiniajace [/ uplastyczniajace

‘ Opdiniajgce / uplynniajace

LU

‘ Przyspieszajgce [ uplastyczniajgce

Rysunek 1.4. Podziat domieszek do betonu wg normy PN-EN 934-2 [A4]

Prowadzone sg badania nad zastosowaniem nastepujacych produktow odpadowych,
jako ekologicznych zamiennikow, przy produkcji wyrobéw cementowych i betonowych [16]:
- odpady rolnicze (np. popioty z tusek ryzowych, popioty z trocin, popioty ze spalanie oleju
palmowego, tupiny kokosowe, melasa z produkcji cukru);
- odpady przemystowe (np. popioty lotne, szlaki piecowe, pyly krzemionkowe, odpady gumowe

1z tworzyw sztucznych, gruz budowlany, $cieki przemystowe).

Antonczak 1 inni [17] zaproponowali wykorzystanie gruzu betonowego, jako
zamiennika czg¢$ci kruszywa naturalnego. Zastosowanie takiego rozwigzana reguluje norma PN-
EN 12620+Al: Kruszywa do betonu [AS]. Zaprojektowano trzy mieszanki betonowe: A —
z naturalnym kruszywem zwirowym oraz B i C, w ktorych odpowiednio 15% i 30% naturalnego
kruszywa grubego zastapiono kruszywem z recyklingu. W trzech recepturach przyjeto
utrzymanie stalego wspotczynnika wodno-cementowego w/c = 0,47. Konsystencje¢ regulowano

przy uzyciu domieszki uptynniajacej. Badania cech mieszanek betonowych wykazaty, ze
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zastosowanie 30% odpadowego zamiennika pogorszylo cieklo§¢ i1 urabialno$¢ mieszanki,
obnizajac klasg konsystencji z S3 do S1/S2. W mieszance B, pomimo zmian konsystencji,
urabialno$¢ utrzymywata si¢ na zadowalajacym poziomie. Odnotowano wzrost nasigkliwosci
stwardnialego betonu wraz ze wzrostem stopnia substytucji kruszywa naturalnego kruszywem
wtornym. Jednak w zadnym wypadku nie przekroczono warto$ci nasigkliwosci 5%,
wyznaczonej normowo jako punkt graniczny. Autorzy wyrazili jedynie przypuszczenie, ze
wyzsza zawarto$¢ recyklatu niz 30% spowodowataby przekroczenie wymaganej wartosci
nasigkliwos$ci. Natomiast kolejna cecha, zwigzana z wplywem wody, wodoszczelnos$¢, ulegata
poprawie wraz ze wzrostem zawartosci kruszywa z recyklingu. Glgboko$§¢ penetracji wody
w stwardniatych probkach obnizyta si¢ z 32 mm (mieszanka A) do 20 mm (mieszanka C) po 72
godzinach oddziatywania wody pod cisnieniem. Probki betonu zawierajace kruszywo wtorne
uzyskaty wyzsza klase wytrzymato$ci niz beton poréwnawczy (C35/45 w pordwnaniu do
C30/37), przy czym najwyzsze przyrosty wytrzymatosci uzyskano stosujac mieszanke B.
Odksztatcenia skurczowe byly porownywalne w przypadku nizszej wartosci recyklatu (okoto
0,12 mm/m mieszanki A i B), a ponad dwukrotnie wyzsze stosujac 30% substytucje (okoto 0,30
mm/m mieszanka C). Autorzy w konkluzji rekomendowali zastosowanie gruzu betonowego

dobrej jakosci w przypadku mniej wymagajacych konstrukcji betonowych.

ZBIORNIK
MIESZANIA PA% =

aa
SUROWY MATERIAL MLYN WEGLA

h WSTEPNE OGRZEWANIE
!! ! ﬂ OLEJ PALMOWY
L

MIAt
SURQW!

WEGIEL / KOKs ¥

HOMOGENIZA

ZBIORNIK NA OSADY

ZBIORNIK NA SCINKI

&

Ciecze lepkie

Alternatywny Szlaki
materiaf surowy

Ciecze o niskiej lepkosci

Odpady state §cl.ilnki
Rysunek 1.5. Potencjalne wykorzystanie recyklatow w cementowniach [15]
Popioly lotne, stanowiace produkt uboczny spalania paliw, sg na tyle szeroko badanym
dodatkiem do betonu, Ze ich jakos¢, w funkcji budowlanej, zostata uregulowana norma PN-EN

450-1: Popiol lotny do betonu. Czes¢ 1: Definicja, specyfikacje i kryteria zgodnosci [A6].

Zastosowanie popiotow lotnych moze wplyna¢ na zmniejszenie uzycia kruszywa naturalnego,
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ale takze stanowi¢ cze$ciowy zamiennik cementu. Rutkowska i inni [10] zaprojektowali
mieszanki betonowe zawierajace, obok kruszywa i cementu portlandzkiego klasy 42,5 R, takze
popioty lotne (zawarto$¢ 30% w stosunku do masy cementu). Obecno$¢ popiotdow lotnych
w matrycy betonowej wplyneta na zwigkszenie uptynnienia mieszanki oraz wydtuzenie czasu
wigzania. Poprawie ulegly cechy zwigzane z oddzialtywaniem wody. Nasigkliwo$¢ obnizyta si¢
z wartosci 5,63%, uzyskanej] w przypadku probek betonowych bez dodatkow, do 4,96%
odpowiadajacej probkom betondéw popiotowych. Analogiczny trend zmian uzyskano
w odniesieniu  do wodoszczelnosci betonow. Poziom penetracji wody, dzieki obecnosci
popiotow lotnych, ulegt zmniejszeniu z 4,31 cm do 2,53 cm. Jednak beton zwykty znacznie
przewyzszat beton popiotowy pod wzgledem poziomu wytrzymatosci na $ciskanie po 28 dniach
dojrzewania o 20%. W innej pracy Rutkowska i inni [18] dodali do mieszanki betonowej oprocz
popiotu lotnego (5% masy cementu) takze wtokna stalowe (0,7% masy cementu). Na rysunku
1.6 zestawiono rezultaty prezentujace tendencj¢ spadku wytrzymato$ci na Sciskanie w wyniku
obecnosci obu domieszek. Zastosowanie wiokien stalowych spowodowato obnizenie tego
parametru mechanicznego o 3,8%, a rownoczesna obecnos¢ popiotow lotnych o 7,5%. Poprawie
ulegta natomiast wytrzymatos$¢ na zginanie i rozciaganie przy roztupywaniu, przy sumarycznym

oddzialywaniu wtdkna stalowego i popiotu lotnego odpowiednio o 18,5% oraz 36,5%.
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Rysunek 1.6. Wytrzymato$¢ na Sciskanie probek betonowych z dodatkami [ 18]

Odpadowa materia ceramiczna rozpatrywana jest w produkcji betonu jako substytut
zaroéwno tradycyjnych kruszyw, jak i cementu. Zegardlo i inni [14] wyselekcjonowali odpady
ceramiczne z materiatow rozbidrkowych i remontowych, takie jak skruszone cegly, pustaki
ceramiczne 1 odtamki dachéwek. Wytworzono z nich pyly, wedlug zasad stosowanych do
popiotéw lotnych i zastgpiono 25% cementu w docelowym materiale betonowym. Zaprawy
modyfikowane wykazaly sie nizszg wytrzymato$cia od zapraw normowych. Jednak ze wzgledu

na ciggle zadawalajace cechy techniczne (po 28 dniach wytrzymato$¢ na zginanie wynosita 7,2
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MPa, a na $ciskanie 29,6 MPa) i wzgledy ekologiczne autorzy rekomendowali proponowane

rozwigzanie do zastosowan w betonach niekonstrukcyjnych.

Uzycie recyklatow z tworzyw sztucznych w materialach cementowych i betonowych
rozpatrywane jest gldwnie w postaci dwoch form: agregatow, ktore zastepuja naturalne
kruszywa oraz wtokien, ktore stosuje si¢ do betondéw zbrojonych. Gu i inni [19] przedstawili
artykut przegladowy, obejmujacy 84 prace badawcze, dotyczacy wplywu uzycia recyklatow
polimerowych na wilasciwosci cementow i betondow. Zaobserwowali oni, Ze proponowana
domieszka lub dodatek z recyklatu polimerowego moze wptywac¢ na obnizenie niektorych
parametréw technicznych, co na przyktadzie wytrzymatosci na $ciskanie zestawiono na rysunku
1.7. Coraz wyzszy poziom zastapienia naturalnego kruszywa przez agregaty polimerowe
skutkowat obnizaniem wytrzymatos$ci na Sciskanie stwardniatego betonu, ale takze stopniowym
spadkiem modutu elastycznos$ci, wytrzymatosci na zginanie oraz rozcigganie. Bardziej
zdecydowane spadki cech mechanicznych odnotowano w doswiadczeniach, w ktorych agregaty
polimerowe wykazywaty niejednorodne ksztalty. Badania morfologiczne uwydatnity takze
znaczenie gladkiej i hydrofobowej powierzchni polimerowych w oslabieniu przyczepnosci

recyklatow do matrycy cementowe;.
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Rysunek 1.7. Porownanie wytrzymatosci na $ciskanie betonu zawierajacego rozne dawki recyklatu
polimerowego w formie agregatéw: 1, 2, 3 — lekkie odpady z PET; 4 — mieszanina plastikow; 5, 6, 10 —
PET; 7 — PVC; 8 — polistyren termoplastyczny; 9 — polistyren ekspandowany [19]

Okazalo si¢, ze uzycie recyklatow polimerowych w formie widkien dawato
korzystniejsze rezultaty w odniesieniu do finalnych parametréw wytrzymato§ciowych. Zaréwno
wytrzymato$¢ na $ciskanie (rysunek 1.8), jak i wytrzymato$¢ na zginanie i rozciaganie,
w wiekszo$ci analizowanych prac, utrzymywana byla na stabilnym poziomie albo ulegata
poprawie. Takie zalezno$ci wystepowaly jednak wyltacznie przy niskich zawartosciach widkien

polimerowych w betonie (najczesciej ponizej 1%).
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Rysunek 1.8. Porownanie wytrzymatosci na $ciskanie betonu zawierajacego rozne dawki recyklatu
polimerowego w formie wiokien: 1, 2, 6, 8, 9, 11 — widkna PP; 3 — wtdkna PP i nylonowe; 4, 5, 7, 10 —
wiékna PET [19]

Zastosowanie nanotechnologii w materialtach budowlanych jest kolejng S$ciezka
dziatania proekologicznego. Nanoczastki, odznaczajace si¢ wymiarami do 100 nm, moga
zmienia¢ fizyczne, mechaniczne i mikrostrukturalne wlasciwoséci produktow budowlanych.
Znamienne jest, ze ten sam zwiazek, ktory juz jest zawarty w tradycyjnym wyrobie
budowlanym, gdy wystgpuje w postaci nanometrycznej, moze odznaczaé si¢ zupetnie
odmiennym wpltywem na matryce budowlang. Przykladem jest krzemionka, naturalnie
wystepujaca w konwencjonalnym betonie, a dodana w postaci nanokrzemionki moze wptynaé
na lepsze upakowanie struktury, zredukowac problemy przepuszczalnosci i nada¢ dobre
wlasciwosci mechaniczne wyrobom betonowym [16]. Obok SiO,, prowadzone sg badania nad
wplywem kolejnych nanoczastek na witasciwoscei betonu: nano-CaCOj; [20], nano-ZnO, nano-
ALO; [21] i1 nanorurek weglowych [22]. Zastosowanie domieszek nanoczgsteczkowych
w strukturach betonowych moze pozytywnie wplynaé na zrownowazony rozwoj poprzez
nadanie lepszych cech wyrobom budowlanym i1 tym samym wydluzenie cyklu zycia

docelowych obiektow budowlanych.
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2. Wykorzystanie zjawiska fotokatalizy w materialach budowlanych

Rozwoj zréwnowazonego budownictwa moze wykraczaé poza kwestie zwigzane
z ograniczaniem szkodliwych emisji do S$rodowiska, czy tez minimalizacja wplywu na
srodowisko. Budynki moga bowiem oddzialywaé na srodowisko pozytywnie i wrgcz zmniejszac
stezenia zanieczyszczen emitowanych przez inne gal¢zie przemystu, takie jak transport czy
energetyka. Mozliwe jest to poprzez wprowadzenie fotokatalizatorow do nowych materiatow
budowlanych. Istotnym efektem fotokatalizy, powigzanym ze zrbwnowazonym budownictwem,
moze by¢ takze oszczgdno$¢ w kosztach utrzymania budynkéw na skutek samooczyszczania

powierzchni materiatdéw budowlanych.

2.1. Istota zjawiska fotokatalizy

Fotokataliza jest zjawiskiem zwigzanym ze zmianami szybkosci reakcji chemicznych
lub ich inicjacji, zachodzgcych z udzialem $wiatta i w obecnosci fotokatalizatora. Kwant
promieniowania o odpowiedniej energii pelni role reagenta w procesie chemicznym i jest
zuzywany w trakcie reakcji. Fotokatalizator umozliwia zaj$cie procesu, ale po jego zakonczeniu
pozostaje w niezmienionym stanie [23]. Fotokataliza jest procesem heterogenicznym, czyli
zachodzacym na granicy faz (cialo stale — ciecz lub cialo stale — gaz). Istnieje $cista analogia
pomiedzy przebiegiem fotokatalizy, a etapami katalizy heterogenicznej. Rdznica dotyczy
jedynie odmiennej aktywacji katalizatora. Aktywacja termiczna, charakterystyczna dla katalizy
heterogenicznej, zostaje w fotokatalizie zastgpiona aktywacjg kwantami promieniowania

(fotonami) [24].

Role fotokatalizatorow pelnia zwiazki polprzewodnikowe, o charakterystycznej
strukturze elektronowej. W takich zwiazkach pomigdzy energetycznym pasmem podstawowym
a pasmem przewodnictwa istnieje niewielka przerwa energetyczna. W stanie podstawowym
poOtprzewodniki zachowuja sie jak izolatory, nie przewodza pradu. Jednak dostarczenie
stosunkowo niewielkiej iloSci energii umozliwia wzbudzenie potprzewodnikéw i wowczas
moga one pehic role przewodnikéw. Zwigzkami pétprzewodnikowymi badanymi w procesie
fotokatalizy sg glownie tlenki, siarczki, selenki i tellurki metali, takie jak: TiO,, ZnO, SnO,,
WOs3, CdS, ZnS, CdSe, CdTe [25].

Tylko niektore ze zwigzkow potprzewodnikowych okazujg si¢ by¢ efektywnymi
fotokatalizatorami. Badania, prowadzone na calym $wiecie, skupiajg si¢ na zastosowaniu w tej

roli przede wszystkim ditlenku tytanu (TiO,). Wynika to z szeregu zalet, ktore przypisuje si¢
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TiO, w odniesieniu do dziatania fotokatalitycznego, co zestawiono na rysunku 2.1 [26].
Ditlenek tytanu wystgpuje w trzech fazach krystalicznych: anataz, brukit i rutyl. Dziatanie
fotokatalityczne przypisywane jest przede wszystkim formie anatazowej. Najbardziej
powszechng postacia TiO, jest jednak forma rutylowa, odznaczajgca si¢ stabilnoscia
termodynamiczng, wysokim indeksem refrakcyjnym i wysokim wspotczynnikiem krycia, co jest
wykorzystywane w produkcji farb, gdzie rutyl spelnia role biatego pigmentu. Wystepowanie
okreslonych struktur krystalicznych TiO, kontrolowane jest glownie przez odpowiednig

obrobke termiczng [27, 28].

ZALETY
fotokatalizatora TiO,

Niewielka szerokos¢ pasma wzbronionego Roéwnoczesna indukcja dwéch zjawisk:
— mozli kt ; ieni i \V; fotokatalitycznej aktywnosci i superhydrofilowosci
mozliwa aktywacja promieniowaniem U -
Wysoka aktywnos¢ fotokatalityczna Wzglednie dtugi stan wzbudzenia (rzedu ns)
B |
J—
Inertnos¢ chemiczna i biologiczna Stabilno$¢ chemiczna i fizyczna
E— |
J—
Prostota w uzyciu Wzglednie niski koszt
B
Dostepnos¢ Funkcjonalnos¢
—

Rysunek 2.1. Zalety potprzewodnika TiO, w zastosowaniach fotokatalitycznych [26 — 30]

Fotokataliza zaliczana jest do procesow zaawansowanego utleniania (AOP, ang.
Advanced Oxidation Processes). Wzrastajace zainteresowanie procesami AOP, zaréwno pod
wzgledem naukowym jak i technologicznym, wynika z mechanizmu dziatania takich metod.
W odroznieniu od tradycyjnych sposobow usuwania zanieczyszczen procesy AOP nie
przenoszg zanieczyszczenia z danego medium lub powierzchni do innej fazy (tak si¢ dzieje na
przyktad podczas adsorpcji), ale rozktadaja nawet silnie toksyczne i stabilne substancje do
niskoczasteczkowych zwigzkoéw, a w finalnym etapie do prostych zwigzkoéw mineralnych,
takich jak H,O i CO, [31].

Mechanizm dziatania czastek fotokatalitycznych zostat przedstawiony na rysunku 2.2.
Inicjacja procesu fotokatalitycznego nastepuje na skutek absorpcji fotonu promieniowania
o energii rownej lub wigkszej od energii pasma wzbronionego fotokatalizatora. Prowadzi to do
przeniesienia elektronéw z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa (VB — CB; VB —
ang. Valance Band, CB — Conduction Band). Tworzg si¢ pary no$nikéw tadunkow: elektron
(ecg) — dziura elektronowa (hyg'). W obecnosci czasteczek tlenu i wody elektrony i dziury

elektronowe (ecs” — hyg') mogg formowaé, na drodze szeregu zachodzacych reakcji, silnie
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utleniajgce ugrupowania. Sposrod kilku utworzonych ugrupowan, takich jak nadtlenkowe
anionorodniki (O,”) czy nadtlenek wodoru (H,0,), szczegdlnie silnym potencjatem
utleniajagcym odznaczajg sie¢ rodniki hydroksylowe (-OH), o potencjale redoks wynoszacym 2,8
V. Wymienione ugrupowania wchodzg w reakcje z czasteczkami zanieczyszczen, prowadzac do

ich stopniowej degradacji [26, 32].
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Rysunek 2.2. Schemat mechanizmu dziatania czastek fotokatalizatora (CB — pasmo przewodnictwa,
VB — pasmo walencyjne)

Wytworzone pary no$nikéw tadunkéw (ecg” — hyg' ) odznaczajg sie ,,dtugoécia zycia”
obejmujacg wielkosci rzgdu nanosekund, a nawet pikosekund. Reakcja konkurencyjng do
formowania ugrupowan utleniajacych jest rekombinacja elektrondw z dziurami elektronowymi.
Wyréznia si¢ wiec trzy podstawowe S$ciezki reakcyjne, wystepujgce i wspolzawodniczgce
w zachodzacych przemianach:

- reakcje elektrondow z akceptorami elektronow (np. czgsteczkami tlenu);

- reakcje dziur elektronowych z donorami elektronow (np. czasteczkami wody);

- rekombinacja par ecg —hyg'.

Rekombinacja wykazuje dziatanie dezaktywujace 1 obok niewystarczajacej szybkosci transferu
mig¢dzyfazowego nos$nikow tadunkéw do zaadsorbowanych czgsteczek na powierzchni
fotokatalizatora, jest czynnikiem limitujacym efektywnos$¢ fotokatalityczna. Nalezy podkresli¢,
ze reakcje fotokatalityczne sa reakcjami powierzchniowymi. Wstepna adsorpcja czasteczek
tlenu 1 wody oraz czasteczek zanieczyszczen jest etapem wstegpnym przemian

fotokatalitycznych [33, 34].
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Zjawisko fotokatalizy wydaje si¢ doskonale wpisywaé w proekologiczny charakter
dziatan zwigzanych ze zréwnowazonym rozwojem w budownictwie. Obok jednoznacznych
potencjalnych korzy$ci, w postaci rozktadu zanieczyszczen i zjawiska samooczyszczania,
nalezy wskaza¢, ze do zajScia procesow fotokatalitycznych potrzebne sa jedynie nastepujace
elementy: czastki fotokatalizatora, promieniowanie mogace wzbudzi¢ fotokatalizator (gtéwnie

UV), czasteczki tlenu i wody.

2.2. Praktyczne zastosowania zjawiska fotokatalizy

Zakres zastosowan fotokatalizatora TiO,, w nowych produktach, o specjalnych
funkcjach, dynamicznie si¢ rozszerza. Wykorzystywane jest unikalne potaczenie whasciwosci
fotokatalitycznych i hydrofilowych ditlenku tytanu [35, 36]. Schematyczne ujecie dziedzin,

w ktorych wprowadzono fotokatalizatory do roznych produktow, przedstawiono na rysunku 2.3.

OCZYSZCZANIE WODY

- dezynfekcja
OCZYSZCZANIE POWIETRZA - usuwanie uciazliwych ENERGETYKA
- deodoryzacja zanieczyszczen - ogniwa sj’for?eczne
- usuwanie zanieczyszczen - rozszczepienie wody
powietrza

MEDYCYNA
- sale operacyjne
- terapie nowotworowe

BUDOWNICTWO
- fotokatalityczne: farby,
ptytki, zastony, tapety,
betony, cementy

FOTOKATALIZA

TiO, + Swiatto

ROLNICTWO
- deodoryzacja POWIERZCHNIE
- usuwanie pozostatosci ANTYBAKTERYJNE
pestycydow - eliminacja i dezaktywacja
bakterii
POWIERZCHNIE
TRANSPORT HYDROFILOWE
- lusterka samochodowe - szyby
- przegrody dzwigkochtonne| | . dziatanie przeciwmgielne
- oSwietlane tunele i samooczyszczajace

Rysunek 2.3. Zakres zastosowan fotokatalizatora TiO, [35, 36]

Pionierskim artykutem, wskazujacym na fotokatalityczne dziatanie TiO,, byta
publikacja z 1972 roku autorstwa Fujishima i Honda [37], omawiajaca fotokatalityczne
rozszczepienie wody. Intensywny wzrost zainteresowania fotokatalitycznymi wilasciwoSciami
ditlenku tytanu rozpoczat si¢ jednak w latach 90. Od tego czasu liczba patentéow i publikacji
w tematyce zastosowan fotokatalitycznych zaczela sukcesywnie rosng¢ na calym $wiecie,

osiagajac obecnie ilosci rzedu kilku tysigcy rocznie.
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Kierunki rozwoju zjawisk fotokatalitycznych dotycza w szczegdlnosci obszarow
zwigzanych ze $rodowiskiem oraz energetykg. Fotokatalityczne wtasciwosci sa
wykorzystywane w celu konwersji energii stonecznej w energi¢ chemiczna, do utleniania lub
redukcji okre$lonych zwiazkow. Na tej drodze mozna z jednej strony uzyskaé uzyteczne
zwigzki, takie jak wodor czy weglowodory, a z drugiej strony usunaé zanieczyszczenia

i dezaktywowac¢ bakterie z powietrza, wody oraz powierzchni [38].

Paz [39], w publikacji przedstawiajacej przeglad patentow dotyczacych zastosowan
fotokatalizatora TiO, do oczyszczania powietrza, wskazatl, ze naukowe doniesienia zwigzane
z fotokataliza ciagle znacznie przewyzszaja praktyczne wdrozenia i zastosowania. Jednak
Hashimoto i inni [38] podali fotokatalize jako przyktad, jak wiedza z poziomu podstawowego
moze szybko rozwinaé si¢ i znalez¢ zastosowania we wdrozeniach technologicznych, a wrecz

wytworzy¢ nowe gatezie przemyshu.

Efektywnos¢ fotokatalityczna jest silnie uzalezniona od wielu czynnikow, zwigzanych
zaréwno z warunkami $rodowiska, jak i cechami fizykochemicznymi fotokatalizatoréw i postaci
w jakiej wystepuja. Czynniki te wplywaja na mechanizm i kinetyke zachodzgcych proceséw
fotokatalitycznych 1 moga dziala¢ sprzyjajaco lub limitujaco na oczekiwane rezultaty. Do
glownych czynnikow warunkujacych efekty fotokatalityczne nalezy zaliczy¢ [26, 40, 41]:

- parametry otoczenia (temperatura, wilgotno$¢, pH, zrodto promieniowania, dostgpnos¢ wody
i tlenu, czas kontaktu fotokatalizatora z zanieczyszczeniami);

- parametry fizykochemiczne fotokatalizatoréw (faza krystaliczna, powierzchnia wiasciwa,
wielko$¢ krystalitow, wielko$¢ mnanoczastek, potencjal kwasowo-zasadowy, obecnos¢
funkcyjnych grup powierzchniowych);

- stezenia fotokatalizatora i st¢zenia zanieczyszczen;

- obecno$¢ innych zwigzkéw chemicznych konkurujacych z docelowo rozkladanym

zanieczyszczeniem.

Badane jest zastosowanie TiO, w réznych formach strukturalnych i wymiarowych, co
zobrazowano na rysunku 2.4. TiO, moze wystepowac¢ w postaci sfer, wiokien, rurek, arkuszy,
atakze by¢ wprowadzony w matryce innego materialu. Zastosowanie sferycznego TiO,
przektada si¢ na wysoka powierzchni¢ wlasciwag, ktora sprzyja wysokiemu poziomowi kontaktu
fotokatalizatora z zanieczyszczeniami. Jednowymiarowe struktury (widkna, rurki) odznaczaja
si¢ nizszym poziomem rekombinacji i zdolno$cig rozpraszania §wiatta. Dwuwymiarowe arkusze
wykazuja si¢ gladkoSciag powierzchni oraz wysokg adhezja. Natomiast trojwymiarowym
monolitom mozna przypisaé wysoka mobilno$¢ nosnikéw tadunkéw z uwagi na umieszczenie

czastek fotokatalizatora w strukturze taczacej rézne materiaty [35].
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Rysunek 2.4. Schemat ilustrujagcy aspekt wymiarowy i strukturalny TiO, w zastosowaniach
fotokatalitycznych [35]

2.3. Fotokatalityczne cementy i betony

Materiatami budowlanymi, ktére dotychczas w najwiekszym stopniu rozpatrywano pod
wzgledem nadania im wlasciwosci fotokatalitycznych sa cementy i betony. Liczne badania
wykazuja, ze uzycie ditlenku tytanu, jako domieszki lub dodatku do tych materiatdéw, moze
nada¢ im wlasciwosci oczyszczajace powietrze, samooczyszczajace, antybakteryjne

1 antygrzybicze, a nawet w niektorych przypadkach poprawi¢ wlasciwosci mechaniczne.

Sposoby otrzymywania fotokatalitycznych betonow mozna podzieli¢ na trzy gtowne
grupy, ktorych schematyczne zobrazowanie przedstawiono na rysunku 2.5. Pierwsza grupa
zwigzana jest z pokrywaniem betonu cienkg warstwa TiO, (na przyktad w postaci zawiesiny
TiO,). Druga grupe stanowig betony, ktérych gorna warstwa wykonana jest z betonu
modyfikowanego fotokatalizatorem. Trzecia grupa rozwigzan obejmuje betony poddane

modyfikacji fotokatalizatorem w catej masie.

warstwa TiO,

beton + TiO,

beton beton beton + TiO,

Rysunek 2.5. Schemat mozliwych sposobéw modyfikacji betonu fotokatalizatorami

Chen i Chu [42] badali r6zne rozwigzania aplikowania zawiesiny TiO, na powierzchni
betonu. Rozpatrywali zarbwno zastosowanie jednorodnej mieszaniny TiO, z woda, jak i wodnej
zawiesiny TiO, z niska koncentracja cementu, a takze stosowali metody z $rodkami

gruntujacymi. Rozprowadzenie zawiesiny TiO, realizowali poprzez mechaniczne naniesienie
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lub z uzyciem specjalnego elektrostatycznego rozpylacza. Smits i inni [43] stosowali natomiast
organiczne rozpuszczalniki (etanol), zamiast wody, przygotowujac zawiesing TiO,, ktora

pokrywali beton w postaci cienkiej powierzchniowej warstwy.

Przedstawicielami drugiej grupy fotokatalitycznych betonéw sg materiaty sporzadzane
przez Fiore i innych [44], ktorzy badali betony pokryte fotokatalityczng zaprawg o grubosci 3 —
5 mm. Rezultaty wskazaly, ze obecno$¢ powierzchniowych warstw fotokatalitycznych znacznie
ograniczyta glebokos$¢ karbonatyzacji betonu. Folli i inni [45] roéwniez analizowali betony
sktadajace si¢ z dwoch czgéci: dolnej niemodyfikowanej oraz gornej zawierajacej TiO,.
Uzyskali oni znaczne redukcje tlenkéw azotu z powietrza, stezenia NO ksztaltowaly si¢ na

poziomie 0 22% nizszym w poréwnaniu do probek referencyjnych.

Trzecia grupa fotokatalitycznych materiatow betonowych odznacza si¢ wysoka
zywotnoS$cia. Z jednej strony, nawet gdy wystepuje czesciowa abrazja powierzchni betonowych,
w wyniku narazenia na $cieranie wzajemnie stykajacych si¢ powierzchni (drogi, chodniki), to
nowe czastki TiO,, z glebszych warstw materiatu, umozliwiaja utrzymanie fotokatalitycznej
aktywnoS$ci. Z drugiej strony umiejscowienie czgstek TiO, w masie betonu umozliwia
stabilniejsze zakotwiczenie fotokatalizatora, w poréwnaniu do aplikacji powierzchniowych.
Autorzy stosowali zroznicowane dawki fotokatalizatora w masie materialéw betonowych,

najczesciej w zakresie od 0,5% wag. do 10% wag. [46 — 48].

Aktywno$¢ fotokatalitycznych cementéw i betonow testowana jest gtdwnie poprzez
ocen¢ zdolnosci tych materiatbw do oczyszczania powietrza lub zdolnosci do
samooczyszczania. Eksperymenty, odnoszace si¢ do usuwania zanieczyszczen powietrza przez
fotokatalityczne cementy i betony, koncentruja si¢ w duzej mierze na ocenie efektywnosci ich
dziatania w kierunku redukcji tlenkow azotu, z uwagi na zakwalifikowanie NOx jako
dominujgcej przyczyny ztej jakosci powietrza w duzych miastach, a takze redukcji lotnych
zwigzkéw organicznych (VOCs — ang. Volatile Organic Compounds) [49]. W badaniach
laboratoryjnych wielokrotnie uzyskano zadowalajgce poziomy usuni¢cia NO i NO, oraz VOCs,
stosujagc materialy budowlane oparte na fotokatalitycznym cemencie [50, 51]. Boonen
i Beeldens [52] wskazali ponadto wptyw szeregu czynnikdéw na osiggane efektywnosci redukcji
NOx z udziatem fotokatalitycznych betonéw. Udowodnili, Ze stopnie usuniecia NOx w takich
uktadach wzrastalty wraz z wydluzaniem czasu kontaktu, nizsza wzgledng wilgotnoscia
powietrza oraz wyzszg intensywnoscig promieniowania. Wlasciwosci samooczyszczajace
okreslane sg gldwnie poprzez monitorowanie stopnia usuni¢cia zwiazkdw zanieczyszczajacych
powierzchnie modyfikowanych betonéw. Stosowane sg barwniki organiczne, jako modelowe
zanieczyszczenia, ktore sg celowo nanoszone na badane powierzchnie budowlane. Stopniowa
zmiana koloru powierzchni betonowej, wskutek rozktadu czgsteczek barwnika na drodze

fotokatalitycznej, pozwala okresli¢ efektywno$¢ dziatania przygotowanych materiatow.
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Samooczyszczajace dzialanie fotokatalitycznych betondéw zostalo wielokrotnie potwierdzone
[53 — 55]. Werle i inni [56] badali probki cementowe, w ktorych spoiwo czgsciowo zostato
zastgpione przez trzy odmiany komercyjnego fotokatalizatora TiO, (P25, US NANO — IV oraz
Millennium — TiONA), w dawkach 5% wag. i 30% wag. w stosunku do masy cementu.
Zdolno$ci samooczyszczajace utworzonych materialow testowano w procesach rozktadu
barwnika azowego — czerwieni bezposredniej (Congo Red, Direct Red 28). Ptytki cementowe
zanurzano w roztworze barwnika do momentu ustalenia réwnowagi adsorpcyjne;j.
Spektrofotometrycznie okre§lano zmiany intensywnosci zabarwienia ptytek zachodzace podczas
naswietlania promieniowaniem UV-vis. Zastosowanie 5% wag. TiO, w cemencie pozwolito na
rozktad barwnika na powierzchni w poréwnywalnym stopniu dla wszystkich zastosowanych
fotokatalizatorow. Wyzsza dawka TiO, (30% wag.) prowadzita do uzyskania wyzszych
efektywnosci degradacji barwnika, przy czym odnotowano réznice pomig¢dzy poszczegdlnymi
fotokatalizatorami, co zobrazowano na rysunku 2.6. Komercyjny fotokatalizator P25

wprowadzony w mas¢ cementu okazat si¢ by¢ najefektywniejszy w analizowanej grupie.
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Rysunek 2.6. Porownanie spadku absorbancji (A = 489 nm) w czasie nas§wietlania probek cementowych
zawierajacych 30% wag. TiO, [56]

Fotokatalityczne materialy cementowe i betonowe, jako nowe funkcjonalne materiaty,
podlegaja takze szczegotowym Dbadaniom w kierunku okreslenia ich wlasciwosci
mechanicznych i uzytkowych. Udowodniono, ze obecnos$¢ TiO, w materiatach cementowych
i betonowych moze wplywaé na nastepujace parametry: konsystencje, czas wigzania,
wytrzymatos¢ mechaniczng, skurcz chemiczny, odpornos¢ na S$cieranie, odporno$¢ ogniows,
odporno$¢ na zamrazanie i rozmrazanie, ciepto hydratacji, absorpcje wody i inne [57].

W wielu pracach podjeto badania zwigzane z wytrzymalo$cig fotokatalitycznych
materialdbw betonowych, z uwagi na ich potencjalne wykorzystanie w elementach
konstrukcyjnych. W tabeli 2.1 zebrano przykladowe wartosci wytrzymatosci mechanicznej

fotokatalitycznych materialdéw cementowych. W kazdym przypadku, zestawiono rownoczesnie
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wartosci odpowiadajace probom referencyjnym. W wiekszosci przypadkow zastosowanie TiO,
w stosunkowo niewielkiej ilo§ci w materialach cementowych skutkowalo wzrostem
wytrzymatoséci na $ciskanie stwardnialego wyrobu. Uzyskano poprawe tego parametru nawet
082% i 58%, odpowiednio po 7 i 28 dniach dojrzewania [58]. Jednak na ogdt wzrosty
wytrzymatosci na $ciskanie po domieszkowaniu fotokatalizatorem nie przekraczaly 10 — 12%

po 7 dniach dojrzewania oraz 18 — 23% po uptywie 28 dni.

Dyskusje i analiza wynikéw wskazaty na liczne czynniki wpltywajace na obserwowane
zmiany wytrzymato$ciowe, a zwigzane z obecnoscia czastek TiO,, takie jak: oddziatywanie na
hydratacje cementu, zmiana orientacji powstajacych krysztaléw oraz zmiany mikrostrukturalne
[65 — 67]. Okazato sie, ze czastki TiO, mogg katalizowa¢ reakcje hydratacji cementu, a ich mate
wymiary skutkujg wysokim zapotrzebowaniem na wod¢ zarobowa. Metoda XRD wykazano, ze
wystepuje duze zréznicowanie pomiedzy intensywnos$cia refleksow krysztatéw CH (oznaczenie
fazy wodorotlenku wapnia) o plaszczyznie krystalograficznej (001) i (101) w probkach bez i

z obecnym fotokatalizatorem [68].

Tabela 2.1. Wytrzymato$¢ na $ciskanie fotokatalitycznych materiatdw cementowych wedtug badan
roznych autoréw

Przyktadowa . . Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa]
Autor dawka TiO, Gz d[o (irrj]e wania Probka Probka
[% wag.] referencyjna fotokatalityczna

C. 7 20,6 37,6
Nazari 1 inni [58] 4 3 36 50.1
C. 7 16,0 27,4
Nazari 1 inni. [59] 3 3 437 59.6
Noorvand i inni 15 7 51,5 57,0
[60] ’ 28 64,0 76,2
. 7 27,1 30,3
Selemi i inni [61] 2 % 0.1 51,7
Li i inni [62] 1 28 59,1 69,7
Behfarnia i inni[63] 1 28 35,7 28,3
Shekari i inni [64] 1,5 28 92,3 113,3

Odnotowano takze, ze zmianie ulegat rozktad poré6w w stwardniatych materiatach. Wedhg
badan przeprowadzonych przez Lucas i innych [47] rozklad porow w betonie referencyjnym
obejmowat dwa przedzialy: pomiedzy 10 i 60 pm oraz pomigdzy 0,02 i 1 um. Obecnos¢ TiO,
w betonie, w ilosci zaledwie 1% wag., spowodowata catkowite zniknigcie wigkszych porow.
Caltkowita porowato$¢ materiatu zostata zredukowana i utrzymane zostaly wylacznie pory
w zakresie 0,02 — 1 um. Opisanym zmianom porowatosci towarzyszylo podwyzszenie
wytrzymatoéci mechanicznej. W konkluzji autorzy rekomendowali betonowe materiaty
fotokatalityczne charakteryzujace si¢ rozktadem porow w zakresie niskich wartosci (0,1 — 1
um), gdyz taka charakterystyka okazala si¢ sprzyja¢ parametrom wytrzymatosciowym.

W wigkszos$ci prac raportowano, ze wytrzymato§¢ materiatdw cementowych moze ulegaé
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podwyzszeniu stosujac TiO, w ograniczonych dawkach: do 2% wag. [61], 3% wag. [58] lub
4% wag. [59].

Wykazano takze, ze obecnos¢ TiO, w wyrobach cementowych moze wplywaé na,
zachodzace w czasie, procesy karbonatyzacji. Diamanti i inni [48] obserwowali, Zze po dodaniu
TiO, do zaprawy cementowej nastepowal wzrost wspotczynnika karbonatyzacji o 10 — 20%
w porownaniu do wyjsciowej probki. Przyktadowo po dodaniu 5% TiO, glebokos¢
karbonatyzacji wzrosta z 20 do 24 mm/rok, stosujac w/c = 0,69, a przy w/c = 0,52, z wartosci 16
do 20 mm/rok. Odmienne wyniki uzyskali Rao i inni [69], wykazujac, Zze w zaprawach
zawierajacych nanometryczny TiO, nie obserwowano zjawiska karbonatyzacji, nawet do 91
dnia wystawienia na zintensyfikowane oddzialywanie CO, w komorze karbonatyzacyjnej.
W literaturze opisywane sg takze wzajemne uwarunkowania zwigzane z procesami fotokatalizy
i karbonatyzacji [65, 70]. Z jednej strony obecno$¢ TiO, w materiatach cementowych moze
wplywaé na poziom karbonatyzacji. Z drugiej jednak strony zachodzaca karbonatyzacja moze
indukowaé¢ zmiany wptywajace na poziom fotokatalitycznej aktywnosci. Lackhoff i inni [65]
twierdzili, ze karbonatyzacja cementéw modyfikowanych TiO, prowadzi do zauwazalnej utraty
fotokatalitycznej aktywnosci, w przeciagu zaledwie kilku miesiecy starzenia materiatow
cementowych, poprzez zachodzace zmiany w strukturze powierzchni cementu i prawdopodobne

zakrywanie czastek TiO, przez wytracajace si¢ produkty.

Biloxi i inni [71] poddali modyfikowane betony oddziatywaniu podwyzszonych
temperatur: 250°C, 500°C i 750°C. Pod wzgledem odpornosci ogniowej betony fotokatalityczne

zachowywaly si¢ analogicznie jak beton wyjsciowy. Jedyny zaobserwowany wplyw ogrzewania
mial zwigzek z przeksztalceniem fazy anatazowej TiO, w forme rutylowa, w temperaturze
750°C, co powiazane bylo z obnizeniem fotokatalitycznej aktywnosci. Salemi i inni [61]
przeprowadzili natomiast wielokrotne cykle zamrazania i rozmrazania betondw zawierajacych
nanoczastki TiO,. Po 300 takich cyklach beton zawierajacy 2% wag. TiO, wykazal zaledwie
11,5% utraty wytrzymalosci mechanicznej, podczas gdy analogiczne dziatania wykonane na
betonie niemodyfikowanym prowadzity do obnizenia cech wytrzymatosciowych o 100%.
Wyniki badan, prowadzonych nad kolejnymi parametrami technicznymi, a odnoszacymi si¢ do
fotokatalitycznych cementéw, mozna przedstawi¢ w postaci najczeSciej pojawiajacych sie
tendencji zmian w poroéwnaniu do prébek niemodyfikowanych:

- zageszczanie konsystencji zaczynow i zapraw;

- skracanie poczatkowych i koncowych czaséw wigzania;

- wzrost skurczu chemicznego;

- poprawa odpornosci na $cieranie [57, 62].
Ponadto zaobserwowano liniowa zalezno$¢ pomiedzy wzrostem odpornosSci na S$cieranie

1 wzrostem wytrzymatosci na $ciskanie.
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Nalezy podkresli¢, ze na poziom efektywnosci dziatania fotokatalitycznych materiatow
betonowych majg wptyw liczne czynniki zwigzane z rzeczywistymi warunkami ich stosowania:
usytuowanie geometryczne wzgledem stonca, natezenie ruchu komunikacyjnego, predkosé
i kierunek wiatru, temperatura, wilgotnos¢. Powstaty wiec prace ukazujace badania pilotazowe
nad fotokatalitycznymi cementami i betonami. W Belgii materiaty oparte na fotokatalitycznym
cemencie zastosowano na bocznych $cianach i suficie tunelu imienia Leopolda II w Brukseli, na
dlugosci 100 m [71]. Wewnatrz tunelu zainstalowano systemy promieniowania UV,
podlegajace sterowanemu wiaczaniu, co pozwalato bezposrednio monitorowacé efektywnosé
fotokatalitycznego dziatania powierzchni tunelu w kierunku oczyszczania zanieczyszczen
powietrza (NOx, VOCs). W Danii Folli i inni [45] przeprowadzili poréwnanie pomigdzy 100 m
chodnika wykonanego z bloczkéw z betonu fotokatalitycznego, a analogicznym chodnikiem
wykonanym z betonu referencyjnego. Chodnik utozono w Kopenhadze, po dwoch stronach
jezdni, w poblizu gtownego dworca kolejowego. Obserwacje prowadzone w ciggu calego roku
wskazaly, ze $rednie stezenia dzienne tlenkéw azotu utrzymywane byly na bardzo niskim
poziomie w obszarze wystepowania fotokatalitycznego chodnika (ponizej 40 ppb).
Eksperymenty dotyczace fotokatalitycznych chodnikow, zastosowanych w powigkszonej skali,
przeprowadzili takze Ballari i Brouwers [72] w Holandii, w miescie Hengelo. Na dtugosci 150
m calg szerokos$¢ ulicy pokryto chodnikiem fotokatalitycznym i monitorowano ste¢zenia NOx
W powietrzu, w powigzaniu z panujagcymi warunkami atmosferycznymi. Srednie stezenia NOXx,
w badanym systemie, okazaly si¢ by¢ o okoto 19% nizsze w poréwnaniu z systemem
referencyjnym. W warunkach wysokiego nastonecznienia lub wzglgdnie niskiej wilgotnosci
powietrza stezenia NOx w poblizu fotokatalitycznego chodnika byty nizsze, odpowiednio nawet
0 28% lub 45% w porownaniu do powietrza pobieranego w poblizu tradycyjnych bloczkéw

chodnikowych.

Japonia byla pierwszym krajem, w ktorym cement zawierajacy fotokatalizator TiO,
wprowadzono na rynek, jako produkt komercyjny [41, 73]. Obecnie bialy cement wzbogacony
w TiO, jest uzywany w konstrukcjach budowlanych takze na rynku europejskim [74]. Patenty
dotyczace zastosowania TiO, w bloczkach chodnikowych naleza do Murata i innych

(Mitsubishi Materials Corporation) oraz do Cessar i Pepe (Italcementi S.p.A.) [75, 76].

Projekt pierwszego pelmowymiarowego budynku 0 wlasciwosciach
samooczyszczajacych, dzieki zastosowaniu materialtdow cementowych z TiO,, rozpoczeto
w 1996 roku (rysunek 2.7). Projekt dotyczyt budowy kosciota Dives in Misericordia w Rzymie
i zostal ukonczony w 2003 roku przez wloska firme Italcementi S.p.A. (architekt Richard
Meier). W trakcie szeScioletniego okresu monitorowania zewnetrzne biale $ciany budynku
utrzymywaly na zadowalajacym poziomie pierwotny wyglad. Kolejnym waznym przyktadem

wdrozen fotokatalizy w budownictwie jest zespot fotokatalitycznych obiektow budowlanych
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powstaty w Chambéry we Francji w 2000 roku, co zobrazowano na rysunku 2.8. Obserwacje
prowadzone przez pig¢ lat potwierdzity utrzymanie pierwotnego koloru $cian, a dodatkowo nie
odnotowano réznic pomiedzy $cianami ukierunkowanymi w roézne strony (na wschod, zachdd,
pooc 1 potudnie) [77, 78]. Zgodnie z publikacja Fujishima i Zhang [79] do roku 2003
budowlane materialy oparte na TiO, zastosowane zostaty w Japonii w ponad 5000 budynkow,
przy czym najstynniejszy jest budynek Maru, zlokalizowany w gléwnym dystrykcie

biznesowym w Tokio.

SN &

Rysunek 2.7. Kosciot Dives in Misericordia w Rzymie, wykonany z betonu na bazie fotokatalitycznego
cementu [80]

Rysunek 2.8. Miasteczko sztuki i muzyki we francuskim Chambéry, wykonane z fotokatalitycznego
betonu [81]
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2.4. Fotokatalityczne fasady i elewacje

Proces fotokatalizy badano, poza cementem i betonem, takze w odniesieniu do innych
materialdow budowlanych, a przeznaczonych do zewnetrznych $cian budynkéw (materiaty
ceramiczne, wapienie, piaskowce). Materialy te czgsto stanowiag wazng skladowa fasad
i elewacji, czyli elementow wplywajacych na wyglad zewn¢trzny budynkéw, bedacych jednak
w wysokim stopniu wystawione na dziatanie szeregu naturalnych i sztucznych czynnikow

zanieczyszczajacych.

Przeglad badawczy przeprowadzony przez Madureira i innych [82] pokazuje, ze
najczestsze uszkodzenia elewacji budynkow, pokrytych tynkami zewnetrznymi, zwigzane sg ze
zmianami estetycznymi (80%), podczas gdy utrata przyczepnosci tynkow stanowi tylko 15%
uszkodzen, a defekty zwigzane z nieprawidlowym natozeniem tynkow zaledwie okoto 5%.
Pojawiajace si¢ depozyty powierzchniowe, stanowigce mieszaning gazow, czastek stalych
1 mikroorganizmoéw, moga wptywac nie tylko na pogorszenie estetycznych waloréw budynkow,
ale takze na ich postgpujaca degradacje, wchodzagc w reakcje ze sktadnikami materiatdow
budowlanych [83, 84]. Dodatkowo w obecnosci wody zanieczyszczenia mogg ulegacd
rozpuszczeniu i w postaci roztworow penetrowaé w glab materiatow budowlanych, szczeg6lnie
wysoce porowatych, takich jak cegly ceramiczne, przyczyniajac si¢ do postepujacej degradacji

fizycznej fasad i elewacji [85].

Warto podkresli¢, ze koszty dotyczace budynkow pojawiajg si¢ na catym etapie ,,cyklu
zycia” budynku. Uwaga koncentruje si¢ przewaznie na etapie projektowania i budowy.
Tymczasem okolo 75 — 85% kosztow generowanych jest podczas etapu uzytkowania
iutrzymania budynku, w przeciagu analizowanego okresu 50 lat [82]. Grentoft [86]
prezentowat analiz¢ kosztow konserwacji i restauracji fasad z wapienia w Krakowie. Wyniki
wskazaty, ze zdecydowana wigkszo$¢ kosztow (67%) zwigzana byla z obecnoscia
antropogenicznych zanieczyszczen powietrza (336 Euro z 500 Euro, przypadajacych na
konserwacje i restauracje 1 m* fasady, dane z 2013 roku). Autorzy udowodnili, ze znaczne
oszczgdnosci mozna uzyskaé dzieki redukcji stezenia tlenkow azotu i tlenkow siarki
w powietrzu. Rownocze$nie wykazano, ze materialy budowlane, przeznaczone na elementy
fasadowe 1 elewacyjne, wzbogacone w fotokatalizatory, moga odznaczaé¢ si¢ wysokimi

efektywnosciami w kierunku usuwania NOx, SOx oraz VOCs [87 — 89].

Rozpatrujac samooczyszczajace wlasciwosci materiatdw budowlanych zawierajacych
Ti0,, nalezy wskaza¢ na znaczne zroznicowanie parametrow w eksperymentach prowadzonych
przez réznych autoréw, w szczegolnosci pod nastgpujagcymi  wzgledami: rodzaju
zanieczyszczenia, st¢zenia zanieczyszczenia, ilosci zanieczyszczenia, metody nanoszenia
zanieczyszczenia, intensywnos$ci 1 zakresu dlugosci fal promieniowania, catkowitego czasu

wystawienia na dziatanie promieniowania. Bezpo$rednie poréwnywanie wynikow jest
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utrudnione biorac takze pod uwage: zréznicowanie rodzajow fotokatalizatorow, metody ich

aplikacji, wielko$ci dawki w materiatach budowlanych.

W celu oceny zdolnosci samooczyszczajacych modyfikowanych materialow
budowlanych stosowane sg metody kolorymetryczne i spektrofotometryczne. W metodzie
kolorymetrycznej poziom rozktadu zanieczyszczenia okreslany jest na podstawie zmiany koloru
probek bezposrednio po aplikacji zanieczyszczenia oraz po okreslonych czasach naswietlania
(oznaczany w publikacjach jako Rglub AE). W metodzie spektrofotometrycznej podawane sg
zmiany stezenia zanieczyszczenia na powierzchni materiatdw (oznaczane w publikacjach jako
Rg lub Ac*), okreSlane na podstawie zmian widm absorpcyjnych UV-vis. W tabeli 2.2
zestawiono rezultaty badan roéznych autoréw, obrazujace uzyskane wlasciwosci
samooczyszczajace fotokatalitycznych materiatow budowlanych, w szczegolnosci cegiet

ceramicznych.

Tabela 2.2. Efektywno$¢ samooczyszczajaca przeznaczonych na elementy elewacyjne materiatow
budowlanych wzbogaconych w fotokatalizatory (Rg — poziom rozktadu barwnika)

Materiat Obrobka Substrat Zrodto
Autor . Zanieczyszcza- .. . Rg
budowlany fotokatalityczna [ promieniowania
Oznaczenia kolorymetryczne ( Rg k)
- wypalana komercyjny TiO»; biekit UV (365 nm)
Graziani : i 5 o
i inni [85] cegla depoz.ycga wqdnej metylenowy3 10 W/m 40%
ceramiczna zawiesiny TiO, 100 pmol/dm 24 h
tradycyjna Ti0,~ Ag; 30%
rozpylanie
cegla TiO, - Cu;
- ceramiczna 2 biekit UV (365 nm) 30%
Graziani rozpylanie 2
i inni [90] TiO.— Ag: metylenowy 10 W/m
nowoczesna M2~ AL 100 pmol/dm’ 26 h 33%
wypalana rozpylanie
cegla TiO, — Cp; 46%
ceramiczna rozpylanie
Oznaczenia spektrofotometryczne ( Rgs)
. TiO, —N,C; . Lampa ksenonowa
S komercyjna . Oranz
Li iinni depozycja (380 - 1100 nm) o
cegla S . metylowy 97%
[91] ceranmiczna promieniowaniem 10 mo/dm® 9A
mikrofalowym & 4h
hlstc(;ré(;zna 10%
- . UV-A
recznie TiO; — Zn,Al; (0,8 mW/em?) + 19%
Rudic iinni | robiona cegla rozpylanie Rodamina B ’ widzialne
[92] przemystowa podwojnej 10 ppm/dm3 (0.3 W) 149%
cegla warstwy ’ 35h °
kamllen 8%
granitu
rgcznie TiO, — Mo; L o
Miljjevi¢ robiona cegla rozpylanie Rodamina B V;;d@;;g:? 45%
11inni [93] kamien podwdjnej 5% 10 g/ml
. 24 h 20%
piaskowca warstwy
. . N0,z Oranz UV (352 nm) .
Bergamonti kamien izopropanolanu metylowy 15 W 90%
iinni [94] wapienia tytanu; 0,001 mol/dm’ 17h
rozprowadzanie 0,1 mol/dm’ 60%
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Finalna degradacja zanieczyszczen wystepujacych w postaci plam, utworzonych na
powierzchni fotokatalitycznych materiatow budowlanych, osiagata zréznicowane wartosci, od
poziomu minimalnego [87] poprzez stopnie redukcji na zadowalajacym poziomie 30% — 60%
[90, 95] az do calkowitego usunigcia zanieczyszczenia i przywrocenia poczatkowego wygladu
materiatu [96]. W literaturze podkreslano, ze stopien degradacji zanieczyszczen na elementach
elewacyjnych i fasadowych jest w duzym stopniu uzalezniony od rodzaju materiatu
budowlanego, jego charakterystyki powierzchniowej, porowatosci oraz chropowatosci [90, 92].
Miljjevi¢ i inni [93] powigzali dobre wlasciwosci fotokatalityczne cegiet pokrytych TiO, z ich
wysoka porowatoscia, ktora moze sprzyja¢ wyksztatceniu duzej liczby centrow aktywnych na
powierzchni probek. Przeciwstawne spostrzezenia prezentowali natomiast Graziani i inni [90],
ktérych badania wykazaty, ze cegly o niskiej porowatosci odznaczaty si¢ trzykrotnie wyzszymi
zdolnoséciami samooczyszczajacymi w porownaniu do probek cegiet o wysokiej porowatosci.
Ograniczenie efektywnoSci fotokatalitycznej na powierzchniach wysoce porowatych

i chropowatych autorzy przypisali mikropeknigciom warstwy TiO».

W literaturze pojawiaja si¢ takze badania koncentrujagce si¢ na trwatosci
fotokatalitycznych fasad i elewacji. Z jednej strony analizowany jest poziom utrzymania
fotokatalitycznego dziatania w dtuzszym okresie czasu, a z drugiej strony brany jest pod uwage
stopien zachowania struktury powstatego materialu. W przypadku stosowania materiatow,
takich jak cementy, betony lub produkty ceramiczne, nanoczastki TiO, moga by¢ wymieszane
z bazowym materiatem budowlanym. Jednak wiele elementéw fasadowych powstaje z kamieni

naturalnych, w ktorych TiO, moze by¢ stosowany wylacznie w postaci powtoki [97, 98].

Szacowanie trwatosci modyfikowanych materiatow budowlanych przeprowadzane jest
za pomocg testow symulujacych czynniki pogodowe, takie jak wiatr, deszcz, promieniowanie
stoneczne, ale takze uwzgledniane sg uwarunkowania mechaniczne (tarcie, $cieranie) [99].
W procedury starzeniowe wilaczane sg badania przyczepnos$ci, odpornosci na $cieranie, cykle
wielokrotnego zamrazania i rozmrazania [100]. Uzyskiwano rezultaty wskazujace na
zroéznicowane dziatanie modyfikowanych fasad podczas dlugotrwatego uzytkowania:
utrzymanie poczatkowej aktywnosSci fotokatalitycznej [85] lub obnizenie efektywnosSci ich
fotokatalitycznego dziatania wraz z uptywajagcym czasem [101], a nawet poprawe
w porownaniu z punktem poczatkowym [102]. Uzaleznione to bylo gltownie od
kompatybilnos$ci 1 wzajemnej interakcji czastek TiO, oraz substratu budowlanego. Rodzaj
i morfologia materialu budowlanego okazaly si¢ bezposrednio wpltywaé¢ na trwatos§é
wlasciwosci fotokatalitycznych. Z tego wzgledu Graziani i inni [85] podkreslaja, iz nie mozna
ekstrapolowaé aktywnosci fotokatalitycznej i trwatoéci, uzyskanej z uzyciem danego substratu,

na inne rodzaje materiatow budowlanych.
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Calia 1 inni [99] natozyli powloke TiO, na dwa roézne kamienie budowlane: zwarty
wapien oraz migkki wapieni, roznigce si¢ porowatoSciag oraz chropowato$cig (wskaznik
porowatosci rowny 2% w przypadku zwartego wapienia vs. 42% w przypadku migkkiego
wapienia). Wyzszy stopien porowatosci i chropowatosci migkkiego wapienia odpowiadat za
lepsza adhezj¢ filmu TiO, do substratu. Po testach trwato$ci, obejmujacych oddziatywanie woda
1 procesy Scierania, obnizenie zawartosci TiO, oraz odspojenia od podioza odnotowano
w szczegdlnosci w probach zwartego wapienia, co pociagnelo za sobg takze zredukowanie

wlasciwosci samooczyszczajacych.

Natomiast Graziani i inni [85] badali trwalo$¢ wypalanych cegiet ceramicznych
pokrytych nanowarstwa TiO,. Probki poddawane byly naswietlaniu promieniowaniem UV,
odpowiadajacym w warunkach naturalnych, w obszarze $rodziemnomorskim, okoto 34
miesigcom nastonecznienia od strony potnocnej oraz 15 miesigcom nastonecznienia od strony
potudniowej. Testy starzeniowe obejmowaty takze cykle zawilgacania i suszenia, w ktorych
iloé¢ oddziatywujacej wody odpowiadata 800 mm opadu deszczowego, czyli $redniej rocznej
warto$ci opadéw we Wtoszech. Wskazano, ze samo wystawienie materialu na dziatanie UV nie
powodowato degradacji fotokatalitycznej powloki. Jednak rownoczesne zastosowanie cykli
zawilgacania i suszenia spowodowalo ubytki w nanopowtokach. Na rysunku 2.9 mozna
zaobserwowac, ze postepujaca degradacja starzeniowa dotyczyta zarowno powtoki z 0,5% wag.
TiO,, jak i z zawarto$ciag 1% wag. fotokatalizatora. Podczas testow starzeniowych czesé
aglomeratow uleglta zmyciu w trakcie przeptywu wody i pojawily si¢ defekty w powtokach,
odkrywajac substrat budowlany w miejscach, ktore byly na poczatku w pelni pokryte
fotokatalizatorem. Ponadto, po kolejnych cyklach suszenia, wczesniej odnotowane peknigcia
powloki TiO, ulegaly poszerzeniu. Jednak pomimo postgpujacej degradacji starzeniowej
efektywnos¢ fotokatalityczna otrzymanych materialdéw ceramicznych utrzymywala si¢ na takim
samym poziomie jak w czasie poczatkowym, bedac siedem razy wigksza w pordwnaniu do

cegiet niemodyfikowanych.

Pinho i inni [102] udowodnili, ze zastosowanie TiO, moze wrecz wzmocni¢ i wydluzy¢
zywotno$¢ materialu budowlanego. Bardzo staby i kruchy dolomit, o wysokich walorach
estetycznych, zostal przez autoréw przeksztalcony w material budowlany o zadowalajacych
wlasciwosciach mechanicznych, poprzez zastosowanie natrysku zolu z oligomerami
krzemowymi, czastkami TiO, oraz niejonowym surfaktantem. Wytworzona nanowarstwa TiO,
— Si0, nadata dolomitowi wtasciwos$ci samooczyszczajace, a efektywna penetracja zawiesiny
w pory kamienia znaczaco poprawita jego wtasciwosci mechaniczne. Autorzy przeprowadzili
standardowe testy w komorze krystalizacyjnej, analizujac trwato$¢ w czasie otrzymanych

materiatow. Kazdy cykl krystalizacyjny sktadat si¢ z trzech krokow: czgsciowego zanurzenia

w roztworze soli przez 2 godziny, suszenia w 100°C przez 10 godzin oraz chtodzenie probek.
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Zaledwie 3 cykle krystalizacji spowodowaty, ze niemodyfikowany dolomit ulegt catkowitemu
rozpadowi do postaci proszku, podczas gdy kamien modyfikowany pozostal prawie

w niezmienionej formie po 30 cyklach krystalizacyjnych.

Rysunek 2.9. Morfologia powierzchni cegiet ceramicznych 2z naniesionymi powlokami
fotokatalitycznymi w trakcie procesow starzenia (S0.5 — powtoka z 0,5% wag. TiO,; S1 — powtoka z 1%
wag. TiO,; S0.5 + W&D — powloka z 0,5% wag. TiO, po cyklach namakania i suszenia; S1 + W&D —
powtloka z 1% wag. TiO, po cyklach namakania i suszenia) [D]

2.5. Perspektywy kolejnych zastosowan fotokatalizy w budownictwie

Prace badawcze nad kolejnymi zastosowaniami fotokatalizatora TiO, sg ciagle
prowadzone na calym $wiecie. Pojawiajace si¢ odkrycia, dotyczace whasciwosci TiO,, wcigz
otwieraja nowe perspektywy wdrozen. W obszarze budownictwa szczegdlnie obiecujace
okazato si¢ odkrycie réwnoczesnego potaczenia dwoch funkcji TiO,, indukowanych
promieniowaniem, fotokatalitycznej aktywno$ci i1 superhydrofilowosci [103]. W pracach
badawczych przedstawiono takze, w ostatnich latach, propozycje wykorzystania TiO, w
budownictwie do celow chlodzenia budynkow (rysunek 2.10). Hashimoto i inni [38]
zaproponowali uzycie fotokatalizatora TiO, na zewnetrznych powierzchniach budynkéw i
natryskiwanie ich woda deszczows. Hydrofilowy charakter o§wietlanego TiO, spowodowat, ze
budynek pokrywata bardzo cienka warstwa wody, o grubosci okoto 0,1 mm. Wowczas budynek
podlegat ciggtemu chtodzeniu, nie samg woda, ale na skutek ciggtego odparowywania wody. Im

zostala utworzona cienisza warstewka wody, tym efektywno$¢ chlodzenia okazywata si¢
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wyzsza. Autorzy udowodnili, Ze zastosowanie takiego rozwigzania, w srodku lata, bylo w
stanie znacznie obnizy¢ temperature $cian, a w przypadku czarnych dachowek nawet o 40 —

50°C.

CIAGLE NATRYSKIWANIE WODY
NA POWIERZCHNIE TiO2

CIEPLO PRZEMIANY
FAZOWEJ
ODDAWANE
W PROCESIE
ODPAROWANIA WODY

ramEn s

ZBIORNIK Z WODA DESZCZOWA

Rysunek 2.10. Propozycja wykorzystania czastek TiO, do chtodzenia budynkow [B]

Bardzo istotnym kierunkiem badan, otwierajgcym nowe potencjalne mozliwosci
zastosowan, sg prace nad tak zwanymi fotokatalizatorami drugiej generacji. Zwigzane jest to z
modyfikacjami podstawowej struktury TiO,. Przeprowadzane jest to glownie poprzez
wprowadzanie metali lub niemetali w strukture fotokatalizatora [104]. Analizowany jest wptyw
szeregu pierwiastkow na efektywno$¢ fotokatalitycznego dziatania ditlenku tytanu: metali
szlachetnych (Ag, Pt, Pd, Rh, Ni, Cu), metali przejsciowych (Mn, Fe, Cr, Co), metali ziem
rzadkich (La, Er, Ce, Gd, Pr, Nd, Sm), niemetali (N, S, C, F) [105]. Mechanizmy dzialania
modyfikacji w odniesieniu do struktury elektronowej TiO, sa szczegdtowo badane. W
uproszczony sposéb mozna je sprowadzi¢ do nastgpujacych opcji: zwezenia pasma
wzbronionego, powstania dodatkowych poziomoéw energetycznych w pasmie wzbronionym lub
powstania wakancji tlenowych [41]. Na rysunku 2.11 przedstawiono, jak duzy wplyw moze
wywiera¢ modyfikacja fotokatalizatora na inicjujacy etap wzbudzenia czgstek
fotokatalitycznych. Mianowicie zmiany w strukturze elektronowej moga znacznie zmniejszyé
poziom energii wymaganej do wzbudzenia, z poziomu odpowiadajacego promieniowaniu UV
(zakres energetyczny UV: 3,4 eV — 124 eV) do poziomu powszechnie dostgpnego $Swiatta
widzialnego (zakres energetyczny vis: 1,6 eV — 3.4 eV). Modyfikacja powinna by¢ jednak

prowadzona w taki sposob, aby nie dochodzito do szybkiej rekombinacji par elektron — dziura.
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Rysunek 2.11. Zmiany w strukturach elektronowych modyfikowanych fotokatalizatoréw TiO, i mozliwe
wzbudzenia promieniowaniem widzialnym: a) — niemodyfikowany TiO,; b) zwegzenie pasma
wzbronionego; c¢) powstanie wakancji tlenowych; d) powstanie dodatkowych posrednich poziomow
energetycznych; e) wspolne wystepowanie wakancji tlenowych i dodatkowych posrednich pozioméw
energetycznych [41]

W $wietle stonecznym udziat promieniowania widzialnego ksztattuje si¢ na poziomie
okoto 40%, podczas gdy promieniowanie ultrafioletowe stanowi tylko okoto 4%. Z pespektywy
uzytkownikow budynkow wazne jest rowniez to, ze Swiatto widzialne obecne jest we wnetrzach
pomieszczen. Uzycie modyfikowanych fotokatalizatorow znacznie poszerza wigc zakres
mozliwosci  zastosowan fotokatalizy w budownictwie, szczegblnie w materialach
dedykowanych do wnetrz. Udowodniono ponadto, ze modyfikacje fotokatalizatora mogg
wptywaé na dynamike rekombinacji elektronow i dziur elektronowych, przyczyniajac si¢ do

zwigkszenia efektywnosci fotokatalitycznego dziatania [106].
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3. Gipsowe materialy budowlane

3.1. Parametry techniczne i cechy Srodowiskowe materialow gipsowych

W tematyke proekologicznych materiatow budowlanych doskonale wpasowuja sig¢
materialy na bazie spoiwa gipsowego. Gips jest materialem naturalnym i w odréznieniu od
sztucznie wytwarzanych cementéw wymaga stosunkowo niewielkich naktadow energetycznych
w procesach otrzymywania (rysunek 3.1). Kamien gipsowy, naturalnie wystepujacy
w przyrodzie, ma postaé dwuwodnego siarczanu wapnia. Cze$ciowej dehydratacji ulega juz
w temperaturze 42,5°C. W warunkach przemystowych stosuje si¢ jednak obrobke cieplng
dochodzacg do 160°C — 180°C, prowadzaca do otrzymania gipsu pétwodnego. Taki produkt, po

zmieleniu, stanowi spoiwo gipsowe przeznaczone do prac budowlanych [107, 108].

%110 ~160°C
Dwuhydrat 160-250°

c
CaS0O, x 2H,0 —
Péthydrat L 250-350°C
CaSo, x 0,5H,0

Anhydryt IlI 800 —1000 °C

CaSO,
ﬁ rozpuszczalny Anhydryt Il

CasSO,

[ Gtowny sktadnik ] nierozpuszczalny Estrichgips

spoiw gipsowych CaS0, z
P o Y domieszkami CaO

Rysunek 3.1. Produkty przerdbki termicznej materiatow gipsowych [108]

Jednak wyprazony gips nie jest materiatem jednorodnym. Oprocz gipsu poétwodnego
moze zawiera¢ inne fazy siarczanowe, a takze zanieczyszczenia ze skat gipsowych, takie jak:
kalcyt, dolomit czy mineraty ilaste. Sam pothydrat siarczanowy wystepuje w dwoch odmianach
a-CaS0O, x 0,5H,0 oraz B-CaSO, x 0,5H,0, ktorych powstanie zalezne jest od przebiegu
dehydratacji. Dehydratacja prowadzona w atmosferze powietrza prowadzi do powstania
odmiany 3. Natomiast obrobka cieplna dwuhydratu siarczanowego prowadzona w autoklawach,

pod zwiekszonym ci$nieniem, powoduje powstanie odmiany a [107, 109].

Oprécz kamienia naturalnego coraz bardziej popularnym zrédlem gipsu staje si¢

desulfogips. Jest to gips pochodzenia przemystowego, powstaty podczas procesu odsiarczania
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spalin w zaktadach energetycznych, nazywany takze gipsem odpadowym albo syntetycznym.
Mianowicie zastosowanie procesu odsiarczania gazow odlotowych zawierajacych tlenki siarki,
z wykorzystaniem mokrej metody wapiennej, prowadzi do wytworzenia gipsu dwuwodnego.
Jest to material wysokiej jakosci i jak wielokrotnie udowodniono [110, 111] konkurencyjny dla
gipsu naturalnego. Zawartos¢ CaSQO,4 x 2H,0 w desulfogipsie z reguty przekracza 95%, podczas

gdy w kamieniu naturalnym waha si¢ w zakresie 85 — 95%.

Podstawowym skladnikiem suchych mieszanek gipsowych jest spoiwo gipsowe,
produkowane w Polsce w postaci gipsu budowlanego. Gips budowlany jest spoiwem
sktadajacym si¢ niemal wylgcznie z odmiany B-CaSO, x 0,5H,O. Do wykonywania
wewnetrznych prac wykonczeniowych stuza gipsowe zaprawy tynkarskie, okreslane takze
mianem tynkoéw gipsowych. W sktad takiego materiatu wchodzi spoiwo gipsowe lub gipsowo —
anhydrytowe, wypelniacz weglanowy, wapno hydratyzowane oraz ewentualne dodatki
i domieszki modyfikujace. Tynki gipsowe przeznaczone sa do wykonywania wypraw
wewngtrznych jedno- lub wielowarstwowych, ktére naktadane sa recznie lub w sposob
zmechanizowany [107]. Obowiazujaca norma europejska PN-EN 13279-1: Spoiwa gipsowe
i tynki gipsowe. Czes¢ 1: Definicje i wymagania [A7] przewiduje 7 rodzajow tynkow gipsowych
oznaczonych symbolem B (tabela 3.1) oraz 7 rodzajow tynkow i zapraw gipsowych specjalnego

przeznaczenia, oznaczonych symbolem C [112].

Tabela 3.1. Wymagane parametry techniczne dotyczace tynkow gipsowych B wedlug PN-EN 13279-1
[AT7]

Zawartosc Poczatek wigzania
spoiwa [min] Wytrzyma- Wytrzyma- Twardosé Przycze-
Tynk gipsowego 1 Tvnk 1o$¢ na los¢ na oWierz- pnosc do
gipsowy wapna Tynk );1 . Zginanie Sciskanie }E:ni [MPa] podloza
hydratyzowa- | reczny mechant- [MPa] [MPa] ¢ [MPa]
nego [% wag | cny
Bl ~50i<5 Zerwanie
B2 50i<5 nastepuje
N 50 Lub - w podlozu
B3 5005 10 -20 : liberg
Bl 50 zaprawie;
= > 20 50 .
B3 <50 przypadku
Bo6 - rozerwania
na styku
B7 =50 >2,0 26,0 25 | Epspode
>0.1

Wyroby gipsowe staja si¢ wspotczesnie coraz bardziej cenione ze wzgledu na szereg
korzystnych cech uzytkowych i zdrowotnych, co zestawiono na rysunku 3.2. Charakteryzuja si¢
dobra izolacyjnoscia cieplng i1 akustyczng, lekkoscig, ognioodpornoscig i higienicznoscia.
Utrzymujg korzystny mikroklimat we wnetrzach pomieszczen w nastgpujacy sposob: przy

nadmiernej wilgotnos$ci powietrza wyroby gipsowe wchtaniajg par¢ wodng, natomiast przy
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niskiej wilgotnosci powietrza oddaja ja [113]. Nalezy podkresli¢, ze wyroby gipsowe
odznaczaja si¢ duzymi walorami estetycznymi. Z materiatow gipsowych wykonywane sa wiec
elementy dekoracyjne, oktadziny $cienne i sufity podwieszane, ktore umozliwiajg atrakcyjne
i eleganckie wykonczenie wnetrz. Ze wzgledu na brak wydzielania szkodliwych substancji
powstaja produkty gipsowe o sprecyzowanych wiasciwosciach zdrowotnych, na przyktad tynki

hipoalergiczne.

Wiadciwosci Wiasciwosci
KORZYSTNE SPOIWA | MATERIALY GIPSOWE NIEKORZYSTNE

Mata energochtonnosé procesu

Czystos¢ ekologiczna Duza nasigkliwos¢,
podcigganie kapilarne

produkcji spoiwa

tatwos¢ formowania

’
Krotki czas wigzania i twardnienia elementow Znaczny spadek

(mozliwo$¢ regulacji domieszkami) wytrzymatosci przy
zawilgoceniu

Biata barwa powierzchni

Uzyskiwanie gtadkich powierzchni

lub fakturowych \ Petzanie w stanie
Lekkos¢ zawilgocenia
(gestos¢ stwardniatego wyrobu

1000 — 1200 kg/m?)

Przepuszczalnos$¢ pary wodnej

) Mata odpornosé na
Mata higroskopijnos¢ ~\ uderzenia
wyschnietego zaczynu —do 2% Dobra izolacyjnosé cieplna i
dzwiekochtonnos¢
Dobra akumulacja ciepta A suchego materiatu 0,26 W/(m'K)
A w warunkach normalnej wilgotnosci

pomieszczen 0,46 W/(m'K) )

Niepalnos¢ i odpornosc ogniowa

Woystarczajaca wytrzymatos¢ Dobra mrozoodpornos¢
mechaniczna

’
Wysoka higienicznos¢ — brak radioaktywnosci, brak emisji zwigzkéw
chemicznych, obojetnos¢ elektryczna

Korzystne oddziatywanie zdrowotne, ciepto — wilgotnosciowe,
wtasciwy mikroklimat wnetrz mieszkalnych

Rysunek 3.2. Zestawienie wlasciwosci gipsowych materiatdow budowlanych [108]

Ocena parametréOw technicznych materiatlow gipsowych obejmuje trzy roézne etapy ich
przeksztatcalnoscei [109]:

- w stanie suchych mieszanek;
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- w stanie zaczynow/zapraw §wiezych;

- w stanie zaczynow/zapraw stwardniatych.

W pierwszym etapie analizy materialow gipsowych sprowadzaja si¢ gléwnie do okreslenia
stopnia ich rozdrobnienia. Swieze zaprawy oceniane s3 przede wszystkim pod wzgledem ich
konsystencji, urabialnosci i czasu zachowania witasciwosci roboczych. Cechy stwardniatych
zapraw obrazuja natomiast wilasciwosci produktow koncowych, dlatego gipsy stwardniale

szczegdtowo badane sg w kierunku wytrzymatosci, przyczepnosci i odksztatcalnosci.

W ostatnich latach polskie normy, dotyczace spoiw i wyroboéw gipsowych, podlegaly
nowelizacji w kierunku zharmonizowanych norm europejskich. Zaznaczajg si¢ duze roznice
pomiedzy polskimi a europejskimi wymaganiami zaré6wno w zakresie parametrow
podlegajacych oznaczeniom, jak i w metodyce pomiaréw oraz warto$ciach wymaganych [107,
112]. Europejska norma PN-EN 13279 — 2: Spoiwa gipsowe i tynki gipsowe. Czegs¢ 2: Metody
badan [A8] koncentruje si¢ na takich cechach materiatlow gipsowych jak: wspotczynnik wodno-
gipsowy, czas wigzania, wytrzymalo$¢ na zginanie i $ciskanie, twardo$¢ i1 przyczepnos$é.
Ograniczona zostala natomiast ocena parametrow zwigzanych z oddziatywaniem wody na

produkty gipsowe.

Pomiar konsystencji zaczyndw/zapraw gipsowych jest miara wodozadno$ci spoiwa
gipsowego 1 ewentualnych innych sktadnikéw mieszanki. W zaleznosci od tego jakie sa
wymagania technologiczne w danym zastosowaniu konsystencja zaczyndéw/zapraw gipsowych
oscyluje od ptynnej do plastycznej. Wspotczynniki w/g ustalane sg na takim poziomie, aby
zapewni¢ odpowiednig urabialno$¢ zaczynoéw/zapraw gipsowych, warunkujaca doktadne

wypetnienie form przy jednoczesnym zachowaniu jednorodnosci mieszanki [114].

Po dodaniu wody zarobowej do suchej mieszanki gipsowej rozpoczyna si¢ proces
wigzania gipsu, czyli hydratacja pothydratu CaSO, x 0,5 H,O do dwuhydratu CaSO, x 2H,0.
Poczatek wigzania spoiwa gipsowego wynosi zaledwie kilka minut. Koncowy czas wigzania
gipsu oscyluje w obrebie pot godziny [107]. Jednak w mieszankach gipsowych przewaznie
stosuje si¢ dodatki regulujace czas wigzania, aby zapewni¢ czas potrzebny do obrobki wyrobow
gipsowych. Role taka spetnia na przyktad wapno hydratyzowane, $rodki regulujace pH, czy

zwigzki organiczne [115, 116].

Wyroby gipsowe po zakonczeniu wigzania i dojrzewania, czyli w postaci stwardniatej,
oceniane sg pod wzgledem wlasciwosci mechanicznych. Produkty gipsowe, cho¢ nie
kwalifikowane do elementéw konstrukcyjnych, réwniez podlegaja obcigzeniom w trakcie
uzytkowania, ktore moga prowadzi¢ do odksztatcen i zniszczen. Wytyczne normowe dotyczace
materiatow gipsowych [AS8] obliguja do oznaczen parametrow wytrzymatosciowych na zginanie
i $ciskanie, roznigcych si¢ sposobem przylozenia oddziatujacych sil  zewnetrznych.

W przypadku zginania dwie sity, znajdujace si¢ w pewnych odlegtosciach, dziatajg prostopadie
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do osi probki beleczkowej. Wytrzymalo$¢ na Sciskanie okreslana jest poprzez przylozenie ptyty
dociskowej przylegajacej do powierzchni $ciskanej. Wedlug danych literaturowych [107]
wytrzymato$¢ na Sciskanie probek wykonanych z gipsu budowlanego, w stanie suchym, gdzie
zastosowano normowy wspotczynnik w/g, znajduje si¢ w zakresie 17 — 23 MPa. Dudzinska
[117] badajac zachowania stwardniatlego zaczynu gipsowego, wykonanego =z gipsu
budowlanego, uzyskala wartosci 22,1 MPa i 8,3 MPa, odpowiednio pod obcigzeniem
sciskajgcym 1 zginajacym. Wyniki wytrzymatosci gipsu roznych odmian zostaly zestawione

przez Gawlickiego [109], co zaprezentowano w tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Parametry wytrzymato§ciowe roznych odmian gipsu [109]

Wytrzymalos¢ [MPa] p —CaS0O, x 0,5H,0 o —CaSO, x 0,5H,0 Anhydryt I1
na Sciskanie 5-10 3050 15-30
na zginanie 2-45 10-15 5-10

Przyczepno$¢ jest parametrem okreslajgcym stopien przywierania (przylegania) dwoch
materiatow do siebie. Odgrywa duze znaczenie w przypadku tynkarskich wypraw gipsowych,
poniewaz trwate potaczenie materialowe podloza z zaprawg warunkuje uzyteczno$¢ wyrobu. Na
wielkoé¢ sity adhezji, na styku dwoch materialow, sktadajg si¢ zardwno wigzania chemiczne,
jak i zakotwienie mechaniczne na chropowatej powierzchni podtoza. Stopien adhezji okreéla si¢
poprzez wielko$¢ oporu, jaki nalezy pokonaé w celu rozdzielenia potaczonych materiatow
[118]. Dokonuje si¢ wigc pomiaru maksymalnej sily, ktora oderwie probke od podtoza [AS].
Przyczepnos¢ tynkow gipsowych w duzej mierze uzalezniona jest od rodzaju podltoza oraz od
sposobu przygotowania podtoza. Wieczorek i1 inni [119] wskazali podstawowe zjawiska
powodujace zaklocenia przyczepnosci tynkow gipsowych. Zbyt chlonne podtoze moze
przyczynia¢ si¢ do zbyt szybkiego odciggania wody, ktora jest niezbgdna do pelnej hydratacji
tynku gipsowego. Ponadto zawarto$¢ niezhydratyzowanego gipsu w tynku wplywa na
pogorszenie parametrow technicznych. Zachodzace reakcje sktadnikow tynku ze sktadnikami
podtoza moga prowadzi¢ do powstawania nowych faz, wowczas zmiany objgtosci powstajacych
krysztatow w warstwie stykowej wywotuja naprezenia rozrywajace. W wyniku zachodzacych
reakcji chemicznych moze takze wydziela¢ si¢ woda, wptywajaca na zwilzenie i rozmigkanie
gipsu w warstwie stykowej. W ksztaltowaniu dobrej przyczepnosci tynkow gipsowych autorzy
podkreslili znaczenie Srodkow gruntujacych, pelnigcych funkcje izolacyjng pod wzgledem
chemicznym. Wskazali takze na wazng role wypelniacza kwarcowego, ktory poprzez ksztatt

ziaren wplywa na poprawe kohezji catego uktadu.

Gips jest mineratem migkkim, o stopniu twardosci 2 w 10 — stopniowej skali Mohsa,

charakteryzujacej odporno$¢ na zarysowania. Produkty gipsowe wykazuja si¢ wigc mata
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odporno$ciag na uderzenia, obicia i otarcia. Normowa ocena twardo$ci polega na pomiarze

wgniecenia spowodowanego znang sitg na probee gipsowej [120, AS].

Kolejna cecha, nie podlegajaca jednak ocenie w obowigzujacych normach, sg zmiany
objetoSciowe (wyrazone zmianami liniowymi) zaczynow/zapraw gipsowych. Zmiany te
zachodza w procesie wigzania, twardnienia i odsychania, w wyniku przebiegajacych proceséw
chemicznych i fizycznych, bez oddzialywania obcigzen zewngtrznych. Zmiany liniowe moga
takze dotyczy¢ suchych elementéw wykonanych z gipsu, na skutek ich wtoérnego zawilgocenia.
Wowczas oddziatuja na stan naprezen i odksztatcen juz funkcjonujacych elementow gipsowych.
Odksztatcenia liniowe i objetosciowe gipsu mogg mie¢ dwojaki charakter: zmian skurczowych
i pecznienia. Z jednej strony pothydrat CaSO, x 0,5H,O ulegajac hydratacji do CaSO, x 2H,0
zwieksza swoja objetos¢, co moze objawiac si¢ pgcznieniem twardniejagcego zaczynu. Z drugiej
strony nastgpuje wykorzystanie czgsteczek wody w reakcjach, a takze ma miejsce odsychanie
wody niezwigzanej, co moze powodowaé skurcz, ale takze towarzyszy temu wytworzenie
porow w materiale gipsowym. Podczas wigzania i dojrzewania materialow gipsowych
przebiegaja wiec dwa przeciwstawne zjawiska: ekspansja hydratacyjna i skurcz przy
odsychaniu [114]. Nalezy jednak podkresli¢, ze spoiwa gipsowe wykazujg stosunkowo niskie

wartosci skurczu, przewaznie nie przekraczajace 1 mm/m [107].

Czynnikami wplywajacymi na cechy techniczne materiatow gipsowych sa
w szczegolnosci [114]:
- stopien rozdrobnienia i sktad ziarnowy spoiwa gipsowego;
- mikrostruktura matrycy gipsowej;
- zawarto$¢ wody w zaczynach/zaprawach;
- temperatura 1 wilgotnos¢ srodowiska.
Cechy te oddzialuja na wlasciwosci zaczyndw/zapraw zarowno w stanie $wiezym, jak

i w czasie twardnienia oraz w postaci stwardniale;.

Rozktad frakceji sktadowych w mieszankach gipsowych wptywa na zachodzacy proces
hydratacji gipsu oraz na cechy dojrzalego wyrobu. Od stopnia rozdrobnienia wskazano
uwarunkowanie takich cech jak: wodozadno$¢, konsystencja, czas wigzania, zmiany
objetosciowe, wytrzymato$¢ i modul sprezystoéci. Rozdrobnienie i sktad ziarnowy spoiwa
gipsowego sa wigc okreslane podczas oceny jakosci mieszanek gipsowych. Na rysunku 3.3
zobrazowano, jak stopien uziarnienia gipsu budowlanego wptywa na poczatek i koniec czasu
wigzania [114]. Przyktady spoiw o pelnym uziarnieniu wykazaly bardzo szybkie zakonczenie
wigzania od czasu jego rozpoczecia. Krzywe zaleznosci zaglebienia igly w zaczynie (Z) od
uptywajacego czasu (t) miaty przebieg zblizony do pionowego. Natomiast zastosowanie gipsu
o drobniejszym uziarnieniu (< 0,08mm; < 0,125 mm; < 0,2 mm) spowodowato dluzsze

roztozenie w czasie procesu hydratacji, krzywe Z = f(t) odznaczaty si¢ wiekszym nachyleniem.
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Ciekawym jest, ze koncowe czasy wigzania, niezaleznie od sktadu ziarnowego, byly do siebie

zblizone. Autorzy uzyskane zalezno$ci wyjasnili zjawiskiem umiejscawiania si¢ zarodkow

CaS0O, x 0,5H,0 na powierzchni grubszych ziaren, co przyspiesza proces hydratacji.
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Rysunek 3.3. Wplyw stopnia uziarnienia gipsu budowlanego na czas wigzania zaczynow (t — czas
wigzania od chwili zarobienia zaczynu gipsowego woda; Z — zaglebienie igly w zaczynie) [114]

Mikrostruktura materiatéw gipsowych i zwigzana z nig porowato$¢ w duzym stopniu

wplywa na parametry wytrzymatosciowe. Zalezno$ci miedzy wytrzymatoscia na S$ciskanie,

a porowato$cig materialow budowlanych wyznaczane sg empirycznie. Funkcje opisujace takie

zalezno$ci, zaproponowane przez roéznych autorow, dotyczace gipsu budowlanego [114],

zestawiono na rysunku 3.4. Graniczng wytrzymato$¢ na $ciskanie uzyskuje materiat

pozbawiony porow. W przypadku gipséw udowodniono, ze jest to warto$¢ 83 MPa, uzyskana

podczas zastosowania wibracyjnego prasowania z jednoczesnym odpowietrzaniem.
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Rysunek 3.4. Wplyw porowatosci (p) i $rednicy porow (f) na cechy wytrzymatosciowe (f —
wytrzymatos$¢ na $ciskanie) zaczynow gipsowych [114].
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Gipsowe materialty wykazuja si¢ bardzo duza wrazliwosécig na oddziatywanie wody.
Omawiajac wptyw wody, nalezy podkresli¢ znaczenie ilosci wody zarobowej dodawanej do
mieszanki gipsowej. W zalezno$ci od wspolczynnika wodno-gipsowego cechy techniczne
zaczynOw 1 zapraw gipsowych wykazujg czesto znaczne zréznicowanie. Na rysunku 3.5
przedstawiono wplyw wspoélczynnika w/g na zmiany liniowe, obserwowane podczas

wysychania probek gipsowych.
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Rysunek 3.5. Wplyw wspotczynnika wodno-gipsowego w/g na zmiany liniowe zaczyndow gipsowych
podczas procesu wysychania (+& — pgcznienie; -€ — skurcz; w — wilgotnos$¢ gipsu, czyli wody w postaci
niezwigzanej) [114]

Klin [114] przeprowadzit badania w szerokim zakresie w/g = 0,4 — 2,0. Zaczyny o najwyzszych
wspotczynnikach w/g (w/g = 2,0 i 1,5) charakteryzowaty si¢ postepujacym skurczem w calym
procesie dojrzewania probek. Zaczyn o posredniej zawartosci wody (w/g = 1,0) poczatkowo
wykazywal pecznienie, a przy stopniowo zmniejszajacej si¢ wilgotnosci probek, na koncu
odsychania, uwydatnit nieznaczny skurcz liniowy, nie przekraczajacy 0,3%. Zaczyny gipsowe
zawierajace nizsze udzialty wody zarobowej (w/g = 0,8; 0,6 1 0,4) ulegaly ekspansji
objetosSciowej, towarzyszacej zmniejszaniu wilgotnosci probek podczas dojrzewania gipsu. Przy

coraz nizszym wspolczynniku w/g pecznienie osiggalo coraz wyzsze warto$ci.

Mizera [121] w swoich badaniach wskazal, ze po zakonczonym procesie dojrzewania
gipsu parametrem decydujacym o podstawowych cechach technicznych wyrobow gipsowych
jest ich wilgotnos¢. Okazato si¢ to byC¢ niezalezne od sktadu jakosciowego i ilosci
zastosowanych wypelniaczy do mieszanek gipsowych. Autor udowodnil, Ze pierwotna
krystalizacja dwuwodnego siarczanu wapnia CaSO, x 2H,0 i odparowanie wody niezwigzanej
prowadzi do otrzymania kompozytu gipsowego o do§¢ znacznych warto$ciach wytrzymatosci
na $ciskanie. Jednak ponowne zawilgocenie wyrobu gipsowego skutkuje wyraznym obnizeniem

cech wytrzymatosciowych i nawet po procesie wysuszenia gipsy nie osiggaja juz swoich
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pierwotnych wlasciwosci. Natomiast dalsze cykliczne namakanie i suszenie probek gipsowych
nie powoduje postepujacego pogorszenia parametrow mechanicznych. Decydujace okazato sig¢
wigc pierwsze zawilgocenie stwardniatego wyrobu (po pierwotnym stwardnieniu i wysuszeniu).
Wskazane obserwacje autor przypisal zjawisku poslizgu miedzykrystalicznego. Wilgotnosé
otoczenia powoduje, ze woda wypetnia pory wyrobu i nastepuje rozpuszczenie w niej siarczanu
wapnia. W tym momencie zmniejsza si¢ zawarto$¢ krysztatow w miejscach zrostow, czyli
nastepuje niszczenie kontaktoéw miedzykrystalicznych, a to one sa w glownej mierze

odpowiedzialne za przenoszenie naprezen mechanicznych.

Norma przewiduje temperatur¢ pomieszczen, w ktorych przeprowadzane sg oznaczenia
probek gipsowych, na poziomie 23 + 2°C. Natomiast suszenie do statej masy powinno odbywac
si¢ w temperaturze 40 + 2°C [A8]. Wyzsze temperatury dzialaja niekorzystnie ze wzgledu na
zwiekszenie kruchosci wyrobow 1 czeSciowa dehydratacje gipsu (rozpoczynajaca si¢ od
42,5°C). W nizszych temperaturach powstaje natomiast wicksza ilos¢ drobnych krysztalow,

ktére moga by¢ niedostatecznie wyksztatcone [114].

3.2. Kierunki modyfikacji wyrobéw gipsowych

Intensywne poszukiwania kompozytow budowlanych o ulepszonych wtasciwosciach
i proekologicznym sktadzie dotycza réwniez wyroboéw gipsowych. Zaznacza si¢ kilka
kierunkow modyfikacji gipsow, obserwowanych w literaturze naukowej w ostatnich latach.
Z jednej strony badania zmierzaja do poprawy wybranych wlasciwos$ci materiatdw o spoiwie
gipsowym (odporno$¢ na dzialanie wody, elastyczno$¢, wytrzymatos$é), a z drugiej strony
proponuja wykorzystanie materiatdw odpadowych lub tatwiej dostepnych i tanszych, w roli

wypetniaczy.

Gips, oprocz niewatpliwego szeregu zalet, odznacza si¢ takze stabymi stronami.
Wysoka wrazliwo$¢ na dziatanie wody skutkuje spadkiem wytrzymatosci i wysoka
odksztatcalno$cig przy zawilgoceniach. Niski stopien twardosci wpltywa na matg odpornos$é na
uderzenia. Obecnos$¢ siarczandow moze wywotywaé korozje niezabezpieczonych elementow

stalowych. W poczatkowej fazie twardnienia elementy gipsowe moga ulega¢ pecznieniu [122].

W celu poprawy elastycznosci i wodoodpornosci wyroboéw gipsowych rozpatrywane
jest dodawanie zywic syntetycznych. Ahmad [123] przeprowadzit badania zaczyndéw gipsowych
zawierajacych zywice poliestrowe, w ilosci 1 — 5% w stosunku do masy gipsu, lub silikonowe,
w zakresie 0,4 — 0,7%. Szczegolnie dobre rezultaty uzyskat dodajac zywice silikonowe, majace
rownoczesnie dzialanie plastyfikujace i pozwalajace ograniczy¢ ilos¢ wody zarobowej (rysunek

3.6).
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Rysunek 3.6. Wptyw obecnosci zywicy silikonowej na wytrzymato$¢ i nasigkliwo$é probek gipsowych
(Ry — wytrzymato$¢ na $ciskanie; Ry, — wytrzymato$¢ na $ciskanie w stanie pelnego zawilgocenia;
N, — nasigkliwo$¢) [123]

Wszystkie badane parametry, zwigzane z wrazliwoscia na wode, ulegly poprawie
(wspotczynnik rozmigkania, nasigkliwo$¢, podciaganie kapilarne). Probki poddane pelnemu
nasyceniu wodg wykazywaty ponad 100% poprawe wytrzymatosci mechanicznej, podczas gdy
probki w stanie suchym o okoto 50%. Jednak wyraznie zaznaczat si¢ trend spadkowy przy zbyt
duzym udziale zywicy w masie gipsowej. Wodoodpornos¢ i hydrofobowos§é otrzymanych
materialdow autorzy tlumaczyli orientacja ulozenia czasteczek domieszki. Hydrofilowe grupy
OH-Si zwrdécone sg w strong gipsu, ulegajac przyciaganiu przez powierzchniowe jony gipsu.
Natomiast hydrofobowe grupy weglowodorowe skierowane sa na zewnatrz. Wskutek tego pory

gipsu maja charakter silnie hydrofobowy i s trudno zwilzalne.

Majac na uwadze korzystny wplyw zywic syntetycznych, prowadzone sa badania, w
ktérych domieszki polimerowe sa specjalnie projektowane, pod wzgledem rodzaju i dlugosci
ich fancuchow oraz odgalezien bocznych, tak aby uzyskac najbardziej pozadane rezultaty. Wu
iinni [124] projektowali i syntetyzowali polimery polikarboksylowe, do zastosowan do gipsu,
monitorujac ich wpltyw na wytrzymato$¢ mechaniczna i nasigkliwos$¢ a i B gipsu. W zaleznosci
od wystepujacych grup funkcyjnych, autorzy obserwowali rozny ich wplyw na badane
parametry, wskazujac na pozadane dziatanie wysokiej hydrofilowosci polimeru oraz obecnosci

w jego strukturze grupy SO;” i grupy winylowej.

Khalil i inni [125, 126] badali zastosowanie w tynku gipsowym komercyjnego polimeru
alkoholu winylowego (PVA) w zakresie 0,2 — 10% wag. Udziat 3% wag. PVA wptynat na
poprawe wytrzymatos$ci na Sciskanie stwardniatej zaprawy o 19% [126]. Analiza mikroskopowa

SEM uwidocznita sktonnos$¢ czasteczek PVA do laczenia ziaren gipsu i wypelniania porow.
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Rownoczesnie jednak zaobserwowano mechanizm pokrywania ziaren gipsu powloka PVA,

ograniczajacg wzrost krysztalow gipsu.

Produkty gipsowe podlegaja takze modyfikacji poprzez dodawanie polimerow
petnigcych docelowo funkcje superplastyfikatorow, majacych na celu poprawe ptynnosci
zapraw 1 ograniczenie ilo$ci wody zarobowej [127, 128]. Innym kierunkiem jest zastosowanie
wlokien w matrycach gipsowych, jako zbrojenia rozproszonego [129 — 131]. Szczegdlowy opis
dziatania superplastyfikatorow 1 zbrojenia rozproszonego na materialy budowlane

przedstawiono w rozdziale 4.

Podobnie jak w przypadku cementow i betondow, w gipsach rowniez intensywnie
badane jest uzycie szerokiej gamy materiatbw odpadowych. Coraz wigksze znaczenie zyskuje
zastosowanie materialow pochodzacych z odpadow tworzyw polimerowych. Merino i inni [132]
zaproponowali wykorzystanie do gipsow lekkich odpaddéw polistyrenowych, generowanych
w duzych iloéciach podczas prac rozbiorkowych. Polistyren, jako material izolacyjny,
stosowany jest bowiem na duzych powierzchniach $cian, podtég i dachow. Okazato sie, ze
w wyrobach gipsowych zastapienie powszechnie uzywanego perlitu i wermikulitu odpadami
polistyrenowymi w postaci kruszonej wptynelo na wilasciwosci mechaniczne i termiczne
otrzymanych gipsow lekkich. W szczegdlnosci pozytywnie oddziatywalo uzycie mieszaniny
odpadéw z polistyrenu ekspandowanego (EPS) i ekstradowanego (XPS). EPS wptywal na
redukcje gestosci objetosciowej, co jest istotne w przypadku gipsow lekkich, a XPS umozliwiat
uzyskanie wyzszej wytrzymatosci mechanicznej i twardo$ci stwardnialych zapraw. Znaczace
bylo obnizenie przewodnictwa cieplnego, o okoto 40%, po dodaniu mieszaniny EPS i XPS,
w porownaniu do gipsu bez domieszek, osiggajac wartoSci odpowiadajace komercyjnym

gipsom lekkim.

Do materiatow gipsowych dodawane sg takze szlaki piecowe, popioty lotne [133], tuski
ryzowe [125], odpady z gumowych pianek izolacyjnych [134]. Warto podkresli¢, ze wyroby
gipsowe nie stanowig elementow konstrukcyjnych przenoszacych obcigzenia. Z tego wzgledu
ekologiczny charakter wyrobu moze nawet czasem przewyzsza¢ fakt braku wyraznej poprawy

cech technicznych [125].

Ciekawym kierunkiem modyfikacji, dotyczacym materialbw gipsowych, jest
wzbogacenie gipsu kamiennego proszkiem ze skorup (rysunek 3.7). Mianowicie muszle i jaja
morskich stworzen, stanowigce odpady biologiczne, wykazuja si¢ wysoka zawartoscig weglanu
wapnia, z minimalng zawartoscia materii organicznej. Takie cechy predestynujg wykorzystanie
proszku wapiennego, jako efektywnego bio-wypelniacza, do produkcji tynkéw gipsowych.
Sophia i Sakthiewaran [135, 136] wykazali, Zze potaczenie mineralnych mieszanin zeolitow

z weglanowymi  bio-wypetniaczami, jako modyfikatorow spoiwa gipsowego, skutkuje
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synergicznym efektem w kierunku pozadanych cech fizycznych, mechanicznych i termicznych

gipsowego produktu budowlanego.

SKORUPY q SKORUPY Poziom podstawienia proszku
ze skorup

ST D, A P mrEnmgwT

PROSZEK
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N ! l;‘ \c
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Rysunek 3.7. Kierunki modyfikacji gipsu biologicznym proszkiem wapiennym i zeolitami [136]
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Niektorzy badacze twierdza, ze jest niemozliwe utworzenie trwatego i odpornego na
wode materialu gipsowego bez ingerencji w jego struktur¢ na poziomie mikro- i nano-
metrycznym [137]. Proponowane sa wigc rozwigzania wprowadzania w matryce¢ gipsowa
mikrokrzemionki [137] lub weglowych nanorurek [137, 138]. Wskazywane sa nastepujace
hipotezy oddziatywania mikro- i nanododatkéw na materiaty gipsowe [139]:

- modyfikacja wtasciwosci reologicznych;

- zmiana tadunku powierzchniowego 1 w konsekwencji wptyw na wiasciwosci przewodnoSci
elektrycznej;

- pehienie roli centréw krystalizacji;

- duza ilo$¢ punktow kontaktowych, powodujaca wzrost przyczepnos$ci pomiedzy czgstkami;

- wysoka powierzchnia wlasciwa i nadmiar energii powierzchniowej, wplywajaca na morfologie

krysztatow.

Na rysunku 3.8 przedstawiono, jak duzy wplyw na strukture produktu gipsowego ma

rodzaj zastosowanego dodatku / domieszki.

Podejmowane sg takze dziatania majace na celu otrzymanie materialow gipsowych
o korzystnym wptywie na §rodowisko uwidaczniajagcym si¢ w miejscu ich uzytkowania. Ptytom
gipsowo-kartonowym nadawane sg wlasciwoSci sorpcyjne, pozwalajace na zmniejszanie
stezenia ucigzliwych zanieczyszczen wewnatrz pomieszczen. Osiggane jest to na drodze
fizysorpcji, wowczas do produktow gipsowych wprowadzane sg fizyczne sorbenty o wysokich
powierzchniach wiasciwych. Innym przyktadem sg chemisorpcyjne plyty gipsowo-kartonowe,
posiadajace w swym sktadzie czynniki chemiczne, wchodzace w reakcje z zanieczyszczeniami

[140].
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Rysunek 3.8. Zdjecia SEM tynku gipsowego modyfikowanego a) proszkiem SiO,; b) koloidem SiO,;
¢) szlakg piecowa; d) odpadowym polimerem PVA [126]

Pojawiaja si¢ takze nieliczne prace dotyczace fotokatalitycznych materialow
gipsowych. Yu i Brouwers [141] proponowali zastosowanie ptyt gipsowo-kartonowych, jako
no$nikow czastek fotokatalitycznych, po przeprowadzeniu odpowiedniej obrobki. Lucas i inni
[47] przeprowadzili badania poréwnawcze pomiedzy spoiwami cementowymi i gipsowymi,
w roli matryc czastek fotokatalitycznych. Aktywnos$¢ fotokatalityczna w kierunku usuwania
NOx, w przypadku obu rodzajow kompozytow, okazata si¢ by¢ wysoka, osiggajac nawet 84%
przy domieszce 5% wag. TiO, w gipsie (82% w przypadku fotokatalitycznego cementu). Po
dodaniu fotokatalizatora nastgpowato jednak obnizenie parametrow wytrzymatosciowych
stwardniatych zapraw. Znaczniej bardziej wyraznie miato to miejsce w materiatach gipsowych,
w poréwnaniu do cementowych. Tymczasem Meier i inni [142] zaprezentowali bardziej
obiecujace wilasciwosci fotokatalitycznych zapraw gipsowych. Obecnos¢ fotokatalizatora
w gipsowej zaprawie pozwolita na znaczne redukcje analizowanych zanieczyszczen:
acetaldehydu, formaldehydu, amoniaku i butanolu. Autorzy sugerowali, ze gips jest jedna
z najlepszych matryc do fotokatalitycznych zastosowan w budownictwie, w odréznieniu do
cementu, w ktorym fotokatalizatory ulegaja stopniowe]j dezaktywacji z powodu karbonatyzacji
cementu. Zagadnienie fotokatalitycznych materiatoéw gipsowych jest jednak ciggle rozpoznane
w bardzo niewielkim stopniu, prawdopodobnie z uwagi na ciagla centralizacje zastosowan

fotokatalitycznych do powierzchni zewngtrznych.
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4. Wybrane rozwigzania poprawiajace parametry techniczne

materialow budowlanych

4.1. Zasada dzialania i zastosowania zbrojenia rozproszonego

Korzystny wptyw na kruche materiaty budowlane mozna uzyskaé poprzez
wprowadzanie w mas¢ materialu sktadnikéw o wydtuzonej budowie. Juz w starozytnosci
zapobiegano pegknigciom materiatdw wprowadzajac pocieta stome lub konskie wlosie [143].
Widkniste dodatki znalazty obecnie powszechne zastosowanie w roéznego rodzaju materialach

kompozytowych. [144].

W zaprawach budowlanych wildkna moga pehié¢ rol¢ zbrojenia rozproszonego
w kruchej matrycy, okreslanego tez jako mikrozbrojenie. Mikrozbrojenie moze wzmacniaé
zaprawe zard6wno w odniesieniu do sit panujacych wewnatrz podczas twardnienia zapraw, jak
i wzgledem oddziatujacych obciazen zewngtrznych. Efektywno$¢ dziatania widkien jest
bezposrednio zwigzana z ich wytrzymatosScia wilasciwg oraz modulem wilasciwym, czyli
odpowiednio stosunkiem wytrzymalosci na rozcigganie do ci¢zaru wlasciwego oraz stosunkiem
modutu sprezystosci do ciezaru wlasciwego [145].

Wzmocnienie moze przejawiaé si¢ w postaci zredukowania roznego rodzaju zarysowan
matrycy. Na rysunku 4.1 przedstawiono, jak obecnos¢ widkien w matrycy budowlanej moze
wplywaé na redukcje odksztatcen skurczowych. Widkna zawarte w masie materiatu przejmuja

naprezenia rozciggajace 1 tym samym zapobiegaja tworzeniu si¢ rys i peknig¢ twardniejgcych

zapraw [143].
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Rysunek 4.1. Wptyw wiokien na redukcje¢ odksztatcen skurczowych matrycy cementowej [143]

Kolejnym przejawem wzmocnienia jest poprawa cech wytrzymatosciowych, dzieki
wspotudziatlowi wiokien w przenoszeniu naprezen. Na rysunku 4.2 zobrazowano zdolnosé

przenoszenia napr¢zen zbrojonej matrycy na podstawie krzywej zaleznosci ugiecia od sity
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zginajacej. W momencie przekroczenia naprezen krytycznych kruchy materiat budowlany (np.
beton) ulega naglemu zniszczeniu (rysunek 4.2 a). Jednak w obecnosci wiokien przebieg
ugigcia przyjmuje inny charakter, zmienia si¢ sposob zniszczenia (rysunek 4.2 b). Pomimo
pojawienia si¢ zarysowan mozliwa jest dalsza praca materiatu, ktéry ulega dalszym
odksztatlceniom. Wtokna przejmujg napr¢zenia i ograniczajg rozszerzanie si¢ zarysowan. Same

wlokna podlegaja zniszczeniu, gdy ulegng zerwaniu lub wysung si¢ z matrycy [143].

a) b)
beton zwykly fibrobeton
pierwsza pierwsza rysa —>
rysa=—> wibkna przejmujq
Zniszczenie obcigzenie

wylqczanie sig kolejnych
partii wtdkien ze
wspbtpracy z betonem
matrycq (wysnucie
lub zerwanie)

sila zqginajqca P

ugiecie u

Rysunek 4.2. Poréwnanie ugigcia betonu i betonu z mikrozbrojeniem w zaleznosci od sity zginajace;j
[143]

Najszerzej badanym produktem budowlanym ze zbrojeniem strukturalnym jest beton,
okreslany nazwg fibrobeton. Otrzymywany jest poprzez wprowadzenie dodatkow widknistych,
ktére sa rownomiernie rozproszone w catej mieszance [146]. W betonach konstrukcyjnych
stosowane s3 przede wszystkim widkna stalowe. Natomiast w betonach architektonicznych
znajduja zastosowanie gtéwnie wldkna polipropylenowe i1 szklane [143]. Jednak spektrum
rodzajow witokien, do zbrojenia kompozytow budowlanych, jest duzo szersze. Badane jest
wprowadzanie w struktur¢ materiatow budowlanych zaréwno wiokien naturalnych (mineralne,
roslinne tj. bawelna, juta, len, drewno), jak i wytworzonych w procesie produkcyjnym (szklane,

stalowe, weglowe, polimerowe, ceramiczne) [145].

Szczegodlne znaczenie uzyskat beton zbrojony wioknami szklanymi, okreslany skrotem
GRC (ang. Glass Fiber Reinforced Concrete). Na jego popularno$¢ wskazuje fakt, ze skrot ten
zostal przyjety przez producentéw i funkcjonuje jako nazwa handlowa [147]. Widkna szklane sg
jednym z najstarszych, a zarazem najtanszych rodzajow wiokien. Otrzymywane sg ze szkla
wodnego lub stopionego szkta [145]. Stosowane sg w postaci tak zwanego rowingu, czyli pasm
potaczonych ze sobg widkien bez skretu, a na zewnatrz pokrytych powloks preparacyjna.
Wyrdznia si¢ dwa podstawowe typy wiokien szklanych: klasy E i klasy S, ktorych wlasciwosci
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przedstawiono w tabeli 4.1. Drozsze wiokno klasy S, o lepszych wlasciwosciach
mechanicznych, dedykowane jest do specjalnych zastosowan, w szczegdlnosci w przemysle
obronnym. Widkna szklane charakteryzuja si¢ wysoka wytrzymalo$cia na rozciaganie i malg
sztywnoscia (stosunkowo niski modut Younga) przy jednoczesnym wysokim module
sprezystosci. Im mniejsza jest $rednica wiokien szklanych, tym lepsze sa jego cechy

wytrzymatosciowe [144].

Tabela 4.1. Poréwnanie wybranych wlasciwosci podstawowych typow wiodkien szklanych [144]

Rodzaje wldkien szklanych

E S
Gestodé [kg/m?] 2460 2490
Wetrzvmalogé 25°C 3500 4500
8 540°C 1750 2470
Modul sprezystoser w . <
temp. 25°C [GPa] A 6,3
Wspélezynnik zalamania 1=, <1
$wiatla dla 2 =550 nm 1,548 1,313

Chlonnodé wody [%] - -

Zbrojenie w postaci wtokien badane jest takze w funkcji ograniczania rys skurczowych
w wyprawach tynkarskich [148, 149]. Braharczek i inni [150] przeprowadzili analizy wptywu
rodzaju, dlugosci i udziatu wiokien w cementowych tynkach renowacyjnych na dlugosc
i szeroko$¢ powstajacych rys i peknigé. Po weryfikacji i optymalizacji rezultatow okazato sie,
ze wyrazna redukcja szerokosci i dtugosci rys miata miejsce w przypadku zapraw zawierajacych
wiokna polipropylenowe o przekroju kota oraz wiokna poliakrylowe o dlugosci 12 mm.

Zalecana ilo$é¢ wiokien wynosita 1,2 kg/m’ tynku renowacyjnego.

Zastosowanie widkien jest jedna z bardziej efektywnych metod poprawy parametrow
mechanicznych takze kompozytéw gipsowych. Produkty gipsowe zbrojone cigtym widknem
szklanym stanowily przedmiot badan juz w latach 60. [151] i 70. [152]. Udowodniono, ze
zaroOwno ze wzrostem zawarto$ci widkien, jak i ich dlugosci, do okreslonego poziomu,
parametry mechaniczne zbrojonych gipsow ulegaly poprawie. Wspotczesne badania
koncentruja si¢ w duzym stopniu na stosowaniu w matrycach gipsowych widkien polimerowych
[153] lub naturalnych [154]. Zhu i inni [130] wykonali kilka serii kompozytéw opartych na
gipsie zbrojonych widknami polimerowymi hydrofilowymi PVA (polimer alkoholu
winylowego) Iub hydrofobowymi PP (polipropylen). Ro6znicujac dtugosci wtokien w zakresie 6
— 12 mm i ich udziat objetosciowy w przedziale 0 — 1,2%, okreslali ich wplyw na wlasciwosci
fizyczne 1 mechaniczne otrzymanych materiatow. Wzrost dawki i dlugos$ci widkien w masie
gipsowej skutkowal pogorszeniem urabialnosci $wiezych zapraw i ograniczeniem S$rednicy
rozptywu placka w badaniach konsystencji. Efekt taki w wigkszym stopniu obserwowano

stosujac wiokna PVA niz PP. Prawdopodobnie hydrofilowy charakter powierzchni wiokien
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PVA powodowal, Zze na ich powierzchni zachodzita wicksza adsorpcja i zatrzymywanie wody
niezwigzanej zawartej w §wiezej zaprawie. Czas wigzania okazat si¢ by¢ determinowany przede
wszystkim rodzajem i zawarto$cig wlokna, a nie ich dlugoscig. Wzrastajgca dawka, szczegdlnie
wiokien PVA, wplywata na skrocenie czasu wigzania zapraw gipsowych. Na rysunku 4.3
zestawiono wlasciwosci mechaniczne omawianych zbrojonych kompozytow gipsowych.
Obecnos¢ wiokien PVA wyraznie zwickszyla wytrzymato§¢ materialdbw na zginanie.
Wazrastajaca dawka i dlugos¢ widkien PVA ten efekt potggowata, tak iz stosujac dawke 1,2%
wiokien PVA o dlugosci 12 mm, osiagnieto 48% wzrostu wytrzymatos$ci pod obcigzeniami
zginajacymi w porownaniu do kompozytu gipsowego bez zbrojenia. Wytrzymatos¢ na $ciskanie
rowniez ulegta poprawie, jednak obserwowano to przy nizszych dawkach wiokien PVA.
Powyzej okreslonej optymalnej dawki tego rodzaju mikrozbrojenia w zaprawie wytrzymatos¢
na S$ciskanie materialow zaczela si¢ obniza¢. Natomiast widkna PP dzialalty w wigkszosci
przypadkow niekorzystnie na wlasciwosci mechaniczne. Roznice w oddziatywaniu odmiennych
rodzajow wilokien przypisano ich réznym wilasciwosciom fizycznym, a w glownej mierze

roznicom w przyleganiu na granicy faz wtokno — gips.
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Rysunek 4.3. Wytrzymato$¢ mechaniczna kompozytow gipsowych zbrojonych widknami polimerowymi
[130]

Weczesdniejsze badania [155] rowniez wskazywaty negatywny wplyw wtokien PP, w materiatach
opartych na gipsie, na wytrzymato$¢ pod obcigzeniami $ciskajacymi. Natomiast inni badacze
[156] otrzymali przeciwstawne rezultaty. Przy zawartosci wtokien PP wynoszacej 0,5% 1 1,0%
wag. wytrzymalo$¢ na $ciskanie kompozytow gipsowych zwigkszyta si¢, odpowiednio o 22,2%
155,6%.

Iucolano 1 inni [157] stosowali widkna konopne jako mikrozbrojenie tynkow
gipsowych. Zastosowanie biologicznej obrobki wiokien rozwigzato niedogodnos$ci pojawiajace
si¢ w przypadku widkien naturalnych, czyli hydrofilowy charakter powierzchni i stabe wigzania
z matrycg gipsowa. W odroznieniu do gwattownego zniszczenia pod obcigzeniem zginajacym,

ktore nastgpowato w przypadku kruchego materiatu gipsowego, przebieg zniszczenie gipsu
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zbrojonego mial znacznie fagodniejszy charakter, co przedstawiono na rysunku 4.4. Widkna
poddane obrobece okazaty si¢ by¢ efektywne w mostkowaniu pojawiajacych si¢ mikropeknieé
gipsu i1 zachodzace zniszczenie moglo przebiega¢ w sposob bardziej kontrolowany. Ponadto
odnotowano, ze mniejszej sztywno$ci materialu zbrojonego towarzyszyto wydtuzone
przemieszczenie, podczas dziatania obcigzeniem zginajacym, do momentu zniszczenia. W
omawianym wypadku maksymalne przemieszczenie wydtuzylo si¢ z wartosci 0,3 mm (sam

gips) do wartosci 0,5 mm (kompozyty gipsu z widknami).

- Ref

25 —RF

——CTF
BTF

Wytrzymalos¢ na zginanie [MPa]
"

9%}

0 0.5 1 1.5 2 2.5
Przemieszczenie [mm]

Rysunek 4.4. Przebieg zniszczenia, pod obcigzeniem zginajacym, referencyjnego gipsu (Ref) i gipsu
zbrojonego wtdknami konopnymi (bez obrébki — RF; poddanymi obrobee chemicznej — CTF; poddanymi
obrébcee biologicznej — BTF) [157]

W innym artykule [129] autorzy wskazali dodatkowa korzy$¢ wynikajaca
z zastosowania wilokien konopnych po obrobce biologicznej, jako zbrojenia w materiatach
gipsowych. Mianowicie otrzymane kompozyty wykazaly zwigkszong odpornos$¢ termiczna.
W przypadku samego tynku gipsowego, odznaczajacego si¢ wytrzymatoscig na zginanie na
poziomie 2,2 MPa, po obrébce termicznej w 150°C przez 20 min odnotowano spadek
wytrzymatosci pod obciazeniami zginajacymi o 65% (do wartosci okoto 0,8 MPa). Wydhuzenie
czasu oddziatywania podwyzszonej temperatury do 40 min poglebito postepujaca redukcje
parametréw wytrzymalosciowych (wytrzymato$¢ na zginanie wyniosta 0,5 MPa). Jednak
zastosowanie wlokien konopnych pozwolito na podwyzszenie odpornosci termicznej
uzyskanych kompozytow gipsowych. Analogiczne oddziatywanie podwyzszonej temperatury
(150°C przez 20 min) na modyfikowany material znacznie ograniczylo spadek cech
wytrzymatosciowych (z 65% do 38%). Wytrzymalo$¢ na zginanie zbrojonego materiatu
gipsowego ulegta obnizeniu z wartosci 2,3 MPa do 1,4 MPa. Ponadto potwierdzono
oddziatywanie = mostkujagce  zastosowanego  mikrozbrojenia  pomigdzy  peknietymi

powierzchniami materiatu gipsowego w warunkach podwyzszonych temperatur.
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4.2. Zasada dzialania i zastosowania superplastyfikatoréow

Kolejnym rozwigzaniem w kierunku otrzymania materialbw budowlanych
o ulepszonych parametrach technicznych jest zastosowanie domieszek plastyfikatorow
i superplastyfikatoréw. Pierwsze prace nad uzyciem plastyfikatorow pojawily sie w latach 30.
XX wieku. Jednak intensyfikacja ich zastosowania oraz pojawienie si¢ superplastyfikatorow
nastapily na przetomie lat 60. i 70., co miato bezposredni zwigzek z powstaniem

wysokowartosciowych betonow nowej generacji [158 — 160].

Zadaniem omawianych domieszek jest deflokulacja zaprawy budowlanej oraz
zwickszenie ilosci wody wolnej w mieszance, co wplywa Korzystnie na jej wilasciwosci
reologiczne. Istota dziatania domieszek uplastyczniajgacych (plastyfikatoréw) i uplynniajacych
(superplastyfikatorow) sprowadza si¢ zatem do otrzymania wilasciwe] konsystencji mieszanki
mineralnej i poprawy urabialno$ci w docelowych zastosowaniach. Efekty, w poréwnaniu do
mieszanek bez domieszek, mozna uzyska¢ w dwojaki sposob. Z jednej strony utrzymujac
zalozong warto$¢ wspotczynnika woda/spoiwo 1 stosujagc domieszke plastyfikatora Iub
superplastyfikatora mozna uzyska¢ mieszanke o wigkszej cieklosci. Z drugiej strony
zachowujac zatozona konsystencje mieszanki 1 stosujagc domieszke plastyfikatora lub
superplastyfikatora mozliwe staje si¢ zredukowanie ilosci wody zarobowej. Mozna takze
uzyskac rezultaty bedace wypadkowa obu tych oddziatywan jednoczesnie [158, 159, 161].
Pogladowe przedstawienie dzialania domieszek uplastyczniajacych 1 uptynniajacych,

w porownaniu do materiatu bez domieszki, zobrazowano na rysunku 4.5.

uptynnienie
mieszanki

mieszanka z
E plastyfikatorem lub
superplastyfikaterem

T~

rwigkszenie
wytrzymatosci

Rozptyw mieszanki

\mieszanka bez

domieszek

Zawartoié wody zarobowe]

Rysunek 4.5. Pogladowy kierunek dziatania domieszek uplastyczniajacych i uptynniajacych na cechy
mieszanki mineralnej [162]
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Plastyfikatory pozwalaja na zredukowanie wody zarobowej o kilka procent
(maksymalnie do 12%). Natomiast superplastyfikatory charakteryzuja si¢ tym, ze umozliwiajg
znaczng redukcje wody zarobowej (12 — 40%). Domieszki uplastyczniajace i uptynniajace dzieli
si¢ pod wzgledem ich budowy i sktadu chemicznego. Wérdd domieszek uplastyczniajacych
mozna wyr6zni¢ na przyktad sole kwasow lignosulfonowych lub hydrokarboksylowych,
polimery hydroksylowe i inne. Charakterystycznym jest, ze dodatek plastyfikatoréw powinien
by¢ niewielki (0,2 — 0,5% masy spoiwa). Natomiast domieszki uplynniajace moga by¢
wprowadzane do zapraw w wigkszych ilo$ciach, nawet 10-krotnie wigkszych niz plastyfikatory.
Wsrod  superplastyfikatoréw nalezy wymieni¢ takie grupy jak: sulfonowane zywice
melaminowo-formaldehydowe, sulfonowane zywice naftaleno-formaldehydowe, polikarbo-
ksylany i wiele innych [ 160, 163].

Bardzo istotny jest podziat plastyfikatorow i superplastyfikatorow pod wzgledem
mechanizmu ich oddziatywania na sktadniki zaprawy budowlanej [159, 164, 165]. Na rysunku
4.6 zobrazowano zasad¢ dziatania tych domieszek wedlug mechanizmu elektrostatycznego,

hydrofilowego, smarnego i sterycznego.

2l b)
woda
@domeszka . domieszka woda
d)
c)
@domeszka @domcszka

Rysunek 4.6. Mechanizmy dziatania plastyfikatorow i superplastyfikatoréw w mieszankach mineralnych:
a) mechanizm elektrostatyczny; b) mechanizm hydrofilowy; ¢) mechanizm smarny; d) mechanizm
steryczny [159, 164, 165]

W mechanizmie elektrostatycznym (rysunek 4.6 a) czasteczki domieszki ulegajg adsorpcji na
powierzchni ziaren mieszanki, powodujac nadanie im jednoimiennego tadunku elektrycznego.
Woéwecezas powstate sity odpychajace powodujg rozpad utworzonych aglomeratow, zapobiegaja
powstawaniu nowych, rownocze$nie prowadzac do uwolnienia powietrza i wody zamknigtych
w tych aglomeratach. Mechanizm hydrofilowy (rysunek 4.6 b) wykorzystuje obnizenie napigcia
powierzchniowego na granicy woda — ziarna mieszanki. Dodawane $rodki powierzchniowo
czynne powoduja, ze ziarna podlegaja lepszemu zwilzaniu, a tym samym nastgpuje lepsze

wykorzystanie wody zarobowej. Warstewki adsorpcyjne zloZzone =ze zorientowanych
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dipolowych czasteczek wody dodatkowo utrudniajg aglomeracje. Domieszki o dziataniu
smarnym (rysunek 4.6 c), adsorbujac si¢ na ziarnach mieszanki, maja za zadanie wytworzy¢
poslizg migdzy czastkami 1 zmniejszy¢ tarcie wewnetrzne. W mechanizmie sterycznym
(rysunek 4.6 d) wykorzystywane sa polimery o tak zwanej budowie grzebieniowej. Lancuchy
boczne polimeréw zaadsorbowanych na powierzchni ziaren utrudniajg zblizanie si¢ do siebie
czastek mieszanki. Wykorzystanie mechanizmu sterycznego powoduje najefektywniejsze
uplynnienie zapraw. W przypadku superplastyfikatorow obserwuje si¢ takze wspotdziatanie
roznych mechanizméw. Na przyklad obecno$¢ superplastyfikatora karboksylanowego
w mieszance wigze si¢ ze wspoétdziataniem mechanizmu elektrostatycznego z mechanizmem

sterycznym.

Na efektywno$¢ dziatania superplastyfikatorow w mineralnych mieszankach
kompozytowych wplywa szereg czynnikow zwigzanych zaréwno z wlasciwosciami
poszczegbdlnych sktadnikow mieszanki, ich proporcjami, jak i metodami i warunkami
przygotowania zapraw [161]. Stosowanie domieszek uptynniajacych najszerzej badane byto
dotychczas w odniesieniu do materiatéw cementowych, w tym betonow. Kucharska w swoim
artykule [158] wykazuje, ze kazdy uklad z uzyciem superplastyfikatorow wymaga odrgbnego
rozpatrzenia. Udowadnia, Zze nie ma dwoch rodzajow cementu ani dwoch rodzajow
superplastyfikatora, ktore reagowalyby w ten sam sposob. W tym ujeciu bardzo istotne jest
zapewnienie kompatybilnosci reologicznej pomiedzy spoiwem a uptynniajaca domieszka, co
zwigzane jest z mozliwoscig otrzymania wymaganych cech reologicznych mieszanki przy

mozliwie najmniejszym dodatku superplastyfikatora.

Rozwazajac sktad mieszanki mineralnej, dziatanie uptynniajace superplastyfikatora
silnie uzaleznione jest od nastgpujacych czynnikow [161]:
e wspoélczynnika woda/ spoiwo;
o dawki superplastyfikatora;
e zawarto$ci cementu;
e zawartosci dodatkéw mineralnych;

e wystepowania innych domieszek chemicznych w mieszance.

Wiasciwos$ci reologiczne mieszanek mineralnych uzaleznione sg takze od momentu,
w ktorym domieszka jest dozowana. Zastosowanie superplastyfikatora przed dodaniem wody
zarobowej daje najmniej korzystny efekt, gdyz suche spoiwo i pozostate dodatki trwale wigza
czasteczki domieszki, zmniejszajac poézniej jej dostepnos¢ w cieklej mieszance.
Superplastyfikator moze by¢ wprowadzany réwnoczesnie z woda zarobowa. Wowczas jego
dziatanie jest poréwnywalne z efektami, jakie wywoltujg plastyfikatory. Dozowanie
superplastyfikatora z pewnym opo6znieniem w stosunku do wody zarobowej prowadzi do

najbardziej pozadanych rezultatdéw. Wyrazne uplynnienie mieszanki obserwowane jest, gdy
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moment dozowania superplastyfikatora przypada na koniec mieszania lub w krétkim czasie po

zakonczeniu mieszania [159].

Superplastyfikatory umozliwiaja takze uzyskanie odpowiednich konsystencji
w mieszankach gipsowych. Wang 1 inni [166] raportowali, ze superplastyfikator
polikarboksylowy, uznawany za jedna z najlepszych domieszek uptynniajacych w kompozytach
cementowych, doskonale spelnia swoja role w odniesieniu do mieszanek ze spoiwem
gipsowym. Znalezli bezposrednia zalezno$¢ pokazujacy, ze wigkszy stopnien dyspersji czastek
gipsowych uwarunkowany byt wicksza ilo$cig zaadsorbowanych czasteczek superplastyfikatora

na powierzchni ziaren gipsu.

Guan 1 inni [167] przeprowadzili poréwnanie dzialania dwoch réznych grup
superplastyfikatoréw w odniesieniu do spoiwa gipsowego (a-CaSO, x 0,5 H,0). Badali wptyw
sulfonowanego kondensatu melaminowo-formaldehydowego (SMF) oraz polikarboksylanow
(PC) na wiasciwosci zaczynow. Oba rodzaje superplastyfikatoréw umozliwity redukcje wody
zarobowej w zaczynie gipsowym na poréwnywalnym maksymalnym poziomie okoto 15%. Na
rysunku 4.7 zestawiono zaleznosci stosunku woda/gips, a takze cech wytrzymatosciowych, od
dawki stosowanych superplastyfikatorbw w matrycy gipsowej. Dodanie SMF i PC
spowodowalo wzrost wytrzymatosci stwardniatych zaczynéw na zginanie, odpowiednio o 38%

125% przy optymalnych dawkach 0,5% wag. i 0,3% wag.
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Rysunek 4.7. Wptyw obecnosci superplastyfikatora SMF i PC na stosunek wodno-gipsowy (W/H, SMF
oraz W/H, PC) oraz wytrzymatos$¢ na zginanie (strength, SMF oraz strength, PC) [167]

Optymalna dawka superplastyfikatorow zwigzana byla z osiggnigciem stanu nasycenia w
procesie adsorpcji czasteczek superplastyfikatoréw na powierzchni ziaren spoiwa. Autorzy, na
podstawie rentgenowskiej spektrometrii fotoelektronéw, wskazali bowiem, ze oba zwigzki
ulegaja chemicznej adsorpcji na powierzchni ziaren gipsu, tworzagc monowarstwy.

Rozpatrzenie mechanizmu oddziatywania czasteczek superplastyfikatorow z materiatami
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gipsowymi podjeli takze Peng i inni [168]. Analizowali wptyw superplastyfikatora B-naftaleno-
sulfonowego (BNS) oraz polikarboksylowego (PC) na tynk gipsowy. Réznice wynikajace
z rodzaju stosowanego zwigzku przedstawiono na rysunku 4.8. Oddziatywanie czasteczek BNS
na ziarna gipsu miato charakter adsorpcji fizycznej, odpowiadajacej stosunkowo duzej ilosci
zaadsorbowanego zwiazku (do okoto 12,7 mg/g, rysunek 4.8 a). Natomiast czgsteczki PC
ulegaty na powierzchni gipsu adsorpcji chemicznej, odznaczajacej si¢ wigksza stabilnoscig
i mniejszg iloécig zaadsorbowanych czasteczek (do okoto 4,4 mg/g, rysunek 4.8 a). Cieklos¢
otrzymanych zapraw zostata wyraznie poprawiona w wyniku obecnosci BNS i PC (rysunek
4.8 b). Jednak silniejsze zdolnosci dyspersji gipsowej zaprawy wykazat superplastyfikator PC,
pomimo mniejszej ilo$ci zatrzymanych czgsteczek na powierzchni ziaren gipsu. Wzrastajaca
dawka superplastyfikatoréw stopniowo potggowata efekt zwigkszenia ciektosci, ale

w przypadku BNS przekroczenie dawki 1% nie wywotywato juz intensyfikacji pozadanego

rezultatu.
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Rysunek 4.8. Wpltyw rodzaju i dawki superplastyfikatora w tynku gipsowym na wielko$¢ adsorpcji (a)
oraz ciekto$¢ mieszanek (b) [168]

Optymalna dawka superplastyfikatora w mieszankach gipsowych, w wigkszosci prac,
oscylowata w zakresach ponizej 1%. W badaniach prowadzonych przez Guan i innych [167],
jak opisano powyzej, ustalono jako optymalne pod wzgledem wytrzymalo$ciowym zawartosci
0,5% wag. i 0,3% wag., uzywajac odpowiednio superplastyfikatora SMF i PC. Podobnie Pundir
i inni [128] raportowali, ze superplastyfikator SMF, zastosowany w ilosci 0,6% wag. w tynku
gipsowym, pozwala na uzyskanie najwyzszych wytrzymatosci na zginanie i S$ciskanie,
w analizowanym zakresie domieszkowania 0,1 — 1% wag. Natomiast Arikan i Sobolev [169],
badajac zastosowanie superplastyfikatora SMF w dawkach do 1% wag. w materiale gipsowym,
otrzymali najbardziej obiecujace wyniki uzywajac superplastyfikator w zakresie 0,025 — 0,1%

wag.
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GENEZA, TEZA, CEL 1 ZAKRES PRACY

Geneza

Zaawansowane materiaty budowlane, spelniajace rownoczesnie kilka réznych funke;ji,
stanowig obecnie przedmiot zainteresowania badaczy na catym $wiecie. Duzy potencjal tkwi
w wykorzystaniu fotokatalizatorow, jako komponentow w materialach budowlanych, ktore
moga umozliwi¢ rozktad ucigzliwych zanieczyszczen $rodowiskowych. Dotychczasowe prace
naukowe w tej tematyce zwigzane byly w szczego6lnosci z fotokatalitycznymi cementami
i betonami. Natomiast stosowane domieszki / dodatki bazowaty na komercyjnie dostepnych
fotokatalizatorach, aktywnych pod dziataniem promieniowania UV. Wskazywano réwniez, ze
obecno$¢ czastek fotokatalizatora moze wyraznie oddzialywa¢ na wlasciwosci techniczne

materialdow cementowych 1 betonowych.

Materiaty gipsowe sa kolejng grupa materiatdow budowlanych o bardzo szerokim
zakresie zastosowan, dedykowanych jednak do wnetrz pomieszczen. Natomiast prowadzone na
$wiecie badania nad modyfikowanymi fotokatalizatorami wskazujag na mozliwo$¢ uzycia
fotokatalizatorow nie tylko w miejscach z dostepem $wiatla stonecznego, ale takze
w pomieszczeniach, gdzie wystepuje glownie $wiatto widzialne. Uzasadnia to tym samym
potrzebe badan nad oddzialywaniem czastek fotokatalizatora na wlasciwosci materiatow

gipsowych.

Teza

Przeprowadzone studium literatury, dotyczace fotokatalitycznych materiatow

budowlanych, pozwala na sformutowanie nastgpujacej tezy pracy doktorskiej:

Istnieje mozliwo$¢ otrzymania modyfikowanych materiatéw gipsowych odznaczajacych si¢
zarowno aktywnoscig fotokatalityczng w  kierunku samooczyszczania 1 usuwania
zanieczyszczen powietrza, jak i odpowiednimi parametrami mechanicznymi i uzytkowymi,

wymaganymi dla gipsowych wyrobow budowlanych, a wskazanymi w ustaleniach normowych.
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Celem pracy jest okreslenie wptywu obecnoéci czastek fotokatalizatora na parametry
uzytkowe, mechaniczne 1 fizykochemiczne wyrobdéw gipsowych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem rodzaju i1 dawki dodawanego fotokatalizatora oraz obecno$ci innych
komponentéw poprawiajacych wilasciwosci techniczne produktow gipsowych. Wyniki badan
pozwolg ustali¢ jakie parametry fizykochemiczne stosowanych fotokatalizatoré6w powinny byé

uwzgledniane w projektowaniu modyfikowanych mieszanek gipsowych.

ZaKkres

Zakres pracy zostal ustalony w taki sposob, aby w jak najwigkszym stopniu uzyskac
pelen obraz poruszanej problematyki badawczej. Ustalone ramy etapéw badawczych obejmuja

nastepujace aspekty:

a) Podejmowane dziatania:

- dobor dawki i rodzaju fotokatalizatoréw oraz komponentéw dodatkowych;
- otrzymanie modyfikowanych materiatéw gipsowych;

- szczegoOlowe badania uzyskanych zaczyndw i zapraw gipsowych;

- weryfikacja cech otrzymanych produktéw w Swietle wymagan normowych.

b) Kierunki badawcze:
- parametry techniczne (mechaniczne i uzytkowe);
- parametry fizykochemiczne (powierzchnia wlasciwa, fazy krystaliczne, morfologia);

- aktywno$¢ fotokatalityczna (samooczyszczanie i oczyszczanie powietrza).

¢) Skala badan:
- badania na probkach w matej skali (ze wzgledu na dostgpnos¢ fotokatalizatorow
preparowanych w skali laboratoryjnej);

- badania standardowe (normowe).

d) Materiaty gipsowe poddawane modyfikacji:
- spoiwo gipsowe (badania zaczynow),
- mieszanki gipsowe (badania zapraw).

Z uwagi na docelowg funkcjonalnos¢ sporzadzanych produktéw gipsowych, w
badaniach  wykorzystane  zostaly = powszechnie  dostepne  formy  gipsu  (gips
budowlany/syntetyczny, tynk gipsowy). Przy wyborze fotokatalizatora kierowano si¢ takze jego
dostepnoscia. Modyfikowane fotokatalizatory oparte sg na regionalnym potprodukcie TiO,, a

pierwiastki modyfikujgce to azot, wegiel.
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Oryginalno$¢ przedstawianych w pracy badan obejmuje w szczeg6lnosci nastgpujace
zagadnienia:
- otrzymanie i badania fotokatalitycznego wyrobu budowlanego o matrycy gipsowej;
- ukierunkowanie na fotokatalityczne materialty na bazie gipsu przeznaczone do wnetrz
pomieszczen;
- wykorzystanie modyfikowanych fotokatalizatoro6w, preparowanych na bazie regionalnego
pOtproduktu;
- powiazanie wilasciwosci fizykochemicznych réznych fotokatalizatorow z parametrami

technicznymi wyrobu gipsowego.
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PROGRAM I METODYKA PROWADZONYCH BADAN

5. Program badawczy

Program badan zaplanowano w taki sposob, aby na kazdym etapie wytoni¢ materiaty
gipsowe odznaczajace si¢ najwigkszym potencjatem badawczym i aplikacyjnym. Uwzglgdniano
takze fakt dostepnosci modyfikowanych fotokatalizatorow, ktore otrzymywane byty w skali

laboratoryjnej. Ponizej w sposob graficzny przedstawiono wyodrebnione bloki badawcze.

[ | blok badawczy — Badania na prébkach w matej skali ]

|:> Stosowana matryca gipsowa: spoiwo gipsowe (gips budowlany lub gips
syntetyczny)

|:> Stosowane fotokatalizatory: komercyjny TiO,; modyfikowane TiO,
(modyfikacje réznymi pierwiastkami w réznych temperaturach)

I:> Stosowane dawki fotokatalizatora: od 1 do 20% wag. w stosunku do masy
matrycy

€ FEtap 1: Wstepna ocena aktywnosci fotokatalitycznej prébek gipsowych zawierajacych

materiaty fotokatalityczne
> dziatanie pod wptywem

Badania efektu barwniki promieniowania UV oraz vis

samooczyszczania > wptyw rodzaju modyfikacji

fotokatalizatora

~g

wptyw dawki fotokatalizatora
Badania oczyszczania

A

. wptyw czasu naswietlania
powietrza NOXx

> wptyw rodzaju spoiwa gipsowego

& FEtap 2: Ocena parametréw fizykochemicznych materiatéw gipsowych powstatych po

dodaniu fotokatalizatoréw
BET; XRD;
SEM-EDX

2 wptyw rodzaju i dawki

fotokatalizatora

Badania . Y4 . . 7 . .
» wielkos¢ powierzchni wtasciwej

fizykochemiczne
Iﬂ:> > sktad faz krystalicznych

# struktura i morfologia
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€ FEtap 3: Wstepna ocena parametréw technicznych materiatéw gipsowych powstatych

po dodaniu fotokatalizatoréow

mechaniczne
L

Badania parametréw
technicznych i :

=l

wptyw wody

Zalozone rezultaty I bloku badawczego:

poréwnawczy charakter badan
wytrzymatos$¢ na Sciskanie

w stanie suchym i petnego
nawilgocenia

» ocena zasadno$ci wprowadzania czastek fotokatalizatora do matrycy gipsowej na

podstawie efektywno$ci dzialania

powietrze;

$SaMOO0CZYSZCzajacego 1 0CZysSzczajacego

» okresSlenie parametrow fizykochemicznych modyfikowanych gipsow;

» dobor fotokatalizatorow do badan w skali standardowe;j;

» dobor wielko$ci dawek fotokatalizatora w matrycy gipsowe;j.

Il blok badawczy — Badania standardowe J

|:> Stosowana matryca gipsowa: mieszanka — tynk gipsowy

|:> Stosowane fotokatalizatory: wybrane

|:> Stosowane dawki fotokatalizatora: wybrane

& Etap 1: Ocena parametréw technicznych materiatéw gipsowych wedtug wymogéw

normowych

Badania parametrow uzytkowe

technicznych —~—~—
normowe

m

mechanicznel :

»

wptyw rodzaju i dawki
fotokatalizatora

gestos¢ nasypowa; konsystencja;
Czas wigzania

mechaniczne: wytrzymatosc na
zginanie i $ciskanie

¢ FEtap 2: Ocena parametréw morfologicznych stwardniatych zapraw gipsowych

SEM

»

Badania
I > >
fizykochemiczne u
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€ FEtap 3: Ocena aktywnosci fotokatalitycznej stwardniatych zapraw gipsowych

Samoo0CzyszCza nia

e barwniki
Badania efektu L

Badania oczyszczania

N powietrza E@

Y
n—>
( )

Zalozone rezultaty II bloku badawczego:

> wptyw rodzaju i dawki

fotokatalizatora

wptyw rodzaju matrycy gipsowe;j
(mieszanka z wypetniaczem
a spoiwo )

» okreSlenie parametrow technicznych modyfikowanych gipsow wedlug procedur

normowych;

» poréwnanie uzyskanych wynikow parametréw technicznych z wymaganymi

warto$ciami normowymi;

» okreslenie wplywu rodzaju i dawki fotokatalizatora na parametry techniczne

stwardniatych zapraw gipsowych;

» weryfikacja aktywnosci fotokatalitycznej stwardniatych zapraw gipsowych.

[ Il blok badawczy — Badania z komponentami polepszajacymi parametry techniczne ]

|:> Stosowana matryca gipsowa: mieszanka — tynk gipsowy

|:> Stosowane wybrane rodzaje i dawki fotokatalizatoréw

|:> Stosowane dodatkowe komponenty do mieszanek gipsowych, o przestankach

wskazujgcych na mozliwos¢ polepszenia parametréw technicznych

€ FEtap 1: Ocena parametréw technicznych materiatéw gipsowych wedtug wymogéw

normowych

f

Badania parametréw
technicznych

mechaniczne

—
uzytkowe
| —

normowe

\/_\

7 wptyw dodatkowych

»

—>
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€ FEtap 2: Ocena parametréw morfologicznych stwardniatych zapraw gipsowych

SEM > morfologia zapraw

Badania . . .
faykochemicane Il[l:> > wzajemne oddziatywanie
sktadnikéw zaprawy,

fotokatalizatora i dodatkowych
komponentéw

€ Etap 3: Ocena aktywnosci fotokatalitycznej stwardniatych zapraw gipsowych

e barwniki
Badania efektu L

. vAg
N samooczyszczania ) <‘>Cv>4‘> > wplyw dodatkowych
IlI]I:> komponentéw na efektywnosé
( . o) fotokatalityczng
Badania oczyszczania

N powietrza l:@

Zalozone rezultaty III bloku badawczego:

» osiggnigcie celu pracy;

» potwierdzenie lub obalenie tezy badawczej;

» wskazanie czynnikow, zwigzanych z  dodawanymi  fotokatalizatorami
a wptywajacych na koncowe produkty gipsowe, ktore nalezy uwzgledniac

w projektowaniu mieszanek.
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6. Charakterystyka stosowanych materialow

Badania obejmowaty modyfikowane materiaty budowlane, w sktad ktoérych wchodzity:
matryca gipsowa, fotokatalizator i ewentualne inne komponenty majace na celu poprawe

wilasciwosci produktow finalnych.

6.1. Charakterystyka matryc gipsowych

Stosowano trzy rodzaje matryc gipsowych, stanowigcych baze modyfikowanych materiatow

gipsowych:
e gips budowlany (oznaczenie GB)

Gips budowlany produkcji ,,Dolina Nidy” stanowi spoiwo mineralne uzyskane w procesie
czgsciowego odwodnienia naturalnego kamienia gipsowego, pochodzacego z odkrywkowej
kopalni gipsu. Zgodnie z deklaracja producenta ten wyrdb budowlany jest zharmonizowany
z obowigzujaca normg europejska PN-EN 13279 — 1: Spoiwa gipsowe i tynki gipsowe. CzgS¢ 1:
Definicje i wymagania [AT]. Specyfikacje techniczng stosowanego gipsu budowlanego

zamieszczono w tabeli 6.1.

Tabela 6.1. Charakterystyka gipsu budowlanego ,,Dolina Nidy”

Sktad CaS0,>50%

Poczatek wigzania pook. 3 min

Czas gotowosci do pracy ok. 10 min

pH 7 — 8 (dla 10% mieszaniny z woda)
Klasareakejina ogien Al

e gips odpadowy (oznaczenie GO)

Gips odpadowy zostal dostarczony przez elektrownig¢ ,,PGE Dolna Odra”. Stanowi on produkt
odpadowy z instalacji odsiarczania spalin metoda mokra wapienng. Klasyfikowany jest tez jako
gips syntetyczny. W poréwnaniu do gipsu naturalnego charakteryzuje si¢ nizsza biatoscia, ale

posiada wyzszg zawartos$¢ siarczanu wapnia (95 - 97%) [107].
e maszynowy tynk gipsowy (oznaczenie T)

Tynk gipsowy przeznaczony do naktadania mechanicznego MP75, produkcji ,,Knauf”, jest
wyrobem mineralnym oznaczonym kodem identyfikacyjnym B1/50/2. Zgodnie z deklaracja
producenta tynk MP75 jest zharmonizowany z obowiazujaca norma europejska PN-EN 13279-

1 [A7]. Specyfikacje techniczng stosowanego tynku gipsowego zamieszczono w tabeli 6.2.
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Tabela 6.2. Charakterystyka tynku gipsowego MP75 , Knauf”

Sklad CaSOy CaCO;s Ca(OH),
40 — 80 % 20 - 60% =2%

pH 10 — 12 (dla 10% mieszaniny z wodg)

Ciezar nasypowy 1100 kg/m?

Wytrzymalos¢ na zginanie > 1 N/mm?

Wytrzymalosé na sciskanie > 2 N/mm?

Przyczepnos¢ do podloza = 0,1 N/mm?

Wspolezynnik paroprzepuszezalnosci 10

Wspolezynnik przewodzenia ciepla <0,39 WimK

Klasa reakcji na ogien Al

6.2. Charakterystyka fizykochemiczna fotokatalizatoréw

Jako dodatek/domieszke fotokatalityczng do materialow gipsowych stosowano zaréwno
fotokatalizator komercyjny, jak i fotokatalizatory preparowane laboratoryjnie, poddawane
modyfikacjom. Szczegétowa charakterystyke stosowanych w pracy fotokatalizatorow
przedstawiono w tabeli 6.3. Podane wielkosci parametrow fizykochemicznych zostaty
oznaczone przy uzyciu nastepujacej aparatury analitycznej: dyfraktrometru X’Pert PRO Philips
(wielko$¢ krystalitow i udziat faz krystalicznych), aparatu Qadrasorb SI (pomiar powierzchni

wlasciwej — Sggr), analizatora ONH 836 (zawartos$¢ azotu i wegla).

Tabela 6.3. Parametry fizykochemiczne fotokatalizatorow [170 — 174]

. Wielkps:c’ krysgiiiiizai;:}f [%] prf:li{z(::s;;éni Zawarto$¢ | Zawarto$¢
Fotokatalizator | krystalitow At azotu wegla
[nm] Anataz Rutyl Sper [m/e] [% wag.] [% wag.]

komercyjny P25 21 80 20 55 - -

TiO, 6,6 97 3 483 - -
TiOy/N 10,8 97 3 235 0,49 0,08
TiO,/N-start 9,5 97 3 312 0,35 0,08
TiO,/N-100 9,5 97 3 259 I,11 0,07
TiO,/C-100 9,6 97 3 263 0,27 1,90
TiO,/N,C-100 9,6 97 3 269 0,93 1,03
TiO,/N,C-300 12,5 97 3 168 0,77 0,87
TiO,/N,C-500 23,0 96 4 70 0,47 0,11
TiO,/N,C-600 33,3 88 12 23 0,39 0,04
Ti0,/N,C-800 - 0 100 11 0,12 0,01

Komercyjny fotokatalizator Aeroxide P 25, produkowany przez firme¢ Evonik

w Niemczech, jest jednym z najczg$ciej stosowanych fotokatalizatoro6w, w szeregu prac

badawczych, na calym $wiecie (oznaczenie P25).
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Baza dla otrzymanych fotokatalizatorow byt pdtprodukt pochodzacy z produkcji bieli
tytanowej w Grupie Azoty Zaklady Chemiczne ,,Police” S.A. Polprodukt charakteryzuje sie
silnie kwasnym odczynem i1 wysokim udziatem fazy amorficznej ditlenku tytanu. W badaniach
stosowano ten materiat fotokatalityczny po uprzednim wysuszeniu i kalcynowaniu w piecu

muflowym w 100°C przez 24 godziny i roztarciu w mozdzierzu agatowym (oznaczenie TiO,).

Przy uzyciu specjalnie zaprojektowanej instalacji HEL Ltd. Autolab E 746 potprodukt
TiO, poddano modyfikacji azotem. Glownym etapem przeprowadzanej obrobki byto
kontaktowanie potproduktu TiO, z woda amoniakalng (2,5%, POCH) w autoklawie przez 4
godziny, w temperaturze 100°C, przy autogenicznym cisnieniu i cigglym mieszaniu. Uzyskany
fotokatalizator kalcynowano w piecu muflowym w 100°C przez 24 godziny i rozcierano
w mozdzierzu agatowym (oznaczenie TiO,/N). Fotokatalityczne dziatanie tego fotokatalizatora
zostato potwierdzone w kilku publikacjach [170, 175, 176], w kierunku rozktadu

zanieczyszczen obecnych w wodzie i Sciekach.

Potprodukt TiO,, przemyty uprzednio wodg amoniakalng w stanie standardowym, czyli
w temperaturze 25°C i pod ci$nieniem atmosferycznym, (oznaczenie TiO,/N-start), poddano
takze modyfikacji pierwiastkami niemetali, ktore dostarczono w fazie gazowej. Mianowicie
przemyty, wysuszony i roztarty TiO,/N-start umieszczono w piecu rurowym i ogrzewano do
okreslonej temperatury, w zakresie 100°C — 800°C, przy ciaglym przeplywie gazu obojetnego —
argonu (100 cm’/min, 99,999% Messer). Nastepnie gaz obojetny zastapiono gazowym
amoniakiem (99,85%, Messer), stanowigcym zrodto azotu, ktory przeptywat z predkoscia 200
cm’/min przez ptuczke zawierajaca 50 cm’ etanolu (96,0%, POCH), stanowigcego zrodto wegla.
Warunki procesowe utrzymywano przez 1,5 godziny. Uzyskane fotokatalizatory roztarto
w mozdzierzu agatowym (oznaczenie TiO,/N,C-100, TiO»/N,C-300, TiO,/N,C-500, TiO,/N,C-
600, TiO,/N,C-800).

W przypadku modyfikacji TiO,/N-start pojedynczym pierwiastkiem, dostarczanym
w fazie gazowej, material poddano oddziatywaniu przeptywajacego gazowego amoniaku,
z pomini¢ciem pluczki z alkoholem (oznaczenie TiO,/N-100) lub oddziatywaniu gazu

obojetnego przeplywajacego przez pluczke z alkoholem (oznaczenie TiO,/C-100).

6.3. Charakterystyka pozostalych komponentéow

W wybranych seriach badan zastosowano wtokno szklane, jako zbrojenie rozproszone
zapraw gipsowych. Widkno typu E, wykonane ze szkta glino-krzemianowego, cigte na dugosc¢
12 mm, dostarczone zostato przez firmg¢ “Rozenblat”. Szczegdlows charakterystyke wiokna

szklanego zamieszczono w tabeli 6.4.
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Tabela 6.4. Charakterystyka stosowanego widkna szklanego

8i0, | B,0; | ALO; | CaO | MgO 312()2 Na,O 5‘32203
Sktlad [%o] 52-56 | 4-6% | 12-15 | 21-23 | 0.4-4 0-1 o
0,5 0.4
W spolczy,nn‘lk zalamania 1547
swiatla
Wytrzyvmalos¢ na rozcigganie 3100 — 3800 MPa

Modul sprezystosci 76 — 78 GPa
Wydluzenie przy zerwaniu 4.5 -4.9%

W wybranych seriach préb uzyto superplastyfikator, jako domieszke uptynniajaca lub
znacznie redukujaca ilos¢ wody zarobowej w zaprawach. Superplastyfikator, MasterGlenium
ACE 430, oparty na nowej generacji polikarboksylowym eterze, zostal dostarczony przez firme
Master Builders. Szczegdtowa charakterystyke stosowanego superplastyfikatora zamieszczono

w tabeli 6.5.

Tabela 6.5. Charakterystyka stosowanego superplastyfikatora

Surowiec eter polikarboksylowy
pH 6
Forma ciecz
Kolor brazowy
Gestosc 1.06 g/cm?
Zawarto$¢ chlorkow =0,1%
Zawartos¢ alkaliow <0,6%
Zmnigjszenie ilosei wody zarobowej = 12%
Zalecane dozowanie 0,2 -3.0%
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7. Sporzadzane mieszanki gipsowe

Zaprojektowano szereg mieszanek gipsowych, rdéznigcych si¢ rodzajem matrycy
gipsowej, rodzajem fotokatalizatora oraz ewentualnie zawierajacych dodatkowe komponenty,

takie jak wlokno szklane i/lub superplastyfikator.

Sktady mieszanek ustalono w sposob doswiadczalny. Przy komponowaniu sktadu
mieszanek kierowano si¢ nastepujacymi zatozeniami:
- udzial fotokatalizatora réznicowano w zakresie od 1 do 20% wag. w stosunku do masy
matrycy gipsowe;j;
- wspolczynniki wodno-gipsowe ustalano w odniesieniu do sumarycznej masy matrycy
gipsowej 1 fotokatalizatora;
- udzial wtokna szklanego roznicowano w zakresie od 0,1 do 0,5% wag. w stosunku do
sumarycznej masy matrycy gipsowej i fotokatalizatora;
- udziat superplastyfikatora réznicowano w zakresie od 0,01 do 0,2% wag. w stosunku do
sumarycznej masy matrycy gipsowej i fotokatalizatora;

- uzywano wody dejonizowanej w charakterze wody zarobowe;.

Nalezy podkresli¢, ze pomimo stosowania tynku gipsowego tego samego producenta,
kolejne partie materiatu r6znity si¢ znacznie zawartoscig wody zwigzanej w postaci hydratow.
Wynikalo to zapewne z roznych warunkow przechowywania mieszanek tynkarskich.
Zréznicowanie wilgotnosci probek tynku z réznych partii produkcyjnych potwierdzono przy
uzyciu wagosuszarki analitycznej. Z tego wzgledu badania przeprowadzono kierujac si¢ stala
konsystencjg zaprawy (z wyjatkiem badan okreslajacych wptyw obecnosci fotokatalizatora na
konsystencj¢ zaprawy). Stosunek w/t ustalony byt dla samego tynku przed kazda serig

pomiarows.

Podczas sporzadzania mieszanek ze spoiwa gipsowego stosowano operacj¢ ucierania
z fotokatalizatorem w celu zapewnienia homogeniczno$ci materiatu. Jednak w przypadku
mieszanek, w ktorych baza byl tynk gipsowy nie stosowano juz tej operacji jednostkowe;j, tylko

przeprowadzano r¢czne doktadne wymieszanie.

75



Program i metodyka prowadzonych badan

8. Metody badan wlasciwosci fizykochemicznych modyfikowanych

gipsow

8.1. Wielko$¢ powierzchni wlasciwej — Sper

Powierzchnig wiasciwa probek gipsowych oznaczono aparatem Quadrasorb SI
(Quantachrome Instruments, USA) przy wykorzystaniu metody BET (Brauner — Emmet —
Teller). Metoda pomiarowa powierzchni wlasciwe] (Szzr) wykorzystuje izotermy adsorpcji —
desorpcji par azotu w temperaturze -196°C. Pomiary wykonano po uprzednim odgazowaniu
probek pod statg proznia, co przeprowadzono w temperaturze 80°C przez 24 godziny. Metoda
obliczeniowa bazuje na wykorzystaniu cze$ci adsorpcyjnej izoterm w przedziale ci$nien

wzglednych w zakresie od 0,05 do 0,5.

8.2. Struktura krystaliczna — dyfrakcja rentgenowska X-ray

Struktura krystaliczna probek gipsowych zostata okreslona na podstawie dyfrakcji
rentgenowskiej promieniowania X przy uzyciu dyfraktometru X’Pert PRO Philips. Aparat
wykorzystuje do pomiaréw promieniowanie rentgenowskie emitowane z anody miedzianej
(CuKa; A = 0,154056 nm). Probki skanowane byly podczas pomiaréw w zakresie katowym 260:
10 - 70°, z krokiem skanu 0,05°. Interpretacj¢ otrzymanych dyfraktograméw i rozpoznanie
wystepujacych faz krystalicznych w probkach przeprowadzono wykorzystujac bazy danych

zawierajace karty wzorcow JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

8.3. Morfologia — skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM-EDX)

Badania morfologii probek przeprowadzono skaningowym mikroskopem elektronowym
(ang. Scanning Electron Microscopy — SEM). Wykorzystano model mikroskopu CFE-SEM
Hitachi SU8020, Schaumburg, IL, wyprodukowany w USA. Badana powierzchnia probek
zostala zobrazowana w postaci zdjg¢, wykonanych przy znacznych powiekszeniach.
Réwnoczesnie wyposazenie mikroskopu w system EDX (ang. Energy Dispersive X-ray)
umozliwito okreslenie sktadu pierwiastkowego analizowanych probek. Wykorzystano system
EDX produkcji Thermo Fisher Scientific, Inc., Hampton, IL, USA. Przed analizami probki

zostaly wzbudzone strumieniem wigzki elektronéow o energii 30 k'V.
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8.4. Wielko$¢ mikroczastek

Rozktad wielkosci mikroczgstek i1 ich warto$¢ Srednig dla wybranych materialow
gipsowych badano przy uzyciu Laserowego Analizatora Wielkosci Czastek HORIBA LA-950
(Horiba, Ltd., Japonia). Technika LA-950 polega na umieszczeniu dyspersji badanego materiatu
w rownoleglym strumieniu laserowym. W badaniu wykorzystany zostaje fakt, ze czastki
materiatu rozpraszaja swiatlo pod stalymi katami, zaleznymi od ich $rednicy. W celu lepszego
rozdzielenia badanych czastek pomiary poprzedzone byly zastosowaniem ultradzwigkow

(o maksymalnej mocy 20 kHz).
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9. Metody badan parametrow technicznych modyfikowanych gipsow

9.1. Oznaczenie gestoSci nasypowej

Mieszanki gipsowe w stanie suchym, jako materiaty sypkie, zostaly scharakteryzowane
w kierunku cech technicznych za pomoca parametru gesto$ci nasypowej. Oznaczenie ggstosci
nasypowej w stanie luznym wykonano wedtug normy PN-EN 1097-3: Badania mechanicznych
i fizycznych wiasciwosci kruszyw — Oznaczanie gestosci nasypowej i jamistosci [A9]. Parametr
ten wskazuje, jaki jest stosunek masy mieszanki do jej objetosci, z uwzglednieniem porow
w ziarnach oraz przestrzeni migdzyziarnowych. Cylinder pomiarowy o doktadnie zwazonej
masie i1 znanej objetosci wypeliono badang mieszanks, nie dopuszczajac do ubicia i segregacji
materialu. Po ostroznym usunigciu nadmiaru mieszanki zwazono napetniony cylinder.
Oznaczenie wykonano na minimum dwoch probkach. Gestos$¢ nasypowa obliczono ze wzoru
9.1:

my; — my

- 9.1)

Pn =

gdzie: p, — gestos¢ nasypowa [g/dm’]; m, — masa cylindra pomiarowego i probki w stanie luznym [g];
m, —masa suchego cylindra pomiarowego [g]; V — pojemnos¢ cylindra pomiarowego [dm®].

9.2. Oznaczenie konsystencji

Gips/mieszanki gipsowe zarabiano woda w celu uzyskania zaczynow/zapraw
gipsowych do dalszych badan. Konsystencje oznaczono wedtug normy PN-EN 13279 — 2:
Spoiwa gipsowe i tynki gipsowe. Czes¢ 2: Metody badan [A8], stosujac metode dyspersji.
Odwazong mas¢ wody (500 g) zasypywano mieszanka gipsowa w czasie 30 s. Nastepnie po
uptywie kolejnych 60 s, w czasie ktorych woda nasigkata w sypki material, zaczyn/zaprawe
mieszano rgcznie przez 30 s w sposob nasladujacy ,,0semki”, w tempie jednej ,,0semki” na
sekundg. Po kolejnych 30 s pozostawienia mieszanki ponownie, w ten sam sposob, mieszano
materiat przez 30 s. Tak przygotowany zaczyn/zaprawe¢ wlewano do pierScienia Vicata,
umieszczonego na duzej szklanej plytce. Ewentualny nadmiar materialu usuwano nozem,
ruchami przypominajgcymi pitowanie. Po uptywie 3 min i 15 s od rozpoczgcia zasypywania
wody mieszanka gipsowa szybkim i zdecydowanym ruchem podnoszono pierScien Vicata
pionowo do goéry. Wowczas mieszanka swobodnie rozplywata si¢ na szklanej ptytce, co

zobrazowano na rysunku 9.1.
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Rysunek 9.1. Rozptyw placka zaprawy gipsowej przy pomiarze konsystencji metoda dyspersji

Rozptyw powstatego placka mierzono w dwoch prostopadlych do siebie kierunkach.
Konsystencja uznawana jest za normows, gdy Srednica rozptywu placka miesci si¢ w zakresie
15 — 21 cm. Stosunek woda/spoiwo (w/s) lub woda/tynk (w/t) obliczano wedlug wzoru 9.2:

my,

R= 9.2)

ms

gdzie: R — stosunek woda/spoiwo lub woda/tynk; m,, — masa wody zarobowej [g]; ms — masa spoiwa lub
tynku w stanie sypkim [g].

W przeprowadzonych badaniach, w niektérych seriach pomiarowych, dobierano mase¢
wody tak, aby uzyska¢ konsystencje normowa, a w innych seriach badawczych mierzono, jaka

jest konsystencja przy okreslonych masach wody i mieszanki gipsowej w stanie sypkim.

9.3. Oznaczenie czasu wigzania

Czas wigzania otrzymanych zapraw mierzono metodg Vicata, zgodnie z normg PN-EN
13279-2 [A8]. Oznaczenie dotyczyto okreSlenia poczatku czasu wigzania. Aparat Vicata,
wyposazony w stozek zanurzeniowy, kalibrowano przed pomiarami. Mieszanke gipsowa
zarabiano wodg w sposob, i w iloéci, okreslonych podczas pomiaréw konsystencji (rozdziat
9.2). Zaprawe wlewano do pierScienia Vicata, umieszczonego na szklanej ptytce. Nadmiar
materialu usuwano nozem, ruchami przypominajacymi pitowanie. Stozek aparatu pomiarowego
opuszczano do powierzchni zaprawy. Nastgpnie zwalniano prowadnice mechanizmu,
pozwalajac na swobodne zanurzenie stozka w zaprawie. Odczytywano glebokos$¢ zanurzenia

stozka ponad szklang ptytke (rysunek 9.2).
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40 mm nad

powierzchnig
ptytki szklanej

20 mm nad
powierzchnig
ptytki

Rysunek 9.2. Pomiar czasu wigzania zaprawy gipsowej aparatem Vicata wyposazonym w stozek
zanurzeniowy

Odstepy czasu pomigdzy kolejnymi zanurzeniami stozka wynosity okoto 1/20 spodziewanego
czasu wigzania. Zachowano co najmniej 12 mm odlegtos$ci pomiedzy kolejnymi zaglebieniami
stozka oraz 10 mm odlegtosci od krawedzi pierScienia Vicata. Za poczatek czasu wigzania
uznawany jest moment osiggniecia gleboko$ci zanurzenia stozka 22 + 2 mm ponad szklang

ptytke. Czas wigzania obliczano wedtug wzoru 9.3:
t=t;— t, 9:3)

gdzie: t — poczatkowy czas wigzania [min]; t; — czas, w ktorym osiagni¢to docelowa glebokos¢
zanurzenia stozka [min]; t, — czas rozpoczgcia zasypywania wody zarobowej mieszanka gipsowa [min].

9.4. Oznaczenie wytrzymalo$ci na zginanie

Do badan wytrzymatosciowych probki przygotowano w formie beleczek, o wymiarach
normowych wynoszacych 40 x 40 x 160 mm. Stosowano specjalnie zaprojektowane formy
silikonowe (rysunek 9.3), ktore przed wylaniem zaprawy pokrywano cienkg warstwa oleju
silikonowego. Wysoka elastyczno$¢ form umozliwiata sprawne rozformowanie probek po

stwardnieniu.

Rysunek 9.3. Formy silikonowe (a) do przygotowania probek w formie beleczek (b) do pomiarow
wytrzymato$ciowych
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Pomiar wytrzymatosci na zginanie przeprowadzono zgodnie z obowigzujgcg normag PN-
EN 13279-2 [A8]. Zaprawe, przygotowang wedlug procedur i parametrow ustalonych w
rozdziale 9.2, przelewano do form bezposrednio po jej otrzymaniu, zwracajagc uwage na
usunigcie pecherzykéw powietrza. Nadmiar zaprawy usuwano przy pomocy noza, ruchami
przypominajacymi pitowanie. Probki przykrywano szklang ptytka, na wysokosci okoto 2 cm od
ich powierzchni. Mialo to na celu zapobiec nadmiernemu odsychaniu probek i zapewnieniu
odpowiedniej ilosci wody do procesu hydratacji. Po 5 dniach probki odkrywano.
Rozformowanie beleczek przeprowadzano po 7 dniach od momentu przygotowania probek.
Taki czas byl potrzebny do osiggniecia odpowiedniej wytrzymatosci beleczek, pozwalajacej na
ich rozformowanie. Po rozformowaniu probki przechowywano przez 7 dni w warunkach
atmosferycznych. Nastepnie beleczki suszono do statej masy w temperaturze 40°C (okoto 2 — 3
dni). Badania wytrzymatosci przeprowadzano po schtodzeniu probek do temperatury
pokojowe;.

Pomiary  wytrzymatosci na  zginanie wykonano przy uzyciu = maszyny
wytrzymatosciowej firmy Walter + Bai, typu OB 3000/200 (rysunek 9.4). Probke umieszczano
na rolkach podporowych, odlegtych od siebie o 10 cm. Nastgpnie za pomoca watka
obciazajacego, centralnie na beleczke oddziatywata sita, az do momentu ztamania beleczki.
Warto§¢ maksymalnej sity nacisku, powodujacej ztamanie beleczki, umozliwiata okreslenie

wytrzymatosci probki na zginanie, za pomocg rownania (9.4):
Pr =0,00234 X Pyax 9.4)

gdzie: P — wytrzymalo$¢ na zginanie [N/mm®]; Py — maksymalna sila potrzebna do ztamania probki
[N].

Rysunek 9.4. Dwumodulowa maszyna wytrzymato$ciowa do pomiaréw wytrzymatosci na zginanie
i $ciskanie (Walter + Bai, typ OB 3000/200)
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9.5. Oznaczenie wytrzymaloS$ci na $ciskanie

Potowki beleczek, ktore otrzymano po badaniu wytrzymaloSci na zginanie,
wykorzystano do oznaczenia kolejnego parametru mechanicznego — wytrzymatosci na
Sciskanie. Postgpowano $cisle wedhug normy PN-EN 13279-2 [AS8]. Zastosowano drugi modut
tej samej maszyny wytrzymatosciowej (firmy Walter + Bai, typu OB 3000/200). Potéwki
beleczek umieszczano pomigdzy stalowymi plytami dociskowymi w taki sposob, aby
powierzchnia przylegania do ptyt obejmowata wigksze $cianki probki, zwracajac rownoczes$nie
uwage na zapewnienie jak najlepszego przylegania. Ponadto probki sytuowano w maszynie
pomiarowej centralnie, zeby o$ gornej ptyty dociskowej przechodzita przez $rodek $ciskanej
powierzchni. Probki poddawane byty $ciskaniu do momentu pojawienia si¢ pierwszych spekan,
ktérych powstanie byto tozsame ze zniszczeniem probki. Wytrzymatos¢ na $ciskanie obliczano
wedtug wzoru (9.5):

F,
Re = 1500

9.5)

gdzie: R, — wytrzymalo§é na $ciskanie [N/mm?]; F, — sita, przy ktorej odnotowano zniszczenie probki
[N]; warto$¢ 1600 zwigzania jest z wielko$cig powierzchni $ciskanej (40 mm x 40 mm).

W ramach badan wstepnych przeprowadzono analize wytrzymato$ci na $ciskanie
probek gipsowych o pomniejszonych wymiarach (ksztattki cylindryczne 16 x @15 mm).
Zastosowano maszyne wytrzymatosciowa Instron 3366 (Instron Corporation, UK), co
zobrazowano na rysunku 9.5. Ze wzgledu na nie normowe wymiary probek, badania mialy
w wiekszym stopniu charakter poroéwnawczy i rozpoznawczy niz znaczenie okre$lenia

bezwzglednej wartosci wytrzymato$ci na $ciskanie.

Rysunek 9.5. Maszyna wytrzymalosciowa Instron 3366 (a) wykorzystana do badania probek
cylindrycznych (b)
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9.6. Oznaczenie przyczepnosci

Przyczepnos¢ zapraw gipsowych do réznych podtozy przeprowadzono zgodnie z norma
PN-EN 13279-2 [A8]. Badania realizowano w odniesieniu do nastgpujacych podtozy
budowlanych: ptyta gipsowo-kartonowa, bloczek silikatowy, cegla ceramiczna i podktad
betonowy. Zaprawy sporzadzano zgodnie z ustaleniami opisanymi w rozdziale 9.2. W celu
rownomiernego rozprowadzenia zaprawy na powierzchni podtoza, na obrzezach ptyty gipsowo-
kartonowej oraz podloza betonowego naklejono listwy prowadzace. Natomiast naokoto bloczka
silikatowego 1 cegly ceramicznej utworzono Scisle przylegajace, skrecone ramki drewniane, aby
nie ograniczaé¢ dostgpnosci i tak stosunkowo niewielkiej powierzchni tych materiatow. Zaprawe
naktadano bezposrednio na lekko zwilzony materiat podloza. Nie stosowano $rodka
gruntujacego. Nalozony materiat rozprowadzano i wyrownywano za pomocg szerokiej szpachli,
ustawionej pod niewielkim katem, ruchem przypominajagcym pitowanie. Grubo$¢ natozonej
warstwy zaprawy gipsowej wynosita 1 cm. Przygotowane probki pozostawiano przykryte
szklang ptytka, na wysokosci okoto 2 cm od ich powierzchni, w celu ograniczenia nadmiernego
odsychania probek na etapie ich wigzania. Po zwigzaniu zaprawy na podtozu, probki

pozostawiano na okres 7 dni w warunkach atmosferycznych.

Procedure pomiarowg rozpoczeto od wykonania nacie¢ w stwardnialej zaprawie, w celu
odizolowania badanego obszaru od otaczajacej reszty materiatu. Naciecia wykonano wiertarkg
stolowa z frezem o $rednicy wewngtrznej wynoszacej 50 mm, siggajace S mm w glab podloza .
Zwracano uwage, aby kolejne nacigcia znajdowaty si¢ w odlegtosci przynajmniej 50 mm od
krawedzi natozonej zaprawy i 50 mm od sgsiadujacych nacig¢. Do odizolowanych obszarow
(przynajmniej sze$¢ na kazdym podtozu) przyklejano dwusktadnikowym klejem epoksydowym,
centralnie na nacigtym obszarze, metalowe krazki odrywajace o srednicy 50 mm, zaopatrzone

w nagwintowany zaczep (rysunek 9.6).

3

® o4

Rysunek 9.6. Pilyta G-K (a), plyta betonowa (b), bloczek silikatowy (c) i cegla ceramiczna (d)
z naci¢gciami w stwardnialej zaprawie i naklejonymi krazkami metalowymi

Nastepnie przykrecano metalowe krazki do urzadzenia typu ,,pull-off” (Baustoff-Priifsysteme
Wennigsen GmbH; model F20D Easy M2000) i przeprowadzano pomiary. Aparat przed

kazdym pomiarem poziomowano, aby sile rozciagajaca przyktada¢ $cisle prostopadle do
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badanego obszaru. W kazdej serii pomiarowej odrzucano proby, w ktorych oderwanie nastapito
w wyniku pekniecia warstwy kleju pomigdzy metalowym krazkiem, a zaprawa. Po
zarejestrowaniu wielko$ci obcigzen niszczacych i znajomosci powierzchni poddanej badaniu,

wielkos¢ przyczepnosci byta okreslana na podstawie wzoru 9.6:
R, = — (9.6)

gdzie: R, — przyczepno$é [N/mm’]; F, — sita odrywajaca probke [N]; A — powierzchnia odizolowanego
badanego obszaru [mm-].

Podczas wykonywania pomiaréw okreslano takze wystepujacy rodzaj rozerwania.
Rozerwania klasyfikowano do jednego z nastgpujacych modeli, ktore zobrazowano na rysunku
9.7: a) adhezyjne — wystepujace na styku pomiedzy zaprawa a podlozem; b) kohezyjne —
wystepujace w obrebie samej zaprawy; c¢) kohezyjne — wystepujace w obrebie materiatu
podtoza. Zwracano takze uwage, czy wystepuja rozerwania obejmujace rozne modele w tej

samej probce, w roznym udziale procentowym.

Rysunek 9.7. Modele rozerwan w badaniu przyczepnosci zaprawy do podtozy budowlanych:
a) adhezyjne; b) kohezyjne w zaprawie; c) kohezyjne w podlozu (1 — krazek metalowy; 2 — warstwa
kleju; 3 — zaprawa; 4 — podtoze)

9.7. Oznaczenie skurczu przy wysychaniu

Wielko$¢ zmian objetosciowych twardniejacej zaprawy gipsowej (skurcz lub
pgcznienie) nie stanowi parametru rekomendowanego do okreSlenia w obowigzujacych
normach europejskich, dotyczacych materiatow gipsowych. Badanie skurczu przeprowadzono
wedlug wezesniej obowigzujacych polskich norm: PN-B-04500: Zaprawy budowlane — Badania
cech fizycznych i wytrzymatosciowych [A10] oraz PN-B-04360: Spoiwa gipsowe - Metody
badan. Oznaczanie cech fizycznych [A11].

Probki do badania przygotowano w formie beleczek o wymiarach normowych
wynoszacych 160 x 160 x 40 mm. Stosowano specjalnie zaprojektowane formy silikonowe,

z centralnymi  otworami w plaszczyznach czolowych (rysunek 9.8), umozliwiajace
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zakotwiczenie czopow prostopadle do powierzchni czotowej probek. Przed wylaniem zaprawy,
wewnetrzne $cianki formy pokrywano cienka warstwg oleju silikonowego, omijajac czopy.
Zaprawg przygotowywano wedlug ustalen zamieszczonych w rozdziale 9.2. Probki
przykrywano szklang ptytka, na wysokos$ci okoto 2 cm od ich powierzchni na czas 5 dni, w celu
ograniczenia nadmiernego odsychania probek na etapie ich wigzania. Gdy probki osiagnety stan
stwardnienia umozliwiajgcy ich rozformowanie (6 — 7 dni) przeprowadzono pierwszy pomiar

przy uzyciu aparatu Grauf-Kaufmana (rysunek 9.8).

Rysunek 9.8. Formy silikonowe (a) do przygotowania probek w formie beleczek z zanurzonymi
czopami (b) do pomiaréw skurczu aparatem Graf-Kaufmana (c)

Pomiar obejmowat dtugos¢ probki pomiedzy zewngtrznymi powierzchniami czopow.
Wszystkie kolejne pomiary odnosity si¢ do pierwszego pomiaru, wykonanego bezposrednio po
rozformowaniu probek. Probki sezonowano w roznych warunkach, w zalezno$ci od serii
pomiaréw: a) w warunkach wysokiej wilgotnosci (95%); b) w warunkach otoczenia;
¢) w komorze klimatycznej w ustalonych warunkach temperatury (20°C ) i wilgotnosci (55%).
Kolejne pomiary wykonywano codziennie, przez okres 10 dni, nastepnie co tydzien, a ostatni

pomiar przeprowadzano 28 dni od czasu rozformowania.
Wielko$¢ jednostkowego skurczu badanej zaprawy okreslana byta za pomoca wzoru (9.7):

_h =l 000 9.7
€= 7160 ©.7)

gdzie: € — wielko$¢ skurczu [mm/m]; [; — dlugo$¢ probki bezpo$rednio po rozformowaniu [mm];
l; — dhugos¢ probki po okresie d dni twardnienia w okre§lonych warunkach sezonowania [mm)].
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9.8. Oznaczenie wspélczynnika rozmiekania

W celu okreslenia wrazliwosci probek gipsowych na dziatanie wody, w odniesieniu do
parametréw mechanicznych, przeprowadzono dla wybranych probek badanie wspolczynnika
rozmi¢kania. Badanie wspotczynnika rozmigkania materiatéw gipsowych nie znajduje si¢
w wytycznych obowigzujacych norm europejskich. Sposéb badania zaczerpni¢to z normy
polskiej PN-B-04500 [A10]. Z uwagi na wzgledng warto$¢ mierzonego parametru badania
przeprowadzono na pomniejszonych probkach (ksztaltki cylindryczne 16 x @15 mm).

Zastosowano maszyne wytrzymatosciowg Instron 3366 (Instron Corporation, UK).

Wykonano przynajmniej sze$¢ probek badanego materiatu. Po stwardnieniu
i rozformowaniu probki suszono do statej masy w temperaturze 40°C. Trzy probki poddawano
badaniu wytrzymato$ci na $ciskanie. Pozostate probki umieszczano w naczyniu, na ruszcie
drewnianym, i zalano woda do % wysokosci probki. Po uptywie 1 godziny uzupetniano wodge
do 2 wysokosci probki. Po uptywie kolejnej godziny poziom zalania probki zwigkszano do ¥
wysokoséci. Po uplywie sumarycznie 3 godzin probki catkowicie zalano wodg tak, aby
powierzchnia probek znajdowata si¢ 2 cm pod zwierciadtem wody. Nastepnie probki
pozostawiano w wodzie na okres 24 godzin. Po zakonczeniu moczenia, probki poddawano
badaniu wytrzymato$ci na $ciskanie. Wspotczynnik rozmigkania obliczano wedlug rownania
(9.8):

Rem
Ko = — (9.8)
7 Res

gdzie: K; — wspotczynnik rozmickania; R, — wytrzymalo$¢ na $ciskanie probek w stanie petnego
nawilgocenia [N/mm?]; R¢ s — wytrzymatos$¢ na Sciskanie probek w stanie suchym [N/mm?].
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10. Metody badan wlasciwosci samooczyszczajacych i oczyszczajacych
powietrze modyfikowanych gipsow

Probki gipsowe do badan fotokatalitycznych przygotowywano, w specjalnie
zaprojektowanych formach silikonowych, w formie ptytek o wymiarach 20 x 20 x 6 mm
(rysunek 10.1). Form nie pokrywano zadng substancjg smarng, aby unikna¢ zaktdcen podczas
pomiaréw aktywnosci. Dzieki malym rozmiarom ptytek i elastycznosci form rozformowanie

przebiegato sprawnie.

a) b)

alades
alale
-

Rysunek 10.1. Formy silikonowe (a) do przygotowania probek w formie ptytek (b) do pomiarow
fotokatalitycznych

10.1. Oznaczenie stopnia usuniecia tlenkow azotu

Wiasciwosci  sporzadzanych materialow gipsowych, w kierunku oczyszczania
powietrza, analizowano na podstawie stopni usunigcia tlenkéw azotu (NOx), stanowigcych
sumaryczng warto$¢ stezen tlenku azotu (NO) i ditlenku azotu (NO,). Badania przeprowadzano

przy uzyciu specjalnie zaprojektowanej instalacji, ktorej schemat zobrazowano na rysunku 10.2.

Centralng cze$cig instalacji byl reaktor kwarcowy otoczony 4 $wietlowkami UV
o tacznej mocy 88 W (taczna intensywno$é promieniowania wynosita 100,0 W/m? UV oraz 4,0
W/m® vis). W reaktorze, w pojedynczym badaniu, umieszczano cztery probki gipsowe,
w postaci ptytek. Jako modelowe zanieczyszczenie stosowano tlenek azotu (NO) o stezeniu 2
ppm (Air Liquid, 1,989 + 0,04 ppm). Zanieczyszczenie doprowadzano do reaktora, z butli
gazowej, mieszajac go uprzednio z powietrzem syntetycznym (w stosunku 1:1) i przepuszczajac
przez ptuczke z woda. Zapewnienie obecnosci czasteczek tlenu i wody w przeptywajacej fazie
gazowej miato na celu stworzenie warunkow niezbgdnych w procesach fotokatalitycznych.

Mieszanina gazowa, o wypadkowym stezeniu okoto 1 ppm, przeptywala przez reaktor w sposob
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ciagly z predkoscia przeptywu 500 cm’/min. Utrzymywano stala temperature procesow, na

poziomie 22°C, poprzez umieszczenie instalacji pomiarowej w komorze termostatyczne;.

P}

R t = const.

Rysunek 10.2. Schemat instalacji fotokatalitycznej do badania wtasciwosci oczyszczajacych powietrze
(S — zZrodlo zanieczyszczenia; M — przeplywomierz masowy, H — pluczka z woda; R — reaktor;
A — analizator stgzen NOXx)

Wiasciwy pomiar fotokatalitycznego dziatania materiatow gipsowych, w kierunku
usuwania NOX, rozpoczynano po ustaleniu si¢ rownowagi adsorpcyjnej w uktadzie. Dopiero
w tym momencie wlaczano zroédlo promieniowania okalajagce reaktor. Poziom stgzenia NOx
monitorowano na wylocie z reaktora przy uzyciu analizatora NOx (Model T200, Teledyne
Advanced Pollution Instrumentation, USA). Po kazdym procesie uktad przeptukiwano

powietrzem syntetycznym.

Poziom usunigcia tlenkéw azotu obliczano na podstawie wzoru 10.1:

_ NOxy — NOx; o
RE,NOx = Txo X 100% (101)

gdzie: Rpnox — stopien usunigcia NOx [%];NO, — poczatkowe stezenie tlenkow azotu okreslane na
wejsciu do reaktora [ppm]; NO, . — $rednie stezenie NOx w trakcie procesu fotokatalitycznego okreslane
na wyj$ciu z reaktora [ppm] (okreslane z pominigciem pierwszych 5 minut naswietlania).

Rownoczesnie okreslano ilo$¢ usunigtego NOx w przeliczeniu na jednostke
powierzchni materiatu fotokatalitycznego (cm?®) i jednostke czasu procesu (h). W obliczeniach
uwzgledniano pojemno$é reaktora (30 dm’), sumaryczna powierzchnie testowanego materiatu

oraz mas¢ molowa NO i NO,.

10.2. Oznaczenie stopnia usuniecia barwnikow

Samooczyszczajace dziatanie otrzymanych wyrobow gipsowych analizowano na

podstawie stopni usuni¢cia barwnikdw z powierzchni stwardniatych zaczynow/zapraw
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gipsowych. Jako modelowe zanieczyszczenia stosowano wodne roztwory nastepujacych
barwnikéw organicznych (produkcji Boruta — Kolor Sp. z 0. 0.): czerwieni reaktywnej (Reactive
Red 198; RR198; 500 mg/dm’), oranzu reaktywnego (Reactive Orange 20; RO20; 100
mg/dm’*); bigkitu metylenowego (Methylene Blue; MB; 100 mg/dm’) i zieleni malachitowej
(Malachite Green; MG; 100 mg/dm’).

Probki gipsowe, w postaci ptytek, zanurzano w roztworze barwnika na czas 30 lub 60
min. Pojedyncza probka gipsowa wchtaniata $rednio 1 ml wodnego roztworu barwnika.
Nastepnie zabarwione ptytki suszono przez 24 godziny w temperaturze 40°C. Zanieczyszczone
probki poddawano na$wietlaniu promieniowaniem ultrafioletowym (oznaczane jako UV) lub
widzialnym (oznaczane jako vis), co zobrazowano na rysunku 10.3. W badaniach zaczynow
gipsowych, gdzie funkcje matrycy pehit gips budowlany, stosowano jako zrodto
promieniowania UV sze$¢ $Swietlowek o mocy 20 W kazda (Philips, Cleo), charakteryzujacych
si¢ faczng intensywnoscia promieniowania wynoszaca 109,7 W/m*> UV oraz 115,2 W/m® vis.
Zrédlem promieniowania widzialnego bylo szesé $wietlowek o mocy 18 W kazda (Osram),
charakteryzujacych sie taczng intensywnoscia promieniowania 26,0 W/m” vis oraz 0,4 W/m’
UV. Podczas badan zapraw gipsowych, gdzie funkcj¢ matrycy gipsowej petnit tynk gipsowy,
stosowano nastepujace zrodla promieniowania: UV (6 x 15 W Philips Cleo; 83,4 W/m*> UV
i 100,0 W/m* vis) oraz vis (2 x 70 W INQ; 176,4 W/m® vis i 0,1 W/m*> UV). W ustalonych
odstepach czasu monitorowano stopien usunig¢cia barwnego zanieczyszczenia z powierzchni

probek.

U S e S H
v ]
P )

Rysunek 10.3. Schemat stanowiska pomiarowego do badania wlasciwosci samooczyszczajacych
(S — zrodto promieniowania; W — naczynie z woda; P — plytki gipsowe z natozong warstwa barwnego
zanieczyszczenia)

Poziom usuni¢cia barwnikow z  powierzchni  probek  okre§lano metoda
spektrofotometryczng lub kolorymetryczng. Obie metody sa szeroko stosowane na $wiecie

w celu oceny efektywnosci dziatania fotokatalitycznego nowych materiatow [177].

W metodzie spektrofotometrycznej uzywano spektrofotometru V-650 (Jasco, Japonia),
wykorzystujacego technike UV-vis/DR, wyposazonego w przystawke z kula fotometryczna.

Mierzono widma absorpcyjne probek wykonywane w $wietle odbitym. Role materiatu
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referencyjnego, o wzorcowej biatej barwie, pehil siarczan baru. Pomiary przeprowadzano przy
dtugosciach fal odpowiadajacych maksymalnej absorpcji dla danego barwnika (4,,.,). Poziom
usuniecia barwnika, wedlug tej metodyki pomiaru, okreslano wedlug nastepujacego wzoru

(réwnanie 10.2):

Ry o= AbSo = AbSt 1 hou 10.2
ES ™ Abs, 0 (10.2)

gdzie: Rgs — stopien rozkladu barwnika [%]; Absy — poczatkowa absorbancja zabarwionej probki;
Abs; — absorbancja zabarwionej probki po okreslonym czasie naswietlania.

W metodzie kolorymetrycznej uzywano kolorymetru CP-21 (tri-color). Zmiany koloréw
wyrazone byly w systemie barw CIELAB (Comission Internationale de I’Eclairage). Przestrzen
barw CIELAB jest zdefiniowana przez trzy rézne sktadowe: L*, a* i b*, gdzie L* wskazuje
poziom jasno$ci w zakresie 0 — 100, od czarnego do biatego; zakres sktadowej a* od wartosci
ujemnych do dodatnich wskazuje zmiany od zieleni do czerwieni; zakres sktadowej b* od
wartos$ci ujemnych do dodatnich wskazuje zmiany od niebieskiego do zoltego [178]. Obliczenia
kolorymetryczne zostaty przeprowadzone zgodnie z procedurg przedstawiong w literaturze [90].
Na poczatku okreslano rdéznice koloréw pomiedzy wyjSciowg probka gipsowa, a probka

zanieczyszczong barwnikiem, zgodnie z rownaniem 10.3:

AE = \/(L"{) — L)%+ (a}— a*)® + (b — b")? (10.3)

gdzie: Ly, ap i by oraz L*, a* i b* sa odpowiednio skladowymi wyjsciowej probki oraz probki
zabarwione;j.

*

Po na$wietlaniu zastosowano to samo rownanie, tylko L*, a* i b* zostaly zastgpione
sktadowymi Li, af, i bf, definiujacymi probki zabarwione i poddane naswietlaniu przez
okreslony czas . Efektywnos¢ fotokatalityczna, po okreSlonym czasie naswietlania, obliczano

na podstawie nastgpujacego rownania (10.4):

|AE; — AE}|
Rpg= —+——% x100% (10.4)
' AE;

gdzie: Rpy jest efektywnos$ciag fotokatalityczng wyrazong w procentach; AE/ jest $rednig roznica
pomigdzy kolorem zabarwionej probki po okre§lonym czasie naswietlania a wyj$ciowym, oryginalnym
kolorem probki gipsowej; AE; jest $rednig roznicag pomiedzy kolorem probki bezposrednio po
zabarwieniu a wyj$ciowym kolorem gipsowej probki.
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WYNIKI I ANALIZA BADAN LABORATORYJNYCH

11. Modyfikowane spoiwa gipsowe — badania na probkach w malej

skali

Badania rozpoczgto od wstgpnego rozpoznania zasadnosci prowadzenia badan
w kierunku modyfikacji materiatow gipsowych poprzez dodatek lub domieszke fotokatalizatora.
Z uwagi na rozpoznawczy charakter przedstawionych w tym rozdziale badan i laboratoryjng
skale preparatyki modyfikowanych fotokatalizatorow wstgpne badania parametréw
technicznych przeprowadzono na probkach o wymiarach 16 x @15 mm. W rozdziale
stosowano, jako matryce, gips budowlany (oznaczany jako GB) lub gips odpadowy (oznaczany

jako GO).

11.1. Wyniki badan modyfikowanych spoiw gipsowych

Wyniki badan zestawiono w postaci tabelarycznej oraz w postaci wykresow i zdjeé.

11.1.1. Aktywnos¢ fotokatalityczna

W pierwszej kolejnosci nalezato oceni¢, czy materialy budowlane o spoiwie gipsowym
wzbogacone w dodatek lub domieszke fotokatalizatora beda wykazywaty wihasciwosci
oczyszczajace powietrze i samooczyszczajace. Dopiero potwierdzenie takich potencjalnych

wlasciwosci uczyni zasadnym przeprowadzenie szeregu dalszych badan.

W tabelach 11.1 — 11.2 zestawiono poziom usuni¢cia toksycznych tlenkow azotu
z powietrza z zastosowaniem modyfikowanych gipséw. W tabeli 11.1 przedstawiono aktywnos¢
modyfikowanych zaczyndéw gipsowych z rdézng procentowg zawartoscia fotokatalizatora
modyfikowanego azotem. W tabeli 11.2 zaprezentowano fotokatalityczng aktywnos$¢ zaczynu

gipsowego modyfikowanego 3% wag. TiO,/N w badaniach cyklu zycia.

Natomiast na rysunku 11.1 i w tabelach 11.3 — 11.6 przedstawiono stopnie usuni¢cia
modelowego zanieczyszczenia organicznego — monoazowego barwnika (czerwieni reaktywne;j -
RR198) z powierzchni modyfikowanych gipsow. Na rysunku 11.1 zaprezentowano zdjgcia
powierzchni ptytek gipsowych pokrytych barwnikiem RR198 poddanych naswietlaniu
promieniowaniem UV. W tabeli 11.3 zebrano warto$ci stopnia usunigcia barwnika RR198

z powierzchni modyfikowanych zaczyndéw gipsowych pod dziataniem promieniowania UV przy
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zastosowaniu fotokatalizator6w modyfikowanych weglem i/lub azotem w 100 °C, zas w tabeli
11.4 przy zastosowaniu fotokatalizatorow modyfikowanych weglem i azotem w roznych
temperaturach. W tabeli 11.5 ukazano warto$ci stopnia usunigcia barwnika RR198 pod
dziataniem promieniowania widzialnego. W tabeli 11.6 przedstawiono stopnie usunigcia
barwnika RR198 z powierzchni modyfikowanych zaczyndéw gipsowych pod dziataniem

promieniowania UV r6znych dawek fotokatalizatora TiO,/N,C modyfikowanego w 100 °C.

Tabela 11.1. Aktywno$¢ modyfikowanych zaczynow gipsowych w kierunku usuwania NOx przy
zastosowaniu roznych spoiw gipsowych i z réznym udziatem fotokatalizatora TiO,/N

Udziat Usunigty Utworzony Catkowity uifl(;lri);irila
Zaczyn fotokatalizatora NO NO, ubytek NOx
[% wag ] [pg/em®h] | [pglem®h] | [pg/om?/h] NO’E;,/SE'NOX
Brak zaczynu - 0,75 0,00 0,75 1,2
GB 0 2,49 0,00 2,49 4,5
1 15,16 0,25 14,91 30,9
2 24,06 0,79 23,27 48,2
GB-TiO,/N 3 25,71 0,25 25,46 53,0
5 27,64 0,50 27,14 56,9
10 27,78 0,65 27,13 57,8
GO 0 2,31 0,00 2,31 4,4
1 17,37 0,25 17,12 35,5
2 25,99 0,83 25,16 52,5
GO-TiO/N 3 26,13 0,32 25,81 54,2
5 28,20 0,40 27,80 58,1
10 31,31 0,83 30,48 63,8

Tabela 11.2. Aktywno$¢ modyfikowanego zaczynu gipsowego w kierunku usuwania NOx w kolejnych
cyklach naswietlan (udziat fotokatalizatora TiO,/N- 3% wag.)

Cykl Usuniety Utworzony Catkowity uif:;g;?a
dan fotokatalityczny N02 N022 bl I;IOX NOX, Rg vo
[ng/em®/h] [ng/em®/h] [ng/em™/h] [:%,] o
I 26,15 0,66 25,49 54,2
1I 24,80 0,62 24,18 51,3
GB-TiO,/N 111 23,40 0,64 22,76 48,6
v 23,16 0,72 22,44 47,8
\% 22,80 0,64 22,16 47,1
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Czas naswietlania
Probka Probka

poczatkowa  zabarwiona 1h sh 20h

GB

GB-Ti0./N-
start

GB-TiO/N,C -
100

Rysunek 11.1. Zdjecia stwardnialych zaczynow gipsowych zanieczyszczonych barwnikiem RR198
podczas naswietlania promieniowaniem UV (udziat fotokatalizatora: 10% wag.)

Tabela 11.3. Stopnie usunig¢cia barwnika RR198 z powierzchni modyfikowanych zaczynéw gipsowych
pod dziataniem promieniowania UV przy zastosowaniu fotokatalizatorow modyfikowanych weglem i/lub
azotem (udziat fotokatalizatora: 10% wag.)

Stopien usunigcia barwnika po naswietlaniu, Rz g [%]

Zaczyn -
1h Sh 10h 20h
GB 3.8 7,3 9,5 16,2
GB-P25 31,0 40,5 48,5 55,1
GB-TiO,/N-start 55,4 71,4 77,6 86,0
GB-TiO,/N — 100 62,8 79,1 83,1 89,0
GB-TiO,/C — 100 58,0 76,3 80,4 88,5
GB-TiO,/N,C — 100 75,7 88,2 92,0 95,1

Tabela 11.4. Stopnie usunigcia barwnika RR198 z powierzchni modyfikowanych zaczynéw gipsowych
pod dziataniem promieniowania UV przy zastosowaniu fotokatalizatorow TiO,/N,C modyfikowanych
w roznych temperaturach (udziat fotokatalizatora: 10% wag.)

= Stopien usunigcia barwnika po naswietlaniu, Ry s [%]
acz
yn th | 2h | 3h | 4h | 5h | 6h | 10h | 1Sh | 20h
GB 3.8 4,0 3,0 5,0 7.3 7,0 9,5 11,0 16,2
GB'T‘%O/N C- 75,7 | 79,4 | 84,5 | 86,0 | 882 | 90,1 | 92,0 | 95,7 95,1
GB'TB%%/N’C B 78,9 86,2 92,7 92,7 94,1 93,7 95,7 96,2 97,0
GB-T1500%/N,C - 39,9 52,1 60,8 69,6 74,6 77,4 82,3 87,6 89,2
GB'TZ%%/N’C B 35,1 38,6 43,0 44,5 48,8 51,5 60,4 65,2 65,4
GB'TIS%E/N’C B 4,8 6,0 4,0 6,0 6,8 9,5 10,5 12,0 16,5
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Tabela 11.5. Stopnie usunigcia barwnika RR198 z powierzchni modyfikowanych zaczynéw gipsowych
pod dzialaniem promieniowania widzialnego przy zastosowaniu fotokatalizatorow TiO,/N,C
modyfikowanych w réznych temperaturach (udziat fotokatalizatora: 10% wag.)

7 Stopien usuni¢cia barwnika po naswietlaniu, Rg,s [%]
ac
am Ih | 2h | 3h | 4h | 5h | 6h | 10h | 15h | 20h
GB 00 | 02 | 06 | 10 | 1.0 | 20 | 40 | 30 | 35
GB'T%O“\I Col 138 | 2401 | 344 | 294 | 339 | 370 | 500 | 545 | s82
GB'T‘%O“\I C | 208 | 317 | 379 | 403 | 498 | 538 | 739 | 822 | 845
GB'T‘S%ZOW Col s | 153 | 184 | 246 | 314 | 357 | 357 | 467 | s17
GB'T%%ZOW Co L 103 | 153 | 195 | 266 | 266 | 288 | 381 | 509 | 446
GB'T‘%OM €1 00 | 05 | 09 | 30 | 40 | 23 | 30 | 50 | 40

Tabela 11.6. Stopnie usunigcia barwnika RR198 z powierzchni modyfikowanych zaczynéw gipsowych
pod dziataniem promieniowania UV przy zastosowaniu roznych dawek fotokatalizatora TiO,/N,C — 100

Udziat Stopien usuniecia barwnika po naswietlaniu, Ry s [%]
Zaczyn fotokatalizatora
% wag.] Ih sh 10h 20h
1 12,5 26,4 35,8 47,6
) 5 42,8 58,3 66,0 71,9
GB-TiO,/N,C — 100
10 75,7 86,2 91,0 95,1
20 78,8 90,5 93,4 96,9
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11.1.2. Parametry fizykochemiczne

Przeprowadzono badania pokazujace, jak dodatek/domieszka fotokatalizatora do
gipsowych materialow budowlanych moze wplywaé na parametry fizykochemiczne
powstajacych zaczynow. Stosowano dodatek réznych fotokatalizatorow i rozne ich udzialy
w masie materialu budowlanego. Skoncentrowano si¢ na badaniach stwardniatych zaczynow
w kierunku oznaczenia wielko$ci powierzchni wilasciwej, szacowanej po ich rozdrobnieniu
(tabela 11.7), okreslenia faz krystalicznych metodg XRD (rysunek 11.2) oraz struktury i sktadu
chemicznego metodg SEM-EDX (rysunki 11.3 i 11.4). Réwnocze$nie przeprowadzono analizy
pokazujace, jak zastosowanie operacji ucierania samej matrycy gipsowej moze wptynaé na jej

strukture (rysunek 11.5) i rozktad wielkoS$ci czastek (rysunek 11.6).

Tabela 11.7. Powierzchnia wlasciwa modyfikowanych zaczynoéw gipsowych

Udziat Powierzchnia
Zaczyn Fotokatalizator fotokatalizatora | wilasciwa, Spgr
[% wag.] [m?/g]
GB - - 23
5 21
GB-P25 komercyjny P25 10 28
20 24
Ti0»/N modyfikowany ciektym
GB-TiO,/N amoniakiem, otrzymany 10 41
w warunkach zwigkszonej
temperatury i ci$nienia
Ti0»/N modyfikowany ciektym

GB-TiO,/N-start amoniakiem, otrzymany w stanie 10 40

standardowym
GB-TiOyN— 100 | 1102/N modyfikowany gazowym 10 41

amoniakiem w temp. 100°C

GB-TiO,/C — 100 TiO,/C modyflkowanoy etanolem 10 41

w temp. 100°C
TiO,/N,C modyfikowany gazowym 5 20
GB-TiO,/N,C - 100 amoniakiem i ciektym etanolem 10 40
w temp. 100°C 20 78
Ti0,/N,C modyfikowany gazowym S 18
GB-TiO,/N,C - 300 amoniakiem i ciekltym etanolem 10 36
w temp. 300°C 20 54
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Rysunek 11.2. Dyfraktogramy polikrystaliczne XRD fotokatalizatora TiO,/N,C — 100 (a), matrycy
gipsowej — GB (b) i sproszkowanego stwardnialego zaczynu gipsu z dodatkiem fotokatalizatora TiO,/N,C
— 100 w udziale 10% wag. (c)

4,58 pm '\

\

\&
\

SU70-ZUT 15.0kV 17.3mm x5.00k SE(L)

Rysunek 11.3. Zdjecia SEM rozkroju stwardnialego zaczynu gipsowego (GB) z dodatkiem
fotokatalizatora TiO,/N w udziale 10% wag. przy réznych powigkszeniach
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Rysunek 11.4. Analiza chemiczna rozkroju stwardnialego zaczynu gipsowego z dodatkiem

fotokatalizatora TiO,/N w udziale 10% wag., na podstawie analizy SEM-EDX w zaznaczonych obszarach
i punktach
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Rysunek 11.5. Zdjecia SEM matrycy gipsowej — GB (a), matrycy gipsowej GB po operacji ucierania (b)

a) 12
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Rysunek 11.6. Rozktad
operacji ucierania (b)
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wielko$ci czastek matrycy gipsowej - GB (a) oraz matrycy gipsowej GB po
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11.1.3. Parametry techniczne

Wstepne badania parametréw  technicznych obejmowaty okreslenie  zmian
wytrzymatoéci na $ciskanie gipsu wzbogaconego w czastki fotokatalizatora, w poréwnaniu
z wynikami uzyskanymi przed modyfikacja (tabele 11.8, 11.9 i 11.10). Badania nie miaty
charakteru normowego, tylko charakter porownawczy, i wykonywane byty na probkach w matej
skali. Przeprowadzono takze badanie wytrzymatosci na $ciskanie modyfikowanych probek

w stanie pelnego nawilgocenia (tabele 11.111 11.12).

Tabela 11.8. Wytrzymato§¢ na $ciskanie gipsu budowlanego modyfikowanego roznymi
fotokatalizatorami, mierzona na ksztattkach w matej skali

. 25 Srednia
Stosunek (DfEhat Sita niszczaca, Wyt,r Zym aipsc wytrzymato$¢ na
Zaczyn fotokat. na $ciskanie, 2 .
w/s [% wag ] Fc[kN] Re [MPa] Sciskanie, R¢
[MPa]

8,624 5,39

GB 0,8 0 9,776 6,11 5,84
9,632 6,02
12,096 7,56

GB - ucierany 0,8 0 14,160 8,85 8,21
13,152 8,22
5,840 3,65

GB-P25 0,8 10 6,192 3,87 3,90
6,688 4,18
9,008 5,63

GB-TiO,/N,C-100 0,8 10 8,032 5,02 5,15
7,680 4,80
8,832 5,52

GB-TiO,/N,C-300 0,8 10 9,520 5,95 5,67
8,864 5,54
9,808 6,13

GB-Ti0,/N,C-500 0,8 10 8,512 5,32 5,72
9,136 5,71
10,576 6,61

GB-TiO,/N,C-600 0,8 10 9,840 6,15 6,71
11,792 7,37
10,624 6,64

GB-TiO,/N,C-800 0,8 10 9,712 6,07 6,37
10,240 6,40
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Tabela 11.9. Wytrzymalo$¢ na $ciskanie gipsu budowlanego modyfikowanego réznymi dawkami
fotokatalizatora TiO,/N, mierzona na ksztattkach w matej skali, w stanie suchym

; o Srednia
Stosunek et Sita niszczaca, W,yt.rzym.aiosc na wytrzymato$¢ na
Zaczyn fotokat. Sciskanie, Rc e .
w/s [% wag ] Fc[kN] [MPal] $ciskanie, Rc s
[MPa]

13,472 8,42

GB 0,7 0 14,256 8,91 8,83
14,656 9,16
13,184 8,24

GB-TiO,/N 0,72 1 14,464 9,04 8,75
14,352 8,97
14,496 9,06

GB-TiO,/N 0,74 2 12,912 8,07 8,56
13,680 8,55
13,088 8,18

GB-TiO,/N 0,76 3 14,896 9,31 8,50
12,816 8,01
10,880 6,80

GB-TiO,/N 0,8 5 12,592 7,87 7,46
12,336 7,71
10,528 6,58

GB-TiO,/N 0,9 10 9,168 5,73 6,16
9,872 6,17

Tabela 11.10. Wytrzymalo$¢ na S$ciskanie gipsu odpadowego modyfikowanego réznymi dawkami
fotokatalizatora TiO,/N, mierzona na ksztattkach w matej skali, w stanie suchym

. a5 Srednia
Stosunek (Dleka Sita niszczaca, Wyt’rzym aipsc na wytrzymato$¢é na
Zaczyn fotokat. Sciskanie, .. .
w/s [% wag ] Fc [kN] Re, [MPa] Sciskanie, Rc
: [MPa]
15,392 9,62
GO 0,8 0 18,464 11,54 10,62
17,122 10,70
16,096 10,06
GO-TiOy/N 0,82 1 14,752 9,22 9,67
15,568 9,73
15,603 9,75
GO-TiOy/N 0,8 4 2 15,552 9,72 9,56
14,736 9,21
15,488 9,68
GO-TiOy/N 0,86 3 16,160 10,10 9,44
13,664 8,54
12,992 8,12
GO-TiOy/N 0,9 5 12,608 7,88 8,16
13,568 8,48
9,824 6,14
GO-TiOy/N 1,0 10 8,304 5,19 5,73
9,376 5,86
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Tabela 11.11. Wytrzymato$¢ na $ciskanie gipsu budowlanego modyfikowanego réznymi dawkami
fotokatalizatora TiO,/N, mierzona na ksztaltkach w matej skali, w stanie pelnego nawilgocenia

; o Srednia
Stosunek et Sita niszczaca, WWzmaiosc na wytrzymato$¢ na
Zaczyn fotokat. Sciskanie, R¢ . .
w/s [% wag ] Fc[kN] [MPa] $ciskanie, Rc ;¢
[MPa]

4,976 3,11

GB 0,7 0 4,400 2,75 2,92
4,640 2,90
4,976 3,11

GB-TiO,/N 0,72 1 4,608 2,88 2,99
4,768 2,98
4,401 2,75

GB-TiO,/N 0,74 2 4,576 2,86 2,77
4,320 2,70
4,208 2,63

GB-TiO,/N 0,76 3 4,864 3,04 2,75
4,128 2,58
4,144 2,59

GB-TiO,/N 0,8 5 4,320 2,70 2,49
3,472 2,17
2,880 1,80

GB-TiO,/N 0,9 10 3,281 2,05 1,92
3,056 1,91

Tabela 11.12. Wytrzymalo$¢ na $ciskanie gipsu odpadowego modyfikowanego réznymi dawkami
fotokatalizatora TiO,/N, mierzona na ksztattkach w matej skali, w stanie pelnego nawilgocenia

. a5 Srednia
Stosunek (Dleka Sita niszczaca, Wyt’rzym aipsc na wytrzymato$¢ na
Zaczyn fotokat. Sciskanie, 7. .
w/s [% wag ] Fc[kN] Re,, [MPa] Sciskanie, R¢ ¢

: [MPa]
5,376 3,36

GO 0,7 0 5,206 3,25 3,40
5,744 3,59
5,424 3,39

GO-TiOy/N 0,72 1 5,344 3,34 3,41
5,608 3,50
5,408 3,38

GO-TiOy/N 0,74 2 5,456 3,41 3,38
5,360 3,35
4,832 3,02

GO-TiOy/N 0,76 3 5,024 3,14 3,02
4,642 2,90
3,536 2,21

GO-TiOy/N 0,8 5 3,541 2,21 2,29
3,920 2,45
2,688 1,68

GO-TiOy/N 0,9 10 3,056 1,91 1,78
2,805 1,75
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11.2. Analiza wynikow badan modyfikowanych spoiw gipsowych

Analiz¢ wynikow modyfikowanych gipséw przeprowadzono w $cistym powigzaniu
z wlasciwosciami fizykochemicznymi poszczegdlnych fotokatalizatorow, przedstawionymi

w tabeli 6.3.

11.2.1. Ocena aktywnosci fotokatalitycznej

Badania, w ktorych stwardniaty zaczyn gipsowy, uformowany w ksztalcie ptytek,
umieszczano w reaktorze, przez ktory przeptywat gaz NO, mialy zobrazowaé, czy
modyfikowane materialy o spoiwie gipsowym beda wykazywaly efekt oczyszczania powietrza.
Ta seri¢ badan zrealizowano, stosujac fotokatalizator TiO,/N w roznych dawkach oraz dwa
rodzaje spoiwa gipsowego. Rysunki 11.7 i 11.8 obrazuja, jak zmienialo si¢ stezenie NO
w kolejnych etapach proceséw. Na poczatku nastgpowal powolny wzrost stezenia NO
w reaktorze. W trakcie tego etapu zachodzilo z jednej strony wypieranie powietrza z reaktora
przez naplywajacy gaz, a z drugiej strony miata miejsce adsorpcja tlenkow azotu na
powierzchni plytek gipsowych. Dopiero po osiggnigciu réwnowagi adsorpcyjnej
i ustabilizowaniu si¢ stgzenia NO na wylocie z reaktora na poziomie 1 ppm, rozpoczynano
proces fotokatalityczny. Po wlaczeniu lamp wystepowaty znaczne réznice w przebiegu stgzenia
NO w obecnosci poszczegdlnych zaczynow gipsowych. Potwierdzono, ze przy braku plytek
w reaktorze (fotoliza), jak rowniez w obecnosci ptytek niemodyfikowanych, poziom st¢zenia
NO utrzymywat si¢ na tym samym poziomie. Natomiast zastosowanie plytek gipsowych
zawierajacych fotokatalizator spowodowato wyrazny, prawie natychmiastowy spadek st¢zenia
NO, na skutek konwersji NO w wyniku przemian fotokatalitycznych. Wzrost dawki
fotokatalizatora w zaczynie gipsowym pozwalal otrzymaé coraz wyzsze stopnie usunigcia
zanieczyszczenia. W tabeli 11.1, oprocz wielkosci usunigcia NO, zestawiono takze wielko$§¢
ubytku NOx, ktory obrazuje sumaryczng redukcje NO oraz NO,. Poziom usuni¢cia NOx byt we
wszystkich przypadkach nieznacznie nizszy w poréwnaniu z usuni¢ciem samego NO. Wynika
to z etapéw fotokatalitycznych przemian NO na drodze utleniania. Czgsteczki NO najpierw
utleniane sg do NO,, ktory jest tylko produktem przejsciowym i w obecno$ci wygenerowanych
fotokatalitycznie ugrupowan utleniajacych, szybko ulega dalszym reakcjom [179, 180].
W omawianych procesach obnizaniu stezenia NO towarzyszyl niewielki wzrost stezenia NO,,

dlatego tez sumaryczna redukcja NOx byta nieznanie nizsza niz usunig¢cie samego NO.
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Rysunek 11.7. Przebieg zmian st¢zenia NO podczas procesow fotokatalitycznych w obecnosci zaczynow
gipsowych modyfikowanych réznymi dawkami TiO,/N, przy zastosowaniu gipsu budowlanego jako
matrycy
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Rysunek 11.8. Przebieg zmian stgzenia NO podczas procesow fotokatalitycznych w obecnos$ci zaczynow
gipsowych modyfikowanych réznymi dawkami TiO,/N, przy zastosowaniu gipsu odpadowego jako
matrycy

Okazalo sig, ze nie tylko fotokatalizator determinowal efektywnos$¢ dzialania
modyfikowanych gipsow w kierunku rozktadu NOx, ale takze rodzaj spoiwa gipsowego
w pewnym stopniu wptywal na uzyskiwane wartosci (tabela 11.1). Zastosowanie gipsu
odpadowego, jako matrycy fotokatalitycznych materialow, pozwolito uzyskaé wyzsze stopnie
usuniecia NO (od okoto 35% do okoto 64%) w poroéwnaniu z zastosowaniem gipsu z kamienia
naturalnego (od okoto 31% do okoto 58%). W tym miejscu nalezy mie¢ na uwadze, ze
w kontakt z zanieczyszczeniem wchodzil nie tylko fotokatalizator, ale rowniez spoiwo gipsowe.

Sktad chemiczny oraz struktura tego spoiwa mogly wptywa¢ na efektywnos$¢ sorpcyjng
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w stosunku do NOx. Wstgpna sorpcja zanieczyszczenia jest etapem wstepnym i niezbgdnym
w procesach fotokatalitycznych. Efektywnos$¢ sorpcyjna mogta wiec dalej przeklada¢ si¢ na
mechanizmy zachodzacych reakcji. Podobne obserwacje zanotowali Pérez-Nicolas i inni [181]
w pracy omawiajacej fotokatalityczne cementy. Wykazali oni, Ze rodzaj matrycy materiatu
budowlanego zawierajacego TiO, moze wplywa¢ na mechanizm fotokatalitycznej degradacji
NOx. Mianowicie obecnos¢ glinianéw wapnia w cemencie poprawiata sorpcje w stosunku do

NOx, a w konsekwencji zwigkszata catkowity poziom usunigcia NOx.

Jedna z wazniejszych cech wymaganych w przypadku modyfikowanych materialow
budowlanych jest ich stabilnos¢ przy dtuzszym czasie stosowania. Na rysunku 11.9 zestawiono
przebieg pieciu cykli fotokatalitycznych usuwania NOx, odnoszace si¢ do przyktadowego
zestawu modyfikowanych plytek gipsowych (tabela 11.2). Podczas nastepujacych po sobie
cykli naswietlania monitorowano, jak zmienia si¢ poziom stezenia NOx. Po kazdym wylaczeniu
lamp poziom NOx wracatl do punktu poczatkowego, ale ponowna obecno$¢ promieniowania
powodowata wznowione usuwanie zanieczyszczenia. Okazato si¢, ze fotokatalityczna
aktywno$¢ plytek utrzymywata si¢ na poréwnywalnym poziomie w kolejnych cyklach. Stanowi
to przestanke do mozliwosci dlugotrwalego stosowania takich materiatow pod wzgledem

zachowania ich wtasciwosci oczyszczajacych.
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Rysunek 11.9. Stabilnos¢ fotokatalityczna modyfikowanego zaczynu gipsowego w kolejnych cyklach
naswietlan (udziat fotokatalizatora TiO,/N- 3% wag.)

Badania, w ktorych na stwardniaty zaczyn gipsowy, uformowany w ksztalcie plytek,
nanoszono barwnik organiczny, mialy zobrazowaé, czy modyfikowane materialy o spoiwie
gipsowym bedg wykazywaly efekt samooczyszczajacy. Jako domieszki i dodatki zastosowano
rozne rodzaje fotokatalizatorow. W pierwszej kolejnosci wykazano znaczaca rdznicg, pod

wplywem naswietlania, pomiedzy zanieczyszczong powierzchnig niemodyfikowanej probki
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a analogicznymi probkami modyfikowanymi fotokatalizatorami, co byto dostrzegalne nawet
bez uzycia aparatow pomiarowych (rysunek 11.1). Obecnos¢ fotokatalizatora w materiale
gipsowym pozwalata znacznie zredukowac barwne zanieczyszczenie z powierzchni materiatu
budowlanego. Natomiast zanieczyszczenie na probce niemodyfikowanej utrzymywato si¢ przez
caly czas naswietlania. Nieznaczna zmiana koloru probki niemodyfikowanej wynikata z efektu
blakniecia barwnika wystepujacego w obecnosci promieniowania, co przytaczane jest czesto

w literaturze przedmiotu [53].

Doktadne dane pomiarowe (tabela 11.3) wykazuja, jak duzy wptyw ma rodzaj uzytego
fotokatalizatora. Zastosowanie komercyjnego TiO,, w dawce 10% wag., po 20 godzinach
naswietlania, pozwolito na redukcje barwnika z powierzchni ptytki gipsowej na poziomie okoto
55%, podczas gdy analogiczne badanie z uzyciem modyfikowanego TiO,/N,C-100 zapewnilo
po tym samym czasie blisko catkowita redukcje powierzchniowego zanieczyszczenia (95%).
Okazalo si¢ takze, ze wprawdzie najlepsze efekty uzyskano w przypadku obecnosci wegla
iazotu w strukturze TiO,, jednak zastosowanie fotokatalizatorow modyfikowanych tylko
azotem lub tylko weglem dato rowniez zadowalajace rezultaty (redukcja zanieczyszczenia
z powierzchni ptytki gipsowej na poziomie 86 — 89%). Wysoka aktywno$¢ fotokatalizatorow
modyfikowanych mozna tlumaczy¢ formowaniem nowych pozioméw energetycznych
w strukturze elektronowej czastek potprzewodnika, jakim jest TiO,. Dzieki temu ograniczana
jest niepozadana rekombinacja generowanych pod wpltywem promieniowania par no$nikow
fadunku, tj. elektron — dziura elektronowa, a tym samym zwigkszana efektywno$¢

fotokatalitycznego dziatania [182 — 184].

Kolejne serie pomiarowe, zobrazowane na rysunkach 11.10 i 11.11 (na podstawie tabel
11.4 1 11.5), miaty na celu rozpoznanie, jak temperatura modyfikacji fotokatalizatora wptynie
na ich dzialanie w matrycy gipsowej. Podczas naswietlania promieniowaniem UV (rysunek
11.10) najwyzszy stopien degradacji barwnika uzyskano stosujac probki gipsowe zawierajace
fotokatalizatory modyfikowane w relatywnie niskich temperaturach, 100 i 300°C. W czasie
zaledwie kilku godzin naswietlania stosowany barwnik zostal usunig¢ty w ponad 85%
z powierzchni tych materiatow. W przypadku kolejnych dwoéch zaczynow gipsowych,
zawierajacych fotokatalizatory modyfikowane w 500 i 600°C, usunigcie barwnika na poziomie
65 — 75% uzyskano po 15 godzinach naswietlania. Natomiast material gipsowy wzbogacony
w probke kalcynowana w 800°C nie wykazywal wtasciwosci fotokatalitycznych, wyniki byty
poréwnywalne do wartosci uzyskanych przy zastosowaniu niemodyfikowanego zaczynu
gipsowego. Roznice w dziataniu fotokatalitycznym mozna przypisa¢ réznym wlasciwo§ciom
fizykochemicznym fotokatalizatorow kalcynowanych w réznych temperaturach (tabela 6.3).
W wyzszych temperaturach kalcynacji nastgpowata transformacja aktywnej fazy anatazowej

w nieaktywng fotokatalitycznie faze rutylowsg, ktora w fotokatalizatorze TiO,/N,C-800
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stanowita juz 100%. Wyzsze temperatury kalcynacji pociagaty za soba obnizanie powierzchni
wlasciwej BET, a reakcja fotokatalityczna jest reakcja zachodzaca przede wszystkim na
powierzchni  fotokatalizatorow. Ponadto przy wysokich temperaturach  kalcynacji
zaobserwowano nizszg zawarto$¢ pierwiastkow modyfikujacych w strukturze fotokatalizatora,
takich jak azot i wegiel. Okazato si¢ wigc, ze pod wzgledem fotokatalitycznym najlepsze
rezultaty dawato zastosowanie fotokatalizatora modyfikowanego w nizszych temperaturach,

jako dodatku / domieszki do materiatu gipsowego.
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Rysunek 11.10. Przebieg usuni¢cia barwnika RR198 z powierzchni modyfikowanych zaczynow
gipsowych pod dziataniem promieniowania UV, przy zastosowaniu fotokatalizatorow TiO,/N,C
modyfikowanych w réznych temperaturach (udziat fotokatalizatora: 10% wag.)
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Rysunek 11.11. Przebieg usuni¢cia barwnika RR198 z powierzchni modyfikowanych zaczynow
gipsowych pod dziataniem promieniowania widzialnego, przy zastosowaniu fotokatalizatorow TiO,/N,C
modyfikowanych w réznych temperaturach (udziat fotokatalizatora: 10% wag.)

Przeprowadzone badania potwierdzily takze aktywno$¢ fotokatalityczng otrzymanych

materiatow gipsowych pod dziataniem promieniowania widzialnego (rysunek 11.11), co jest
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niezwykle istotne pod wzgledem potencjalnej aplikacji takich materialdw we wnetrzach
pomieszczen. Postep rozktadu barwnika na powierzchni ptytek przebiegal w tym wypadku
wolniej, jednak bardzo wyraznie w poréwnaniu z probka niemodyfikowang. W wigkszosci
prezentowanych prac [185, 186], omawiajacych fotokatalizatory aktywne w S$wietle
widzialnym, wyzsze efektywnos$ci rowniez osiggane sa pod dziataniem promieniowania UV.
Wynika to z faktu skumulowania si¢ dwoch efektow. Mianowicie w wyniku modyfikacji TiO,
jonami niemetali moga pojawia¢ si¢ dodatkowe pasma w strukturze elektronowej
fotokatalizatora. Wowczas elektrony moga by¢ wzbudzane $wiatlem widzialnym, wtasnie
zpasm dodatkowych. Jednak pod dziataniem promieniowania UV wybicie elektronow
nastepuje zardowno z pasma podstawowego, jak i z pasm dodatkowych. Nalezy zauwazy¢, ze
kolejnos¢ pod wzgledem efektywnosci fotokatalitycznego dzialania probek w  Swietle
widzialnym byta analogiczna jak pod dzialaniem UV, najlepsze rezultaty osiagni¢to stosujac

fotokatalizatory kalcynowane w nizszej temperaturze 100 — 300°C.

Na rysunku 11.12 przedstawiono zbiorcze zestawienie, obrazujace jak dawka
fotokatalizatora w materiale budowlanym o spoiwie gipsowym wptywata na efektywnosc
dziatania otrzymanego modyfikowanego materialu. Wyraznie mozna zaobserwowaé, ze
zarowno w przypadku dziatania samooczyszczajacego, jak 1 dziatania oczyszczajacego
powietrze, najwigkszy wzrost aktywnosci nastgpowat przy zwigkszaniu dawki do okolo 5%
wag. Dalszy wzrost do 10% wag., czy nawet 20% wag., poprawial te wlasciwosci w duzo
mniejszym stopniu. Mozna to ttumaczy¢ wystepowaniem tak zwanego zjawiska ekranowania,
polegajacym na wzajemnym zakrywaniu czastek, a tym samym ograniczaniu swobodnego
docierania promieniowania do czastek fotokatalizatora [187]. Wowczas, pomimo duzej
kumulacji czastek fotokatalizatora w materiale budowlanym, zmniejsza si¢ jego powierzchnia

ulegajaca aktywacji.
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Rysunek 11.12. Wptyw dawki fotokatalizatora w zaczynie gipsowym na stopien usunigcia
zanieczyszczen
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11.2.2. Wplyw domieszki / dodatku fotokatalizatora na parametry

fizykochemiczne

Zestawione wyniki powierzchni wlasciwej Sper (tabela 11.7) wskazuja, ze decydujacy
wplyw na warto$¢ Spzer modyfikowanego materialu gipsowego miata ilos¢ dodawanego
fotokatalizatora. W pordéwnaniu z Spgr czystego gipsu udziat fotokatalizatora na poziomie 5%
wag. nie powodowal istotnych zmian tego parametru w uzyskanym materiale. Przy wyzszym
udziale fotokatalizatora, na poziomie 10 — 20% wag., kluczowe znaczenie miata wielko$¢ Spr
dodawanego fotokatalizatora (tabela 6.3). Wyraznie mozna dostrzec, ze obecnos¢ komercyjnego
P25, o jedynie 2-krotnie wyzszej Szzr W poroOwnaniu z samym gipsem, nie powodowata zmian
w Sper uzyskanego zaczynu, nawet przy najwyzszym analizowanym udziale wagowym.
Natomiast dodanie fotokatalizatora TiO,/N,C — 100, o Sgzr blisko 12-krotnie wyzszej niz
matryca gipsowa (269 vs. 23 m?/g), skutkowato 2-krotnie, a nawet 4-krotnie, wyzsza Spgr
zaczynu gipsowego po modyfikacji, przy udziale fotokatalizatora wynoszacym odpowiednio
10% wag. 1 20% wag. Na podstawie uzyskanych wynikow (tabela 11.7) opracowano zaleznosci
pokazujace wpltyw wielkosci Spzr fotokatalizatora na Sy modyfikowanych materiatow
gipsowych, ktore zobrazowano na rysunku 11.13. Uznano, ze zaleznoSci te mozna
wystarczajaco doktadnie opisa¢ funkcjami liniowymi. Nalezy jednak podkresli¢, ze zaleznosci

te maja zastosowanie do udziatow fotokatalizatora w masie gipsu powyzej 5% wag.
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Rysunek 11.13. Wplyw wielkosci powierzchni wilasciwej fotokatalizatora na wielko$¢ powierzchni
wlasciwej modyfikowanego materiatu gipsowego

Analiza XRD (rysunek 11.2) wykazata, ze obecno$¢ fotokatalizatora w matrycy

gipsowej nie przyczynila si¢ do wytworzenia nowych faz krystalicznych po ukonczonej reakcji
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hydratacji spoiwa gipsowego. Na dyfraktogramie (rys. 11.2c) wystepowaly refleksy
charakterystyczne dla fazy dwuwodnego siarczanu wapnia CaSO, - 2H,O oraz dodatkowy
refleks przypisywany fazie anatazowej TiO, (przy 20 = 25,3°). Stwardnialy zaczyn byt wigc

czysto fizyczna mieszaning stosowanego gipsu oraz fotokatalizatora.

Obserwacje mikroskopowe (rysunek 11.3) wyraznie wskazuja na charakterystyczny
igietkowy pokrdj krysztalow gipsu uzytego jako matrycy w omawianej serii badan (GB). Gips
modyfikowany przygotowywano stosujac operacje ucierania gipsu z fotokatalizatorem, w celu
uzyskania jednorodnej mieszaniny. W celach poréwnawczych nalezalo wigc przeanalizowaé
zastosowanie samej operacji ucierania na poczatkowym niemodyfikowanym gipsie. Na rysunku
11.5 zobrazowano, jak operacja ucierania gipsu wplywa na struktur¢ matrycy gipsowej.
Okazalo sig¢, ze gips w swojej podstawowej formie, dostarczanej przez producenta, nieucierany,
wykazuje mniejszg jednorodno$¢ struktury, a takze pojawiaja si¢ puste przestrzenie oraz
bardziej roéznorodne ksztalty czastek. Po operacji ucierania znacznie poprawita si¢
homogeniczno$¢ struktury i nie obserwowano juz pustych przestrzeni w analizowanym
materiale. Roéwniez wyniki analizy wielkosci czastek, przedstawione na rysunku 11.6,
potwierdzily, Ze operacja ucierania prowadzila do zmian w mikrostrukturze gipsu, co
przyczynito si¢ do przesuniecia rozkltadu wielkosci czgstek w kierunku nizszych wartosci (od
wartosci $redniej 12,5 um do 8.9 um). Dodatkowo pojawila si¢ nowa frakcja czgstek o jeszcze
mniejszych wymiarach, od okoto 0,1 pm do 0,7 pm, ktérej nie obserwowano w wyjsciowej
postaci gipsu nieucieranego. Podobne obserwacje przedstawili Sadique i inni [188], podczas
poréwnania probek popiotdw lotnych w postaci nieucieranej i ucieranej. Potwierdzili oni, ze
operacja ucierania spowodowala zwigkszenie gestosci materiatu 1 redukcje wodozadnosci.
Przypisali to zjawisku upakowania czgstek materialu poprzez wystepowanie drobniejszej
frakcji, ktora dzialata jako wypelniacz wolnych przestrzeni oraz zredukowata wystgpowanie

frakcji grubsze;.

Fotokatalizator dodany do matrycy gipsowej osadzat si¢ na igielkach gipsu, a takze
czesciowo wypehiat przestrzenie pomigdzy utozonymi beztadnie agregatami krysztatléw gipsu.
Z rysunku 11.5, przedstawiajacego zdjecia modyfikowanego gipsu przy réznym powigkszeniu,
mozna wnioskowaé, ze obecno$¢ fotokatalizatora w matrycy gipsowej moze oddziatywac na
material budowlany w dwojaki sposob. Mianowicie fotokatalizator moze peti¢ role
wypetniacza wolnych przestrzeni pomiedzy krysztatami gipsu i tym samym wzmacniaé
strukture materiatu budowlanego i jego parametry wytrzymatosciowe, co obserwowali Essawy
iinni [189] w badaniach dotyczacych cementow i betondéw z domieszkami fotokatalizatorow.
Z drugiej jednak strony czastki fotokatalizatora oblepiajace krysztaly gipsu mogg zakldcaé
proces hydratacji siarczanu wapnia, przyczyniajac si¢ do ostabienia struktury materiatu

gipsowego. Tokarev i inni [137], podczas badania wplywu dodatkéw mineralnych na strukture
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materialow gipsowych, wskazali, ze obecno$§¢ mikrokrzemionki lub metakaolinu moze
prowadzi¢ do tworzenia si¢ ich agregatow w strukturze materialu budowlanego
i w konsekwencji powodowaé zaktocenia w morfologii i zmiany w wymiarach powstajacych
produktow hydratacji. Okazuje si¢ wiee, ze w zalezno$ci od tego, jaki efekt bedzie dominujacy,
bedzie mozna obserwowac poprawg lub pogorszenie parametrow mechanicznych na skutek
obecnosci fotokatalizatora w masie gipsowego materiatu budowlanego. Zdjecie, umieszczone
na rysunku 11.5, przedstawiajgce materiat z duzym przyblizeniem, umozliwilo oszacowanie
roznicy wielkosci gltoéwnych sktadnikéw modyfikowanego materiatu w obserwowanym
obszarze probki, ktére oscylowaty odpowiednio wokot wartosci 5 pm w przypadku krysztatow
gipsu oraz 500 nm w odniesieniu do czastek fotokatalizatora. Analiza SEM-EDX (rysunek 11.4)
pozwolita na okreslenie sktadu pierwiastkowego precyzyjnie wybranych obszaréw lub punktow
obrazowanych na zdjeciach. Badanie to potwierdzito, ze czastki oblepiajace krysztaty skladaja
si¢ w glownej mierze z tytanu i tlenu (punkt 2), w odrdznieniu od samych krysztatow
posiadajacych w swoim sktadzie znaczny udziat wapnia i siarki (punkt 3). Na wyr6znionym na
zdjeciu obszarze 1 dominowala obecno$¢ wapnia, siarki i tlenu przy jednoczesnym nizszym
udziale tytanu, co odzwierciedla wystgpujace proporcje pomiedzy siarczanem wapnia

a ditlenkiem tytanu w masie materiatu.

11.2.3. Wplyw domieszki / dodatku fotokatalizatora na parametry

techniczne

W pierwsze] kolejnosci zaobserwowano (tabela 11.8), ze zastosowanie operacji
ucierania samego spoiwa gipsowego znacznie zwigkszyto jego wytrzymato§¢ na $ciskanie,
o okoto 40%. Zwiazane jest to z wieksza homogenicznoscig struktury materialu, eliminacja
pustych przestrzeni i wystepowaniem drobniejszej frakcji po operacji ucierania, co powyzej
wykazano na podstawie analiz SEM (rysunek 11.5) oraz rozktadu wielkosci czastek (rysunek
11.6). Nalezy podkresli¢, ze omawiane mieszanki spoiwa gipsowego z fotokatalizatorem

uzyskiwano rowniez stosujac operacj¢ ucierania.

Szczegotowa analiza wynikow z tabeli 11.8 pozwala wnioskowaé, ze wyzsza
wytrzymato$¢ mechaniczng wykazywaly materialy gipsowe zawierajace fotokatalizatory
kalcynowane w wyzszych temperaturach. Sposréd modyfikowanych zaczyndéw najwyzszg
wytrzymatoscig odznaczaty si¢ GB-TiO,/N,C-600 oraz GB-TiO,/N,C-800. Przypisa¢ to mozna
znacznemu udzialowi fazy rutylowej w fotokatalizatorach TiO,/N,C-600 oraz TiO,/N,C-800
(tabela 6.3). Rutyl w poréwnaniu z anatazem wykazuje inne wzajemne ulozenie krysztatow
o pokroju oktaedralnym [190 — 192]. To zréznicowanie strukturalne skutkuje wieksza
stabilnoscia i twardoscig rutylu. Ponadto udowodniono [193], ze twardos¢ krysztatow TiO, jest

bezposrednio powiazana z ich gestoscia. Wyzsza gestos¢ wykazuja krysztaty rutylu (4,2 g/em?)
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niz krysztaty anatazu (3,9 g/cm’). Oprécz formy krystalicznej dodawanego fotokatalizatora, na
wytrzymato$¢ materiatdw  gipsowych moze takze wplywa¢ wielko§¢ krystalitow
fotokatalizatora. Wzrost wytrzymatoséci zaczynéw nastgpowat stopniowo (tabela 11.8), od 5,15
MPa (w przypadku probki gipsowej GB-TiO,/N,C-100) do 6,71 MPa (GB-TiO,/N,C-600),
analogicznie jak stopniowo wzrastala wielko$¢ krystalitow dodawanych fotokatalizatorow
(tabela 6.3), od 9,6 nm (w przypadku fotokatalizatora TiO,/N,C-100) do 33,3 nm (TiO./N,C-
600). Najbardziej drastyczny spadek wytrzymalosci na $ciskanie obserwowano w materiale
gipsowym zawierajacym komercyjny fotokatalizator P25, o okoto 33% w poréwnaniu
z wyjSciowym spoiwem gipsowym i nawet o ponad 52% w poréwnaniu ze spoiwem gipsowym
poddanym operacji ucierania. W tym wypadku nie zaobserwowano znaczacego wplywu ani
wysokiego udzialu fazy rutylu, ani stosunkowo duzej wielkosci krystalitow, na uzyskang
wytrzymato$¢ mechaniczng zaczynu. Jednak P25 jest fotokatalizatorem znacznie réznigcym si¢
od pozostatych fotokatalizatoréw rozwazanych w tej pracy i determinujace znaczenie mogg
mie¢ jeszcze inne czynniki zwigzane z charakterystyka fizykochemiczng tego fotokatalizatora
(np. fizykochemia powierzchni, gegsto$¢ nasypowa). Zagadnienie to zostanie szczegdtowo
przeanalizowane w dalszej czgéci pracy (rozdziat 12). Analiza zaprezentowanych wynikow
wytrzymatoéci wykazata, ze uporzadkowanie modyfikowanych materialow gipsowych,
w zaleznosci od temperatury kalcynacji dodawanego fotokatalizatora, przebiega w odwrotnej
kolejnosci  (najwyzsza wytrzymalo$¢ przy wyzszych temperaturach kalcynacji) niz
uporzadkowanie wynikajace z aktywno$ci fotokatalitycznej (najwyzsza aktywno$¢ przy

nizszych temperaturach kalcynacji).

Wytrzymato$¢ na $ciskanie modyfikowanych zaczynow okazata si¢ by¢ $cisle zalezna
od dawki dodawanego fotokatalizatora (tabele 11.9 i 11.10). Juz przy zawartosci 1% wag.
fotokatalizatora TiO,/N wytrzymato§¢ na $ciskanie ulegta obnizeniu, odpowiednio o okoto 1%
lub 9%, w zaleznos$ci od rodzaju zastosowanego spoiwa gipsowego, GB Iub GO. Dalszy wzrost
dawki fotokatalizatora powodowal sukcesywne obnizanie wytrzymalo$ci mechanicznej, na
poczatku w sposob nieznaczny (przy 1 — 3% wag.), a nastgpnie bardzo wyraznie (przy 5 — 10%
wag.). Wytrzymato§¢ mechaniczna otrzymanych materialtdw badana byla po ukonczonym
procesie hydratacji gipsu. Ditlenek tytanu hydratacji nie ulega, a osadzajac si¢ na wzrastajacych
krysztatach gipsu (rysunki 11.3 i 11.4) moze zaklocaé proces jego hydratacji, co moze mieé
przetozenie na parametry wytrzymatosciowe. Ponadto krysztaly gipsu wykazuja znacznie
wigksze wymiary niz ditlenku tytanu i to one sg przede wszystkim odpowiedzialne za

przenoszenie obcigzen mechanicznych.

Okazalo si¢, ze zastosowanie gipsu odpadowego, jako spoiwa gipsowego, zardwno
w postaci poczatkowej, jak i modyfikowanej na poziomie 1 — 3% wag. TiO,/N, pozwolito

uzyska¢ wyzsza wytrzymatos¢ na $ciskanie w poréwnaniu z gipsem otrzymanym z kamienia
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naturalnego, nawet w postaci niemodyfikowanej. Zwigzane jest to prawdopodobnie
z drobniejszym uziarnieniem gipsu odpadowego, co zaobserwowano porownujac go ze
stosowanym gipsem budowlanym. I nawet pomimo wyzszej wodozadnosci zaczyndéw opartych
na gipsie odpadowym i wynikajacych z tego wyzszych wspotczynnikéw w/s, stwardniaty
zaczyn GO-TiO,/N zawierajacy 3% wag. fotokatalizatora charakteryzowal sie¢ wyzsza

wytrzymatoscia na $ciskanie niz niemodyfikowany gips budowlany (9,44 MPa vs. 8,83 MPa).

Zaprezentowane wyniki wykazuja, ze dodatek fotokatalizatora do spoiwa gipsowego
obniza wytrzymato$¢ na Sciskanie otrzymanych materiatow. Jednak rownoczesne zastosowanie
procedury ucierania mieszanek lub zastosowanie spoiwa o drobniejszym uziarnieniu, na
przyktad gipsu odpadowego, sprawilo, ze wytrzymato$¢ mechaniczna modyfikowanych probek
byta poréownywalna do wytrzymatosci mechanicznej spoiwa gipsowego dostarczanego

komercyjnie, z kamienia naturalnego.

Badania przeprowadzone na probkach nasyconych woda wykazaty, jak sie¢
spodziewano, znacznie nizsze wartosci wytrzymatosci na $ciskanie, jednak tendencje zmian,
w zaleznosci od dawki fotokatalizatora, okazaly si¢ by¢ analogiczne jak w przypadku probek
suchych. Dodatkowo w przypadku probek gipsowych nasyconych woda postac zniszczenia przy

$ciskaniu nie ulegta zmianie.

Na rysunku 11.14 przedstawiono wspotczynniki rozmigkania modyfikowanych
zaczynoéw gipsowych, okreslone pod obcigzeniem $ciskajacym. Potrzebne do obliczenia tego
parametru wyniki wytrzymatosci na $ciskanie w stanie suchym i w stanie pelnego nawilgocenia
zestawione zostaty w tabelach 11.9, 11.10 oraz 11.11 i 11.12. Im osiagnigta zostaje wyzsza
warto$¢ wspotczynnika rozmiekania, tym materiat jest bardziej odporny na kontakt z woda, co
jest szczegdlnie istotne w przypadku materiatdéw gipsowych, ktore ze swojej natury sa kruche,
migkkie 1 wrazliwe na zawilgocenia [107]. Okazalo si¢, Ze otrzymane warto$ci wspotczynnikow
rozmickania modyfikowanych zaczynéw byty bardzo zblizone do wartosci, ktore uzyskano
stosujac zaczyny niemodyfikowane (GB i GO). Jedynie obecnos¢ fotokatalizatora na poziomie
1 — 2% wag. w gipsie odpadowym korzystnie zwigkszyla warto$¢ tego parametru, od 0,32 do
0,35. Ogodlnie mozna jednak wnioskowac, ze obecno$¢ fotokatalizatora w matrycy gipsowej nie
spowodowata istotnych zmian w parametrze obrazujacym wrazliwo$¢ na kontakt z woda.
Rownoczesnie nalezy podkresli¢, ze w literaturze przedmiotu pojawiajg si¢ badania, w ktorych
otrzymywane s3 materiaty z gipsu budowlanego o wspdtczynnikach rozmigkania
przekraczajacych warto$¢ 0,8 [117]. Jednak takie efekty uzyskiwane sg dzigki stosowaniu jako
dodatkow do gipsu domieszek hydrofobizujacych i poryzujacych [194, 195]. Z uwagi na
relatywny charakter okreslania parametru wspotczynnika rozmigkania pomniejszona wielkos¢
probek nie miata wptywu na koncowe wyniki, tym samym mozna je w przyblizeniu przetozy¢

na wielkos$ci standardowe.
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Rysunek 11.14. Wptyw obecnosci fotokatalizatora w matrycy gipsowej na wspotczynnik rozmigkania
stwardniatych zaczynow gipsowych

11.3. Whnioski z badan na prébkach w malej skali

Na podstawie przeprowadzonych badan wstepnych potwierdzono zasadnosé
przeprowadzenia szczegdtowych badan w kierunku dodawania fotokatalizatorow do zapraw
budowlanych opartych na gipsie. Otrzymane materialy odznaczaly si¢ wysoka aktywnoscig
w kierunku zar6wno samooczyszczania z modelowego barwnika organicznego, jak
i oczyszczania powietrza z modelowych zanieczyszczen gazowych NOx. Wstepne badania
parametréow technicznych, na probkach w matej skali, wskazaly na obnizanie cech
wytrzymatosciowych wyrobow gipsowych po dodatku fotokatalizatora, jednak bylto to zalezne
od rodzaju i dawki fotokatalizatora, a takze od rodzaju i stopnia rozdrobnienia matrycy

gipsowe;j.

Na rysunku 11.15 zestawiono zmiany wytrzymatosci na §ciskanie wraz ze zmianami
aktywnosci fotokatalitycznej, przy réznych dawkach fotokatalizatora w zaczynie gipsowym.
Zaleznos$ci ksztaltowaly si¢ przeciwstawnie, wskazujac na konieczno$¢ ograniczenia dawki
fotokatalizatora, aby nie wptyna¢ na znaczne pogorszenie parametréw mechanicznych. Okazato
si¢, ze stosowanie dodatku fotokatalizatora powyzej 5% wag. w masie gipsu powodowato
znaczne obnizanie parametrOw wytrzymalosciowych przy jednoczesnym niewielkim
podwyzszeniu aktywnosci. Na parametry techniczne otrzymanych produktow gipsowych
wplywata przede wszystkim stosowana dawka fotokatalizatora, a w mniejszym stopniu
znaczenie miat rodzaj modyfikacji TiO,. Na podstawie wstepnych wynikéw do dalszych badan
wybrano fotokatalizatory znacznie réznigce si¢ parametrami fizykochemicznymi, a zarazem

dostepnymi w wigkszym zakresie, tj. komercyjny P25 oraz modyfikowany TiO,/N (oznaczany
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dalej jako F). Ograniczono ich udzial wagowy w matrycy gipsowej do 5%. Jako matryce
gipsowa wybrano juz konkretny funkcjonujacy na rynku gipsowy materiat budowlany — tynk
gipsowy.
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Rysunek 11.15. Zalezno$¢ pomiedzy aktywnos$cig fotokatalityczng a wytrzymaloscia na S$ciskanie
modyfikowanych zaczynow gipsowych
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12. Modyfikowane tynki gipsowe — badania standardowe

W sklad stosowanych w budownictwie materiatdw gipsowych, oprocz spoiwa
gipsowego, wchodzg tez wypelniacze mineralne oraz dodatki polepszajace i regulujace
okreslone parametry zapraw. Z tego wzgledu badania na tym etapie przeprowadzono z uzyciem
wybranego tynku gipsowego (oznaczanego jako T), jako matrycy gipsowej, ktory w wiekszym
stopniu niz samo spoiwo gipsowe pozwalal odzwierciedli¢ rzeczywisty charakter zaleznosci
zachodzgcych pomiedzy dodawanym fotokatalizatorem a gipsowym materialem budowlanym.
Jako domieszki do tynku gipsowego stosowano reprezentatywne fotokatalizatory, wybrane na
podstawie badan wstepnych. Badania w tym rozdziale skoncentrowano na wplywie
fotokatalizatoréw znacznie réznigcych si¢ pod wzgledem wlasciwosci fizykochemicznych, czyli
komercyjnego P25 oraz modyfikowanego TiO,/N (oznaczanego w rozdziale jako F). Udziat

wagowy fotokatalizatora w mieszance wskazano cyfra w symbolu badanej zaprawy.

12.1. Wyniki badan parametréow technicznych modyfikowanych tynkow
gipsowych
W celu okreélenia wptywu obecnosci fotokatalizatora na parametry techniczne

otrzymanego wyrobu gipsowego zastosowano normowe metody oznaczen, omowione w sekcji

metodycznej, w rozdziale 9.

12.1.1. Gestos$¢ nasypowa mieszanek

Ggesto$¢ nasypowa suchych mieszanek oznaczono po doktadnym wymieszaniu tynku
z fotokatalizatorem, dodanym w okre§lonym udziale wagowym. Wyniki zestawiono w tabeli

12.1.
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Tabela 12.1. Gestos$¢ nasypowa modyfikowanych mieszanek gipsowych

Udzial F Gestosé Srednia gestos¢
Zaprawa [% wag,] nasypowa, p, nasypowa,

T 0 1100 1100
1100

TF-1 1 1099 1090
1090

TF-2 2 1060 1060
) 1060
1030

TF-3 3 1030
1030

4 1000 1000
TF-4 1000

5 260 960
TF-5 960
1000

TP25-1 1 1000
1000
880

TP25-2 2 870
860

12.1.2. Konsystencja zapraw

Pomiaru konsystencji, metoda dyspersji, dokonano przyjmujac dwa rozne zatozenia
poczatkowe. Pierwsza seria badan zaktadata utrzymanie tego samego stosunku wodno-
tynkowego (w/t) we wszystkich przygotowywanych zaprawach. Najpierw ustalono, przy jakim
stosunku w/t sam tynk uzyska maksymalny dopuszczalny w normie rozptyw, czyli Dy, =21 cm
(tabela 12.2 — konsystencja ciekta). Nastepnie badano, jak domieszka fotokatalizatora wptynie
na konsystencj¢ zaprawy (tabela 12.3). W drugiej serii badan utrzymywano ta samg
konsystencje we wszystkich przygotowywanych zaprawach. Przyjeto tu zachowanie posredniej
wartosci rozptywu placka (Dy, okoto 16,5 cm). Mierzono, jak zmieni si¢ wymagana ilo§¢ wody
wynikajaca z obecno$ci fotokatalizatora w zaprawie (tabela 12.4 — konsystencja potciekta).
Dodatkowo zbadano, w odniesieniu do wybranych uktadow, jak zmieni si¢ wymagana ilo§¢
wody w zaprawach modyfikowanych przy utrzymaniu tej samej konsystencji, ale w dolnych
granicach przedziatlu normowego $rednicy rozptywu placka, czyli przy D;,. okoto 15 cm (tabela
12.5 — konsystencja plastyczna).
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Tabela 12.2. Dobér stosunku w/t w tynku gipsowym pozwalajacy uzyskaé normowa konsystencje
zaprawy (konsystencja ciekla)

ez, Sredni
Zaprawa Stosunek w/t )| il rozptyw,
Ds’r [cm]
T 1,10 22,0 22,0 22,0
20,5 20,8
T 1,05 21,4 21,2 21,0
21,0 21,1

Tabela 12.3. Konsystencja tynkow gipsowych modyfikowanych fotokatalizatorami przy statej zawartosci
wody ustalonej w odniesieniu do samego tynku

Zaprawa [[‘{A,dzvizlg.F] Stosunek w/t ROZ[P; lg’ p rc?zrgf;\i/,
Dy [cm]
TF-1 1 1,05 ;g:g ;822 20,6
TF-2 2 1,05 B:é igzz 19,5
18 1
TF-3 3 1,05 195 12:3 18,8
17,8 17,9
TF-4 4 1,05 18:2 18:3 18,1
TF-5 5 1,05 i;:z ij:g 17,9
TP25-1 1 1,05 i;:: ii:i 15,4
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Tabela 12.4. Dobor stosunku w/t w tynkach gipsowych modyfikowanych fotokatalizatorami pozwalajacy
utrzymac¢ poréwnywalng normowa konsystencj¢ zaprawy (konsystencja polciekta)

g Sredni
Zaprawa [U(ydz‘:]e;l F] Stosunek w/t ROZ[I:: 133” D rozplyw,
° & Ds'r [cm]

16,5 16,5

T 0 0,90 16.5 16.4 16,5

TF-1 1 0,90 16,2 16,4 16,3
16,5 16,6

TF-1 1 0,91 16.5 164 16,5
16,0 16,1

TF-2 2 0,93 16.7 16.7 16,4
16,5 16,0

TF-3 3 0,95 16.3 16.6 16,4

TF-4 4 0,96 15,7 15,7 15,7
16,2 16,5

TF-4 4 0,97 16.5 164 16,4

TF-5 5 0,99 17,3 17,5 17,3
16,2 16,2

TF-5 5 0,98 16.5 16.6 16,4

TP25-1 1 1,10 17,5 17,3 17,4
16,4 16,5

TP25-1 1 1,08 16.5 16.5 16,5

TP25-2 2 1,25 19,2 19,0 19,1

TP25-2 2 1,20 18,4 18,8 18,6

TP25-2 2 1,16 18,1 17,7 17,9

TP25-2 2 1,14 17,2 17,4 17,3
16,5 16,4

TP25-2 2 1,12 165 165 16,5

Tabela 12.5. Dobor stosunku w/t w tynkach gipsowych modyfikowanych fotokatalizatorami pozwalajacy
utrzymac poréwnywalng normowa konsystencj¢ zaprawy (konsystencja plastyczna)

g Sredni
Zaprawa [U(ydz‘:]a: F] Stosunek wi/t ROZ[I:: 1;’1?” p rozptyw,
° & Ds'r [cm]
T 0 0,80 16,0 16,0 16,0
T 0 0,70 15,5 15,5 15,5
T 0 0,60 11,5 11,4 11,5
T 0 0,65 13,5 13,4 13,5
14,5 14,5
T 0 0,68 14.6 143 14,5
14,5 14,6
TF-1 1 0,71 14.5 144 14,5
TP25-1 1 0,90 14,9 14,9 14,9
14,5 14,7
TP25-1 1 0,89 45 | 145 14,5
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12.1.3. Czas wiazania zapraw

Pomiary czasu wigzania wykonano w odniesieniu do zapraw o poréwnywalnej
konsystencji, czyli wzgledem zapraw o posredniej wartosci rozptywu placka, Dy, okoto 16,5 cm
(tabela 12.6 — konsystencja polciekta) oraz zapraw o konsystencji odpowiadajacej dolnej
granicy rozptywu przedzialu normowego (tabela 12.7 — konsystencja plastyczna). Seria zapraw
o porownywalnej zawarto$ci wody, a rozpoczynajaca si¢ od maksymalnej dopuszczalnej
srednicy rozptywu placka, odznaczala si¢ bardzo wydluzonymi czasami wigzania,
przekraczajacymi 400 min. Doktadne pomiary w tym przypadku nie zostaty przeprowadzone ze
wzgledu na brak jednorodnos$ci powstatych zapraw i wydzielanie warstewki wody w gornej

warstwie zaprawy, co byto wyraznie widoczne po umieszczeniu zaprawy w pierscieniu Vicata.

Tabela 12.6. Czas wigzania tynkow gipsowych modyfikowanych fotokatalizatorami przy utrzymanej
potcieklej konsystencji zaprawy

. Czas Sredni czas

Zaprawa i Stosunek w/t | wigzania, ¢ wigzania,
[% wag.] . .
[min] tg,- [min]

360
T 0 0,90 360 360
360
330
TF-1 1 0,91 330 330
325
255
TF-2 2 0,93 285 270
270
225
TF-3 3 0,95 225 225
225
180
TF-4 4 0,97 180 180
190
150
TF-5 5 0,98 150 150
150
405
TP25-1 1 1,08 390 400
400
390
TP25-2 2 1,12 390 390
390
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Tabela 12.7. Czas wigzania tynkow gipsowych modyfikowanych fotokatalizatorami przy utrzymanej
plastycznej konsystencji zaprawy

. Czas Sredni czas
Udziat F . . . .
Zaprawa [% wag ] Stosunek w/t wigzania, ¢ wigzania,
[min] ts [min]

240

T 0 0,68 240 240
230
220

TF-1 1 0,71 220 220
220
270

TP25-1 1 0,89 280 280
280

12.1.4. Wytrzymalo$¢ zapraw na zginanie

Parametry wytrzymatosciowe zapraw okreslano stosujac probki w formie beleczek
o wymiarach normowych. Wyniki wytrzymato$ci na zginanie zestawiono w tabelach 12.8

i 12.9. Badania obejmowaly seri¢ probek o poréwnywalnej konsystencji.

Tabela 12.8. Wytrzymato$¢ na zginanie tynkow gipsowych modyfikowanych fotokatalizatorami przy
utrzymanej potciekltej konsystencji zaprawy

. o Srednia
Udziat F Stosunek . S Wytrzymal.osc wytrzymato$é
Zaprawa o niszczaca, | na zginanie, ..
[% wag.] wi/t P, [KN] Py [MPa] na zginanie,
" i P Esr [MPa]
0,209 0,49
T 0 0,90 0,192 0,45 0,47
0,201 0,47
0,132 0,31
TF-1 1 0,91 0,137 0,32 0,32
0,141 0,33

Tabela 12.9. Wytrzymato$¢ na zginanie tynkow gipsowych modyfikowanych fotokatalizatorami przy
utrzymanej plastycznej konsystencji zaprawy

. Sita Wytrzymatosé s
Udziat F Stosunek . . wytrzymato$¢
Zaprawa o niszczaca, | na zginanie, S
[% wag.] wi/t Py [KN] Py [MPa] na zginanie,
" ’ Pry [MPa]
0,503 1,18
T 0 0,68 0,512 1,20 1,19
0,508 1,19
0,393 0,92
TF-1 1 0,71 0,380 0,89 0,89
0,371 0,87
0,222 0,52
TP25-1 1 0,89 0,220 0,52 0,52
0,223 0,52
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12.1.5. Wytrzymalo$¢ zapraw na $ciskanie

Wyniki wytrzymatosci na $ciskanie zestawiono w tabeli 12.10. Pomiary obejmowaly
wylacznie zaprawy o utrzymanej konsystencji mieszczacej si¢ w dolnej granicy przedziatu
normowego rozptywu. Aparat pomiarowy uniemozliwil precyzyjne pomiary probek zapraw

z pozostatych serii pomiarowych ze wzgledu na ich zbyt niska wytrzymatos¢.

Tabela 12.10. Wytrzymato$¢ na $ciskanie tynkow gipsowych modyfikowanych fotokatalizatorami przy
utrzymanej plastycznej konsystencji zaprawy

. Sita Wytrzymatosé s
Udziat F Stosunek . L . wytrzymato$é
Zaprawa o niszczaca, | na Sciskanie, o .
[% wag.] wit Fe [kN] Re [MPa] na $ciskanie,
¢ ¢ Rcy, [MPa]

5,072 3,17
5,008 3,13
5,264 3,29

T 0 0,68 5.076 3.17 3,13
4,976 3,11
4,672 2,92
3,072 1,92
2,944 1,84
3,136 1,96

TF-1 1 0,71 3.152 1.97 1,98
3,328 2,08
3,392 2,12
1,776 1,11
1,856 1,16
1,968 1,23

TP25-1 1 0,89 1.840 .15 1,16
1,808 1,13
1,904 1,19

12.1.6. Przyczepno$é zapraw do réznych podlozy

Oznaczono przyczepno$¢ modyfikowanych tynkow do czterech réznych podiozy
budowlanych: plyt gipsowo-kartonowych i bloczkow silikatowych (tabela 12.11) oraz podioza
betonowego i1 cegiet ceramicznych (tabela 12.12). W kazdym przypadku okre$lono takze
charakter rozerwania. Jako reprezentatywne tynki modyfikowane wybrano tynk
z fotokatalizatorem TiO,/N w dawce 3% wag. oraz z komercyjnym fotokatalizatorem P25
w dawce 1% wag. W badaniach przyczepnosci stosowano zaprawy o potciektej konsystencji

(Dg-= 16,5 cm).
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Tabela 12.11. Przyczepnos¢ tynkoéw gipsowych modyfikowanych fotokatalizatorami do ptyt gipsowo-
kartonowych i bloczkéw silikatowych

. Przyczep- Przyczepnos¢
Podtoze | Zaprawa [[(,J/:i 3211;] Stojv]’;ilek nos¢é, R, Charakter rozerwania $rednia, R, g,
) [MPa] [MPa]
0,361 kohezyjne - w poditozu
0,369 kohezyjne - w podtozu
0,357 kohezyjne - w podtozu
T 0 0.9 0,360 kohezyjne - w poditozu 0,361
0,264* kohezyjne - w podtozu
0,360 kohezyjne - w podtozu
0,324 kohezyjne - w zaprawie
< 0,293 kohezyjne - w zaprawie
ch TF-3 3 0.95 0,309 kohezy_ine - W zapraw%e 0,309
< 0,307 kohezyjne - w zaprawie
= 0,314 kohezyjne - w zaprawie
0,307 kohezyjne - w zaprawie
0,332 kohezyjne - w zaprawie
0,370 kohezyjne - w zaprawie
TP25-1 | 1,08 0,364 kohezy_ine - W zapraw%e 0,358
0,353 kohezyjne - w zaprawie
0,357 kohezyjne - w zaprawie
0,375 kohezyjne - w zaprawie
0,477 kohezyjne - w zaprawie
_ 0,432 kohezyjne - w zaprawie
B 0,417 kohezyjne - w zaprawie
E T 0 0.9 0,451 kohezyjne - w zaprawie 0,444
& 0,435 kohezyjne - w zaprawie
2‘ 0,452 kohezyjne - w zaprawie
g g,iﬁ tolﬁezyjne -w zapraw%e
E ] e
= ) ’ 0,408 kohezyjne - w zaprawie 0,411
E 0,415 kohezyjne - w zaprawie
E 0,505* kohezyjne - w zaprawie
= 0,419 kohezyjne - w zaprawie
% 0,384 llzolﬁezyjne - W zaprawie
N 0,401 ohezyjne - w zaprawie
% TP25-1 ! 1,08 0,400 kohezyjne - w zaprawie 0,401
0,482* kohezyjne - w zaprawie
0,359* kohezyjne - w zaprawie

* wyniki odrzucone ze wzgledu na rdznice wartosci o wiecej niz 10% od wartosci sredniej
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Tabela 12.12. Przyczepno$¢ tynkéw gipsowych modyfikowanych fotokatalizatorami do podtoza
betonowego i cegiel ceramicznych

. Przycze Przyczepno$é
Podtoze | Zaprawa I;szm ] St —nozc’, RI,: Charakter rozerwania s'reﬁnia})Ru, o
[% wag.] wi/t [MPa] [MPa]
0,537 kohezyjne - w zaprawie
0,535 kohezyjne - w zaprawie
0,472 kohezyjne - w zaprawie
T 0 0.9 0,463 kohezyjne - w zaprawie 0,488
0,433 kohezyjne - w zaprawie
E 0,343 kohezyjne - w zaprawie
g 0,344 kohezyjne - w zaprawie
E TF-3 3 0.95 0,369 kohezyine - W Zaprawﬁe 0,353
8 0,357 kohezyjne - w zaprawie
% 0,350 kohezyjne - w zaprawie
£ 0,355 kohezyjne - w zaprawie
- odspajanie
0,294 kohezyjne - w zaprawie
TP25-1 1 1,08 - OdSpaJan?e odspajanie
- odspajanie
- odspajanie
- odspajanie
0,443 kohezyjne - w zaprawie
0,406 kohezyjne - w zaprawie
0,459 kohezyjne - w zaprawie
T 0 0.9 0,401 kohezyjne - w zaprawie 0,430
0,415 kohezyjne - w zaprawie
- 0,458 kohezyjne - w zaprawie
g 0,355 kohezyjne - w zaprawie
1 0,395 kohezyjne - w zaprawie
g TF-3 3 0.95 0,382 kohezyjne - w zaprawie 0373
g ’ 0,391 kohezyjne - w zaprawie >
"En 0,342 kohezyjne - w zaprawie
8 0,317* | kohezyjne - w zaprawie
0,403 kohezyjne - w zaprawie
0,370 kohezyjne - w zaprawie
0,364 kohezyjne - w zaprawie
Tp25-1 ! 1,08 0,369 kohezyjne - w zaprawie 0,386
0,396 kohezyjne - w zaprawie
0,414 kohezyjne - w zaprawie

* wyniki odrzucone ze wzgledu na réznice wartosci o wiecej niz 10% od wartosci sredniej

12.1.7. Skurcz przy wysychaniu twardniejacych zapraw

Pomiary zmian obje¢tosciowych fotokatalitycznego tynku przeprowadzono stosujac

badania poréwnawcze pomiedzy samym tynkiem a tynkiem zawierajacym 1% wag.

fotokatalizatora TiO,/N.

odpowiadajaca dolnej granicy przedzialu normowego rozptywu placka (D =

Obie zaprawy mialy porownywalng plastyczng konsystencje

14,5 cm).

Rozformowane beleczki poddawano réznym warunkom sezonowania. W pierwszym etapie

beleczki przechowywano w warunkach bardzo wysokiej wilgotnosci (na poziomie 95%).
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W drugim etapie badan beleczki sezonowano w warunkach otoczenia, przy cigglym
monitorowaniu temperatury 1 wilgotnosci. Tabele z dokladnym zestawieniem zmian

objetosciowych w czasie dotagczono w zatacznikach (Zataczniki 1 —2).

12.2. Wyniki badan cech morfologicznych modyfikowanych tynkéw
gipsowych
Stwardniate zaprawy gipsowe, w rozkroju, przebadano pod wzgledem struktury

morfologicznej. Metodag SEM (rysunek 12.1) zobrazowano wzajemne utozenie poszczegdlnych

sktadnikéw zaprawy zawierajacej przyktadowy fotokatalizator.

SU70-ZUT 15.0kV 15.8mm x2.00k SE(L) 20.0um [l SU70-ZUT 15.0kV 15.8mm x5.00k PDBSE(CP) 10.0um

Rysunek 12.1. Zdjecia SEM rozkroju stwardnialej zaprawy gipsowej z dodatkiem fotokatalizatora F
w udziale 10% wag., przy roznych powigkszeniach

12.3. Wyniki badan aktywnoSci fotokatalitycznej modyfikowanych tynkéw

gipsowych

Przeprowadzono badania weryfikujace, czy zastosowanie mieszanki tynkarskiej
gipsowej, jako matrycy, pozwoli, po dodaniu fotokatalizatora, otrzymac¢ material budowlany
oczyszczajacy powietrze i samooczyszczajacy. Tynk gipsowy, posiadajagcy w swym skladzie

dodatkowe zwigzki oprocz spoiwa gipsowego, moze bowiem wykazywac inne wlasciwosci niz
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sam gips. W tabeli 12.13 zestawiono wyniki usunigcia tlenkow azotu z powietrza. Natomiast
w tabeli 12.14 przedstawiono stopnie usuni¢cia, z powierzchni stwardniatych zapraw, pod
dziataniem $wiatta widzialnego, dwoch barwnikow — oranzu reaktywnego (RO20) oraz zieleni
malachitowej (MG). Badania  rozkladu  barwnika  przeprowadzano  metoda

spektrofotometryczng.

Tabela 12.13. Aktywnos¢ tynkow gipsowych modyfikowanych fotokatalizatorami w kierunku usuwania
NOx przy zastosowaniu roznych udziatow fotokatalizatora

Udziat Usunigty Utworzony Catkowity S'[OI:.)IGI}
Zaprawa fotokatalizatora NO NO, ubytek NOx Nug;m;;ma
[% wag.] [ng/cm?/h] [ng/cm?/h] [pg/cm?/h] [’% ]E-NOX

T 0 1,18 0,00 1,18 2,4
TF-1 1 11,67 1,47 10,20 31,0
TF-2 2 15,59 1,30 14,29 42,9
TF-3 3 16,98 1,03 15,95 47,1
TF-4 4 18,62 1,42 17,20 50,3
TF-5 5 20,76 0,91 19,85 58,2
TP25-1 1 12,23 1,63 10,60 32,2
TP25-2 2 16,00 1,89 14,11 42,5

Tabela 12.14. Stopnie usunigcia barwnikow RO20 i MG z powierzchni tynkow gipsowych
modyfikowanych fotokatalizatorami pod dziataniem promieniowania widzialnego

Stopien usunigcia barwnika po naswietlaniu, Ry s [%]

Zaprawa -

20h 40h 100h 200h | 400h
Usunigcie barwnika RO20
T 1,8 5,5 49 5,5 10,9
TF-1 0,0 5,6 7,1 7,5 14,2
TF-3 6,5 13,5 15,1 18,1 27,0
TP25-1 2,1 5,8 6,6 11,7 15,4
Usunigcie barwnika MG

T 5,4 4,5 10,1 12,1 12,9
TF-1 6,0 8,5 11,7 22,0 34,2
TF-3 9,2 13,6 17,6 29,5 40,3
TP25-1 5,5 7,5 9,1 18,8 32,6

12.4. Analiza wynikow badan parametrow technicznych modyfikowanych
tynkéw gipsowych w §wietle wymagan normowych

Uzyskane wyniki oznaczen modyfikowanych tynkéw gipsowych poréwnywano
z warto$ciami poszczegdlnych parametrow wymaganych normowo w stosunku do tynkow

gipsowych. Przeprowadzono takze poréwnanie otrzymanych wynikow z warto$ciami
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deklarowanymi przez producenta stosowanego tynku gipsowego. Rownoczesnie obserwowane
zmiany pomi¢dzy probkami modyfikowanymi a probkg samego tynku, badanymi w tych
samych warunkach, stanowily informacj¢ o wptywie obecnosci fotokatalizatora na gipsowy

materiat budowlany.

12.4.1. Wplyw domieszki fotokatalizatora na konsystencje i czas wiazania

zapraw oraz gesto$¢ nasypowa mieszanek

Norma PN-EN 13279-2 [AS8] okresla, ze konsystencja tynkow gipsowych, oznaczana
metodg dyspersji, powinna by¢ taka, aby rozptyw powstatego placka miescit si¢ w zakresie 15 —
21 cm. W pierwszej serii pomiarowej ustalono (tabela 12.2), ze stosowany tynk gipsowy osiaga
maksymalny dopuszczalny w normie rozptyw (Dg. = 21 c¢cm) przy stosunku w/t rownym 1,05.
Uznajac to za punkt wyjSciowy przeanalizowano, jak domieszka/dodatek fotokatalizatora
wplynie na konsystencje¢ powstalych zapraw (tabela 12.3). Okazalo si¢, Zze obecnosé
fotokatalizatora w tynku powodowata zmniejszanie s$rednicy rozptywu placka, czyli
zaggeszczanie konsystencji zaprawy. W zaleznosci od zastosowanego fotokatalizatora wptyw ten
byt nieznaczny (obnizenie rozptywu placka z 21,0 cm do 20,6 cm w obecnosci 1% wag.
Ti0,/N) lub bardzo wyrazny (obnizenie rozptywu placka z 21,0 cm do 15,4 cm w obecnosci 1%
wag. P25). Domieszka zaledwie 1% wag. komercyjnego fotokatalizatora P25 spowodowata
uzyskanie rozptywu placka oscylujacego na dolnej granicy przedzialu normowego. Zwigkszanie
dawki modyfikowanego fotokatalizatora TiO,/N w tynku do 5% wag. powodowato sukcesywne
stopniowe zaggszczanie konsystencji. Jednak obecnosé nawet 5% wag. TiO,/N w tynku dawata

rezultaty w granicach normy, zaktadajac maksymalng dopuszczalng ciekto§¢ samego tynku.

W drugiej serii pomiarowe] (tabela 12.4) poszukiwano, jaka ilos¢ wody zapewni
utrzymanie poroéwnywalnych Kkonsystencji poszczegdlnych zapraw, czyli okre$lano, jak
obecno$¢ fotokatalizatora w mieszance wplynie na jej zapotrzebowanie na wode. Stosunek wi/t
w odniesieniu do samego tynku ustalono na poziomie 0,9 przy posredniej wartosci rozptywu
placka (D; = 16,5 cm). Obecno$¢ fotokatalizatora w tynku spowodowala zwigkszenie
zapotrzebowania mieszanki na wod¢. Analogicznie jak w poprzedniej serii pomiarowej
znacznie wyrazniejszy wpltyw wykazywata obecno$¢ komercyjnego P25. Dawka zaledwie 1%
wag. P25 podwyzszyta stosunek w/t do wartosci 1,08. Natomiast wzrost dawki fotokatalizatora
TiO,/N od 1% wag. do 5% wag. mieszanki sukcesywnie zwickszat w/t, odpowiednio od 0,91 do
0,98.

Na podstawie uzyskanych rezultatow, dotyczacych konsystencji modyfikowanych
zapraw, przeanalizowano rdéznice wodozadnosci poszczegdlnych sktadnikow sporzadzonych
mieszanek. Zakladajac okreSlong wodozadno$¢ tynku komercyjnego (czyli sumaryczng

wodozadno$¢ spoiwa gipsowego, wypelniacza mineralnego i innych stosowanych przez
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producenta dodatkow i domieszek) pozostate zwiekszone zapotrzebowanie na wode wynikato
z obecnosci fotokatalizatora. Na rysunku 12.2 zestawiono, jak ksztattowata si¢ wodozadno$¢
fotokatalizatorow w pordéwnaniu z wodozadnosciag 1g tynku. Fotokatalizatory wymagaty
wigkszej ilosci wody do zwilzenia czgstek w poréwnaniu z tynkiem, a w szczegdlnosci bardzo
wysoka wodozadnos¢ wykazywat komercyjny P25. Wodozadnos¢ sktadnikow przeanalizowano
wzgledem dwoch odmiennych konsystencji zaprawy: plastycznej (D; = 14,5 cm) oraz
pofciektej (Dg = 16,5 cm). Analiza wskazata, ze przy mniej zaggszczonych konsystencjach
zapraw gipsowych fotokatalizatory wymagaja mniejszej ilosci wody w przeliczeniu na 1 g

suchego sktadnika mieszanki.

25

o Orozptyw 14,5 cm 21,70
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Rysunek 12.2. Réznice wodozadnosci poszczegodlnych skladnikoéw mieszanek w przeliczeniu na 1g
suchego sktadnika

W tym miejscu nalezaloby przyjrze¢ si¢ powierzchni wlasciwej stosowanych
fotokatalizatorow. W literaturze wysoka wodozadno$¢ dodatkéw i domieszek do materiatow
budowlanych przypisuje si¢ czgsto ich duzej powierzchni wiasciwej [196, 197]. Jednak
w przypadku rozpatrywanych fotokatalizatoréw, komercyjny P25, o bardzo wysokiej
wodozadnosci, odznacza si¢ blisko 4 — krotnie nizszg powierzchnig wlasciwa w poroéwnaniu
z modyfikowanym TiO,/N (55 m*/g vs. 235 m?/g — wg tabeli 6.3). Zalezno$¢ wydaje sie wigc
by¢ odwrotna. Zagadnienie to poruszaja autorzy prac dotyczacych materiatow silnie
mikroporowatych [198 — 200]. Okazuje si¢, ze w przypadku materiatow mikroporowatych
o silnie rozwinigte] powierzchni wewngtrznej, co odpowiada charakterystyce stosowanych
fotokatalizatorow, bezposrednie przetozenie wielkosci powierzchni wlasciwej na stopien
rozdrobnienia i wynikajaca z tego wodozadnos¢ traci sens fizyczny. W wigkszym stopniu
nalezatoby przyjrze¢ si¢ powierzchni zewnetrznej stosowanych fotokatalizatorow, z ktorg

bezposrednio zwigzana jest wielko$¢ gestoSci nasypowej suchych skladnikoéw. Gestos§e
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nasypowa mieszanek przedstawiono w tabeli 12.1. Na rysunkach 12.3 i 12.4 zestawiono, jak
wzajemnie ksztaltowaly si¢ zapotrzebowanie zapraw na wodg, wyrazong stosunkiem wit,
i odpowiadajaca gestos¢ nasypowa suchych mieszanek. W zestawieniu tych dwoch parametrow
zaleznos$ci byty wyraznie dostrzegalne. Komercyjny P25 znacznie obnizal gesto$¢ nasypowsq
mieszanki w porownaniu z zastosowaniem modyfikowanego TiO,/N. P25 okazal si¢ by¢
fotokatalizatorem pylistym, lekkim, o duzej powierzchni zewnetrznej, a tym samym
zajmujacym duzg objetos¢. Te cechy fotokatalizatora warunkowaty wysokie zapotrzebowanie

na wode otrzymanej zaprawy tynkarskiej z komercyjnym P25.
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Rysunek 12.3. Zalezno$¢ stosunku w/t modyfikowanych zapraw o porownywalnej potcieklej
konsystencji (Dg. = 16,5 cm) od ggstosci nasypowej modyfikowanych suchych mieszanek
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Rysunek 12.4. Zalezno$¢ stosunku w/t modyfikowanych zapraw o poréwnywalnej plastycznej
konsystencji (Dg. = 14,5 cm) od ggstosci nasypowej modyfikowanych suchych mieszanek
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Czas wigzania modyfikowanych zapraw (tabele 12.6 1 12.7) ulegt zmianie
w poroéwnaniu z czasem Wwigzania uzyskanym w przypadku zaprawy tynkarskiej
niemodyfikowanej, pomimo utrzymania pordwnywalnej konsystencji rozpatrywanych prob.
Znamienne jest, ze pomimo rosngcej zawartosci wody w zaprawie, zwigzanej z wyzsza dawka
fotokatalizatora w mieszance, czas wigzania ulegal sukcesywnemu skracaniu, co mozna
zaobserwowa¢ na zestawieniu przedstawionym na rysunku 12.5. Czas wigzania mieszanki
tynkarskiej z 5% wag. TiO,/N okazat si¢ by¢ o ponad potowe krétszy w poréwnaniu z czasem
wigzania tynku niemodyfikowanego (skrécenie #;. z 360 min do 150 min). Nalezy podkresli¢, ze
normowe wytyczne dotyczace tynkow gipsowych do naktadania mechanicznego (norma PN-EN
13279-1 [A7]) wskazuja, aby czas wigzania nie byt krotszy niz 50 min. Wymog ten zostal zatem
spelniony we wszystkich analizowanych zaprawach. Warto w tym miejscu przytoczyé, ze
w przypadku tynkoéw gipsowych do nakladania recznego wymagania sg mniej restrykcyjne
iczas wigzania nie powinien by¢ krétszy niz 20 min. Krotszy czas wigzania w obecnosci
czagstek fotokatalizatora TiO,/N, pomimo wyzszej zawarto$ci wody zarobowej, zwigzany jest
prawdopodobnie z katalitycznym oddziatywaniem ditlenku tytanu w odniesieniu do reakcji
hydratacji gipsu. W badaniach fotoaktywnych cementéw udowodniono [201], ze
fotokatalizatory oparte na TiO, peinig nie tylko funkcje fotokatalityczna, ale takze funkcje
katalityczng reakcji hydratacji, stanowigc centrum zarodkowania i akumulacji produktow

hydratacji. Przeklada si¢ to na szybko$¢ zachodzacych reakcji i czas wigzania.
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Rysunek 12.5. Wpltyw zawartosci fotokatalizatora TiO,/N w tynku gipsowym na stosunek w/t i czas
wigzania, przy utrzymanej polciektej konsystencji zapraw (Dy,. = 16,5 cm)

Wplyw na zmian¢ czasu wigzania modyfikowanej zaprawy mial réwniez rodzaj

dodawanego fotokatalizatora. Na rysunku 12.6 zobrazowano, ze zaréwno przy potcieklej, jak
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iplastycznej konsystencji zapraw, domieszka 1% wag. modyfikowanego fotokatalizatora
skracata czas wigzania o okoto 20 — 30 min, podczas gdy zastosowanie 1% wag.
fotokatalizatora P25 wydtuzyta ¢, o 40 min. Wydaje si¢ wigc, ze poczatkowo wymagana duza
iloé¢ wody, w zaprawach zawierajacych fotokatalizator P25, odznaczajacy si¢ wysoka
wodozadnoscia, okazala si¢ by¢ znacznie wyzsza niz zapotrzebowanie wynikajace z reakcji
hydratacji gipsu. Nadwyzka wody, ktéra nie brata udziatu w reakcji hydratacji, musiata zosta¢
oddana w postaci pary w procesie wysychania, czym mozna wyja$ni¢ wydtuzony czas wigzania
zapraw TP25. Liczne doniesienia literaturowe wskazuja jednak, ze znaczna nadwyzka wody
zarobowej w zaprawie, w odniesieniu do potrzeb hydratacji, moze wywotywaé negatywny
wplyw na wlasciwo$ci mechaniczne i uzytkowe stwardniatych zapraw [202, 203]. W dalszej
czesci pracy szczegdlowo analizowano parametry techniczne stwardniatych zapraw, rowniez

tych zawierajacych komercyjny P25 i znacznie zwigkszong zawarto§¢ wody.
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Rysunek 12.6. Porownanie czaséw wigzania modyfikowanych tynkow gipsowych o réznych
konsystencjach zapraw
12.4.2. Wplyw domieszki fotokatalizatora na parametry wytrzymalosciowe

i morfologie zapraw

Na podstawie wynikow zebranych w tabelach 12.8, 12.9 1 12.10 dokonano poréwnania
parametréw wytrzymatosciowych tynkow po procesie modyfikacji fotokatalizatorami (tabele
12.15 i1 12.16). Poréwnania przeprowadzono w nastgpujacych konfiguracjach: 1) pomigdzy
wytrzymatoscia normowa a zbadang (norm — bad); 2) pomig¢dzy wynikami uzyskanymi
w przypadku tynku bazowego i1 tynku modyfikowanego (T — T modyf). Porébwnania oparto na
wymaganiach zawartych w obowiazujacej normie PN-EN 13279-1 [A7]. W przypadku tynkow
gipsowych wytrzymato$¢ na zginanie nie powinna by¢ mniejsza niz 1 MPa, natomiast
wytrzymato$¢ na $ciskanie nie powinna osiggng¢ wartosci nizszych niz 2 MPa. W pierwszej

kolejnosci nalezy jednak zauwazy¢, ze obecny na rynku tynk gipsowy, stosowany w badaniach
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jako material bazowy, mieScit si¢ w wyznaczonych normowo wymaganiach
wytrzymatoéciowych tylko w przypadku plastycznej konsystencji zaprawy, przy S$rednicy
rozptywu placka balansujacej na dolnej granicy normy (D;,. okoto 15 cm). Biorgc pod uwage, ze
jest to tynk gipsowy maszynowy, czyli do we¢zy natryskowych podawana jest zaprawa
o stosunkowo duzej ciektosci, nalezy przypuszczaé, ze parametry wytrzymatoSciowe tego
materiatu oscyluja na dopuszczalnej granicy. Z tego wzgledu, w omawianych badaniach, przede
wszystkim omdwiono poroOwnanie parametrow wytrzymatosciowych modyfikowanych tynkow
z rezultatami pomiaréw uzyskanymi w przypadku tynku niemodyfikowanego, a w mniejszym

stopniu odnoszono si¢ do wielkoéci normowych.

Tabela 12.15. Poréwnanie wytrzymatosci na zginanie tynkow gipsowych modyfikowanych
fotokatalizatorami z ustaleniami normowymi wg PN-EN 13279-1 [A7] oraz z tynkiem
niemodyfikowanym, przy porownywalnej konsystencji zapraw

Wytrzymatos¢ T TF-1 TP25-1
na zginanie D, Dy, Dy, Dy, Dy, Dy,
[MPa] 16,5A cm 14,5 cm 16,5 cm 14,5 cm 16,5 cm 14,5 cm
P porm >1MPa
Pr s, baa 0,47 1,19 0,32 0,89 - 0,52
A P rorm-bad -53% +19% - 68% -11% - -48%
A Pr 1-Timodyf - - -32% -25% - -56%

Tabela 12.16. Poroéwnanie wytrzymatosci na S$ciskanie tynkow gipsowych modyfikowanych
fotokatalizatorami z ustaleniami normowymi wg PN-EN 13279-1 [A7] oraz z tynkiem
niemodyfikowanym, przy porownywalnej konsystencji zapraw

Wytrzymatos$¢ na T TF-1 TP25-1
Sciskanie [MPa] D; = 14,5 cm
RC nom >2 MPa
Rc g bad 3,13 1,98 1,16
A R normbad +56% -1% -42%
A Re 17 modyf - -37% -63%

Odnotowano spadek cech wytrzymatosciowych wyrobu gipsowego po dodaniu 1%
wag. fotokatalizatora. Wyraznie mozna zaobserwowaé, jak duzy wplyw ma rodzaj
zastosowanego fotokatalizatora w odniesieniu do cech budowlanych otrzymanego materiatu.
Domieszka 1% wag. komercyjnego P25 spowodowala znacznie wigkszy spadek wytrzymatosci
w pordéwnaniu z analogiczng dawka modyfikowanego TiO,/N (obnizenie wytrzymatosci o 56%
vs. 25% 1 63% vs. 37%, odpowiednio przy zginaniu i $ciskaniu). Wplyw byl nieznacznie
wigkszy w przypadku obcigzen Sciskajacych niz obciazen zginajacych. Analogiczna tendencje
spadku cech wytrzymatosciowych, po dodaniu fotokatalizatora do materialu mineralnego,

obserwowali takze inni autorzy [47, 204]. Lucas i inni [47] wykazali, ze domieszka zaledwie

131



Wyniki i analiza badan laboratoryjnych

0,5% wag. komercyjnego fotokatalizatora TiO, (P25) do matrycy oddziatywata na
wytrzymato$¢ stwardniatych zapraw na zginanie 1 $ciskanie, co powigzali ze zmianami
w mikrostrukturze i zmiang dystrybucji poréow. Poréwnujac roézne materialty budowlane
odnotowali oni, ze najwigkszy wplyw obecno$¢ fotokatalizatora wywotata w materialach
gipsowych w poréwnaniu z cementem i materiatami wapiennymi. Po dodaniu 0,5% wag. TiO,
do gipsu wytrzymalo$¢ na zginanie obnizyta si¢ z okoto 3,6 MPa do okoto 2,0 MPa, podczas
gdy wytrzymato$¢ na Sciskanie ulegta redukcji z wartosci okoto 7,6 MPa do okoto 3,1 MPa.
Natomiast Ma 1 inni [205] zauwazyli, ze wptyw obecnosci nanoczasteczkowego fotokatalizatora
w materiale budowlanym na jego cechy wytrzymato$ciowe moze zaleze¢ od stopnia dojrzatosci
stwardniatych zapraw. Udowodnili oni, ze wytrzymato$¢ na Sciskanie materiatlow cementowych
zawierajacych komercyjny fotokatalizator TiO, w pierwszych dniach twardnienia byla wyzsza
niz materialu przed modyfikacja, podczas gdy po 90 dniach twardnienia ulegta obnizeniu.
Pogorszenie wytrzymato$ci po dhluzszym czasie przypisali oni migdzy innymi utrudnionej

hydratacji produktéw w pozniejszym okresie dojrzewania cementu.

Nawigzujac do wynikoéw z tabel 11.9 1 11.11, gdzie matrycg gipsowa bylo samo spoiwo
gipsowe, wida¢ duze roznice we wptywie obecnosci fotokatalizatora w zalezno$ci od rodzaju
matrycy gipsowej. W przypadku tynku nastgpita znacznie wigksza utrata wytrzymatosci na
$ciskanie po dodaniu 1% wag. fotokatalizatora TiO,/N (utrata wytrzymatosci o 37%) niz
w badaniach wstepnych, gdzie uzyto samego spoiwa gipsowego (utrata wytrzymatosci
w zakresie 1% — 9%). Rozbieznosci we wptywie obecnosci fotokatalizatora na wytrzymatos§é
wynikaja z roznic strukturalnych i chemicznych odmiennych matryc gipsowych. Ze zdje¢ SEM,
zamieszczonych na rysunku 12.1, mozna wnioskowaé, ze fotokatalizator, w postaci
nanoczastek, oblepia wszystkie sktadniki tynku gipsowego. Juz sam tynk gipsowy posiada
pewien stopien nieuporzadkowania, z uwagi na obecno$¢ wypeliaczy 1 dodatkéw
polepszajacych i regulujacych, wystepujacych obok spoiwa gipsowego (w tym wypadku
o pokroju tabliczkowym). Obecno$¢ jeszcze jednego sktadnika, wprawdzie o funkcji
fotokatalitycznej, ale z technicznego punktu widzenia po prostu kolejnego wypelniacza,
poglebia zaktocenia wzrostu krysztatow gipsu oraz zaklocenia zwartosci stwardniatej zaprawy,
co przektada si¢ na pogarszanie cech wytrzymatosciowych. W literaturze pojawialy si¢ liczne
badania dotyczace roznic wytrzymatosci pomigdzy zaczynem a zaprawg materiatow wigzacych,
takich jak gips i cement [206 — 208]. Dodatek wypelniacza mineralnego do zapraw gipsowych
powodowal wyrazny spadek cech wytrzymalo$ciowych, co przypisywano malej przyczepnosci
krysztalow gipsu do ziaren wypelniacza. Uwarunkowane bylo to takze ksztattami
i porowatoscig stosowanych wypelniaczy. Kruszywa lekkie i porowate zapewnialy lepsze
potaczenia mechaniczne, pozwalajac uzyskaé wyzsze wytrzymalosci niz w przypadku
wypelniacza o okraglych ziarnach. Obserwacje obnizania wytrzymaloéci po dodatku

wypetniacza do matrycy gipsowej byly odmienne w poréwnaniu z tym, co odnotowano
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w przypadku materiatow cementowych. Dodatek wypeliacza do spoiwa cementowego
(materiaty betonowe) pozwalatl uzyska¢ wyzsze wytrzymato$ci niz w samym zaczynie
cementowym, z uwagi na wyrazng przyczepno$¢, natury fizykochemicznej, spoiwa

cementowego do wypelniacza mineralnego.

12.4.3. Wplyw domieszki fotokatalizatora na przyczepnos¢ zapraw

do réznych podlozy
Zmierzone wartosci przyczepnosci, zebrane w tabelach 12.11 1 12.12, pozwolity ocenié
wplyw obecnosci fotokatalizatora w tynku gipsowym na parametr uzytkowy, tak istotny
w przypadku tego typu materialu budowlanego, przeznaczonego do wykonywania wypraw na
duzych powierzchniach $cian i sufitow. Przyczepnos¢, zarowno samego tynku, jak i tynkow
modyfikowanych, okazata si¢ by¢ silnie zalezna od rodzaju podloza, na ktory wyprawe
tynkarska naktadano. W pierwszej kolejnosci oceniono, jakie modele rozerwania wystgpowaty
w  poszczegolnych probach. Przykladowe zdjecia obrazujace uzyskane rozerwania
przedstawiono na rysunku 12.7. Okazato si¢, ze rozerwanie w materiale podtoza nastgpowato
przy uzyciu czystej wyprawy tynkarskiej na ptycie G-K (tabela 12.11, rysunek 12.7 a).
Wszystkie pozostate rozpatrywane w pracy uklady charakteryzowaly si¢ rowniez rozerwaniem
kohezyjnym, ale nastgpujacym w materiale zaprawy (tabela 12.11 1 12.12, rysunek 12.7 b, ¢, d).
Nalezy podkresli¢, ze warto$¢ przyczepnosci mozna precyzyjnie okreslic tylko wtedy, gdy
rozerwanie ma charakter adhezyjny, czyli nastgpuje na styku migdzy zaprawa i podlozem. W
przypadku rozerwan kohezyjnych, wedlug zapisu w normie PN-EN 13279-2 [AS], uzyskane

wartos$ci pomiarowe wskazujg na fakt, ze przyczepnos¢ jest rowna, ale moze by¢ tez wigksza,

niz zmierzone wartosci.

Rysunek 12.7. Zdjgcia obrazujace utratg przyczepnosci pomiedzy tynkiem gipsowym a przykladowymi
podiozami: (a) T na ptycie G-K; (b) TF-3 na ptycie G-K; (¢) T na cegle ceramicznej; (d) TF-3 na cegle
ceramicznej
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Porownawcze zestawienie $rednich warto$ci przyczepnosci zapraw do réznych podtozy
przedstawiono na rysunku 12.8. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna domniemywac, ze
obecnos$¢ fotokatalizatora w tynku obnizata przyczepnosé¢ do badanych podtozy. Jednak z uwagi
na kohezyjne modele rozerwania uzyskano jedynie informacje, ze zastosowanie fotokatalizatora
ostabia strukture samej zaprawy, bez wyraznego dowodu wplywu na przyczepnos¢. Mozna
natomiast jednoznacznie stwierdzi¢, ze przyczepnosci w poszczegdlnych uktadach sa nie
mniejsze niz zmierzone warto$ci. Koncentrujac si¢ jednak na uzyskanych wynikach, mozna

zauwazy¢ istotne zaleznosci.

Wyprawa z niemodyfikowanego tynku wykazywata najwyzsza przyczepno$¢ do
podtoza betonowego (0,488 MPa), posrednie wartosci przyczepnosci odnotowano do bloczka
silikatowego i cegly ceramicznej, a najnizszg przyczepnos¢ uzyskano do plyty G-K (0,361
MPa). W przypadku zastosowania, jako podtoza, bloczka silikatowego i cegly ceramicznej
domieszka fotokatalizatora do tynku wydaje si¢ obniza¢ przyczepno$¢ o okolo 7 — 13 %, co
zaobserwowano zaréwno przy uzyciu 3% wag. TiOy/N, jak i 1% wag. P25. Rozpatrujac jako
podtoze pityte G-K, najnizsza przyczepno$¢ uzyskano po dodaniu 3% wag. TiO,/N

rawdopodobne obnizenie przyczepnosci o okoto 14%).
(p p przyczep )

Jednak najbardziej istotng zmiang¢ zaobserwowano na podiozu betonowym. Obecnosé
3% wag. fotokatalizatora TiO»/N w tynku obnizyla uzyskane wartosci przyczepnosci az o blisko
30%. Natomiast domieszkowanie tynku fotokatalizatorem komercyjnym P25 skutkowato
migjscowym odspajaniem wyprawy od podloza betonowego, obserwowanym podczas
wycinania rdzeni wchodzacych w glab podtoza, jeszcze przed przytozeniem sity odrywajace;.
Nalezy przyjrze¢ si¢ charakterystyce podioza betonowego. Z uwagi na wzgledng gladkose,
niskg porowatos¢ 1 mata nasigkliwo$¢, podloze betonowe =zaliczane jest do podlozy
niechtonnych [119]. Taka charakterystyka podloza moze by¢ przyczyna obserwowanych
»odparzen” tynku modyfikowanego. Na styku gips - beton zachodzi szereg procesow fizy-
cznych i chemicznych, ktore moga powodowaé miejscowa utrate przyczepnosci. Zgodnie
z literaturg [209] do najczesciej wystepujacych proceséw zakltocajacych, obserwowanych
w tynkach gipsowych, =zalicza si¢ karbonizacje, powstawanie faz ekspansywnych,
rekrystalizacj¢ oraz uwadnianie. ROwniez analiza morfologii i charakterystyki fizykochemicznej
stosowanych fotokatalizatorow 1 uzyskanych tynkoéw moze wskaza¢ przyczyng zaktdcen
w rozpatrywanych przypadkach. Czastki fotokatalizatora oblepiajgc sktadniki tynku (rysunek
12.1) moga czgSciowo zaktocaé proces krystalizacji gipsu, ograniczajac wzrost duzych
krysztalow gipsu. A w przypadku fotokatalizatora P25, o wickszych krystalitach niz TiO,/N
(tabela 6.3), efekt ten moze by¢ spotegowany. Tymczasem doniesienia literaturowe wskazuja
[119], ze duze krysztaly gipsu narastaja przede wszystkim w porach podloza, tym samym

wzmacniajac wzajemne zazebienie 1 zakotwiczenie dwoch cial stalych. Przytoczy¢ nalezy takze
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mozliwos¢ wplywu obecnosci fotokatalizatora w tynku na przyczepnos¢ typu chemicznego,

czyli na oddzialywania jonowe i mi¢dzyczasteczkowe miedzy atomami podtoza i tynku.
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Rysunek 12.8. Poréwnanie przyczepnosci modyfikowanych tynkow gipsowych do réznych podtozy
w $wietle wymagan normowych wg PN-EN 13279-1 [A7 —] oraz PN-B-30042 [A12 - - -]

Odniesienie do wartosci normowych, co zaznaczono takze na rysunku 12.8, wykazuje,
ze prawie wszystkie badane uktady spelniaty wymagania obowigzujacej normy PN-EN 13279-1
[A7]. Przyczepno$¢ wypraw tynkarskich gipsowych nie powinna by¢é mniejsza niz 0,1 MPa.
Jedynie tynk gipsowy zawierajacy komercyjny P25 ulegat odspajaniu od podtoza betonowego,
nie spelniajgc tym samym podstawowej funkcji wyprawy tynkarskiej. Warto w tym miejscu
takze zaznaczy¢, ze uzyskane modyfikowane tynki spelniaty réwniez bardziej restrykcyjne
wymagania poprzednio obowigzujacej normy polskiej PN-B-30042: Spoiwa gipsowe — Gips
szpachlowy, gips tynkarski i klej gipsowy [A12]. Wedlug tej normy przyczepnos¢ tynkéw
gipsowych nie powinna by¢ mniejsza niz 0,3 MPa. Nalezy podkreslic, ze badania
przeprowadzono bez uzycia Srodkow gruntujacych, ktorych odpowiedni dobér moglby

zwiekszy¢ przyczepno$¢ tynkow gipsowych do podtoza betonowego.

12.4.4. Wplyw domieszki fotokatalizatora na skurcz przy wysychaniu

twardniejacych zapraw

Porownanie odksztatcen skurczowych pomigdzy tynkiem a tynkiem modyfikowanym
1% wag. TiO,/N oparto na wynikach zestawionych w Zatacznikach 1 — 2 i przedstawiono na

rysunku 12.9.
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Rysunek 12.9. Poréownanie zmian objgtosciowych zaprawy gipsowej niemodyfikowane;j
i modyfikowanej 1% wag. TiO,/N, w dwoch roznych warunkach sezonowania
Bezposrednio po rozformowaniu stwardniatych zapraw beleczki sezonowano

w warunkach wysokiej wilgotnosci (95%), w temperaturze 20°C. W warunkach pelnej
pielegnacji wilgotnosciowe] nastepowaly niewielkie zmiany objgtosciowe, ktore byly
poréwnywalne w obu zaprawach, a wahaly si¢ w granicach od (-0,22) do (-0,01) mm/m
w przypadku zaprawy T oraz od (-0,15) do (+0,01) mm/m w zaprawie TF-1. Obserwowane
zmiany skurczowe potrafity si¢ w tych warunkach prawie calkowicie odbudowac.
Przeprowadzone badania zmian objg¢tosciowych zapraw gipsowych obejmowaty okreslenie
skurczu spowodowanego wysychaniem. Na calkowite odksztalcenia skurczowe skladajg si¢
zarowno odksztalcenia od skurczu autogenicznego, jak i od skurczu zwigzanego z wysychaniem
[210]. Skurcz autogeniczny wystepuje jednak, gdy zaprawa jest jeszcze w stanie plastycznym.
Po rozformowaniu stwardnialej zaprawy mozna oceni¢ skurcz zwigzany z wysychaniem.
Doniesienia literaturowe wskazuja [210, 211], ze w wigckszoSci przypadkoéw to wlasnie skurcz
zwigzany z wysychaniem jest najistotniejszy z punktu widzenia uzytkowego, gdyz decyduje
o wielkosci naprezen skurczowych i ewentualnych konsekwencjach w postaci rys i spekan.
Wyniki przedstawione w pracy pokazaly, ze zapewnienie pielegnacji wilgotnosciowej moze

znacznie zminimalizowaé skurcz wypraw gipsowych, réwniez tych poddanych modyfikacji
fotokatalizatorem.

W kolejnym etapie badan te same probki przechowywano w warunkach otoczenia, przy
cigglym sondowaniu wilgotnos$ci 1 temperatury otaczajacego $rodowiska. Zmiana warunkow
sezonowania na S$rodowisko o znacznie nizszej wilgotnos$ci (Srednia wilgotno$¢ 42%)
spowodowala wyrazny przyrost skurczu, co na wykresie mozna zaobserwowac jako gwattowne

tapnigcie nakre$lonych krzywych. W pierwszym dniu nowych warunkéw skurcz przyrést od

136



Wyniki i analiza badan laboratoryjnych

(-0,01) do (-0,42) mm/m w przypadku zaprawy T oraz od (-0,08) do (-0,15) mm/m w zaprawie
TF-1. Tym samym odnotowano, Ze najwigksze zmiany skurczu nastgpowaly w pierwszych
dniach dojrzewania zapraw, w tym wypadku w nowo ustalonych warunkach otoczenia.
W kolejnych kilku dniach skurcz systematycznie postgpowat. Jednak juz po okoto 4 — 5 dniach
ustalenia nowych warunkéw skurcz sie¢ stabilizowal, osiagajac wartos¢ (-0,45) mm/m

w przypadku T oraz (-0,18) mm/m w TF-1.

Na rysunku 12.9 zaznaczono, jak zmieniata si¢ wilgotno$¢ otoczenia w kolejnych
dniach pomiaréw. Wzajemne zestawienie zmian wilgotnosci 1 zmian odksztalcen skurczowych
wskazuje na Scisla zalezno$¢ obserwowanego skurczu zapraw od nawet niewielkich wahan
parametru wilgotnosci, w zakresie 30 — 55%, ktore to wahania czgsto maja miejsce
w otaczajacym nas $rodowisku. Wyniki te stanowig ponowne potwierdzenie odwracalnego

charakteru zmian skurczowych, zwigzanych z wysychaniem badanych zapraw.

Wazng obserwacja, wynikajaca z przeprowadzonej serii badan, jest znaczne
ograniczenie skurczu zwigzanego z wysychaniem dzigki obecnosci fotokatalizatora w masie
tynku gipsowego. Okazato si¢, ze zastosowanie nanoczasteczkowego fotokatalizatora w ilosci
1% wag. w masie tynku spowodowato redukcje skurczu o 60% wzgledem referencyjnej
zaprawy tynku. Parametr zmian objetosciowych nie jest obecnie wyszczegolniony w normach,
ktoérych przedmiotem sg tynki gipsowe. Do parametru zmian skurczowych, w przypadku
materialow gipsowych, odnosita si¢ natomiast poprzednio obowigzujaca polska norma PN-B-
10109: Tynki i zaprawy budowlane — Suche mieszanki tynkarskie [A13]. Wedhlug
weczesniejszych standardow wielko$¢ skurczu nie powinna przekracza¢ 0,1%. Uwzgledniajac
wigc zastosowane w pracy wzory i obliczenia, wielko$¢ skurczu nie powinna przekraczaé
1 mm/m. Przedstawione badania wskazuja, ze badane materiaty spelnialy nakreslone przez

wczesniejszg norm¢ wymaganie.

Efekt ograniczenia skurczu przy wysychaniu, dzigki obecnosci czastek fotokatalizatora
w materiale gipsowym, mozna wyjasni¢ w nawigzaniu do zmian obserwowanych przez innych
autoréw, modyfikujacych zaprawy budowlane czastkami o rozktadzie wielkosci w zakresach
nanometrycznych [212] Iub po prostu o drobnym uziarnieniu [213]. Udowodniono, Ze obecno$¢
drobnoziarnistych dodatkéw mineralnych zmienia przede wszystkim mikrostrukture zapraw,
a to wpltywa na zmian¢ przebiegu odksztalcen skurczowych. Farzadnia i inni [212] dodawali 1%
wag. nanometrycznej krzemionki do zapraw cementowych i obserwowali zmiany objeto$ciowe
zachodzace w czasie twardnienia zapraw. Nizszy skurcz materialdbw zawierajacych
nanokrzemionke autorzy przypisali efektowi wypetniania porow materialu budowlanego przez
nano-SiO, oraz przesunigciu rozktadu poréw w kierunku nizszych wartosci. Analogiczne efekty
wywotywala obecno$¢ nanometrycznego fotokatalizatora w matrycy gipsowej, czym mozna

wyjasni¢ obserwowane ograniczenie odksztatcen skurczowych materiatow fotokatalitycznych.
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12.5. Analiza wlasciwosci oczyszczania powietrza i samooczyszczania

modyfikowanych tynkow gipsowych

Wyniki badan rozktadu NOx (tabela 12.13) potwierdzity efekt oczyszczania powietrza
przez modyfikowane tynki gipsowe. Zastosowanie domieszki fotokatalizatora na poziomie
zaledwie 1% wag. w masie tynku pozwolito uzyska¢ znaczng konwersje¢ NOx na drodze
przemian fotokatalitycznych (okoto 31-32%). Nalezy podkresli¢, ze sam tynk nie wykazywat
wlasciwosci redukujacych poziom NOx. Stopniowe zwigkszanie dawki fotokatalizatora
w masie tynku sukcesywnie zwigkszalo poziom usunigcia NOx. Jednak wzrost nastgpowat
logarytmicznie i najwicksze wzrosty degradacji NOx odnotowano przy zawarto$ciach
fotokatalizatora w zakresie 1% - 2% wag. Dwukrotnie wyzszy stopien usuniecia (okoto 60%),
w poréwnaniu z probkami zawierajacymi 1% wag. TiO,/N, otrzymano zwigkszajac dawke
fotokatalizatora az do 5% wag. Oprocz zjawiska usuni¢cia NOx wazne jest przez jakie produkty
posrednie przebiega cigg przemian fotokatalitycznych. Dlatego nalezy przyjrze¢ si¢
selektywnosci fotokatalitycznych przemian dozowanego modelowego NO przy uzyciu
fotokatalitycznych tynkéw gipsowych. Z wynikéw zawartych w tabeli 12.13 wynika, Ze mniej
NO, tworzyto sie, lub raczej zwigzek ten wykazywat krotszy czas trwania przed kolejnymi
przemianami, stosujac tynki zawierajagce modyfikowang forme TiO,/N. Dodatkowo przy
zastosowaniu komercyjnego P25 wzrost dawki fotokatalizatora w masie tynku potegowat
jeszcze zawarto$¢ wykrywanego NO,. Ditlenek azotu wykazuje silniejszg toksyczno$¢ od tlenku
azotu, z tego wzgledu pozadana jest niska selektywno$¢ przemian w kierunku NO,. Na tej
podstawie mozna wnioskowaé, ze korzystniejsze pod wzgledem $rodowiskowym sa tynki

zawierajace fotokatalizatory o typie modyfikowanym.

Podczas rozktadu barwnikéw organicznych (tabela 12.14) potwierdzono wystepowanie
efektu samooczyszczajacego w przypadku modyfikowanych tynkow gipsowych. Obecnosé
powszechnie dostgpnego $wiatla widzialnego pozwolita na wigkszg redukcj¢ zanieczyszczenia
z powierzchni modyfikowanych tynkow w porownaniu z efektem blaknigcia obserwowanym na
powierzchni samego tynku. Stopien redukcji powierzchniowego zanieczyszczenia okazal sie
by¢ zalezny od dawki fotokatalizatora w masie tynku, ale takze od rodzaju zanieczyszczenia.
Zawarto$¢ 1% wag. TiOo/N w masie tynku tylko nieznacznie zwigkszyla stopien usunigcia
barwnika RO20 (z okoto 11% do 14%), ale w przypadku barwnika MG, o innej strukturze
chemicznej, powierzchniowa redukcja tego zanieczyszczenia zwigkszyla si¢ ponad 2,5- krotnie
w porownaniu z tynkiem niemodyfikowanym. Podwyzszenie dawki fotokatalizatora do 3%
wag. zwigkszylo rozklad zanieczyszczen, w bardzo wyraznym stopniu (tym razem

w odniesieniu do RO20) lub mniej znaczaco (MG). Warto zauwazyé, ze uzyskane wyniki byty
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porownywalne w przypadku obu typow fotokatalizatora, komercyjnego P25 oraz

modyfikowanego TiO,/N.
12.6. Wnioski z badan standardowych

Badania przedstawione w tym rozdziale wskazujg, ze parametry fizykochemiczne
fotokatalizatorow dodawanych do tynkéw w bardzo duzym stopniu wptywaja na parametry
techniczne powstajacych mieszanek i zapraw w stanie ciektym, jak i stwardniatym. Wzrost
dawki fotokatalizatora w tynku zmniejszal stopien uptynnienia zaprawy. W duzo wigkszym
stopniu wplyw ten wywotata obecnos¢ komercyjnego P25 niz modyfikowanego TiO,/N.
Zwickszona wodozadno$¢ zwigzana byta ze znacznym obnizeniem ggstosci nasypowej
modyfikowanych mieszanek, szczegdlnie mieszanek zawierajgcych komercyjny P25. Okazato
sig, ze wodozadnos¢ modyfikowanej mieszanki uwarunkowana byla w duzym stopniu
wodozadnos$cig dodawanego fotokatalizatora, ktéra z kolei zalezna byta przede wszystkim od
powierzchni zewnetrznej fotokatalizatora (wysokiej w przypadku P25), a nie powierzchni
wlasciwej (wysokiej w odniesieniu do TiOy/N). Z wysoka zawartoscia wody w zaprawie
zwigzany byl niepozadany spadek cech wytrzymato$ciowych, szczegdlnie duzy przy
zastosowaniu komercyjnego P25. Na tej podstawie do dalszych badan wybrano tynki gipsowe

zawierajace tylko fotokatalizator modyfikowany TiO,/N (F).

Obecnos¢ fotokatalizatora w gipsowej mieszance tynkarskiej wplyneta na znaczne
skrocenie czasu wigzania (TF) lub jego wydluzenie (TP25), jednak przy ciaglym spelnieniu
wymagan normowych. W tym przypadku rowniez wplyw parametrow fizykochemicznych
fotokatalizatorow na wodozadno$¢ mial przetozenie na kolejny parametr techniczny — czas
wigzania. Przyczepno$¢ zapraw fotokatalitycznych do roéznych podlozy ulegla nieznacznemu
obnizeniu, jednak z uwagi na kohezyjny charakter rozerwan odnotowane wyniki mogty by¢
efektem ostabienia struktury samej zaprawy. Uzyskane wyniki przyczepnosci tynkow
zawierajacych modyfikowany TiO,/N spelialy wymagania normowe w przypadku wszystkich
rozpatrywanych podtozy. Tynk zawierajacy komercyjny fotokatalizator nie spetnial wymagan
przyczepno$ci do podloza betonowego. Roznice pomiedzy zaprawami zawierajgcymi TiO,/N
oraz P25 mogly wynika¢ z wielkosci krystalitow tych fotokatalizatoréw, co miato swoje
odzwierciedlenie w zakloceniu narastania wiekszych produktow hydratacji w porach podioza,
atym samym ich zakotwiczeniu, szczeg6lnie w podlozu betonowym. Bardzo pozytywnym
efektem zastosowania domieszki fotokatalizatora w tynku gipsowym bylo zauwazalne

ograniczenie rozwoju odksztatcen skurczowych w czasie dojrzewania zaprawy.

Badania fotokatalityczne wskazaty, ze juz niewielka dawka fotokatalizatora w tynku
gipsowym inicjuje fotokatalityczne rozktady zanieczyszczen ciektych i gazowych. Do dalszych
badan wybrano mieszanki zawierajace najnizsze rozpatrywane dawki fotokatalizatora, na

poziomie 1 — 3% wag. Przy wyzszej zawarto$ci fotokatalizatora wlasciwosci oczyszczajace
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powietrze i samooczyszczajace nie ulegaly poprawie tak intensywnie, a skutkowalo to
wyraznym wplywem na parametry techniczne (tj. skrécony czas wigzania, podwyzszona

wodozadno$¢ mieszanek).

Badania przedstawione w tym rozdziale wskazaly na znaczne pogorszenie parametrow
wytrzymatosciowych, juz przy niewielkiej domieszce fotokatalizatora w tynku. Obnizenie
wytrzymatoéci na obcigzenia zginajace i Sciskajace okazato si¢ by¢ znacznie wyrazniejsze
w probach zapraw tynkarskich w poréwnaniu z probami, w ktorych fotokatalizator byt
dodawany do samego spoiwa gipsowego. Z tego wzgledu w kolejnym rozdziale rozpatrywano
rozwigzania majace na celu poprawe wlasciwosci mechanicznych modyfikowanych

fotokatalitycznych tynkoéw poprzez dodatek zbrojenia rozproszonego.
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13. Fotokatalityczne tynki gipsowe zbrojone wldknem szklanym

W celu poprawy parametrow technicznych fotokatalitycznych tynkéw gipsowych,
wtym rozdziale przebadano zastosowanie wilokna szklanego (W), jako zbrojenia
rozproszonego. Stosowano roézne zawartosci wiokna szklanego w mieszance, w zakresie 0,1 —
0,5% wag. Na podstawie analiz przedstawionych w poprzednim rozdziale wybrano
modyfikowany TiO,/N, jako domieszke¢ fotokatalityczng do tynku. Stosowano stosunkowo
niskie udzialy wagowe fotokatalizatora w mieszance (1 — 3% wag.). Udzial wagowy
fotokatalizatora i/lub widkna szklanego w mieszance wskazano liczbg w symbolu badanej
zaprawy. Przeprowadzono szczegoétowe badania pokazujace wplyw obecnosci wiokna
szklanego w tynku fotokatalitycznym na wybrane parametry techniczne i aktywnos$c
fotokatalityczng stwardniatych zapraw. W celach referencyjnych przeprowadzono takze badania

tynkow niemodyfikowanych fotokatalitycznie, a zawierajacych rézne dawki widkna szklanego.

13.1. Wyniki badan parametréw technicznych modyfikowanych zbrojonych
tynkow gipsowych

Badania parametréow technicznych przeprowadzono zgodnie z wymaganiami
normowymi [A7, A8]. Szczegblowy przebieg poszczegdlnych oznaczen omdéwiono w czesci
metodycznej (rozdziat 9). Badania dotyczace konsystencji i czasu wigzania fotokatalitycznych
tynkow zbrojonych wtdknem szklanym przeprowadzono w obecnosci 3% wag. fotokatalizatora.
Natomiast w badaniach dotyczacych parametréw  wytrzymatoSciowych domieszke

fotokatalizatora ograniczono do 1% wag.

13.1.1. Konsystencja zbrojonych zapraw

W tabeli 13.1 przedstawiono wyniki pomiaré6w konsystencji zapraw wzbogaconych
wioknem szklanym. Jako punkt wyjSciowy, jeszcze przed dodaniem widkna, stosowano
stosunki w/t odpowiadajace potciektej konsystencji zaprawy (Dg = 16,5 cm). W zaprawach
z wloknem szklanym utrzymywano stosunek w/t taki sam jak w odpowiedniej zaprawie
wyjsciowej. Rozpatrzono, jak rézne dawki wtokna szklanego wptyna zaré6wno na konsystencje

samego tynku, jak i konsystencje tynku fotokatalitycznego.
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Tabela 13.1. Konsystencja fotokatalitycznych tynkow gipsowych zbrojonych widknem szklanym

Udziat F Udziat W Rozplyw, D et
Zaprawa - % s Stosunek wi/t e rozptyw,
e 2 Dy, [cm]
T 0 0 0,90 16,5 16,5 16,5
TF-3 3 0 0,95 16,5 16,5 16,5
TW-0,1 0 0,1 0,90 17,5 17,5 17,0
’ ’ ’ 17,1 | 159 ’
14,5 14,5
TW-0,3 0 0,3 0,90 14,5
14,4 14,5
14,5 15,5
TW-0,5 0 0,5 0,90 15,0
14,6 15,4
16,5 16,0
TF3W-0,1 3 0,1 0,95 16,4
16,5 16,7
14,0 15,5
TF3W-0,3 3 0,3 0,95 14,5
14,5 14,0
14,0 11,5
TF3W-0,5 3 0,5 0,95 13,0
14,3 12,0

13.1.2. Czas wiazania zbrojonych zapraw

Wyniki pomiaréw czasu wigzania zapraw wzbogaconych wildknem szklanym
zamieszczono w tabeli 13.2. W zaprawach zawierajacych widkno szklane utrzymywano

stosunki w/t takie same jak w odpowiedniej zaprawie wyj$ciowe].

13.1.3. Wytrzymatlo$¢ na zginanie zbrojonych zapraw

Z uwagi na stosunkowo niskg wytrzymato$¢ samego tynku komercyjnego, w warunkach
przeprowadzanych badan, skoncentrowano si¢ na tynkach fotokatalitycznych zawierajacych
tylko 1% wag. fotokatalizatora. Wyniki pomiaréw wytrzymalosci na zginanie zapraw
wzbogaconych widknem szklanym zestawiono w tabeli 13.3. W celu mozliwosci wzajemnego
poréwnania wszystkich badanych w tej serii zapraw, zaréwno fotokatalitycznych, jak i bez
fotokatalizatora, stosowano we wszystkich przypadkach tg samg zawartos¢ wody (ten sam
stosunek w/t), ktora odpowiadata konsystencji plastycznej samego tynku (Dg. = 15,0 cm). Byto
to mozliwe dzigki zastosowaniu niskiej zawarto$ci fotokatalizatora w mieszance. Zawartos¢

zaledwie 1% wag. TiO,/N nie wptyneta bowiem znaczaco na urabialno$é zapraw.
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Tabela 13.2. Czas wigzania fotokatalitycznych tynkow gipsowych zbrojonych widknem szklanym

Zaprawa

Udziat F
[% wag.]

Udziat W
[% wag.]

Stosunek
w/s

Czas
wigzania, ¢
[min]

Sredni czas
wigzania,
Ly [mln]

360
0,90 360 360
360
225
0,95 225 225
225
360
0,90 360 360
350
345
0,90 350 345
345
345
0,90 340 340
340
210
0,95 210 210
210
210
0,95 205 210
210
195
0,95 195 195
195

TF-3 3 0

TW-0,1 0 0,1

TW-0,3 0 0,3

TW-0,5 0 0,5

TF3W-0,1 3 0,1

TF3W-0,3 3 0,3

TF3W-0,5 3 0,5

13.1.4. Wytrzymalo$¢ na $ciskanie zbrojonych zapraw

Pomiary wytrzymato$ci na $ciskanie zapraw wzbogaconych wioknem szklanym
przeprowadzono na potowkach beleczek, ktore uzyskano po wykonaniu badania wytrzymatosci
na zginanie. Zatozenia i stosowane konsystencje probek byly wigc analogiczne jak w rozdziale

13.1.3. Wyniki zestawiono w tabeli 13.4.
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Tabela 13.3. Wytrzymatos¢ na zginanie fotokatalitycznych tynkow gipsowych zbrojonych witoknem
szklanym

. . Sita Wytrzymalosé Srednia
Udziat F | Udziat W | Stosunek . S wytrzymato$é
Zaprawa o o niszczaca, | na zginanie, .
[% wag.] [% wag.] w/s Py [KN] Py [MPa] na zginanie,
ma r Prq [MPa]
0,260 0,61
T 0 0 0,75 0,269 0,63 0,62
0,265 0,62
0,222 0,52
TF-1 1 0 0,75 0,218 0,51 0,50
0,201 0,47
0,239 0,56
TW-0,1 0 0,1 0,75 0,265 0,62 0,59
0,252 0,59
0,303 0,71
TW-0,3 0 0,3 0,75 0,260 0,61 0,65
0,265 0,62
0,256 0,60
TW-0,5 0 0,5 0,75 0,290 0,68 0,62
0,252 0,59
0,222 0,52
TF1W-0,1 1 0,1 0,75 0,235 0,55 0,53
0,226 0,53
0,230 0,54
TF1W-0,3 1 0,3 0,75 0,209 0,49 0,50
0,201 0,47
0,252 0,59
TF1W-0,5 1 0,5 0,75 0,226 0,53 0,54
0,218 0,51

13.2. Wyniki badan cech morfologicznych modyfikowanych zbrojonych

tynkéw gipsowych

Stwardniale zaprawy gipsowe zawierajagce widkno szklane oceniono pod wzgledem
morfologicznym metodg SEM. Zdjecia obrazéw mikroskopowych przedstawiono na rysunkach
13.1 i 13.2. Obserwowano wzajemne ulozenie sktadnikow modyfikowanej zaprawy oraz
sprawdzano ewentualng sklonno$¢ do koncentrowania si¢ fotokatalizatora na powierzchni

wiokna szklanego.
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Tabela 13.4. Wytrzymato$¢ na Sciskanie fotokatalitycznych tynkow gipsowych zbrojonych widoknem
szklanym

. . Sita Wytrzymalos¢ e
Udziat F | Udziat W | Stosunek . . . wytrzymato$é
Zaprawa o o niszczaca, | na Sciskanie, L .
[% wag.] [% wag.] w/s Fe [kN] Re [MPa] na $ciskanie,
‘ ‘ RC.s’r [MPa]
2,016 1,26
2,144 1,34
2,208 1,38
T 0 0 0,75 2.192 137 1,33
2,096 1,31
2,112 1,32
1,680 1,05
1,696 1,06
1,696 1,06
TF-1 1 0 0,75 1.664 1.04 1,04
1,616 1,01
1,600 1,00
1,952 1,22
2,016 1,26
2,016 1,26
TW-0,1 0 0,1 0,75 2.016 1.26 1,24
1,952 1,22
1,904 1,19
2,128 1,33
2,112 1,32
2,080 1,30
TW-0,3 0 0,3 0,75 1.052 122 1,28
2,016 1,26
2,032 1,27
1,984 1,24
2,064 1,29
1,936 1,21
TW-0,5 0 0,5 0,75 1.952 122 1,20
1,808 1,13
1,728 1,08
1,760 1,10
1,760 1,10
1,744 1,09
TF1W-0,1 1 0,1 0,75 1728 1.08 1,09
1,712 1,07
1,728 1,08
1,552 0,97
1,536 0,96
1,520 0,95
TF1W-0,3 1 0,3 0,75 1.584 0.99 0,96
1,520 0,95
1,472 0,92
1,536 0,96
1,456 0,91
1,456 0,91
TF1W-0,5 1 0,5 0,75 1.472 0.92 0,92
1,424 0,89
1,520 0,95
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SU8000 5.0kV 9.6mm x1 OOkaE(UL)

Rysunek 13.1. ZdJQCIa SEM rozkroju stwadmaiych zapraw gipsowych: a) T; b) TW-0,5; c) TF- 3;
d) TF3W-0,5

1
I10|Our|11 .0kV 6.0mm x35 LM(UL) 1.00mm

Rysunek 13.2. Zdjecia SEM rozkroju stwardniatej fotokatalitycznej zaprawy gipsowej zbrojonej
wioknem szklanym TF3W-0,5, przy réznych powickszeniach
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13.3. Wyniki badan aktywnosci fotokatalitycznej modyfikowanych
zbrojonych tynkéw gipsowych

Zbadano, jak obecno$¢ wtokna szklanego w fotokatalitycznej matrycy gipsowej wpltywa
na aktywno$¢ fotokatalityczng uzyskanych materialéw. Rozpatrzono zaréwno wplyw na
oczyszczanie powietrza, na podstawie poziomu usuni¢cia NOx (tabela 13.5), jak i wplyw na
wlasciwosci samooczyszczajace powierzchni, na podstawie stopnia usunigcia barwnikow
modelowych. Badania rozktadu barwnikéw, w serii badan przedstawionych w tym rozdziale,
przeprowadzono metoda kolorymetryczng. Dodatkowo metoda ta oceniono poziom zmiany
barwy zaprawy w wyniku obecnosci fotokatalizatora (tabela 13.6) oraz poziom stopnia
zabarwienia zapraw modelowymi zanieczyszczeniami (tabela 13.7). Wyniki fotokatalitycznego
dziatania stwardniatych zapraw zobrazowano na rysunku 13.3 i zestawiono w tabeli 13.8, na
podstawie stopni usunigcia oranzu reaktywnego (RO20) oraz biekitu metylenowego (MB) z ich
powierzchni. Oprocz oceny zdolno$ci fotokatalitycznych pod dziataniem promieniowania UV
przeprowadzono réwniez badania aktywnosci pod dziataniem promieniowania widzialnego na

wybranych stwardniatych zaprawach (tabela 13.9).

Tabela 13.5. Aktywno$¢ fotokatalitycznych tynkow gipsowych zbrojonych widknem szklanym
w kierunku usuwania NOx

Udziat Usunigty Utworzony Catkowity Stopleltl
Zaprawa fotokatalizatora NO NO, ubytek NOx usuniecia
[wag] [uglom®/h] | [uglem'/] | [uglem’/t] | N O, 800

T 0 1,18 0,00 1,18 2,4
TF-3 3 16,98 1,03 15,95 47,1
TF3W-0,1 3 14,93 0,88 14,05 42,4
TF3W-0,3 3 15,18 0,62 14,56 43,1
TF3W-0,5 3 14,48 0,60 13,88 41,5

Tabela 13.6. Zabarwienie tynkow zawierajacych rozne dawki fotokatalizatora wyrazone w przestrzeni
barw CIELAB oraz zmiany koloru w poréwnaniu z tynkiem niemodyfikowanym

Kg;’g‘iy;lgy T TF-1 TF-3 TE-5 TE-10 TF-20
L* 81,71 80,97 82,38 82,42 88,24 91,00
a* 1,96 1,88 1,47 1,14 1,64 224
b* 9,62 9,86 7,67 7.02 3,04 1,48
AE - 0,78 2,12 2,82 9,27 12,36
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Tabela 13.7.

Zanieczyszczenie barwnikami przyktadowych zapraw wyrazone w przestrzeni barw

CIELAB
Zaprawa Poczatkowa Po zabarwieniu RO20 Po zabarwieniu MB
L* 81,71 68,05 62,26
T a* 1,96 8,85 -8,80
b* 9,62 30,36 -13,67
AE - 25,78 32,02
L* 80,97 70,52 67,47
TF-1 at 1,88 8,47 47,53
b* 9,86 30,20 -10,99
AE - 23,83 26,53
Probka Probka poczatkowa Probka zabarwiona nl;;fvl;]e(;;:;:%l;,
T
TF1W-0,1
T
TF3W-0,1
Rysunek 13.3. Zdjecia stwardniatych zapraw gipsowych zbrojonych wldknem szklanym

zanieczyszczonych barwnikami RO20 oraz MB podczas naswietlania promieniowaniem UV
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Tabela 13.8. Stopnie usunigcia barwnikow RO20 i MB z powierzchni fotokatalitycznych tynkéw
gipsowych zbrojonych widknem szklanym pod dziataniem promieniowania UV

Stopien usunigcia barwnika po naswietlaniu, Ry ¢ [%]

Zaprawa -

5h 10h 20h 30h | 40n
Usunigcie barwnika RO20
T 3,1 9,0 14,0 18,7 23,7
TF-1 11,0 16,2 20,8 26,0 33,8
TF-3 19,3 25,4 324 40,6 47,7
TF1W-0,1 19,2 24,6 32,1 50,3 56,6
TF1W-0,3 21,0 22,2 35,4 44,0 51,8
TF1W-0,5 16,7 23,8 32,1 45,0 49,9
TF3W-0,1 28,7 34,8 42,8 53,3 54,1
TF3W-0,3 27,4 31,3 39,3 49,1 52,3
TF3W-0,5 29,6 33,9 41,6 50,3 53,8
Usunigcie barwnika MB

T 1,0 2,9 2,2 6,2 8,6
TF-1 1,5 2.4 4,7 6,0 9,4
TF-3 2,7 3,2 5,4 10,0 11,0
TF1W-0,1 4,6 5,7 6,9 9,0 11,9
TF1W-0,3 1,8 5,6 5,5 10,0 14,3
TF1W-0,5 3,1 4,0 6,2 11,6 12,9
TF3W-0,1 4,8 8,7 10,8 16,5 18,6
TF3W-0,3 10,3 13,2 15,0 18,0 17,3
TF3W-0,5 11,3 12,5 16,0 19,4 21,9
TW-0,1 0,0 23 4,5 3,7 4,9
TW-0,3 3,7 0,3 3,9 5,0 8,5
TW-0,5 0,0 0,0 0,9 3,5 7,5

Tabela 13.9. Stopnie usunigcia barwnikoéw RO20 z powierzchni fotokatalitycznych tynkéw gipsowych
zbrojonych wtdéknem szklanym pod dzialaniem promieniowania widzialnego

Zaprawa Stopien usunigcia barwnika po naswietlaniu, Ry ¢ [%]
20h 40h 100h 200h | 400h
Usunigcie barwnika RO20

T 0,0 0,8 4,6 4,9 10,5
TF-1 1,8 5,7 6,9 7,3 14,0
TF1W-0,1 44 10,6 14,8 25,9 31,3
TF1W-0,3 6,0 11,7 14,3 21,1 29,7
TF1W-0,5 5,7 9,1 14,2 20,4 29,0

TW-0,1 0,0 0,9 2,3 2,7 6,9

TW-0,3 0,0 1,2 5,0 5,0 7,3

TW-0,5 0,0 0,4 3,7 35 4,9
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13.4. Analiza wynikow badan parametrow technicznych modyfikowanych
zbrojonych tynkéw gipsowych w §wietle wymagan normowych

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan przeprowadzono analiz¢ wybranych
parametréw technicznych gipsowych zapraw fotokatalitycznych wzbogaconych wioknem
szklanym. Okres$lano, czy obecno$¢ wiokna szklanego wptynela na poprawe parametrow
technicznych, ktére ulegly pogorszeniu w wyniku obecnosci domieszki fotokatalityczne;.
Rezultaty badan odnoszono do wymagan normowych stawianych zaprawom gipsowym [A7,

A8].

13.4.1. Wplyw obecnosci wiékna szklanego na konsystencje i czas wigzania

zapraw

Na podstawie wynikow badan, zaprezentowanych w tabelach 13.1 i 13.2, okre$lono, jak
obecno$¢ widkna szklanego w zaprawie gipsowej wptywa na konsystencje i czas wigzania.
W tabeli 13.10 poréwnano zmiany jakie nastgpity w przypadku samego tynku (T) oraz tynku
fotokatalitycznego (TF-3). Stwierdzono, ze niska zawarto$ci widkna szklanego (0,1% wag.) nie
powodowala istotnych zmian analizowanych parametréw technicznych, zar6wno w odniesieniu
do zaprawy fotokatalitycznej, jak i zaprawy referencyjnej. Przy wyzszej zawartosci wiokna
szklanego (0,3% wag. — 0,5% wag.) odnotowano zageszczanie konsystencji zapraw oraz
nieznaczne skrocenie czasu wigzania. Wydaje sig, ze wickszy wplyw obecnos¢ wiokna
wywotala w zaprawie fotokatalitycznej, co mozna zaobserwowac¢ na podstawie wynikow
odnoszacych si¢ do zapraw z zawartoscia 0,5% wag. widkna szklanego. Rozptyw placka ulegl
zmniejszeniu az o 3,5 cm, podczas gdy w przypadku zaprawy niefotokatalitycznej o 1,5 cm.
Natomiast czas wigzania ulegt skroceniu o 30 min, podczas gdy zaprawa niefotokatalityczna
wigzala szybciej o 20 min, poréwnujac z odpowiednimi zaprawami bez obecnego widkna
szklanego. Zmiany czasu wigzania byty stosunkowo niewielkie biorgc pod uwagg fakt, ze sama

obecnos¢ 3% wag. fotokatalizatora skrocita czas wigzania zaprawy o 135 min.

Tabela 13.10. Wptyw obecnosci wiokna szklanego na konsystencj¢ i czas wigzania modyfikowanych
zapraw gipsowych

Zaggszczenie konsystencji Przyspieszenie
et Udziat F Udziat W | Stosunek | [-] na podstaw.ie fozplywu wia(z.an.ia L+]
[% wag.] [% wag.] wi/t placka w odniesieniu do w odniesieniu do
zaprawy T [cm] zaprawy T [min]
T 0 0 0,9 - -
TW-0,1 0 0,1 0,9 [+]0,5
TW-0,3 0 0,3 0,9 [-12,0 [+]15
TW-0,5 0 0,5 0,9 [-11,5 [+] 20
TF-3 3 0 0,95 0,0 [+] 135
TF3W-0,1 3 0,1 0,95 0,0 [+] 150
TF3W-0,3 3 0,3 0,95 [-12,0 [+] 150
TF3W-0,5 3 0,5 0,95 [-13,5 [+] 165

150



Wyniki i analiza badan laboratoryjnych

Obecnos¢ wtokien powodowata wewnetrzne zaggszczenie struktury zapraw oraz wzrost
wewngetrznej spojnosci. Takim efektem mozna wyjasni¢ uzyskane wyniki badan konsystencji,
ktére nie mieszcza si¢ w granicach normowych. Mianowicie zastosowanie rownocze$nie
domieszki fotokatalitycznej oraz stosunkowo wysokiej zawartosci wiokna szklanego
spowodowato, ze konsystencja zaprawy znajdowala si¢ ponizej wymaganej warto$ci normowe;j
(13,5 < 15 — 2lcm) [A8]. Natomiast uzyskane skrocone czasy wigzania znajdowaly si¢

w dopuszczalnych granicach (195 min > 50 min) [A7].

Badania prezentowane w literaturze potwierdzajg, ze obecno$¢ widkien, jako zbrojenia
rozproszonego, w roznych rodzajach zapraw budowlanych, oddzialuje na ich wlasciwosci
reologiczne. Sita oddziatywania jest uzalezniona od rodzaju widkien, ich zawartosci, a nawet
ich dtugosci i sposobu rozproszenia w matrycy [152]. W wyniku oddziatywania na przyktad
wiokien celulozowych badacze [214] zwigkszali ilos¢ wody w zaprawie, aby zachowaé
prawidtowa konsystencje. Udowodnili oni, ze widkna celulozowe moga wchiania¢ pewne ilosci
wody poprzez rurkowate mikrofibryle. Natomiast inni autorzy [215] wykazali pogorszenie
plastycznosci zapraw cementowych wraz ze wzrostem udzialu wiokien polipropylenowych.
Analogicznie jak w badaniach prezentowanych w tej pracy, zmiany cech reologicznych zapraw
Ponikierski i inni [215] obserwowali powyzej okre§lonego udziatu widkna w masie zaprawy,

mianowicie powyzej 0,3 % objetosciowych.

13.4.2. Wplyw  obecnosci wlékna szklanego na  parametry

wytrzymalo$ciowe i morfologie zapraw

Tynk gipsowy stosowany w tej serii badan, jako materiat bazowy, wykazywat obnizone
cechy wytrzymatosciowe w poréwnaniu z mieszankg tynkarskg z poprzedniej partii
produkcyjnej. Wyjasnienie tych rozbiezno$ci zawarto w czeSci metodycznej (rozdziat 7).
Dlatego nie podjeto w tym punkcie rozwazan odnoszacych si¢ do wymagan normowych, tylko

poréwnywano otrzymane zaprawy z zaprawg bazowa tej serii pomiarow.

Wyniki parametréw wytrzymato$ciowych, zestawione w tabelach 13.3 i 13.4, uzyskano
podczas badan stwardnialych beleczek, w przypadku ktorych stosowano we wszystkich
przypadkach tg samg zawarto$¢ wody zarobowej (ten sam w/t odpowiadajacy S$rednicy
rozptywu samego tynku réwnej 14,5 cm). Na podstawie tych wynikdw, oraz odnoszac si¢ do
rezultatdéw zamieszczonych w rozdziale 12.3.2 (tabele 12.15 i 12.16), mozna zaobserwowac
wazng prawidlowo$¢. Przy utrzymanej konsystencji zapraw cechy wytrzymato$ciowe tynku
zawierajacego 1% wag. fotokatalizatora ulegly obnizeniu, w stosunku do samego tynku, o 25%
oraz o 37%, odpowiednio wzgledem wytrzymaltosci na zginanie i $ciskanie. Jednak stosujac ten
sam stosunek w/t w obu zaprawach, tynk zawierajacy 1% wag. fotokatalizatora, odnoszac si¢ do

niemodyfikowanego tynku, wykazywal si¢ pogorszeniem wytrzymatosci o 19% oraz o 22%,
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odpowiednio pod obcigzeniami zginajacymi i $ciskajacymi. Mozna wigc wnioskowaé, ze
wystepujace obnizenie cech wytrzymatosciowych zapraw zawierajacych fotokatalizator w duzej
mierze wynikato ze zwigkszonej ilosci wody w zaprawie, wymuszonej wyzszg wodozadnoscig
fotokatalizatora. =W literaturze =~ wskazywano wysoki stopien skorelowania cech
wytrzymatoéciowych z zawarto$cig wody zarobowej w materiatach budowlanych. W przypadku
wspotczynnika w/c w betonach wyjasniano to quasiliniowym wpltywem zawarto$ci wody
zarobowej na porowato$¢ materiatow, ktora z kolei wplywala juz w sposdb nieliniowy na
wytrzymato$¢ [216]. Udowodniono takze [114], ze krzywe zmienno$ci wytrzymatosci
stwardniatych zaczynow gipsowych, w zalezno$ci od wskaznika w/g, ksztattuja si¢ podobnie
jak w przypadku zaczynéw cementowych. Z teoretycznego punku widzenia najwyzsza
wytrzymato$¢ zaczynéw gipsowych powinna odpowiada¢ wskaznikowi w/g rownemu okoto
0,19. Tyle bowiem wody potrzeba do zajscia hydratacji spoiwa gipsowego, co wynika ze
stechiometrii reakcji. Kazdy nadmiar wody jest woda niezwigzang i wptywa na objeto$é poréw
w stwardniatym zaczynie. Ze wzrostem wskaznika w/g nastepuje wiec stopniowe obnizanie
parametréw wytrzymatosciowych dojrzatych zaczynéw gipsowych. Stosowanie wody
zarobowej w pewnym nadmiarze jest jednak konieczne ze wzgledow technologicznych, ktore
wymuszaja uzyskanie dobrej urabialnosci. Ponadto Yu i Brouwers [217, 218] udowodnili, ze
proces hydratacji gipsu wymaga niewielkiego nadmiaru wody, aby ulatwi¢ transport jonow do

centrow nukleacji i tym samym zapewni¢ efektywny wzrost krysztatow gipsu.

W tabelach 13.11 i 13.12 poréwnano uzyskane warto$ci wytrzymato$ci na zginanie
i $ciskanie zapraw wzbogaconych widknem szklanym. Porownania przeprowadzono w trzech
konfiguracjach: 1) pomiedzy tynkiem a tynkiem z wtoknem (7T — TW); 2) pomigdzy tynkiem
fotokatalitycznym a tynkiem fotokatalitycznym z widknem (TF — TFW); 3) pomiedzy tynkiem
atynkiem fotokatalitycznym z widknem (7' — TFW). Okazalo si¢, ze dodanie widkna do
zaprawy zawierajacej fotokatalizator moze poprawi¢ wytrzymato$¢ na zginanie, w stosunku do
tynku fotokatalitycznego, w granicach 6 — 8%, a na $ciskanie maksymalnie 5%. Jednak
zaleznosci te nie byly jednoznaczne. Nie wykazano zauwazalnego wplywu ilosci dodawanego
wlokna na uzyskane wartoéci. Ponadto w niektorych przypadkach nastapito wrecz wyrazne
pogorszenie badanych cech mechanicznych. Przeanalizowano, jak dodatek rozpatrywanego
zbrojenia rozproszonego wptynie na sam tynk bazowy. Obecnos$¢ wiokna szklanego nie
spowodowata w tym przypadku jednoznacznych zmian w odniesieniu do wytrzymatosci na

zginanie. Wytrzymato$¢ na $ciskanie ulegta natomiast w tych zaprawach obnizeniu.
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Tabela 13.11. Pordwnanie wytrzymatosci na zginanie fotokatalitycznych tynkoéw gipsowych zbrojonych
wioknem szklanym z tynkiem niemodyfikowanym przy porownywalnej zawartosci wody

Wytrzymatos¢
na zginanie T TF-1
[MPa]
Zawartos¢
wiokna 0 0,1 0,3 0,5 0 0,1 0,3 0,5
[% wag.]
Prpaa 0,62 0,59 0,65 0,62 0,50 0,53 0,50 0,54
Y| PFT-TW - - 5% + 5% 0% - - - -
A PF TE-TFW - - - - - + 6% 0% + 8%
A Perrew - - - - -19% | -14% -19% -13%

Tabela 13.12. Porownanie wytrzymatosci na $ciskanie fotokatalitycznych tynkéw gipsowych zbrojonych
wioknem szklanym z tynkiem niemodyfikowanym przy poréwnywalnej zawartosci wody

Wytrzymatos¢

na $ciskanie T TF-1
[MPa]

Zawartos$¢

wilokna 0 0,1 0,3 0,5 0 0,1 0,3 0,5

[% wag.]

Repaa 1,33 1,24 1,28 1,20 1,04 1,09 0,96 0,92

A Rerrw - - 7% - 4% - 10% - - - -

A R rerew - - - - - +5% - 8% -12%

A Re rrew - - - - -22% | -18% -28% -31%

Rozwazajac obserwowane cechy mechaniczne badanych zapraw, odniesiono si¢ do cech
morfologicznych, przedstawionych na rysunkach 13.1 i 13.2. Zdj¢cia wykonane przy duzych
powigkszeniach wskazuja na wystepowanie pustych przestrzeni pomie¢dzy wtdknami a matryca
tynkarska. Brak dobrej adhezji na granicy wiokien ze sktadnikami tynku zaobserwowano
zarowno w przypadku tynku wyjSciowego, jak 1 tynku fotokatalitycznego. Jednak to
fotokatalizator osadzal si¢ z wigkszym prawdopodobienstwem na wioknach. Mozna
zaobserwowac czastki fotokatalizatora, o ksztaltach przypominajacych kigbki, otulajace
w niewielkim stopniu wiokna. Stosowane wiokna charakteryzowaty si¢ réwnomiernym,
cylindrycznym ksztaltem, a ich powierzchnia wydaje si¢ by¢ gladka, bez zauwazalnych
nierownosci. Sliski charakter powierzchni widkien i brak tarcia wptywa na niewystarczajaca
przyczepno$¢ matrycy do widkien. Pogorszenie sczepnos$ci materiatu moze by¢ powodem braku
poprawy parametrow wytrzymato$ciowych zbrojonych zapraw. Analizujac zdjecia zapraw,
wykonane pod mniejszym powigkszeniem, wida¢, ze faza wioknista jest nierownomiernie
rozproszona w matrycy. Wystepuja obszary o duzym skupieniu naktadajacych si¢ wzajemnie
wiokien, a takze przestrzenie, w ktorych wiokien nie zaobserwowano. Brak réwnomiernej
dystrybucji wtoknistej fazy rozproszonej moze by¢ kolejnym czynnikiem przyczyniajagcym sie¢
do nieosiggniecia zamierzonego efektu poprawy wytrzymato$ci zapraw pod obcigzeniami

zginajacymi, ale takze $ciskajacymi. Doniesienia literaturowe wskazuja, ze sposob dystrybucji
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iorientacja widkien w przestrzeni matrycy w znaczacym stopniu wpltywaja na zachodzace
zmiany wiasciwo$ci mechanicznych materialow budowlanych i efektywnos$¢ dziatania takich
wiokien. Poszukiwane sa metody optymalizacji sposobu dystrybucji wiokien stanowigcych
zbrojenie rozproszone [219, 220]. Udowodniono, ze stosujgc metod¢ natrysku, podczas
otrzymywania materiatdw gipsowych zbrojonych widknem szklanym, uzyskano okoto
dwukrotnie lepsze wlasciwosci mechaniczne niz gdy sposob dystrybucji wlokna byt

przypadkowy, na skutek recznego wymieszania [221].

13.5. Analiza wladciwosci oczyszczania powietrza i samooczyszczania

modyfikowanych zbrojonych tynkow gipsowych

Na podstawie wynikow stopni rozktadu tlenkéw azotu, zestawionych w tabeli 13.5,
okreslono, jak obecno$¢ wiokna szklanego wptynela na efektywnos$¢é fotokatalityczng
modyfikowanych tynkdéw przy oczyszczaniu powietrza. Wysoka redukcja NOX, osiggnigta po
dodaniu 3% wag. fotokatalizatora TiO,/N, na poziomie okoto 47%, ulegta nieznacznemu
obnizeniu w wyniku obecno$ci wiokien szklanych w stwardniatych zaprawach, do okoto 42%.
Nie zaobserwowano wyraznego wplywu dawki wiokna na ten efekt w badanym przedziale
wagowym, czyli w zakresie zawarto$ci wiokna w tynku od 0,1% do 0,5% wag. Rezultaty
fotokatalitycznego dziatania, w kierunku modelowego zanieczyszczenia powietrza, zapraw
zawierajacych oprocz 3% wag. fotokatalizatora takze widkno szklane, mozna przyréwna¢ do
efektow dziatania zaprawy zawierajacej 2% wag. tego fotokatalizatora, co prezentowano
w rozdziale 12.3 (tabela 12.13). Na etapie produkcji wldkno szklane pokrywane jest cienka
warstwg polimerowa, w celu zapewnienia dobrej dystrybucji wlokien w wyrobach
budowlanych. Zwiazki polimerowe moga konkurowaé z docelowym zanieczyszczeniem, czyli
czasteczkami NOx, o miejsca aktywne na powierzchni fotokatalizatora, czym mozna ttumaczy¢
obserwowane nieznaczne pogorszenie efektywnos$ci dziatania zbrojonych  zapraw

fotokatalitycznych podczas degradacji zanieczyszczen powietrza.

Stosowana w tej czgéci badan metoda kolorymetryczna pozwolita wstgpnie ocenié, jak
domieszka fotokatalizatora wplyneta na barwe samej zaprawy (tabela 13.6). Okazato sie, ze
dawka 1% wag. fotokatalizatora TiO,/N nie wywotata zauwazalnych zmian, w zakresie czutosci
stosowanej metody. Jednak zastosowanie 3% wag. tego fotokatalizatora spowodowato, ze
zaprawa stala si¢ nieznacznie bielsza (wyzsze L*) z towarzyszacym przesuni¢gciem barwy
w kierunku odcieni mniej czerwonych i mniej niebieskich (nizsze a* oraz nizsze b*). Catkowita
zmiana barwy, w stosunku do tynku wyjsciowego, wyniosta AE = 2,12, co byto nieznacznie
dostrzegalne wzrokowo. W tym miejscu mozna zaznaczyé, ze obecno$¢ wyzszych dawek

fotokatalizatora TiO,/N w tynku, co poruszano w poprzednich rozdziatach pracy, powodowata
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zmiany barwy, w kierunku koloru biatego, o AE =2,82; AE =9,27 i AE = 12,36, odpowiednio
przy dodatkach 5, 10 1 20% wag.

Wyniki zestawione w tabeli 13.7 wskazuja, ze modyfikacja tynku gipsowego, poprzez
domieszke fotokatalizatora, nieznacznie ograniczyla adsorpcje barwnego zanieczyszczenia na
powierzchni materialu budowlanego. Po zanieczyszczeniu powierzchni zapraw barwnikami
wyzsze zroznicowanie koloru probek odnotowano w przypadku zaprawy niemodyfikowanego
tynku. Wyjsciowa probka tynku po zaaplikowaniu barwnika MB ulegta zmianie koloru az o AE
= 32,02. Wydaje si¢ wigc, ze modyfikacja tynku fotokatalizatorem sprzyja utrzymaniu czystosci
powierzchni juz na poczatkowym etapie uzytkowania materiatu. Jednak jest to silnie zalezne od

rodzaju zanieczyszczenia i zachodzacych oddzialywan powierzchniowych.

Badania potwierdzily, ze obecno$¢ fotokatalizatora w tynku powodowata degradacje,
zatrzymanych na powierzchni zapraw, czasteczek barwnikow. Analiza wynikéw zestawionych
w tabeli 13.8 wykazala, Ze na poziom usuni¢cia modelowego zanieczyszczenia, z powierzchni
zapraw, duzy wplyw miata dawka fotokatalizatora w tynku, ale takze rodzaj rozktadanego
zanieczyszczenia. Zastosowanie 1% wag. TiO)/N w tynku powodowato usunigcie barwnika
RO20, po 40 godzinach naswietlania promieniowaniem UV, na poziomie 34%, a zwigkszenie
dawki do 3% wag. pociagneto za sobg dalszy wzrost degradacji zanieczyszczenia, do okoto
48%. Poprawa usunigcia barwnika MB na drodze fotokatalitycznej, w poréwnaniu z efektem
blakniecia, byla znacznie mniejsza i to przy obu rozwazanych dawkach fotokatalizatora.
Barwniki RO20 i MB sg przedstawicielami odmiennych grup, rozniacych si¢ zaréwno
podstawowg grupa chromoforows, odpowiedzialng za barwe, jak i fadunkiem elektrycznym
w stanie zdysocjowanym. Stosowany fotokatalizator TiO,/N zachowywal si¢ odmiennie
w poréwnaniu z tym, co przedstawiano w wielu doniesieniach literaturowych. Wskazywano
bowiem, ze tiazynowy barwnik MB jest przewaznie tatwiej rozktadany fotokatalitycznie niz
barwnik azowy, ktérego przedstawicielem jest RO20 [222]. Raportowano takze, ze bardzo
trudno jest uzyska¢ poréwnywalna efektywnos¢ jednego fotokatalizatora zaréwno do
barwnikéw kationowych (w tym przypadku MB) oraz anionowych (w tym przypadku RO20).
Wynika to z odmiennych wlasciwosci powierzchniowych tych zanieczyszczen w tych samych

warunkach [223].

Bardzo zaskakujacy okazal si¢ wplyw obecnosci widkna szklanego w zaprawie
fotokatalitycznej na poziom usunig¢cia obu barwnikow. Wyniki, porownujace efektywnosc
dziatania tynku fotokatalitycznego i odpowiednio tynkéw wzbogaconych dodatkowo wtoknem
szklanym, zaprezentowano na rysunkach 13.4 i 13.5. Zastosowanie witokna w zaprawie
fotokatalitycznej wyraznie zwigkszato jej efektywnos¢ fotokatalityczng, nawet dwukrotnie.
Barwnik RO20 zostat usuniety, z zaprawy zawierajacej 1% wag. fotokatalizatora oraz wtdkno,

w ponad 50%, w przeciaggu 30 godzin naswietlania promieniowaniem UV, co znacznie
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przewyzszato wyniki analogicznych badan bez uzycia widkna szklanego (usuniecie RO20 na
poziomie 26%). Nie obserwowano wyraznego wplywu wielkosci dawki wtokna, w stosowanym
zakresie 0,1% - 0,5% wag., na uzyskane rezultaty. Okazato si¢, ze dzigki obecnosci wiokna
szklanego w tynku gipsowym dawka fotokatalizatora moze ulec ograniczeniu. Zastosowanie 1%
wag. TiO,/N oraz widkna szklanego w tynku gipsowym skutkowato wyzsza efektywno$cia
rozktadu RO20 (okoto 57% po 40 godzinach UV) niz uzycie 3% wag. TiO,/N w probkach
tynkowych bez wtokna szklanego (okoto 48%). Wtokno szklane wptyneto takze na poprawe
usuniecia barwnika MB, ale z uwagi na, wskazany powyzej, odmienny charakter oddziatywan
powierzchniowych pomiedzy czasteczkami MB a fotokatalizatorem, wzrost efektywnosci
dziatania byt w tych przypadkach bardziej zauwazalny przy zastosowaniu wyzszej dawki, czyli

3% wag. fotokatalizatora.
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Rysunek 13.4. Wptyw obecnosci widkna szklanego na poziom usuni¢cia barwnika RO20 z powierzchni
zapraw fotokatalitycznych zawierajacych: a) 1% wag. TiO»/N; b) 3% wag. TiO,/N
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Rysunek 13.5. Wptyw obecnosci widkna szklanego na poziom usunig¢cia barwnika MB z powierzchni
zapraw fotokatalitycznych zawierajacych: a) 1% wag. TiO,/N; b) 3% wag. TiO»/N

Niespodziewane wzrosty efektywnosci dziatania zapraw fotokatalitycznych z widknem
szklanym spowodowaty, ze rozpatrzono, jak bedg zachowywaly si¢ tynki zawierajgce wtokno
szklane, a nie domieszkowane fotokatalizatorem. Wyniki zawarte w tabeli 13.8 wskazuja, ze
niezaleznie od dawki widkna w niemodyfikowanym tynku gipsowym rezultaty byly
porownywalne z tym, co obserwowano w przypadku komercyjnego tynku bazowego. Tym

samym bezposrednie oczyszczajace dziatanie wtokna szklanego zostalo wykluczone.

Roéwniez pod dziataniem promieniowania widzialnego (tabela 13.9) obecnos¢ widkna
szklanego zwickszyta poziom usunigcia barwnego zanieczyszczenia z powierzchni

fotokatalitycznej zaprawy. Analogicznie jak pod dziataniem promieniowania UV zastosowanie
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wlokna szklanego pozwolito na dwukrotnie wyzszy poziom degradacji barwnika w poroéwnaniu

z zaprawami z fotokatalizatorem, ale bez wtokien.

Poszukujac  wyjasnienia  obserwowanego  fenomenu intensyfikacji  efektu
samooczyszczania, dzigki obecnosci wtokna szklanego, rozwazono kilka zjawisk, ktore mogty
towarzyszy¢ zachodzacym przemianom. Gtéwnym sktadnikiem stosowanego widkna szklanego
jest SiO,. Unikalny efekt synergiczny struktur SiO,-TiO, byt obserwowany przez wielu autorow
[224 — 226]. Zwickszong fotokatalityczng aktywnos¢ TiO, w obecnoséci SiO, thumaczono w
nastepujacy sposob:

- wzrostem dostepnej powierzchni fotokatalizatora, co pozwalato na zwigkszong adsorpcje

czasteczek zanieczyszczenia [227];

- wzrostem ilo$ci zaadsorbowanej powierzchniowo wody i grup hydroksylowych, ktore sg

niezbedne w przemianach fotokatalitycznych [228];

- wzrostem stopnia dyspersji czastek fotokatalizatora [229].
Jednak w tych pracach SiO, stosowany byt gtownie jako nosnik czastek TiO,. Innym mozliwym
efektem jest zwickszony poziom delokalizacji no$nikéw tadunkow fotokatalizatora. Wielu
naukowcow prezentowato, ze potaczenie SiO, oraz TiO, sprzyja zahamowaniu niepozadanej
rekombinacji tadunkow [230 — 232]. A dobra separacja wytworzonych, z udziatem
fotokatalizatora, no$nikéw tadunkow jest czynnikiem kluczowym w osiggnigciu wysokiej
efektywnosci fotokatalitycznej [105]. Kolejnym zjawiskiem, ktére wydaje si¢ prawdopodobne
w rozpatrywanych uktadach jest efekt obserwowany i szczegblowo raportowany przez
Grzeskowiak 1 innych [233]. Mianowicie wiokna szklane moga dziataé¢ jak kanaly
transportujgce fotony $wiatta w glab materialu budowlanego, do czastek fotokatalizatora, ktore
ulegajac zjawisku ekranowania sg zastaniane i nie maja bezposredniego kontaktu ze $wiatlem.
Przytoczeni autorzy w swojej pracy udowodnili, ze kwarc sprzyja dostgpnosci promieniowania
w glebszych regionach TiO,. Badali oni transmisje promieniowania UV-A poprzez trzy osrodki:
welne kwarcowa, TiO, oraz TiO, osadzony na welnie kwarcowej. Okazato si¢, ze transmisja
Swiatla przez TiO, immobilizowany na welnie kwarcowej znacznie przewyzszala rezultaty
uzyskane w przypadku samego TiO, w formie proszku. Dodatkowym argumentem
wskazujacym na wysokie prawdopodobienstwo wystepowania efektu transmisji $wiatla,
w materiatach gipsowych badanych w tej pracy, sa zdjecia wykonane przy uzyciu mikroskopu
elektronowego (rysunek 13.1 1 13.2). Jak juz powyzej analizowano (rozdziat 13.4.2) na widknie
szklanym osadzaty si¢ czastki fotokatalizatora, dzigki czemu zapewniony byl bezposredni
kontakt tych dwoch czynnikéw modyfikujacych tynk gipsowy. Dostepnosé swiatta w glebszych
obszarach stwardnialej zaprawy mogla umozliwi¢ aktywacje wickszej ilosci czastek

fotokatalizatora, co w efekcie znajdowato przetozenia na zwigkszenie efektu samooczyszczania.
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13.6. Wnioski z badan modyfikowanych zbrojonych tynkéw gipsowych

Gloéwna intencja zastosowania wiokna szklanego, jako zbrojenia rozproszonego,
w fotokatalitycznych tynkach gipsowych, byla poprawa wlasciwosci mechanicznych
otrzymanych materiatbw. Tymczasem zaobserwowano bardzo niewielka poprawe
wytrzymatos$ci na zginanie, i to w sposob niejednoznaczny. Wytrzymato$¢ na $ciskanie ulegta
w niektorych przypadkach wrecz obnizeniu. Przypisano to niewystarczajacej przyczepnoSci
matrycy do wtokien oraz nieréwnomiernej dystrybucji mikrozbrojenia. Przy wyzszych dawkach
wlokna w zaprawie urabialno$¢ zapraw ulegla niewielkiemu pogorszeniu, a czas wigzania
nieznacznemu skroceniu. W wyniku dodania widkna do fotokatalitycznych tynkéw nie doszto
do wzrostu fotokatalitycznej aktywnoS$ci podczas oczyszczania powietrza z tlenkow azotu, gdyz
jest to proces glownie powierzchniowy. Zaskakujaco natomiast poprawily si¢ wlasciwosci
samooczyszczajace zbrojonych zapraw. Plytki wykonane z modyfikowanych tynkéw
gipsowych byly zanurzane w roztworach barwnikow i barwnik wnikal w material. Obecno$¢
wlokna szklanego w fotokatalitycznych tynkach umozliwita nawet dwukrotng poprawe ich
efektywnosci dziatania, podczas degradacji modelowych barwnych zanieczyszczen, zarowno
pod dziataniem promieniowania ultrafioletowego, jak 1 widzialnego. Wtokno szklane
prawdopodobnie ograniczytlo niepozadang rekombinacje nosnikéw tadunkow oraz pehito
funkcje kanatu transportujacego $wiatto w glab produktu gipsowego, umozliwiajac aktywacje

wigkszej ilosci czastek fotokatalizatora.

W kolejnym rozdziale poszukiwano dalszych rozwigzan, majacych na celu poprawe
parametréw mechanicznych fotokatalitycznych tynkow gipsowych, koncentrujac —sie
w wiekszym stopniu na wplywie ilosci wody zarobowej w zaprawach. Jako domieszke
fotokatalityczng wybrano modyfikowany TiO,/N, ktory stosowano w ilosci zaledwie 1% wag.,
majac na uwadze mozliwo§¢ rownoczesnego dodania widkna szklanego, jako czynnika

intensyfikujacego efektywnos¢ fotokatalityczna.
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14. Fotokatalityczne tynki gipsowe z domieszkq superplastyfikatora

Poszukujac dalszych rozwiazan, ktére miaty na celu poprawe wiasciwoscei technicznych
fotokatalitycznych tynkoéw gipsowych, w tym rozdziale rozpatrzono zastosowanie domieszki
superplastyfikatora (S). Jedna z wazniejszych obserwacji, wynikajacych z poprzednich
rozdziatow, jest zwigkszona wodozadno$¢ materiatow gipsowych zawierajacych fotokatalizator,
a zwigkszona zawarto$¢ wody w zaprawach w duzym stopniu wptywa na ich parametry
techniczne. Uzycie superplastyfikatora moze wplyna¢ na poprawe uplynnienia zapraw oraz
zredukowanie ilo$ci wody zarobowej. W badaniach udziat fotokatalizatora TiO,/N ograniczono
do 1% wagowo. W symbolu badanej zaprawy wskazano wystgpujace sktadniki, a cyframi
rozrézniono zaprawy o tym samym sktadzie jako$ciowym, ale rdznigce si¢ zawarto$cia
superplastyfikatora, ktorg to zawarto$¢ wyznaczono doswiadczalnie. Nowoczesne zalecenia
recepturowe wskazuja, ze domieszka uplastyczniajgca lub uplynniajgca moze takze wplywac na
efektywne dziatanie zbrojenia rozproszonego w materiale budowlanym [146]. Moze
umozliwia¢ réwnomierne rozmieszczenie widkien w matrycy, zapobiegaé tworzeniu si¢
zbitkow wiokien oraz niwelowaé pogorszenie urabialno$ci mieszanki, wynikajace z obecnosci
inkluzji wloknistych. Przeprowadzono wigc takze badanie tynku gipsowego zawierajacego
rownocze$nie wszystkie trzy modyfikatory: fotokatalizator, wtokno szklane oraz
superplastyfikator. Otrzymane materialy mineralne na bazie gipsu analizowano zaré6wno pod
wzgledem cech technicznych, jak i whasciwosci fotokatalitycznych. W kazdej serii badan, w
celach porownawczych, analizowano takze niemodyfikowang zaprawe tynkarska oraz zaprawg

modyfikowang tylko fotokatalizatorem.

14.1. Wyniki badan parametrow technicznych modyfikowanych tynkéw

gipsowych z domieszka superplastyfikatora

Badania parametrow technicznych przeprowadzono stosujac metodyke analogiczng jak
w poprzednich seriach pomiarowych, opisana w rozdziale 9. Pod wzgledem konsystencji

zapraw za punkt odniesienia wybrano rozptyw placka oscylujacy w dolnych dopuszczalnych

granicach normy (Dy, okoto 15 cm), czyli konsystencj¢ plastyczna.

14.1.1. Dobor dawki superplastyfikatora

Badania konsystencji, zaprezentowane w tabeli 14.1, podzielono na dwa etapy. W pierwszym
etapie wykorzystano funkcje uptynniajaca superplastyfikatora. Metoda prob i1 bledow

poszukiwano, jaka dawka superplastyfikatora w tynku fotokatalitycznym zapewni konsystencje

160



Wyniki i analiza badan laboratoryjnych

zaprawy analogiczng do tej, ktora wystepowala w przypadku tynku niemodyfikowanego.
W drugim etapie wykorzystano funkcje redukujaca ilo§¢ wody zarobowej. Okreslano, jaka
dawka superplastyfikatora w tynku fotokatalitycznym umozliwi uzyskanie konsystencji

normowej, plastycznej, przy obnizonej zawartosci wody zarobowe;.

Tabela 14.1. Dobor dawki superplastyfikatora do fotokatalitycznych tynkow gipsowych pozwalajacy
utrzymac konsystencj¢ zaprawy

. . Sredni
Zaprawa [U(ydz‘:]zi F] [I;T/dzvi;l S] Stosunek w/t Roz[pcl Ii?iv’ D rozptyw,
() g. (1} g. Ds’r [cm]

T 0 0 0,67 10,0 10,0 10,0

T 0 0 0,80 13,0 13,0 13,0

T 0 0 0,85 145 | 149 14,5

’ 14,5 14,4 ’

TF 1 0 0,85 13,7 14,0 13,8

TF 1 0 0,88 15,0 15,2 15,1
14,5 14,7

TF 1 0 0,87 14,6
14,5 14,6

TFS-1 1 0,5 0,85 16,6 16,7 16,6

TFS-1 1 0,2 0,85 16,0 16,0 16,0

TFS-1 1 0,1 0,85 16,0 16,0 16,0

TFS-1 1 0,05 0,85 16,0 15,8 15,9
14,7 14,5

TFS-1 1 0,01 0,85 14,7
14,7 14,8

T 0 0 0,75 12,0 12,0 12,0

TF 1 0 0,75 11,3 11,3 11,3

TFS-2 1 0,1 0,75 14,0 14,2 14,1

TFS-2 1 0,15 0,75 14,2 14,3 14,2
14,4 14,4

TFS-2 1 0,2 0,75 14,4
14,5 14,4

14.1.2. Czas wiazania zapraw z superplastyfikatorem

Oznaczono poczatkowe czasy wigzania zapraw modyfikowanych fotokatalizatorem
oraz dodatkowo superplastyfikatorem (tabela 14.2). Rozwazano zardwno zaprawy o tym samym
wspotczynniku - w/t, co w zaprawie tynkarskiej niemodyfikowanej, jak 1 zaprawy
o pomniejszonej iloSci wody zarobowej. Przeprowadzono takze badanie zaprawy zawierajacej,

obok fotokatalizatora i superplastyfikatora, wtokno szklane.
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Tabela 14.2. Czas

poprawiajace parametry techniczne

wigzania fotokatalitycznych

tynkow gipsowych zawierajacych domieszki

Zaprawa

Udziat F
[% wag.]

Udziat S
[% wag.]

Udziat W
[% wag.]

Stosunek w/t

Czas
wigzania, ¢
[min]

Sredni czas
wigzania,
25 [mm]

230
0,85 230 230
220
200
0,85 200 200
200
200
0,85 200 200
210
160
0,75 160 160
160
160
0,75 170 160
160

TF 1 0 0

TFS-1 1 0,01 0

TFS-2 1 0,2 0

TFSW 1 0,2 0,3

14.1.3. Parametry wytrzymalosciowe zapraw z superplastyfikatorem

Badania wytrzymaloéci na zginanie (tabela 14.3) i $ciskanie (tabela 14.4) zapraw
fotokatalitycznych z superplastyfikatorem mialy na celu wykazanie, czy zastosowanie
domieszki superplastyfikatora poprawi parametry mechaniczne uzyskanych zapraw. Badania
mialy gltéwnie charakter poréwnawczy, z uwagi na stosunkowo niskie wartosci wytrzymatosci

uzyskane w przypadku tynku niemodyfikowanego.

14.1.4. Skurcz przy wysychaniu twardniejacych zapraw

z superplastyfikatorem

Przeprowadzono analize zmian skurczowych przy wysychaniu wszystkich pigciu
zapraw rozwazanych wtym rozdziale. Beleczki przechowywano w stalych warunkach
otoczenia, w komorze klimatycznej, w temperaturze 20°C i wilgotnosci na poziomie 55%.
Tabele z doktadnym zestawieniem zmian obje¢tosciowych w czasie dotaczono w zatgcznikach

(Zakaczniki 3 — 7).
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Tabela 14.3. Wytrzymato$¢ na zginanie fotokatalitycznych tynkoéw gipsowych zawierajacych domieszki
poprawiajace parametry techniczne

. . ‘s Srednia
Udziat F | Udziat S Rt Stosunek | . S Wytrzymaipsc wytrzymato$é
Zaprawa [% wag] | [% wag] | - W wit niszczaca, na zginanie, s ot
[A’ Wag] Pmax [kN] PF [MPa] PF,s’r [MPa]
0,202 0,47
T 0 0 0 0,85 0,162 0,38 0,45
0,209 0,49
0,149 0,35
TF 1 0 0 0,85 0,162 0,38 0,36
0,151 0,35
0,163 0,38
TFS-1 1 0,01 0 0,85 0,166 0,39 0,38
0,162 0,38
0,268 0,63
TFS-2 1 0,2 0 0,75 0,273 0,64 0,64
0,282 0,66
0,277 0,65
TFSW 1 0,2 0,3 0,75 0,303 0,71 0,67
0,282 0,66

Tabela 14.4. Wytrzymatos¢ na $ciskanie fotokatalitycznych tynkéw gipsowych zawieraj
poprawiajace parametry techniczne

acych domieszki

. . s Srednia
Udziat F | Udziat S Udziat Stosunek | . Sita Wyt}‘zym algsc wytrzymato$§é
Zaprawa [% wag] | [% wag] | - W - niszczaca, | na $ciskanie, R
[% wag.] Fc [kN] R [MPa] Res, [MPa]

1,600 1,00
1,568 0,98
1,664 1,04

T 0 0 0 0,85 1.664 1.04 1,01
1,584 0,99
1,616 1,01
1,248 0,78
1,264 0,79
1,232 0,77

TF 1 0 0 0,85 1251 0.78 0,79
1,266 0,79
1,296 0,81
1,249 0,78
1,248 0,78
1,280 0,80

TFS-1 1 0,01 0 0,85 1.264 0.79 0,79
1,252 0,78
1,263 0,79
2,288 1,43
2,224 1,39
2,112 1,32

TFS-2 1 0,2 0 0,75 2.110 1.32 1,33
1,920 1,20
2,096 1,31
2,269 1,42
2,272 1,42
2,208 1,38

TFSW 1 0,2 0,3 0,75 2.160 1.35 1,39
2,203 1,38
2,256 1,41
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14.2. Wyniki badan aktywnosci fotokatalitycznej modyfikowanych tynkéw
gipsowych z domieszka superplastyfikatora

Przeanalizowano, jak obecno$¢ superplastyfikatora w fotokatalitycznym tynku
gipsowym wplynie na uzyskiwane efektywnos$ci dziatania w kierunku oczyszczania powietrza
i samooczyszczania. Superplastyfikator, jako zwigzek organiczny, moze bowiem stanowié
zwigzek konkurujacy o miejsca aktywne fotokatalizatora z docelowymi zanieczyszczeniami.
Badano poziom usunigcia tlenkéw azotu z powietrza (tabela 14.5) oraz metoda kolorymetryczng
przeprowadzono pomiary stopni usuni¢cia barwnikéw RO20 i MG z powierzchni stwardniatych

zapraw, naswietlanych promieniowaniem UV (tabela 14.6).

Tabela 14.5. Aktywnos$¢ fotokatalitycznych tynkow gipsowych zawierajacych domieszki poprawiajace
parametry techniczne w kierunku usuwania NOx

Udziat Usunigty Utworzony Catkowity StOP ren
Zaprawa fotokatalizatora NO NO, ubytek NOx usumecia
[% wag.] [ ug/cmz/h] [ug/cmz/h] [ug/cmz/h] NOx,
Rinox [%]
T 0 1,18 0,00 1,18 2,4
TF 1 11,67 1,47 10,20 31,0
TFS-1 1 12,48 1,39 11,09 33,4
TFS-2 1 10,95 1,20 9,75 29,4
TFSW 1 12,31 1,15 11,16 33,3

Tabela 14.6. Stopnie usunigcia barwnikow RO20 i MG z powierzchni fotokatalitycznych tynkow
gipsowych zawierajacych domieszki poprawiajace parametry techniczne pod dzialaniem promieniowania
uv

Stopien usunigcia barwnika po naswietlaniu, Ry ¢ [%]
Zaprawa :
5h 10h 20h 30h | 40n
Usunigcie barwnika RO20
T 3,1 9,0 14,0 18,7 23,7
TF 8,9 11,7 18,7 24,1 34,4
TFS-1 12,6 17,3 27,0 31,2 34,0
TFS-2 6,8 15,5 25,1 33,2 38,7
TFSW 14,8 21,3 36,5 43,9 51,0
Usunigcie barwnika MG
T 0,7 3,1 7,6 17,0 23,8
TF 9,5 19,6 22,4 25,4 33,1
TFS-1 11,2 18,4 21,5 26,9 35,7
TFS-2 10,7 17,7 23,7 26,5 38,5
TFSW 10,8 17,4 25,5 31,9 40,7
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14.3. Analiza wynikéw badan parametréow technicznych modyfikowanych
tynkow gipsowych z domieszka superplastyfikatora w $wietle wymagan

normowych

Przeprowadzono analize uzyskanych wynikow badan w kierunku oceny, czy
zastosowanie domieszki  superplastyfikatora moze poprawi¢ parametry techniczne
fotokatalitycznych tynkoéw. Rezultaty badan odnoszono do obowigzujgcych wymagan

normowych dotyczacych zapraw gipsowych [A7, AS].

14.3.1. Wplyw domieszki superplastyfikatora na konsystencje i czas

wigzania zapraw

Wyniki omawiane w poprzednich rozdziatach oraz badania prezentowane w tym
rozdziale, w tabeli 14.1, wykazuja, ze obecno$¢ fotokatalizatora w zaprawie tynkarskiej
wymaga zwickszenia ilosci wody zarobowej, chcac zachowac stata konsystencje zapraw. W tej
serii badan domieszkowanie tynku poprzez 1% wag. TiO,/N wymagalo zwigkszenia
wspotczynnika w/t od wartosci 0,85 do 0,87, aby rozptyw placka oscylowat w dolnych
dopuszczalnych granicach normy (Dy w zakresie 14,5 — 15 cm). Przeprowadzono dozowanie
roznych ilo$ci superplastyfikatora do zaprawy fotokatalitycznej, do ktorej uzyto taka samg ilos¢
wody jak do zaprawy tynkarskiej niemodyfikowanej (czyli przy stosunku w/t = 0,85).
Sprawdzano, jaka ilo$¢ superplastyfikatora wptynie na ptynnos$¢ zaprawy fotokatalitycznej w
takim stopniu, zeby uzyskaé konsystencje analogiczng do zaprawy tynku niemodyfikowanego.
Okazatlo si¢, ze wystarczy zaledwie 0,01% wag. superplastyfikatora w zaprawie
fotokatalitycznej (TFS-1), aby utrzymaé porownywalng konsystencje zapraw przy tej samej

zawarto$ci wody zarobowe;j.

W kolejnym kroku podjeto probe dodatkowego obnizenia zawartosci wody zarobowe;j.
Wspbdlezynnik w/t zmniejszono z wartosci 0,85 do 0,75. Taki zabieg wyraznie wptynat na
zageszezenie konsystencji zapraw referencyjnych. Zaprawa T wykazywata si¢ rozptywem
znacznie ponizej wartosci normowych (Dg = 12 cm), a réwnoczesnie, jak mozna bylo
przypuszczaé, zaprawa TF osiagata jeszcze nizsze wartosci rozptywu placka (Dg. = 11,3 cm).
Przeprowadzono doswiadczalny dobdr ilosci superplastyfikatora, ktéry, przy tej obnizonej
zawarto$ci wody, umozliwitby uzyskanie konsystencji normowej zaprawy fotokatalityczne;.
Zastosowanie superplastyfikatora na poziomie 0,2% wag. pozwolito osiggna¢ zamierzony efekt
(TFS-2). Rezultatem  przeprowadzonych prob  doswiadczalnych bylo  uzyskanie
poréwnywalnych konsystencji normowych przy zastosowaniu zaprawy niemodyfikowanej T
o wspotczynniku w/t = 0,85 oraz zaprawy modyfikowanej TFS-2 o wspoétczynniku w/t = 0,75,
czyli z obnizong o okoto 12% iloSciag wody zarobowej. Potwierdzenie uzyskanych tendencji

zmian, w wyniku obecno$ci superplastyfikatora w materiale budowlanym, mozna znalezé
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w literaturze. Autorzy projektujacy receptury zaczynow cementowych przeprowadzili badania,
w ktorych roznicowali wielko§¢ domieszki superplastyfikatora w zakresie 0,25 — 1% wag.
[165]. Zaobserwowali oni sukcesywng poprawe¢ parametroOw reologicznych wraz ze wzrostem
dawki superplastyfikatora. Najwyrazniejsze zmiany spowodowat jednak dodatek 0,5% wag.
superplastyfikatora, wywotujac zdecydowane obnizenie nastepujacych cech: lepkosci
plastycznej, granicy ptynigcia oraz wspolczynnika konsystencji. Superplastyfikator, jako
domieszke do materiatu gipsowego, stosowali Wang i inni [166], dodajac ja na poziomie 0,25%
w stosunku do masy gipsu. Autorzy stosowali, analogicznie jak w tej pracy, nowej generacji
superplastyfikator karboksylanowy. W swoich badaniach udowodnili, ze superplastyfikator
ulega adsorpcji na powierzchni ziaren gipsu i zmniejsza lepko$¢ plastyczng ciektego zaczynu
poprzez naktadanie dwoch efektdw: odpychania elektrostatycznego i efektu sterycznego.
Czasteczki superplastyfikatora, ktore ulegly adsorpcji na ziarnach materialu budowlanego
poprawialy konsystencje zaczynu. Efekty zmniejszajace ta adsorpcje przyczynialy si¢ do

zmniejszenia zdolnoS$ci superplastyfikatora do dyspers;ji ziaren gipsu.

Obecnos¢ superplastyfikatora w zaprawach tynkarskich wplyneta na ich czasy wigzania
(tabela 14.2). Sama obecnos$¢ fotokatalizatora w tynku, na poziomie 1% wag., przyspieszyta
wigzanie zaprawy gipsowej o okolo 30 min, co omawiano szczegétowo w powyzszych
rozdziatach. Mozna w tym miejscu podkresli¢, ze bez wzgledu na to, czy zawarto$¢ wody
w zaprawie byla zwigkszona, z powodu obecnosci silnie wodozadnego fotokatalizatora (tabela
12.6), czy tez zawarto§¢ wody byta taka sama jak w zaprawie niemodyfikowanej (omawiana
tabela 14.2), to czas wigzania we wszystkich tych przypadkach ulegat skroceniu o pot godziny.
Zastosowanie superplastyfikatora w bardzo matej ilosci (0,01% wag.) nie wptyneto na czas
wigzania. Natomiast zaprawa TFS-2 wigzata szybciej o kolejne 40 min. Taki efekt mozna
przypisa¢ fizycznej obecnosci dodatkowego zwiazku chemicznego — superplastyfikatora, ale
takze zmniejszonej ilosci wody zarobowej w tej zaprawie. Doniesienia literaturowe [158, 234]
wskazuja, ze domieszki poprawiajace ptynnos¢ zapraw wptywaja raczej na opdznienie wigzania
i twardnienia materialu, co bylo obserwowane, gdy dozowano je w zbyt duzej iloSci.
Wskazywano, ze domieszki uplastyczniajace powinny by¢ dodawane w ilosciach nie wigkszych
niz 0,2 — 0,5% w stosunku do masy cementu, powodujac zmniejszenie ilosci wody o okoto 5 -
12%. Natomiast superplastyfikatory moga by¢ wprowadzane do zapraw w znacznie wigkszych
iloéciach, nawet 10 — krotnie wigkszych niz plastyfikatory, umozliwiajac ograniczenie zuzycia
wody o wigcej niz 12% [163]. Zastosowany w pracy superplastyfikator jest domieszka nowej
generacji, zaprojektowang w taki sposéb, aby umozliwi¢ wysokoefektywna dyspersje bez
blokowania procesu hydratacji. Ograniczenie tarcia pomig¢dzy ziarnami zaprawy oraz ich
separacja bocznymi odgal¢zieniami tancucha superplastyfikatora zwicksza powierzchnig
dostepu dla wody. Hydratacja siarczanu wapnia jest wowczas ulatwiona, co znalazto swoje

odzwierciedlenie w skroceniu czasu wigzania. Jednak czeSciowo czas wigzania mogt ulec
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skroceniu na skutek zmniejszonej ilosci wody w zaprawie, czyli mniejszej ilosci wody do
odsychania. Uzyskane czasy wigzania, pomimo skrocenia, spelnialy wymagania normowe

(160 min > 50 min) [A7].

Dodatkowe wprowadzenie widkna szklanego, jako zbrojenia rozproszonego, do
zaprawy TFS-2 pozwolito uzyska¢ zaprawe (TFSW) o utrzymanym czasie wigzania. Wtokno
wprowadzono w ilosci 0,3% wag. Warto zaznaczy¢, ze taka sama ilo$¢ widkna w zaprawach
bez superplastyfikatora (tabela 13.2) nieznacznie skracala czas wigzania (o okoto 15 min).
Wydaje sie wige, ze superplastyfikator niwelowal zmiany w procesach wigzania, wynikajace

z obecnos$ci widkna, prawdopodobnie poprzez ujednolicenie jego rozmieszenia w zaprawie.

14.3.2. Wplyw  domieszki  superplastyfikatora na  parametry

wytrzymalo$ciowe zapraw

Na podstawie wynikow zaprezentowanych w tabelach 14.3 i1 14.4 sporzadzono
zestawienia porownawcze (tabele 14.7 1 14.8) wskazujace, jakie zmiany wywotata obecnosé¢
superplastyfikatora ~w  odniesieniu  do  parametrow  wytrzymaloSciowych  zapraw
fotokatalitycznych. Warto zaznaczyé, ze pomimo stosunkowo niskiej wytrzymatosci
macierzystej zaprawy tynkarskiej, w warunkach przeprowadzanych badan, zmiany
spowodowane przez domieszke fotokatalizatora byly analogiczne jak we wczesdniej
omawianych seriach pomiarowych (rozdzial 13.4.2). Mianowicie, przy takiej samej zawartosci
wody zarobowej w zaprawach, po domieszkowaniu 1% wag. fotokatalizatora, wytrzymatos$¢ na
zginanie i $ciskanie tynku ulegta obnizeniu, odpowiednio o 20% i 22% w poréwnaniu z tynkiem

niemodyfikowanym.

Tabela 14.7. Pordéwnanie wytrzymatoSci na zginanie fotokatalitycznych tynkow gipsowych
zawierajacych domieszki poprawiajace parametry techniczne z tynkiem niemodyfikowanym i tynkiem
fotokatalitycznym

Wytrzymatos¢ na T TF TFS-1 TFS-2 TFSW
zginanie [MPa]
Prpud 0,45 0,36 0,38 0,64 0,67
A Pr - oty - -20% -16% +42% +49%
A Pp rp.7 modyy - - + 6% +77% + 86%

Tabela 14.8. Porownanie wytrzymatosci na
zawierajacych domieszki poprawiajace parametry techniczne z tynkiem niemodyfikowanym i tynkiem

Sciskanie fotokatalitycznych

tynkow  gipsowych

fotokatalitycznym
Wytrzymatos¢ na
ciskanie [MPal T TF TFS-1 TFS-2 TFSW
R¢ paa 1,01 0,79 0,79 1,33 1,39
A Re -1 modys - -22% -22% +32% +38%
A Re t7.7 modss - - 0% + 68% +76%

167




Wyniki i analiza badan laboratoryjnych

Poréwnania przeprowadzono w dwoch konfiguracjach: 1) pomigdzy tynkiem a tynkiem
poddanym okreslonej modyfikacji (I — Toay); 2) pomiedzy tynkiem fotokatalitycznym
atynkiem fotokatalitycznym, ktory zostal jeszcze dodatkowo modyfikowany innymi
czynnikami (TF — T,,04y). Sama obecnos$¢ superplastyfikatora wydaje si¢ sprzyja¢ poprawie cech
mechanicznych stwardniatych zapraw. Zastosowanie zaledwie 0,01% wag. superplastyfikatora
nieznacznie poprawito wytrzymato§¢ na zginanie beleczek wykonanych =z tynku
fotokatalitycznego (wzrost wytrzymatosci o 6%). Mozna to tlumaczy¢ efektem sterycznym
wywolanym przez superplastyfikator [164]. Lancuchy boczne czasteczek superplastyfikatora
utrudniajg zblizanie si¢ do siebie czgstek materialu budowlanego. Zapobiega to tworzeniu
duzych nieregularnych aglomeratow, ktore, gdy wystepuja w zaprawach, moga oslabiaé
parametry mechaniczne materiatow budowlanych. Ponadto, gdy tworzg si¢ aglomeraty, zostaje
w nich zamknieta woda, ktdra nie jest dostepna do hydratacji i nie powoduje zwilzenia ziaren
spoiwa. Zastosowanie domieszki superplastyfikatora uwalnia wode, ktora mogla by¢ zamknieta

w aglomeratach, zapewniajac jej lepsze wykorzystanie do zwilzenia ziaren [235].

Uzycie superplastyfikatora w dawce jaka czesto jest wskazywana w badaniach
materialow budowlanych, na poziomie 0,2% wag., z rownoczesna redukcja wody o 12%
(obnizenie z w/t = 0,85 do 0,75), zdecydowanie poprawito parametry wytrzymato§ciowe
zapraw fotokatalitycznych. Wzrost wytrzymalosci na zginanie osiggnal az 77%,
a wytrzymatos$ci na Sciskanie 68%. Ponadto okazato si¢, ze mozliwe jest otrzymanie gipsowych
tynkow fotokatalitycznych o parametrach mechanicznych przewyzszajacych wilasciwosci
komercyjnego  tynku gipsowego. Réwnoczesne  zastosowanie fotokatalizatora
i superplastyfikatora, jako modyfikatorow tynku, potaczone z redukcja wody zarobowej,
pozwolilo uzyskaé¢ zaprawe, ktora w stwardniatej postaci charakteryzowata si¢ wyraznie wyzsza
wytrzymatoscia od niemodyfikowanej zaprawy tynkarskiej, odpowiednio o 42% na zginanie

1 32% na Sciskanie.

Zwickszenie wytrzymato$ci mozna przypisac¢ efektom, ktore szczegdtowo opisywano w
literaturze dotyczacej materiatbw budowlanych ze zredukowanym stosunkiem wodno-
spoiwowym i zawierajacych domieszki uptynniajace, zapewniajace odpowiednig urabialnosé.
Wskazywano na obnizenie porowatosci zapraw i uszczelnienie struktury matryc budowlanych
[236]. Zhang i inni [237], podczas badan wptywu superplastyfikatorow na zaprawy cementowe,
przeprowadzili szczegdtowsq analize ich wytrzymatosci na réznych etapach dojrzewania zapraw.
W pierwszym dniu dojrzewania wzrost dawki superplastyfikatora powodowat obnizanie
wytrzymatosci na $ciskanie. Dopiero po czasie 28 dni autorzy zaobserwowali sukcesywny
wzrost wytrzymatosci, z okoto 65 do 72 MPa, odpowiadajacy wzrostowi dawki
superplastyfikatora z 0,75 do 1,75 %. Ostabienie wytrzymato§ci w pierwszym etapie

dojrzewania zapraw autorzy przypisali dzialaniu opdzniajagcemu hydratacje w poczatkowym
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etapie dojrzewania poprzez osadzanie molekut superplastyfikatora na ziarnach cementu
i czeSciowe ograniczenie dostepu wody. Wplyw superplastyfikatorow na wytrzymatos¢ zapraw
badano takze w odniesieniu do matryc gipsowych [124, 128]. Raportowano [124], zZe
superplastyfikator polikarboksylowy spowalnia wczesng hydratacje potwodnego siarczanu
wapnia, jednak badana po zwigzaniu i wysuszeniu do statej masy wytrzymalo$¢ zaczynu na
zginanie 1 $ciskanie wzrosta, odpowiednio o 15% i 12% . Natomiast Pundir i inni [128]
przedstawili wyniki obrazujace, ze dzigki obecnosci superplastyfikatora wytrzymatos¢ na
sciskanie zaprawy gipsowej moze ulec poprawie o 69% w porownaniu z probka bez
superplastyfikatora. We wspomnianych badaniach udowodniono, metodami XRD, TGA i SEM,
ze superplastyfikator naftaleno-melaminowy przyspiesza hydratacj¢ i prowadzi do uzyskania
homogenicznej struktury dobrze wyksztalconych krysztaldéw gipsu. Ponadto nastepowala
chemiczna reakcja pomiedzy czasteczkami superplastyfikatora a jonami wapnia gipsu,
prowadzac do wytworzenia galaretowatego zwigzku wypelniajacego pory matrycy gipsowe;j.

Superplastyfikator petnit takze role czynnika wigzacego wzajemnie krysztatu gipsu.

Nalezatoby takze przytoczy¢ prace wskazujace, ze ubocznym efektem zastosowania
niektérych superplastyfikatorow moze by¢ ich dzialanie napowietrzajace [238 — 240].
Superplastyfikatory mogg zwickszaé ilo$¢, a przede wszystkim wielko$¢ poréw w materiale
budowlanym, co przektada si¢ na jego wytrzymatoé¢. Lazniewska-Piekarczyk [238]
przedstawita poréwnanie wptywu dwoch réznych superplastyfikatorow, opartych na eterze
polikarboksylowym, na charakterystyke porowatosci 1 cechy wytrzymatosciowe
samozageszczalnego betonu. Udowodnita, ze w zalezno$ci od charakteru superplastyfikatora
isposobu jego spolaryzowania, w mieszance betonowej zawarto$¢ powietrza moze ulec
znacznemu zwigkszeniu, co bezposrednio zwigzane byto ze zwigkszeniem wskaznika rozstawu
porow, a takze dwukrotnie wigksza powierzchnig wiasciwa porow w materiale budowlanym.
W swoich pracach autorka odnotowata S$cistg zalezno$¢ wytrzymatosci na $ciskanie od
zawarto§ci porow powietrznych. Zwigkszenie zawartosci powietrza z 1,86% (z jednym
rodzajem superplastyfikatora) do 4,47% (z drugim rodzajem superplastyfikatora) spowodowato
obnizenie wytrzymatoéci samozaggszczalnego betonu o 13 MPa. Tym samym podkreslono

znaczenie rodzaju superplastyfikatora w aspektach wytrzymatosciowych stwardniatych zapraw.

Zauwazono jeszcze jedng wazng prawidtowosc, ktora stanowita w poprzednim rozdziale
kwestie dyskusyjng, a dotyczyta wplywu obecnosci wiokna szklanego na wytrzymatosé
mechaniczng zapraw. W probach, w ktorych stosowano jednoczesnie superplastyfikator
i wlokno szklane w tynku fotokatalitycznym, poprawa cech wytrzymatosciowych, dzigki
obecno$ci mikrozbrojenia rozproszonego, byla duzo bardziej jednoznaczna. Wzajemne

poréwnanie zapraw TFS-2 i TFSW, ktore roznity si¢ miedzy sobg wytacznie tym, ze do drugiej
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zaprawy dodano 0,3% wag. widkna szklanego, pokazato, iz witokno poprawilo parametry

wytrzymatosciowe o 9% 1 8%, odpowiednio pod obcigzeniami zginajacymi i $ciskajgcymi.

Roéwnoczesne zastosowanie wiokien, jako mikrozbrojenia, oraz superplastyfikatora,
zapewniajacego dobrg urabialnoé¢, w hybrydowych kompozytach budowlanych przedstawiali
takze inni autorzy [241]. Huang [242], badajac material cementowy z popiotem lotnym, uzyskat
podobne zaleznosci do przedstawianych w pracy, odnoszace si¢ do efektow dzialania wiokna
i superplastyfikatora na wlasciwosci stwardnialych zapraw. Mianowicie, analizujac
wytrzymato$¢ na zginanie i $ciskanie, uzyskat on nieznaczng redukcje wytrzymalosci po
zastosowaniu samego zbrojenia rozproszonego. Przypisat to redystrybucji wolnych przestrzeni
w materiale w wyniku wprowadzonych inkluzji wtoknistych, a takze stabym oddziatywaniom
mi¢dzyfazowym pomigdzy wldknem 1 ziarnami cementu i popiolu lotnego. Natomiast
rownoczesne wprowadzenie do matrycy budowlanej wiokna i superplastyfikatora
spowodowato, ze odwrotny efekt dziatania wtokna zostat skorygowany i autor uzyskat poprawe
wlasciwosci mechanicznych. Powigzal to z lepszg homogeniczno$cig struktury materiatu

o dobrze zdyspergowanych ziarnach.

14.3.3. Wplyw domieszki superplastyfikatora na skurcz przy wysychaniu

twardniejacych zapraw

Na podstawie wynikéw zamieszczonych w zatacznikach 3 — 7 na rysunku 14.1
zestawiono usredniony przebieg zmian objetoSciowych pigciu zapraw, przechowywanych
w stabilnych warunkach temperatury i wilgotnosci. Dynamika skurczu przedstawiata si¢ nieco
odmiennie w poszczegélnych zaprawach. W pierwszym dniu pomiaru skurczu (dzien po
rozformowaniu) najmniejsze zmiany zaszty w zaprawie fotokatalitycznej TF-1 ((-0,07) mm/m).
W pierwszej fazie pomiaréw, w pozostatlych czterech zaprawach, nastapit skok obrazujacy
pe¢cznienie  probek, ale nie przekraczajacy wartosci  poczatkowej, czyli zwiazany
z odbudowywaniem si¢ skurczu. Prawdopodobnie taki efekt wynikatl ze wzrostu poziomu
wilgotnosci w komorze na skutek odprowadzania wilgoci z probek. Obecnos¢ mokrych probek
w komorze mogla przyczyni¢ si¢ do absorpcji wody przez probki i zaktdci¢ pomiary pierwszej
fazy skurczu, pomimo ustalenia w komorze stabilnych warunkéw wilgotnosciowych, na
poziomie 55%. Od pigtego do dziesigtego dnia dojrzewania zapraw zaobserwowano
sukcesywnie postepujacy wzrost skurczu w blisko wszystkich badanych probach. Przy
utrzymywaniu stabilnego poziomu wilgotnosci nastgpowato wigc sukcesywne odsychanie
probek. Po dziesigtym dniu dojrzewania zapraw nastgpito ustabilizowanie si¢ skurczu.
Poréwnanie wartosci skurczu, w 28 dniu pomiaréw, pozwala odnotowac pozytywny efekt
zarowno obecno$ci fotokatalizatora, jak 1 zastosowania superplastyfikatora i obnizenia

zawarto§ci wody zarobowej na ograniczenie zmian objetosciowych twardniejacych zapraw
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gipsowych. Mianowicie wystepowanie 1% wag. fotokatalizatora TiO,/N obnizyto skurcz
koncowy tynku gipsowego o okoto 11% ((-0,150) mm/m vs.(-0,169) mm/m). Natomiast
szczegbdtowa obserwacja krzywej zmian skurczowych zaprawy TFS-2 wyraznie uwidocznita, ze
krzywa ta na calej osi czasu przedstawiala znacznie mniejsze odchylenia niz krzywe
pozostalych prob. W konsekwencji skurcz koncowy zostat zredukowany o okoto 15%

wzgledem zaprawy niemodyfikowanej ((-0,144) mm/m vs. (-0,169) mm/m).

-0,05

- T

Skurcz [mm/m)]

-0,15 A

Uptyw czasu [dni]

Rysunek 14.1. Poréwnanie zmian objetosciowych modyfikowanych zapraw gipsowych w stabilnych
warunkach sezonowania

Jak udowodniono juz w rozdziale 12.3.4 wystepowanie nanometrycznego materiatu
W zaprawie moze pozytywnie wpltyngé na ograniczenie zmian skurczowych przy wysychaniu.
Ponadto zauwazono, zaréwno na podstawie wynikow uzyskanych w stabilnych warunkach
otoczenia (biezacy rozdziat), jak i wynikow otrzymanych przy zmiennej temperaturze
i wilgotnos$ci (rozdziat 12.3.4), ze obecno$¢ fotokatalizatora pozytywnie wptyngta na wysoka
powtarzalno$¢ zmian skurczowych probek wykonanych z fotokatalitycznego tynku.
W przypadku probek wykonanych z tynku niemodyfikowanego uzyskano znacznie wigksze
rozrzuty wynikow. Nanometryczny fotokatalizator wydaje si¢ wigc kompensowaé wrazliwosé
gipsowego materialu budowlanego na zachodzace zmiany, powigzane ze zmiang zawarto$ci

wody w materiale.

Wplyw sprzezonego dzialania materiatu nanometrycznego lub mikrometrycznego
i superplastyfikatora na zmiany skurczowe materiatow budowlanych byt obserwowany takze
przez innych autoréw [243, 244]. Sonebi i inni [243] udowodnili wyraznie rosnacy stopien
redukcji zmian skurczowych materiatdw cementowych (obnizenie skurczu z okoto 2% do 1%)
wraz ze wzrostem zawarto$ci nanokrzemionki (od udziatu 0,5% do 3,5%). Jednak réwnoczesna

obecno$¢ superplastyfikatora nieznacznie skurcz zwigkszata, z wartosci okoto 2% do 3%,
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odpowiednio przy podwyzszeniu dawki superplastyfikatora z 0,3% do 0,9%. Alsayed [244]
wykazat, ze wprowadzenie pytlu krzemionkowego (zawarto$¢ 10% masy cementu) do mieszanki
betonowej pozwolito zredukowaé skurcz od wysychania o okoto 25%. Natomiast rownoczesne
wprowadzenie plastyfikatora lub superplastyfikatora mogto wywotywac niekorzystny wpltyw na
zmiany skurczowe. Oba modyfikatory wywotaty w tym przypadku przeciwstawne dziatanie,
przy czym efekt dziatania pylu krzemionkowego byl dominujacy. Autorzy zwrocili jednak
uwage na fakt, ze wzrost zawartosci nanokrzemionki lub pylu krzemionkowego w materiale
budowlanym pocigga za sobg wzrost dawki superplastyfikatora w celu utrzymania wymaganej

konsystencji zapraw.

Wydaje sig, ze analogiczne przeciwstawne oddzialywanie obserwowano takze
w odniesieniu  do probek przedstawianych w tej pracy. Domieszka nanometrycznego
fotokatalizatora ograniczyta skurcz (TF), a zastosowanie superplastyfikatora w niewielkiej
dawce zniwelowato ten efekt (TFS-1). Dopiero rownoczesne zastosowanie fotokatalizatora
i zredukowanie zawartosci wody zarobowej, w wyniku obecnosci wigkszej dawki
superplastyfikatora (TFS-2), pozwolilo uzyska¢ najwyzszy poziom zminimalizowania zmian
skurczowych badanych zapraw. Mozna wigc stwierdzié, ze pozytywny efekt w kierunku
redukcji zmian objetosciowych modyfikowanych zapraw gipsowych powodowata przede

wszystkim obecno$¢ nanometrycznego materiatu oraz obnizenie zawartosci wody zarobowe;.

W literaturze pojawiaja si¢ takze doniesienia wskazujace na znaczng redukcje¢ wielkosci
odksztatcen skurczowych poprzez zastosowanie zbrojenia rozproszonego [210, 245, 246].
Raczkiewicz i inni [210] dodajac widkna stalowe, jako mikrozbrojenie do probek betonowych,
obnizyli skurcz o 16 — 26% . Mohammed i inni [245] ograniczenie skurczu materiatdw
cementowych, w wyniku dodania wiokien, przypisali wysokiemu modulowi elastycznos$ci
takiego mikrozbrojenia. Hwang i inni [246] z obecnoscia widkna kokosowego w materiale
cementowym powigzali ograniczenie powstajacych rys i spekan. Tymczasem w przypadku
analizowanym w pracy nie zaobserwowano pozytywnego wptywu dodania 0,3% wag. wtokna
szklanego do gipsowego tynku fotokatalitycznego na ograniczenie zmian objetosciowych.
Wyjasni¢ to mozna charakterem powierzchni stosowanego wiokna szklanego, co omawiano
w rozdziale 13.4.2 na podstawie mikroskopowych zdjg¢ SEM. Powierzchnia wtokna okazata si¢
by¢ gladka, bez zauwazalnych chropowatosci, co sprzyja duzemu poslizgowi i ograniczeniu
tarcia. Tym samym, podczas zmian zachodzacych przy wysychaniu zapraw, wiokna nie
hamowaty w Zaden sposob ruchu matrycy. Masa matrycy mogla si¢ swobodnie przesuwaé

w obrebie powierzchni wiodkien.
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14.4. Analiza wladciwosci oczyszczania powietrza i samooczyszczania

modyfikowanych tynkow gipsowych z domieszkg superplastyfikatora

Poziom usuniecia tlenkéw azotu z powietrza, co zestawiono w tabeli 14.5, wskazuje na
utrzymanie aktywno$ci dziatania fotokatalitycznego tych zapraw gipsowych, ktére zawieraja
oprocz domieszki fotokatalitycznej takze domieszke superplastyfikatora polikarboksylowego.
Zastosowanie superplastyfikatora zarowno w nizszej dawce (S = 0,01% wag.), jak i wyzszej
(S =0,2% wag.), a nawet rownoczesne dodanie wtokna szklanego, pozwolito na redukcje NOx
na poziomie okoto 30%, co okazalo si¢ by¢ porownywalne z analogiczng zaprawg
fotokatalityczng bez tych domieszek. Rozpatrywane dodatkowe sktadniki w fotokatalitycznej
zaprawie wydaja si¢ ponadto sprzyjac selektywnoS$ci przemian fotokatalitycznych. Mianowicie
obecno$¢ superplastyfikatora i wtokna szklanego w masie fotokatalitycznego tynku gipsowego
przyczynita si¢ do uzyskiwania nizszych stezen toksycznego NO,, bedacego produktem

posrednim fotokatalitycznych przemian NO.

Rowniez w przypadku zjawiska samooczyszczania powierzchni zapraw gipsowych
zastosowanie superplastyfikatora nie wplyneto negatywnie na obserwowane efekty.
Potwierdzono utrzymanie aktywno$ci dzialania zapraw fotokatalitycznych z domieszka
superplastyfikatora, w kierunku rozktadu barwnych zanieczyszczen, na poréwnywalnym
poziomie jak w zaprawie z samym fotokatalizatorem (tabela 14.6). Obecno$¢
superplastyfikatora w dawce 0,2% wag. w tynku fotokatalitycznym wydaje si¢ wrecz
nieznacznie zwigkszac¢ stopnie usuni¢cia barwnikow, po 40 godzinach UV z okoto 34% do 39%
wzgledem RO20 i z okoto 33% do 38% wobec MG. Superplastyfikator poprawiajac dyspersje
poszczegbdlnych sktadnikow mieszanki gipsowej, moze wplywaé na zapewnienie wigkszego
dostepu do aktywnej powierzchni fotokatalizatora poprzez zapobieganie aglomeracji czastek

TiOy/N.

Okazalo si¢, ze w analizowanych w tym rozdziale probkach gipsowych, analogicznie
jak raportowano w rozdziale 13, wykorzystanie widkna szklanego do zaprawy fotokatalitycznej
wplyneto na znaczng popraweg dzialania samooczyszczajacego. Stosujac zaprawe TFSW,
barwnik RO20 zostat usuniety z powierzchni w ponad 50% w przeciagu 40 godzin naswietlania
promieniowaniem UV. Poprawe odnotowano takze w odniesieniu do barwnika MG (ponad
40% rozktadu czastek MG z powierzchni zaprawy TFSW po 40 godzinach UV). Barwnik MG,
podobnie jak rozwazany w rozdziale 13 barwnik MB, jest barwnikiem kationowym, stad r6zne
wyniki aktywnosci pomigdzy RO20 a MG, bedace efektem odmiennego charakteru

oddziatywan powierzchniowych.
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14.5. Whnioski z badan modyfikowanych tynkéw gipsowych z domieszka
superplastyfikatora

Zastosowanie zaledwie 0,01% wag. superplastyfikatora poprawito ptynno$é
fotokatalitycznych zapraw tynkarskich. Zwickszenie dawki superplastyfikatora do 0,2% wag.
umozliwito redukcje wody zarobowej o 12% przy utrzymaniu konsystencji normowej i dobrej
urabialno$ci zapraw. W konsekwencji poprawie ulegly parametry wytrzymatosciowe
stwardniatych zapraw fotokatalitycznych. Wyrazny wzrost wytrzymatoSci na zginanie
i $ciskanie zapraw fotokatalitycznych, po aplikacji superplastyfikatora i redukcji wody,
odnotowano nie tylko w poréwnaniu z tynkiem fotokatalitycznym (odpowiednio o 68% i 77%),
ale nawet w odniesieniu do wyjsciowej gipsowe]j zaprawy tynkarskiej (odpowiednio o 32%
142%). Taki efekt przypisano obnizeniu porowato$ci zapraw i uszczelnieniu struktury matrycy.
Dodatkowo superplastyfikator nie blokowal hydratacji gipsu, dzigki separacji ziaren bocznymi
odgatezieniami tancucha i zwigkszeniu powierzchni dostepu do wody, co potwierdza skrécony

czas wigzania. Tym samym sprzyjato to uzyskaniu dobrze wyksztalconych krysztalow gipsu.

Roéwnoczesne zastosowanie nanometrycznego fotokatalizatora i redukcja wody, dzieki
obecno$ci  superplastyfikatora, spowodowaly zminimalizowanie zmian skurczowych
twardniejacych zapraw gipsowych. Efekt ograniczenia skurczu zostal osiagniety jednak gtownie
wskutek obecnosci fotokatalizatora, pelnigcego funkcje efektywnego wypelniacza porow

1 pustych przestrzeni.

Jednoczesne zastosowanie w tynku gipsowym trzech modyfikatoréw: fotokatalizatora,
superplastyfikatora i wtokna szklanego pozwolilo osiagnac najlepsze parametry mechaniczne
(wytrzymatosciowe). Obecno$¢ wildkna szklanego nie sprzyjata jednak zmniejszaniu
odksztatcen skurczowych. Gtadka powierzchnia wtokien nie hamowata ruchu matrycy, ktora

mogla swobodnie przesuwac si¢ w obrebie inkluzji widknistych.

Potwierdzono takze wzajemng kompatybilno$é, pod wzglegdem aktywnosci
fotokatalitycznej, stosowanych dodatkowych sktadnikéw tynku gipsowego, czyli
fotokatalizatora TiO,/N, superplastyfikatora polikarboksylowego i wtdkna szklanego. Stosujac
tynk gipsowy wzbogacony réwnoczesnie w fotokatalizator i wiokno szklane uzyskano
najwyzsze stopnie redukcji zanieczyszczen gazowych (NOx) oraz efekty samooczyszczania
(z barwnikdw organicznych). Osiagniete wysokie rezultaty aktywno$ci fotokatalitycznej
utrzymywane byly takze przy zastosowaniu superplastyfikatora polikarboksylowego

w zbrojonych zaprawach fotokatalitycznych.
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WNIOSKI

Szczegotowa analiza literatury przedmiotu w  zakresie wielofunkcyjnych
i proekologicznych materialtdow budowlanych wskazala na nierozwigzane dotychczas
zagadnienia badawcze. Mieszanki mineralne o wlasciwosciach fotokatalitycznych, choé
stanowiag przedmiot zainteresowania badaczy na calym $wiecie, nie byly dotychczas
szczegotowo rozpatrywane pod nastepujacymi wzgledami: zastosowania matrycy gipsowej,
zastosowania modyfikowanych form fotokatalizatorow TiO, opartych na poétprodukcie
z produkcji bieli tytanowej, wplywu obecnosci domieszek fotokatalitycznych o réznych
wlasciwosciach fizykochemicznych na parametry mechaniczne i uzytkowe wyrobow

gipsowych.

Przeprowadzone badania i analiza uzyskanych wynikéw pozwolity osiagnaé cel pracy
i potwierdzi¢ postawionag w rozprawie teze badawczg. Sformutowano nastgpujace wnioski

koncowe dotyczace materiatow gipsowych modyfikowanych fotokatalizatorami:

1. Wystepuje wyrazny wptyw parametrow fizykochemicznych i dawki fotokatalizatorow
dodawanych do matrycy gipsowej na cechy $wiezych zaczyndw/zapraw oraz parametry
mechaniczne i uzytkowe stwardniatych wyrobow gipsowych. Uzyskano nastepujace
prawidtowosci:

- na wielko$¢ powierzchni wlasciwej modyfikowanych materiatow gipsowych wptywa
wielko$¢ powierzchni wiasciwej dodawanego fotokatalizatora modyfikowanego, gdy
dawka fotokatalizatora w masie mieszanki przekracza 5% wag.; zaleznosci opisano
funkcjami liniowymi;

- wplyw wielkoséci powierzchni wlasciwej fotokatalizatora na wodozadno$¢ zaprawy
gipsowej nie jest taki sam jak w przypadku wiekszosci dodatkow i domieszek
wprowadzanych do mieszanek mineralnych; wysoka powierzchnia wlasciwa
fotokatalizatora nie jest tozsama z jego wysoka wodozadnoS$cia; zasadnicze znaczenie
odgrywa powierzchnia zewnetrzna dodawanych fotokatalizatorow, ktdre jako materiaty
silnie mikroporowate maja rozwini¢ta powierzchni¢ wewngtrzna, a to nie przeklada sie
na stopien rozdrobnienia;

- wyroby gipsowe zawierajace fotokatalizatory o wysokim udziale fazy rutylowej
i nizszym udziale fazy anatazowej odznaczajg si¢ wyzszg wytrzymato§¢ mechaniczna;

- zwigkszeniu wytrzymalo$ci mechanicznej wyrobow gipsowych sprzyja wzrost

wielkosci krystalitow fotokatalizatora;
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- nie odnotowano zauwazalnego wpltywu pierwiastkéw modyfikujagcych TiO, na
parametry wyroboéw gipsowych, co jest prawdopodobnie zwigzane z ich $ladowa

zawarto$cig w masie calego materiatu budowlanego.

Badania morfologiczne wykazaly, ze w materiale gipsowym fotokatalizator moze
wypelia¢ puste przestrzenie i wzmacnia¢ struktur¢ materialu budowlanego lub
nadmiernie osadza¢ si¢ na krysztatach gipsu, zakldcajac proces hydratacji. Wptyw
fotokatalizatora na parametry mechaniczne modyfikowanych materialow gipsowych,

pod wzgledem morfologicznym, jest zalezny od tego, ktory efekt jest dominujacy.

Materialy gipsowe wzbogacone w czastki fotokatalizatora wykazujg aktywnos¢
w kierunku oczyszczania powietrza oraz samooczyszczania, co wykazano przy
zastosowaniu modelowych zanieczyszczen, odpowiednio NOx oraz barwnikow
organicznych. Wprowadzenie modyfikowanych form TiO, do matryc gipsowych nadaje
tym materialom wlasciwosci fotokatalityczne nie tylko pod dziataniem promieniowania
UV, ale takze powszechnie wystgpujacego promieniowania widzialnego. Utrzymanie
cech fotokatalitycznych w czasie zostalo potwierdzone w kilku nastepujacych po sobie
cyklach. Wzrost dawki fotokatalizatora w matrycy gipsowej powoduje zwigkszenie
efektywnosci fotokatalitycznego dziatania stwardniatego wyrobu. Jednak stosowanie
dodatku fotokatalizatora powyzej 5% wag. wplywa na pogorszenie parametrow
technicznych przy jednoczesnym niewielkim dalszym wzroscie aktywnosci. Rodzaj
modyfikacji  fotokatalizatora TiO, korzystnie oddzialujacy na  aktywnos$c
fotokatalityczna czesto nie pokrywa si¢ ze sprzyjajacym wplywem na parametry
mechaniczne materiatu  gipsowego. Uporzadkowanie cech wytrzymatosciowych

modyfikowanych materiatow gipsowych, w zaleznosci od temperatury kalcynacji
dodawanego fotokatalizatora, w zakresie 100 — 800°C, przebiega w odwrotnej

kolejnosci niz uporzadkowanie wynikajace z efektywnosci dziatania fotokatalitycznego.

Rodzaj matrycy gipsowej determinuje site wptywu dodawanego fotokatalizatora na
wlasciwosci koncowych wyroboéw. Domieszka fotokatalizatora wprowadzona do tynku
gipsowego wywoltuje wicksze oddzialywanie na parametry wytrzymatosciowe niz ta
sama domieszka dodana do spoiwa gipsowego. Wigze si¢ to z roznicami strukturalnymi
i chemicznymi obserwowanymi pomi¢dzy stwardnialymi zaczynami i zaprawami
gipsowymi. Natomiast zastosowanie spoiw gipsowych o mniejszym stopniu
rozdrobnienia, na przyktad gipsu syntetycznego lub naturalnego po operacji ucierania,
moze skompensowa¢ zmiany wilasciwosci technicznych wywolane przez domieszke
fotokatalityczng. Zwiazane jest to z wigksza homogenicznoscig struktury

i jednorodnoscig ksztaltow czastek takich materiatow.
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Konsystencja zapraw gipsowych ulega zaggszczeniu w obecnosci czastek
fotokatalizatora, co wyraznie postepuje wraz ze zwickszajaca si¢ dawka
fotokatalitycznej domieszki. Jednak poziom zmian jest silnie uzalezniony od rodzaju
Ti0O,. Zastosowanie 1% wag. komercyjnego ditlenku tytanu P25 wywotluje silniejszy
wplyw na zmniejszenie stopnia uplynnienia zaprawy niz 5% wag. modyfikowanego
TiOy/N. Zwigzane jest to z wysokim zapotrzebowaniem na wode do zwilzenia czastek

fotokatalizatorow, w szczegolnosci komercyjnego TiO,.

Czas wigzania ulega znacznemu skroceniu w obecnosci czastek fotokatalizatora
w zaprawie gipsowej. Ditlenek tytanu pehni rolg katalityczng w reakcji hydratacji gipsu
i stanowi centrum zarodkowania i akumulacji produktow hydratacji. Nawet przy
zwickszonej zawartoSci wody zarobowej w modyfikowanych zaprawach, w celu
utrzymania porownywalnej konsystencji, szybko$¢ zachodzacych reakcji hydratacji
sukcesywnie si¢ zwigksza wraz z rosngcg zawartoscia fotokatalizatora TiO,/N w masie
tynku. Skrécony czas wigzania modyfikowanych tynkéw speinia jednak wymagania

normowe, w analizowanym zakresie zawartosci TiO,/N do 5% wag.

Przyczepnos¢ tynkow gipsowych zawierajacych TiO,/N do roznych podlozy utrzymana
jest na wymaganym poziomie. Rozerwania modyfikowanych wypraw tynkarskich od
podloza betonowego, cegly ceramicznej, bloczkow silikatowych i ptyty G-K maja
charakter kohezyjny, nastgpowaly w materiale podloza lub zaprawy. Tylko
w przypadku tynku gipsowego z komercyjnym TiO, nastapito miejscowe odspajanie od
podtoza betonowego. Komercyjny TiO,, o wickszych krystalitach niz TiO,/N,
osadzajac si¢ na sktadnikach tynku, moze zakldcaé narastanie wigkszych produktow
hydratacji w porach podloza betonowego, co ogranicza wzajemne zazg¢bienie

i zakotwiczenie sczepiajgcych si¢ materiatow.

Skurcz przy wysychaniu w fotokatalitycznym tynku gipsowym jest wyraznie
ograniczony w poroéwnaniu do materialu niemodyfikowanego. Zmiana przebiegu
odksztalcen skurczowych wynika z wplywu domieszki fotokatalitycznej na
mikrostrukture zapraw poprzez petnienie funkcji efektywnego wypetniacza porow
i pustych przestrzeni. Odwracalny charakter zmian skurczowych zostatl potwierdzony
dzieki prowadzeniu analiz w réznych warunkach wilgotno$ciowych, a zapewnienie
peinej pielegnacji wilgotnosciowej przyczynito si¢ do catkowitego zminimalizowania
postepujacych zmian skurczowych.

Wytrzymato$¢ na zginanie i1 $ciskanie materialdow gipsowych ulega obnizeniu po
dodaniu fotokatalizatora. W wigkszym stopniu wptyw ten wystepuje pod obcigzeniami
Sciskajacymi  niz  zginajacymi. Jednak znacznie mniejsze spadki cech

wytrzymatosciowych uzyskano z udzialem fotokatalizatora modyfikowanego TiO,/N
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niz komercyjnego TiO, P25. Obnizenie cech wytrzymatosciowych zwigzane jest przede
wszystkim ze zwigkszong zawartoscia wody zarobowej w zaprawach, ktéra jest

wymuszona wysokg wodozadnoscig czastek fotokatalizatora.

Obecnos¢ fotokatalizatora w materiale gipsowym nie wpltywa na zmian¢ odpornosci
wyrobu na oddzialywanie wody, co potwierdzono poroéwnywalnymi warto§ciami

wspotczynnikdéw rozmigkania.

Wiodkno szklane dodane do fotokatalitycznych tynkow gipsowych, w funkcji zbrojenia
rozproszonego, poteguje dzialanie samooczyszczajace. Odnotowano synergiczne
oddziatywanie wtokna szklanego z fotokatalizatorem TiO,/N w kierunku usuwania
barwnych zanieczyszczen z powierzchni stwardnialych zapraw. Stopien usunigcia
modelowego barwnika z powierzchni tynku zawierajacego 1% wag. TiO»/N i widkno
szklane byl wyzszy niz w przypadku tynku zawierajacego 3% wag. TiO,/N bez wiokna.
Widkno szklane petni prawdopodobnie role kanalow transportujacych swiatlo w glab

wyrobu gipsowego, poszerzajac ilo§¢ aktywowanych czastek fotokatalizatora.

Superplastyfikator polikarboksylowy dodany do fotokatalitycznych tynkow gipsowych
umozliwia zredukowanie wody zarobowej w zaprawie, co wplywa na poprawe
parametrow mechanicznych. Zredukowanie wody zarobowej o 12% spowodowato
wzrost wytrzymato$ci fotokatalitycznych stwardniatych zapraw gipsowych o 77%
168%, odpowiednio pod obcigzeniami zginajacymi i Sciskajagcymi, przewyzszajac
réwnoczesnie parametry mechaniczne niemodyfikowanego tynku, odpowiednio o 42%
132%. Wskutek redukcji wody nastgpito takze zminimalizowanie zmian skurczowych

twardniejacych modyfikowanych zapraw gipsowych.

Potwierdzono mozliwo$¢ otrzymania wielofunkcyjnych modyfikowanych materiatow
gipsowych, ktore charakteryzuja si¢ zarowno aktywnos$cig fotokatalityczng w kierunku
oczyszczania powietrza 1 samooczyszczania, jak 1 odpowiednimi parametrami
mechanicznymi i uzytkowymi. Uzyskanie wymaganych normowo parametrow
technicznych wyrobow gipsowych osiaggnigto poprzez zastosowanie fotokatalizatora
modyfikowanego TiO,/N réwnoczes$nie z wtoknem szklanym i superplastyfikatorem
karboksylowym. Korzystny charakter réwnoczesnego oddziatywania wskazanych
domieszek na cechy budowlane materiatow gipsowych wynika z nastepujacych
spostrzezen:

- modyfikowana forma fotokatalizatora na bazie regionalnego TiO, w mniejszym
stopniu wptywa na zmiany parametrOw technicznych materialow gipsowych niz

komercyjna forma TiO;
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- wlékno szklane, wykazujac funkcje wzmacniajaca jako zbrojenie rozproszone,
rownocze$nie umozliwia ograniczenie ilosci fotokatalizatora poprzez spotggowanie
dziatania fotokatalitycznego;

-superplastyfikator umozliwia ograniczenie ilosci wody zarobowej, niwelujac efekt
zwigkszonej wodozadno$ci mieszanek wynikajacy z obecnosci fotokatalizatora, a takze

sprzyja rownomiernej dystrybucji widkna szklanego w matrycy gipsowe;j.
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PROPONOWANE KIERUNKI DALSZYCH BADAN

Zaprezentowane w pracy wyniki badan wskazuja na zasadno$¢ kontynuowania prac
badawczych dotyczacych materialdow gipsowych modyfikowanych w kierunku dziatania
fotokatalitycznego. Przedstawione rezultaty obejmowaly do$¢ szeroki zakres poruszanych
zagadnien w podjetej problematyce badawczej 1 w istocie mogg stanowi¢ wstep do dalszych
badan i obserwacji w obrebie tej tematyki. W pracy udalo si¢ uzasadni¢ celowos¢
wprowadzania czastek fotokatalizatora do matrycy gipsowej i przedstawi¢ zachodzace
zaleznosci 1 kierunki wptywu na szereg parametrow zaro6wno technicznych, jak i w odniesieniu
do dodawanej funkcji oczyszczajacej. Jednak na pehiejszy obraz tej grupy materiatow

budowlanych moze wptyna¢ bardziej szczegblowa analiza wybranych zagadnien.

W pierwsze] kolejnosci nalezatoby wskazaé na przeprowadzenie badan, w ktorych
mieszanka gipsowa bylaby projektowana od podstaw. Cze$¢ wypelniacza weglanowego
moglaby zosta¢ zastgpiona fotokatalizatorem. Wowczas fotokatalizator pehitby tak naprawde
role wypetniacza, odznaczajac si¢ rownoczesnie dodatkowa funkcjg uzytkowa. W takim ujeciu
wplyw domieszki fotokatalitycznej na material gipsowy mogltby ksztattowac si¢ odmiennie,

prawdopodobnie mniej wyraziscie oddziatujac na zmiang parametrow technicznych.

Nalezaloby takze rozwazy¢ zastosowanie innego rodzaju zbrojenia rozproszonego.
Zapewnienie réwnomiernej  dystrybucji  wtokna oraz  przeanalizowanie = wldkien
o zréznicowanym charakterze powierzchni mogloby wskaza¢ bardziej obiecujace rodzaje

mikrozbrojenia do fotokatalitycznych materiatow gipsowych.

Majac na uwadze fakt, ze kazdy uktad superplastyfikatora ze spoiwem wymaga
odrebnego przebadania nalezatoby podja¢ badania oddzialywania r6znych superplastyfikatorow
na fotokatalityczne materiaty gipsowe. Ztozono$¢ zachodzacych reakcji z poszczegdlnymi

sktadnikami mieszanek moze bowiem determinowac koncowy efekt uptynniajacy.

W pracy wykorzystano aktywng fotokatalitycznie faz¢ anatazowa ditlenku tytanu.
Tymczasem bardziej stabilna faza rutylowa wydawata si¢ by¢ bardziej obiecujaca ze wzgledow
wytrzymatosciowych. Pojawiajg si¢ prace badawcze nad otrzymywaniem modyfikowanego
rutylu aktywnego fotokatalitycznie. Ciekawym kierunkiem badan byloby wigc wykorzystanie
modyfikowanego rutylu do zastosowan w materiatach gipsowych. Podkresli¢ nalezy
prawidtowosé, ze rutylowa faza TiO, pehi rolg biatego pigmentu, ktory wykorzystywany jest

przy produkcji biatych farb.
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Odrgbnym zagadnieniem, ktdre pojawito si¢ w trakcie prac badawczych i wymagatoby
poglebionego przebadania jest ztozono$¢ dotyczaca wody w fotokatalitycznych materiatach
gipsowych. W obrebie tych materiatow przeplataja si¢ bowiem trzy gltdéwne Sciezki zwigzane
z przemianami wody. Z jednej strony czasteczki wody sa wykorzystywane w procesach
fotokatalitycznych. Z drugiej strony czasteczki wody sa jednym z produktow tych procesow.
Z trzeciej strony dyfuzyjnos¢ pary wodnej z otoczenia jest jednym z zasadniczych parametrow

definiujacych dany materiat gipsowy.
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Fotokatalityczne mieszanki mineralne wpisuja si¢ w tendencje zréwnowazonego
budownictwa. Czastki fotokatalizatora zawarte w matrycy lub na powierzchni materiatu
budowlanego mogg nadawaé wlasciwosci samooczyszczajace 1 oczyszczajace powietrze
wyprawom tynkarskim, bloczkom betonowym, kamieniom budowlanym. Dotychczasowe prace
badawcze koncentrowaly si¢ na wprowadzaniu fotokatalizatora TiO, gltéwnie do materialow
cementowych, z uwagi na mozliwo$¢ aktywacji TiO, promieniowaniem ultrafioletowym
zawartym Ww promieniowaniu slonecznym. Jednak syntezowane nowe modyfikowane
fotokatalizatory moga by¢ wzbudzane takze promieniowaniem widzialnym, obecnym we
wnetrzach pomieszcezen. Zasadnym staje si¢ wigc analiza fotokatalitycznych materiatlow
budowlanych dedykowanych do wngtrz budynkéw, a temat ten jest w bardzo matym stopniu

rozpoznany w literaturze.

Rozprawa doktorska podejmuje problematyke wzbogacania materiatow gipsowych
w czastki fotokatalityczne oparte na ditlenku tytanu. W pracy podjeto si¢ zadania uzyskania
modyfikowanych materialéw gipsowych odznaczajacych si¢ réwnoczesnie wilasciwosciami
$amoO0Czyszczajacymi i oczyszczajacymi powietrze oraz dobrymi parametrami technicznymi.
Analizowano wplyw  fotokatalizatora komercyjnego 1 szeregu fotokatalizatorow
modyfikowanych azotem i1 weglem, roznigcych si¢ wiasciwosciami fizykochemicznymi, na
wlasciwosci zarbwno spoiwa gipsowego, jak i mieszanek gipsowych. Roéznicowano dawke
fotokatalizatorow oraz stosowano dodatkowe sktadniki mieszanki, takie jak superplastyfikator

i widkno szklane.

W czesci badawczej dysertacji scharakteryzowano szczegdtowo otrzymane mieszanki
pod wzgledem parametréw technicznych, takich jak konsystencja, czas wigzania, parametry
wytrzymatosciowe, przyczepno$é, skurcz, oraz parametrow fotokatalitycznych w kierunku
usuwania tlenkow azotu z powietrza 1 samooczyszczania z modelowych barwnikow
naniesionych na powierzchnie stwardniatych zapraw. Parametry fizykochemiczne stosowanych
fotokatalizatorow determinowaly cechy materialtdw gipsowych zardwno w stanie zaczynow/

zapraw $wiezych, w czasie dojrzewania oraz stwardniatych wyrobow gipsowych.

Przeprowadzone badania wlasne mozna podzieli¢ na trzy etapy. W pierwszym etapie
wykonano szereg analiz rozpoznawczych na probkach w malej skali, gdzie matrycg budowlang
stanowilo spoiwo gipsowe. Roznicowano rodzaj spoiwa, rodzaj fotokatalizatora, dawke
fotokatalizatora, zrodto promieniowania. W drugim etapie przeprowadzono badania

standardowe, wedlug wytycznych normowych, tynkow gipsowych wzbogaconych w wybrane
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fotokatalizatory. Trzeci etap stanowilo poszukiwanie rozwigzan i zastosowanie dodatkowych
sktadnikow mieszanek, ktére poprawia parametry techniczne, szczeg6lnie wytrzymatosciowe,

fotokatalitycznych tynkoéw gipsowych.

Okazalo si¢, ze na parametry mechaniczne i uzytkowe gipsow wplywa rodzaj fazy
krystalicznej i wielkos¢ krystalitow TiO,. Wodozadno$¢ zapraw gipsowych zalezna jest
w duzym stopniu od powierzchni zewnetrznej fotokatalizatoréow, a nie od ich powierzchni
wlasciwej. Obecno$¢ fotokatalizatora w matrycy gipsowej wplywa na zageszczenie
konsystencji, skrocenie czasu wigzania i obnizenie cech wytrzymato$ciowych materiatow
gipsowych. Jednak wplyw ten wystgpuje w znacznie mniejszym stopniu przy zastosowaniu
modyfikowanych TiO, w poréwnaniu do fotokatalizatora komercyjnego P25. Ponadto
zastosowanie modyfikowanego fotokatalizatora pozwala uzyska¢ wysoka efektywnosé
oczyszczania zaréwno pod dziataniem promieniowania UV, jak i $wiatla widzialnego.
Odnotowano wyrazny wplyw obecnosci czastek fotokatalitycznych na ograniczenie zmian
skurczowych twardniejacych zapraw. Tynki gipsowe zawierajace fotokatalizator odznaczaly si¢
wymagang przyczepnoscig do podlozy: betonowego, cegly ceramicznej, bloczka silikatowego
i plyty gipsowo-kartonowej. Rozerwania od podtoza miaty charakter kohezyjny i nastepowaty
w materiale podtoza lub zaprawy. Najbardziej obiecujace wiasciwosci koncowego produktu
gipsowego uzyskano stosujac obok fotokatalizatora modyfikowanego, takze superplastyfikator,
ograniczajacy ilos¢ wody zarobowej, oraz widkno szklane, wykazujace zaréwno funkcje
zbrojeniowa, jak i wywotujace efekt synergiczny z czgstkami fotokatalizatora w kierunku

intensyfikacji dziatania fotokatalitycznego.
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ABSTRACT

Photocatalytic building mixtures fit perfectly with the concept of sustainable
construction. Namely, the photocatalytic building materials show the self-cleaning properties
and the ability to de-pollute air. Particles of photocatalysts are incorporated into the building
material mass or immobilized onto the building material surface. Up to now, the cement and
concrete materials have been intensively studied as a building matrix for the photocatalytic
action. The scientific concentration on the cement mortars, concrete blocks or building stones
resulted from their outdoor intended use. The base form of TiO, can be activated only by
ultraviolet irradiation, which is contained in the sunlight. However, the new synthesized
modified photocatalysts can be also activated by commonly available visible irradiation, which
is present in the interior of the rooms. It seems that the studies of the photocatalytic building
materials dedicated to the interior of buildings is highly justified. The research issue is poorly

recognized in the scientific literature.

In this PhD thesis, gypsum materials enriched with the photocatalytic particles based on
the titanium dioxide were presented. The aim of this work was to obtain the modified gypsum
materials with the purifying and self-cleaning properties and the good technical parameters
simultaneously. It was applied the commercial photocatalyst and numerous photocatalysts
modified with a nitrogen and carbon, differing in the physicochemical properties. The influence
of these photocatalysts on the parameters of gypsum binder as well as gypsum mixtures was
analyzed in detail. The doses of the photocatalysts were differentiated and the additional
components, such as a superplasticizer and a glass fiber, were incorporated into the gypsum

matrix.

In this dissertation the obtained mixtures were characterized in detail towards the
following technical parameters: consistency, setting time, flexural and compressive strength,
adhesion, shrinkage as well as the photocatalytic properties were taken into account: the
removal of nitrogen oxides from the air and the self-cleaning abilities during degradation of
model dyes from the mortars surfaces. The mechanical and functional features of the modified
gypsum materials were determined by the physicochemical parameters of the applied
photocatalysts. It refers to the fresh mortars, the mortars during curing and the hardened

mortars.

The conducted research can be divided into three stages. The first stage involved many

initial analyses using the small scale samples. As a building matrix was applied the gypsum
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binder. The type of binder, the type and dose of photocatalyst, and the irradiation source were
differentiated. In the second stage the studies were carried out according to the normal
standards. In this part of research the gypsum plaster was enriched with the selected
photocatalysts. During the third stage the special attention was paid to find the additional
components of mixtures in order to improve technical parameters of photocatalytic gypsum

plasters, especially the strength characteristic.

It appeared that the type of the TiO, crystalline phase and the size of TiO, crystallites
can influence on the mechanical and functional parameters of gypsum materials. The water
demand of gypsum mortars depends a lot on the external surface area of photocatalysts, not on
the total surface area of them. The presence of a photocatalyst in gypsum matrix involves the
thickening of consistency, the shortening of setting time and the decrease of strength
characteristic of the gypsum materials. However, using the modified TiO, the influence occurs
to a much lesser extent in comparison to the commercial photocatalyst P25. Moreover, the
modified photocatalyst allows achieving a high photocatalytic effectiveness under the UV
irradiation and visible light. It was found that the presence of photocatalytic particles in gypsum
matrix has the positive effect on the limited shrinkage of the hardening mortars. The gypsum
mortars containing the photocatalysts show the required adhesion to the different surfaces: the
concrete base, the ceramic brick, the sand-lime block and the gypsum plasterboard. The
detachments are cohesive and take place in the substrate or in the mortar material. The most
promising properties of the final gypsum product was recognized for the gypsum mortar with
combined effect of three additives: the modified photocatalyst, the superplasticizer, as a water-
reducing agent, and the glass fiber, showing the reinforcement function and having the
synergistic effect with photocatalyst particles towards intensification of the photocatalytic

action.
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Zalacznik 1. Pomiary skurczu zaprawy T w warunkach otoczenia przy ciaggtym monitorowaniu temperatury i wilgotno$ci

Zaprawa Udziat F [%] Stosunek w/t Czas od wykonania zarobu do rozformowania [dni]
T 0 0,68 6
T T(2) T@3)
.. | Tempe- .
Uptyw bl bl bl Wartole | g | Wik
czasu Qitoryi Zero- | stosunku Skurcz Gz Zero- stosunku Skurcz Qittorgyi Zero- | stosunku Skurcz slr(ednla otocze- tnosc_
[dni] | P | Gane | dozera [mm/m] | P PR | ane do zera [mm/m] Prefa | ane do zera [mm/m] Surezy nia oFoci/e
T ustalonego = ustalonego TG, ustalonego [mm/m] ey | ™ [l
na precie na precie na precie
1 -5,803 | 0,000 -1,643 -5,803 | 0,000 -1,796 -5,803 | 0,000 -1,682
2 5,816 | 0,000 -1,665 -0,140 5,816 | 0,000 -1,813 -0,106 5,816 0,000 -1,704 -0,138 -0,128 21,5 95,0
3 5,813 | 0,000 -1,667 -0,153 5,813 | 0,000 -1,813 -0,106 5,813 0,000 -1,705 -0,143 -0,134 21,5 95,0
4 5,820 | 0,000 -1,675 -0,203 5,820 0,000 -1,815 -0,119 5,820 0,000 -1,710 -0,176 -0,166 21 95,0
5 5,821 | 0,000 -1,663 -0,128 5,821 | 0,000 -1,812 -0,100 5,821 0,000 -1,703 -0,129 -0,119 21,2 95,0
6 5,826 | 0,000 -1,681 -0,240 5,826 | 0,000 -1,825 -0,181 5,826 0,000 -1,718 -0,227 -0,216 21,2 95,0
7 5,809 | 0,000 -1,655 -0,078 5,809 | 0,000 -1,803 -0,044 5,809 0,000 -1,694 -0,076 -0,066 21,1 95,0
8 5,810 | 0,000 -1,695 -0,328 5,810 | 0,000 -1,800 -0,025 5,810 0,000 -1,712 -0,190 -0,181 21 95,0
9 5,814 | 0,000 -1,635 0,048 5,814 | 0,000 -1,809 -0,081 5,814 | 0,000 -1,687 -0,033 -0,022 19,3 95,0
10 5,810 | 0,000 -1,631 0,073 5,810 0,000 -1,809 -0,081 5,810 0,000 -1,685 -0,019 -0,009 19,6 95,0
11 5810 | 0,000 | -1,755 0,702 | 5810 | 0,000 | -1,816 0,125 | 5810 | 0,000 | -1,751 -0,430 0,419 20,4 32,0
12 | 5808 | 0,000 -1,750 20,671 | 5,808 | 0,000 [ -1,812 0,100 | 5,808 | 0,000 | -1,746 -0,402 -0,391 20,1 35,0
13 5,809 | 0,000 -1,754 -0,696 5,809 | 0,000 -1,816 -0,125 5,809 0,000 -1,750 -0,427 -0,416 19,6 32,0
14 5,809 | 0,000 -1,762 -0,746 5,809 | 0,000 -1,819 -0,144 5,809 0,000 -1,756 -0,460 -0,450 19,2 30,5
15 5810 | 0,000 | -1,763 0,752 | 5810 | 0,000 | -1,823 0,169 | 5810 | 0,000 | -1,758 -0,477 -0,466 19,1 32,0




Zalacznik 1. Pomiary skurczu zaprawy T w warunkach otoczenia przy ciggtym monitorowaniu temperatury i wilgotnosci — ciag dalszy

Zaprawa Udziat F [%] Stosunek w/t Czas od wykonania zarobu do rozformowania [dni]
T 0 0,68 6
T T@®) T3)
Uplyw O’dbckz.yt O,dbckz.yt Ogt::lfjw Warto$¢ 1;2{::}2: Wilgo-
IR [PIROIBI] & D $rednia tnosé
czasu Odnyt Zero- | stosunku Skurcz O(icf:t Zero- | stosunku Skurcz O‘icf;’t Zero- | stosunku Skurcz Dy | S| o
[dni] Pretd - ane do zera [mm/m] | P¢ wane do zera [mm/m] | P¢ wane do zera [mm/m] )/ nia 2 %
refer. refer. refer. [mm/m] z nia [%]
ustalonego ustalonego ustalonego [°C]
na precie na precie na precie
16 5,812 | 0,000 -1,760 -0,734 5,812 | 0,000 -1,822 -0,163 5,812 | 0,000 -1,756 -0,462 -0,453 19,2 40,5
17 5,811 | 0,000 -1,761 -0,740 5,811 | 0,000 -1,822 -0,163 5,811 | 0,000 -1,756 -0,465 -0,456 19,4 43,0
18 5,809 | 0,000 -1,761 -0,740 5,809 | 0,000 -1,822 -0,163 5,809 | 0,000 -1,756 -0,465 -0,456 19,7 45,5
19 5,810 | 0,000 -1,760 -0,721 5,810 | 0,000 -1,820 -0,150 5,810 | 0,000 -1,754 -0,452 -0,441 20,3 48,5
20 5,810 | 0,000 -1,758 -0,721 5,810 | 0,000 -1,820 -0,150 5,810 | 0,000 -1,754 -0,452 -0,441 20,6 54,0
21 5,809 | 0,000 -1,758 -0,721 5,809 | 0,000 -1,820 -0,150 5,809 | 0,000 -1,754 -0,452 -0,441 20,6 46,5
28 5,812 | 0,000 -1,759 -0,727 5,812 | 0,000 -1,822 -0,163 5,812 | 0,000 -1,756 -0,460 -0,450 21,0 39,0




Zalacznik 2. Pomiary skurczu zaprawy TF w warunkach otoczenia przy cigglym monitorowaniu temperatury i wilgotnos$ci

Zaprawa Udziat F [%] Stosunek wi/t Czas od wykonania zarobu do rozformowania [dni]
TF 1 0,71 6
TF (1) TF (2) TF (3)
Tempe- .
Uplyw p?o(:;:lfﬁv p?(:ibckzlyiv p?(i)clflyiv Wartos¢ ramrr)a Wllgg-
czasu | Odezyt Zero- | stosunku Skurcz Sz Zero- | stosunku Skurcz Sz Zero- | stosunku Skurcz slr(edma otocze- tnosc_
[dni] preta | e do zera [mm/m] prefa | ane do zera [mm/m] Prefa | one do zera [mm/m] ° 1;:1(/:zu nia oFocie
= ustalonego G ustalonego IS ustalonego [mm/m] [°C] nia [%]
na precie na precie na precie
1 -5,803 | 0,000 -1,049 -5,803 | 0,000 -1,143 -5,803 | 0,000 -1,327
2 5,816 | 0,000 -1,060 -0,069 5,816 | 0,000 -1,154 -0,069 5,816 | 0,000 -1,342 -0,094 -0,058 21,5 95,0
3 5,813 | 0,000 -1,063 -0,088 5,813 | 0,000 -1,154 -0,069 5,813 | 0,000 -1,344 -0,106 -0,066 21,5 95,0
4 5,820 | 0,000 -1,072 -0,144 5,820 | 0,000 -1,160 -0,106 5,820 | 0,000 -1,359 -0,200 -0,113 21 95,0
5 5,821 | 0,000 -1,067 -0,113 5,821 | 0,000 -1,157 -0,088 5,821 | 0,000 -1,287 0,250 0,013 21,2 95,0
6 5,826 | 0,000 -1,077 -0,175 5,826 | 0,000 -1,167 -0,150 5,826 | 0,000 -1,371 -0,275 -0,150 21,2 95,0
7 5,809 | 0,000 -1,056 -0,044 5,809 | 0,000 -1,147 -0,025 5,809 | 0,000 -1,351 -0,150 -0,055 21,1 95,0
8 5,810 | 0,000 -1,050 -0,006 5,810 | 0,000 -1,151 -0,050 5,810 | 0,000 -1,354 -0,169 -0,056 21 95,0
9 5,814 | 0,000 -1,060 -0,069 5,814 | 0,000 -1,159 -0,100 5,814 | 0,000 -1,361 -0,213 -0,095 19,3 95,0
10 5,810 | 0,000 -1,059 -0,063 5,810 | 0,000 -1,156 -0,081 5,810 | 0,000 -1,357 -0,188 -0,083 19,6 95,0
11 5,810 | 0,000 -1,066 -0,106 5,810 | 0,000 -1,158 -0,094 5,810 | 0,000 -1,394 -0,419 -0,155 20,4 32,0
12 5,808 | 0,000 -1,066 -0,106 5,808 | 0,000 -1,158 -0,094 5,808 | 0,000 -1,390 -0,394 -0,148 20,1 35,0
13 5,809 | 0,000 -1,075 -0,163 5,809 | 0,000 -1,165 -0,138 5,809 | 0,000 -1,398 -0,444 -0,186 19,6 32,0
14 5,809 | 0,000 -1,074 -0,156 5,809 | 0,000 -1,167 -0,150 5,809 | 0,000 -1,398 -0,444 -0,188 19,2 30,5
15 5,810 | 0,000 -1,075 -0,163 5,810 | 0,000 -1,167 -0,150 5,810 | 0,000 -1,397 -0,438 -0,188 19,1 32,0




Zalacznik 2. Pomiary skurczu zaprawy TF w warunkach otoczenia przy ciaglym monitorowaniu temperatury i wilgotnosci — ciag dalszy

Zaprawa Udziat F [%] Stosunek wi/t Czas od wykonania zarobu do rozformowania [dni]
TF 1 0,71 6
TF (1) TF (2) TF (3)
Odczyt Odczyt Odczyt Wartosé Tempe- Wilgo-
Uptyw probki w probki w probki w " ratura i
srednia tnos¢
czasu O(icgft Zero- | stosunku Skurcz O(icgt Zero- | stosunku Skurcz O(icgft Zero- | stosunku Skurcz skurezu | O% | Ciocze-
[dni] | P'¢ wane | do zera [mm/m] | P¢ wane do zera [mm/m] | P¢ wane do zera [mm/m] Y nia o
refer. refer. refer. [mm/m] . nia [%]
ustalonego ustalonego ustalonego [°C]
na precie na precie na precie
16 5,812 | 0,000 -1,075 -0,163 5,812 | 0,000 -1,166 -0,144 5,812 | 0,000 -1,397 -0,438 -0,186 19,2 40,5
17 5,811 | 0,000 -1,075 -0,163 5,811 | 0,000 -1,166 -0,144 5,811 | 0,000 -1,398 -0,444 -0,188 19,4 43,0
18 5,809 | 0,000 -1,075 -0,163 5,809 | 0,000 -1,166 -0,144 5,809 | 0,000 -1,398 -0,444 -0,188 19,7 45,5
19 5,810 | 0,000 -1,069 -0,125 5,810 | 0,000 -1,164 -0,131 5,810 | 0,000 -1,395 -0,425 -0,170 20,3 48,5
20 5,810 | 0,000 -1,069 -0,125 5,810 | 0,000 -1,163 -0,125 5,810 | 0,000 -1,392 -0,406 -0,164 20,6 54,0
21 5,809 | 0,000 -1,072 -0,144 5,809 | 0,000 -1,163 -0,125 5,809 | 0,000 -1,392 -0,406 -0,169 20,6 46,5
28 5,812 | 0,000 -1,073 -0,150 5,812 | 0,000 -1,165 -0,138 5,812 | 0,000 -1,397 -0,438 -0,181 21,0 39,0




Zalacznik 3. Pomiary skurczu zaprawy T w warunkach statej temperatury (20°C) i wilgotnosci (55%)

Zaprawa Udziat F [%)] Udziat S [%] | Udziat W [%] | Stosunek w/t Czas od wykonania zarobu do rozformowania [dni]
T 0 0 0 0,85 7
T (1) T (2) T (3)
ot Odczyt Odczyt Odczyt Warto$é
pryw robki w robki w robki w : :
czasu C;ciggt Zero- Is)tosunku Skurcz C;ciggt Zero- stgsunku do Skurcz C;i;f;’t Zero- Is)tosunku Skurcz :{;:32;
[dni] refer. wane do zera [mm/m] | [ =" | wane zera [mm/m] |~ o0 | wane do zera [mm/m] [
ustalonego ustalonego ustalonego
na precie na precie na precie
1 5,815 0,000 -0,934 0,000 5,815 | 0,000 -0,917 0,000 5,815 | 0,000 -1,058 0,000 0,000
2 5,825 0,000 -0,943 -0,056 5,825 | 0,000 -0,938 -0,131 5,825 | 0,000 -1,075 -0,106 -0,098
3 5,826 0,000 -0,949 -0,094 5,826 | 0,000 -0,943 -0,162 5,826 | 0,000 -1,077 -0,119 -0,125
4 5,821 0,000 -0,945 -0,069 5,821 | 0,000 -0,929 -0,075 5,821 | 0,000 -1,070 -0,075 -0,073
5 5,818 0,000 -0,944 -0,062 5,818 | 0,000 -0,942 -0,156 5,818 | 0,000 -1,077 -0,119 -0,112
6 5,822 0,000 -0,955 -0,131 5,822 | 0,000 -0,949 -0,200 5,822 | 0,000 -1,083 -0,156 -0,162
7 5,818 0,000 -0,956 -0,137 5,818 | 0,000 -0,949 -0,200 5,816 | 0,000 -1,081 -0,144 -0,160
8 5,814 0,000 -0,953 -0,119 5,814 | 0,000 -0,948 -0,194 5,814 | 0,000 -1,083 -0,156 -0,156
9 5,815 0,000 -0,953 -0,119 5,815 | 0,000 -0,949 -0,200 5,815 | 0,000 -1,083 -0,156 -0,158
10 5,813 0,000 -0,956 -0,137 5,813 | 0,000 -0,952 -0,219 5,811 | 0,000 -1,084 -0,163 -0,173
14 5,812 0,000 -0,954 -0,125 5,812 | 0,000 -0,950 -0,206 5,812 | 0,000 -1,083 -0,156 -0,162
21 5,814 0,000 -0,957 -0,144 5,816 | 0,000 -0,953 -0,225 5,816 | 0,000 -1,082 -0,150 -0,173
28 5,815 0,000 -0,955 -0,131 5,814 | 0,000 -0,953 -0,225 5,815 | 0,000 -1,082 -0,150 -0,169




Zalacznik 4. Pomiary skurczu zaprawy TF w warunkach statej temperatury (20°C) 1 wilgotnosci (55%)

Zaprawa Udziat F [%] Udziat S [%] | Udziat W [%] | Stosunek w/t Czas od wykonania zarobu do rozformowania [dni]
TF 1 0 0 0,85 7
TF (1) TF (2) TF (3)

Uptyw p(r)(')cg:lfiy; p(r)(’)crkziy\t)v p(r)oi::lflyt w Wagtqs ¢
czasu Otrass Zero- | stosunku Skurcz Ol Zero- | stosunku Skurcz Otz Zero- | stosunku Skurcz slr; ma
[dni] preta wane do zera [mm/m] preta wane do zera [mm/m] preta wane do zera [mm/m] Surezs

refer. refer. refer. [mm/m]
ustalonego ustalonego ustalonego
na precie na precie na precie

1 5,817 | 0,000 -1,240 0,000 5,817 | 0,000 -1,547 0,000 5,818 | 0,000 -1,202 0,000 0,000
2 5,815 | 0,000 -1,250 -0,063 5,816 | 0,000 -1,560 -0,081 5,817 | 0,000 -1,215 -0,081 -0,075
3 5,814 | 0,000 -1,250 -0,063 5,816 | 0,000 -1,559 -0,075 5,815 | 0,000 -1,216 -0,088 -0,075
4 5,815 | 0,000 -1,250 -0,063 5,816 | 0,000 -1,560 -0,081 5,815 | 0,000 -1,218 -0,100 -0,081
5 5,815 | 0,000 -1,254 -0,088 5,814 | 0,000 -1,563 -0,100 5,814 | 0,000 -1,221 -0,119 -0,102
6 5,814 | 0,000 -1,260 -0,125 5,814 | 0,000 -1,568 -0,131 5,814 | 0,000 -1,229 -0,169 -0,142
7 5,814 | 0,000 -1,261 -0,131 5,813 | 0,000 -1,568 -0,131 5,814 | 0,000 -1,229 -0,169 -0,144
8 5,815 | 0,000 -1,262 -0,138 5,815 | 0,000 -1,568 -0,131 5,817 | 0,000 -1,231 -0,181 -0,150
9 5,816 | 0,000 -1,263 -0,144 5,815 | 0,000 -1,570 -0,144 5,815 | 0,000 -1,229 -0,169 -0,152
10 5,814 | 0,000 -1,263 -0,144 5,814 | 0,000 -1,570 -0,144 5,814 | 0,000 -1,229 -0,169 -0,152
14 5,814 | 0,000 -1,262 -0,138 5,815 | 0,000 -1,570 -0,144 5,815 | 0,000 -1,230 -0,175 -0,152
21 5,815 | 0,000 -1,261 -0,131 5,816 | 0,000 -1,569 -0,138 5,816 | 0,000 -1,230 -0,175 -0,148
28 5,815 | 0,000 -1,263 -0,144 5,815 | 0,000 -1,570 -0,144 5,815 | 0,000 -1,228 -0,163 -0,150




Zalacznik 5. Pomiary skurczu zaprawy TFS-1 w warunkach stalej temperatury (20 C) i wilgotnosci (55%)

Zaprawa Udziat F [%] | Udziat S [%] | Udziat W [%] | Stosunek w/t Czas od wykonania zarobu do rozformowania [dni]
TFS-1 1 0,01 0 0,85 7
TFS-1 (1) TFS-1(2) TFS-1 (3)
ot Odczyt Odczyt Odczyt Warto$é
Cga}slr Odezyt Zero- ngslill;lk‘z Skurcz Odezyt Zero- Etr(())glkrikz Skurcz Odezyt Zero- Strc(:sﬁlkrikﬁ Skurcz sliedma
[dni] preta wane do zera [mm/m] preta wane do zera [mm/m] preta wane do zera [mm/m] Surezy
refer. refer. refer. [mm/m]
ustalonego ustalonego ustalonego
na precie na precie na precie

1 5,812 | 0,000 -1,212 0,000 5,813 | 0,000 -0,716 0,000 5,815 0,000 -1,443 0,000 0,000

2 5,818 | 0,000 -1,235 -0,144 5,817 | 0,000 -0,739 -0,144 5,817 0,000 -1,462 -0,119 -0,135
3 5,814 | 0,000 -1,232 -0,125 5,813 | 0,000 -0,734 -0,113 5,813 0,000 -1,460 -0,106 -0,115

4 5,816 | 0,000 -1,229 -0,106 5,816 | 0,000 -0,728 -0,075 5,816 0,000 -1,453 -0,063 -0,081

5 5,814 | 0,000 -1,230 -0,113 5,814 | 0,000 -0,727 -0,069 5,814 0,000 -1,451 -0,050 -0,077
6 5,815 | 0,000 -1,235 -0,144 5,814 | 0,000 -0,731 -0,094 5,814 0,000 -1,455 -0,075 -0,104

7 5,814 | 0,000 -1,240 -0,175 5,814 | 0,000 -0,737 -0,131 5,815 0,000 -1,461 -0,113 -0,140
8 5,815 | 0,000 -1,240 -0,175 5,814 | 0,000 -0,741 -0,156 5,816 0,000 -1,465 -0,138 -0,156

9 5,815 | 0,000 -1,242 -0,188 5,815 | 0,000 -0,742 -0,163 5,815 0,000 -1,465 -0,138 -0,163
10 5,815 | 0,000 -1,245 -0,206 5,816 | 0,000 -0,745 -0,181 5,814 0,000 -1,465 -0,138 -0,175

14 5,815 | 0,000 -1,245 -0,206 5,815 | 0,000 -0,743 -0,169 5,815 0,000 -1,466 -0,144 -0,173
21 5,815 | 0,000 -1,245 -0,206 5,814 | 0,000 -0,742 -0,163 5,815 0,000 -1,465 -0,138 -0,169
28 5,815 | 0,000 -1,246 -0,213 5,815 | 0,000 -0,743 -0,169 5,815 0,000 -1,465 -0,138 -0,173




Zalacznik 6. Pomiary skurczu zaprawy TFS-2 w warunkach statej temperatury (20°C) i wilgotnosci (55%)

Zaprawa Udziat F [%] | Udziat S [%] | Udziat W [%] | Stosunek w/t Czas od wykonania zarobu do rozformowania [dni]
TFS-2 1 0,2 0 0,75 7
TFS-2 (1) TFS-2 (2) TFS-2 (3)

Uptyw p(r)(ﬁszlyflv p(r)(:llaclfly\t,v p(r)(’)cg:lfiy; War(‘lto‘sc
czasu | Odezyt Zero- | stosunku Skurcz (Orctras Zero- | stosunku Skurcz Otrass Zero- | stosunku Skurcz slr; ma
[dni] preta wane do zera [mm/m] preta wane do zera [mm/m] preta wane do zera [mm/m] Surezy

refer. refer. refer. [mnym]

ustalonego ustalonego ustalonego
na precie na precie na precie

1 5,817 | 0,000 -1,750 0,000 5,818 | 0,000 -1,980 0,000 5,821 | 0,000 -1,460 0,000 0,000
2 5,817 | 0,000 -1,768 -0,113 5,817 | 0,000 -1,996 -0,100 5,815 | 0,000 -1,475 -0,094 -0,102
3 5,815 | 0,000 -1,767 -0,106 5,817 | 0,000 -1,997 -0,106 5,815 | 0,000 -1,476 -0,100 -0,104
4 5,815 | 0,000 -1,763 -0,081 5,815 | 0,000 -1,987 -0,044 5,815 | 0,000 -1,467 -0,044 -0,056
5 5,815 | 0,000 -1,762 -0,075 5,8,14 | 0,000 -1,987 -0,044 5,814 | 0,000 -1,469 -0,056 -0,058
6 5,815 | 0,000 -1,763 -0,081 5,814 | 0,000 -1,987 -0,044 5,815 | 0,000 -1,469 -0,056 -0,060
7 5,815 | 0,000 -1,764 -0,088 5,815 | 0,000 -1,991 -0,069 5,815 | 0,000 -1,472 -0,075 -0,077
8 5,816 | 0,000 -1,770 -0,125 5,815 | 0,000 -1,995 -0,094 5,815 | 0,000 -1,478 -0,113 -0,110
9 5,816 | 0,000 -1,774 -0,150 5,816 | 0,000 -1,997 -0,106 5,816 | 0,000 -1,482 -0,138 -0,131
10 5,815 | 0,000 -1,775 -0,156 5,815 | 0,000 -2,001 -0,131 5,814 | 0,000 -1,482 -0,138 -0,142
14 5,815 | 0,000 -1,775 -0,156 5,815 | 0,000 -2,002 -0,137 5,815 | 0,000 -1,482 -0,138 -0,144
21 5,815 | 0,000 -1,775 -0,156 5,816 | 0,000 -2,001 -0,131 5,816 | 0,000 -1,483 -0,144 -0,144
28 5,815 | 0,000 -1,775 -0,156 5,815 | 0,000 -2,001 -0,131 5,815 | 0,000 -1,483 -0,144 -0,144




Zalacznik 7. Pomiary skurczu zaprawy TFSW w warunkach statej temperatury (20°C) i wilgotnosci (55%)

Zaprawa Udziat F [%] Udziat S [%] | Udziat W [%] | Stosunek w/t Czas od wykonania zarobu do rozformowania [dni]
TFSW 1 0,2 0,03 0,75 7
TESW (1) TFSW (2) TFSW (3)
ot Odczyt Odczyt Odczyt Warto$é
Clz)a}sllvlv Odezyt Zero- Etrgsﬁll;lkvlj Skurcz Odezyt Zero- Etrgslill;lkvz Skurcz Odezyt Zero- ngslill;lk‘z Skurcz sliedma
[dni] preta wane do zera [mm/m] preta wane do zera [mm/m] preta wane do zera [mm/m] > ezt
refer. refer. refer. [mm/m]
ustalonego ustalonego ustalonego
na precie na precie na precie

1 5,816 | 0,000 -0,838 0,000 5,816 | 0,000 -0,683 0,000 5,816 0,000 -0,769 0,000 0,000

2 5,817 | 0,000 -0,854 -0,101 5,815 | 0,000 -0,703 -0,125 5,817 0,000 -0,782 -0,083 -0,103

3 5,815 | 0,000 -0,852 -0,089 5,815 | 0,000 -0,703 -0,125 5,815 0,000 -0,781 -0,077 -0,097

4 5,816 | 0,000 -0,852 -0,108 5,815 | 0,000 -0,701 -0,112 5,816 0,000 -0,781 -0,072 -0,091

5 5,814 | 0,000 -0,855 -0,088 5,814 | 0,000 -0,707 -0,150 5,814 0,000 -0,785 -0,099 -0,119

6 5,815 | 0,000 -0,858 -0,126 5,814 | 0,000 -0,710 -0,169 5,815 0,000 -0,788 -0,119 -0,138
7 5,814 | 0,000 -0,860 -0,139 5,814 | 0,000 -0,715 -0,200 5,814 0,000 -0,791 -0,138 -0,159
8 5,814 | 0,000 -0,862 -0,151 5,815 | 0,000 -0,715 -0,200 5,814 0,000 -0,793 -0,147 -0,166
9 5,816 | 0,000 -0,863 -0,158 5,816 | 0,000 -0,715 -0,200 5,816 0,000 -0,793 -0,149 -0,169
10 5,815 | 0,000 -0,863 -0,158 5,814 | 0,000 -0,714 -0,194 5,815 0,000 -0,792 -0,146 -0,166

14 5,814 | 0,000 -0,853 -0,151 5,814 | 0,000 -0,714 -0,194 5,814 0,000 -0,792 -0,144 -0,163
21 5,815 | 0,000 -0,863 -0,158 5,815 | 0,000 -0,714 -0,194 5,815 0,000 -0,792 -0,146 -0,166
28 5,815 | 0,000 -0,862 -0,151 5,815 | 0,000 -0,715 -0,200 5,815 0,000 -0,793 -0,147 -0,166




