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STRESZCZENIE

Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej sg badania nad wptywem budowy
funkcjonalizowanych zwiazkéw krzemoorganicznych (FZK) na wybrane wilasciwosci
kompozytéw cementowych. Gtownym celem pracy byto zbadanie wptywu nowych FZK na
wlasciwosci  kompozytéw cementowych, w ktorych zwigzki stosowane byly
powierzchniowo lub w masie. W badaniach uwzgledniono réwniez wplyw stosunku wodno—
cementowego oraz rodzaj zastosowanego cementu. Badania obejmowaty jeden komercyjnie
dostepny zwigzek oktylotrietoksysilan (OTES) oraz 5 nowych, funkcjonalizowanych
grupami polieterowa i1 fluoroalkilowg zwigzkéw krzemoorganicznych. Dla kompozytéw
cementowych z FZK jako domieszka oraz pokrytych FZK badano wybrane wiasciwosci
fizyko—mechaniczne oraz odporno$¢ na rozwoj alg na powierzchni materiatu. Badania
wlasciwosci fizyko—mechanicznych przeprowadzono zgodnie z procedurami zawartymi w
normach dla zapraw cementowych i betonéw, natomiast rozw¢j alg oceniono na podstawie
intensywnos$ci fluorescencji chlorofilu po 21-dniowej inkubacji biofilmu zawierajacego
4 gatunki zielenic, z wykorzystaniem mikroskopu konfokalnego.

Przeprowadzone badania wykazaty, iz budowa FZK istotnie wptywa na wilasciwosci
kompozytéw cementowych, zarowno w przypadku zastosowania zwigzkoéw jako domieszek
w masie, jak 1 jako zabezpieczen powierzchniowych. Wykazano, ze w zalezno$ci od
struktury, rodzaju oraz ilosci przytaczonych grup funkcyjnych FZK moga petni¢ funkcje
domieszek w masie poprawiajacych mrozoodporno$¢, opozniajacych wigzanie lub
ograniczajacych rozwoj alg.

Zaprezentowane FZK moga by¢ réwniez stosowane jako powierzchniowe
zabezpieczenie kompozytow cementowych przed rozwojem zielonych alg bez pogorszenia
wlasciwosci fizyko—mechanicznych materiatu. Szczegdlnie korzystne wyniki uzyskano dla
bifunkcyjnego siloksanu zawierajacego zaro6wno grup¢ polieterowa jak i fluoroalkilowa
(L43). Zwiazek ten zastosowany jako domieszka w ilosci 0,2% masy cementu wraz
z obnizonym w/c poprawil odpornos¢ na cykliczne zamrazanie i1 rozmrazanie oraz
odpornos$¢ na rozwdj alg w poréwnaniu z probkami kontrolnymi o odpowiednio 50% 1 82%.
Natomiast zastosowany jako zabezpieczenie powierzchniowe poprawit odpornos¢ na rozwoj
alg 0 68%.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze odpowiednia modyfikacja struktury FZK umozliwia
ksztaltowanie wlasciwosci kompozytow cementowych stwarzajac mozliwos¢ zastosowania
tych zwigzkow jako kompleksowe domieszki w masie oraz zabezpieczenia powierzchniowe

kompozytéw cementowych.






ABSTRACT

The subject of this doctoral dissertation is the investigation of the influence of the
structure of functionalized organosilicon compounds (FSCs) on selected properties of
cementitious composites. The main objective of the study was to investigate the effect of
novel FSCs on the properties of cementitious composites in which the compounds were used
either as surface treatments or as bulk admixtures. The study also took into account the
influence of the water—to—cement ratio and the type of cement used. The research included
one commercially available compound octyltriethoxysilane (OTES) and five novel FSCs
functionalized with polyether and fluoroalkyl groups. For cementitious composites
containing FSCs as admixtures and for those coated with FSCs, selected physico—
mechanical properties and resistance to algal growth on the material surface were
investigated. The physico-mechanical properties were determined in accordance with the
procedures specified in standards for cement mortars and concretes, whereas algal growth
was assessed based on the intensity of chlorophyll fluorescence after 21 days of incubation
of a biofilm containing four species of green algae, using a confocal microscope.

The conducted research demonstrated that the structure of FSCs significantly affects the
properties of cementitious composites, both when the compounds are used as bulk
admixtures and when they are applied as surface treatments. It was demonstrated that,
depending on their structure, type, and amount of attached functional groups, FSCs can act
as bulk admixtures that improve freeze—thaw resistance, delay setting, or limit algal growth.

The FSCs presented in this study can also be used as surface protection for cementitious
composites against the growth of green algae without adversely affecting the physico-
mechanical properties of the material. Particularly favorable results were obtained for the
bifunctional siloxane containing both a polyether group and a fluoroalkyl group (L43). When
used as an admixture at a dosage of 0.2% by mass of cement in combination with a reduced
water-to-cement ratio, this compound improved resistance to cyclic freezing and thawing
and resistance to algal growth by 50% and 82%, respectively, compared with the control
specimens. When applied as a surface treatment, it improved resistance to algal growth by
68%.

The obtained results indicate that appropriate modification of the FSC structure enables
the properties of cementitious composites to be tailored, creating the possibility of using
these compounds as multifunctional bulk admixtures and surface treatments for cementitious

composites.






WPROWADZENIE

Jako ludzie, zobowigzani jesteSmy do troski o $rodowisko przez zréwnowazone
wykorzystywanie zasobow naturalnych oraz perspektywiczne myslenie, o dobrach ktore
wytwarzamy. Jednym z miernikéw zagrozen dla §rodowiska jest emisja CO». Biorgc pod
uwage, iz sektor budowlany odpowiedzialny jest za 40% globalnej emisji CO2, to wiasnie
przedstawiciele branzy budowlanej moga odgrywac istotng rol¢ w obnizaniu globalnej
emisji CO2. Misje te mogg realizowa¢ przez zmniejszanie zuzycia energii, ograniczenie
powstawania odpadow 1 stosowanie materiatéw przyjaznych $rodowisku w procesach
budowlanych. Kluczowe jednak, by nowo powstale materiaty, konstrukcje czy obiekty
budowlane byly trwale, nie wymagaly czgstych napraw, tym bardziej szybkiej wymiany,
awymiana na nowe umozliwiala ich ponowne wykorzystanie. Najpopularniejszymi
materialami budowlanymi z uwagi na wszechstronno$¢ zastosowania, ceng oraz dostepnos¢
sa kompozyty cementowe, takie jak zaprawy czy betony. W zwigzku z tym, praca ta skupia
si¢ na mozliwosciach modyfikowania wybranych wilasciwosci oraz badaniu trwalo$ci
kompozytéw cementowych z wykorzystaniem nowych funkcjonalizowanych zwigzkow
krzemoorganicznych (FZK). Zastosowane w pracy FZK w zalezno$ci od budowy tj. rodzaju
1 struktury przylaczonej grupy funkcyjnej, moga modyfikowac poszczegdlne wlasciwosci
materialu, w tym, przede wszystkim parametry mechaniczne, odporno$¢ na cykliczne
zamrazanie 1 rozmrazanie oraz na degradacj¢ biologiczng wywolang przez algi. Skuteczno$¢
zwiazkOw zostata zbadana zarowno przy uzyciu cementu portlandzkiego CEM 1 oraz
cementow o obnizonym $ladzie weglowym tj. CEM II oraz CEM V, by zweryfikowa¢ ich

kompatybilno$¢ z matryca cementowa zawierajaca rozne ilosci dodatkow mineralnych.
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1. TRWALOSC KOMPOZYTOW CEMENTOWYCH

Obowigzujaca w Polsce norma PN-EN 206 [1] definiuje klasy ekspozycji betonu
w zaleznos$ci od przewidywanych warunkéw $rodowiskowych oddziatujacych na beton
w konstrukcji wptywajacych na jego trwatos¢. Dodatkowo norma PN-B—-06265 [2] bgdaca
krajowym uzupethieniem normy PN-EN 206 dodaje do klas ekspozycji kategori¢ zwigzana

z agresja wywolang $cieraniem. Gloéwne czynniki korozji srodowiskowej przedstawiono

w Tabeli 1.1.
Tabela 1.1. Klasy ekspozycji [1]
Oznaczenie Opis srodowiska Przyklady wystepowania
Brak zagrozenia korozjq lub agresja Srodowiska
W przypadku betonow

niezawierajacych zbrojenia
i innych elementow
metalowych: wszystkie
oddziatywania $§rodowiska
z wyjatkiem wystepowania
X0 zamrazania/rozmrazania,
$cierania lub agresji
chemicznej. W przypadku
betonéw zbrojonych lub

Beton wewnatrz budynkéw o bardzo niskiej
wilgotnosci powietrza.

zawierajacych inne
elementy metalowe:
srodowisko bardzo suche.

Korozja spowodowana karbonatyzacja

W przypadku, gdy beton zawierajacy zbrojenie lub inne materialy metalowe, jest
narazony na kontakt z powietrzem i wilgocia, ekspozycja powinna by¢ klasyfikowana
w nastepujacy sposob:

Beton wewnatrz budynkoéw o niskiej

XC1 Suche lub stale mokre wilgotnosci powierza,
Beton stale zanurzony w wodzie

Powierzchnie betonowe narazone na

XC2 Mokre, sporadycznie suche dhugotrwaty kontakt z woda;
Wiele fundamentow

Beton wewnatrz budynkéw o umiarkowane;j
XC3 Umiarkowanie wilgotne lub wysokiej wilgotnosci powietrza;

Beton na zewnatrz ostoni¢ty przed deszczem

XC4 Cyklicznie mokre 1 suche

z woda, ale nie jak w klasie XC2

Powierzchnie betonowe narazone na kontakt

Korozja spowodowana chlorkami niepochodzgacymi z wody morskiej

W przypadku, gdy beton zawierajacy zbrojenie lub inne elementy metalowe jest
narazony na kontakt z wodq zawierajaca chlorki, w tym sole odladzajace, pochodzace
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z innych zrodel niz woda morska, ekspozycja powinna by¢ klasyfikowana
w nastepujacy sposob:

Powierzchnie betonowe narazone na

XD1 Umiark ie wilgot S .
fuarkowatie Wrgotne dziatanie chlorkow z powietrza
XD2 Mokre, sporadycznie suche Baseny; beton naraZon.y né dzi.a fanie WOdy
przemystowej zawierajacej chlorki
Elementy mostéw narazone na dziatanie
XD3 Cyklicznie mokre i suche rozpylonych cieczy zawierajacych chlorki;

nawierzchnie drogowe; plyty parkingowe

Korozja spowodowana chlorkami pochodzacymi z wody morskiej

W przypadku, gdy beton zawierajacy zbrojenie lub inne elementy metalowe jest
narazony na kontakt z chlorkami pochodzacymi z wody morskiej, znajdujacymi si¢ w
wodzie lub w powietrzu, eskpozycja powinna by¢ klasyfikowana w nastepujacy

sposob:

Narazenie na dzialanie soli
zawartych w powietrzu, ale

Budowle zlokalizowane na wybrzezu lub w

XSt nie na bezposredni kontakt jego poblizu
z woda morska
XS2 Stale zanurzenie Elementy budowli morskich
Strefy plywow, rozbryzgow : .
XS3 Elementy budowli morskich

i aerozoli

Agresja spowodowana zamrazaniem/rozmrazaniem przy udziale Srodkow
odladzajacych lub bez ich udzialu

W przypadku, gdy beton w stanie mokrym jest narazony na znaczaca agresj¢
spowodowang cyklicznym zamrazaniem/rozmrazaniem, ekspozycja powinna by¢
klasyfikowana w nastepujacy sposob:

Umiarkowane nasycenie

Pionowe powierzchnie betonowe narazone

XF1 woda bez srodkow . .
. na deszcz 1 zamrazanie
odladzajacych
. . Pionowe powierzchnie betonowe
Umiarkowane nasycenie .. .
, ) konstrukeji drogowych narazone na
XF2 wodg ze srodkami R ., ,
) ) zamrazanie i dziatanie Srodkoéw
odladzajacymi . .
odladzajacych z powietrza
XF3 Silne nasycenie wodg bez | Poziome powierzchnie betonowe narazone
srodkow odladzajacych na deszcz 1 zamarzanie
Jezdnie drog i mostéw narazone na dzialanie
srodkow odladzajacych;
Silne nasycenie woda ze Powierzchnie betonowe bezposrednio
XF4 srodkami odladzajacymi narazone na dzialanie aerozoli zawierajace

lub woda morska

srodku odladzajace 1 zamarzanie;
Strefy rozbryzgu w budowlach morskich
narazonych na zamarzanie

Agresja chemiczna
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W przypadku, gdy beton jest narazony na agresje¢ chemiczna gruntow naturalnych
lub wody gruntowej, ekspozycja powinna by¢ klasyfikowana w stepujacy sposob

. . . Beton narazony na kontakt z gruntem
Srodowisko chemiczne y &

XAl naturalnym i1 woda gruntowg zgodnie z
mato agresywne .
Tablicag 2 [1]

. . . Beton narazony na kontakt z gruntem
Srodowisko chemiczne y &

XA2 : cralnom { woda erunt "
$rednio agresywne naturalnym ITW;])DI?CEg}I;ll’El(]WQ Z2godnic z

, . . Beton narazony na kontakt z gruntem
Srodowisko chemiczne y &

XA3 o naturalnym i1 wodg gruntowg zgodnie z
silnie agresywne .
Tablicg 2 [1]

Agresja wywolana $cieraniem

W przypadku, gdy powierzchnia betonu narazona jest na obciazenie mechaniczne,
oddzialywani Srodowiska nalezy klasyfikowa¢ w nastepujacy sposob:

XM Umiarkowane zagrozenie Posadzki i nawierzchnie eksploatowane
Scieraniem przez pojazdu o ogumieniu pneumatycznym
Posadzki i nawierzchnie eksploatowane
XM2 Silne zagrozenie $cieraniem prze’z p(‘)jazdy (2 qgumieniu peln.yn.l oraz
wozki podnosnikowe z ogumieniem
elastomerowym lub na rolkach stalowych
Posadzki i nawierzchnie czesto najezdzane
przez pojazdy gasienicowe, filary mostow,
XM3 Ekstremalnie silne powierzchnie przelewow, Sciany spustow i
zagrozenie $cieraniem sztolni hydrotechnicznych, niecki
wypadowe

Wszystkie wymienione w normach [1,2] rodzaje korozji maja znaczacy wplyw na
trwalo$¢ kompozytow cementowych. W zwigzku z tym konieczne jest takie projektowanie
sktadu mieszanki, by przeciwdziata¢ wplywowi Srodowiska, zaleznie od miejsca
wbudowania materiatu. Zatacznik F normy [1] definiuje warto$ci graniczne parametrow
takie jak maksymalny stosunek wodno—cementowy, minimalna klasa wytrzymatosci,
minimalna zawarto$¢ cementu, minimalna zawarto§¢ powietrza oraz rodzaj kruszywa
(jedynie dla klas XF), zaleznie od klasy ekspozycji.

Dodatkowa mozliwo$cia poprawy odporno$ci kompozytow cementowych na
poszczegdlne srodowiska agresywne moze by¢ stosowanie dodatkéw, w szczegdlnosci
dodatkéw mineralnych, takich jak popioly lotne, mikrokrzemionka, metakaolin czy zeolit,
ktore zwiekszaja szczelno$¢ betonu, obnizajac réwnocze$nie podatno$¢ na penetracje
chlorkéw 1isiarczanéw [3-5] oraz cementow z dodatkiem granulowanego Zzuzla

wielkopiecowego, ktory wykazuje szczegdlng odpornos¢ na korozje siarczanowa
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i penetracje jonow chlorkowych [6,7]. Zastosowanie domieszek, w tym plastyfikatorow
1 superplastyfikatorow pozwala na obnizenie stosunku wodno—cementowego bez utraty
urabialnosci [8], a zastosowanie domieszek przeciwmrozowych pozwala na podniesienie
odpornosci kompozytu na cykliczne zamrazanie/rozmrazanie [9].

Aby efektywnie zabezpiecza¢ kompozyt cementowy przed korozyjnym dziataniem
srodowiska, konieczna jest analiza czynnikow, ktore moga dziala¢ w sposob niekorzystny

na material oraz mechanizmow dziatania poszczego6lnych typow koroz;ji.

1.1. Karbonatyzacja

Karbonatyzacja materiatobw cementowych jest zjawiskiem fizykochemicznym
polegajacym na reakcji dwutlenku wegla CO2 z produktami procesu hydratacji cementu.
Proces ten, chociaz pod wieloma wzgledami korzystny dla kompozytu cementowego oraz
obnizajacy $lad weglowy przemystu cementowego dzigki pochtanianiu dwutlenku wegla
przez kompozyty cementowe [10], jest niebezpieczny dla stali zbrojeniowej,
a w konsekwencji dla wszystkich zbrojonych elementéw betonowych.

Porowata struktura kompozytu cementowego pozwala na wnikanie dwutlenku wegla
z atmosfery w glab materiatu. Na przebieg dyfuzji wptyw ma wilgotnos¢, porowatosc,
przepuszczalno$¢ oraz stosunek wodno—cementowy materiatu, kluczowy jest rowniez sktad
spoiwa oraz temperatura [11,12]. Gazowe CO; rozpuszcza si¢ wW cieczy porowej tworzac
kwas weglowy H2CO;. Kwas ten reaguje z portlandytem (Ca(OH).), prowadzac do
powstania weglanu wapnia, gldéwnie w postaci kalcytu (CaCOs). Karbonatyzacji ulegaja
rowniez inne produkty hydratacji cementu, w szczegodlnosci faza C-S—H, ktora ulega
dekalcyfikacji, prowadzacej do powstawania faz C—S—H o nizszym stosunku Ca/Si oraz
amorficznych lub stabo uporzadkowanych faz krzemianowych 1 glinokrzemianowych [13—
16]. Reakcje te skutkujg wypethieniem porow kompozytu przez CaCOs3, co przektada si¢ na
obnizenie porowatosci materialu oraz chwilowe zwigkszenie jego wytrzymalosci przy
jednoczesnym ograniczeniu dalszej dyfuzji CO; [17]. Proces ten powoduje jednak
stopniowe 1 krytyczne dla stali zbrojeniowej obnizenie pH matrycy cementowej, powodujac
depasywacj¢ oraz postepujaca korozje stali zbrojeniowej [14,18]. Matryca cementowa jest
silnie alkaliczna, a jej pH wynosi miedzy 12,5 a 13 dla cementu portlandzkiego [19].
Warstwa stwardniatego zaczynu chroni stal przed korozja, gdy jej pH przekracza 11,5 [20].
Karbonatyzacja obniza pH matrycy cementowej na powierzchni nawet do 9 [21]. W wyniku
korozji stali powstaje rdza, ktéra zwigcksza objetos¢ elementu stalowego powodujac

powstanie napiecia na styku stali 1 betonu, co z kolei prowadzi do wytworzenia naprgzen
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rozciggajacych w otaczajacym stal betonie [22,23]. Gdy naprezenia przekrocza
wytrzymato§¢ betonu na rozcigganie powstaja peknigcia, a nastepnie dochodzi do
odpryskiwania kawatkoOw matrycy i rozpadu materiatu [24,25]. Warto rowniez pami¢tac, ze
cementy zawierajace aktywne dodatki pucolanowe lub hydrauliczne (z ang. Supplementary
Cementitous Materials — SCMs) charakteryzuje nizsze pH w poréwnaniu z cementem
portlandzkim. Nizsze pH jest skutkiem nizszej zawarto$ci wodorotlenku wapnia [26].
Zastepowanie klinkieru dodatkami bogatymi w krzemionke, takimi jak pyt krzemionkowy
czy metakaolin, moze obniza¢ pH matrycy cementowej nawet ponizej 11 [27]. Z kolei Ha
i1in. wykazali, ze zastgpienie klinkieru popiotem lotnym w ilosci powyzej 30% masowo

skutkowato obnizeniem pH nawet do 10 (przy zastgpieniu 50% masy klinkieru) [28].

1.2. Korozja chlorkowa

Korozja spowodowana przez chlorki jest szczeg6lnie niebezpieczna dla Zzelbetowych
elementow. Powoduja ja jony chlorkowe Cl~ wnikajace w materiat. Jony chlorkowe moga
pochodzi¢ z wody morskiej, soli odladzajacych lub srodowisk o wysokim stezeniu chlorkdw.
Jony te wnikaja w materiat cementowy przez dyfuzj¢, konwekcje lub podciaganie kapilarne.
Na przebieg transportu jonéw chlorkowych w glab materialu wptywa struktura porow
matrycy cementowej oraz interakcja z produktami hydratacji cementu [29,30]. Korozja
rozpoczyna si¢, gdy jony dotrg do stali zbrojeniowej, a ich ste¢zenie na powierzchni stali
przekroczy prog krytyczny. Poziom ten zalezy od wielu czynnikéw, miedzy innymi rodzaju
cementu oraz warunkow srodowiskowych takich jak wilgotnos$¢ czy obecnos¢ tlenu [30,31].
Podobnie jak w przypadku karbonatyzacji, po rozpoczeciu korozji pojawia si¢ rdza
sktadajaca si¢ z wodorotlenkow zelaza, powodujac ci$nienie wewnetrzne 1 odpryskiwanie

otuliny betonowej, co dodatkowo przyspiesza migracj¢ chlorkow oraz rozwdj korozji [32].

1.3. Korozja siarczanowa

Rodzaj korozji spowodowanej srodowiskiem agresywnym chemicznie zalezy od tego,
jakie zwigzki (siarczany, dwutlenek wegla, jony amonowe i jony magnezowe) oraz w jakim
stezeniu wystepuja. Kluczowym parametrem jest rowniez pH. Najniebezpieczniejszym
rodzajem korozji chemicznej jest korozja siarczanowa. Podczas tego rodzaju korozji
wystepuja zarowno reakcje chemiczne, fizyczne zmiany jak 1 deterioracja strukturalna. Jony
siarczanowe wnikajag w pory matrycy cementowej na skutek dyfuzji lub migracji, czesto w
obecnosci wody [33]. Wewnatrz poréw reaguja z produktami hydratacji cementu, takimi

jaki wodorotlenek wapnia i1 hydraty krzemianu wapnia C—S—H [34]. W wyniku reakcji
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chemicznych nastepuje formowanie etryngitu oraz gipsu, ktore zwigkszajac swoja objetosc
powoduja naprezenia wewnetrzne skutkujace pekaniem 1 odpryskiwaniem matrycy
cementowe] prowadzac do dalszej degradacji materiatu [35-37]. Dodatkowo obecnos¢
siarczanow moze roéwniez powodowac depasywacje i korozje¢ stali zbrojeniowej [38]. Wsrod
czynnikow, ktore przyspieszaja rozwoj korozji siarczanowej wymieni¢ mozna podwyzszong
temperature (przyspieszenie reakcji), cykliczne zawilgocenie i osuszanie materiatu
(przyspieszenie migracji jonéw 1 uszkodzenia zmeczeniowe) oraz obecno$¢ pradow
btadzacych w konstrukcjach podziemnych (zwigkszenie ruchliwos$ci jonéw siarczanowych)
[34,36,39]. Natomiast obecno$¢ dodatkéw mineralnych, takich jak popidt lotny czy zuzel
moze poprawia¢ odpornos¢ siarczanowg. Korzystne dziatanie dodatkow mozna podzieli¢ na
chemiczne gdzie w wyniku reakcji puculanowych nastepuje wigzanie wodorotlenku wapnia
(CH), co prowadzi do zmniejszenia si¢ iloSci CH mogacego reagowa¢ z jonami
siarczanowymi. Zel C-S—H tworzony w matrycach z dodatkami ma niski stosunek Ca/Si co
réwniez poprawia odporno$¢ na dziatanie siarczanéw. Fizyczne przeciwdziatanie korozji
siarczanowej jest zwigzane z drobnymi czastkami dodatkow oraz reakcja pucolanowa, ktore
powoduja uszczelnienie mikrostruktury matrycy 1 zmniejszenie jej przepuszczalnosci

ograniczajac w ten sposob transport jonow siarczanowych do wnetrza materiatu [40,41].

1.4. Cykliczne zamrazanie i rozmrazanie

Cykliczne zamrazanie 1 rozmrazanie jest procesem degradacji kompozytéw
cementowych, na ktory wplyw maja gtownie czynniki fizyczne. Proces ten jest szczegdlnie
niebezpieczny w strefach klimatycznych, w ktérych w ciggu roku wystepuje wiele cykli
zamrazania i1 rozmrazania, spowodowanych duzg ilo$cig przejscia przez temperaturg 0°C.

Niszczenie kompozytéw cementowych spowodowane jest zwigkszaniem objetosci
wody zamarzajacej w porach. Uszkodzenia te wystepuja, gdy material osiagnie krytyczny
poziom nasycenia woda [42]. Proces ten powoduje wzrost ciS§nienia wewnatrz porow, co
prowadzi do mikropeknig¢ i destrukcji porow [43]. Warto zauwazy¢, ze w pierwszym etapie
niszczenia materiatu pod wyplywem cyklicznego zamrazania i rozmrazania, gdy wystgpuje
niewiele mikropeknie¢ oraz uszczelnienie poréw, mozna zaobserwowac tymczasowy wzrost
wytrzymato$ci na $ciskanie [44]. Jednakze dalsze dziatanie mrozu powoduje, ze porowatos¢
wzrasta, dynamiczny modut spr¢zystosci maleje, a na powierzchni materialu mozna
zaobserwowac zluszczenie [43,45,46]. Nastepnie na powierzchni materiatu wystgpuje coraz

wigcej peknigé, ktore prowadza do znacznej utraty masy, wytrzymato$ci oraz integralno$ci
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strukturalnej materiatu [46]. Jezeli dodatkowo kompozyt jest narazony na dzialanie soli

odladzajacych lub siarczandéw uszkodzenia sa jeszcze bardziej rozlegle [46,47].

1.5. Scieranie

Krajowe uzupekienie normy EN 206 [2] wprowadza dodatkowa klase ekspozycii,
zwigzang z agresja wywolang $cieraniem XM. Scieranie powierzchni betonu wystepuje
szczegblnie na posadzkach i nawierzchniach betonowych takich jak drogi, lotniska, hale
przemystowe, ale rowniez jest szczegdlnie niebezpieczne w obiektach hydrotechnicznych,
przelewach i spustach, filarach §luz czy umocnieniach brzegowych [48]. Scieranie posadzek
nawierzchni spowodowane jest ruchem kotowym. Z kolei w obiektach hydrotechnicznych
zwigzane jest z przemieszczaniem czgstek stalych, takich jak piasek czy zwir, przez wodg.
Skutkuje to ich cigglym uderzaniem 1 tarciem o powierzchni¢ betonu [49,50]. Na
powierzchni materialu powstaja kratery, splaszczenia, mikropekniecia oraz odpryski [50].
Prowadzi to do utraty matrycy cementowej, ostabienia strefy kontaktowej, co przektada si¢
na obnizenie wytrzymatosci oraz trwatosci betonu [48]. Zmniejszona szczelno$¢
powierzchni utatwia migrowanie innych substancji agresywnych powodujac korozje betonu

1 prowadzac do korozji stali zbrojeniowej [51].

1.6. Korozja biologiczna

Nalezy zwroci¢ uwage, ze normy [1,2] nie definiujg wszystkich rodzajow korozji.
Rodzajem korozji nie uwzglednionej w normach dla betonéw i zapraw jest korozja
biologiczna, ktorej przyklady przedstawiono na rysunku 1.1. Korozja biologiczna
definiowana jest jako degradacja materiatu na skutek oddziatywania organizméw zywych
1/lub produktow ich aktywnos$ci metabolicznej [52]. Wyr6zni¢ mozna 4 mechanizmy
dzialania biodeterioracji, ktére obejmujg: (i) procesy mechaniczne, czyli bezposrednie
mechaniczne zniszczenie materiatu na skutek dziatania organizmu, (ii) procesy chemicznej
asymilacji tzn., 1z uszkadzany material jest pozywieniem dla niszczacego organizmu, (iii)
procesy chemicznej desymilacji, gdy to produkty metaboliczne organizmdéw niszczg
material najczgsciej powodujac korozje chemiczng oraz (iv) procesy polegajace na
porastaniu materialu przez organizmy zywe [53]. Organizmami, ktére powoduja
biodeterioracj¢ materialdw budowlanych na bazie cementu sg: bakterie, grzyby, algi, oraz
porosty [54].

W literaturze szeroko opisana jest korozja wywotana przez mikroorganizmy

(z ang. Microbial-Induced Corrosion MIC lub Microbial-Induced Deterioration MID).
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Mechanizm korozji zalezy od rodzaju mikroorganizmow wystgpujacych w danym

srodowisku.

Rysunek 1.1. Przyktad rozwoju biokorozji na powierzchni materialow cementowych
w Poznaniu

Korozja wywotana przez bakterie najczesciej wystepuje w systemach odprowadzania
nieczysto$ci. Korozja ta jest skutkiem utlenienia zwigzkoéw siarki do kwasu siarkowego
przez bakterie (z ang. Sulfur—Oxidizing Bacteria — SOB). Bogate w wapnh fazy matrycy
cementowej wchodza w reakcje z kwasem siarkowym, a powstajacy gips oraz etryngit
ostabiajg strukture betonu. Aktywnos¢ SOB powoduje ciagla produkcje¢ kwasu siarkowego,
co przyspiesza degradacje materiatu [55-57].

Natomiast grzyby porastajagce materialy cementowe wydzielaja migdzy innymi
dwutlenek wegla przyczyniajac si¢ do przyspieszenia karbonatyzacji matrycy cementowe;j
bogatej w zwigzki wapnia, a w kolejnym kroku réwniez degradacji glinianéw i krzemianow.
Grzyby w procesach metabolicznych produkuja rowniez kwasy organiczne takie jak
cytrynowy, winowy, itakonowy, glukonowy, jablkowy, bursztynowy, fumarowy czy
szczawiowy [58], ktore w reakcji ze sktadnikami matrycy cementowej wytwarzaja sole
charakteryzujace si¢ rozng rozpuszczalnoscia w wodzie, ktorych wytracenie moze
prowadzi¢ do zmian mikrostruktury materiatu [59]. Szczegdlnie niebezpieczng dla matrycy
cementowe]j solg jest mleczan wapnia, ktory pecznieje i1 uszkadza strukture matrycy
cementowe] [53]. Kolejnym z produktow procesow metabolicznych grzybow sg zwiazki
gazowe takie jak wodor, tlen, zwigzki wegla, zwiazki azotu czy siarki, ktore réwniez
powoduja uszkodzenie materiatu na bazie cementu [60].

Innym rodzajem biodeterioracji spowodowanej przez mikroorganizmy jest korozja

wywolywana przez rozwoj alg na powierzchni kompozytow cementowych [61,62]. Rozwdj
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alg nastgpuje, gdy spelniony jest szereg warunkéw zarowno Srodowiskowych,
materialowych jak ibiologicznych. Algi z powodzeniem rozwijaja si¢ w miejscach,
w ktorych wystepuje wysoka wilgotnos$¢ lub staly dostep do wody spowodowany zarowno
opadami deszczu jak 1 kondensacjg pary wodnej czy wysoka wilgotnoscig powietrza [63,64].
Kolejnymi czynnikami, ktére umozliwiaja rozwdj alg jest temperatura powierzchni
pomigdzy 0°C a 45°C oraz umiarkowane nat¢zenie $wiatla stonecznego pomiedzy 345
a 4390 lux [65,66]. Specyficzny mikroklimat sprzyjajacy rozwojowi alg pojawia si¢ w wielu
miejscach na §wiecie, nie tylko w strefach klimatu morskiego, a ich rozwoj zauwazalny jest
na elewacjach, dachach oraz podjazdach, chodnikach i ogrodzeniach [63,67]. Rodzaj
podtoza, ma rowniez istotny wptyw na to czy algi beda mogly si¢ rozwijaé. Powierzchnie
chropowate oraz porowate sprzyjaja rozwojowi alg, przyktadem takich materiatow sg ptyty
wapienne, gliniane czy kompozyty cementowe [68]. Dodatkowym czynnikiem sprzyjajacym
ze strony podloza jest alkaliczno$¢ oraz obecno$¢ sktadnikow odzywcezych w szczegdlnosci
azotu oraz fosforu [68,69]. Co wiecej algi maja zdolno$¢ przystosowywania si¢ do
abiotycznych czynnikdw stresogennych, takich jak zasolenie, niedobor skladnikow
odzywczych czy promieniowanie UV, dzigki wytwarzaniu metabolitow wtornych
i uruchamianiu mechanizméw obronnych, dzigki czemu usunigcie ich moze nie by¢ tatwe
[70]. Warto zauwazy¢, ze szczeg6lnie niekorzystnym i niebezpiecznym zjawiskiem jest
szkodliwy zakwit glonow (z ang. Harmful Algae Blooms — HABs), ktory wystepuje
w wodach morskich, a w sposdb znaczacy pogarsza jako$¢ wody, stanowiac
niebezpieczenstwo dla organizmoéw wodnych takich jak ryby. Zakwit glonow jest rowniez
szczegoblnie niebezpieczny dla zdrowia ludzi, w regionach, w ktorych wode pitng uzyskuje
si¢ przez odsolenie wody morskiej np. w Zatoce Arabskiej [71].

Na rysunku 1.2 przedstawiono sposoby niszczenia matrycy cementowej przez algi
rozwijajace si¢ na powierzchni materialdw cementowych. Javaherdashti i in. [61] wyr6znili
nastepujace mechanizmy: pobieranie substancji odzywczych (wapnia, krzemu 1 magnezu)
Z matrycy cementowej powodujgce powstawanie pustek 1 peknie¢, formowanie biofilmu,
ktory staje si¢ miejscem bytowania innych mikroorganizmoéw, takich jak grzyby i bakterie,
powodujac korozj¢ siarczanowg. Kolejny mechanizm deterioracji biologicznej jest zwigzany
z elektrochemicznym zjawiskiem nierdwnomiernego natlenienia. W miejscu, w ktorym
stezenie tlenu jest najnizsze powstaje anoda 1 zaczyna rozwijac si¢ korozja wzerowa [72].
Za zroznicowane natlenienie odpowiedzialne sg algi, ktore produkuja tlen w procesie
fotosyntezy podczas dostgpu $wiatta, a konsumuja go w ciemnosci. Zmiany st¢zenia tlenu

w ciggu doby skutkuja korozja stali zbrojeniowej. Kolejnym mechanizmem, dzi¢ki ktoremu

19



glony moga przyczynia¢ si¢ do uszkodzen betonu, jest fakt, ze algi moga wydziela¢ kwasy

organiczne, ktore sg szczegdlnie niebezpieczne dla matrycy cementowej [73,74].

pobieranie skladnikow odzywezych pEALSEEEIEE]
Z matrycy cementowej *dalsza degradacja materiatu

- *$rodowisko do wzrostu innych mikroorganizmow
formowanie biofilmu : o
korozja siarczanowa

AT IR Ao VT B ool [ * Zjawisko ogniwa stezeniowego
fotosyntezy *korozja stali zbrojeniowej

dJukeia kwass - I *pogorszenie stanu matrycy cementowej
il s D korozja stali zbrojeniowej
zmienne pH zwiazane z konsupcja MSEENZEMERER VO A HTIE]
CO: podczas fotosyntezy *korozja stali zbrojeniowe;j

Rysunek 1.2. Sposoby niszczenia matrycy cementowej przez algi rozwijajace si¢ na
powierzchni materiatu [61]

Niepozadane dzialanie alg zwigzane jest rowniez z zachodzacym w nich procesem
fotosyntezy. Zaleznie od pory dnia oraz nat¢zenia promieni stonecznych algi pochtaniaja
r6zng ilo$¢ atmosferycznego CO», a pH na ich powierzchni moze obnizy¢ si¢ nawet do
8 [72], co przedstawiono na rysunku 1.3. Proces karbonatyzacji zachodzacy w matrycy
cementowej na skutek obnizonego pH oraz wnikania CO2, moze by¢ korzystny dla betonu
zuwagi na doszczelnienie jego struktury. Postepujacy w glab materialu proces
karbonatyzacji z czasem skutkuje jednak obnizeniem pH i w miejscu wystgpowania stali
zbrojeniowej rozpoczyna procesy korozyjne, ktorych efektem sa uszkodzenia matrycy
cementowej. Procesy korozyjne przyspieszaja w miejscach wystapienia uszkodzen takich

jak rysy czy spekania [75].

I:Z*{* ?Li%{k’ﬁ )};}H{
a:: | % EE}}}{

Rysunek 1.3. Zmiana pH w ciggu 24—godzinnego cyklu dla glonu Pleurochrysis carterae
[72]
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1.7. Aspekty Srodowiskowe

Biorac pod uwage szeroki zakres mechanizméw deterioracji biologicznej
spowodowanej rozwojem alg na powierzchni kompozytu cementowego, otwieranie drogi
Innym organizmom niszczgcym matryc¢ cementowg oraz obnizenie waloréw estetycznych
materialdéw, na powierzchni ktoérych rozwijaja si¢ algi, konieczne jest zabezpieczanie
materiatow przed korozjg tego rodzaju. Nalezy pamigta¢ rowniez o zabezpieczaniu
materiatlow przez pozostalymi rodzajami korozji. Jest to konieczne przede wszystkich ze
wzgledow ekologicznych oraz ekonomicznych. Idea zrownowazonego rozwoju oraz
gospodarki obiegu zamknigtego realizowana jest najefektywniej dzigki wydtuzaniu cyklu
zycia materiatlu, przez projektowanie oraz wykonywanie go w taki sposéb, by byt mozliwie
trwaty 1 odporny na dziatanie srodowiska zewnetrznego, nie wymagat zbyt wielu napraw,
szczegolnie tych kosztownych oraz nadawat si¢ do ponownego uzycia lub recyklingu, gdy
bedzie wymagal wymiany. Warto zauwazyé, ze czg$¢ inwestorow decyduje si¢ na
kosztowne i nieekologiczne wymiany materiatdw budowlanych, takich jak podjazdy czy
elewacje, nie tylko w momencie, gdy materiat traci swoje wlasciwosci mechaniczne czy
fizyczne, ale coraz cze¢$ciej roOwniez wtedy, gdy traci walory estetyczne. Stad konieczne jest
szukanie takich rozwigzan materiatlowych, ktore umozliwig mozliwie dlugie zachowanie

rowniez wlasciwosci estetycznych.
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2. RODZAJE ZABEZPIECZEN KOMPOZYTOW CEMENTOWYCH
PRZECIW EKSPOZYCJOM SRODOWISKOWYM

Sposoby zabezpieczania materiatow na bazie cementu podzieli¢ mozemy na te, ktére sa
wprowadzane do masy materiatu na etapie jego wykonywania oraz na te, ktore zabezpieczaja
material po jego wykonaniu i stwardnieniu zaréwno cato$§ciowo w masie jak i tylko
powierzchniowo, lub wprowadzane s3 do materialu w celu poprawy jego wlasciwosci

1 ograniczaniu degradacji materiatu po czasie.

2.1. Zabezpieczenia kompozytow cementowych w masie

Materialty cementowe mozna zabezpieczaC na etapie projektowania oraz
wykonywania na rdézne sposoby. Jednym z nich moze by¢ stosowanie dodatkow
mineralnych w szczegdlnosci granulowanego zuzla wielkopiecowego, popiotu lotnego czy
proszku z recyklingu betonu, ktére zageszczaja mikrostrukture materialu, zmniejszaja
porowatosc¢, poprawiaja odpornos$¢ na wnikanie chlorkéw i dziatanie siarczanow oraz moga
obniza¢ nasigkliwo$¢ oraz karbonatyzacje [76—78]. Innym sposobem jest dodawanie
nanomateriatow takich jak np. nanorurki weglowe czy stosowanie krétkich wiokien
w formie rozproszonej np. wiokien polipropylenowych lub bazaltowych. Nanorurki
zmniejszaja porowatos$¢ oraz zwigkszaja odpornos$é termiczng kompozytéw cementowych
[79]. Natomiast widkna bazaltowe i1 polimerowe poprawiaja trwato$¢ przez zwigkszenie
wytrzymato$ci na rozcigganie oraz przeciwdzialanie powstawaniu mikropgknig¢ [80].
Kolejnym sposobem moze by¢ stosowanie materiatow zmiennofazowych a nawet baktertii,
dzigki ktorym kompozyt cementowy moze uzyska¢ wilasciwosci samonaprawiajace,
samoczute i samoregulujace [81,82].

Szerokie zastosowanie maja rowniez domieszki modyfikujace konsystencje.
Wyrézni¢ mozna superplastyfikatory w postaci eteréw polikarboksylowych (PC), ktore
wykorzystujg efekt steryczny, sulfononiany naftalenowe (SNF) oraz ligninosulfoniany (LS),
ktore korzystaja z efektu odpychania elektrostatycznego 1 zmniejszenia napigcia
powierzchniowego wody, by zwiekszy¢ plynnos¢ i plastyczno$¢ §wiezej mieszanki [83—85].
Zwigzki te umozliwiaja redukcje wody zarobowej. Obnizenie stosunku wodno—
cementowego skutkuje poprawa wytrzymatosci stwardnialego materialu  oraz
zageszczeniem mikrostruktury. Wigksza wytrzymalo$¢ oraz bardziej zwarta struktura
podwyzszaja odporno$¢ materialu na agresje chlorkowa, siarczanowa oraz mrozowa.
Konieczne jest odpowiednie dozowanie domieszek, poniewaz za duza ilo$¢ moze skutkowac

segregacja mieszanki oraz wplywac negatywnie na hydratacj¢ spoiwa cementowego [86,87].
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Wyrdzni¢ mozemy réwniez domieszki poprawiajagce mrozoodporno$¢. Najwieksza
grupa zwigzkow dzialajaca w ten sposob to zwigzki napowietrzajace (z ang. AEAs— Air—
Entraining Agents), ktére wprowadzaja do matrycy stabilne mikropory powietrza
zapewniajace miejsce zamarzajacej w materiale wodzie. Zwigzki sg powszechne, a ich
skuteczno$¢ jest potwierdzona wieloma badaniami. Domieszki napowietrzajace sg wrazliwe
na czas i sposob mieszania oraz oddziatywanie migdzy sktadnikami mieszanki. Pogarszaja
rowniez wytrzymalo$¢ na $ciskanie materiatu [88,89]. Inne rodzaje zwigzkow, ktore
literatura podaje, ze wykazujg poprawe odpornosci na cykliczne zamrazanie 1 rozmrazanie,
to dodatki mineralne (m.in. granulowany zuzel wielkopiecowy, popiol lotny, pyt
krzemionkowy), nanomateriatly (nanokrzemionka, hydrofobowe nanoczastki, nanorurki),
zwigzki hydrofobizujace (ograniczajace wchtanianie wilgoci) czy tez materialy
zmiennofazowe [42,90-95]. Dodatki oraz nanomateriaty takie jaki mikrokrzemionka
poprawiaja mrozoodporno$¢ kompozytow cementowych, gdy sa dodane w odpowiedniej
ilos¢. Efekt ten jest zwiagzany z efektem wypetnienia oraz aktywnoscia pucolanowa.
Uszczelniona mikrostruktura ogranicza transport cieczy 1 gazéw w glab materiatu,
przeciwdziatajac rozwojowi rdznego rodzaju korozji [96-99]. Domieszki hydrofobizujace
skutecznie ograniczaja wnikanie wody do betonu, co prowadzi do poprawy jego odpornosci
na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie [100]. Z kolei materiaty zmiennofazowe poprawiaja
mrozoodporno$¢ dzigki thumieniu wahan temperatury i ograniczaniu naprezen termicznych,
przy czym moga powodowac obnizenie wytrzymatosci na $ciskanie [101,102].

Szeroko rozpoznane sg rowniez domieszki hydrofobizujace, ktore tworza systemy
hydrofobowych porow powietrznych, poprawiajac wiasciwosci takie jaki hydroizolacyjnos¢
1 wodoszczelno$¢, przy czym moga skutkowaé spadkiem wytrzymato$ci na S$ciskanie
[103,104]. Mechanizm dziatania domieszki hydrofobizujacej zalezy od rodzaju zwiazku.
Najbardziej rozpowszechnione sg pochodne kwasow tluszczowych, takie jak stearyniany
wapnia, cynku, glinu 1 baru czy oleinian sodu, ktore wchodzg w reakcje z Ca(OH): 1 tworza
hydrofobowe mydta wapniowe. Zwigzki te zwigkszaja kat zwilzania, czyli kat jaki tworzy
kropla wody z podtozem w miejscu ich zetknigcia przez co ograniczaja wchlanianie wody
oraz zmniejszaja przepuszczalno$¢ materiatu [105-107]. Inng grupa zwigzkow o dziataniu
hydrofobizujacym sg substancje krystalizujace w strukturze kompozytu cementowego, takie
jak krzemian sodu, ktore na skutek krystalizacji uszczelniajg pory [103,108,109], zwiazki
krzemoorganiczne, takie jak silany i siloksany, ktére przez oddziatywanie z krzemianami

lub $cianami porow tworza warstwy hydrofobowe i ograniczaja podcigganie kapilarne wody
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[110-112]. Dziatanie silanéw i siloksanow zostanie szczegdélowo omowione w kolejnym
rozdziale.

Fakt, iz niektére grupy wykazuja dziatanie zarowno polepszajace mrozoodpornos¢ jak
1 inne parametry, np. wykazuja roéwniez dziatanie hydrofobizujace, §wiadczy o tym, ze mato
ktéra domieszka dziata tylko na jedng ceche kompozytu cementowego. Wigkszo$¢ z nich
wplywa na rézne cechy, a wplyw ten moze by¢ zaréwno pozytywny jak i negatywny.
W zwigzku z tym konieczne jest weryfikowanie réznych aspektow dzialania nowych
zwiazkow chemicznych, ktore wykazujg potencjat do zastosowania w materiatach takich jak

zaprawa czy beton.

2.2. Powierzchniowe zabezpieczenia kompozytow cementowych

W przypadku zabezpieczenia powierzchniowego kompozytow cementowych mozemy
wyrdzni¢ 3 kategorie: impregnacje hydrofobizujaca (wypekienie poréw), impregnacje
uszczelniajagca (wypehienie porow) oraz powloki (warstwy powierzchniowe tworzace
warstwe ochronng). Powloki podzieli¢ mozna na epoksydowe, akrylowe, poliuretanowe,
silanowe 1 siloksanowe. Ten rodzaj zabezpieczenia jest szczegolnie skuteczny z uwagi na
wytworzenie nieprzepuszczalnej warstwy polimerowej, ktora cechuje wysoka odpornos¢
chemiczna. Gléwnymi wadami zabezpieczenia powlokowego jest brak odpornosci na
starzenie pod wptywem promieniowania UV oraz tendencja do pgkania, odspajania od
podtoza oraz powstawanie pecherzy [108,113—116]. Natomiast powierzchniowe $rodki,
ktére wypeltniaja pory matrycy cementowej, takie jak krzemiany i fluorokrzemiany reaguja
z Ca(OH), tworzac C—S—H, dzigki czemu zageszczona zostaje warstwa powierzchniowa
i1 strefa ITZ (ang. Interfacial Transition Zone). Taki sposdb zabezpieczenia kompozytéw
cementowych skutkuje obnizeniem nasigkliwos$ci, zmniejszeniem migracji chlorkow
1 redukcja porowatosci. Najwigkszym ograniczeniem zabezpieczen powierzchniowych jest
niewielka gtebokos¢ wnikania substancji w stwardnialy material [117,118]. Z kolei do grupy
impregnatow hydrofobizujagcych mozemy zaliczy¢ przede wszystkim silany 1 siloksany.
Silany z uwagi na obecno$¢ grup alkoksylowych ulegaja hydrolizie, w wyniku ktorej
powstajg reaktywne grupy silanolowe, ktdore nastepnie ulegaja kondesacji tworzac struktury
zawierajace wigzania Si—-O-Si. Grupy silanolowe moga reagowaé z grupami
hydroksylowymi obecnymi na powierzchni matrycy cementowej, w wyniku czego dochodzi
do powstania wigzan typu Si—O—Ca pomiedzy impregnatem a podlozem. W efekcie
modyfikuja powierzchni¢ $cian poréw, nadajac wlasciwosci hydrofobowe, natomiast nie

wypetniajg ani nie zamykaja catkowicie struktury porowatej kompozytu [119-121].
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3. FUNKCJONALIZOWANE ZWIAZKI KRZEMOORGANICZNE
Funkcjonalizowane zwigzki krzemoorganiczne FZK to zwiagzki, ktére w swojej budowie
majg krzem potaczony z grupami organicznymi, ktére dodatkowo moga zawiera¢ grupy
funkcyjne nadajace im specyficzne wlasciwosci powierzchniowe czy reaktywnos¢. Zwiazki
krzemoorganiczne stanowig grupe zwigzkéw chemicznych, w ktorych atomy krzemu sa
potaczone wigzaniami kowalencyjnymi z grupami organicznymi, mi¢dzy innymi przez
wigzania Si—C, Si—O, Si—N oraz Si-S. Ich hybrydowy charakter, taczacy witasciwosci
fragmentow organicznych z wilasciwosciami nieorganicznych szkieletéw krzemowych,
umozliwia projektowanie materialow o szerokim zakresie wtasciwosci fizykochemicznych.
Ta dwoisto$§¢ stanowi podstawe ich powszechnego stosowania w zaawansowanych
materialach, magazynowaniu energii, technologiach srodowiskowych oraz farmacji. Dzigki
funkcjonalizacji mozliwa jest precyzyjna kontrola wlasciwosci 1 wydajnosci tych
materialow [122,123]. Zdolno$¢ krzemu do tworzenia stabilnych wigzan z pierwiastkami
takimi jak wegiel, azot, tlen czy siarka pozwala na uzyskanie szerokiej gamy struktur
z mozliwoscig ich kierunkowego =zaprojektowania [124]. Pod wzgledem struktury

funkcjonalizowane zwigzki krzemoorganiczne mozna podzieli¢ na:

e silany R,SiX4-, gdzie R to grupa organiczna, a X to H, Cl lub OR — ktore maja jeden
atom krzemu oraz 4 podstawniki organiczne,
e siloksany (—R2Si—O-SiR2>-) — liniowe lub cykliczne szkielety z naprzemiennymi
atomami krzemu 1 tlenu, ktére réwniez moga mie¢ podstawniki organiczne,
e silanole (R3Si—-OH) — atomy krzemu z grupa hydroksylowa oraz podstawnikami
organicznymi,
e silazany (R3Si-NR’») — zwigzki krzemowo—azotowe z podstawnikami organicznymi.
Kluczowy wptyw na wlasciwosci FZK ma rodzaj grupy funkcyjnej. Literatura wskazuje,
1z podstawniki winylowe 1 aromatyczne moga zwigksza¢ odporno$¢ termiczng
siloksanowych FZK [125,126]. Natomiast obecno$¢ grup metylowych i innych ugrupowan
niepolarnych w siloksanie moze prowadzi¢ do obnizenia energii powierzchniowej oraz
zwigkszenia hydrofobowosci FZK, co moze korzystnie wplywa¢ na ich odporno$¢ na
oddziatywanie wilgoci i odpornos$¢ na starzenie [127]. Z kolei silany aminowe i epoksydowe
poprawiaja adhezje miedzy wioknami, a zaczynem cementowym oraz wytrzymatos$¢
mechaniczng, cho¢ ich wtasciwo$ci moga ulec pogorszeniu w wyniku zar6wno starzenia,
jak 1 w warunkach zmiennych temperatur i wilgotnosci [126,127]. Funkcjonalizacja

poliolefin r6znymi zwigzkami krzemoorganicznymi (alkoksysilanami, chlorosilanami lub
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silanolami) moze poprawia¢ réwniez dyspersj¢ wypelniacza, interakcje miedzy
wypetniaczem a matryca, albo oddzialywania na granicy wypetniacz—matryca, jak rowniez
wptywac na plastyczno$¢ mieszanek polimerowych i nanokompozytow [125]. W zwigzku
z tym wybor grupy funkcyjnej 1 sposéb jej wbudowania maja kluczowe znaczenie dla
wlasciwosci FZK pod katem ich konkretnego zastosowania.

Szerokie mozliwosci modyfikacji zwigzkow krzemoorganicznych umozliwiaja ich
zastosowanie jako s$rodkow sieciujagcych 1 modyfikujacych wiasciwosci silikonow,
poliuretanow, zywic epoksydowych i poliolefin [123,125]. Uzyte w powtokach, klejach
1 uszczelniaczach nadaja powierzchniom wtasciwosci hydrofobowe, odporno$¢ termiczng
oraz poprawiaja adhezje do réznych powierzchni. Znajdujg zastosowanie rowniez
w nanotechnologii  jako  budulec  materiatow  hybrydowych [124]. Zwigzki
krzemoorganiczne odgrywaja rdwniez coraz wigksza role w zaawansowanych systemach
akumulatorowych. Wang [128] opisuje zastosowanie funkcjonalizowanych silanéw i
siloksanow jako dodatkéw 1 wspotrozpuszczalnikow, natomiast polisiloksanow jako
sktadnikow elektrolitow, zaréwno zelowych jak i statych, w akumulatorach litowo—
jonowych. Ma to na celu poprawg przewodnoSci jonowej, stabilno$ci chemicznej
1 termicznej oraz bezpieczenstwa (zaprezentowane zwiazki byly trudnopalne oraz tworzyty
warstwe pasywacyjng) [128,129]. Z kolei w farmacji zwigzki krzemoorganiczne stuza jako
polprodukty syntetyczne umozliwiajace selektywng funkcjonalizacje 1 budowe ztozonych
struktur zawierajacych krzem co stwarza mozliwos$ci wykorzystania ich do produkcji lekow
[130], a takze jako biokompatybilne no$niki umozliwiajace kontrolowane i1 reagujace na
bodzce uwalnianie lekow [131-133]. W obszarze ochrony §rodowiska FZK takze znajduja
zastosowanie np. w oczyszczaniu wody jako absorbenty i1 flokulanty, ktore skutecznie
usuwaja zanieczyszczenia ze S$ciekow dzigki duzej powierzchni wilasciwe) oraz
dostosowanej strukturze chemicznej [134]. Szerokie zastosowanie znajduja rowniez jako
powtoki hydrofobowe i powtoki przeciwporostowe obiektéw morskich [135].

Glownymi zaletami FZK jest szerokie zastosowanie wynikajagce z rdéznorodnosci
struktur oraz mozliwosci wprowadzania réznych grup funkcyjnych [136]. Ich szerokie
zastosowanie wynika takze z wysokiej odpornosci termicznej i oksydacyjnej [125].
Dodatkowo niepolarne grupy krzemoorganiczne moga obniza¢ energi¢ powierzchniowa,

nadajac materialowi wtasciwosci hydrofobowe 1 zwigkszajac odpornos¢ na starzenie [136].
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3.1. Rodzaje zwigzkow krzemoorganicznych stosowanych w budownictwie

Funkcjonalizowane zwigzki krzemoorganiczne znajduja zastosowanie rowniez
w przemysle materiatow budowlanych. Zwigzki te wykorzystuje si¢ gtdownie do modyfikacji
powierzchni, w tym hydrofobizacji, ochrony antykorozyjnej, poprawy witasciwosci
mechanicznych w zalezno$ci od zastosowanej grupy funkcyjnej oraz w inzynierii potaczen
kompozytowych. Literatura wskazuje, ze w budownictwie stosowane sg silany o r6znych
grupach funkcyjnych [137-146], siloksany 1 zywice silikonowe [137,139,146-151].
Odnotowano réwniez modyfikacje polimerow i nanomaterialdéw z wykorzystaniem FZK

[142,145,152-157].

3.2. Rodzaje zwiazkow krzemoorganicznych stosowanych w kompozytach cementowych

Zwiazki stosowane w potaczeniu z cementowymi materialami budowlanymi takimi
jak zaprawa czy tez beton zebrano w Tabeli 3.2. Zwigzki te stosowane sg albo wewngetrznie
jako domieszki dodawane do $wiezej mieszanki lub zewnetrznie przez chemiczng lub
fizyczng modyfikacj¢ powierzchniowa materiatu.

Wptyw silanéw zastosowanych jako domieszka w kompozytach cementowych
zalezy od rodzaju uzytej grupy funkcyjnej. Badania przeprowadzone przez Feng i in. [158]
wykazaly, ze silany z grupami aminowymi, winylowymi oraz na bazie zywic
epoksydowych, moga op6znia¢ hydratacje spoiwa cementowego, gdy zastosowane sg jako
domieszka w ilosci do 1% m.c. Najwigksze, przekraczajace 11 godzin, opodznienie
odnotowano dla silanu z grupa epoksydowa. Zastosowanie silanow z grupa epoksydowa
oraz winylowg skutkowato rowniez obnizeniem wytrzymatosci na Sciskanie po 28 dniach
dojrzewania, o odpowiednio 28% 1 38%. Probki zawierajace silan z grupa aminowa
osiggnelty wytrzymato$¢ na S$ciskanie po 28 dniach zblizong do probek kontrolnych,
natomiast ich wytrzymato$¢ po 7 dniach byta nizsza niz probek kontrolnych o 30%. Z kolei
badania Kong 1 in. [159] wykazaty uplastycznienie $wiezej mieszanki po dodaniu jako
domieszki tetraetoksysilanu (TEOS) oraz 3—aminopropylotrietoksysilanu (APTES).
Zwigzek TEOS obnizal gléwny efekt egzotermiczny bez wydtuzania fazy indukcji,
zwigkszal porowato$¢ matrycy cementowej oraz obnizal wytrzymalo$¢ na S$ciskanie.
Zwiazek APTES znacznie wydtuzat okres indukcji, matryca cementowa kompozytu
z APTES byta bardziej zwarta, a porowato$¢ mniejsza niz w przypadku TEOS. Odnotowano
réwniez pozytywny wplyw na wytrzymato$¢ na rozcigganie przy zginaniu kompozytow
z domieszka APTES. Z kolei Grabowska i Koniorczyk [160] odnotowali obnizenie

nasigkliwos$ci kompozytow cementowych zawierajacych oktylotrietoksysilan (OTES)
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wilosci 3% m.c. nawet o 90% oraz o 50% dla takiej samej zawarto$ci
poli(dimetylosiloksanu) (PDMS). Zwiazek OTES wptywal nieznacznie na przebieg
hydratacji w badaniach z cementem portlandzkim [160], natomiast stosowany w uktadach
z dodatkami, takimi jak granulowany zuzel wielkopiecowy czy mikrokrzemionka,

modyfikowal przebieg hydratacji w sposéb bardziej istotny wydtuzajac okres indukcji [161].

Tabela 3.2. Rodzaje FZK stosowane w kompozytach cementowych.

R(szaj Grup‘y Zastosowanie W[tb,lw n’a- Zrodlo
zwiazku funkcyjne wlasciwosci
Alkilowa
(np. metylowa
—CH
> Hydrofobowos¢,
ctylowa wodoodpornos¢
Silany —C2Hs), Powierzchniowo kinel‘z a » O [111,112,158—
np. OTES aminowa Domieszka Y .. 160,162—-164]
hydratacji,
—NHo, . L
. adhezja, trwatos¢
winylowa
—CH=CHa,
tiolowa —SH
Alkilowa (np.
metylowa
—CHs,
Siloksan et 10v3va Hydrofobowosc,

y 4 Powierzchniowo | mrozoodpornos¢, | [119,161,165—
(PDMS, ~Catls), Domieszka uszczelnianie 167]
PMSQ) fenylowa orow, trwatos¢

—CeHs, P ’
winylowa
—CH=CH-
Metakryl
ctakrylowa Wytrzymatos¢,
. CHzZC(CH3)— Y,
Polimery COO-— skurcz, odporno$¢
modyfikowane Domieszka siarczanowa, [168,169]
silanami karboksylowa urabialno$¢
~COOH, o
trwatos¢

Na rysunku 3.1 przedstawiono mechanizm reakcji silanow z fazg C-S—H. Grupy
alkoksylowe (—OR) ulegaja w alkalicznym $rodowisku matrycy cementowej hydrolizie,
prowadzac do zastgpienia ich grupami hydroksylowymi (—OH) i powstania silanolu.
Nastepnie grupy hydroksylowe silanolu moga ulega¢ kondensacji z grupami

hydroksylowymi obecnymi na powierzchni C—S—H tworzac wigzania Si—O-Si. W efekcie
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tego procesu organiczna grupa funkcyjna pozostaje zwigzana z atomem krzemu

umozliwiajac modyfikacje wtasciwosci powierzchniowych spoiwa cementowego [158].

X X X
I_ ) hydroliza | i i polikondensacja | . I,
RO—Si—OR THO—SI—UH —— HO—Si— O0—|wn
| : | | o
OR OH /O\
.. . H H
Silan Silanol
\O/

I

Polaczenie z fazg C-S-H
Rysunek 3.1. Schemat hydrolizy i polikondensacji silanu z C—S—H (RO=CH3O- albo
C2Hs50—-, X — grupa organiczna) na podstawie [158]

Silany stosowane jako powierzchniowe zabezpieczenie kompozytow cementowych
na ogot zwickszaja hydrofobowos¢ powierzchni oraz przeciwdzialaja wnikaniu chlorkow.
Grupa alkilowa odpowiada za znaczne ograniczenie nasigkliwosci oraz skutecznie ogranicza
wnikanie jonéw chlorkowych [170,171]. Wedlug Christodoulou i in. [172] po wniknigciu
silanu w matryce grupy alkoksylowe silanu ulegaja zwigzaniu z podtozem przez wigzanie
Si—0. Grupy alkilowe skierowane s3 na zewnatrz $cian pordéw, co zwigksza hydrofobowosé
materiatu.

Siloksany stosowane powierzchniowo, podobnie jak silany, poprawiaja
hydrofobowos¢, ograniczaja wchtanianie chlorkéw oraz poprawiaja mrozoodporno$¢ dzigki
tworzeniu ochronnej powloki na powierzchni kompozytu cementowego [119,173].
Utworzenie powloki ochronnej jest mozliwe dzigki wigzaniu powierzchniowemu oraz
ograniczone] penetracji, co prowadzi do uszczelnienia struktury porowej 1 zwigkszenia
odpornosci na dziatanie wody.

Polimery modyfikowane silanami stosowane sa jako hybrydowe domieszki do
materiatow cementowych. Glownie wptywaja na dyspersje, adhezje oraz skurcz,
a w niektorych przypadkach réwniez na odpornos¢ siarczanowg. Efekty te sa mozliwe do
osiggnigcia gtownie ze wzgledu na grupy silanowe, ktére wigza chemicznie, zaréwno z faza
C-S-H jak i innymi powierzchniami mineralnymi. Polimery te moga rowniez modyfikowac
strefe miedzyfazowa przez wzmocnienie potaczenia miedzy matrycg cementows,
a widknami, kruszywem lub podlozem [168,169,174]. Materialy te obejmuja polimery

akrylowe modyfikowane silanami, silanizowane superplastyfikatory polikarboksylanowe
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(PCE), superplastyfikatory PCE modyfikowane organosilanami oraz hydrozele i kleje na
bazie polieterow modyfikowane silanami. Ich podstawowg cechg jest to, ze fancuch gtowny
polimeru jest funkcjonalizowany grupami silanowymi lub siloksanowymi, dzigki czemu
materiat pelni jednoczes$nie funkcje polimeru organicznego oraz nieorganicznego $rodka
sprzegajacego [168,175-177].

Niewiele jest jednak badan prezentujacych uzycie FZK z grupami polieterowymi
jako modyfikatorow wiasciwosci kompozytow na bazie cementu. Grupy polieterowe (—
(CH2CH20)s— lub —(CH2CH(CH3)O),) sa polarne oraz charakteryzujag si¢ dobrg
rozpuszczalnoscia w wodzie dzigki wysokiej hydrofilowosci (w przeciwienstwie do np. grup
alkilowych, ktére maja wlasciwosci hydrofobowe) [178—180]. Zwigzki zawierajace grupy
polieterowe cechuje wysoka aktywnos$¢ powierzchniowa oraz wysoka stabilno$¢ termiczna
[181-183]. Zmiana charakteru grupy funkcyjnej moze w istotny sposob zmienia¢ charakter
zwiazku 1 jego wptyw na strukture matrycy cementowej. W dotychczasowych badaniach
z udzialem zaczyndéw i zapraw cementowych FZK wystepowaly jako oleje silikonowe
modyfikowane polieterami, emulgatory na bazie olejow silikonowych modyfikowanych
polieterami oraz pokrewne kopolimery siloksanowo—polieterowe [184—187]. Stosowane
zardwno jako domieszki hydrofobizujace, emulagatory lub nanoszone powierzchniowo.
Moga poprawia¢ whasciwosci takie jak odpornos¢ na dziatanie wody, odpornos¢ na korozje,
czasami rowniez wytrzymatos$¢ na Sciskanie. Zwigzek zaproponowany przez Luo 1 in. [184]
tj. olej silikonowy modyfikowany polieterem (PMSO) pozwolit na obnizenie absorpcji wody
o ponad 50% wzgledem probek kontrolnych (zaprawy o w/c=0,44 bez domieszki) oraz
obnizyt dyfuzje chlorkow w betonie o 70% przy dozowaniu 0,5% masy cementu. Przy
dozowaniu 0,1% masy cementu uzyskano popraw¢ wytrzymalo$ci na zginanie oraz
Sciskanie zapraw, odpowiednio o 12,5% 1 14,2% wzgledem probek kontrolnych. Amfifilowy
charakter czastki pozwolit na tworzenie stabilnych micel. Efekt samoemulgacji sprzyjat
rOwnomiernemu rozprowadzeniu zwigzkdw w zaczynie cementowym oraz zageszczeniu
struktury. Z kolei grupy polieterowe uzyte w zwigzkach krzemoorganicznych
o zastosowaniu przeciw piennym do produkcji betonéw ultrawysokowartosciowych
umozliwily redukcje porowatosci o 34% wzgledem probek kontrolnych oraz zwigkszenie
wytrzymatosci na $ciskanie o 7% [188].

Z kolei grupa fluoroalkilowa (—Rf), podobnie jak grupa alkilowa ma charakter
hydrofobowy, ale nadaje FZK odmienne do grupy alkilowej wlasciwosci fizykochemiczne
[189]. Zwiazki z grupa —Rf charakteryzuje niska energia powierzchniowa oraz wysoka

hydrofobowos$¢ [190,191]. W zwiazku z tym, zwiazki z grupg —Rf znajdujg zastosowanie do
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wytwarzania powierzchni o wlasciwo$ciach antyadhezyjnych (w tym przeciwporostowych),
ktore sg tatwe do utrzymania w czystosci [190]. W literaturze brakuje badan nad
mozliwoscig stosowania zwigzkow z grupg —Rf do zabezpieczania materiatow
cementowych. Natomiast impregnacja wapienia oraz tynkow gipsowych w badaniach
przeprowadzonych przez Yarosh i in. [192] skutkowata zwigkszeniem hydrofobowos$ci
powierzchni przy jednoczesnej poprawie odporno$ci na zamrazanie i rozmrazanie oraz
dziatanie soli. Z kolei wedtug Weissenbach i in. [191] fluorosilany umozliwiaja tworzenie
niewidocznych, paroprzepuszczalnych i odpornych na warunki atmosferyczne powlok na

porowatych powierzchniach mineralnych jako zabezpieczenia antygraffiti.

3.3. Lukabadawcza

Analiza dostepnej literatury pozwala na sprecyzowanie luk badawczych w obszarze
zastosowania FZK do ochrony kompozytow cementowych zarowno powierzchniowo, jak
i dodawanych jako domieszka.

Wickszos¢ z omowionych badan nad wptywem FZK na wlasciwosci kompozytow
cementowych takie jak nasigkliwo$¢, wytrzymato$¢ na zginanie i $ciskanie czy przebieg
hydratacji spoiwa prezentuje komercyjnie dostgpne zwiazki takie jak TEOS, OTES, APTES
czy PDMS. Brakuje badan skupiajacych si¢ na uzyciu funkcjonalizowanych zwigzkéw
krzemoorganicznych w celu modyfikowania wtasciwosci kompozytoéw cementowych przez
wprowadzenie ich do matrycy na etapie mieszania lub powierzchniowo po stwardnieniu.
Brakuje w literaturze réwniez doniesien dotyczacych zastosowania zwigzkow
krzemoorganicznych zawierajacych grupy polieterowe 1 fluoroalkilowe w kompozytach
cementowych. Badacze analizujg wplyw dtugosci tancucha grup alkilowych w zwigzkach
krzemoorganicznych na wtasciwos$ci matrycy cementowej [112,160], jednak nie ma badan
odnoszacych si¢ do rodzaju oraz ilosci uzytych grup funkcyjnych.

Szeroko omawiany jest w literaturze aspekt trwato$ci kompozytéw cementowych,
mozliwosci ich zabezpieczen czy procedur badawczych umozliwiajacych przyspieszanie
procesow korozyjnych. Jednakze, badania skupiajg si¢ na Srodowiskach agresywnych
definiowanych przez norm¢ PN-EN 206 [1,2] czyli odpornosci na karbonatyzacje, korozje
chlorkowa, chemiczng, cykliczne zamrazanie 1 rozmrazanie czy tez korozje spowodowang
Scieraniem. Brakuje natomiast procedur badawczych oraz badan sprawdzajacych odpornos¢
materialu na rozw9j korozji biologicznej, w szczego6lnosci korozji spowodowanej rozwojem
alg na powierzchni kompozytéw cementowych. Skutkuje to rowniez brakiem Srodkéw

zabezpieczajacych kompozyty cementowe przed tym rodzajem korozji. Rozw¢j alg na
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powierzchni materialu w pierwszej kolejnosci wplywa na jego walory estetyczne, ktore
czesto sa kluczowym parametrem z perspektywy inwestorow i zarzadcéw nieruchomosci
oraz ma wptyw na dhugos¢ cyklu zycia wbudowanego materiatu. Natomiast w drugiej
kolejnosci, korozja biologiczna, prowadzi do stopniowej degradacji materiatow, utraty

wlasciwosci uzytkowych i trwatosciowych kompozytow cementowych.
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4. MOTYWACJA I CEL ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

4.1. Motywacja rozprawy doktorskiej

Bardzo czesto aspekt wizualny jest pomijany podczas projektowania nowych
materiatow. Jest on jednak kluczowy z perspektywy dlugosci cyklu zycia materiatu,
poniewaz czesta pielegnacja, czyszczenie oraz przedwczesna wymiana materiatu skutkujg
skroceniem cyklu zycia materialu. W zwigzku z tym, chociaz materiat jest trwaty i nie utracit
swoich podstawowych wilasciwosci mechanicznych ulega on przedwczesnej wymianie,
wielokrotnej impregnacji lub czyszczeniu, przez co jego slad weglowy w catym cyklu zycia
(szczegdlnie w fazie B) znacznie si¢ zwicksza. Kluczowe jest rowniez projektowanie
kompleksowych domieszek do kompozytow cementowych, ktore moga zabezpieczac
material przed r6znymi rodzajami srodowisk agresywnych juz na etapie wbudowania.

Motywacja do przeprowadzenia badan bylo poszukiwanie nowych zwigzkéw
mogacych znalez¢ zastosowanie jako sktadnik powierzchniowych powtok ochronnych lub
domieszka w masie, ktore umozliwityby poprawe wiasciwosci kompozytoéw cementowych.
Zastosowanie tychze zwigzkoéw umozliwitoby modyfikacj¢ oraz poprawe wiasciwosci
kompozytéw cementowych, w szczegdlnosci mrozoodpornosci oraz odpornosci na rozwoj
zielonych alg na powierzchni materialu. Zaproponowane rozwigzania mogtyby zatem

przyczyni¢ si¢ do wydtuzenia cyklu Zycia materialu, by¢ trwale oraz przyjazne srodowisku.

4.2. Celpracy

Gléwnym celem pracy bylo zbadanie wpltywu nowych funkcjonalizowanych
zwiagzkdéw krzemoorganicznych na wlasciwosci kompozytéw cementowych, w ktorych FZK
byly stosowane powierzchniowo lub w masie. Ponadto celem pracy byla weryfikacja
wplywu rodzaju zwigzku (silan/siloksan), zastosowanych w nim grup funkcyjnych, ilosci
uzytego zwiazku oraz sposobu jego wprowadzenia na wlasciwosci kompozytow
cementowych. Istotnym etapem badan bylo sprawdzenie wplywu stosunku wodno—
cementowego oraz rodzaju zastosowanego cementu na skutecznos¢ dziatania FZK. Analizie
poddano konsystencje $wiezej mieszanki, przebieg procesu hydratacji, wytrzymato$¢ na
rozcigganie przy zginaniu i na $ciskanie, odpornos¢ na cykliczne dziatanie mrozu oraz

przeciwdziatanie rozwojowi alg na powierzchni kompozytow cementowych.
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4.3.

Hipotezy badawcze

Rodzaj funkcjonalizowanego zwigzku krzemoorganicznego, jego struktura,
rodzaj grupy funkcyjnej oraz ilo$¢ grup funkcyjnych wptywa na wilasciwosci
kompozytu cementowego pokrytego nim powierzchniowo, a metoda naniesienia
ma wptyw na uzyskane wyniki.

Rodzaj funkcjonalizowanego zwigzku krzemoorganicznego, jego struktura,
rodzaj grupy funkcyjnej oraz ilos¢ grup funkcyjnych wplywa na wiasciwosci
kompozytu cementowego, do ktérego zostaje wprowadzony jako domieszka w
masie, a ilo§¢ wprowadzonej domieszki wplywa na uzyskane parametry
kompozytu cementowego.

Stosunek wodno—cementowy ma wplyw na skuteczno$§¢ wprowadzanych
domieszek w poprawie witasciwosci fizyko—mechanicznych oraz ograniczeniu
rozwoju alg na powierzchni kompozytow cementowych.

Rodzaj uzytego cementu moze wptywaé na skuteczno$¢ uzytych domieszek

zarOwno w masie jak i powierzchniowo.
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5. METODOLOGIA BADAN

5.1. Charakterystyka materialow

5.1.1. Synteza i charakterystyka funkcjonalizowanych zwigzkow
krzemoorganicznych

Charakterystyka zwigzku referencyjnego — REF (OTES)

Komercyjnie dost¢gpny oktylotrietoksysilan (OTES) do syntez o numerze CAS
2943-75—-1 o wzorze empirycznym C14H320;3Si.

Synteza silanu z 1 grupa polieterowa — zwigzek 1.44

Produkt otrzymano na drodze reakcji hydrosililowania. W kolbie trojszyjnej,
zaopatrzonej w chtodnice zwrotng oraz termometr umieszczono reagenty: trietoksysilan,
polieter allilowy (w stosunku stechiometrycznym wynoszacym 1:1), katalizator Karstedt’a
(w ilosci odpowiadajacej 3x10-5 mola Pt/ 1 mol Si—H) oraz toluen (w ilo$ci odpowiadajace;]
potowie catkowitej ilosci mieszaniny reakcyjnej). Zawartos¢ kolby podgrzewano do
temperatury 110°C, caly czas mieszajac. Przebieg procesu hydrosililowania monitorowano
za pomocg spektroskopii w podczerwieni w czasie rzeczywistym, obserwujac zanik pasma
przy dtugoéci fali 904 cm™!' pochodzacego od wigzania Si—H obecnego w silanie. Reakcje
kontynuowano do momentu zaniku wszystkich pasm pochodzacych od wigzania Si—H.

Otrzymano produkt w postaci oleistej cieczy z wydajnoscia 97%.
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Analiza spektroskopowa:

'H NMR (CDCL3) § (ppm): 0,57 (SiCHz); 1,16 (6 CHs); 1,60 (CHa); 3,35 (CH20); 3,52
(OCH2); 3,57 (CH:0); 5,72(0OH);

13C NMR (CDCls) & (ppm): 6,31 (SiCHa); 18,23 (CHs); 22,68 (CHo); 58,16 (OCH,); 70,44
(OCH2); 71,92 (CH,0);

28i NMR (CDCl3) & (ppm): —44,92 ((C2Hs0)3SiCH,).

Synteza siloksanu z 1 grupa polieterowa — zwigzek HOL9

Produkt otrzymano na drodze reakcji hydrosililowania. W kolbie trojszyjnej,
zaopatrzonej w chlodnice zwrotng oraz termometr umieszczono reagenty: 1,1,1,3,5,5,5—
heptametylotrisiloksan, polieter allilowy (w stosunku stechiometrycznym wynoszacym 1:1),
katalizator Karstedt’a (w ilo$ci odpowiadajacej 3x10—5 mola Pt/ 1 mol Si—H) oraz toluen
(w ilosci odpowiadajacej potowie catkowitej ilosci mieszaniny reakcyjnej). Zawartos$¢ kolby
podgrzewano do temperatury 110°C, caly czas mieszajac. Przebieg procesu
hydrosililowania monitorowano za pomoca spektroskopii w podczerwieni w czasie
rzeczywistym, obserwujac zanik pasma przy dtugoéci fali 904 cm™! pochodzacego od
wigzania Si—H obecnego w siloksanie. Reakcje kontynuowano do momentu zaniku
wszystkich pasm pochodzacych od wigzania Si—H. Otrzymano produkt w postaci oleistej

cieczy z wydajnoscia 98%.
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Analiza spektroskopowa:

'H NMR (CDCls, TMS) & (ppm): —0,13 (~Si(CHs); —0.02(~Si(CHz)s); 0.33 (-SiCHo-); 1.44
(-CH,CH,CH,-); 3.24 (-CH,0-); 3.40-3,52 (-OCH.CH,-); 3,51 (—OH);

13C NMR (CDCls, TMS) & (ppm): —0.74 (—SiCHs); 1.49 (~Si(CHz)s); 13.11 (~SiCHa-):;
22.79 (-CH,CH,CHa-); 61.19(~CH20-); 70.18 (-OCH,CHa-);

28i NMR (CDCls, TMS) & (ppm): —21.76 (~Si(CH3)CHo,); 6,98 (~Si(CHz)3).
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Synteza siloksanu z 2 grupami polieterowymi — zwiazek 142

Produkt otrzymano na drodze reakcji hydrosililowania. W kolbie trdjszyjnej,
zaopatrzonej w chlodnice zwrotng oraz termometr umieszczono reagenty: 1,1,3,3—
tetrametylodisiloksan, polieter allilowy (w stosunku stechiometrycznym wynoszacym 1:1),
katalizatora Karstedt’a (w ilosci odpowiadajacej 3x10—5 mola Pt/ 1 mol Si—H) oraz toluen
(w ilosci odpowiadajgcej potowie catkowitej ilosci mieszaniny reakcyjnej). Zawartos$¢ kolby
podgrzewano do temperatury 110°C, caly czas mieszajagc. Przebieg procesu
hydrosililowania monitorowano za pomoca spektroskopii w podczerwieni w czasie

rzeczywistym, obserwujac zanik pasma przy dtugoéci fali 904 cm™!

pochodzacego od
wigzania Si—-H obecnego w siloksanie. Reakcje kontynuowano do momentu zaniku
wszystkich pasm pochodzacych od wigzania Si—H. Otrzymano produkt w postaci oleistej

cieczy z wydajnoscia 99%.
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Analiza spektroskopowa:

'H NMR (CDCL) & (ppm): 0,01 (Si(CH2)CHs); 0,03 (Si(CHa)s); 0,46 (SiCHy); 1,51
(SiCH2CHy); 3,36 (SiCH,CH,CHa); 3,54 (OCHCHy), 3,60 (OCH2CHy), 5,92 (OH);

13C NMR (CDCls) & (ppm): 0,01 (Si(CH2)CHs); 0,99 (Si(CHs)); 13,87 (SiCH2CH>CHa),
23,06 (SiCH,CH,CH,); 61,12 (OCH,CHs) 69,98 (OCH,CHy);

28i NMR (CDCls) & (ppm): 7,57 (Si(CHz)3); —21,30 (Si(CHs)).
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Synteza siloksanu z 25 grupami polieterowymi — zwigzek AP6

Produkt otrzymano na drodze reakcji hydrosililowania. W kolbie trdjszyjnej,
zaopatrzonej w  chtodnice zwrotng oraz termometr umieszczono reagenty:
poli(wodorometylo, dimetylo)siloksanem (PWS 50/25), polieter allilowy (w stosunku
stechiometrycznym wynoszacym 1:1), katalizator Karstedt’a (w ilo$ci odpowiadajacej
3x10-5 mola Pt/ 1 mol Si—H) oraz toluen (w ilosci odpowiadajacej potowie catkowitej ilosci
mieszaniny reakcyjnej). Zawartos¢ kolby podgrzewano do temperatury 110°C, caty czas
mieszajac. Przebieg procesu hydrosililowania monitorowano za pomoca spektroskopii
w podczerwieni w czasie rzeczywistym, obserwujac zanik pasma przy dlugos$ci fali 904 cm™
! pochodzacego od wigzania Si-H obecnego w siloksanie. Reakcje kontynuowano do
momentu zaniku wszystkich pasm pochodzacych od wigzania Si—H. Otrzymano produkt w

postaci oleistej cieczy z wydajnoscia 98%.
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50 25

50 25
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Analiza spektroskopowa:

'H NMR (CDCl5) & (ppm): 0,1 [Si(CH2)CHs]; 0,2 (Si(CHs)s); 0,42 (SiCHa); 1,51
(SiCH2CHy); 3,34 (SiCH,CH,CH.); 3,53 (OCH2CHa); 3,58 (OCH,CHa); 5,80 (OH);

13C NMR (CDCl3) & (ppm): 0.87 (Si(CH2)CHs); 1,61 (Si(CHs)a); 9,04 (Si(CHs)s); 13,10
(SiCH2CHb) 12,80 (SiCHa); 61,40 (OCH2CHy); 70,31 (OCH2); 72,41 (SiCH2CH,CH);
2Si NMR (CDCls) & (ppm): —20,95 (OSi(CHs)2); —22,58 (OSiCHs).
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Synteza bifunkcyjnego siloksanu z 1 grupa polieterowa oraz 1 grupa fluoroalkilowa—
zwiazek 143

Produkt otrzymano na drodze reakcji nastepczego hydrosililowania dwiema
olefinami. W kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w chiodnice zwrotng oraz termometr
umieszczono reagenty: 1,1,3,3— tetrametylodisiloksan, eter allilowo— oktafluoropentylowy
(w stosunku stechiometrycznym wynoszacym 1:1), katalizator Karstedt’a (w ilosci
odpowiadajacej 3x10-5 mola Pt/ 1 mol Si—H) oraz toluen (w ilo$ci odpowiadajacej potowie
catkowitej ilo§ci mieszaniny reakcyjnej). Zawarto$¢ kolby podgrzewano do temperatury
110°C, caly czas mieszajac. Przebieg procesu hydrosililowania monitorowano za pomoca
spektroskopii w podczerwieni w czasie rzeczywistym, obserwujac zanik pasma przy
dhugoéci fali 904 ¢cm™! pochodzacego od wigzania Si-H obecnego w siloksanie. Po
stwierdzeniu podstawienia pierwszej olefiny do uktadu wkroplono polieter allilowy w ilo$ci
stechiometrycznej do pozostalych substratow wynoszacej 1:1:1 podtrzymujac warunki
reakcji (temperatura, mieszanie). Reakcje kontynuowano do momentu zaniku wszystkich
pasm pochodzacych od wigzania Si—H. Otrzymano produkt w postaci oleistej cieczy

z wydajnoscig 98%.
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Analiza spektroskopowa:
'H NMR (CDCl3) & (ppm): 0,08 (Si(CH2)CHs); —0,04 (Si(CHs)3); 0,40 (SiCHa); 1,49
(SiCH2CH»); 3,31 (SiCH2CH2CHp); 3,51 (OCH2CHb), 3,66 (OCH2CH>), 6,01 (OH); 7,26
(CF2H);
3C NMR (CDCl3) § (ppm): —0,05 (Si(CH2)CH3); 0,88 (Si(CH3)2); 13,94 (SiCH2CH>CHb>),
23,06 (SiCH2CH2CHy); 61,39 (OCH2CH2) 64,15 (CH20(CF2);CF2H); 70,33 (OCH2CH>);
105,78 (OCF.CF.CF2CF:H); 107,46 (OCF2CF2.CF.CF:H); 109,14 (OCF.CF.CF>CF:H);
115,29 (OCF:CF.CF.CF:H);
2Si NMR (CDCl3) & (ppm): 7,67 (Si(CH3)3); 20,87 (Si(CH3)o).
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5.1.2. Przygotowanie kompozytéw cementowych

Do przygotowania kompozytéw uzyto trzy rodzaje cementoéw powszechnego uzytku
klasy 42,5: cement portlandzki CEM I oraz dwa cementy o obnizonej zawarto$ci klinkieru,
cement portlandzki wielosktadnikowy CEM II oraz cement wielosktadnikowy CEM V.
Charakterystyka cementow zostata przedstawiona w tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Wlasciwo$ci zastosowanych cementow

Jednostka CEM 1 CEM 11 CEM YV
Portlandzki Wielosktadnikowy
Rodzaj — Portlandzki wielosktadnikowy A(S-V)
wapienny (A—LL) LH/HSR/NA
i‘i‘x Eet(r)lslc [%] 95-100 80-94 40-64
Wilasciwosci mechaniczne
Klasa
wytrzymalosci - 42,5R 42,5R 42,5N
Wyt. po 2 dniach [MPa] 27,7 26,1 20,0
e PO [MPa] 59,8 51,8 58,1
Wiasciwosci fizyczne
POVVVV;:S{ cziii‘:‘a [cm%/g] 3854 4670 4800
vlv’{qcz?;i‘; [min] 210 180 254
Woda do
konsystencji [%] 28,9 28,4 32,2
normowej
Wiasciwosci chemiczne
SOs [%] 2,78 3,2 b.d.
Cl- [%] 0,06 0,06 0,05
Strata prazenia [%] 2,92 b.d. b.d.
Pozostalos¢ [%] 032 b.d b.d
nierozpuszczalna ’ h e
Na20¢q [%] 0,57 0,49 b.d.
Sklad tlenkowy
MgO [%] 1,4 1,1 2,1
ALO3 [%] 4,1 3,9 8,8
SiO2 [%] 16,9 14,4 26,3
SO3 [%] 3,9 3,8 4,1
K20 [%] 0,9 0,5 1,3
CaO [%] 67,3 72,2 53,0
TiO2 [%] 0,3 0,3 0,5
MnO [%] 0,2 0,2 0,1
Fe203 [%] 4,7 32 3,3
Zn0O [%] 0,1 0,0 0,0
SrO [%] 0,1 0,0 0,1
Ag0 [%] 0,1 0,1 0,1

40



W skitad $wiezej mieszanki wchodzita zawsze woda destylowana spelniajaca
wymagania PN-EN 1008 [193], w ktoérej rozprowadzany byt FZK, kruszywo drobne
w postaci piasku kwarcowego o uziarnieniu 0—2 mm spetniajagce wymagania PN-EN 1961
[194] oraz cement spetniajacy wymagania PN-EN 197-1 [195].

Wszystkie kompozyty przygotowano zgodnie z procedurg opisang w normie PN-EN
196—1 [194]. Zastosowano normowg proporcje sktadnikoéw tj. jedng czgs$¢ cementu, 3 czesci
piasku oraz 0,5 czesci wody. Dodatkowo przygotowano probki o w/c obnizonym do 0,42
w przypadku CEM 1 oraz do 0,45 dla CEM II i CEM V. Swieza mieszanka byta
przygotowywana w mieszarce mechanicznej. Przez pierwsze 60 s na niskich obrotach (140
+ 5 min!) mieszano wode ze spoiwem, a po 30 s zaczeto dodawaé piasek przez 30 s.
Nastepnie sktadniki mieszano przez 30 s na wysokich obrotach (285 + 10 min!). W trakcie
90 s przerwy w mieszaniu zebrano materiat ze $cianek misy. Po przerwie kontynuowano
mieszanie na wysokich obrotach przez kolejne 60 s. Tak przygotowang mieszanke utozono
w naoliwionych formach w dwoch warstwach, a kazda z warstw zostala zageszczona przy
pomocy 60 wstrzasOw we wstrzgsarce mechanicznej. Po zaggszczaniu wyréwnano
1 wygtadzono gorna powierzchni¢. Do formowania beleczek wykorzystano tworzywowe
formy trdjdzielne o wymiarach 40x40x160 mm, natomiast probki sze$cienne do badania
porowato$ci miaty wymiar 100x100x100 mm. Probki zostaly rozformowane po 24 h

1 umieszczone w wodzie o temperaturze (20 + 1)°C na czas dojrzewania.

5.2. Zastosowanie FZK w kompozytach cementowych

FZK stosowane byly w pierwszej kolejnosci jako domieszka dodawana w masie. Dla
uktadow z CEM I stosowano FZK w ilosci 0,2%, 0,5%, 1,0% m.c. Dla CEM II i CEM V
zastosowano FZK w ilosci 0,2% 1 0,5% masy cementu. Domieszke dodawano do wody
redukujac jej 1lo$¢ o mase¢ zwiazku. W tabeli 5.2 zaprezentowano przyjete nazewnictwo
probek z FZK jako domieszka w masie.

Dla wybranych FZK przeprowadzono badanie wptywu nanoszenia powierzchniowego
zwigzkow na wlasciwosci stwardniatych kompozytow. FZK byly naktadane na probki po
28 dniach dojrzewania w wodzie. Do powierzchniowego nanoszenia przygotowano
roztwory zwigzkéw w izopropanolu o stezeniu 5%. Roztwér przygotowano mieszajgc
zwiazek z izoproanolem przez 30 minut w zamkni¢tym pojemniku przy pomocy mieszadia
magnetycznego. Nastgpnie roztwory naniesiono na probki wykonane z CEM I poprzez
pomalowanie w 2 warstwach metoda mokre na mokre oraz poprzez zanurzenie w roztworze

przez 30 minut. Po natozeniu probki pozostawiono na 7 dni do odparowania w dygestorium.
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Z kolei wtabeli 5.3 przedstawiono nazewnictwo dla probek pokrytych FZK. Probki

wykonane z cementéw CEM II oraz CEM V byly pokrywane jedynie przez zanurzenie.

Tabela 5.2. Nazewnictwo prébek z FZK jako domieszka w masie (X to nazwa zwigzku)

Ho$¢ zwigzku

Cement w/c Zwigzek X (%]

10,5 0,5
10,42 0,42 brak 0,0
10,5X 0,2 0.2
10,5X 0,5 0,5 0.5
105X —1,0 CEMI REF, 144, HOLO, 1,0
10,5X 0,2 L42, AP6iL43 0.2
10,5X-0,5 0,42 0.5
105X—1,0 1,0

I1 0,5 0,5
11 0,45 0.45 brak 0,0
10,5 X 0,2 CEM I 0.5 0.2
10,5 X 0,5 L43. Ld4 0.5
110,45 X 0,2 0.45 ’ 0.2
11 0,45 X 0,5 ’ 0.5

V0,5 0,5
V 0,45 0,45 brak 0,0
V0,5X-0,2 CEM V 0.5 0.2
V0,5X-05 43, L4a 0.5
V 0,45 X 0,2 0.45 ’ 0.2
V 0,45 X 0,5 ’ 0.5

Tabela 5.3. Nazewnictwo probek z FZK jako zabezpieczeniem powierzchniowym, gdzie X
to nazwa uzytego zwigzku, pomalowanie (P), zanurzenie (Z)

Cement w/c Zwiazek X Sp. pokrycia
10,5 0,5
1042 0.42 brak B-brak
105X -7 7Z—zanurzenie
105X-P CEMI 0,5 REF, HOL9, L42, P—pomalowanie
1042X -7 0.42 L43 7—zanurzenie
1042X-P ’ P—pomalowanie
11 0,45 0,45
11 0,5 0,5 brak brak
11 0,55 0,55
110,45 X CEMI 0,45
110,5X 0,5 HOL9, L42, 143 zanurzenie
11 0,55 X 0,55
V 0,45 0,45
V0,5 0,5 brak brak
V 0,55 0,55
V045X CEMV 0,45
V05X 0,5 HOL9, L42, 1L43 zanurzenie
V0,55X 0,55
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5.3. Procedury badawcze
5.3.1. Badanie konsystencji przy pomocy stolika rozptywu

Badanie konsystencji $wiezej zaprawy wykonano przy uzyciu stolika rozptywu
zgodnie z norma PN-EN 10153 [196]. Swieza mieszanke ulozono w dwoch warstwach
w zwilzonej formie o ksztalcie $cigtego stozka umieszczonej na $rodku stolika rozptywu.
Kazdg warstwe zageszczono przez dziesigciokrotne uderzenie ubijakiem, a gorng
powierzchni¢ wyréwnano. Nastepnie zdjeto forme, a probke poddano 15 wstrzagsom. Miarg

konsystencji byta §rednia §rednica rozlanego placka mieszanki.

5.3.2. Badanie ciepla hydratacji metodg semiadiabatyczng

Badanie ciepta hydratacji wykonano przy uzyciu metody semiadiabatycznej zgodnie
zPN-EN 196-9 [197]. Okoto 1500 g $wiezej mieszanki zostalo umieszczone
w kalorymetrze (Testing, Berlin, Niemcy), nastepnie przez 72 h badano temperature
zaprawy. Zmiany temperatury spowodowane byly wydzielaniem ciepta podczas hydratacji
spoiwa cementowego. Procedura pozwala na badanie ciepta wydzielanego od 5 minuty

reakcji (nie ma mozliwo$ci zaobserwowania przedindukcyjnej intensywnej hydratacji).

5.3.3. Badanie gestosci

Badanie gestosci stwardniatych kompozytéw cementowych wykonano w stanie
suchym zgodnie z PN-EN 1015-10 [198]. Zwazono oraz zmierzono 3 prostopadto$cienne

probki o wymiarach 40x40x160 mm, a nastgpnie obliczono ich objgto$¢ oraz gestosc.

5.3.4. Badanie nasigkliwosci

Badanie polegato na okresleniu masy wody jaka moze wchtong¢ probka zanurzona
w wodzie pod dziataniem normalnego cisnienia atmosferycznego zgodnie z PN-B-04500
[199]. Test przeprowadzono dla 3 prostopadto$ciennych probek o wymiarach 40x40x160
mm nasgczajac je wodg przez zanurzenie, a nastgpnie suszenie do statej masy. Wynikiem
badania jest stosunek masy wchionigte] wody do masy probki w stanie suchym podany

w procentach.

5.3.5. Badanie wytrzymalosci na rozciaganie przy zginaniu i Sciskanie

Badanie wytrzymato$ci na rozcigganie przy zginaniu i $ciskanie zostalo wykonane
zgodnie z normg PN-EN 196-1 [194]. Po okreslonym czasie dojrzewania wyjeto z wody po

3 probki dla kazdego uktadu, zwazono je i poddano w pierwszej kolejnosci badaniu
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wytrzymato$ci na rozcigganie przy zginaniu. Kazda probke umieszczono w prasie
hydraulicznej (Matest, Treviolo, Wtochy) na rolkach o rozstawie 100 mm i obcigzono
w $rodku rozpietosci. Sile obcigzajaca zwigkszano réwnomiernie o 50 £ 10 N/s az do
ztamania beleczki.

Badanie wytrzymalo$ci na S$ciskanie przeprowadzono na potowkach belek po
badaniu wytrzymato$ci na rozcigganie przy zginaniu. Kazda potowke beleczki umieszczono
w specjalnej wktadce wyposazonej] w kwadratowe plytki $ciskajace wykonane ze stali
o boku 40x40 mm. Probke umieszczono tak, by ptytki dociskaly jg centralnie, nastgpnie

zwigkszano obcigzenie z rowng predkoscia 2,4 + 0,2 kN/s, az do zgniecenia probki.

5.3.6. Badanie odpornosci na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie

Badanie odpornosci na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie przeprowadzono zgodnie
z PN-B-06265 [2]. Po 28 dniach dojrzewania w wodzie 3 beleczki o wymiarach 40x40x160
mm dla kazdego uktadu, zwazono i umieszczono w komorze klimatycznej (Toropol,
Warszawa, Polska). Nastgpnie probki te zostalty poddane cyklicznemu zamrazaniu w
powietrzu w temperaturze —18 + 2°C przez co najmniej 4 godziny, po czym rozmrazane w
wodzie w temperaturze 18 + 2°C przez 2 do 4 godzin. Po osiagnig¢ciu zatozonej liczby cykli
Z-R probki zostaly ponownie zwazone i poddane badaniu wytrzymatosci na $ciskanie
(6 pomiarow). Dodatkowo badaniu wytrzymatosci na $ciskanie poddano rowniez 3 beleczki
referencyjne, ktore przez ten czas dojrzewaly w wodzie (6 pomiaréw). Odpornos¢ na
cykliczne dziatanie mrozu oceniona zostala jako utrata wytrzymatosci wzgledem probek

referencyjnych (nie poddawanych cyklicznemu zamrazaniu 1 rozmrazaniu).

5.3.7. Badanie przeciwdzialania rozwojowi alg

Badanie przeciwdzialania rozwojowi alg na powierzchni kompozytow
przeprowadzono zgodnie z procedura opisang przez J. Karasiewicz 1 in. [181] na
stwardniatych kompozytach po 28 dniach dojrzewania. Na oczyszczong powierzchnie
naniesiono hodowle glonow aeroficznych, ktére powszechnie wystepuja w srodowisku
ladowym porastajac réznego typu podtoza naturalne. W sktad mieszaniny wchodzity
4 gatunki zielenic: Pseudostichococcus sp., Klebsormidium flaccidum, Pseudochlorella
signiensis oraz Trebouxia sp., ktore zmieszano w réwnych proporcjach. Na podioze
cementowe naniesiono hodowle o srednicy okoto 1 cm, co odpowiadato objetosci 0,5 ml
materialu biologicznego. Nastepnie przez 21 dni probki byly przechowywane na potkach

hodowlanych w stabilnych warunkach laboratoryjnych, ktére wspieraly wzrost
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1 rozmnazanie mikroorganizmow fotosyntetyzujacych tj. o nat¢zeniu $wiatta 2800 lux
z zachowaniem 16 h dnia oraz 8 h nocy, w temperaturze 22 + 0,2°C oraz wilgotnos$ci
powietrza 50 = 5%. Po 21 dniach usunig¢to biofilm z powierzchni badanego materialu
1 przeprowadzono pomiar intensywnosci fluorescencji barwnika chlorofilowego (chlFl) przy
uzyciu mikroskopu konfokalnego Leica TCS SP8 (Leica Microsystems, Wetzlar, Niemcy).
Intensywnos$¢ fluorescencji mierzona byla przy uzyciu oprogramowania LAS AF
3.3.0.10134. Wzbudzenie fluorescencji barwnikow chlorofilowych wywotano za pomoca
lasera $wiatla biatego o dtugosci fali 488 nm, podczas gdy detekcje rejestrowano w kanale
PMT 3 przy dtugosci fali 620—670 nm. Dla kazdej probki wykonano okoto 200 pomiaréw.
Oceng przeciwdziatania rozwojowi alg na powierzchni materialu oceniano poréwnujac
srednig fluorescencj¢ na probce pokrytej lub zawierajacej dany FZK w porownaniu do

probki kontrolnej (wykonanej z tego samego cementu przy jednakowym w/c).

5.3.8. Badanie porowatosci

Badanie porowatosci stwardniatego kompozytu wykonano zgodnie z PN-EN 480-11
[200]. Z probki o wymiarach 100x100x100 mm wycigto plaster o grubosci okoto 20 mm,
nastepnie poddano go szlifowaniu na mokro oraz polerowaniu przy uzyciu urzadzenia
MECATECH 300 SPC (Presi, Eybens, Francja). Wypolerowang powierzchni¢ doktadnie
oczyszczono 1 zaczerniono tuszem. Nastgpnie powierzchni¢ pokryto pasta cynkowa oraz
wtarto tlenek cynku w pory. Zebrano nadmiar tlenku z powierzchni uzyskujac powierzchnie
o wysokim kontrascie. Tak przygotowana probke poddano skanowaniu przy pomocy
mikroskopu Nikon SMZ1500 (Nikon, Senedai, Japonia) z kamerg DS—Fil. Uzyskany obraz
poddano analizie zliczania porow w programie Image Pro 10 (Media Cybernetics, Maryland,
Stany Zjednoczone). Analiza obrazu pozwolita na zmierzenie nastgpujacych cech: sumy
dlugosci cigciw porow (Ta), calkowitej dlugosci linii pomiarowej (Tiwt), catkowitej
zawartosci powietrza (A), catkowitej liczby zmierzonych cigciw (N), powierzchni wlasciwe;j

poréw (a), wskaznika rozmieszczenia poréw (L) oraz udzialu mikroporow (Aszoo).
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6. WYNIKI BADAN

Na rysunku 6 przedstawiono schemat postepowania w prowadzonych badaniach nad
modyfikacja 1 zastosowaniem funkcjonalizowanych zwigzkéw krzemoorganicznych
w kompozytach cementowych jako domieszek w masie oraz impregnatow
powierzchniowych. Gléwnym kryterium oceny przydatnosci zwigzkow byt wpltyw na
wlasciwosci mechaniczne zaprawy cementowej 1 zdolno$¢ do przeciwdziatania rozwojowi
alg na powierzchni materiatu.

Pierwszym etapem badan byto sprawdzenie wplywu komercyjnie dostepnego
oktylotrietoksysilanu (REF) na wtasciwosci fizyko—mechaniczne zarowno $wiezych
zapraw, jak i stwardniatych kompozytéw z domieszkg REF oraz pokrytych powierzchniowo
tym zwigzkiem.

Drugim etapem bylo otrzymywanie nowych zwigzkow przez modyfikowanie silanu oraz
siloksanu grupg polieterowa i fluoroalkilowa w réznych uktadach, w celu sprawdzenie ich

wplywu na wlasciwos$ci kompozytéw cementowych. Tok postepowania byt nastepujacy:

e Przygotowanie probek ze zwigzkiem w masie oraz wykonanie badan, takich jak
nasigkliwo$¢, gesto$¢, przebieg hydratacji, wytrzymalos¢ na S$ciskanie po
7128 dniach oraz badania biologiczne polegajace na mierzeniu intensywnosci
chlorofilu po 21 dniach inkubacji biofilmu zielonych alg na powierzchni materiatu.

e Analiza wynikow, czy wystapilo pogorszenie wiasciwosci fizyko—mechanicznych,
czy domieszka poprawia odporno$¢ na rozwdj alg na powierzchni materiatu.
Nastepnie w zaleznos$ci od efektu postegpowano w nastgpujacy sposob:

o Podejscie A (zastosowano dla L44) — domieszka poprawia wilasciwosci
fizyko—mechaniczne kompozytow cementowych, ale nie poprawia
odporno$ci na rozwoj alg —> sprawdzenie kompatybilnosci domieszki
z innymi cementami powszechnego uzytku (CEM II 1 CEM V), sprawdzenie
czy w polaczeniu z tymi cementami bedzie przeciwdziata¢ rozwojowi alg.

o Podejscie B (zastosowano dla HOL9 i L42) — domieszka wptywa negatywnie
na wlasciwosci  fizyko—mechaniczne  kompozytow  cementowych,
w szczegllnosci  obniza wytrzymalo$¢ oraz mrozoodpornos¢, przy
jednoczesnym przeciwdzialaniu korozji  biologicznej tj. obnizeniu
intensywnosci fluorescencji chlorofilu — sprawdzenie czy powierzchniowo
réwniez wykazuje korzystny efekt przeciwdziatania rozwojowi alg — > jezeli

tak, to sprawdzenie czy zastosowanie powierzchniowe pogarsza wtasciwosci
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fizyko—mechaniczne pokrytych zapraw — > jezeli nie pogarsza to
sprawdzenie czy kompatybilne zinnymi cementami jako pokrycie
powierzchniowe.
Podejscie C (zastosowano dla AP6) — domieszka wptywa negatywnie na
wlasciwosci fizyko—mechaniczne kompozytéw cementowych oraz nie
wykazuje znaczacego obnizenia fluorescencji chlorofilu dodana w masie —
koniec badan.
Podejscie D (zastosowane dla L43) — domieszka wplywa pozytywnie na
wlasciwos$ci  fizyko—mechaniczne oraz  wykazuje przeciwdziatanie
rozwojowi alg dodana w masie:
» sprawdzenie kompatybilno$ci domieszki z innymi cementami —>
badania fizyko—mechaniczne oraz biologiczne;
* badania zastosowania domieszki powierzchniowo, jezeli dziata to
sprawdzenie czy wplywa na wlasciwosci fizyko—mechaniczne
kompozytéw cementowych — > jezeli nie, to sprawdzenie czy dziata

natozona na kompozyty wykonane z innych cementow.
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Rysunek 6. Schemat postgpowania
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6.1. Zastosowanie komercyjnego funkcjonalizowanego zwigzku krzemoorganicznego REF
— sprawdzenie czy zwigzek moze by¢ stosowany jako domieszka

W tym podejs$ciu postanowiono uzy¢ komercyjnego funkcjonalizowanego zwiagzku
krzemoorganicznego — oktylotrietoksysilanu (OTES) przedstawionego na rysunku 6.1.1, by
sprawdzi¢ czy moze on by¢ stosowany jako domieszka w masie do kompozytow

cementowych.

Rysunek 6.1.1. Schemat zwigzku REF

6.1.1. Wyniki fizyko-mechaniczne kompozytow cementowych wykonanych z CEM 1
ze zwigzkiem REF jako domieszka w masie

W tabeli 6.1.1 zebrano $rednie wyniki wraz z odchyleniem standardowym badanych
cech mieszanek oraz stwardnialych kompozytéw ze zwigzkiem REF zastosowanym jako
domieszka w masie w 1losci 0,2%, 0,5% 1 1% wraz z wynikami probek kontrolnych.
W badaniach uzyto cementu CEM I oraz dwdéch stosunkoéw wodno—cementowych 0,421 0,5.

Badanie konsystencji przeprowadzone dla zapraw zawierajacych zwigzek REF jako
domieszk¢ w masie, wykazato, iz przy stosunku w/c=0,5 zastosowanie zwigzku REF
powodowato zmniejszenie $rednicy rozptywu o 8% dla ilosci 0,2 % zwigzku oraz o 11% dla
ilosci 0,5%. Natomiast dodanie zwigzku REF w ilosci 1% masy cementu spowodowato
zwigkszenie $rednicy rozptywu w odniesieniu do probki kontrolnej o 1%. W przypadku
stosunku wodno—cementowego réwnego 0,42 przy ilosci zwigzku REF 0,2% nie
odnotowano zmiany w konsystencji zaprawy, przy ilosci 0,5% $rednica rozptywu byta o 2%
wieksza niz probki kontrolnej, a przy ilosci 1% s$rednica byta o 7% mniejsza niz probki
kontrolnej I 0,42.

Zwiazek REF dodany do masy jako domieszka skutecznie obnizat nasigkliwo$¢
zapraw. Redukcja nasigkliwosci po 7 dniach wyniosta 20% dla w/c=0,5, a dla w/c=0,42 21%

niezaleznie od ilo$ci domieszki. Po 28 dniach dodanie zwigzku REF skutkowato obnizeniem
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nasigkliwo$ci nawet o 60% dla w/c=0,5 1 1% zawartosci zwigzku. W przypadku probek
0 obnizonym w/c i 1% zawarto$ci zwigzku REF obnizenie nasigkliwo$ci przekraczato 63%.
Dla obu stosunkéw wodno—cementowych redukcja nasigkliwosci po 28 dniach byta tym

wieksza, im wyzsza byla zawarto$¢ zwigzku REF.

Tabela 6.1.1. Wlasciwosci probek kontrolnych oraz probek ze zwigzkiem REF

Wytrzymalo$¢

Rozplyw Nasm(}(hwosc Gestosé [g/em?] na rozcigganie

Nazwa [mm] [%o] przy zginaniu
[MPa]

7dni 28 dni 7 dni 28 dni 7dni 28 dni

1042 1375618 72400 7.1304 2,347+0,008 2.365£0,006 7.4+02 9.2+02

RER D, 1375418 60501 54504 2309:0.006 2331£0,003 7.0402 7.5+0,1

REDS 140,000 5740, 29401 231760003 228420030 6,5:0.3 7.60.2

RERZ 1275459 57401 2,600 220480009 233440,003 6,640,1 69+0.3

10,5 208,5+1,7 7,9£0,1 7,5+0,1 2,382+0,006 2,372+0,005 6,9+1,0 8,5+0,2

10,5
REF-02 191005 63£0,1 52+0.3 2272£0,015 2,314£0,010 6,30,3 7,102
10,5

REF.0,5 185,0£0,0 6,3+0,2 3,3+0,1 2,234+0,009 2,252+0,007 5,9+0,3 6,8+0,3
RIE(El 210,0£2,4 6,3+0,1 3,0+£0,0 2,246+0,010 2,276+0,009 6,2+0,2 6,5+0,1

Wszystkie probki zawierajace zwigzek REF mialy nieznacznie nizsza gestos¢ od
probek kontrolnych. Spadek gestosci byt wigkszy przy w/c=0,5, jednak w Zadnym
przypadku nie przekroczyt 6% po 7 dniach oraz 4% po 28 dniach.

Wraz ze wzrostem zawartosci zwigzku REF obnizeniu ulegata wytrzymatos¢ na
rozcigganie przy zginaniu kompozytow cementowych. Najwieksze obnizenie wytrzymato$ci
na rozciagganie przy zginaniu po 28 dniach zaobserwowano dla zawartosci 1% 1 bylo to 25%
dla w/c=0,42 oraz 23% dla w/c=0,5.

Wyniki wytrzymato$ci na $ciskanie kompozytow z domieszka REF po 7 1 28 dniach
przedstawiono na Rysunku 6.1.2. Dodanie zwigzku REF do zaprawy cementowej jako
domieszki w masie skutkowato spadkiem wytrzymatosci na $ciskanie materiatu. Dla
wszystkich probek z w/c=0,5 zastosowanie zwigzku REF, niezaleznie od jego ilosci,
skutkowato osiggnieciem wytrzymatosci na $ciskanie po 7 dniach zblizonej do 30,0 MPa,
przy czym wytrzymato$¢ probek kontrolnych po 7 dniach wyniosta 47,2 MPa. Oznacza to,
ze spadek wytrzymatosci wyniost 36% wzgledem probek kontrolnych. Po 28 dniach

zaobserwowano, ze dla w/c=0,5 wytrzymato§¢ zapraw byla tym nizsza, im wyzsza byla
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zawarto$¢ domieszki REF, a obnizenie wytrzymatosci na $ciskanie wzgledem probek
kontrolnych wyniosto nawet 38% przy 1% zwarto$ci zwigzku. Obnizenie stosunku wodno—
cementowego powodowato poprawe wytrzymatosci na Sciskanie probek z domieszka REF
wzgledem probek z w/c=0,5. Jednak wcigz spadek wytrzymatosci wzgledem probek
kontrolnych dla w/c=0,42 wynosit 24% po 7 dniach oraz 26% po 28 dniach dojrzewania.

[ w/c=0,57d
[ wic=0,427d
60 - @ w/c=0,5 28d
I i [ w/c=0,42 28d
g
= i
2 { s - _
< 40 - T
5 hE i
::Lg: & = m
§ 20 -
O 1 I 1 1
N S @5 >
& & &
N N N

Rysunek 6.1.2. Wytrzymatos¢ na Sciskanie probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem REF
Rysunek 6.1.3 przedstawia szybko$¢ wydzielania ciepta hydratacji probek
kontrolnych 1 modyfikowanych zwigzkiem REF. Podczas analizy wykresow nie
zaobserwowano, by domieszka REF powodowata wydtuzenie okresu indukcji, a predkos¢
wydzielania ciepta hydratacji zaczynata rosng¢ w tym samym momencie dla wszystkich
probek. Zastosowanie zwigzku REF niezaleznie od jego ilosci, natomiast zaleznie od
zastosowanego stosunku wodno—cementowego, powodowalo przesunigcie maksimum
gléwnego efektu egzotermicznego. Zastosowanie zwigzku REF przy w/c=0,42 (niezaleznie
od ilosci zwigzku) skutkowalo obnizeniem oraz przesunieciem maksimum gléwnego efektu
egzotermicznego o2 h wzgledem probek kontrolnych, a dla w/c=0,5 przesunigcie to
wyniosto 4 h. Nizsze maksimum wskazuje na obnizenie szybkosci hydratacji wzgledem
probek kontrolnych. Co wigcej dodanie domieszki REF skutkowato obnizeniem
sumarycznego ciepla hydratacji po 41 h z wartosci okoto 330 J/g do okoto 300 J/g (Rysunek

6.1.4). Sumaryczne ciepto hydratacji nie byto zalezne od w/c, ale od st¢zenia domieszki.
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Najwicksze obnizenie sumarycznego ciepta hydratacji po

41 h odnotowano zarowno dla

ilosci 0,2% jak 1 1% 1 bylo to odpowiednio 9% 1 11%, a najmniejsze dla ilosci 0,5% (6%).
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Rysunek 6.1.3. Szybko$¢ wydzielania ciepta hydratacji probek kontrolnych

1 modyfikowanych zwigzkiem REF
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Rysunek 6.1.4. Skumulowane ciepto hydratacji prébek kontrolnych i modyfikowanych

zwigzkiem REF
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Rysunek 6.1.5 przedstawia wyniki badania mrozoodpornosci kompozytow
kontrolnych oraz zawierajacych zwigzek REF. Badanie wytrzymalo$ci na $ciskanie probek
poddanych 100 cyklom zamrazania i rozmrazania wykazalo, ze probki referencyjne
zawierajace domieszke REF — nie poddane cyklicznemu zamrazaniu, podobnie jak
w przypadku badania wytrzymato$ci na $ciskanie po 7 1 28 dniach, osiggnely nizsze
wytrzymato$ci na $ciskanie niz probki kontrolne. Z drugiej strony, probki poddane
cyklicznemu zamrazaniu zawierajace domieszke REF osiggnely wytrzymatos$¢ na Sciskanie
wyzsza o nawet 27% (seria REF-0,5) w porownaniu do prébek kontrolnych. Wszystkie
probki ze zwigzkiem REF po 100 cyklach zamrazania i rozmrazania wykazaly wyzsza
wytrzymato$¢ od probek kontrolnych z tym samym stosunkiem wodno—cementowym.
Zwigzek REF wplynat korzystnie na mrozoodporno$¢ kompozytéw cementowych.
Procentowy spadek wytrzymatosci po 100 cyklach zamrazania irozmrazania byt
w przypadku stezenia 0,2% ponad dwukrotnie nizszy niz dla probek kontrolnych i wynosit
21% niezaleznie od w/c. Ponadto wraz ze wzrostem zawartosci zwigzku spadek
wytrzymato$ci na $ciskanie po badaniu malal. Dla zawartosci domieszki 0,5% oraz 1%,
procentowy spadek wytrzymatosci byt ponizej 20% 1 wynosit okoto 9% 1 3% odpowiednio.

Oznacza to, ze byl nawet 19 krotnie nizszy, niz w przypadku probek kontrolnych bez

domieszki.
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Rysunek 6.1.5. Wytrzymalo§¢ na S$ciskanie probek kontrolnych i modyfikowanych
zwigzkiem REF poddanych 100 cyklom zamrazania i rozmrazania
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6.1.2. Wyniki biologiczne kompozytow cementowych wykonanych z CEM 1 ze
zwiazkiem REF jako domieszka w masie

Na rysunku 6.1.6 przedstawiono intensywnos$¢ fluorescencji mierzong na

powierzchni kompozytdw cementowych zawierajagcych domieszke REF dodang w masie.
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Rysunek 6.1.6. Intensywnos$¢ fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni probek ze
zwigzkiem REF jako domieszka w masie

Po 21 dniach inkubacji zielonych alg na powierzchni materialu przeprowadzony
zostal pomiar intensywnos$ci fluorescencji chlorofilu, zaobserwowano, ze im mniejsza
intensywno$¢ tym wigksze ograniczenie rozwoju alg na powierzchni materiahu,
a efektywno$¢ domieszki byta tym wyzsza im wigcej jej uzyto. Zastosowanie zwigzku REF
w ilosci 1% masy cementu, pozwolito uzyskac¢ obnizenie §redniej fluorescencji chlorofilu
059% dla w/c=0,5 wzgledem probki kontrolnej oraz o 72% w przypadku obnizonego
w/c=0,42. Rysunek 6.1.7 przedstawia zdjecia probek kontrolnych oraz probek, dla ktorych
uzyskano najlepszy efekt ograniczenia rozwoju zielonych alg wykonane przy uzyciu
mikroskopu konfokalnego. Zwiazek REF zastosowany jako domieszka w sposob znaczacy
ograniczat fluorescencje chlorofilu na powierzchni kompozytow cementowych wzgledem

probek kontrolnych, co wskazuje na ograniczenie rozwoju alg na powierzchni materiatu.
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Rysunek 6.1.7. Intensywno$¢ fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni probek ze
zwigzkiem REF jako domieszka, zdjecia wykonane w mikroskopie konfokalnym
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6.1.3. Wyniki fizyko-mechaniczne kompozytow cementowych wykonanych z CEM I
pokrytych zwigzkiem REF

W tabeli 6.1.2 zebrano wlasciwos$ci fizyko—mechaniczne probek kontrolnych oraz

kompozytéw cementowych pokrytych roztworem zwigzku REF przez pomalowanie oraz

zanurzenie.

Tabela 6.1.2. Wiasciwosci probek kontrolnych oraz pokrytych zwigzkiem REF przez
zanurzenie (Z) oraz pomalowanie (P)

Mrozoodpornosé Spadek
Nasigkliwo$¢  Gestos¢ Wyt. na wyt. po
Nazwa (%] [e/cm’] Sciskanie Ref Zam Zamrazaniu
° & [MPa] [MPa] [MPa] (%]
10,42 6,3+0,0 2,173£0,035 75,3+5,1 54,945,3 40,5£2,7 26,3
10,42
REF_Z 6,240,3 2,160+0,022 69,6£1,2 55,0£4,1 36,4+£3,1 33,7
10,42
REF_P 6,1+0,1 2,188+0,017 74,9+6,6 53,542,2 40,0+4.,6 25,2
10,5 7,1£0,1 2,166+0,008 84,2+1,8 64,8+1,1 37,1£2.0 42,8
10,5
REF_Z 7,3%0,1 2,180+0,008 76,8+2,1 73,741,0 352432 52,2
10,5
REF_P 7,4+0,1 2,118+0,007 76,0+£3,3 68,5+£2,1 28,1£3,8 59,0

Zastosowanie zwigzku REF jako pokrycie powierzchniowe zapraw cementowych nie

wplyneto na nasigkliwos¢ probek, ré6znice w nasigkliwosci wynosilty maksymalnie 3% dla
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w/c=0,42 oraz 4% dla w/c=0,5. Zastosowanie zwigzku REF jako pokrycie powierzchniowe
zapraw cementowych nie wptyneto rowniez w sposob znaczacy na gesto$¢ probek, ktora
miescita sie w przedziale od 2,118 do 2,188 g/cm?.

Zastosowanie zwigzku REF jako pokrycie powierzchniowe zapraw cementowych
obnizylo wytrzymato§¢ na $ciskanie kompozytéw o maksymalnie 10% dla w/c=0,5 oraz
o maksymalnie 8% w przypadku w/c=0,42. Natomiast wszystkie badane probki osiagnety
wytrzymalo$¢ na $ciskanie wyzsza niz 69 MPa (przy zastosowanym cemencie CEM 142,5R).
Sposdb naniesienia zwigzku nie wplywal na uzyskang wytrzymatos¢ na $ciskanie.

Pokryte probki poddane cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu rowniez wykazaty
nizszag wytrzymato§¢ niz probki kontrolne. Przy obnizonym w/c bylo to obnizenie
wytrzymato$ci wzgledem probek kontrolnych o maksymalnie 10%. Natomiast przy w/c=0,5
obnizenie wzgledem probek kontrolnych po badaniu wyniosto maksymalnie 24%.
Procentowy spadek wytrzymato$ci dla probek z w/c=0,5 byt wyzszy niz probek kontrolnych
i1wynosit 52,2% dla probek pokrytych przez zanurzenie oraz 59,0% dla prébek pokrywanych
przez pomalowanie. Procentowy spadek wytrzymatosci probek kontrolnych dla w/c=0,5
wynosit 42,8%. Dla uktadow o obnizonym w/c=0,42 uzyskano 26,3% spadek wytrzymatosci
prébek kontrolnych (niepokrytych) oraz spadek wytrzymatosci probek pokrytych zwigzkiem

REF przez zanurzenie i pomalowanie odpowiednio 33,7% 1 25,2%.

6.1.4. Wyniki badan biologicznych kompozytow cementowych wykonanych z CEM I
pokrytych zwigzkiem REF

Rysunek 6.1.8 przedstawia intensywno$¢ fluorescencji chlorofilu mierzong na
powierzchni kompozytoéw cementowych kontrolnych oraz pokrytych zwigzkiem REF.
Natomiast rysunek 6.1.9 prezentuje zdjecia wykonane przy uzyciu mikroskopu
konfokalnego tych probek.

Zastosowanie zwigzku REF jako zabezpieczenie powierzchniowe kompozytow
cementowych skutkowato zwigkszeniem intensywnos$ci fluorescencji chlorofilu na ich
powierzchni. Zaleznie od sposobu naniesienia zwigkszenie $redniej intensywnosci
fluorescencji chlorofilu wynosito 70% dla zanurzenia (Z) oraz 110% dla pomalowania (P)
wzgledem probki niepokrytej. Swiadczy to o negatywnym wplywie zastosowania zwiazku
REF jako powierzchniowego zabezpieczenia kompozytéw cementowych przed rozwojem
zielonych alg na powierzchni kompozytéw cementowych. Powierzchniowe zastosowanie

zwigzku REF skutkuje wzrostem rozwoju alg na powierzchni materiatu.
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Rysunek 6.1.8. Intensywnos$¢ fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni probek
pokrytych zwigzkiem REF

0,51 CEM 0,5 TREF-Z 0,5 TREF-P
Rysunek 6.1.9. Intensywno$¢ fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni prébek
pokrytych zwigzkiem REF, zdj¢cia wykonane w mikroskopie konfokalnym
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6.1.5. Podsumowanie wynikow uzyskanych dla zwiazku REF

Zwiqzek REF zastosowany jako domieszka w masie moze efektywnie obnizac
nasigkliwos¢ nawet o 63% (przy stezeniu 1% m.c. i w/c=0,42). Niestety obniza rowniez
wytrzymatos¢ na Sciskanie kompozytow po 28 dniach dojrzewania wraz ze wzrostem
zawartosci (z 0% do 1% m.c.) o 38% przy w/c=0,5 oraz o 26% przy w/c=0,42. W przypadku
odpornosci na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie zaobserwowano poprawe stosunku
wytrzymatosci na sciskanie probek poddanych cyklicznemu zamrazaniu do wytrzymatosci
na Sciskanie probek referencyjnych (nie poddawanych zamrazaniu) wzgledem probek
kontrolnych szczegolnie przy zawartosci 0,5% i 1% (spadek wytrzymatosci na Sciskanie
wzgledem probek referencyjnych ponizej 20%). Zwigzek REF uzyty jako domieszka
przeciwdzialal rozwojowi alg na powierzchni kompozytu. Zastosowanie zwiqzku REF
w stezeniu 1% przy w/c=0,42 skutkowato obnizeniem fluorescencji o 72% wzgledem probek
niezawierajgcych domieszki. Domieszka wplywala rowniez na przebieg hydratacyi,
skutkujgc wydtuzeniem okresu indukcji, przesunigciem i obnizeniem maksimum gtownego
efektu egzotermicznego oraz obnizeniem sumarycznego ciepta hydratacji wzgledem probek
kontrolnych, co wskazuje na interakcje FZK z fazami cementu.

Najkorzystniejsze wyniki nasigkliwosci, mrozoodpornosci oraz fluorescencji
chlorofilu uzyskano dla zawartosci 1% zwiqzku REF, jednak dla uktadow tych odnotowano
najwieksze obnizenie wytrzymatosci na sciskanie (powyzej 25%). Zjawisko to jest motywacjq
do poszukiwania innych zwiqzkow, ktore umozliwig uzyskanie zblizonych efektow, ale bez
negatywnego wplywu na parametry wytrzymatosciowe kompozytow cementowych.

Z kolei zastosowanie zwigzku REF jako pokrycie powierzchniowe stwardniatych
kompozytow cementowych nie wplywa na wiasciwosci fizyko—mechaniczne takie jak
nasigkliwos¢, gestos¢ oraz wytrzymatos¢ na sciskanie. Wplywa natomiast na odpornosé na
cykliczne zamrazanie i rozmrazanie powodujqc wigkszy spadek wytrzymatosci niz probek
kontrolnych (59% wzgledem 42%). Dodatkowo pogarsza odpornos¢ powierzchni
kompozytow cementowych na rozwdj zielonych alg nawet dwukrotnie. Analiza uzyskanych
wynikow prowadzi do wniosku, Ze zwigzek REF nie powinien by¢é uzywany jako

zabezpieczenie powierzchniowe.
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6.2. MODYFIKACJA 1 -1 grupa polieterowa w silanie — zwiazek 144

W tym podejsciu zmodyfikowano silan przez podstawienie 1 grupa polieterowa

(hydrofilowa) uzyskujac zwigzek L44. Schemat reakcji zostat przedstawiony na rysunku

6.2.1.
I v BN
T N o \%fo/\/r m»/\o/s'\o “on

Rysunek 6.2.1. Schemat reakcji otrzymania zwigzku L44

6.2.1. Wyniki fizyko-mechaniczne kompozytow cementowych wykonanych z CEM 1
ze zwigzkiem L44 jako domieszka w masie

W tabeli 6.2.1 zebrano wyniki badan przeprowadzonych dla probek kontrolnych oraz

probek zawierajacych w masie domieszke L.44.

Tabela 6.2.1. Whasciwosci probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem L44

T Wyt. na

Nasiakliwos¢ x 3 . .

Rozplyw o Gestosé [g/cm?] rozciaganie przy
Nazwa [%o] . .

[mm)] zginaniu [MPa]
7dni 28 dni 7 dni 28 dni 7dni 28 dni
10,42 137,5+¢1,8 7,2+¢0,0 7,1£0,4 2,347+0,008 2,365+0,006 7,4+0,2 9,2+0,2
LI42’_4022 137,5¢1,8 6,8+0,1 6,5+0,1 2,317+0,002 2,315+0,013 6,0+0,8 7,7+0,2
LI42’_4025 135,0£0,0 6,2+0,1 5,9+0,1 2,265+0,009 2,320+0,001 7,7+0,4 7,8+0,7
iiﬁzl 150,0+0,0 5,8+0,1 5,3+0,1 2,244+0,007 2,210+0,016 7,0+0,4 8,3+0,7
10,5 208,5+1,7 7,9+¢0,1 7,5+0,1 2,382+0,006 2,372+0,005 6,9+1,0 8,5+0,2
LAe ) 1990505 71500 6400 2285:0,009 224580023 62+0.6 82404
L}tf_’g 5 206,0£0,5 6,5+0,1 6,4+0,1 2,248+0,019 2,275+0,005 6,6+0,4 6,9+0,5
LI 4(3;_51 2200423 5.9+40,1 5.5+0.1 2.218£0,003 22450019 7.2+0.5 7.740.5

Niska zawarto$¢ domieszki L44 (0,2%) powodowata albo nieznaczne obnizenie

plastycznosci (o 5% w przypadku w/c=0,5) albo nie wpltywata na konsystencje zapraw
cementowych (w/c=0,42). Przy dozowaniu 0,5% zaobserwowano wzrost plastycznos$ci

wzgledem dozowania 0,2% przy w/c=0,5 o0 4% natomiast uzyskana konsystencja byta wcigz
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nizsza od probki kontrolnej. Z kolei dla stosunku w/c=0,42 dozowanie domieszki L44 na
poziomie 0,5% spowodowalo spadek plastycznosci wzgledem probki kontrolnej oraz probki
z zawartoscia 0,2% o 2%. Przy dozowaniu domieszki w iloSci 1% masy cementu
zaobserwowano wzrost plastycznosci dla obu stosunkéw wodno—cementowych. Wzrost
rozptywu wynosit 6% w przypadku w/c=0,5 oraz 9% w przypadku w/c=0,42, wzgledem
probki kontrolne;.

Badanie nasigkliwos$ci probek z domieszka .44 przeprowadzono po 7 i 28 dniach
dojrzewania zapraw. Domieszka 144 ograniczata nasigkliwo$¢ zapraw wraz ze wzrostem
zawarto$ci zwigzku. Dla stosunku wodno—cementowego 0,5 nasigkliwo$¢ zostata obnizona
z7,5% do 5,5% czyli o0 27% po 28 dniach. Natomiast dla w/c=0,42 nasigkliwo$¢ zostata
obnizona z 7,1% do 5,3% czyli 0 25%. Odnotowane ograniczenie nasigkliwosci bylo jednak
nizsze niz dla probek ze zwigzkiem REF.

Domieszka [.44 obnizata gesto$¢ zapraw o maksymalnie 6,9% po 7 dniach (uktad
10,5L44-1) oraz 6,6% po 28 dniach (uktad I 0,421.44—1). W wigkszosci przypadkdw wzrost
zawarto$ci domieszki skutkowatl obnizeniem gestosci.

Zastosowanie zwigzku L44 powodowato obnizenie wytrzymato$ci na rozciagganie
przy zginaniu kompozytéw cementowych, badanej po 28 dniach. Najwigkszy spadek
odnotowano dla uktadu 10,421.44-0,2 — 16% oraz 10,5L44-0,5 — 19%. Niemniej jednak
obnizenie wytrzymato§ci na zginanie przy rozcigganiu bylo mniejsze niz dla probek
z domieszka REF.

Badania wytrzymatosci na $ciskanie kompozytéw cementowych przeprowadzono po
7 oraz 28 dniach, a uzyskane wyniki dla zwigzku L44 przestawione sg na rysunku 6.2.2.
W przypadku prébek kontrolnych badanych po 7 dniach, wyzsza wytrzymatos¢ o 1,5 MPa
osiagnely probki z w/c=0,5, wytrzymatos$¢ ta wyniosta 47,2 MPa. Natomiast po 28 dniach
wytrzymato$¢ obu serii byta poréwnywalna 1 wynosita 57,0 MPa oraz 57,1 MPa. Dodanie
domieszki L.44 w uktadzie z w/c=0,5 skutkowalo obnizeniem wytrzymatosci po 7 1 28 dniach
wraz ze wzrostem zawartosci domieszki. Probki z w/c=0,5 miaty wytrzymatos$¢ nizsza od
probek kontrolnych od 10% do 17% po 7 dniach oraz od 8% do 12% po 28 dniach. Natomiast
uktady z obnizonym w/c=0,42 i domieszka L44 osiggnety po 7 dniach wytrzymato$¢ wyzsza
od probek kontrolnych od 2% do 3%, a ich wytrzymatos$ci wynosity odpowiednio 46,6 MPa,
47,0 MPa i 47,0 MPa (dla 0,2%, 0,5% oraz 1% dozowania L44). Po 28 dniach prébki te
osiagnely wytrzymato$¢ nizsza niz probki kontrolne I 0,42 CEM, a ich wytrzymato$§¢
wynosita odpowiedni 50,5 MPa, 53,0 MPa oraz 49,3 MPa i byta o 12%, 7% oraz 14% nizsza
od probek kontrolnych.
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Rysunek 6.2.2. Wytrzymato$¢ na $ciskanie probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem L44

Nalezy jednak podkresli¢, ze wszystkie badane uklady osiggnety wymaganie
normowe stawiane cementom klasy 42,5, a ich wytrzymato$¢ po 28 dniach dojrzewania byta
wyzsza niz 42,5 MPa. Uzyskane wyniki wytrzymalosci byly wyzsze od wynikow
kompozytéw z domieszka REF o nawet 33% (dla uktadu z w/c=0,5 oraz 1% domieszki).
Modyfikacja 1 umozliwita  zredukowanie = negatywnego  wplywu  komercyjnego
oktylotrietoksysilanu na wytrzymato$¢ na Sciskanie kompozytow cementowych.

Rysunek 6.2.3 i rysunek 6.2.4 przedstawiaja wyniki badania ciepta hydratacji
mieszanek z domieszka L.44. Zwigzek L.44 w sposob znaczacy wptywa na przebieg procesu
hydratacji cementu. Na zmiany w procesie hydratacji wptywa zaréwno zawartos¢ domieszki
L44 jak 1istosunek wodno—cementowy. Wraz ze wzrostem zawartosci zwigzku
zaobserwowano znaczne wydluzenie okresu indukcji skutkujace opdznieniem reakcji
hydratacji. W przypadku probek z w/c=0,5 okres indukcji zostal wydtuzony z 2 h (dla probki
kontrolnej CEM) do 5 h, 15 h i1 30 h przy zastosowaniu domieszki w ilosci 0,2%, 0,5% oraz
1% odpowiednio. Jeszcze wigksze wydtuzenie okresu indukcji osiggnigto przy obnizonym
w/c=0,42 1 wynosito ono 5 h, 20 h oraz 45 h przy zawartosci zwigzku L44 w ilosci 0,2%,
0,5% oraz 1%. Dodatkowo zaobserwowano, iz dla probek kontrolnych czas wystapienia
maksimum gléwnego efektu egzotermicznego wystapil po okoto 7,5 h i byl podobny

niezaleznie od stosunku wodno—cementowego.
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Rysunek 6.2.3. Szybko$¢ wydzielania ciepta hydratacji probek kontrolnych oraz ze
zwigzkiem L44
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Rysunek 6.2.4. Skumulowane cieplo hydratacji probek kontrolnych oraz ze zwiazkiem L44
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Natomiast dla probek z w/c=0,5 i domieszka L44 w ilosci 0,2%, 0,5% oraz 1% byto
to okoto 16 h, 24 h oraz 44 h od momentu wymieszania sktadnikow zaprawy. Z kolei dla
probek o obnizonym w/c maksimum gltownego efektu egzotermicznego zaobserwowano po
15 h, 36 h oraz 60 h (dla st¢zenia L.44 0,2%, 0,5% oraz 1% odpowiednio).

Dodatkowo zaobserwowano znaczne obnizenie maksimum glownego efektu
egzotermicznego $wiadczace o spadku szybkosci hydratacji wraz ze wzrostem zawarto$ci
zwiazku, a potegowato réwniez obnizenie w/c. Wydhuzenie okresu indukcji oraz opdznienie
wystgpienia maksimum gléwnego efektu egzotermicznego skutkowato réwniez obnizeniem
skumulowanego ciepta hydratacji badanego po 41 h z okoto 330 J/g dla obu probek
kontrolnych do 280 J/g, 254 J/g oraz 57 J/g (dla w/c=0,5 i zawarto$ci L44 kolejno 0,2%,
0,5% oraz 1%) oraz do 290 J/g, 160 J/g oraz 46 J/g (dla w/c=0,42 1 zawarto$ci L44 kolejno
0,2%, 0,5% oraz 1%).

Podsumowujac, zwigzek 144 wraz z modyfikacja stosunku wodno—cementowego
wplywa w sposéb znaczacy na przebieg procesu hydratacji powodujac opdznienie przebiegu
hydratacji wzgledem probek kontrolnych oraz obnizajac sumaryczne ciepto wydzielane
w pierwszych 41 h. Wplyw domieszki na przebieg hydratacji zalezy zarowno od jej ilo$ci
jak 1stosunku wodno—cementowego mieszanki. Wydluzenie okresu indukcji oraz
op6znienie zmniejszania si¢ szybkosci reakcji nie wptywa negatywnie na wytrzymato$¢ na
sciskanie kompozytéw po 28 dniach dojrzewania.

Wyniki badania odpornosci na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie po 100 cyklach
przedstawiono na rysunku 6.2.5. Probki poddane cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu
zawierajace zwigzek 144 osiagnely wyzsza wytrzymatos¢ niz probki kontrolne z tym samym
stosunkiem wodno—cementowym 1 osiagnely wytrzymatos¢ powyzej 42,5 MPa. Jedynym
wyjatkiem byla probka zawierajaca 0,2% zwiazku L44 przy stosunku w/c=0,5, ktorej
wytrzymato$¢ po 100 cyklach byta poréwnywalna z probka kontrolna i wynosita 31,7 MPa.
Szczegdlnie korzystnie wplynglto zastosowanie domieszki L[44 przy jednoczesnym
obnizeniu w/c do 0,42.

Porownujac procentowy spadek wytrzymatosci po cyklicznym zamrazaniu
1 rozmrazaniu mozemy zauwazyC, iz dla probek kontrolnych (bez domieszki) spadek
wynosit 54,3% dla w/c=0,5 oraz 42,0% dla w/c=0,42. Analizujac probki z domieszkg L44
spadek na takim poziomie osiggneta jedynie seria L44-0,2 przy w/c=0,5, ktdrej procentowy
spadek wytrzymato$ci wynidst 48,9%, a wszystkie pozostate serie mialy spadek
wytrzymato$ci ponizej 20%. Prowadzi to do wniosku, ze zwigzek L44 moze by¢ stosowany

w celu poprawy odpornos$ci na cykliczne zamrazanie 1 rozmrazanie zapraw.
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Rysunek 6.2.5. Wytrzymalo$¢ na Sciskanie probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem L44
poddanych 100 cyklom zamrazania i rozmrazania

Co wigcej wytrzymatos$¢ na $ciskanie probek referencyjnych z domieszka L44 (nie
poddawanych cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu) byta porownywalna lub wyzsza od
wytrzymato$ci probek referencyjnych zapraw kontrolnych. Poréwnywalng wytrzymatos¢
osiggnat uktad 10,421.44—1 ktorego wytrzymatos¢ wynosita 55,1 MPa (dla I 0,42 bylo to
55,7 MPa roznica okoto 1%). Natomiast probki z nizszg zawartos$cig zwigzku L44 osiagnety
66,1 MPa — 10,421.44-0,2 oraz 59,5 MPa — 10,42L44-0,5 tj. o 19% oraz 7% wyzsza niz
probki kontrolne (bez domieszki). Swiadczy to o pozytywnym wplywie domieszki L44 na
wytrzymalo$¢ na $ciskanie stwardniatych kompozytow w dtuzszym okresie czasu (badanie
wykonano po okoto 56 dniach dojrzewania).

Kluczowym parametrem podawanym przez literature w kontek$cie mrozoodpornosci
kompozytéw cementowych jest porowato$¢ [201-204]. Badanie porowatosci dla
kompozytéw przeprowadzono w celu sprawdzenia czy pozytywny wplyw na
mrozoodporno$¢ probek zawierajagcych zwigzek 144 spowodowany jest zmiang

porowato$ci. Wyniki zostaty przedstawione w tabeli 6.2.2. Norma [205] podaje minimalng
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zawarto$¢ powietrza dla drobnokruszywowych kompozytow cementowych (D < 8 mm) jako
5,5%. Wedtug Brandta [206] istotne jest nie tylko catkowita zawarto$¢ powietrza, lecz takze,
aby zawarto$¢ powietrza w porach mniejszych niz 0,3 mm (pory Azoo) wynosita co najmnie;j
1,5%. Wazny jest rowniez rozklad poréw, tak aby $redni rozstaw porow L byl mniejszy niz

0,2 mm, a powierzchnia wtasciwa poréw o miescita si¢ w zakresie od 16 do 24 mm™'.

Tabela 6.2.2. Wyniki porowatosci dla probek kontrolnych oraz zawierajacych zwigzek L44

Ta Trot A a L A300

Nazwa N R
[mm] [mm] [Yo] [mm™] [mm]  [%]
10,5 46,614 1239.,7 3,760 173 14,845 11,17 04487 0,57
10,42 80,424 13894 5,788 411 20,442 6,91 0,2626 0,75

10,5

L44-0,2 136,463 1561,7 8,738 557 16,327 4,81 02786 1,78
10,5

L4405 141,432 1520,0 9,305 863 24,408 4,51 0,1811 1,83
LTéil 118,135 1472,3 8,024 1049 35,519 5,23  0,1332 2,72
10,42

L44-0,2 179,925 1468,6 12,252 1473 32,747 3,26  0,0997 3,89
10,42

L44-0,5 176,144 14904 11,818 1249 28,363 3,55 0,1253 3,35
ngfl 153,768 1457,5 10,550 845 21,981 3,79 0,1725 2,42

Uwzgledniajac powyzsze wymagania oraz wyniki mrozoodpornosci uzyskane po
cyklicznym badaniu zamrazania i1 rozmrazania, mozna stwierdzi¢, ze wprowadzenie
domieszki L44 do kompozytu cementowego wpltywa na porowato$¢ oraz mrozoodpornos¢,
przy czym znaczenie majg zarowno rodzaj zastosowanego zwiazku, jego 1lo$¢, jak i stosunek
wodno—cementowy.

Analizujagc probki kontrolne (ktére nie charakteryzowaty sie¢ podwyzszong
mrozoodpornoscig) zaobserwowano, ze zmniejszenie stosunku w/c skutkowalo
zwigkszeniem porowatosci catkowite] powyzej 5,5%. Zawarto$¢ porow Aszpo rowniez
wzrosta, ale nie przekroczyla 1,5%. Zmniejszyta si¢ réwniez odleglo$¢ miedzy porami, ale
wcigz przekraczata 0,2 mm. Analizujac wyniki uzyskane dla probek ze zwigzkiem L44,
zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem zawartos$ci zwigzku przy w/c=0,5 wzrasta zawarto$¢
mikroporow Aszp. W przypadku probek z w/c=0,42 zawierajacych zwigzek 144
zaobserwowano duzy wzrost zawartosci porow Asoo oraz catkowitej porowatosci przy ilosci
zwigzku 0,2%, a wraz ze wzrostem zawartosci L44 porowato$¢ malata. Spetnienie wymagan

dotyczacych porowatosci catkowitej, zawartosci i rozktadu poréw Asoo przetozyla si¢ na
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odporno$¢ na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie materialu we wszystkich uktadach poza
uktadem 10,5L.44-0,2. Uktad ten nie spetniat jedynie wymagania rozstawu poréw L ponizej
0,2 mm. Z kolei przekroczenie wymagania co do powierzchni wlasciwej porow w przypadku

wszystkich serii poza serig 10,421.44—1 nie wptynat na utrate mrozoodpornosci.

6.2.2. Wyniki biologiczne kompozytéow cementowych wykonanych z CEM 1 ze
zwigzkiem L44 jako domieszka w masie

Na rysunku 6.2.6 przedstawiono intensywnos¢ fluorescencji chlorofilu mierzong na
powierzchni kompozytow cementowych zawierajacych domieszke 144 dodang w masie,

arysunek 6.2.7 przedstawia zdj¢cia mikroskopowe probek w trakcie badania.
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Rysunek 6.2.6. Intensywnos¢ fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni probek ze
zwigzkiem 144 jako domieszka

Dla uktadu 10,50L44-0,5 i 10,5L44-1 zaobserwowano obnizenie fluorescencji
chlorofilu o 32% 1 39% wzgledem probki kontrolnej CEM, a dla uktadéw 10,421.44-0,2
110,421.44-0,5 bylo to 44% 1 39% wzgledem probki 1 0,42. Obnizenie byto znacznie
mniejsze niz w przypadku domieszki REF dla ktorej obnizenie wynosito 59% 1 72%
odpowiednio dla probek z w/c=0,5 i w/c=0,42 przy stezeniu 1%. W zwigzku z czym uznano,
1z proponowany zwigzek ogranicza rozwoj alg jedynie w ograniczonym zakresie i nie
przeprowadzono badan dla powierzchniowego zastosowania zwigzku. Na zdje¢ciach
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mikroskopowych  zaobserwowano intensywno$¢ fluorescencji  chlorofilu  prébek
z domieszka L44 zblizong do probek kontrolnych, co wskazuje na rozwdj zielonych alg na
powierzchni kompozytéw. Jednak z uwagi na korzystny wptyw domieszki na odpornos¢
kompozytu cementowego na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie bez znacznego obnizenia
wytrzymatosci na $ciskanie, zdecydowano o sprawdzeniu kompatybilnosci tej domieszki

z innymi cementami powszechnego uzytku.

10,5 CEM 10,5L144-0,5 10,5 L44-1
10,42 CEM 10,42 L4402 10,42 L440,5

Rysunek 6.2.7. Intensywno$¢ fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni probek
z domieszka L44 wykonanych z CEM I, zdjecia wykonane w mikroskopie konfokalnym

6.2.3. Wyniki badan fizyko-mechanicznych kompozytow cementowych wykonanych
zCEM I1i CEM YV ze zwiazkiem L44 jako domieszka w masie

Ze wzgledu na wyniki badan kompozytow z CEM I zdecydowano by ograniczy¢
stezenie domieszki do 0,2% 1 0,5%. Dodatkowo z uwagi na wicksza powierzchni¢ wiasciwa
cementow CEM II i CEM V zdecydowano o zmianie obnizonego stosunki wodno—
cementowego z 0,42 na 0,45. Wyniki badan zebrano w tabeli 6.2.3.

Badanie konsystencji §$wiezej zaprawy przy uzyciu cementdéw CEM II oraz CEM V
wykazato, ze wzrost zawarto$ci zwigzku L44 powodowal uplastycznienie zaprawy.
Domieszka w ilosci 0,2% masy cementu przy obnizonym w/c powodowata zwiekszenie
srednicy rozptywu o 15% dla CEM 11 oraz o 5% dla CEM V, a przy w/c=0,5 bylo to 13%
niezaleznie od uzytego cementu. Natomiast przy zastosowaniu zwigzku L44 w ilosci 0,5%
masy cementu uzyskano zwigkszenie $rednicy rozpltywu o 29% dla CEM 1II i 21% dla

CEM V przy w/c=0,45 oraz o 25% dla CEM 1I oraz o 20% dla CEM V przy w/c=0,5.
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Dodanie domieszki w ilosci 0,5% masy cementu skutkowato zwigkszeniem S$rednicy

rozptywu zapraw z obnizonym w/c=0,45 do konsystencji zaprawy kontrolnej z w/c=0,5.

Tabela 6.2.3. Wlasciwosci probek kontrolnych oraz ze zwiazkiem L44 dla cementoéw
0 obnizonej zawartos$ci klinkieru

T Wyt. na
Nasiakliwos¢ .7 3 . .
Rozptyw o Gestos¢ [g/em?] rozciaganie przy
Nazwa [%o] . .
[mm)] zginaniu [MPa]
7dni 28 dni 7 dni 28 dni 7 dni 28 dni
11045 149,0£1,0 7,140,0 6,9+0,0 2,326+0,010 2,295+0,008 7,3+0,4 8,7+0,3
Iféllf—,‘(t)SZ 172,0£0,0 7,1£0,0 6,7+0,0 2,280+0,001 2,276+0,006 7,6+0,2 9,0+0,4
Iféllf—,‘(t)SS 191,5+0,5 6,9+0,0 6,6+0,0 2,237+0,010 2,255+0,010 7,9+0,3 9,4+0,3
10,5 191,0£1,0 8,0£0,1 7,6+0,1 2,255+0,010 2,251+0,011 7,3£0,4 8,6+0,2
Lo 2150500 80801 74800 224450020 2297:0,005 65403 9,1:03
Lo 238535 76400 TH00 220240003 224550012 74504 90804
Vo045 163,5£1,5 7,5+%0,1 7,1£0,1 2,269+0,006 2,272+0,007 7,3£0,1 10,0+0,3
L‘;fj‘)sz 173,0£3,0 7,5£0,0 6,8+0,0 2,233+0,004 2,266+0,015 7,1+0,3 10,5+0,4
L‘:lé?j(‘)ss 197,5+0,5 7,3+0,0 6,6+0,1 2,224+0,001 2,217+0,019 7,0+0,2 10,4+0,5
V0,5 197,0£0,0 8,0+0,1 7,7+0,1 2,25940,006 2,248+0,002 6,7+0,4 9,5+0,3
L?l]4(1’052 222,5+2,5 8§,1+0,1 7,5+0,1 2,197+0,006 2,252+0,001 6,4+0,2 10,0+0,7
LZ4(1,055 236,0£5,0 8,1+0,1 7,4+0,1 2,166+0,006 2,214+0,017 7,0+0,0 10,6+0,2

Badanie nasigkliwos$ci probek z domieszka L44 przeprowadzono po 7 1 28 dniach
dojrzewania zapraw. Domieszka 144 ograniczata nasigkliwo$¢ zapraw wraz ze wzrostem
zawarto$ci zwigzku oraz czasem dojrzewania, a rodzaj uzytego cementu nie wplywat
znaczaco na nasigkliwo$¢. Dla stosunku wodno—cementowego 0,5 nasigkliwo$¢ zostata
obnizona z 7,6% do 7,1% 1 7,4% po 28 dniach. Natomiast dla w/c=0,45 nasigkliwo$¢ zostata
obnizona z 7,5% 17,1% do 6,6%. Warto podkresli¢, iz probki z cementami o obnizonej
zawarto$ci klinkieru charakteryzowaly si¢ nieznacznie wyzsza nasigkliwoscig od probek
z CEM I przy w/c=0,5. Nie odnotowano negatywnego wptywu zastosowania zwigzku L44
tj. zwiekszenia nasigkliwosci kompozytow.

Domieszka .44 obnizata ggsto$¢ zapraw o maksymalnie 3,8% po 7 dniach (uktad
110,45 L44-0,5) oraz 2,4% po 28 dniach (uktad V0,45L44-5). W wickszos$ci przypadkow
wzrost zawarto$ci domieszki skutkowal obnizeniem gestosci, jednak obnizenie to nie byto

znaczgce (ponizej 4%).
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Analizujac wyniki badania wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu probek
zawierajacych zwigzek L.44 zauwazono, iz po 7 dniach co do zasady probki osiaggnely nizsze
wytrzymato$ci niz probki kontrolne, szczego6lnie przy w/c=0,5. Natomiast po 28 dniach
zaobserwowano popraw¢ wzgledem probek kontrolnych 1 niezaleznie od stosunku wodno—
cementowego wytrzymato$¢ na rozcigganie przy zginaniu probek z domieszka .44 bylta nie
gorsza niz probek kontrolnych. Szczegélnie w przypadku cementu CEM V zaobserwowano
znaczacy przyrost wytrzymatosci po 28 dniach, a probki te osiggnety nawet 10,0 MPa

wytrzymatlo$ci na zginanie (przy obnizonym w/c).

@ w/c=0,457d [ w/c=0,57d
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Rysunek 6.2.8. Wytrzymalo$¢ na Sciskanie probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem L44
z cementami o obnizonej zawarto$ci klinkieru

Wyniki badania wytrzymalosci na S$ciskanie przedstawione na rysunku 6.2.8
wykazaly podobne zalezno$ci co w przypadku wynikow wytrzymatosci na rozcigganie przy
zginaniu. Po 7 dniach wyzsze wytrzymatosci osiggniete zostaly przez probki wykonane przy
uzyciu CEM II, natomiast po 28 dniach to probki wykonane przy uzyciu CEM V osiagnety
wyzsza wytrzymalo$¢. Obnizenie wytrzymatosci po 7 dniach probek z CEM V moze by¢
spowodowane wigkszymi op6znieniami w przebiegu procesu hydratacji spowodowanym
nizsza zawartoscig klinkieru w CEM V. Co wigcej nie odnotowano negatywnego wptywu
zwigzku L44 na wytrzymalo$¢ na Sciskanie wzgledem probek kontrolnych, a wszystkie

uktady osiagnety wytrzymato$¢ na Sciskanie ponad 50 MPa po 28 dniach dojrzewania.
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Podobnie jak w przypadku probek wykonanych przy uzyciu CEM I, w seriach
z cementami CEM Il oraz CEM V zaobserwowano wplyw domieszki L44, jej stezenia oraz
stosunki wodno—cementowego na przebieg hydratacji. Uzyskane wyniki szybkosci
wydzielania ciepta oraz skumulowanego ciepta hydratacji zostaty przedstawione na rysunku
6.2.9, rysunku 6.2.10, rysunku 6.2.11 i rysunku 6.2.12.

Zaobserwowano, iz CEM V ma dluzszy okres indukcji od CEM 1II o okoto 1,5h.
Dodanie do zapraw wykonanych z CEM II zwiagzku L44 w ilosci 0,2% masy cementu
powodowato wydtuzeniem okresu indukcji o okoto 2 h. Natomiast w przypadku
zastosowania CEM V wydluzenie okresu indukcji wynosito okoto 5 h wzgledem prébek bez
domieszki. Zauwazono rowniez, ze w przypadku zastosowania L44 w ilo$¢ 0,2% stosunek
wodno—cementowy nie mial znaczacego wptywu na przebieg hydratacji, kluczowy byt
natomiast rodzaj uzytego spoiwa oraz sama obecno$¢ domieszki. Podobne zaleznosci

zaobserwowano badajac czas wystapienia maksimum gléwnego efektu egzotermicznego.
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Rysunek 6.2.9. Szybkos$¢ wydzielania ciepta hydratacji probek kontrolnych oraz ze
zwigzkiem L44 dodanym w ilo$ci 0,2% masy cementu
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Rysunek 6.2.10. Skumulowane ciepto hydratacji probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem
L44 dodanym w ilosci 0,2% masy cementu

Dla probek kontrolnych CEM II maksimum wydzielania ciepta nastapito po 9 h dla
w/c=0,45 oraz po 10 h dla w/c=0,5 od momentu wymieszania sktadnikow zaprawy. Dodanie
0,2% zwigzku L44 skutkowalo obnizeniem szybkos$ci hydratacji 1 przesunigciem maksimum
glownego efektu egzotermicznego o 4 godziny. W przypadku probek wykonanych przy
uzyciu CEM V maksimum wystepowato po 11 h (w/c=0,45) i 12 h (w/c=0,5), a dodanie
zwigzku L44 w ilosci 0,2% masy cementu skutkowato obnizeniem szybkosci reakcji
1 opdznieniem tego efektu o 5 godzin.

Dla CEM II sumaryczne ciepto hydratacji po 41 h wynosito 297 J/g (w/c=0,45) oraz
304 J/g (w/c=0,5), a po dodaniu 0,2% zwigzku L44 prébki niezaleznie od stosunku wodno—
cementowego osiggnely sumaryczne ciepto hydratacji zblizone do probek kontrolnych 1 byto
to 297 J/g (w/c=0,45) oraz 294 J/g (w/c=0,5). Probki kontrolne zawierajace CEM V
wykazaly nieznacznie nizsze sumaryczne ciepto hydratacji po 41 godzinach — 287 J/g
(w/c=0,45) 1289 J/g (w/c=0,5) niz probki kontrolne CEM 11, a dodanie zwigzku L44 w ilo$ci
0,2% masy cementu skutkowalo dalszym nieznacznym (4% 1 7%) obnizeniem — 275 J/g
(W/c=0,45) 1269 J/g (w/c=0,5).

Podsumowujac dodanie domieszki L44 w ilosci 0,2% masy cementu skutkowato

wydluzeniem okresu indukcji, jednak nie wptyneto znaczaco na sumaryczne ciepto
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wydzielone po 41 godzinach przebiegu hydratacji oraz nie wplyngto negatywnie na

wytrzymato$¢ na $ciskanie po 28 dniach.
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Rysunek 6.2.11. Szybko§¢ wydzielania ciepta hydratacji probek kontrolnych oraz ze
zwigzkiem L44 dodanym w ilo$ci 0,5% masy cementu
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Rysunek 6.2.12. Skumulowane ciepto hydratacji probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem
L44 dodanym w ilosci 0,5% masy cementu
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Wpltyw zwiagzku L44 w ilosci 0,5% masy cementu na przebieg wydzielania ciepta
hydratacji jest bardziej zauwazalny niz w przypadku ilosci 0,2%. Dodanie do zapraw
wykonanych z CEM Il zwigzku L44 w ilosci 0,5% masy cementu powodowato wydtuzeniem
okresu indukcji o okoto 7,5 h. Natomiast w przypadku zastosowania CEM V wydtuzenie
okresu indukcji wynosito okoto 15 h wzgledem probek bez domieszki. Kluczowy wptyw na
przebieg hydratacji mial rodzaj uzytego cementu oraz obecno$¢ domieszki. Badajac czas
wystgpienia glownego efektu egzotermicznego wskazujagcego na tworzenie faz
krzemianowych zaobserwowano, iz w przypadku dodania domieszki L44 w ilosci 0,5%
masy cementu moment ten zostaje, jeszcze bardziej niz w przypadku ilo$ci 0,2%, opdzniony
wzgledem prébek kontrolnych. Dla probek z CEM 11 i 0,5% L44 maksimum wydzielania
ciepta zostalo opéznione o 10 h dla w/c=0,45 oraz o 11 h dla w/c=0,5. Natomiast
w przypadku uzycia CEM V opdznienie wyniosto 13 h dla w/c=0,45 i 12 h dla w/c=0,5
wzgledem probek kontrolnych. W przypadku obu cementow zwigkszenie ilo$ci zwigzku
z 0,2% do 0,5% masy cementu skutkowato op6znieniem maksimum gléwnego efektu okoto
2,5 krotnie, czyli byto w przyblizeniu wprost proporcjonalne do zawartosci domieszki. Wraz
z przesuni¢gciem maksimum zaobserwowano rowniez jego obnizenie wskazujace na
zmniejszenie szybko$ci hydratacji wzglgdem probek kontrolnych.

Natomiast analizujgc sumaryczne ciepto hydratacji wydzielone po 41 godzinach
zauwazono, i1z wzrost zawartos$ci domieszki L44 powodowatl mocniejsze obnizenie ciepta,
a sumaryczne ciepto probek z domieszka bylo réwniez zalezne od stosunku wodno—
cementowego.

Dla CEM II sumaryczne ciepto hydratacji po 41 h wynosito 297 J/g (w/c=0,45) oraz
304 J/g (w/c=0,5), a po dodaniu 0,5% zwigzku L44 probki osiagnely sumaryczne ciepto
hydratacji rowne odpowiednio 288 J/g (w/c=0,42) oraz 258 J/g (w/c=0,5) — byto to obnizenie
03% 1 15%.

W przypadku probek z CEM V sumaryczne ciepto hydratacji po 41 godzinach
wyniosto 287 J/g (w/c=0,45) 1 289 J/g (w/c=0,5) i zostato obnizone do 244 J/g (w/c=0,45)
1233 J/g (w/c=0,5) tj. 0 15% 1 19% przez zastosowanie 0,5% L44.

Podsumowujac dodanie domieszki L44 w ilosci 0,5% masy cementu skutkowato
znacznym wydtuzeniem okresu indukcji, a wydtuzenie byto wprost proporcjonalne do ilosci
domieszki. Dodatkowo zwigkszenie zawartoSci domieszki miato réwniez wplyw na
sumaryczne cieplo wydzielone po 41 godzinach hydratacji, ktore zalezalo réwniez od
stosunku wodno—cementowego zaprawy. Wydtuzenie okresu indukcji oraz obnizenie

sumarycznego ciepta hydratacji nie przektadato si¢ obnizenie wytrzymatosci po 28 dniach.
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Z uwagi na obiecujace wyniki badania mrozoodporno$ci wykonane przy uzyciu
CEM I zdecydowano o zwigkszeniu ilosci cykli dla CEM II i CEM V do 150. Wyniki
wytrzymato$ci na $ciskanie probek poddanych 150 cyklom zamrazania i rozmrazania oraz

probek referencyjnych zostalty przedstawione na rysunku 6.2.13.
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Rysunek 6.2.13. Wytrzymato$¢ na $ciskanie probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem L44
z cementami niskoemisyjnymi poddanych 150 cyklom zamrazania i rozmrazania

Zauwazono, iz odporno$¢ probek kontrolnych byta zalezna od rodzaju uzytego
spoiwa. Probki kontrolne (bez domieszki L44) z CEM II byly bardziej odporne na cykliczne
zamrazanie 1 rozmrazanie — ich wytrzymato$¢ byta okoto 2 krotnie wyzsza niz probek
kontrolnych z CEM V przy tym samy stosunku wodno—cementowym. Co wigcej obnizenie
w/c do 0,45 powodowato poprawe odpornosci na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie
probek kontrolnych oraz probek z domieszka L44. Domieszka L44 dodana do zapraw
skutkowatla poprawa odpornosci na cykliczne zarazanie i rozmrazanie, a poprawa byta tym
lepsza im wigksza byta zawartos¢ zwigzku. W przypadku CEM II osiggni¢to ograniczenie
spadku wytrzymatosci po badaniu z 59% (w/c=0,45) 1 74% (w/c=0,5) do okoto 45% przy
dozowaniu L44 = 0,5% masy cementu. Co wigcej wszystkie probki z domieszkg L44
wykonane przy uzyciu CEM II osiggnely ponad 21 MPa. Natomiast dla probek wykonanych

z CEM V uzycie zwigzku L44 umozliwilo ograniczenie spadku wytrzymatosci z 75,4%
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(w/c=0,45) oraz 99% (w/c=0,5) do nawet 21% (dla uktadu V0,45L44-0,5), a wytrzymato$¢
na $ciskanie probek poddanych cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu wyniosta az
54,2 MPa. Wyzsza odporno$¢ na dziatanie mrozu probek kontrolnych z CEM II niz probek
kontrolnych z CEM V spowodowana jest wyzsza zawartoscig klinkieru. Zastosowanie
domieszki L44 polepsza odporno$¢ na dziatanie mrozu w ukladzie z CEM V ponad
trzykrotnie.

W zwigzku z najkorzystniejszym wynikiem badania mrozoodpornosci uktadu
V0,45L44-0,5 zdecydowano si¢ sprawdzi¢ czy wplyw na uzyskany wynik miata zmiana
w strukturze poréw wzgledem probki kontrolnej VO0,45. Uzyskane wyniki badania

przedstawiono w tabeli 6.2.4.

Tabela 6.2.4. Wyniki porowato$ci dla probek kontrolnych oraz zawierajacych zwigzek 1.44

Ta Thot A a L A300

Nazwa N R
[mm] [mm]  [%] [mm™] [mm] [Yo]
V0,45 63,7191 1246,388 5,112 379 23,792 17,9221 0,24004 1,05

V0,45L44-0,5 102,7799 1481,713 6,937 485 18,875 15,8386 0,26342 1,79

Przeprowadzona analiza wykazata, iz powierzchnig wlasciwa poréw a od 16 do 24
mm™!, ktérg spelnia rowniez probka kontrolna V0,45 decydujaca byla catkowita zawartoéé
powietrza A powyzej 5,5% oraz zawarto$¢ poréw Aseo, ktorej zwigkszenie powyzej 1,5%

pozwolilo na osiagnigcie znaczacej poprawy mrozoodpornosci.

6.2.4. Wyniki badan biologicznych kompozytow cementowych wykonanych z CEM I1
i CEM V ze zwiazkiem L44 jako domieszka w masie

Na rysunku 6.2.14 przedstawiono wyniki badania fluorescencji chlorofilu na
powierzchni kompozytow cementowych z domieszka L44 wykonanych z cementow
wielosktadnikowych o obnizonej zawarto$ci klinkieru. Z kolei rysunek 6.2.15 przedstawia
zdjecia tychze probek wykonane przy uzyciu mikroskopu konfokalnego.

Przeprowadzone badania fluorescencji chlorofilu po 21 dniach inkubacji biofilmu
zielonych alg na powierzchni zapraw wykazalo obnizenie fluorescencji chlorofilu wzgledem
probek kontrolnych. Srednia fluorescencja chlorofilu zostala obnizona od 42% (dla
110,5L44-0,2) do 62% (dla ukladu 110,451.44-0,2) wzgledem probek kontrolnych.
Domieszka L44 byta skuteczniejsza w uktadach z CEM 11 i CEM V niz CEM 1, ale wciaz

mniej skuteczna niz domieszka REF w uktadzie z CEM 1.
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Rysunek 6.2.14 Intensywno$¢ fluorescencji chlorofilu badana w probkach z CEM 1I oraz
CEM V i domieszka [.44

110,45 110,5 V 0,45
11 0,45 L44-0,2 IT 0,5 L44-0,5 V 0,45 L44-0,5 V 0,5 L44-0,2

Rysunek 6.2.15. Intensywnos$¢ fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni probek ze
zwiazkiem L44 wykonanych z cementow CEM 111 CEM V, zdje¢cia wykonane mikroskopem
konfokalnym
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6.2.5. Podsumowanie wynikow uzyskanych dla zwiazku L44

Zwiqzek L44 moze by¢ wykorzystywany jako kompleksowa domieszka do zapraw
cementowych w dozowaniu od 0,2% do nawet 1% m.c. Optymalnym dozowaniem jest ilos¢
od 0,2% do 0,5%. Zwigzek L44 poprawia przede wszystkim odpornos¢ na cykliczne
zamrazanie irozmrazanie oraz pozwala na opozmienie przebiegu hydratacji spoiwa
cementowego bez negatywnego wplywu na wlasciwosci fizyko—mechaniczne stwardniatych
kompozytow. Co wiecej, domieszka jest odpowiednia do stosowania z cementami o obnizonej
zawartosci klinkieru, w szczegolnosci CEM Il oraz CEM V, a uzyta z nimi moze rowniez
w pewnym stopniu ograniczac rozwoj alg na powierzchni materiatu. Co wiecej w uktadach
z cementami o obnizonej zawartosci klinkieru zwigzek L44 wplywa na konsystencje swiezej
zaprawy powodujqc jej uplastycznienie, wiec ma rowniez potencjal do dalszego obnizania
stosunku wodno—cementowego. Z uwagi na brak obnizenia fluorescencji chlorofilu powyzej
w stopniu zblizonym do zwigzku REF nie zdecydowano sie na przeprowadzenie badan dla

probek pokrywanych zwigzkiem L44.
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6.3. MODYFIKACJA 2 —1 grupa polieterowa w siloksanie — zwigzek HOL9

W tym podej$ciu postanowiono sprawdzi¢ czy zmiana lancucha zwigzku
krzemoorganicznego z silanu na siloksan z rOwnoczesnym podstawieniem grupy metylowe;j
grupg polieterowg (hydrofilowa) umozliwi uzycie zwigzku do zabezpieczenia kompozytow
cementowych zarowno w formie domieszki w masie jak i powierzchniowo. Schemat reakcji

otrzymywania zwigzku przedstawiono na rysunku 6.3.1.
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Rysunek 6.3.1. Schemat reakcji otrzymania zwigzku HOL9

6.3.1. Wyniki fizyko—-mechaniczne kompozytow cementowych wykonanych z CEM I
ze zwigzkiem HOL 9 jako domieszka w masie

W tabeli 6.3.1 zebrano wyniki konsystencji, nasigkliwo$ci, ggstosci oraz
wytrzymalo$ci na rozcigganie przy zginaniu dla kompozytow wykonanych z CEM I
z domieszka HOL9 w masie.

W przypadku w/c=0,5 wzrost zawarto$ci domieszki powoduje wzrost plastycznosci
zaprawy w ilosci 0,2% masy cementu, wzrost ten wyniost 12% wzgledem probki kontrolne;.
Natomiast dalsze zwigkszanie skutkuje zwigkszeniem srednicy rozpltywu o 13% 1 25% dla
zawarto$ci 0,5% 1 1% HOL9. W przypadku obnizonego w/c do 0,42 zaobserwowano wzrost
srednicy rozptywu §wiezej zaprawy dopiero przy 0,5% oraz 1% i byt to wzrost o 47% oraz
56% wzgledem probki kontrolnej. Prowadzi to do wniosku, 1z zwigzek HOL9 wptywa na
konsystencje §wiezej zaprawy powodujac jej uplastycznienie.

Badanie nasigkliwos$ci probek z domieszka HOL9 przeprowadzono po 7 i 28 dniach
dojrzewania zapraw. Domieszka HOL9 powodowata zwiekszenie nasigkliwosci wszystkich
stwardniatych probek (wyjatkiem byt uktad 10,42HOL9-0,2). Nasigkliwos$¢ po 28 dniach
byta nizsza od nasigkliwos$ci po 7 dniach, ale wciaz byta wysoka, szczeg6lnie dla zawartosci
1% wynosita 11,4% (w/c=0,5) oraz az 13,1% (w/c=0,42), co dawato wzrost 0 51% 1 96%
odpowiednio wzgledem probek kontrolnych.
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Domieszka HOL9 obnizala gestos¢ wszystkich zapraw. Maksymalne obnizenie
gestos$ci wzgledem probki kontrolnej wynosito 18% (dla w/c=0,5 oraz 1% HOL9) zar6wno
po 7 jak i 28 dniach.

Zwiazek HOL9 uzyty jako domieszka obnizal wytrzymalo$¢ na rozcigganie przy
zginaniu kompozytow cementowych w istotny sposob. Zastosowanie domieszki HOL9
skutkowalo obnizeniem wytrzymatosci nawet o 67% wzgledem probek kontrolnych
badanych po 28 dniach dojrzewania.

Tabela 6.3.1. Wlasciwosci probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem HOL9

Wyt. na
s Ll ro . 3 rozcigganie
Nazwa R?;I:I?]’W Nasiakliwos¢ [%] Gestosé [g/cm?] przy zginaniu
[MPa]

7 dni 28 dni 7 dni 28 dni 7 dni 28 dni

10,42 137,5¢1,8 7,240,0 7,140,4 2,347+0,008 2,365+0,006 7,4+0,2 9,24+0,2
10,42

HOLY9- 137,5+5,5 10,1+0,2 6,5+1,2 2,037+0,028 2,125+0,032 3,0+0,4 3,8+0,4
0,2
10,42

HOL9- 202,5+3,7 10,5+0,4 12,8+1,0 2,056+0,021 2,102+0,019 2,9+0,3 4,0+0,1
0,5
10,42

HOLY9- 215,0£2,3 14,1+1,4 13,1+1,2 1,977+0,024 2,045+0,035 2,8+0,0 3,0+0,2
1,0

10,5 208,5+1,7 7,9+40,1 7,5+0,1 2,382+0,006 2,372+0,005 6,9+1,0 8,5+0,2
10,5

HOL9- 233,0+0,4 8,1+0,1 8,7+0,1 2,109+0,013 2,136+0,038 4,9+0,2 6,3+0,5
0,2
10,5

HOL9- 236,5+0,2 10,4+0,0 9,2+0,4 1,968+0,012 1,953+0,004 3,0+0,3  2,9+0,0
0,5
10,5

HOL9- 261,5£3,6 12,0+0,9 11,4+0,8 1,964+0,012 1,949+0,017 2,7+0,1  2,8+0,2
1,0

Dodanie domieszki HOL9 skutkowato radykalnym obnizeniem wytrzymatosci na
$ciskanie zapraw (rysunek 6.3.2). Tylko probki z zawartoscig 0,2% masy cementu dla
w/c=0,5 osiggnely wytrzymatos$¢ na $ciskanie powyzej 20 MPa po 7 dniach oraz powyzej
29 MPa po 28 dniach. Pozostate probki osiggnety wytrzymato$¢ ponizej 15 MPa, co daje

obnizenie wytrzymato$ci wzgledem probek kontrolnych o ponad 73%.
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Rysunek 6.3.2. Wytrzymalo$¢ na $ciskanie probek kontrolnych oraz ze zwiazkiem HOL9
Analizujac rysunek 6.3.3 1 rysunek 6.3.4. przedstawiajace wyniki badania ciepta
hydratacji zapraw z domieszka HOL9 zauwazy¢ mozna, Zze zwigzek ten wplywa na przebieg
hydratacji cementu. Na zmiany w procesie hydratacji wplywa zarowno zawarto§¢ domieszki
HOLY9 jak 1 stosunek wodno—cementowy. Wraz ze wzrostem zawarto$ci zwigzku
zaobserwowano opoOznienie wzrostu ciepla hydratacji — wydluzenie okresu indukc;ji.
Wydluzenie okresu indukcji nie bylo zalezne od stosunku wodno—cementowego, a jedynie
od zawarto$ci zwigzku. Okres indukcji zostat wydtuzony z 2 h (dla probki kontrolnej CEM)
do 3 h, 5 h18 h przy zastosowaniu domieszki w ilosci 0,2%, 0,5% oraz 1% odpowiednio.
Wzrost zawartosci domieszki powodowal rowniez obnizenie oraz przesunigcie gldwnego
efektu egzotermicznego. Na warto§¢ maksimum, poza zawarto$ciag domieszki wptyw mial
réwniez stosunek wodno—cementowy. Wydtuzenie okresu indukcji oraz opdznienie
wystgpienia maksimum gléwnego efektu egzotermicznego skutkowato réwniez obnizeniem
skumulowanego ciepta hydratacji, a obnizenie byto tym wyzsze im wigcej uzyto domieszki

(nawet 0 42 J/g dla 1%)).
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Rysunek 6.3.3. Szybko$¢ wydzielania ciepta hydratacji probek kontrolnych oraz ze

czas [h]

zwigzkiem HOL9
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Rysunek 6.3.4. Skumulowane ciepto hydratacji probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem

HOL9

20 40 60
czas [h]
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Podsumowujac, zwigzek HOL9 wraz z modyfikacja stosunku wodno—cementowego
wptywa w sposob znaczacy na przebieg procesu hydratacji powodujac opdznienie przebiegu
hydratacji wzgledem prébek kontrolnych oraz obnizajgc sumaryczne ciepto wydzielane
w pierwszych 41 godzinach. Co wigcej, w porOwnaniu ze zwigzkiem L44 opdznienie

hydratacji jest mniejsze, ale obnizenie wytrzymato$ci na $ciskanie znacznie wyzsze.

E [ w/c=0,5 ref.
[ w/c=0,42 ref.
60 1 w/c=0,5 zr
{ [ w/c=0,42 z-r

40 -

wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa]

N
9
8
&
X

0 ﬁqﬂ il L

.
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Rysunek 6.3.5. Wytrzymato$¢ na $ciskanie probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem HOL9
poddanych cyklicznemu zamrazaniu 1 rozmrazaniu

Rowniez wyniki badania wytrzymato$ci na Sciskanie po cyklicznym zamrazaniu
1 rozmrazaniu zaprezentowane na rysunku 6.3.5 wskazujg na negatywny wptyw zwigzku
HOLY9 na wtasciwosci fizyko—mechaniczne kompozytow cementowych. Probki zawierajgce
HOL9 w ilosci 0,5% oraz 1% pekaly 1 zostaty wyjete juz po 14 cyklach. Natomiast probki
z 0,2% zawarto$cia HOL9 zaczgly rozpada¢ si¢ po 60 cyklach. Dla poréwnania probki
kontrolne osiggnelty wytrzymato§¢ powyzej 30 MPa po 100 cyklach zamrazania
1 rozmrazania. Uzyskane wyniki wskazuja na jednoznacznie negatywny wpltyw zwigzku
HOLY9 dodanego w masie zardwno na wytrzymato$¢ na S$ciskanie jak i odporno$¢ na
cykliczne zamrazanie irozmrazanie. Negatywny efekt zwigzku HOL9 na wlasciwos$ci
fizyko—mechaniczne byl tak znaczacy, ze zdecydowano by nie prowadzi¢ dalszych badan
nad kompozytami cementowymi, w ktorych zwigzek byltby uzyty jako domieszka.
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6.3.2. Wyniki badan biologicznych kompozytéw cementowych wykonanych z CEM I
ze zwiazkiem HOL9 jako domieszkg w masie

Na rysunku 6.3.6 przedstawiono wyniki badan biologicznych dla préobek
zawierajacych zwigzek HOL9 jako domieszke¢ w masie. Natomiast rysunek 6.3.7
przedstawia zdjecia wykonane podczas badania fluorescencji chlorofilu przy pomocy

mikroskopu konfokalnego.
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10,5 HOL9-0,2 -
10,5 HOL9-0,5 -
10,5 HOLY-1,0 -
10,42 HOL9-0,2 -
10,42 HOL9-0,5 -
10,42 HOL9-1,0 -

Rysunek 6.3.6. Intensywno$¢ fluorescencji chlorofilu badana na probkach wykonanych z
CEM 1z HOL9 jako domieszka

Przeprowadzone badanie intensywno$ci fluorescencji chlorofilu wykazato, iz
zwigzek HOL9 dodany do masy skutecznie przeciwdziala rozwojowi alg na powierzchni
materiatu. O korzystnym wplywie zwigzku HOL9 na ograniczenie rozwoju alg swiadczy
znacznie mniejsza intensywno$¢ fluorescencji chlorofilu (ciemniejszy obszar) niz probek
kontrolnych. Szczegoélnie korzystne bylo obnizenie stosunku wodno—cementowego
1 zastosowanie 0,2% oraz 0,5% zwigzku HOL9, co pozwolito uzyska¢ obnizenie

fluorescencji chlorofilu o 77% 1 82% odpowiednio.
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10,5 CEM 10,5 HOL9-0,2

10,42 CEM 10,42 HOL9-0,2 10,42 HOL9-0,5
Rysunek 6.3.7. Intensywno$¢ fluorescencji chlorofilu na powierzchni probek ze zwigzkiem
HOL?9 jako domieszka wykonanych z CEM 1

Biorac pod uwage korzystne dziatanie w masie przeciw rozwojowi zielonych alg na
powierzchni materialu oraz niekorzystny wpltyw na wilasciwosci fizyko—mechaniczne,
szczegolnie podwyzszenie nasigkliwo$ci oraz obnizenie wytrzymalo$ci na $ciskanie oraz
odpornos$ci na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie, zdecydowano o odstapieniu od dalszych
badan w masie. W nastepnym kroku sprawdzono jednak czy zwiagzek ten moze byc¢

wykorzystywany powierzchniowo do ochrony stwardnialych kompozytéw cementowych.

6.3.3. Wyniki fizyko-mechaniczne kompozytow cementowych wykonanych z CEM 1
pokrytych zwigzkiem HOL9

W tabeli 6.3.2 zebrano wyniki nasigkliwos$ci, gegstosci, wytrzymalo$ci na $ciskanie
oraz mrozoodpornos$ci probek wykonanych z CEM I oraz pokrytych zwigzkiem HOLO przez
zanurzenie (Z) 1 pomalowanie (P).

Zastosowanie zwigzku HOL9 jako pokrycie powierzchniowe zapraw cementowych
nie wplyneto na nasigkliwo$¢ oraz gestos$¢ probek niezaleznie od sposobu naniesienia.

Zastosowanie zwigzku HOL9 jako pokrycie powierzchniowe zapraw cementowych
obnizyto wytrzymato$¢ na $ciskanie kompozytow o maksymalnie 13% dla w/c=0,5 podczas
zabezpieczenia przez zanurzenie oraz o maksymalnie 12% w przypadku w/c=0,42, gdy
kompozyt zabezpieczony byl przez pomalowanie. Wszystkie badane probki osiagnety

wytrzymato$¢ na $ciskanie wyzsza niz 66 MPa (przy zastosowanym cemencie CEM [42,5).



W zwigzku z tym stwierdzono, ze wplyw pokrycia probek zwigzkiem HOL9

powierzchniowo nie jest jednoznacznie negatywny.

Tabela 6.3.2. Wiasciwoséci probek kontrolnych oraz pokrytych zwigzkiem HOL9 przez
zanurzenie (Z) oraz pomalowanie (P)

Mrozoodpornos¢ Spadek

Wyt. na

Nazwa Nasu[;:;l;wosc [G;;cs::;]c Sciskanie Ref. Zam. zawnz,:;lz);)ni
’ . [MPa]  [MPa]  [MPa] A
ll[/o]
1042 63200 U0 gsaasi sa0ss3oa0s27 236
10,42 2,110+0,0
HoLo-z O30 05 66,3+2,1 57,0437 294:46 484
10,42 2,172+0,0
HoLo-p  O+01 8 74,5654 520445 274428 475
10,5 7,1+0,1 2,1606;:0,0 84,2+1,8  64,8+1,1 37,1+£2,0 42,8
10,5 2,117+0,0
HoLo—z V%01 02 78242,5 67,6414 333+26 50,7
10,5 2,136+0,0
HoLo-p  >*02 09 73,0437 662430 38,631 438

Pokryte probki poddane cyklicznemu zamrazaniu 1 rozmrazaniu wykazaty nizsza
wytrzymato$¢ na $ciskanie niz probki kontrolne. Przy obnizonym w/c bylo to obnizenie
wytrzymatosci wzgledem probek kontrolnych o 32%. A kompozyty z w/c=0,42 pokryte
zwigzkiem HOL9 charakteryzowal spadek wytrzymatosci po badaniu 48,4% 1 47,5%
odpowiednio dla zanurzenia i pomalowania i byt ponad dwukrotnie wyzszy niz dla probek
kontrolnych (23,6%). Natomiast przy w/c=0,5 obnizenie wzglgdem probek kontrolnych po
badaniu wyniosto maksymalnie 10%. Procentowy spadek wytrzymatosci byt zblizony do
probek kontrolnych z w/c=0,5 1 oscylowal miedzy 43,8% a 50,7%.

Zwiazek nanoszony powierzchniowo nie wplywal jednoznacznie negatywnie na
wlasciwosci fizyko—mechaniczne stwardniatych zapraw. W zwigzku z tym zdecydowano by
sprawdzi¢ czy zwiazek naniesiony na zaprawy bedzie wykazywal rowniez wlasciwosci

przeciw rozwojowi alg.

6.3.4. Wyniki badan biologicznych kompozytow cementowych wykonanych z CEM I
pokrytych zwigzkiem HOL9

Na rysunku 6.3.8 przedstawiono wyniki badania fluorescencji chlorofilu na
powierzchni kompozytdéw cementowych wykonanych z CEM I pokrytych zwigzkiem
HOLDY. Natomiast rysunek 6.3.9 przedstawia zdj¢cia wykonane mikroskopem konfokalnym

podczas badania fluorescencji.
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Rysunek 6.3.8. Intensywnos¢ fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni probek z CEM
I pokrytych HOL9

Badania przeprowadzone dla probek pokrytych powierzchniowo wykazaly, ze
naniesienie 5% alkoholowego roztworu HOL9 ograniczyto rozwdj alg na powierzchni
materiatlu, ktére zaobserwowa¢ mozna na rysunku 6.3.9. Obnizenie §redniej intensywnosci
fluorescencji wyniosto 66% dla probek pomalowanych. Uzyskany wynik zostat uznany za
satysfakcjonujacy, a zwigzek HOL9 za skutecznie przeciwdziatajacy rozwojowi alg na

powierzchni zaprawy cementowe;.

10,5 10,5 HOL9-Z 10,5 HOL9-P
Rysunek 6.3.9. Zdjecia wykonane podczas badania fluorescencji chlorofilu na powierzchni
probek z CEM I pokrytych HOL9

Zwiazek nanoszony powierzchniowo nie wpltywal jednoznacznie negatywnie na
wlasciwosci fizyko—mechaniczne stwardnialych zapraw oraz korzystnie ograniczat rozwoj

zielonych alg na powierzchni materiatu. W zwigzku z tym zdecydowano by sprawdzi¢ czy
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zwigzek naniesiony na zaprawy wykonane z innych rodzajéw cementéw, przy

zréznicowanym stosunku wodno—cementowym bedzie dziatat rownie skutecznie.

6.3.5. Wyniki badan biologicznych kompozytow cementowych wykonanych z CEM 11
oraz CEM V pokrytych zwigzkiem HOL9

Na rysunku 6.3.10 przedstawiono wyniki badania fluorescencji chlorofilu na
powierzchni kompozytow cementowych wykonanych z CEM II 1 CEM V pokrytych
zwiazkiem HOL9. Natomiast rysunek 6.3.11 przedstawia zdjecia wykonane mikroskopem

konfokalnym podczas badania fluorescencji chlorofilu.

300

| TTERIT iii

Rysunek 6.3.10. Intensywno$¢ fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni probek
pokrytych HOL9 dla réznych cementow i r6znych stosunkow wodno—cementowych

fluorescencja chlorofilu [gv]

110,45 -
o, -

110,55 -

V 0.45 -

V0,5 -

V0,55 -

11 0,45 HOL9 -
11 0,5 HOL9 -
110,55 HOLY -
V 0,45 HOLO -
V 0,5 HOLY
V 0,55 HOLY -

Probki wykonane z cementow CEM II i CEM V o obnizonym wzgledem CEM I
Sladzie weglowym pokryte 5% roztworem zwigzku HOL9 rowniez wykazaty
przeciwdzialanie rozwojowi alg na powierzchni materialu widoczne na rysunku 6.3.11.
Obnizenie $redniej intensywnosci fluorescencji chlorofilu wynosito nawet 78% dla uktadu
VO0,5HOL9. Zaobserwowano rowniez, ze wyniki uzyskane na zaprawach zawierajacych
CEM V mialy mniejsze rozbiezno$ci miedzy poszczegdlnymi w/c. Stosunek wodno—

cementowy nie mial jednoznacznego wpltywu na skutecznos$¢ naktadanego zwiazku.
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110,45 110,5 110,55

110,45 HOL9 11 0,5 HOL9 110,55 HOL9

V 0,45 V0,55

V 0,45 HOL9 V 0,5 HOL9 V 0,55 HOL9
Rysunek 6.3.11. Zdjecia wykonane podczas badania fluorescencji chlorofilu na powierzchni
probek z CEM 111 CEM V pokrytych HOL9
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6.3.6. Podsumowanie wynikow uzyskanych dla zwiazku HOL9

Zastosowanie grupy polieterowej w siloksanie (zwigzek HOLY) zamiast w silanie
(zwigzek L44) skutkowalo zmiang charakteru zwiqgzku i jego wphywu na witasciwosci
kompozytow cementowych zarowno, gdy zwiqzek stosowany byl jako domieszka jak i jako
zabezpieczenie  powierzchniowe. Zwigzek HOL9  zastosowany jako domieszka,
w przeciwienstwie do zwiqzku L44, znacznie pogarszat parametry fizyko—mechaniczne takie
Jjak wytrzymatos¢ na Sciskanie czy odpornos¢ na cykliczne zamrazanie. Z drugiej strony
odnotowano znaczng poprawe w przeciwdziataniu rozwojowi alg na powierzchni
kompozytow cementowych. Pomimo poprawy odpornosci na rozwoj alg, zdecydowano, ze
zwigzek HOLY nie ma zastosowania jako domieszka. Moze by¢ natomiast stosowany jako
skuteczne zabezpieczenie powierzchniowe stwardniatych kompozytow przed rozwojem alg
na ich powierzchni. Zwigzek HOLY jest odpowiedni do stosowania na podtoza wykonane
z roznego rodzaju cementow (szczegolnie CEM I, CEM 11 i CEM V) oraz o roznym stosunku
wodno—cementowym (od 0,45 do 0,55).
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6.4. MODYFIKACJA 3 -2 grupy polieterowe w siloksanie — zwigzek 1.42

W tym podejsciu postanowiono zwigkszy¢ ilos¢ grup polieterowych (hydrofilowych)
z 1 do 2 zamieniajgc 2 grupy metylowe (hydrofobowe) w siloksanie. Celem modyfikacji
byto sprawdzenie czy zwigkszenie hydrofilowosci zwigzku moze skutkowa¢ mozliwoscig
zastosowania go do zabezpieczania kompozytéw cementowych. Zwigzek L42 jest

modyfikacja zwigzku HOL9, a schemat jego otrzymywania przedstawiono na rysunku 6.4.1.
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Rysunek 6.4.1. Schemat otrzymywania zwigzku L42

6.4.1. Wyniki fizyko-mechaniczne kompozytow cementowych wykonanych z CEM 1
ze zwiazkiem L42 jako domieszka w masie

W tabeli 6.4.1 zebrano wyniki otrzymane dla mieszanek ze zwiagzkiem L[42
zastosowanym jako domieszka w masie.

Analizujgc wyniki konsystencji $wiezej zaprawy zauwazono, ze zwigzek [.42
wplywa na konsystencje §wiezej zaprawy, a jego wptyw w duzej mierze zalezy od stosunku
wodno—cementowego. Dla w/c=0,5 dodanie zwigzku w ilosci od 0,2% do 1% powodowato
obnizenie $rednicy rozptywu wzgledem probek kontrolnych. Nie ma natomiast jasnej
zalezno$ci miedzy zmniejszeniem Srednicy rozpltywu, a ilo$cig zwigzku. L42 przy w/c=0,5
powodowat zmniejszenie Srednicy rozptywu o 11%, 12% 1 5% dla zawartosci 0,2%, 0,5%
oraz 1% odpowiednio. Natomiast przy w/c=0,42 dodanie L42 skutkowato zmniejszeniem
srednicy rozptywu dla stgzenia 0,2% (o 7%) wzgledem probki kontrolnej. Dla pozostatych
zawartoSci zaobserwowano wzrost §rednicy rozptywu wzgledem probki kontrolnej oraz

probki 10,421.42—-0,2 o odpowiednio 3% 1 7% dla stezenia 0,5% 1 1%.
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Tabela 6.4.1. Wiasciwosci probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem 142

T Wyt. na

Nasigkliwos¢ . 3 . .
Rozptyw o Gestos¢ [g/em?) rozcigganie przy

Nazwa [%%] . .

[mm)] zginaniu [MPa]
7dni 28dni 7 dni 28dni_ 7dni 28dni
1042 1375618 72400 71404 2347+0.008 2365:0,006 7.4+0.2 9.2+02
L2 1275420 74401 76400 2.30840,008 2278:0.005 7.6:03 87404
L2 1410507 69401 73402 222340009 2243:0017 7,004 83402
LB 1475517 68501 74801 200340010 219080012 67£00 72203
105 208551,7 7,950 7.580,1 2,382£0,006 2,372£0.005 6,9:1.0 8,550,
Lip, 1850501 79401 82401 226440004 2266+0.002 7,140, 83403
Lips o 1835408 78400 8001 216960004 223040005 6402 7.4+03
L2 1975513 77400 794500 219120014 219620014 6304 7.040,]

Badanie nasigkliwos$ci probek z domieszkg .42 przeprowadzono po 7 i 28 dniach
dojrzewania zapraw. Domieszka [.42 nie wplywata w sposéb istotny na nasigkliwo$¢
zapraw. Nasigkliwo$¢ probek kontrolnych miescita si¢ w przedziale od 7,1% do 7,9%, przy
czym nizsze warto$ci osiggnety probki z obnizonym w/c=0,42 oraz po 28 dniach. Natomiast
nasigkliwo$¢ probek z L42 wahata si¢ miedzy 6,8% a 8,2% 1 byla nizsza dla probek
z obnizonym w/c, przy czym obserwowano wzrost nasigkliwosci miedzy 7 a 28 dniem
dojrzewania. W porownaniu ze zwigzkiem REF 1 L44 nasigkliwos¢ kompozytow
z domieszka 142 jest wyzsza, natomiast w poréwnaniu ze zwigzkiem HOL9 — siloksanem
z 1 grupa polieterowg zaobserwowano prawie dwukrotne obnizenie nasigkliwosci.

Domieszka [.42 obnizata gestos¢ wszystkich zapraw wzgledem probek kontrolnych.
Maksymalne obnizenie gestosci wzgledem probki kontrolnej wynosito 12% (dla w/c=0,42
oraz 1% L42) zarowno po 7 jak i1 28 dniach dojrzewania.

Zastosowanie zwigzku L42 skutkowalo obnizeniem wytrzymalo$ci na rozciaganie
przy zginaniu o 22% przy w/c=0,42 oraz o 18% przy w/c=0,5 i bylo tym wyzsze im wigksza

zawarto$¢ zwiazku.
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Rysunek 6.4.2. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie probek ze zwigzkiem L42 oraz kontrolnych

Wyniki badania wytrzymatosci na S$ciskanie kompozytow zaprezentowano na
rysunku 6.4.2. Zaobserwowano, iz wraz ze wzrostem zawartosci domieszki spada
wytrzymato$¢ na Sciskanie, szczegdlnie po 28 dniach, wzgledem probek kontrolnych. Przy
stezeniu 0,2% 1 w/c=0,5 spadek wyniost 22%, dla stezenia 0,5% byto to 32%, a dla 1% az
41%. W przypadku w/c=0,42 maksymalny spadek wytrzymatosci wzgledem probki
kontrolnej wynidst 36 %.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze wyniki wytrzymatosci na $ciskanie uzyskane dla probek
z domieszka L42 w ktdrej uzyto 2 grup polieterowych, sa nawet trzykrotnie wyzsze niz dla
probek zawierajacych zwigzek HOL9 (z jedna grupg polieterowa). Prowadzi to do wniosku
ze zwickszenie liczby grup polieterowych w siloksanie prowadzi do ograniczenia
negatywnego wpltywu domieszki na wytrzymatos$¢ na $ciskanie.

Zwigkszenie ilosci grup polieterowych do dwoch skutkowato rowniez ograniczeniem
wptywu domieszki na przebieg ciepta hydratacji w poréwnaniu z domieszka HOL9.

Analizujac rysunki 6.4.3 1 6.4.4 przedstawiajace wyniki badania ciepta hydratacji
mieszanek z domieszka L42 odnotowano, ze zwigzek L42 nie wplywa znaczaco na

wydtuzenie okresu indukcji. Wptyw zwigzku L.42 na szybko$¢ przebiegu reakcji byt bardziej

92



zalezny od w/c, niz od zawarto$ci zwiagzku. Dla probek kontrolnych zaobserwowano, ze

wyzsze w/c skutkowato szybszym przebiegiem hydratacji.
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Rysunek 6.4.3. Szybkos$¢ wydzielania ciepta hydratacji probek kontrolnych oraz ze
zwigzkiem L42
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Rysunek 6.4.4. Skumulowane ciepto hydratacji wydzielone podczas 72 godzin badania
probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem L42
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Natomiast dla mieszanek z domieszka L42 obnizenie w/c skutkowato wyzsza
szybkos$cig przebiegu reakcji hydratacji. Dla w/c=0,42 i stg¢zenia zwigzku L42 0,2% i 0,5%
krzywa szybkos$ci przebiegu hydratacji prawie w calosci pokrywata si¢ z krzywa probki
kontrolnej o tym samym stosunku wodno—cementowym. Z kolei maksimum glownego
efektu egzotermicznego bylo obnizone i przesunig¢te wzgledem probek kontrolnych o okoto
2 h dla uktadu w/c=0,42 1 1% L42 wzgledem probki bez zwigzku L42. Natomiast dla uktadu
z w/c=0,5 byly to 2 1 3 h, odpowiednio dla stezenia 0,2% oraz 0,5% 1 1%. Dodatkowo
wszystkie probki o w/c=0,5 zawierajgce domieszke .42 charakteryzowata nizsza predkos¢
reakcji — nizsze maksimum efektu egzotermicznego. Zastosowanie domieszki [42 nie
powodowato istotnych zmian w ilo$ci skumulowanego ciepta hydratacji po 41 godzinach

Podsumowujac domieszka .42 wplywa na przebieg hydratacji w mniejszym zakresie
niz domieszka HOL9 zawierajaca 1 grup¢ polieterowa. Domieszka L.42 w poréwnaniu
zHOLY9 powodowala réwniez mniejsze obnizenie parametrow wytrzymatosciowych.
Modyfikacja przebiegu hydratacji mieszanek z L42 byta zblizona do wynikéw dla probek
z REF, ktore charakteryzowala rowniez zblizona wytrzymato$¢ na $ciskanie.

Brak wptywu na przebieg hydratacji oraz wyzsza wytrzymato$¢ na S$ciskanie
w poréwnaniu do kompozytdow ze zwigzkiem HOL9 skutkowaly réwniez wyzsza
odpornoscia kompozytéw cementowych na cykliczne zamrazanie 1 rozmrazanie
w poréwnaniu do probek z ze zwigzkiem HOL9. Jednakze, wraz ze wzrostem zawartosci
zwigzku L42 w kompozytach cementowych zaobserwowano spadek odpornosci na
cykliczne zamrazanie 1 rozmrazanie. Uzyskane wyniki wytrzymatosci kompozytéw
poddawanych cyklicznemu zamrazaniu irozmrazaniu oraz probek referencyjnych
zaprezentowano na rysunku 6.4.5. Wyjatkiem byt uktad z w/c=0,42 1 0,2% zawarto$cia L.42
dla ktérego uzyskano wynik wytrzymatosci wyzszy o 20% od wyniku odpowiadajace;j
probki kontrolnej. W pozostatych uktadach zawierajacych 0,2% 1 0,5% L42 odnotowano
spadek wytrzymatosci zblizony do spadku wytrzymatos$¢ probek kontrolnych (okoto 45%)
natomiast dodanie L42 w ilosci 1% masy cementu skutkowato spadkiem wytrzymatos§¢
probek poddanych cyklicznemu zamrazaniu 1 rozmrazaniu o okoto 80% wzgledem probek

referencyjnych i osiggni¢ciem bardzo niskiej wytrzymatosci na $ciskanie od 3,7 do 5,5 MPa.
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Rysunek 6.4.5. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie probek poddanych cyklicznemu zamrazaniu
1 rozmrazaniu ze zwigzkiem L42 oraz kontrolnych

Zauwazono, ze modyfikacja siloksanu przez 2 grupy polieterowe (zwigzek L42)
pozwolila na uzyskanie lepszych wlasciwosci fizyko—mechanicznych niz przy 1 grupie
polieterowej (zwigzek HOLY). Zwigkszenie ilo$ci grup polieterowych skutkowato rowniez
mniejszg ingerencja w przebieg hydratacji (nie zaobserwowano wydluzenia okresu indukc;ji,
ktory wystapit dla zwigzku HOL9). Uzyskane wyniki wytrzymato$ci na $ciskanie byly
poréwnywalne z kompozytami zawierajacymi zwigzek REF, wyzsze od wynikow dla
zwigzku HOL9 oraz nizsze od wytrzymatosci na $ciskanie probek ze zwiazkiem L44.
Porownujac odpornos¢ na cykliczne dziatanie mrozu zauwazono, ze odpornos¢ kompozytéw
ze zwigzkiem L42 byla gorsza od probek ze zwigzkami REF 1 L44, jednak w poroéwnaniu ze

zwigzkiem HOL9 odnotowano poprawe odporno$ci na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie.
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6.4.2. Wyniki badan biologicznych kompozytéw cementowych wykonanych z CEM I
ze zwigzkiem L42 jako domieszka w masie

Na rysunku 6.4.6 przedstawiono wyniki badan biologicznych dla probek
zawierajacych zwigzek L42 jako domieszke w masie. Natomiast rysunek 6.4.7 przedstawia
zdjecia wykonane podczas badania fluorescencji chlorofilu przy pomocy mikroskopu

konfokalnego.
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Rysunek 6.4.6. Intensywno$¢ fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni probek
z domieszka .42

Sposrod wszystkich uktadow ze zwigzkiem L42 jedynie uktad 10,5L.42-0,5 wykazat
znaczace obnizenie fluorescencji chlorofilu. Skuteczne przeciwdzialanie rozwojowi alg na
powierzchni kompozytu cementowego o tym sktadzie przedstawiono na rysunku 6.4.7 obraz
uzyskany w mikroskopie konfokalnym jest znacznie ciemniejszy niz probek kontrolnych.
Znacznie nizsza intensywnos$¢ fluorescencji chlorofilu wskazuje na ograniczenie rozwoju
zielonych alg na powierzchni materiatu. Obnizenie sredniej fluorescencji chlorofilu dla tego
uktadu wyniosto 81% wzgledem probki kontrolnej. Pozostate uktady charakteryzowaty sie

znacznie mniejszym obnizeniem fluorescencji chlorofilu.
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Rysunek 6.4.7. Zdjecia przedstawiajace fluorescencji chlorofilu na powierzchni probek
z domieszkg .42

Bioragc pod uwage negatywny wplyw na wlasciwosci fizyko—mechaniczne zapraw
z domieszka L42 (pomimo poprawy w porownaniu z HOL9) zdecydowano o zaprzestaniu
stosowania tego zwigzku jako domieszki w masie i podjeto decyzje o sprawdzeniu czy

zastosowany powierzchniowo zadziata przeciw rozwojowi alg na powierzchni zaprawy.

6.4.3. Wyniki fizyko-mechaniczne kompozytow cementowych wykonanych z CEM 1
pokrytych zwiazkiem .42

W tabeli 6.4.2 zebrano wyniki badan, ktore wykonano dla kompozytow
cementowych wykonanych z CEM I pokrytych zwigzkiem L42 przez zanurzenie (Z) oraz
pomalowanie (P).

Pokrywanie kompozytow cementowych roztworem zwiazku L42 nie wptywalo na
ich nasigkliwos$¢ oraz gestosé. Zastosowanie zwigzku L42 jako pokrycie powierzchniowe
zapraw cementowych obnizyto wytrzymatos¢ na Sciskanie kompozytow o maksymalnie
15% dla w/c=0,5 oraz o maksymalnie 9% w przypadku w/c=0,42. Natomiast wszystkie
badane probki osiggnety wytrzymatos$¢ na §ciskanie wyzsza niz 68 MPa (przy zastosowanym
cemencie CEM 1 42,5). W zwigzku z tym stwierdzono, ze wplyw pokrycia probek
zwiazkiem 142 powierzchniowo nie jest jednoznacznie negatywny.

Pokryte probki poddane cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu wykazaty zblizong
wytrzymato§¢ do probek kontrolnych przy w/c=0,5, a przy obnizonym w/c wystapito

obnizenie wytrzymato$¢ dla probek pokrytych przez pomalowanie o okoto 21% wzgledem
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probki niepokrytej. Probki zabezpieczone zwigzkiem L42 przez zanurzenie o w/c=0,42
mialy zblizony do probek kontrolnych spadek wytrzymatosci po cyklicznym dzialaniu
mrozu wynoszacy 29,5%. Natomiast dla w/c=0,5 procentowy spadek wytrzymatosci probek
pokrytych zwigzkiem L42 byl zblizony do procentowego spadku wytrzymatosci probek
kontrolnych i wynosit okoto 45% niezaleznie od sposobu naniesienia zwigzku.

Tabela 6.4.2. Wiasciwosci probek kontrolnych oraz pokrytych zwigzkiem L42 przez
zanurzenie (Z) oraz pomalowanie (P)

Mrozoodpornos¢ Spadek

Wyt. na

Nazwa Nasu[;:;l;wosc ?f/;::;;g]c Sciskanie Ref Zam zangi[:l)liu
° g [MPa] [MPa] [MPa] (%]
(1]
10,42 6,3+0,0  2,173£0,035 753%5,1 54,9453 40,5427 26,3
1}234_21 6,3£01  2,168+0,016 74,4+47 56,7£2,0 40,0427 295
52,24—2P 6,5¢0,1  2,161£0,008 68,4436 53,5£5,0 31,8+1,0 40,7
10,5 7140,1  2,166£0,008 842+18 64,8£1,1 37,1420 42,8
10,5
Lar7 7,0401 2,109£0,016 71,443,1  662+3,0 37,9+1,1 42,7
U2 7001 213850009 826562 663:35 369419 444

Powierzchniowe naniesienie zwigzku L[42 skutkowato uzyskaniem zblizonych
wynikow do probek pokrytych zwiazkiem HOL9. W porownaniu ze zwigzkiem REF
zwigzek L42 mial mniejszy wpltyw na nasigkliwo$¢. W przypadku wytrzymatos¢ na
sciskanie pokrytych kompozytéw zwigzek L.42 wykazat wigksze rdznice przy pomalowaniu
miedzy w/c=0,5 1 w/c=0,42 niz dla zwiazku REF. Pomalowanie kompozytow zwigzkiem
L42 skutkowato poprawa mrozoodpornosci probek z w/c=0,5 1 pogorszenie odpornos¢ przy

w/c=0,42 w porownaniu z probkami pokrytymi zwigzkiem REF.

6.4.4. Wyniki badan biologicznych kompozytéow cementowych wykonanych z CEM I
pokrytych zwiazkiem .42

Rysunek 6.4.8 przedstawia wyniki badania intensywnosci fluorescencji chlorofilu na
powierzchni probek wykonanych z CEM 1 pokrytych zwigzkiem L42 oraz probek
kontrolnych — bez pokrycia. Z kolei na rysunku 6.4.9 zaprezentowano zdjecia wykonane
podczas badania mikroskopem konfokalnym.

Na podstawie rysunku 6.4.9 odnotowano, ze naniesienie roztworu zwigzku L42 na
powierzchnie stwardnialego kompozytu cementowego skutkowato zmniejszeniem

intensywnos$ci fluorescencji chlorofilu, co $wiadczy o korzystnym dziataniu zwigzku

98



w przeciwdzialaniu rozwojowi zielonych alg. Naniesienie 5% alkoholowego roztworu

zwigzku L42 poprzez zanurzenie skutkowalo obnizeniem fluorescencji chlorofilu o 80%.
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Rysunek 6.4.8. Intensywno$¢ fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni probek
pokrytych zwigzkiem 142

[L42-7 [ L42-P
Rysunek 6.4.9. Zdjf;Cla wykonane podczas badania intensywnos$¢ fluorescencji chlorofilu
badana na powierzchni probek pokrytych zwigzkiem L42

W zwiagzku ze zwigkszeniem odpornosci na rozwdj alg kompozytéw cementowych
pokrytych zwigzkiem L42 oraz brakiem pogorszenia wlasciwosci fizyko—mechanicznych
pokrytych kompozytéw, zdecydowano o sprawdzeniu czy naniesienie zwigzku na
kompozyty cementowe wykonane z innych rodzajow cementu oraz w szerszym przedziale

stosunku wodno—cementowego.
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6.4.5. Wyniki badan biologicznych kompozytow cementowych wykonanych z CEM I1
i CEM V pokrytych zwigzkiem 1.42

Rysunek 6.4.10 przedstawia wyniki badania intensywnosci fluorescencji chlorofilu
na powierzchni probek wykonanych z CEM II i CEM V pokrytych zwigzkiem L42 oraz
probek kontrolnych — bez pokrycia. Z kolei na rysunku 6.4.11 zaprezentowano zdjecia

wykonane podczas badania mikroskopem konfokalnym.
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Rysunek 6.4.10. Intensywnos$¢ fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni probek
z CEM Il oraz CEM V pokrytych L42
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Przeprowadzone badanie fluorescencji chlorofilu wykazato, iz zastosowanie 5%
alkoholowego roztworu zwigzku 142 jako pokrycia kompozytdow cementowych
wykonanych z CEM Il oraz CEM V, podobnie jak w przypadku kompozytéw wykonanych
z CEM 1, pozwolito na obnizenie $redniej fluorescencji wzgledem probek kontrolnych od
66% do 88% dla CEM II oraz od 50% do 83% dla CEM V zaleznie od w/c matrycy
cementowe]j. Intensywnos¢ fluorescencji chlorofilu prébek kontrolnych zalezata zaréwno od
rodzaju uzytego cementu jak i stosunku wodno—cementowego, natomiast intensywno$¢

fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni kompozytéw pokrytych roztworem zwigzku
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L42 byla na zblizonym poziomie. Najwigksze obnizenie $redniej fluorescencji chlorofilu

uzyskano dla probek wykonanych z CEM 11 przy w/c=0,55.

110,45 110,5 11 0,55

110,45 L42 10,5142 110,55 L42

V 0,45 V0,5 V 0,55

V 0,45 L42 V0,5 L42 V 0,55 L42
Rysunek 6.4.11. Zdjecia probek wykonanych z CEM 111 CEM V pokrytych zwiagzkiem .42
podczas badania fluorescencji chlorofilu mikroskopem konfokalnym
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6.4.6. Podsumowanie wynikow uzyskanych dla zwiazku L42

Zwiqzek L42 podobnie jak HOLY nie powinien mie¢ zastosowania jako domieszka
wmasie do kompozytow cementowych z uwagi na pogorszenie parametrow
wytrzymatosciowych oraz obnizenie odpornosci na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie,
ktore przekreslajq jego zastosowanie jako domieszki nawet przy poprawie odpornosci na
rozwoj alg. Zwigzek L42 ma natomiast zastosowanie do pokrywania materiatow
cementowych. Siloksan z 2 grupami polieterowymi skutecznie zabezpiecza kompozyty
cementowe przed rozwojem alg na ich powierzchni. Zastosowanie 2 grup polieterowych
w zwiqzku L42 pozwolito na wigksze obnizenie sredniej fluorescencji chlorofilu wzgledem
zwigzku z 1 grupg polieterowq (zwigzku HOLY). Obnizenie wyniosto 80% dla kompozytow
wykonanych z cementu portlandzkiego oraz 88% dla kompozytow wykonanych z cementow
o obniZonej zawartosci klinkieru (dla zwigzku HOL9 byto to odpowiednio 66% i 78%). Co
wiecej zwiqzek L42, podobnie jak HOLY, jest odpowiedni do stosowania na podfoza
wykonane z roznego rodzaju cementow. Z uwagi, ze zwigkszenie ilosci grup polieterowych
z 1 do 2 (modyfikacja zwigzku HOL9 na L42) skutkowalo poprawg wlasciwosci fizyko—
mechanicznych kompozytow cementowych, do ktorych zwigzek byt dodawany jako
domieszka w masie, podjeto decyzje o tym, by w kolejnej modyfikacji zwiekszy¢ ilos¢ grup
polieterowych do 25.
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6.5. MODYFIKACJA 4 - 25 grup polieterowych w siloksanie — zwiazek AP6

W tym podej$ciu postanowiono uzy¢é 25 grup polieterowych (hydrofilowych)
zamieniajac 25 grup metylowych (hydrofobowych) w siloksanie. Modyfikacja ma na celu
sprawdzenie czy wigksza ilos¢ grup polieterowych umozliwi stosowanie zwigzku AP6 jako
domieszki do kompozytéw cementowych. Schemat otrzymania zwigzku AP6 przedstawiono

na rysunku 6.5.1.
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Rysunek 6.5.1. Schemat otrzymania zwigzku AP6

6.5.1. Wyniki fizyko-mechaniczne kompozytow cementowych wykonanych z CEM I
ze zwigzkiem AP6 jako domieszka w masie

W tabeli 6.5.1. zebrano wyniki uzyskane dla swiezej mieszanki oraz stwardniatych

kompozytéw z domieszka AP6 oraz probek kontrolnych.

Tabela 6.5.1. Wiasciwosci probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem AP6

Wyt. na

Rozptyw  Nasiakliwos¢ [%] Gestosé [g/cm?] rozciaganie przy

Nazwa . .
[mm)] zginaniu [MPa]
7 dni 28 dni 7 dni 28 dni 7dni 28 dni
1042 1375518 72500 7.0404 2.347£0.008 2.365:0.006 74202 9202
AIP‘;’:%Z 1500433 6300 6,601 22930009 2.272+0,011 7304 7.7+03
AIP%fgS 140,060,0  63£0,1 6,6:0,1 2,268+0,003 2,286£0,010 7,402 8,002
ApZ 1200847 61201 58406 215480007 225820013 70802 7.3+04
10,5  2085:17 705001 7.520.1 238220006 237220005 6910 8.5:0.2
b, 2085402 7100 74401 222140004 2,800,003 6740,1 7403
All,gjs 210,0£0.0 6.9+0,1 7.2+0,1 2228+0,020 2.255£0,003 6.8+04 7.3+02
;P"il 207,5¢12 6,800 7,1£0,1 2,196:0,007 2276:0,007 7,060,1 8303
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Zastosowanie domieszki AP6 do zapraw z w/c=0,5 nie wptyneto w sposdb znaczacy
ijednoznaczny na konsystencj¢ $wiezej zaprawy. Przy dozowaniu w ilosci 0,2% nie
odnotowano zmiany w Srednicy rozptywu, przy dozowaniu w ilo$ci 0,5% zaobserwowano
wzrost $rednicy rozpltywu o 0,7%, a przy dozowaniu w ilosci 1% zmniejszenie §rednicy
0 0,5%. Natomiast przy obnizonym stosunku wodno—cementowym wynoszacym 0,42
dodanie domieszki AP6 w ilosci 0,2% skutkowato zwigkszeniem $rednicy rozptywu o 9 %.
Nastepnie wraz ze wzrostem zawartos¢ zwigzku $srednica rozptywu malata i dla dozowania
w ilosci 1% byta o 6% mniejsza niz dla probki kontrolnej. Prowadzi to do wniosku, ze
domieszka AP6 moze wptywaé na konsystencje §wiezej zaprawy, a jej wplyw zalezy
w pierwszej kolejnosci od wodno—cementowego, a w drugiej kolejnos¢ od ilosci same;j
domieszki.

Zwiazek AP6 dodany do zapraw skutkowato spadkiem nasigkliwosci stwardniatych
zapraw zaro6wno po 7 jak i 28 dniach dojrzewania, a nasigkliwo$¢ byta tym nizsza im wyzsza
zawarto$¢ zwiazku AP6. Dla probek z w/c=0,5 nizsza nasigkliwos$¢ osiggnieto po 7 dniach
niz po 28 dniach, a obnizenie wzgledem probek kontrolnych wyniosto 14%. Po 28 dniach
obnizenie wynosito jedynie 5% wzgledem probek kontrolnych. Dla kompozytow z w/c=0,42
obnizenie nasigkliwos$ci po 7 dniach wyniosto 15%, a po 28 dniach 18% wzgledem probek
kontrolnych. Efekt obnizenia nasigkliwosci byl wigkszy niz dla zwigzku L42 jednak
mniejszy niz dla probek zawierajacych zwigzek REF.

Gestos$¢ zapraw z domieszka AP6 zostala obnizona wzgledem probek kontrolnych.
Maksymalna obnizenie gegstosci wystapito przy 1% ilosci domieszki po 7 dniach 1 wynosito
8% zarowno dla w/c=0,5 jak 1 w/c=0,42.

Wptyw domieszki AP6 na wytrzymalo$¢ na rozcigganie przy zginaniu kompozytow
cementowych byl nieznaczny po 7 dniach dojrzewania niezaleznie od w/c. Po 28 dniach
dojrzewania probki zawierajace domieszke AP6 mialy wytrzymalo$¢ na rozciaganie przy
zginaniu nizszg od probek referencyjnych maksymalnie o 21% 1 14% odpowiednio dla
w/c=0,42 1 w/c=0,5. Uzyskane wyniki wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu byly
wyzsze zarowno od probek z domieszka REF jak i L44, HOL9 i L42.

Zastosowanie zwigzku AP6 jako domieszki skutkowato obnizeniem wytrzymatosci
na $ciskanie zarowno po 7 jak 1 28 dniach przedstawionej na rysunku 6.5.2. Najwigkszy
spadek wytrzymatosci po 7 dniach odnotowano dla probek z 0,2% zwigzku AP6 przy
w/c=0,5 1 wynosil on 31% wzgledem probek kontrolnych. Natomiast po 28 dniach
najwieksze obnizenie wytrzymato$ci osiagnigto dla uktadu 10,5AP6-0,2 i wyniosto ono 27%

wzgledem prébek kontrolnych. Co wazne, probki z w/c=0,5 oraz domieszka AP6 nie
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osiggnelty po 28 dniach dojrzewania wytrzymatosci 42,5 MPa (wyjatkiem byt ukiad
10,5AP6-1 — 43,7 MPa), a probki o obnizonym w/c=0,42 wszystkie przekroczyty
wytrzymatos$¢ 42,5 MPa. Uzyskane wyniki wytrzymatosci na $ciskanie byty porownywalne
z wynikami probek z domieszka REF oraz wyzsze od wytrzymato$¢ probek z domieszka
HOL9 i L42, co wskazuje, ze zwigkszenie ilosci grup polieterowych skutkowato

zwigkszeniem wytrzymatosci na §ciskanie kompozytéw cementowych.
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Rysunek 6.5.2. Wytrzymato$¢ na Sciskanie probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem AP6
Wyniki badania ciepta hydratacji przedstawiono na rysunku 6.5.3 1 6.5.4.Analiza
szybkosci wydzielania ciepta podczas hydratacji zapraw z domieszka AP6 pozwala
zauwazyC, ze zastosowanie zwigzku AP6 skutkowalo zaréwno wydluzeniem okresu
indukcji, ktory byt zalezny glownie od ilosci zwigzku 1 niezalezny od stosunku w/c zapraw,
oraz obnizeniem oraz przesuni¢ciem w czasie gtownego szczytu efektu egzotermicznego,
a przesuniecie bylo zalezne zardwno od ilo$ci zwigzku jak 1 stosunku wodno—cementowego.
Co istotnie, obnizenie maksimum glownego efektu egzotermicznego bylo mniejsze
a przesunigcie wicksze niz w probkach z domieszka HOL9 i1 L42. Wydtuzenie okresu
indukcji wzgledem probek kontrolnych dla zwigzku AP6 w ilosci 0,2% wyniosto okoto 2,5
h, dla ilosci 0,5% byto to okoto 5 h, a dla ilosci 1% az 8,5 h. Natomiast przesunigcie szczytu
gléwnego efektu egzotermicznego dla probek z w/c=0,5 wynosito 2 h dla ilosci 0,2%, 4 h

dla ilosci 0,5% oraz 9 h dla ilosci 1% wzgledem probek kontrolnych. Przesunigcie szczytu
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gléwnego efektu egzotermicznego dla probek z w/c=0,42 i ilosci 0,2% zwiazku AP6

wyniosto 1h, dla ilosci 0,5% byty to 4 h, a dla ilosci 1% az 8 h.
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Rysunek 6.5.3. Szybkos¢ wydzielania ciepta hydratacji probek kontrolnych oraz ze
zwigzkiem AP6
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Rysunek 6.5.4. Skumulowane ciepto hydratacji probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem AP6
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W przypadku analizy sumarycznego ciepta wydzielonego po 41 h hydratacji
zaobserwowano obnizenie ciepta wraz ze wzrostem zawartosci zwigzku AP6 z 332 J/g dla
probek kontrolnych do 301 J/g dla probek z 1% ilo$cig zwigzku AP6 — daje to spadek o 9%.
Dla probek z obnizonym w/c osiagnieto najwickszy spadek dla ilosci 1% zwigzku AP6 —
7,5% wzgledem probek kontrolnych. Natomiast dla nizszych zawarto$ci domieszki (0,2%
10,5%) uzyskano obnizenie catkowitego ciepta hydratacji odpowiednio o 4,8% 1 3,6% po
41 godzinach.

Domieszka AP6 modyfikowata przebieg hydratacji spoiwa cementowego
wydluzajac okres indukcji bardziej niz domieszka HOL9 oraz domieszki REF i L42, ktore
nie wydluzaty okresu indukcji. Efekt nie byl jednak, az tak mocny jak w przypadku
zastosowania tych samych ilosci domieszki L44. Dodatkowo uzyskane wytrzymalo$ci na
$ciskanie kompozytow z domieszka AP6 charakteryzowaty si¢ obnizong wytrzymatoscia na
$ciskanie w poréwnaniu z probkami kontrolnymi oraz prébkami zawierajacymi domieszke
L44, w poréwnaniu do kompozytow z domieszka .42 uzyskane wytrzymatosci na $ciskanie
byty zblizone, natomiast w poréwnaniu z domieszkag HOL9 wyZsze.

Analiza wynikéw wytrzymalo$ci na $ciskanie probek poddanych cyklicznemu
zmrazaniu irozmrazaniu zaprezentowanych na rysunku 6.5.5 wykazata, ze probki
z domieszka AP6 charakteryzowata wysoka mrozoodpornosé. Spadek wytrzymatosci
probek o stosunku w/c=0,5 po 100 cyklach zamrazania i rozmrazania nie przekraczal 14%
(przy czym dla probek kontrolnych wynosit ponad 50%), a dla stosunku w/c=0,42 nie
przekraczal 13% (dla probek kontrolnych byto to ponad 40%). Co wigcej przy obnizonym
w/c niektore z serii badawczych (10,42AP6-0,2 oraz 10,42AP6-1) poddane cyklicznemu
zamrazaniu 1 rozmrazaniu osiggnety wytrzymatosci wyzsze od probek referencyjnych
(niepoddanych dziataniu mrozu). Szczegdlnie korzystny wplyw na mrozoodpornosé
zaprawy zaobserwowano przy dozowaniu 0,2% 1 obnizonym w/c. Probki o takim skladzie
osiggnetly wytrzymatos¢ po 100 cyklach zamrazania 1 rozmrazania o 46% wyzszg niz probki
kontrolne poddane badaniu, a wytrzymatos¢ ta wyniosta 47,2 MPa. Uzyskane
wytrzymato$ci byty wyzsze niz probek zawierajacych domieszki HOL9 1 L42, jednak nizsze

niz kompozytéw ze zwigzkiem REF i znacznie nizsze niz kompozytow z domieszka L44.
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Rysunek 6.5.5. Wytrzymato$¢ na $ciskanie probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem AP6
poddanych 100 cyklom zamrazania i rozmrazania

6.5.2. Wyniki badan biologicznych kompozytéw cementowych wykonanych z CEM I
ze zwiazkiem AP6 jako domieszka w masie

Na rysunku 6.5.6 przedstawiono wyniki badania fluorescencji chlorofilu na
powierzchni kompozytow cementowych wykonanych z CEM I ze zwigzkiem AP6 jako
domieszka w masie. Z kolei na rysunku 6.5.7 przedstawiono zdj¢cia wykonane podczas
badania intensywnosci fluorescencji chlorofilu mikroskopem konfokalnym.

Uktadem, w ktérym zaobserwowano najwigksze obnizenie $redniej fluorescencji
chlorofilu byta kompozyt cementowy z w/c=0,5 1 1% zawartoscig AP6, a obnizenie wyniosto
44% wzgledem $redniej intensywnosci chlorofilu mierzonej na powierzchni probki
kontrolnej. Obnizenie bylo znacznie nizsze niz obnizenie intensywnosci fluorescencji
chlorofilu dla pozostalych zwigzkéw. Dla kompozytow ze zwigzkiem REF, HOLO i L42
maksymalne obnizenie intensywnosci fluorescencji chlorofilu wyniosto odpowiednio 72%,
82% 1 80%. Co wiecej dla tego uktadu (I0,5AP6-1) zaobserwowano znaczny spadek
wytrzymatosci po 7 1 28 dniach (25% 1 23% odpowiednio wzgledem probek kontrolnych).
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Rysunek 6.5.6. Intensywnos$¢ fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni probek z
domieszka AP6

10,5 10,5 AP6-1
Rysunek 6.5.7. Zdjecia przedstawiajace fluorescencje chlorofilu badang na powierzchni
probek z domieszka AP6

W zwigzku z brakiem znaczacej poprawy w przeciwdziataniu rozwojowi alg na powierzchni

materiatu zdecydowano o nie przeprowadzaniu badan dla zastosowania powierzchniowego.
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6.5.3. Podsumowanie wynikow uzyskanych dla zwiazku AP6

Zwigkszenie ilosci grup polieterowych wzgledem zwigzkow HOL9 (1 grupa
polieterowa) i L42 (2 grupy polieterowe) w FZK do 25 i zastosowanie zwigzku AP6 jako
domieszki w masie, skutkowato uzyskaniem wytrzymalosci na Sciskanie zblizonych do
kompozytow zawierajgcych zwiqzek L42 i REF oraz wyziszych niz dla kompozytow ze
zwigzkiem HOL9. Z kolei wplyw modyfikacji zwigzku przez zastosowanie 25 grup
polieterowych na odpornos¢ na cykliczne rozmrazanie i zamrazZanie kompozytow
cementowych byl pozytywny, w przeciwienstwie do wptywu zwigzku HOL9 i L42, ktore
powodowaty pogorszenie, oraz byt zblizony do wplywu zwigzku REF. Kompozyty cementowe
ze zwigzkiem AP6 charakteryzowal spadek wytrzymatosci na sciskanie po 100 cyklach
zamrazania i rozmrazania wzgledem probek referencyjnych ponizej 14%. Dodatkowo
zastosowanie APG6 nie powodowalo znaczgqcej poprawy odpornosci na rozwdj alg
(maksymalne obnizenie Sredniej intensywnosci fluorescencji chlorofilu wyniosto 44%),
a poprawa byta gorsza niz dla zwigzku REF, HOLY i L42 dla ktorych osiggnieto obnizenie
sredniej fluorescencji chlorofilu o odpowiednio 72%, 82% i 80%. W zwiqzku z tym
zdecydowano o nie stosowaniu zwiqgzku AP6 ani jako domieszki w masie, ani jako

modyfikacji powierzchniowej.
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6.6. MODYFIKACJA 5 -1 grupa polieterowa i 1 grupa fluoroalkilowa — zwigzek 1.43

W tym podejsciu postanowiono wroci¢ do siloksanu z 2 grupami 1 grupg polieterowa
(hydrofilowa) oraz 1 grupa fluoroalkilowa (superhydrofobowg) podstawiajac 2 grupy
metylowe (hydrofobowe). Schemat otrzymania zwigzku L43 przedstawiono na rysunku
6.6.1. Modyfikacja ma na celu uzyskanie zwigzku poprawiajagcego witasciwosci fizyko—
mechaniczne kompozytow cementowych oraz ograniczajacego rozwoj alg na powierzchni
materiatu. Wybor grupy fluoroalkilowej podyktowany jest jej skutecznoscig w powlokach

typu ,,antygrafitti”.
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Rysunek 6.6.1. Schemat otrzymania zwigzku 143

6.6.1. Wyniki fizyko-mechaniczne dla kompozytow cementowych wykonanych z
CEM I ze zwiazkiem L43 jako domieszka w masie

W tabeli 6.6.1 zebrano wyniki badan wykonanych dla probek zawierajacych zwiazek
L43 jako domieszke¢ w masie.

Dodanie domieszki 143 spowodowato zmniejszenie $rednicy rozptywu S$wiezej
zaprawy, przy czym wigkszy spadek zaobserwowano w probkach o stosunku w/c
wynoszacym 0,5, wynosil on nawet 13% wraz ze wzrostem zawarto$ci zwigzku. Przy
obnizonym w/c osiggni¢to mniejsze $rednice rozptywu, a dodanie domieszki L[.43
skutkowato dalsza redukcjg Srednicy rozptywu, §rednica malala wraz ze wzrostem ilosci
zwiazku L43 do 0,5%, natomiast dodanie 1% zwigzku L43 do zaprawy o obnizonym w/c
skutkowalo zwigkszeniem $rednicy rozplywu wzgledem probki 10,421.43-0,5, ale wciaz

$rednica rozptywu byta o 5% mniejsza od $rednicy rozpltywu probki kontrolne;.
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Badanie nasigkliwosci probek z domieszka L43 przeprowadzone zostato po
7 128 dniach dojrzewania. Co do zasady wraz ze wzrostem zawartosci zwigzku nasigkliwo$¢
zaprawy malata. Dla w/c=0,5 uzyskano obnizenie o 6% po 7 dniach oraz o 3% po 28 dniach.
Obnizenie stosunku wodno—cementowego powodowato obnizenie nasigkliwo$ci probek
kontrolnych o 9% po 7 dniach oraz o 5% po 28 dniach dojrzewania. Dodatkowo
zastosowanie zwigzku L[43 powodowalo dalsze obnizenie nasigkliwo$ci. Procentowo

nasigkliwo$¢ probek z w/c=0,42 zostata obnizona o 10% dla ilosci 1% po 7 dniach oraz o

8% po 28 dniach.

Tabela 6.6.1. Wlasciwosci probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem 143

Wyt. na

Rozplyw Nasiakliwos$¢ [%] Gesto$¢ [g/em?] rozciaganie przy

Nazwa s
[mm)] zginaniu [MPa]
7 dni 28 dni 7 dni 28 dni 7dni 28 dni
1042 1375618 72:00 71404 2347£0,008 2365£0,006 7.4+02 9.2+02
Ll 1325619 74801 69401 2328:0,003 234580013 7.8+04 90404
Ll 1250440 68800 6701 228860012 232340019 67403 77403
LB 1300500 65501 65501 231060000 234540004 67403 71403
105 2085417 7901 7,540, 2.382:0,006 2,372£0.005 6.9:1,0 85+0.2
i, 216528 76600 7301 230480009 233940004 73402 8302
i 1950400 74501 7,040,1 2257£0.012 230440006 570,01 7.240.1
LoD IBIE06 74401 73400 22040008 230650007 6204 7.240.1

W przypadku badania gestosci zastosowanie zwigzku L43 skutkowato obnizeniem
gestosci wzgledem probek kontrolnych, a maksymalne obnizenie uzyskano dla uktadu L43—
0,5 1 wynosito 5% po 7 dniach oraz 3% po 28 dniach. Dla probek z obnizonym w/c=0,42
roOwniez najwieksze obnizenie gestosci uzyskano dla uktadu z 0,5% zawarto$cig zwiazku,
a obnizenie wzgledem probek kontrolnych po 7 dniach wyniosto 3% i1 2% po 28 dniach
dojrzewania.

Domieszka .43 dodana w ilo$ci 0,2% nie wptywata na wytrzymato$¢ na rozcigganie
przy zginaniu. Zwigkszenie ilos¢ zwigzku do 0,5% 1 1% skutkowalo obnizeniem
wytrzymato$ci na rozcigganie przy zginaniu o 23% przy w/c=0,42 oraz o 15% przy w/c=0,5.
Uzyskane wyniki byly zblizone do wynikow uzyskanych dla zwiazku L42 (z 2 grupami
polieterowymi).
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Na rysunku 6.6.2 przedstawiono wyniki wytrzymatosci na $ciskanie kompozytow
kontrolnych oraz z domieszka L43. W przypadku probek o stosunku wody do cementu
wynoszacym 0,5 odnotowano znaczny spadek wytrzymato$ci wraz ze wzrostem ilosci
domieszki L43. Warto zauwazy¢, ze przy zawartoSci domieszki wynoszacej 0,2% masy
cementu spadek wytrzymalosci w pordéwnaniu z probka kontrolng wynidst 8% po
7 128 dniach. Natomiast dodanie wigkszej ilosci domieszki (0,5% m.c.) spowodowato
spadek wytrzymalo$ci na $ciskanie o 33% 1 28%, odpowiednio po 7 1 28 dniach. Dodanie
1% spowodowato obnizenie wytrzymalosci na $ciskanie o 35% 1 30%, odpowiednio po

7 1 28 dniach.
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Rysunek 6.6.2. Wytrzymato$¢ na $Sciskanie probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem L43

Warto zauwazy¢, ze po 28 dniach probki zawierajace 0,2% L43 spelnialy wymagania
dla cementu klasy 42,5 R. Z kolei probki zawierajace 0,5% 1 1% tego zwiazku tylko
nieznacznie nie spetniaty tego wymogu.

Wytrzymato$¢ na $ciskanie malata wraz ze wzrostem zawartosci domieszki [43.
Dodanie domieszki .43 zmniejszato wytrzymatos¢ probek réwniez w uktadach z w/c= 0,42.
Jednak zmniejszenie stosunku wodno—cementowego powodowato wzrost wytrzymatos¢
probek na $ciskanie wzgledem probek z w/c=0,5.

Warto zauwazy¢, ze gdy stosunek wody do cementu byt zmniejszony, a zwigzek
dodawany w ilosci 0,2% masy cementu, wyniki wytrzymatosci byly podobne do
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wytrzymato$ci probek kontrolnych o tym samym stosunku wody do cementu. Po 7 dniach
wytrzymato$¢ probek z 0,2% L43 bylta o 1,3% wyzsza niz w przypadku probki kontrolnej,
a po 28 dniach byta o 3,5% nizsza.

Dodanie domieszki w ilosci 1% masy cementu powodowalo wigksze roznice
w wytrzymalo$ci w poroOwnaniu z probka kontrolng. Spadek wytrzymatosci wyniost 23,5%
po 7 dniach 1 28% po 28 dniach w poréwnaniu z probkami bez domieszki, ale o tym samym
stosunku w/c. Nalezy jednak zauwazy¢, ze nawet probki z 1% domieszka osiagnely co
najmniej 31 MPa po 7 dniach, niezaleznie od stosunku wodno—cementowego. Ponadto przy
zmniejszonym stosunku w/c probka zawierajaca 0,5% L43 rowniez spetniata wymagania
wytrzymatosciowe dla klasy cementu 42,5 po 28 dniach.

Wyniki badania ciepta hydratacji przedstawiono na rysunku 6.6.3 i rysunku 6.6.4.
Analiza przebiegu procesu hydratacji wykazata, ze dodanie zwigzku L43 powodowato
nieznaczne wydluzenie okresu indukcji, o maksymalnie 1h. Natomiast przesunigcie szczytu
gléwnego efektu egzotermicznego nastepowato dopiero przy dodaniu zwigzku L43 w ilosci
1% 1 dla obu w/c byla to 1 h w odniesieniu do probek kontrolnych. Wraz ze wzrostem
zawarto$ci domieszki odnotowano réwniez nieznaczne obnizenie maksimum gléwnego
efektu egzotermicznego oraz zaobserwowano obnizenie sumarycznego ciepta hydratacji po
41 h. Najwicksze obnizenie wzgledem probek kontrolnych uzyskano dla zapraw
zawierajacych 1% zwigzku L43 1 wynosito ono 7% dla w/c=0,5 oraz 9% dla w/c=0,42.
Natomiast najmniejsze obnizenie dla zapraw zawierajacych 0,5% zwiazku L43 i dla obu w/c

wynosito 2%.
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Rysunek 6.6.3. Szybkos¢ wydzielania ciepta hydratacji probek kontrolnych oraz ze
zwigzkiem L43
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Rysunek 6.6.4. Skumulowane ciepto hydratacji probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem L43
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Wyniki uzyskane w badaniu odpornosci na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie
przedstawiono na rysunku 6.6.5. Probki o zmniejszonym stosunku wody do cementu
wykazaty wyzsza wytrzymato$¢ na S$ciskanie zarowno po cyklicznym zamrazaniu
1 rozmrazaniu, jak iprobki referencyjne nie poddane dzialaniu mrozu, w pordéwnaniu
z probkami o stosunku w/c=0,5. Ponadto probki zawierajace domieszke 143 wykazywaly
wieksza mrozoodporno$¢ niz probki bez tej domieszki.

Dodanie domieszki L43 spowodowato mniejszy procentowy spadek wytrzymatosci
W porownaniu z probkami kontrolnymi. Ponadto zmniejszenie stosunku wody do cementu
1 dodanie domieszki L43 powodowalo, ze spadek wytrzymatosci probek byl ponizej 20%.
W przypadku domieszki w ilosci 0,5% spadek wytrzymatosci wyniost zaledwie 3%, przy
zachowaniu wysokiej wytrzymatosci w probkach niepoddanych zamrozeniu. W zwigzku
z tym mozna stwierdzi¢, ze domieszka .43 poprawia mrozoodporno$¢ matrycy cementowe;j
w potaczeniu ze zmniejszonym stosunkiem wody do cementu. Zmniejszenie stosunku
wodno—cementowego do 0,42 pozwolito uzyska¢ matryce, ktéra wytrzymuje 100 cykli

zamrazania 1 rozmrazania przy spadku wytrzymatosci ponizej 20%.

I [ w/c=0,5 ref.
[ w/c=0,42 ref.
60 o & 1 w/c=0,5 z-r
{ I w/c—042 z1

3
2 | i I

40 ~

{

wytrzymato$¢ na sciskanie [MPa]

Rysunek 6.6.5. Wytrzymato$¢ na $ciskanie probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem L43
poddanych 100 cyklom zamrazania i rozmrazania
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Z uwagi na poprawe odpornosci na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie
zdecydowano o przeprowadzeniu badania porowatosci stwardniatego kompozytu
cementowego. Wyniki badania zaprezentowano w tabeli 6.6.2. Dodanie domieszki .43 do
swieze] mieszanki spowodowato wzrost zawartosci powietrza i1 zwigkszenie udzialu
mikroporéw (Aszoo), przy jednoczesnym spadku wskaznika rozktadu poréw (L) ponizej 0,2
mm. Korzystny wptyw domieszki [L43 odnotowano dla obu w/c. Wszystkie probki
z wyjatkiem I 0,5 spetitly wymagania normowe [205] na calkowitg zawarto§¢ powietrza
powyzej 5,5% dla drobnokruszywowych kompozytéw cementowych (kruszywo o wymiarze
ziarn ponizej 8 mm). Analizowano roéwniez pozostale wymagania sprawdzajac czy:
zawarto$¢ mikroporow Aszpo > 1,5%, wskaznik rozktadu poréw L < 0,2 mm oraz
powierzchnia wtasciwa poréw o miesci sic w zakresie od 16 do 24 mm™'. Probki
o obnizonym wskazniku wody do cementu wynoszacym 0,42 oraz zawarto$ci L43
wynoszacej 0,5% i 1,0% masy cementu miaty strukturg poréw, ktoéra zapewniala najlepsza
odporno$¢ na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie. Wyniki te sa zgodne z badaniami
odpornosci na cykliczne dziatanie mrozu. Po 100 cyklach zamrazania i rozmrazania utrata
wytrzymato$ci wyniosta zaledwie 3% 1 10,8% dla wskaznika w/c=0,42 oraz zawartosci L43
wynoszacej odpowiednio 0,5% 1 1%.

Tabela 6.6.2. Wyniki porowato$ci dla probek kontrolnych oraz zawierajacych zwiazek 1.43

Ta Ttot A o L A300
Nazwa ™ im] mm] (%] Y mm?] R jmm] (%]
10,5 46,614 1239.,7 3,760 173 14,845 11,17  0,4487 0,57

10,42 80,424 13894 5,788 411 20,442 691  0,2626 0,75

10,5
L43-0,2 99,533  1389,2 7,165 821 32,994 5,86 0,15097 227
10,5
L43-0,5 166,781 1391,5 11,986 1653 39,645 3,5 0,08839 3,94
LI40?£1 213,563 1478,0 14,449 3101 58,081 291 0,05005 6,49
10,42
L43-0,2 78,242 1205,6 6,49 501 25,613 6,16 0,19898 1,65
10,42 329,722 1349,9 24,425 1809 21,946 1,64 0,07462 5,91
L43—0,5 > ? ’ ’ s ’ ’
10,42
L43-1 364,87 1490,7 24,477 1947 21,345 1,63 0,07656 6,14
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6.6.2. Wyniki badan biologicznych kompozytow cementowych wykonanych z CEM I
ze zwigzkiem L43 jako domieszka w masie

Wyniki badan biologicznych wykonanych dla probek z CEM 1 ze zwigzkiem L43

zastosowanym jako domieszka w masie przedstawiono na rysunku 6.6.6 oraz rysunku 6.6.7.

300

Ay 1

Rysunek 6.6.6. Intensywno$¢ fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni probek
z domieszka [.43

fluorescencja chlorofilu [gv]
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10,5 L43-0,2 A
10,5 L43-0,5
10,5 L43-1,0 ~
10,42 L43-0,2 1
10,42 L43-0,5
10,42 L43-1,0

Pomiar intensywnos$ci fluorescencji chlorofilu po inkubacji zielonych alg przez
21 dni na powierzchni kompozytow cementowych wylonil uktad o obnizonym w/c oraz
0 0,2% zawarto$ci zwigzku L43 jako najskuteczniejszy. Na powierzchni tego kompozytu
cementowego zaobserwowano najmniejsza intensywnos¢ fluorescencji chlorofilu (rysunek
6.6.7). Obnizenie $redniej fluorescencji chlorofilu dla uktadu 10,421.43-0,2 wynosito 82%
wzgledem probki kontrolne;.
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10,5 10,42

10,5 L43-0,5 10,42 L43-0,2
Rysunek 6.6.7. Intensywnos$¢ fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni probek
z domieszka .43 zdjecia wykonane mikroskopem konfokalnym

Ze wzgledu na wysokie ograniczenie rozwoju alg na powierzchni materiatu
zdecydowano si¢ na powierzchniowe zastosowanie zwigzku L.43. Natomiast z uwagi na brak
pogorszenia parametréw wytrzymaloSciowych oraz poprawe odpornosci na cykliczne
zamrazanie 1 rozmrazanie zdecydowano o zastosowaniu zwigzku jako domieszki w masie
rowniez w uktadach z cementami CEM 111 CEM V o obnizonej zawarto$ci klinkieru w celu

sprawdzenia kompatybilnosci domieszki z innymi cementami powszechnego uzytku.
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6.6.3. Wyniki fizyko—mechaniczne kompozytow cementowych wykonanych z CEM 11
i CEM V ze zwiazkiem L43 jako domieszka w masie

Wyniki badan $§wiezych oraz stwardnialych mieszanek zawierajacych zwigzek 1.43
jako domieszk¢ w masie przedstawiono w tabeli 6.6.3. Zdecydowano, podobnie jak
w przypadku zwigzku L44, by ograniczy¢ stezenie domieszki do 0,2% 1 0,5% masy cementu.
Badanie konsystencji $wiezej zaprawy wykazato, ze zwigzek L43 inaczej wptywal na
konsystencj¢ zapraw wykonanych przy uzyciu CEM II oraz CEM V.

Dla CEM II zaobserwowano, ze niezaleznie od stosunku wodno—cementowego
dodanie zwigzku L43 w ilo$ci 0,2% skutkowalo zwigkszeniem $rednicy rozptywu wzgledem
probek kontrolnych, natomiast dalsze zwigkszanie iloSci domieszki powodowato
zmniejszenie $rednicy rozptywu. Maksymalne procentowe zwigkszenie rozptywu wyniosto
12% dla w/c=0,45 oraz 6% dla w/c=0,5. Natomiast w przypadku konsystencji §wiezych
zapraw wykonanych z CEM V zaobserwowano nieznaczne réznice w $rednicy rozplywu
migdzy zawartosciag 0,2% a 0,5%, jednak zwiekszanie ilo$ci zwigzku powodowato wzrost
$rednicy rozptywu wzgledem probek kontrolnych. Procentowy wzrost $rednicy rozptywu
wynidst 5% dla w/c=0,45 oraz 6% dla w/c=0,5.

Dla prébek z CEM 11 i w/c=0,5 zauwazono, ze dodanie domieszki L43 powodowato
obnizenie nasigkliwosci po 7 1 28 dniach o odpowiednio 6% i 3% wzgledem probek
kontrolnych. Dla stosunku w/c=0,45 1 CEM II nasigkliwo$¢ probek ze zwigzkiem L43
réwniez byla nizsza niz dla probek kontrolnych. Obnizenie nasigkliwo$ci wyniosto 6% po
7 dniach oraz 1% po 28 dniach dojrzewania.

Natomiast dla probek wykonanych przy uzyciu CEM V zaobserwowano podobne
dziatanie domieszki L43 co w ukladach z CEM II. Wzrost nasigkliwosci przy zastosowaniu
0,2% L43 i w/c=0,5 wzgledem probki kontrolnej wynosit 4% po 7 dniach oraz 1% po
28 dniach. Z kolei dozowanie w ilosci 0,5% 1 w/c=0,5 skutkowato obnizeniem nasigkliwos$ci
po 28 dniach o 8% wzgledem probki kontrolnej (po 7 dniach nasigkliwos$¢ byta identyczna
co probki kontrolnej). Dla stosunku w/c=0,45 zaobserwowano spadek nasigkliwo$ci po
7 dniach wraz ze wzrostem zawartosci zwigzku maksymalnie o 4%, a po 28 dniach spadek
obu kombinacji z L43 wzgledem probki kontrolnej wynidst 1%.

Dla wszystkich uktadéw nizsze nasigkliwosci uzyskano po 28 dniach. Co wigcej
probki z nizszym w/c mialy nizsza nasigkliwos$¢ niz probki z w/c=0,5 a zawarto$¢ domieszki

miata drugorzedny wptyw.

120



Tabela 6.6.3. Wlasciwosci probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem L43 dla cementow
0 obnizonej zawartosci klinkieru

Wytrzymalo$¢ na

Rozplyw Nasu;i{ liwose Gesto$é [g/em?] rozciaganie przy

Nazwa [Yo] . .
[mm] zginaniu [MPa]
7dni 28 dni 7 dni 28 dni 7dni 28 dni
11045 1490410 71400 6.9+0.0 2326+0,010 2295+0,008 7.3:04 8.7+0.3
IS 1665415 69400 6800 227540012 2246+0,009 73202 8.9+0,1
RS 1575425 67500 68400 228340016 227040,002 70802 8.4+0.2
1105 191,0:1,0 8040, 7.6+0,1 2,255:0010 2.25120,011 7.3+04 8.6+0.2
RS 202,0400 7801 74400 22350021 230440010 68405 8403
s SO0 5000 74500 213550038 228640017 66200 7,708
V045 1635415 75501 7.1+0.1 22690,006 227240,007 7.3+0,1 10,0£0.3
L e 1700400 7401 7.040.1 22900011 229740,009 67401 10,8402
L e 1710410 72500 7,000 2.27340,006 226040,003 7.0:02 103404
V05  197.0:00 8,040, 7.7+0.1 2.259+0,006 2.248£0,002 67404 9.5:03
e 2060420 8300 78401 225940010 226240007 62:0,1 9.4+0.2
Lhaes 2090410 8001 71507 2,1950,010 222540,009 57:03 8.7+0.1

Zastosowanie zwigzku L[43 jako domieszki skutkowalo obnizeniem gegstosci
stwardniatych zapraw o stosunku w/c=0,5 po 7 dniach niezaleznie od rodzaju zastosowanego
cementu. Najwyzsze obnizenie gestosci zanotowano dla uktadu 110,5L.43-0,5 1 wyniosto ono
5% wzgledem probki kontrolnej. Po 28 dniach dojrzewania probki z w/c=0,5 uzyskaty
wzrost gesto$ci 1 w wiekszosci miaty gestos¢ wyzsza (maksymalnie o 2%) od probek
kontrolnych. Obnizenie w/c do 0,45 skutkowato jeszcze mniejszymi réznicami w gestosci
wzgledem probek kontrolnych (maksymalnie 2%). W zwiagzku z czym mozna uznaé, ze
dodanie zwigzku .43 nie powodowato znaczacych zmian w gesto$ci stwardniatych zapraw
w szczegblnosci po 28 dniach dojrzewania.

Analizujac wyniki badania wytrzymato$ci na rozciaganie przy zginaniu probek
zawierajacych zwigzek L43 zauwazono, iz po 7 dniach probki osiggnely zblizone
wytrzymatosci do probek kontrolnych, a jedynym wyjatkiem byt uktad VL43-0,2 dla
ktérego odnotowano obnizenie wytrzymalosci na zginanie wzgledem probki kontrolnej
0 8% dla w/c=0,45 oraz o 7% dla w/c=0,5. Natomiast po 28 dniach zaobserwowano

obnizenie wytrzymalo$ci wraz ze wzrostem zawartosci domieszki o 10% przy CEM II oraz
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w/c=0,5 wzgledem probki kontrolnej. Z drugiej strony dla uktadéw, w ktérych
wykorzystano CEM V obnizenie przy zawartosci 0,5% 1 w/c=0,5 wyniosto 8% wzgledem
probki kontrolnej. Natomiast szczegdlnie w przypadku cementu CEM V zaobserwowano
znaczacy przyrost wytrzymatosci po 28 dniach, probki te osiggnely ponad 10 MPa
wytrzymato$ci na zginanie (przy obnizonym w/c), a wzrost wytrzymatosci wzgledem

prébek kontrolnych wynosit 8%.
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Rysunek 6.6.8. Wytrzymalo$¢ na $ciskanie probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem L43
z cementami CEM 111 CEM V

Analizujac wyniki wytrzymatosci na $ciskanie przedstawione na rysunku 6.6.8
zaobserwowano, ze probki z nizszym w/c miaty co do zasady wyzszg wytrzymalo$¢ na
Sciskanie, a wytrzymato$¢ probek w czasie rosta. Co wiecej wzrost zawarto$ci zwigzku 143
powodowat obnizenie wytrzymatosci na S$ciskanie. Po 7 dniach wyzsza wytrzymalos¢
osiggnigta zostata przez probki wykonane przy uzyciu CEM II, natomiast po 28 dniach to
probki wykonane przy uzyciu CEM V osiggnety wyzsza wytrzymatos¢. Spadek
wytrzymato$ci wzgledem probek kontrolnych dla serii wykonanej przy uzyciu CEM II
wynidst 22% dla w/c=0,45 oraz 14% dla w/c=0,5 po 28 dniach dojrzewania. Natomiast
spadek wytrzymatosci probek wykonanych przy uzyciu CEM V wyniost 12% dla w/c=0,45
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oraz 16% dla w/c=0,5. Nalezy jednak podkresli¢, ze wszystkie uklady osiagnely
wytrzymato$¢ na $ciskanie po 28 dniach ponad 44 MPa.

Badanie przebiegu ciepta hydratacji, ktorego wyniki przestawiono na rysunku 6.6.9
i rysunku 6.6.10, wykazato, ze dodanie zwigzku L43 w ilo$ci 0,2% do zapraw z CEM Il nie
wptyngto na wydluzenie okresu indukcji, a przesunigcie szczytu gtownego efektu
egzotermicznego wystapito jedynie dla obnizonego w/c=0,45 i wynosito 1h. Sumaryczne
ciepto wydzielone po 41 godzinach przebiegu hydratacji dla probek z CEM II oraz
zwigzkiem 143 nie réznito si¢ o wigeej niz 5% 1 1% dla w/c=0,5 oraz 0,45, odpowiednio.

Natomiast dla probek wykonanych z CEM V z 0,2% zawarto$cig 143
zaobserwowano wydluzenie okresu indukcji. Réwniez w tym przypadku jedynie przy
obnizonym w/c=0,45 zaobserwowano przesuni¢cie o godzing szczytu gléwnego efektu
egzotermicznego. Natomiast sumaryczne cieplo wydzielane przez pierwsze 41 godzin
hydratacji oscylowato miedzy 280 J/g a 288 J/g co dawalo najwigkszg zmiang
o maksymalnie 2%. Obnizenie catkowitego ciepta hydratacji wzgledem probek CEM I byto
spowodowane zmiang rodzaju uzytego cementu — zastosowaniem spoiwa O niZszej
zawarto$ci  klinkieru. Zaobserwowano rowniez nieznaczne obnizenie maksimum -—

obnizenie szybkosci hydratacji probek z domieszka L43.
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Rysunek 6.6.9. Szybkos$¢ wydzielania ciepta hydratacji probek kontrolnych oraz ze
zwigzkiem L43 dodanym w ilo$ci 0,2% masy cementu
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Rysunek 6.6.10. Skumulowane ciepto hydratacji probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem
L43 dodanym w ilosci 0,2% masy cementu.

Z kolei wyniki przebiegu ciepla hydratacji ze zwigkszonag iloscig domieszki do 0,5%
przedstawiono na rysunku 6.6.11 i rysunku 6.6.12. Zwigkszenie ilosci domieszki do 0,5%
w przypadku probek z CEM II nie spowodowalo, wydtuzenia okresu indukcji. Przesunigcie
o 1 h gtoéwnego efektu egzotermicznego zaobserwowano jedynie przy w/c=0,45 (podobnie
jak w przypadku dozowania 0,2%). Réznice w sumarycznym cieple wydzielonym przez
41 godzin byty niewielkie i wyniosty niecaty 1% przy w/c=0,5 oraz 3% przy w/c=0,45.

Dla probek z CEM V zaobserwowano, podobnie jak w przypadku dozowania 0,2%
brak réznic w dlugosci okresu indukcji wzgledem prébek kontrolnych (wydluzenie bylo
jedynie ze wzgledu na rodzaj uzytego cementu). Przesunigcie glownego efektu
egzotermicznego dla obu stosunkéw w/c wyniosto 1 h wzgledem probek kontrolnych.
Réznice w sumarycznym cieple po 41 godzinach badania nie przekraczaty 1,5% niezaleznie
od stosunku wodno—cementowego. Dla obu rodzajow cementu zaobserwowano rowniez
obnizenie szybkosci reakcji po zastosowaniu domieszki L43 w ilosci 0,5%, a obnizenie byto
wieksze niz dla ilosci 0,2%.

Analiza szybko$ci wydzielania ciepla podczas hydratacji pozwala stwierdzi¢, iz
zastosowanie domieszki L43 nie powoduje istotnych zmian w przebiegu hydratacji zapraw

w ktorych zastosowano cementy o obnizonej zawartosci klinkieru.
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Rysunek 6.6.11. Szybko§¢ wydzielania ciepta hydratacji probek kontrolnych oraz ze
zwigzkiem L43 dodanym w ilo$ci 0,5% masy cementu
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Rysunek 6.6.12. Skumulowane ciepto hydratacji probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem
L43 dodanym w ilosci 0,5% masy cementu
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Wyniki badah wytrzymato$ci na $ciskanie probek poddanych cyklicznemu
zamrazaniu i rozmrazaniu oraz probek referencyjnych przedstawiono na rysunku 6.6.13.
Podobnie jak dla zwigzku L44 z uwagi na korzystny wpltyw domieszki L43 na odpornos¢ na
cykliczne zamrazanie i rozmrazanie w ukladach z CEM I, zdecydowano o wydluzeniu
badania dla probek z cementami CEM 111 CEM V. W zwigzku z tym probki zostaty poddane
150 cyklom zamrazania i rozmrazania, a nast¢pnie zostata zbadana ich wytrzymato$¢ na
sciskanie oraz wytrzymalo$¢ na Sciskanie probek referencyjnych. Zauwazono, iz odpornosé
probek kontrolnych byta zalezna od rodzaju uzytego spoiwa. Prébki kontrolne (bez
domieszki L43) z CEM II byly bardziej odporne na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie —
ich wytrzymatos$¢ byta okoto dwukrotnie wyzsza niz prébek kontrolnych z CEM V przy tym
samy stosunku wodno—cementowym. Co wigcej obnizenie stosunku wodno—cementowego
do 0,45 powodowato poprawe odpornosci na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie.
Domieszka L.43 dodana do zapraw skutkowata poprawa odpornosci na cykliczne zarazanie
1 rozmrazanie. Najlepsza poprawe¢ dla kompozytow wykonanych z CEM V uzyskano dla
uktadu 0,45VL43-0,2 ograniczajac spadek wytrzymatos$ci po cyklicznym dziataniu mrozu
z 75,4% do 32,8%. W przypadku CEM II najwigksze ograniczenie spadku wytrzymatos$ci
po badaniu osiggnigto rowniez dla uktadu z 0,2% zawartoscia domieszki. Obnizenie
procentowego spadku wytrzymatosci to w przypadku w/c=0,45 z 58,7% do 52,2% oraz dla
w/c=0,5 z 73,9% do 61,8%.

80.0
[ w/c=0,45 rel. [ w/c=0,5 ref.
- [ w/c=0,45 z-r [ w/c=0,5 z-r T

—_ i "
[+
& 600 £ 'y
E = = —f T =
L T
5 &
-
=
Q
= 400 - &
= M
2
H 7
N
£ 2001
=

0.0 : .

S 0 5 4 Vv 5
o e e &
A% N N
NS S < <

Rysunek 6.6.13. Wytrzymato$¢ na Sciskanie probek kontrolnych oraz ze zwigzkiem 143
z cementami niskoemisyjnymi poddanych 150 cyklom zamrazania i rozmrazania
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W zwigzku z bardzo korzystnym wynikiem badania mrozoodpornosci ukladu
V0,45 L44-0,5 zdecydowano si¢ sprawdzi¢ czy wplyw na uzyskany wynik miata zmiana
w strukturze porow wzgledem probki kontrolnej V0,45, uzyskane wyniki przedstawiono
w tabeli 6.6.4. Przeprowadzona analiza wykazala, iz nie spelniaja wymagania co do
catkowitej zawarto$ci porow dla drobnokruszywowych kompozytéw cementowych
(A>5,5%), natomiast wymaganie co do powierzchni wtaéciwej a.od 16 do 24 mm™! spetniata
jedynie probka kontrolna V0,45. Czynnikiem wptywajagcym na mrozoodpornos$¢ badanych
kompozytoéw byla zawartosci poréw Aseo, ktdra dzieki zastosowaniu domieszki L43 zostata
zwigkszona z 1,05% do 1,85% przekraczajac prog 1,5% oraz rozmieszczenie poréw L, ktore
zostato obnizone z 0,24 mm do 0,18 mm spelniajac wymaganie, by rozmieszczenie porow

byto ponizej 0,2 mm.

Tabela 6.6.4. Wyniki porowato$ci dla probek kontrolnych oraz zawierajacych zwiazek 143

Nazwa Ta Trot A N o L A300

[mm] [mm] [Y] [mm] [mm]  [%]

V0,45 63,7191 1246,388 5,112 379 23,792  7,9221 0,24004 1,05
V0,45

L43-0,5 70,0881 1344,112 5,214 546 31,161 7,7669 0,18165 1,85

6.6.4. Wyniki badan biologicznych kompozytow cementowych wykonanych z CEM 11
i CEMV ze zwigzkiem L43 jako domieszka w masie

Wyniki badan biologicznych dla prébek wykonanych z CEM II oraz CEM V
przedstawiono na rysunku 6.6.14 i rysunku 6.6.15.

Przeprowadzone badanie fluorescencji chlorofilu po 21 dniach inkubacji biofilmu
zielonych alg na powierzchni kompozytow cementowych wykazatlo obnizenie
intensywnosci fluorescencji chlorofilu na powierzchni probek zawierajacych domieszke L43
wzgledem probek kontrolnych. Swiadczy to o skutecznym dziataniu domieszki L43
w przeciwdzialaniu rozwojowi zielonych alg na powierzchni kompozytow cementowych
zawierajagcych t¢ domieszke. Ograniczenie intensywno$ci fluorescencji mozna
zaobserwowaé na rysunku 6.6.15. Srednia intensywno$é fluorescencji chlorofilu zostata
obnizona wzgledem probek kontrolnych od 45% (dla 110,451.43—0,5) do 64% (dla I10,5L.43—
0,2) dla prébek z CEM 11 oraz od 48% (dla V0,5L43-0,5) do 60% (dla V0,45L43-0,2) dla
kompozytéw wykonanych z CEM V.

Uzyskane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze zwigzek L43 =zastosowany jako
domieszka w masie jest kompatybilny rowniez z cementami o obnizonej zawarto$ci

klinkieru.
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Rysunek 6.6.14. Intensywno$¢ fluorescencji chlorofilu badana w probkach z CEM II oraz
CEM V i domieszka [.43

11 0,45 110,5 V 0,45
110,45 L43-0,2 I1 0,5 L43-0,2 V 0,45 L43-0,2 V 0,5 L43-0,2

Rysunek 6.6.15. Intensywno$¢ fluorescencji chlorofilu badana w probkach z CEM II oraz
CEM V i domieszka L43 zdjecia wykonane mikroskopem konfokalnym
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6.6.5. Wyniki fizyko-mechaniczne kompozytow cementowych wykonanych z CEM 1
pokrytych zwigzkiem 1.43

W tabeli 6.6.5 zebrano wyniki badan wiasciwosci fizyko—mechanicznych
kompozytéw cementowych wykonanych z CEM I pokrytych zwigzkiem L43 poprzez

zanurzenie (Z) oraz pomalowanie (P).

Tabela 6.6.5. Witasciwosci probek kontrolnych oraz pokrytych zwigzkiem L43 przez
zanurzenie (Z) oraz pomalowanie (P)

Mrozoodpornosé¢ Spadek

Wyt. na

Nazwa Nasu[;:;l;wosc ?‘/?:::i]c sciskanie Ref. Zam. zangil::liu
° & [MPa]  [MPa] [MPa] (%]

0,42CEM 6,3+0,0 2,173+£0,035 75,3+5,1  54,9+5,3  40,5+2,7 26,3

0,421.43-Z 6,7£0,2 2,135+0,044 68,0+4,2  54,9+0,8 38,243,1 30,3

0,421.43-P 6,4+0,1 2,153£0,007 72,2443  48,4+£3,7 32,6+3,0 32,5

0,5CEM 7,1£0,1 2,166+£0,008 84,2+1,8 64,8+1,1 37,1£2,0 42,8

0,5L43-Z 7,2+0,1 2,118+0,004 76,2+4,8  68,1£2,0 35,8+1,5 474

0,5L43-P 7,4+0,1 2,12940,006 80,6+1,5 65,0£2,5 33,6+2,6 48.4

Zastosowanie zwigzku L43 jako pokrycie powierzchniowe zapraw cementowych nie
wplyneto na nasigkliwos$¢ oraz gestosé kompozytow.

Zastosowanie zwigzku 143 jako pokrycie powierzchniowe zapraw cementowych
obnizylo wytrzymato$¢ na $ciskanie kompozytéw o maksymalnie 10% dla w/c=0,5 oraz
w/c=0,42. Przy czym wszystkie badane probki osiagnety wytrzymatos$¢ na Sciskanie wyzsza
niz 68 MPa (przy zastosowanym cemencie CEM 142,5). W zwiazku z tym stwierdzono, ze
pokrycie powierzchniowe zwigzkiem L43 nie wplywa negatywnie na wytrzymato$¢ na
Sciskanie pokrytych kompozytow. Nie zaobserwowano rowniez znaczacych réznic miedzy
sposobem naniesienia zwigzku.

Z kolei pokryte probki poddane cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu rowniez
wykazaly nizsza wytrzymatos¢ niz probki kontrolne, przy obnizonym w/c byto to obnizenie
wytrzymato$¢ wzgledem probek kontrolnych o maksymalnie 20%. Natomiast przy w/c=0,5

obnizenie wzgledem probek kontrolnych po badaniu wyniosto maksymalnie 9%.

6.6.6. Wyniki badan biologicznych kompozytéw cementowych wykonanych z CEM I
pokrytych zwiazkiem L43

Wyniki badan biologicznych przeprowadzonych na powierzchni kompozytow
wykonanych z CEM 1 oraz pokrytych zwigzkiem L43 przez pomalowanie (P) oraz

zanurzenie (Z) przedstawiono na rysunku 6.6.16 1 rysunku 6.6.17.
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Rysunek 6.6.16. Intensywno$¢ fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni probek
pokrytych zwigzkiem L43

1L43-Z [ L43-P
Rysunek 6.6.17. Intensywnos$¢ fluorescencji chlorofilu badana na powierzchni probek
pokrytych zwigzkiem L43 zdjgcia wykonane mikroskopem konfokalnym

fluorescencja chlorofilu [gv]

[ L43-Z
1 L43-P

Wyniki badania intensywnos$ci fluorescencji chlorofilu przeprowadzone na
powierzchni kompozytow cementowych wykonanych z CEM 1 pokrytych 5% roztworem
zwigzku L43 oraz na powierzchni probek kontrolnych wykazaty, iz zwigzek L43 moze
przeciwdziata¢ rozwojowi alg na powierzchni kompozytow cementowych réwniez, gdy
stosowany jest powierzchniowo. Skutecznos$¢ dziatania zwigzku zostata potwierdzona przez
zdjecia wykonane mikroskopem konfokalnym przedstawione na rysunku 6.6.17.
Naniesienie roztworu na powierzchni¢ probek poprzez zanurzenie skutkowato obnizeniem
sredniej intensywnos$ci fluorescencji chlorofilu o 68% wzgledem probek kontrolnych.
Wynik ten byt satysfakcjonujacy, w zwigzku z czym zdecydowano o przeprowadzeniu
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badan biologicznych na kompozytach cementowych wykonanych z cementéw o obnizonej
zawartosci klinkieru w celu sprawdzenia skutecznosci i kompatybilnosci zwigzku 143
W ograniczaniu rozwoju alg na ich powierzchni.

Przy czym, w zwigzku z brakiem znaczacego wptywu na wiasciwosci fizyko—
mechaniczne stwardniatych kompozytdw cementowych pokrytych zwigzkiem 143,
zdecydowano, by dla probek wykonanych przy uzyciu CEM Il oraz CEM V przeprowadza¢

jedynie badanie biologiczne.

6.6.7. Wyniki badan biologicznych kompozytow cementowych wykonanych z CEM 11
i CEM V oraz pokrytych zwigzkiem L43

Wyniki badan biologicznych przeprowadzonych na powierzchni kompozytow
wykonanych z CEM 111 CEM V oraz pokrytych zwigzkiem L43 przez pomalowanie (P) oraz
zanurzenie (Z) przedstawiono na rysunku 6.6.18 i rysunku 6.6.19.
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Rysunek 6.6.18. Intensywnos¢ fluorescencji chlorofilu badana w prébkach z CEM I oraz
CEM V i domieszkg [L43

Przeprowadzone badanie fluorescencji chlorofilu wykazato, iz zastosowanie 5%

alkoholowego roztworu zwigzku L43 jako pokrycia zapraw cementowych wykonanych
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zCEM 1I oraz CEM V pozwolilo na obnizenie $redniej intensywnos$ci fluorescencji
chlorofilu wzgledem préobek kontrolnych. Pozytywny wptyw zwiazku L43 zaobserwowano
dla wszystkich uktadéw, a obnizenie intensywnosci fluorescencji chlorofilu widoczne jest
na zdjeciach wykonanych mikroskopem konfokalnym na rysunku 6.6.19. Najwigksze
obnizenie $redniej intensywnosci fluorescencji chlorofilu odnotowano dla uktadu 110,51.43

1 wynosito 73%.

110,45 10,5 110,55

110,45 143 110,5L43 110,55 L43

V 0,45 V0,55

V 0,45 L43 VvV 0,5L43 V 0,55 L43
Rysunek 6.6.19. Intensywnos¢ fluorescencji chlorofilu badana w probkach z CEM 1I oraz
CEM V i domieszka L43 zdjecia wykonane mikroskopem konfokalnym
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6.6.8. Podsumowanie wynikow uzyskanych dla zwiazku L43

Przeprowadzone badania wykazaly, ze zwigzek L43 jako jedyny z badanych, moze by¢
stosowany zarowno jako domieszka w masie, jak i jako zabezpieczenie powierzchniowe.
W obu przypadkach jest kompatybilny nie tylko z cementem portlandzkim CEM I, ale
rowniez z cementami o obnizonej zawartosci klinkieru — CEM II oraz CEM V. Stosowany
w masie wraz z obnizeniem stosunku w/c skutecznie poprawia mrozoodpornosé¢
stwardnialych kompozytow oraz przeciwdziata rozwojowi alg na ich powierzchni.
Stosowany powierzchniowo nie wplywa negatywnie na witasciwosci fizyko—mechaniczne,
przy czym skutecznie zabezpiecza powierzchnig przed rozwojem zielonych alg. Zamiana
Jednej grupy polieterowej na fluoroalkilowg (L43) w porownaniu do zwigzku z 2 grupami
polieterowymi (L42) skutkowala poprawg wilasciwosci fizyko—mechanicznych szczegolnie
wytrzymatosci na Sciskanie oraz mrozoodpornosci bez utraty efektu przeciwdziatania
rozwojowi alg na powierzchni kompozytow cementowych, w ktorych zwigzek zostal uzyty

Jjako domieszka w masie.
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7. ANALIZA STATYSTYCZNA

Analiza statystyczna byta koncowym etapem opracowania uzyskanych wynikow. Jej
celem byta ocena wplywu rodzaju domieszki, wartosci stosunku wodno—cementowego
kompozytu cementowego, procentowej zawartosci domieszki lub sposobu nalozenia
domieszki, a w niektorych przypadkach rowniez rodzaju cementu na analizowane cechy
materiatu (zmienne). Wszystkie analizy zostaly przeprowadzone z wykorzystaniem
programu Statistica (TIBCO Software Inc., wersja 14.1.0.4) oraz w $rodowisku
R z wykorzystaniem programu RStudio (R Fundation for Statistical Computing, Wieden,
Austria, wersja 4.1.2) na poziomie istotnos$ci statystycznej a = 0,05, a za statystycznie istotne
uznano wyniki, dla ktérych warto$¢ p byta mniejsza niz 0,05.

Analizy statystyczne podzielono zaleznie od uzytego rodzaju cementu oraz sposobu
zastosowania domieszki. Osobne analizy przeprowadzono dla wynikéw badan fizyko—
mechanicznych oraz biologicznych. Pierwsza grupa obejmowata wyniki wszystkich probek
wykonanych przy uzyciu CEM I, w ktorych FZK zastosowano jako domieszki w masie,
druga grupa obejmowata wyniki wszystkich probek wykonanych przy uzyciu CEM I oraz
zabezpieczonych powierzchniowo FZK, trzecia grupa obejmowala wyniki probek
z cementami CEM II i CEM V oraz FZK jako domieszkami w masie, natomiast grupa
czwarta wyniki probek wykonanych z cementéw o obnizonej zawarto$ci klinkieru
zabezpieczonych powierzchniowo FZK.

W pierwszym etapie oceniono rozkitad badanych zmiennych oraz jednorodnos¢
wariancji. Normalno$¢ rozktadu oceniono na podstawie reszt uzyskanych z modelu analizy
wariancji. W tym celu zastosowano test Shapiro—Wilka oraz analiz¢ wykreséw normalnos$ci
kwantyl-kwantyl (Q—Q). Hipoteza zerowa testu Shapiro—Wilka zaktadala, ze rozktad reszt
jest zgodny z rozktadem normalnym. Oceng normalnos$ci uzupetiono analizg wykreséw Q—
Q. Jednorodnos¢ wariancji pomigdzy grupami zdefiniowanymi przez kombinacje poziomoéw
analizowanych czynnikow zweryfikowano za pomoca testu Levene'a. Hipoteza zerowa testu
zaktadata rowno$¢ wariancji we wszystkich poréwnywanych grupach.

Przeprowadzone analizy wykazaly, ze wigkszos$¢ z badanych cech nie spetnia zatozen
o normalnosci rozktadu oraz jednorodnosci wariancji. W zwigzku z tym zdecydowano o nie
stosowaniu metod parametrycznych tj. klasycznej analizy wariancji, gdyz uzyskane w niej
wyniki mogtyby prowadzi¢ do nieprawidtowej oceny istotnosci statystycznej.

Z uwagi na mnogo$¢ czynnikdw oraz che¢ oceny ich interakcji zdecydowano
o zastosowaniu metody Aligned Rand Transform (ang. ART) czyli nieparametrycznej
metody analizy wariancji. Metoda ta umozliwia analiz¢ wariancji danych niespelniajacych
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zalozenia o normalno$ci rozktadu wraz z badaniem interakcji. Metoda polega na
transformacji, czyli wyréwnaniu danych oraz zastgpieniu wartosci ich rangami, a nast¢pnie
na przeprowadzeniu analizy wariancji (ANOVA) w celu oceny istotnosci wpltywu
poszczegdlnych czynnikow i ich interakcji. Hipoteza zerowa ANOV A zaktadata, ze Srednie
warto$ci analizowanych cech sa jednakowe we wszystkich pordownywanych grupach. Po
wykonaniu ANOVA zastosowano test Tukeya wraz z korekta Sidaka (z uwagi na wysoka
liczb¢ wykonywanych poréwnan) w celu wyznaczenia grup jednorodnych. Wyniki testu
przedstawiono w formie tabel gdzie grupy oznaczone tg sama literg nie r6znig si¢ miedzy
sobg statystycznie.

W celu oceny zalezno$ci miedzy czynnikami ilosciowymi, a badanymi cechami,
przeprowadzono analize regresji liniowej. Kazdy czynnik byt traktowany oddzielnie.
Przeanalizowano wykresy regresji liniowej, wspotczynnik korelacji Pearsona (r), ktory
opisywat sile oraz kierunek zalezno$ci oraz wspolczynnik determinacji (R?), ktory okre$lat

stopien dopasowania modelu do analizowanych danych.

7.1. Wyniki analizy statystycznej dla grupy 1 — kompozyty cementowe wykonane z CEM I
z FZK jako domieszka w masie

Cechy badane w tej analizie to: rozplyw $wiezej zaprawy, nasigkliwos¢ 1 ggstos¢ po
7 128 dniach, wytrzymalo$¢ na rozcigganie przy zginaniu i $ciskanie po 7 1 28 dniach,
wytrzymato$¢ probek referencyjnych do badania mrozoodpornosci, wytrzymato$¢ probek
poddawanych dziataniu mrozu (testowanych), procentowy spadek wytrzymatosci wzglgdem
probek referencyjnych oraz fluorescencja chlorofilu. Dla kazdej cechy badano wpltyw
3 czynnikow: w/c (0,5 lub 0,42), rodzaju domieszki (REF, L44, HOL9, L42, AP6 oraz L43)
oraz stezenia domieszki (0%, 0,2%, 0,5%, 1%). W modelu brano réwniez pod uwage
interakcje pomigdzy czynnikami.

W tabeli 7.1 zebrano wyniki analizy ANOVA dla metody ART przedstawiajace
1stotnos$¢ statystyczng wplywu danego czynnika oraz interakcji czynnikow na badane cechy.
Uzyskany poziom istotnosci statystycznej oznaczono: ,,*” p<0,05, ,,**” p<0,01, ,***”
p<0,001, n.i.— brak istotnosci statystyczne;j.

Czynniki wplywaly w sposob istotny na badane cechy. Stosunek wodno—cementowy
nie wptywatl jedynie na fluorescencje chlorofilu w badaniu biologicznym, natomiast na
pozostale wyniki fizyko—mechaniczne jego wplyw byl wysoce istotny (nizsza istotnos¢
zaobserwowano jedynie dla wytrzymato$ci na $ciskanie probek referencyjnych). Z kolei

rodzaj uzytej domieszki — modyfikacja FZK wptywata na wszystkie badane cechy w sposéb
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bardzo istotny. W przypadku ilo$ci domieszki wysoce istotny wplyw uzyskano dla
wszystkich zmiennych zaleznych poza nasigkliwoscia po 28 dniach. Interakcje wptywaty w
sposoOb bardzo istotny (p<0,001) na wigkszo$¢ badanych cech. Interakcja rodzaju domieszki
oraz jej ilosci miata istotny statystycznie wptyw na wszystkie cechy — modyfikowata kazda
badang wlasciwo$¢. Przeprowadzona analiza wykazata, ze modyfikacja FZK pozwala na
uzyskiwanie istotnych statystycznie zmian wlasciwosci fizyko—mechanicznych
kompozytéw cementowych. Dodatkowo istotny wplyw na te zmiany miat réwniez stosunek
wodno—cementowy oraz ilo$¢ uzytej domieszki. Interakcje tych 3 czynnikdw rowniez
skutkuja zmianami wlasciwosci fizyko—mechanicznych, ktére sg statystycznie istotne (poza
wytrzymato$cia na rozcigganie przy zginaniu p=0,061).

Tabela 7.1. Wyniki analizy ANOVA wykonanej przy uzyciu metody ART dla uktadow
wykonanych z CEM 1 z FZK jako domieszkami w masie

Rodzaj Hos¢

w/c domieszk domieszk Int. Int. 1%3 Int. Int.
1 i i 1%2 . 2%¥3  1%2%3
2 3
ROZplyW skeksk skekesk skekesk skeksk skeksk skksk skksk
Nasi%k]iwoéé 7d skekesk skekesk skeksk skksk skksk skksk skksk
GQStOéé 7d sk skskok skskok skskok skskok skskosk skskesk
Nasiakliwos¢ sk _ n.i. s s s o
28d p=0,154
Wyt. na ok ok ok k ok ok ok * ok k n.1.
zginanie 7d p=0,061
Wyt' na skskk skskk skskk skskk skskk skskosk skskok
sciskanie 7d
Wyt' na skskk skskk skskk sk skskk skskok skskok
zginanie 28d
Wyt' na skskk skskk skskk skskk skskk skskosk skskok
sciskanie 28d
Referencyjne * kskok kskok kkok kskok skskok skskok
Testowane skskk skskk skskk skskk skskk skskok skskok
Spadek wyt. po
cyklicznym sk - s exn ni. s rn
zamrazaniu i p=0,078
rozmrazaniu
Fluorescencja 0.1 *ok sk *oksk *ok sk ok sk ok sk ok sk
p=0,692

Analiza post-hoc metoda Tukeya wraz z poprawka Sidaka umozliwila wytonienie
grup jednorodnych, jej wyniki przedstawiono w tabeli 7.2. Z uwagi na duzg ilo$¢ czynnikow

oraz badanych cech zdecydowano by grupy jednorodne interpretowac tylko dla niektérych
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badanych cech tj. wytrzymato$ci na $ciskanie po 28 dniach, wytrzymato$ci na $ciskanie
probek poddanych cyklicznemu zamrazaniu i1 rozmrazaniu, procentowego spadku
wytrzymalosci po badaniu mrozoodpornosci oraz fluorescencji chlorofilu. Grupy
jednorodne zostaly rowniez sprawdzone dla interakcji migdzy czynnikami, jednak z uwagi
na bardzo duzg ilo§¢ kombinacji w tabeli 7.2 zaprezentowano jedynie grupy jednorodne dla
czynnikow.

Tabela 7.2. Wyniki analizy post—hoc metodg Tukeya dla uktadow wykonanych z CEM I z
FZK jako domieszkami w masie

Wit. Scisk.  Wiyt. $cisk. % spadek

28d 7R Flu. chl.

0,5

wic 0,42

REF

L44

HOL9

domieszka

oo |cie o

L42

AP6

L43

1

ilos¢ 0,5

domieszki 0,2

oo oy ol |o|cin o
)
o
s
o ® o s T oo | Te o s
olos |vlo alzo o v |

oo |C e @

0,0

Dla wszystkich analizowanych cech fizyko—mechanicznych wptyw przyjetego
stosunku w/c byt istotny statystycznie. Stosunek wodno—cementowy nie mial natomiast
istotnego statystycznie wplywu na fluorescencj¢ chlorofilu. Analiza wplywu rodzaju
domieszki wykazata, iz dla niektorych z badanych cech wyniki tworzg grupy jednorodne.
Na przykilad dla cechy wytrzymato$¢ na $ciskanie po 28 dniach zaobserwowano, ze
domieszka REF 1 L42 tworza grupe jednorodng — wyniki wytrzymatosci na $ciskanie probek
z tymi domieszkami nie rdznig si¢ migdzy sobg istotnie statystycznie. Z kolei dla cechy
wytrzymalo$¢ na $ciskanie po cyklicznym zamrazaniu i rozmrazaniu odnotowano, ze wyniki
probek z domieszkg AP6 tworza grupe jednorodng z wynikami probek z domieszka REF
oraz osobng grup¢ jednorodng z wynikami préobek z domieszka [43. Wyniki probek
z domieszka REF i L43 nie tworza grupy jednorodnej i rdéznig si¢ w sposob istotny
statystycznie. Analiza procentowego spadku wytrzymatosci na Sciskanie po badaniu
mrozoodpornosci wykazata, ze wyniki probek z domieszka [L44 1 143 tworzyly grupe
jednorodna nie ro6znigca si¢ w sposoOb statystycznie istotny. Dla fluorescencji chlorofilu

jedyna grupe jednorodng stanowily wyniki probek z domieszka L44 1 L42. Chociaz
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zauwazono, ze dla badanych domieszek pojawiaja si¢ jednorodne grupy wynikdéw to nie
powtarzaja si¢ one parami dla analizowanych cech. Prowadzi to do wniosku, ze kazda
domieszka wptywa na wtasciwo$ci materiatu inaczej. Chociaz zdarza si¢, ze na jakas ceche
zwiazki wplywaja podobnie, to na pozostale cechy odmiennie. Oznacza to, ze
zaproponowane modyfikacje FZK w sposéb istotny maja wpltyw na wlasciwosci
kompozytéw cementowych. Zawarto$§¢ domieszki wptywata w sposob istotny statystycznie
na analizowane cechy, w niektorych przypadkach obserwowano grupy jednorodne — nie
roznigce si¢ w sposob statystycznie istotny (np. dla wytrzymatosci na $ciskanie probek
poddawanych zamrazaniu i rozmrazaniu grup¢ jednorodna tworzyto stg¢zenie 0,5% 1 0%),
ale nie powtarzaly si¢ one w badanych cechach. Wsrdd interakcji zmiennych obserwowano
wiecej grup jednorodnych, jednak wcigz byly one rézne dla badanych cech. Najwiecej
jednorodnych wynikéw dla interakcji zmiennych zaobserwowano dla cechy procentowy
spadek wytrzymato$ci po badaniu mrozoodpornosci.

Nastgpnie wyznaczony zostal model regresji liniowej badajacy wplyw zawarto$ci
domieszki na wybrane wlasciwosci zapraw (wytrzymatos$¢ na $ciskanie po 7 1 28 dniach,
wytrzymato$¢ na $ciskanie probek nie poddanych cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu,
wytrzymato$¢ probek poddanych cyklicznemu zamrazaniu 1 rozmrazaniu oraz procentowy
spadek wytrzymatosci po zamrazaniu i rozmrazaniu wzgledem prébek referencyjnych
1 fluorescencja). Wptyw domieszki i jej zawarto$ci na poszczegolne cechy przedstawiono
w tabeli 7.3. Przyjeto ,,+” jako dodatnig korelacje (wraz ze wzrostem zawarto$ci domieszki
wzrasta warto$¢ badanej wlasciwosci) oraz ,,—” jako ujemng korelacje (wraz ze wzrostem
zawartosci domieszki maleje warto$¢ badanej wlasciwosci). Dodatkowo w tabeli podano
wspolczynnik determinacji R%. Przyjeto, ze gdy R* <0,25 to bardzo stabe dostosowanie
modelu, gdy 0,25< R? <0,50 to slabe dopasowanie, 0,50< R? <0,75 to umiarkowane
dopasowanie, 0,75<R? <0,90 to dobre dopasowanie oraz 0,90 < R? bardzo dobre
dopasowanie modelu do analizowanych danych.

Zmiana wlasciwosci mechanicznych oraz odpornosci na cykliczne zamrazanie
1 rozmrazanie zalezala zarowno od uzytego zwiazku, jak i w/c mieszanki. Wigkszo$¢
uktadow wykazywata ujemng korelacje miedzy wytrzymatoscig na $ciskanie po 7 dniach,
28 dniach oraz probek referencyjnych do badania mrozoodpornosci, a wzrostem zawartosci
domieszki. Wspotczynnik determinacji osiggal wartosci od 0,26 do 0,94 co $wiadczy
o r6znym dopasowaniu modelu. W przypadku analizy wynikow badania wytrzymatosci na

Sciskanie probek po badaniu mrozoodpornos$ci zawierajacych zwiazki REF, L44 oraz 143
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(przy obnizonym w/c) zaobserwowano dodatnig korelacje z zawartoscig tych domieszek.

Z kolei dla probek ze zwigzkami HOLO 1 L42 zalezno$¢ ta byta ujemna.

Tabela 7.3. Korelacje wraz ze wspotczynnikiem determinacji dla wynikow probek
wykonanych z CEM 1 z FZK jako domieszka w masie

REF L44 HOL9 L42 AP6 L43

w/c w/c w/c w/c w/e w/le w/le w/le w/le wle wle wlc

05 o042 05 042 05 042 05 042 05 042 05 042

Wyt' RZ_ RZ_ RZ_ R2_ R2_ RZ_ R2= RZ_ RZ_ RZ_ R2_ RZ_
7d

0,46 049 0,65 0,04 0,62 046 087 091 034 0,84 0,78 0,63

Wyt. RZ_ RZ_ R2_ R2_ R2_ RZ_ RZ_ RZ_ RZ_ R2_ RZ_ RZ_
28d

Ref. R2: R2: R2: R2: R2: RZZ RZZ RZZ RZZ R2: R2: R2:

Test. R2: RZZ R2: RZZ RZZ RZZ RZZ RZZ RZZ RZZ R2: RZZ

Yo R2_ R2_ R2_ RZ_ RZ_ RZ_ R2: RZ_ RZ_ R2_ R2_ R2_
spadek
0,68 0,74 0,70 0,63 0,14 024 0,66 0,71 033 0,14 0,40 0,42
biOlOgi - N - N N N N N N ~ N ~
R2: R2: R2: R2: R2: R2: R2: R2: R2: R2: R2: R2:
czne

0,27 0,23 0,12 0,00 0,04 0,02 0,01 0,04 0,10 0,02 0,04 0,05

Podsumowujac wyniki przeprowadzonej analizy, zaproponowane zwigzki majg rozny

wpltyw na wlasciwosci mechaniczne i trwato$¢ kompozytow cementowych.
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7.2. Wyniki analizy statystycznej dla grupy 2 — kompozyty cementowe wykonane z CEM 1
zabezpieczone FZK powierzchniowo

Cechy badane dla tej grupy to: gestos¢, nasigkliwos$¢, wytrzymato$¢ na rozcigganie
przy zginaniu i $ciskanie po 28 dniach, wytrzymatos¢ na $ciskanie probek referencyjnych,
wytrzymato$¢ na $ciskanie probek poddanych cyklicznemu zamrazaniu i1 rozmrazaniu,
procentowy spadek wytrzymatosci po cyklicznym zamrazaniu i1 rozmrazaniu oraz
fluorescencja chlorofilu. Dla kazdej badanej cechy (poza fluorescencja chlorofilu) badano
wptyw 3 czynnikéw: w/c (0,5 lub 0,42), rodzaju domieszki (REF, L44, HOLY, 142, AP6
oraz L43) oraz sposdb naniesienia (B—brak naniesienia domieszki, Z—naniesienie przez
zanurzenie, P-naniesienie przez pomalowanie). Dla fluorescencji chlorofilu badano wplyw
jedynie sposobu naniesienia (B, Z lub P) oraz rodzaju nanoszonego zwiagzku (REF, HOL9,
L42 oraz L43). Nie dla wszystkich zwigzkéw byta badana fluorescencja, poniewaz nie
wykazaly one znacznej poprawy w przeciwdziataniu rozwoju alg na powierzchni materiatu
podczas zastosowania w masie. Co wiecej w modelu brano rowniez pod uwage interakcje
pomiegdzy czynnikami.

W tabeli 7.4 zebrano wyniki analizy ANOVA bedacej czeScia metody ART
przedstawiajace istotnos¢ statystyczng wptywu danego czynnika oraz interakcji czynnikow
na badane cechy. Uzyskany poziom istotnosci statystycznej oznaczono: ,,*” p<0,05, ,,**”
p<0,01, ,,***” p<0,001, n.i.— brak istotnosci statystycznej oraz b.d.— brak danych.

Tabela 7.4. Wyniki analizy ANOVA wykonanej przy uzyciu metody ART dla uktadow
wykonanych z CEM 1 z FZK jako zabezpieczeniem powierzchniowym

Rodzaj Sp?sqb
w/c swiazkn DAniesien oo Int. Int. Int.
1 2 i : 1%3  2%3  1%2%3
2 3
SO skksk skoksk skoksk nl % skksk kk
Gestos¢ 28d p=0,112
Wyt. na zginanie . n.i. n.i. n.i. % s n.i
28d p=0,988 p=0,728 p=0,073 p=0,244
Wyt° n;séfliSkanie skoksk kksk kksk kksk skoksk koK Kk
Referencyjne kksk kksk kksk kksk koksk kksk Kk
Testowane &k sksksk sksksk skoksk % skoksk skksk
Spadek wyt. po
cyklicznym skeksk sksksk sksksk skoksk % skeksk kk
zamrazaniu i
rozmrazaniu
Badania b d kksk kkk b d b d kksk b d
biologiczne o o o o
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Analiza ANOVA dla probek wykonanych z CEM I pokrytych FZK wykazata, iz
rodzaj zwigzku, sposob nalozenia oraz w/c kompozytu majg istotny statystycznie wptyw na
wlasciwosci fizyko—mechaniczne (p<0,001). Natomiast na przeciwdziatanie rozwojowi alg
na powierzchni materialu wptyw ma zaréwno rodzaj zwigzku jak i sposob naniesienia.
Istotne statystycznie byly rowniez interakcje migdzy czynnikami. Dla wytrzymato$ci na
rozcigganie przy zginaniu odnotowano jedynie statystycznie istotny wptyw stosunku wic,
jego interakcji z rodzajem zwigzku oraz interakcji rodzaju zwigzku i sposobu naniesienia.

Analiza post-hoc metoda Tukeya wraz z poprawka Sidaka umozliwita wylonienie
grup jednorodnych przedstawionych w tabeli 7.5. Z uwagi na duzg ilo$¢ czynnikow oraz
badanych cech zdecydowano by grupy jednorodne interpretowac tylko dla niektérych
badanych cech tj. wytrzymato$ci na $ciskanie po 28 dniach, wytrzymato$ci na $ciskanie
probek poddanych cyklicznemu zamrazaniu 1 rozmrazaniu, procentowego spadku
wytrzymatosci po badaniu mrozoodpornosci oraz fluorescencji chlorofilu. Analizowano
réwniez grupy jednorodne w ramach interakcji miedzy czynnikami, jednak z uwagi na ilo$¢
wynikow zdecydowano o przedstawieniu jedynie grup jednorodnych dla poszczegdlnych
czynnikow.

Tabela 7.5. Wyniki analizy post-hoc metoda Tukeya dla uktadéw wykonanych z CEM I
zabezpieczonych FZK powierzchniowo
Wyt. Scisk.  Wyt. Scisk. % spadek

28d 7R Wy, Flu. chl.
wie 0,42 a a a —
0,5 b b b -
REF a bc ab b
L44 a a C —
zwiazek HOL9 a ab bc c
L42 a c a a
AP6 b c bc —
L43 a bc a c
sposéb Z 2 2 a a
nall)oienia P b b a a
B C C b b

Dla wszystkich analizowanych cech fizyko—mechanicznych wplyw przyjetego
stosunku w/c byl istotny statystycznie. W przypadku cech fizyko—mechanicznych
zaobserwowano wiele grup jednorodnych zaréwno w przypadku wplywu rodzaju zwiazku,
sposobu natozenia oraz ich interakcji. Badania biologiczne wykonano tylko dla czesci
zwigzkdéw na probkach z w/c=0,5. Przeprowadzona analiza wykazata, ze wyniki zwigzku

HOLY i L43 tworza grup¢ jednorodng. Podobnie wyniki dla sposobu naniesienia Z i P
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réwniez stanowig grupe jednorodng — wazne jest samo naniesienie zwigzku, a nie sposob

naniesienia.

7.3. Wyniki analizy statystycznej dla grupy 3 — kompozyty cementowe wykonane z CEM
I1i CEMYV z FZK jako domieszkami w masie

Cechy badane w tej analizie to: rozplyw §wiezej zaprawy, nasigkliwos¢ 1 gestos¢ po
7 128 dniach, wytrzymalo$¢ na rozcigganie przy zginaniu i $ciskanie po 7 i 28 dniach,
wytrzymatos$¢ probek referencyjnych do badania mrozoodpornosci, wytrzymatos¢ probek
poddawanych cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu, procentowy spadek wytrzymato$ci
wzgledem probek referencyjnych oraz fluorescencja chlorofilu. Dla kazdej badanej cechy
badano wptyw 4 czynnikéw: rodzaju cementu (CEM II lub CEM V), w/c (0,5 lub 0,45),
rodzaju domieszki (L43 i1 L44) oraz stezenia domieszki (0%, 0,2%, 0,5%). Co wigcej
w modelu brano réwniez pod uwage interakcje pomigdzy czynnikami.

W tabeli 7.6 zebrano wyniki analizy ANOVA przedstawiajace istotno$¢ statystyczng
wplywu danego czynnika oraz interakcji czynnikdw na badane cechy. Uzyskany poziom
istotno$ci statystycznej oznaczono: ,,*” p<0,05, ,,**” p<0,01, ,,***” p<0,001, n.i.— brak
istotnosci statystyczne;.

Analiza wykazata, ze wigkszo$¢ czynnikdw ma statystycznie istotny wplyw na
wiekszo$¢ badanych cech kompozytow cementowych. Oznacza to, ze zaréwno rodzaj
uzytego cementu, stosunek wodno—cementowy, rodzaj domieszki jak i ilos¢ domieszki
wplywaja na wilasciwosci fizyko—mechaniczne, odporno$¢ na cykliczne zamrazanie oraz
przeciwdziatanie rozwojowi alg na powierzchni kompozytow cementowych. Interakcja

rodzaju domieszki oraz jej 1lo$ci miata istotny wplyw na wszystkie zmienne zalezne.
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Tabela 7.6. Wyniki analizy ANOVA wykonanej przy uzyciu metody ART dla uktadéw wykonanych z cementéw CEM 111 CEM V z FZK jako

domieszka w masie

[1)
Zmienn cement w/c FZK e N % % N % % e o . s s
o 1 ) 3 FZK 1%2 1*3 2*3 1*4 2%4 3*4 1%2*3 1*2%4  1*3%4  2%3*%4 1%2%3%4
4
Rozplyw k% k% k% k% n.i. *k % *k % k% * *kx n.i. *% *kx *5% *%
p=0,670 p=0,090

Hokk Hokk Hokk Hokok ok * * Hoek * * n.i. * n.i. n.i. n.i.
Nas.7d p=0,558 p=0,117 p=0271 p=0,066
Gest.7d ok k ok k ok k ok k ok *k ok % *% *k % * ok k *k% ok k *

kok kok kok kok n.i. n.i. * n.i. * * * ok ok * okok
Nas. 28d p=0,413 p=0,830 p=0,167
Gest. Hokk Hokk Hokk Hokk Hoeok n.i. n.i. sk sk sk wk sk ” n.i. n.i.
28d p=0,123 p=0,607 p=0,738  p=0,055
Wyt. na - - s % n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. - n.i. = g(; 18 n.i. % n.i.
zg.7d p=0,248 p=0,802 p=0,603 p=0,482 p=0,273 p=0,062 P p=0,522 p=0,257
Wyt. na Kk Kk Hokok Hokok ® sk * * n.i. Hkk *% sk sk %% n.i.
Scis. 7d p=0,287 p=0,063
Wyt. na sk sk sk % n.i. n.i. - n.i n.i. ok n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
zg. 28d p=0,080 p=0,663 p=0,441 p=0,313 p=0,125 p=0,510 p=0,941 p=0,110 p=0,313
Wyt. na Kk Kk Kk Kk Hk n.i. n.i. n.i *% Hkk Hkk n.i. % n.i. *
scis. 28d p=0,136 p=0,097 p=0,754 p=0,399 p=0,082
Ref Hokk Hokk Hokk Hokk n.i. n.i. n.i. Hk sk ok sk ok n.i. ok % n.i. n.i.

: p=0,693 p=0,355 p=0,750 p=0,178 p=0,897 p=0,589
Test Heokok Hokok Hokok Kk Hk n.i. n.i. Hk *% Hkk n.i. sk n.i. n.i. sk
: p=0,132 p=0,124 p=0,081 p=0,208 p=0,402

% . . .

* okok okok okok ok * * ok ok Rk n.1. ok n.1. n.1. sokok
ﬁ;dek p=0,242 p=0,173 p=0,138
Badania Hokk Hokk n.i. Hokk Hokok n.i. ook n.i. sk ok sk ok sk n.i. ok sk
biol. p=0,076 p=0,449 p=0,482 p=0,848
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Analiza post-hoc metodg Tukeya wraz z poprawka Siddka umozliwita wylonienie
grup jednorodnych, ktore przedstawione sg tabeli 7.7. Z uwagi na duza ilo$¢ czynnikdéw oraz
badanych cech zdecydowano by grupy jednorodne interpretowac tylko dla niektorych
badanych cech tj. wytrzymatosci na Sciskanie po 28 dniach, wytrzymalosci na $ciskanie
probek poddanych cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu, procentowemu spadku
wytrzymatos$ci po badaniu mrozoodpornosci oraz fluorescencji chlorofilu. Analizowano
rowniez grupy jednorodne w ramach interakcji czynnikow, jednak z uwagi na bardzo duza

liczbe interakcji zdecydowano o przedstawieniu grup jednorodnych jedynie dla czynnikéw.

Tabela 7.7. Wyniki analizy post-hoc metoda Tukeya dla uktadow wykonanych z cementow
CEMIIi CEM V z FZK jako domieszkami w masie

Wiyt. Scisk.  Wyt. §cisk. % spadek

28d 7R wyt. Flu. chl.
cement 1 a a a a
\% b b b b
we 0,45 a a a a
0,5 b b b b
. L43 a a a a
domieszka L4 b b b a
ilosé 0 a a a a
domieszki 0,2 b b b b
0,5 b C c b

Dla wszystkich analizowanych cech fizyko—mechanicznych wplyw uzytego
cementu, wplyw przyjetego stosunku w/c oraz rodzaj i1 ilo§¢ domieszki byly istotne
statystycznie. W przypadku cech fizyko—mechanicznych zaobserwowano wiele grup
jednorodnych w przypadku interakcji miedzy czynnikami. Wyniki badan biologicznych
cechowalo mniej grup jednorodnych dla interakcji miedzy czynnikami. Roznice
statystycznie istotne obserwowano dla rodzaju cementu, stosunku w/c oraz obecnosci
domieszki. Prowadzi to do wniosku, Ze poszczeg6lne czynniki wptywaja na cechy fizyko—
mechaniczne w sposob niezalezny od siebie, natomiast na odporno$¢ na rozwoj alg czynniki
wplywaja zaleznie od siebie.

Nastepnie przeprowadzona zostata analiza wykreséw rozrzutu wraz z krzywymi
regresji badajaca wplyw zawarto$§ci domieszki na wybrane wlasciwosci zapraw
(wytrzymato$¢ na $ciskanie po 7 1 28 dniach, wytrzymato$¢ na $ciskanie probek nie
poddanych cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu, wytrzymatos¢ probek poddanych
cyklicznemu zamrazaniu 1rozmrazaniu oraz procentowy spadek wytrzymatosci po

zamrazaniu 1 rozmrazaniu wzgledem prébek referencyjnych i fluorescencjg). Wpltyw
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domieszki i jej zawarto$ci na poszczegolne cechy przedstawiono w tabeli 7.8. Przyjeto ,,+”
jako dodatnig korelacj¢ (wraz ze wzrostem zawartosci domieszki wzrasta wartos¢ badane;j
wlasciwosci) oraz ,,— jako ujemng korelacje (wraz ze wzrostem zawarto$ci domieszki
maleje warto$¢ badanej wlasciwosci). Dodatkowo w tabeli podano wspotczynnik
determinacji R?. Przyjeto, ze gdy R? <0,25 to bardzo stabe dostosowanie modelu, gdy
0,25<R? <0,50 to stabe dopasowanie, 0,50< R? <0,75 to umiarkowane dopasowanie,

0,75< R?<0,90 to dobre dopasowanie oraz 0,90 < R? bardzo dobre dopasowanie.

Tabela 7.8. Korelacje wraz ze wspotczynnikiem determinacji dla wynikow probek
wykonanych z cementéw CEM 111 CEM V z FZK jako domieszka w masie

L43 L44
1mo4s 1105 V045 V05 11045 1105 V045 V0,5
— _ _ _ + _ _
Wyt.7d  R?=0,8 R?>=0,8 R?=0,7 R>=0,7 R2>=0,0 R>=0,0 R?>=0,7 R>=0,
670 700 755 559 001 001 874 0001
— — — - + + —
Wyt.28d R?>=0,5 R?=0,9 R>=0,7 R?=0,7 R>=0,1 R?*-=0,3 R?=0,0 R=0,
937 147 703 657 794 594 001 0001
— — — — + + + —
Ref. R?>=0,6 R?>=0,7 R?>=0,7 R>=0.4 R*=0,4 R>=0,1 R>=0,0 R?-=0,
804 021 051 221 484 120 001 0001
— - + + + + + +
Test. R?>=0,0 R?>=0,2 R?>=0,3 R?>=0,5 R>=0,6 R?=0,8 R>=0,8 R?=0,
426 582 495 391 316 754 885 9394
— + _ _ _ _ _ _
R*=0,0 R’=0,0 R*=0,4 R’=0,5 R’>=0,4 R>=0,9 R’=0,9 R*-=0,
001 893 282 113 929 198 049 9298

Zmienne

%
spadek

Flu.chl. R*=0,3 R>=0,5 R>=0,4 R>=0,3 R>=0,2 R*=0,4 R*=0,5 R*=0,
091 163 752 602 957 993 414 3151

Zmiana wlasciwosci mechanicznych oraz odpornosci na cykliczne zamrazanie
1 rozmrazanie zalezata zar6wno od uzytego zwiagzku jak i w/c zaprawy. Wszystkie uklady
z domieszka L43 wykazywaly ujemng korelacj¢ migdzy wytrzymatoscig na $ciskanie po
7 dniach, 28 dniach 1 wytrzymatoscig probek referencyjnych do badania mrozoodpornosci,
a wzrostem zawarto$ci domieszki. W zwigzku z tym mozna stwierdzi¢, ze wptyw domieszki
L43 na cechy wytrzymatosciowe jest negatywny. Natomiast analiza wytrzymatosci probek
poddanych cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu oraz wynikow badan biologicznych
wskazuje, ze wystgpujace korelacje (dodatnia dla wytrzymatosci oraz ujemna dla
fluorescencji) $§wiadczg o pozytywnym wplywie domieszki 43 na te cechy. Z kolei dla

domieszki L.44 zaobserwowano dodatnig korelacje o bardzo dobrym dopasowaniu, dla
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wytrzymato$ci probek poddawanych cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu oraz ujemng
korelacj¢ dla fluorescencji. W zwigzku z tym domieszka .44 réwniez ma pozytywny wplyw
na mrozoodporno$¢ kompozytow cementowych oraz przeciwdziatanie rozwojowi alg na
powierzchni materiatu. Dla wytrzymatosci po 7 dniach i 28 dniach dla niektorych uktadow
ze zwigzkiem L44 zaobserwowano dodatnig korelacje, co moze wskazywaé, ze domieszka
pozytywnie wptywa na te cechy, jednak wspotczynnik determinacji wskazuje na bardzo
stabe dopasowanie modelu.

Podsumowujac wyniki przeprowadzonej analizy, stwierdzono, ze zwigzki L43 1 L44
majg pozytywny wplyw na mrozoodporno$¢ kompozytow cementowych, gdy zastosowane
sa jako domieszka w masie. Co wiegcej, takie zastosowanie skutkowato réwniez

ograniczeniem rozwoju alg na powierzchni kompozytow z domieszkg 143 1 L44.

7.4. Wyniki analizy statystycznej dla grupy 4 — kompozyty cementowe wykonane z CEM
IIi CEM V zabezpieczone FZK powierzchniowo

W tej analizie jedyng badang cecha byla fluorescencja chlorofilu dla ktorej badano
wplyw 4 czynnikow oraz ich interakcji. Badanymi czynnikami byty: rodzaj cementu (CEM
II lub CEM V), stosunek wodno—cementowy (0,45, 0,5 lub 0,55), rodzaju zwigzku (HOL9,
L42 i1 L43). Wszystkie probki byly pokrywane przez zanurzenie (Z), a poddane badaniu
zostaty rowniez probki swiadki — niezabezpieczone (B).

W tabeli 7.9 zebrano wyniki analizy ANOVA przedstawiajace istotno$¢ statystyczng
wplywu danego czynnika oraz interakcji czynnikéw na badane cechy. Uzyskany poziom
istotnosci statystycznej oznaczono: ,,*” p<0,05, ,,**” p<0,01, ,,***” p<0,001, n.i.— brak
istotnosci statystycznej oraz b.d.— brak danych.

Tabela 7.9. Wyniki analizy ANOVA wykonanej przy uzyciu metody ART dla uktadow

wykonanych z cementow o obnizonej zawartosci klinkieru z FZK jako zabezpieczeniem
powierzchniowym

Cement w/c FZK Pokerycl Int. Int. Int. Int.
1 2 3 4 1*2 1*3 2*3 1*4
Badania
biologiczn kkk skksk skkk skksk kkk skkk skksk kksk
e
i geg Wt It Int It Int. ot 11‘;2'3
: 3*%4 1%2%3 1%2%3 1*%2%4 1*3%4 2%3%4 x4
Badania
biologiczn kkk skksk skkk skksk skkk skkk kksk kksk
e
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Analiza ANOVA dla prébek wykonanych z cementéw CEM 11 1 CEM V pokrytych
FZK wykazata, iz rodzaj zwigzku, rodzaj cementu, obecno$¢ zwigzku oraz w/c kompozytu
maja istotny statystycznie wpltyw na przeciwdziatanie rozwojowi alg na powierzchni
materiatu (p<0,001). Istotne statystycznie byly réwniez wszystkie interakcje miedzy

czynnikami.

Analiza post-hoc metoda Tukeya wraz z poprawka Sidaka umozliwita wylonienie
grup jednorodnych. Wyniki analizy prezentujace grupy jednorodne przedstawiono w tabeli
7.10. Podobnie jak dla grupy 1,2 i 3 analizowano réwniez grupy jednorodne na podstawie
interakcji migedzy czynnikami, ale z uwagi na mnogos$¢ kombinacji

Tabela 7.10. Wyniki analizy post-hoc metoda Tukeya dla uktadéw wykonanych z
cementow CEM II i CEM V zabezpieczonych FZK powierzchniowo

Flu. chl.
cement 11 a
\% b
0,45 a
w/c 0,5 b
0,55 C
L42 a
zwiazek HOL9 b
L43 C
sposob 7 a
nalozenia B b

Wszystkie analizowane czynniki wplywaly istotnie statystycznie na fluorescencje
chlorofilu na powierzchni kompozytéw cementowych — test Tukeya nie wykazat grup
jednorodnych miedzy czynnikami. Grupy jednorodne zaobserwowano dla niektorych
interakcji czynnikow np. dla interakcji w/c ze zwigzkiem 1 faktem pokrycia oraz rodzaju

cementu, rodzaju zwiazku i faktu pokrycia.

147



8. ANALIZA I INTERPRETACJA WYNIKOW W SWIETLE BADAN
INNYCH AUTOROW

W literaturze przedmiotu nie ma wielu badan opisujacych wptyw siloksanow na
wlasciwos$ci mechaniczne oraz przebieg hydratacji zapraw cementowych. Co wiecej, prace
pojawiajace si¢ w literaturze czgsto koncentruja si¢ na komercyjnie dostepnych
polidimetylosiloksanach  (PDMS) [167,207], zwiazkach hybrydowych silanow
z siloksanami lub ich zolach [208,209], ktére zawieraja wytacznie grupy metylowe w swojej
strukturze, podczas gdy zwigzki omawiane w niniejszej rozprawie zawierajg inne grupy
funkcyjne. Rozpatrywane zwigzki to siloksany i polisiloksany zawierajace 1 lub 25 grup
polieterowych o wlasciwosciach hydrofilowych (odpowiednio HOL9 i AP6), dzigki ktérym
zwiazki zyskuja charakter amfifilowy. Wptyw niemodyfikowanych polisiloksanéw na
wytrzymato$¢ na $ciskanie kompozytdw cementowych jest negatywny [167,207], natomiast
w przypadku zwiagzkow taczacych silany z siloksanami zaobserwowano niewielka poprawe
wytrzymato$ci na $ciskanie dla zapraw oraz niewielki spadek dla betonéw [208]. Mozna
zauwazy¢, ze w przypadku zwiazkow HOL9 1 AP6 zwigkszenie liczby grup hydrofilowych
do 25 ma kluczowy wplyw na poprawg¢ wytrzymatosci, co jednocze$nie prowadzi do
znacznej poprawy odpornosci na cykliczne zamrazanie—rozmrazanie, zwigkszenia ggstosci
oraz zmniejszenia nasigkliwosci kompozytu cementowego. Zmiana liczby grup
polieterowych wplywa na strukturg zaprawy, redukujac jej porowatos¢ w poréwnaniu do
zapraw z domieszka HOL9 oraz ksztattuje pory w taki sposob, ze zaprawa staje si¢
mrozoodporna. Hydrofilowy charakter grup polieterowych w zwigzku AP6 zmienia rowniez
przebieg procesu hydratacji cementu. Badania przeprowadzone przez Collodetti 1 in. [210]
wykazaly, ze dodatek siloksanéw o roéznych grupach funkcyjnych jako modyfikatora
nanokrzemionki znaczaco wydtuza okres indukcji hydratacji cementu — w zalezno$ci od
zastosowanego siloksanu bylo to 15 lub 30 godzin. W efekcie wydluza si¢ czas od
rozpoczecia mieszania do wbudowania betonu, bez zmniejszenia szybkoSci tworzenia
hydratow, lecz przy jednoczesnym obnizeniu wytrzymato$ci na $ciskanie i zginanie. Spadek
parametréw wytrzymalo$ciowych moze wynika¢ z wptywu domieszki na jako$¢ i1 ilo$§¢
produktow hydratacji [211]. W przypadku AP6 rowniez zaobserwowano wydtuzenie okresu
indukcji, a maksimum zwigzane z hydratacja fazy C—S—H przesuwa si¢ w czasie wraz ze
wzrostem zawarto$ci siloksanu nawet o 7 godzin. Przesunigcie to wynika z obecnos$ci
polieterowych grup funkcyjnych. W badaniach wplywu niemodyfikowanego
polidimetylosiloksanu przeprowadzonych przez Grabowska 1 in. nie odnotowano takiego

efektu w porownaniu z probkami referencyjnymi [160].
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W przypadku disiloksanu monofunkcyjnego (L42) i bifunkcyjnego (L43) wykazano, ze
rodzaj grup funkcyjnych ma kluczowy wplyw na wlasciwosci zapraw cementowych.
Szczegdlnie korzystne okazato si¢ zastosowanie bifunkcyjnego zwigzku zawierajacego
jedng grupe polieterowa (hydrofilowg) oraz jedng grupe fluoroalkilowg (hydrofobowa) dla
parametréw wytrzymatosciowych. Zarowno w przypadku wytrzymalo$ci na $ciskanie, jak
1 odpornosci na cykliczne zamrazanie-rozmrazanie, istotne znaczenie miato takze obnizenie
stosunku wodno—cementowego. Wpltyw ilosci wody byt bardziej widoczny przy
zastosowaniu bifunkcyjnego siloksanu. Zwiazek ten, w ukladzie o obnizonym stosunku w/c
1 zawartosci 0,2% m.c., dzigki zmianie porowato$ci zaprawy pozwalat nie tylko uzyskac
wysoka odporno$¢ na cykliczne zamrazanie-rozmrazanie, ale takze ograniczy¢ rozwoj alg
na powierzchni kompozytu cementowego [212]. Ponadto zastosowanie dwoch roznych grup
funkcyjnych sprawito, ze w pordwnaniu do zwigzku AP6 nie zaobserwowano istotnego
opoznienia poczatku wigzania, a krzywe szybkosci hydratacji byly blizsze krzywej
kontrolnej przy jednoczesnym zmniejszeniu skumulowanego ciepta hydratacji. Moze to
wskazywa¢ na podobienstwo dzialania zwigzku L43 (disiloksanu z dwiema réznymi
grupami funkcyjnymi) do wptywu polidimetylosiloksanu na przebieg hydratacji cementu.

W przypadku silanéw zaobserwowano, ze zmiana grupy funkcyjnej nie wplywa na
gesto$¢ kompozytu. Jednak w odniesieniu do nasigkliwo$ci zmiana charakteru grupy
z hydrofobowej (REF) na hydrofilowa (L44) skutkowata wartosciami nasigkliwo$ci po
28 dniach zblizonymi do probek kontrolnych, co moze wskazywaé, ze zwigzek L44 nie
wykazuje wlasciwosci ograniczajacych nasigkliwo$¢ charakterystycznych dla zwigzku REF
(OTES) [111,161,208,213,214] lub izobutylotrietoksysilanu (IS/IBTEO) (IS/IBTEO)
[215,216]. Istotne jest jednak, Zze zmiana grupy na hydrofilowa prowadzi do poprawy
wytrzymato$ci na $ciskanie w pordwnaniu z probka zawierajaca zwiagzek REF oraz zwigksza
odporno$¢ na cykliczne zamrazanie-rozmrazanie w stosunku do probek kontrolnych.
Zwiazek OTES (REF) powoduje obnizenie gtownego piku wydzielanego ciepla hydratacji
zwigzanego z hydratacjg alitu, a efekt ten nasila si¢ wraz ze wzrostem jego zawartosci [160].
Grabowska 1 in. wskazuja, Ze jest to zwigzane z procesem kondensacji silandw, podczas
ktoérego odczepiane sa czasteczki alkoholu. Czasteczki te nie sg obojetne dla procesu
hydratacji — wykazano, ze ich obecno$¢ powoduje niewielkie obnizenie gléwnego piku
wydzielanego ciepta — maksymalnej szybkosci reakcji [159]. Kong i in. [ 159] zaobserwowali
réwniez, ze tetraetoksysilan obniza wytrzymato$¢ na $ciskanie w poréwnaniu do probek
kontrolnych, jednak dodatek grup funkcyjnych o zwigkszonej hydrofilowos$ci (jednej lub

dwoch grup aminowych), podobnie jak w zwigzku .44, zmienia wtasciwosci kompozytu
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cementowego. Po pierwsze, opdznia proces hydratacji cementu, co jest zwigzane
z hydrofilowym charakterem zwigzku i wptywa na stopniowe uwalnianie wody niezbg¢dnej
do hydratacji. Po drugie, poprawia wytrzymato$¢ na Sciskanie po 28 dniach w poréwnaniu
z probkami kontrolnymi [159]. Podobne wyniki dla zwigzkow zawierajgcych hydrofilowa
grupe aminowa uzyskali Feng i in. [158], tj. opdznienie gtdéwnego piku ciepta hydratacji oraz
poprawe wytrzymatosci na $ciskanie po 28 dniach. Wskazuje to, ze adsorpcja czasteczek
zwigzku na produktach hydratacji cementu utrudnia przebieg procesu hydratacji,
a jednoczesnie silany wprowadzaja wigzania chemiczne miedzy sktadnikami zaprawy,
zwigkszajac jej spdjnos¢ wewngtrzng, wplywajac na parametry mechaniczne.

Cho¢ mechanizmy dziatania podobnych zwiazkow moga by¢ zblizone, kazda zmiana
struktury dodawanego zwigzku moze wplywa¢ na wilasciwosci zardwno $Swiezego, jak
i stwardniatego kompozytu cementowego przez modyfikacje procesu hydratacji,

a w konsekwencji jego mikrostruktury i wlasciwosci fizyko—mechanicznych.
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9. PODSUMOWANIE I WNIOSKI
Zaprezentowane modyfikacje FZK wraz z uzyskanymi wtasciwosciami kompozytow

cementowych pozwalaja stwierdzi¢, ze FZK moga by¢ kolejng grupa zwiazkow
stosowanych jako domieszki oraz powierzchniowe zabezpieczenie materialdw na bazie
cementu. Przez zmiang ilosci grup funkcyjnych oraz ich rodzaj skutecznie mozna wptywac
na wilasciwosci zard6wno $wiezej mieszanki, takie jak konsystencja czy przebieg hydratacji
spoiwa oraz wilasciwosci stwardnialych kompozytow, takie jak wytrzymatosc,
mrozoodporno$¢ oraz odporno$¢ na rozwoj alg na powierzchni materiatu. Potwierdzona
zostala rowniez hipoteza o wplywie stosunku wodno—cementowego oraz rodzaju uzytego
cementu na modyfikacj¢ wlasciwosci kompozytow cementowych przez FZK.
Przeprowadzane badania i modyfikacje FZK pozwolily na wysunig¢cie nastgpujacych
wnioskow:

e Komercyjny oktylotrietoksysilan (REF) zastosowany jako domieszka w masie
powodowatl obnizenie nasigkliwo$ci nawet o 63% wzgledem probek kontrolnych oraz
ograniczeniem rozwoju alg na powierzchni materiatu o 72%, jednak skutkowat rowniez
obnizeniem wytrzymatos$ci na $Sciskanie po 28 dniach o prawie 40% wzgledem probek
kontrolnych. Z kolei zastosowany powierzchniowo obnizal mrozoodpornos¢ oraz
odporno$¢ na rozwdj alg na powierzchni kompozytoéw cementowych prawie
dwukrotnie.

e Wprowadzenie grupy polieterowej do silanu (L44) i zastosowanie zwiazku jako
domieszki w masie pozwolito na poprawe wlasciwosci fizyko—mechanicznych
kompozytéw cementowych, szczegdlnie wytrzymatosci na $ciskanie wzglgdem probek
ze zwigzkiem REF oraz odporno$ci na cykliczne dziatanie mrozu wzgledem probek
kontrolnych. Pozytywne dziatanie L44 na te wtasciwosci odnotowano zaréwno dla
kompozytéw wykonanych z cementu portlandzkiego, jak i z cementéw CEM II i1 CEM
V, o obnizonej zawartosci klinkieru. Poprawa mrozoodpornosci znalazta rowniez
potwierdzenie w zwigkszeniu zawartosci mikroporow Aszoo powyzej 1,5%. Odnotowano
rowniez wydluzenie okresu indukcji w przebiegu hydratacji spoiwa bez utraty
wytrzymato$ci na $ciskanie po 28 dniach, a wydtuzenie byto tym wigksze im wyzsza
byta zawarto$¢ zwigzku L44. Zwigzek L44 zastosowany jako domieszka powodowat
ograniczenie rozwoju alg na powierzchni kompozytow cementowych w mniejszym
stopniu niz zwigzek REF (bylo to obnizenie wzgledem probek kontrolnych o okoto 40%

oraz od 40% do 62%, odpowiednio dla probek z CEM I i cementow o obnizonej
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zawartos$ci klinkieru CEM Il i CEM V) w zwigzku z czym nie sprawdzano mozliwosci
zastosowania go powierzchniowo.

Wprowadzenie jednej grupy polieterowej do siloksanu (HOLY) i zastosowanie zwigzku
jako domieszki w masie, skutkowalo znacznym pogorszeniem wlasciwosci fizyko—
mechanicznych, szczegdlnie nasigkliwosci, wytrzymatosci na Sciskanie oraz odpornosci
na cykliczne zamrazanie 1 rozmrazanie, przy jednoczesnej poprawie odpornosci na
rozwoj alg na powierzchni materiatu nawet o 82%. Z kolei powierzchniowe stosowanie
zwigzku nie wplywalo negatywnie na wtasciwosci fizyko—mechanicznych kompozytow
cementowych oraz poprawiato odporno$¢ na rozwdj alg na powierzchni materiatu
066% 1 78% odpowiednio dla probek z cementu portlandzkiego oraz cementami
o obnizonej zawarto$ci klinkieru. Zwigzek HOL9 nie powinien by¢ stosowany jako
domieszka w masie, natomiast moze by¢ stosowany jako zabezpieczenie
powierzchniowe.

Wprowadzenie dwoch grup polieterowych do siloksanu (L42) i zastosowanie zwigzku
jako domieszki, pozwolito na poprawe wilasciwos$ci fizyko—mechanicznych wzgledem
probek z HOLY, jednak wptyw domieszki wcigz byt negatywny, a uzyskane wyniki
wytrzymato$ci 1 mrozoodporno$ci nizsze niz probek kontrolnych. Kompozyty
cementowe zawierajace domieszke .42 miaty zblizong do probek z HOL9 odpornosé
na rozwdj alg na powierzchni materiatu. Powierzchniowe zastosowanie zwigzku 142,
podobnie jak zwigzku HOL9, nie wptyn¢lo negatywnie na wilasciwosci fizyko—
mechaniczne pokrytych kompozytow cementowych i pozwolilo na obnizenie rozwoju
alg na powierzchni materiatu o 80% 1 88% wzgledem probek kontrolnych, odpowiednio
dla cementu portlandzkiego oraz cementéw o obnizonej zawartosci klinkieru. Zwigzek
L42, podobnie jak HOL9, nie powinien by¢ stosowany jako domieszka w masie,
natomiast stosowany powierzchniowo efektywnie obniza rozwoj alg na powierzchni
materiatu.

Wprowadzenie dwudziestu pigciu grup polieterowych do siloksanu (AP6)
1 zastosowanie zwigzku jako domieszki w masie skutkowato poprawa wlasciwosci
fizyko—mechanicznych stwardniatych kompozytow wzgledem probek ze zwigzkiem
HOLY9 1 L42, jednak wytrzymalo$¢ na S$ciskanie wcigz byla nizsza od probek
kontrolnych o 27%, przy czym probki charakteryzowata wysoka mrozoodpornos¢.
Zwiazek AP6 ograniczal rozw(j alg na powierzchni materialu w mniejszym stopni niz

zwiazki REF, HOL9 i L42.
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e Wprowadzenie jednej grupy polieterowej i1 jednej fluoroalkilowej (L43) i uzycie
zwiazku jak domieszki w masie skutkowato poprawg wytrzymatosci na Sciskanie
wzgledem probek z HOLY, L42 i AP6. Co wigcej dla kompozytow cementowych
0 obnizonym stosunku wodno—cementowym odnotowano poprawe mrozoodpornosci
wzgledem probek kontrolnych zarowno dla kompozytow z cementu portlandzkiego, jak
1 z cementOw o obnizonej zawarto$ci klinkieru, poprawa byta zblizona do probek ze
zwigzkiem L[44. Ponadto, odnotowano poprawe odpornosci na rozwoj alg dla
kompozytéw z domieszka L43 wzgledem probek kontrolnych o 82% 1 64%
odpowiednio dla kompozytow z cementu portlandzkiego oraz cementéw o obnizonej
zawarto$ci  klinkieru. Zwiazek L43 naniesiony powierzchniowo nie wplywat
negatywnie na wlasciwosci fizyko—mechaniczne kompozytéw cementowych, natomiast
przeciwdziatat rozwojowi alg na ich powierzchni. Obnizenie intensywnos$ci
fluorescencji chlorofilu na powierzchni kompozytow wyniosto 68% 1 73% dla probek
wykonanych odpowiednio z cementu portlandzkiego oraz cementéw o obnizonej
zawarto$ci klinkieru. Zwigzek L43 z powodzeniem moze by¢ stosowany jako
kompleksowa domieszka ograniczajaca rozwoéj alg na powierzchni materiatu oraz
poprawiajaca mrozoodporno$¢. Moze by¢ rowniez stosowany jako zabezpieczeni
powierzchniowe kompozytow cementowych przed rozwojem zielonych alg. Zwigzek
L43 jest kompatybilny z cementem portlandzkim oraz cementami o obnizonej
zawartoSci klinkieru CEM 111 CEM V.

Obowiazujace normy dla betondw i zapraw nie definiuja sposobu oceniania degradacji
materiatu na skutek rozwoju alg na powierzchni materialu. Zaproponowana w pracy metoda
moglaby by¢ punktem wyjscia do opracowania normowych procedur oceny tego rodzaju
degradacji oraz skuteczno$ci stosowanych zabezpieczen. Dodatkowo zaprezentowane
zwiazki FZK przeciwdzialajace rozwojowi alg moga by¢ punktem odniesienia dla innych
srodkdw zabezpieczajacych kompozyty cementowe. Konieczne sg jednak dalsze badania
nad mozliwo$cig modyfikacji zwigzkdéw, na przyklad przez modyfikacje ilosci mostkow w
grupie polieterowej oraz zastosowanie grupy fluoroalkilowej rowniez w silanie. Brakuje
réwniez badan nad trwatoS$cia uzyskanych domieszek, szczegdlnie przeciwdzialania
rozwojowi alg na powierzchni kompozytéw cementowych, odpornoscia na dziatanie innego
rodzaju srodowisk agresywnych oraz kompatybilnoscig z innymi rodzajami cementow np.
cementem hutniczym. Dalsze badania umozliwig poznanie mechanizméw dziatania FZK w

matrycach cementowych o obnizonej zawartosci klinkieru, co przyczyni si¢ do opracowania
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materiatdw o zwigkszonej odporno$ci na dziatanie czynnikéw zewngtrznych oraz

0 zmniejszonym wptywie na srodowisko w catym cyklu zycia materiatu.
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