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1. Wykaz skrotow i oznaczen

++

+/-

Oy
‘OH

4-CP
AN

ANM

ANM-L_(10:1)

ANM-L _(5:1)

ANM-L_(2:1)

C-H
C-S-H

C-TiO;
C-TiOz-lignina

C/Co

w badaniu czystosci mikrobiologicznej oznacza brak
wzrostu mikroorganizmow

w  badaniu  czystosci mikrobiologicznej oznacza
umiarkowany wzrost mikroorganizmow

w badaniu czysto$ci mikrobiologicznej oznacza wyrazny
wzrost mikroorganizmow

w badaniu czystosci mikrobiologicznej oznacza nieznaczny
wzrost mikroorganizmow

anionorodnik ponadtlenkowy
rodnik hydroksylowy
catkowita porowato$¢ otwarta
4-chlorofenol

TiO> o krystalograficznej formie anatazu, zakupiony
w firmie Sigma-Aldrich (aktualnie Merck Group)

komercyjny  TiO» oznaczany symbolem AN
zmodyfikowany weglem

material hybrydowy ANM-lignina kraft o stosunku
wagowym ANM do ligniny 10:1

materiat hybrydowy ANM-lignina kraft o stosunku
wagowym ANM do ligniny 5:1

materiat hybrydowy ANM-lignina kraft o stosunku
wagowym ANM do ligniny 2:1

oznaczenie wodorotlenku wapnia w matrycy cementowe;j

oznaczenie uwodnionego krzemianu wapnia w matrycy
cementowej

tlenek tytanu(IV) modyfikowany weglem

uktad hybrydowy TiO> modyfikowany weglem-lignina
kraft

stezenie wzgledne zanieczyszczenia w procesie degradacji,
okreslane jako stezenie w danym momencie do stezenia
poczatkowego



CEM lub CEM_REF

CEM_X

CEM X 1,5 lub CEM X 1,5

CEM_X 1,0 lub CEM_X 1,0

CEM X 0,5 lub CEM X 0,5

dE*ab

DoE

.
e/h”

EP601

EP601 + PAC

EP601 + PAC+Y

FTIR

G

i~

H

ki

L lub LK
LDPE

LDPE/X_10

kompozyty cementowe nie zawierajagce domieszki, probki
referencyjne

kompozyty cementowe z domieszka, gdzie symbol ,,X”
oznacza zastosowang domieszke

kompozyt cementowy zawierajacy 1,5% wag. domieszki
»X W stosunku do masy cementu

kompozyt cementowy zawierajacy 1,0% wag. domieszki
»X W stosunku do masy cementu

kompozyt cementowy zawierajacy 0,5% wag. domieszki
»X~ w stosunku do masy cementu

miara roznicy barwy obliczana jako odlegtos¢ euklidesowa
w przestrzeni barw CIE L*a*b*

metoda planowania eksperymentu (z ang. Design
of Experiments)

elektron
para elektron-dziura
zywica epoksydowa Epidian® 601

probka referencyjna kompozytu polimerowego zywicy
epoksydowej EP601, bez napetniacza

kompozyt polimerowy zywicy epoksydowej Epidian® 601
i utwardzacza PAC®, symbol ,Y” oznacza zastosowany
napetniacz

spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera
(z ang. Fourier transform infrared spectroscopy)

ugrupowanie guajakolowe w strukturze ligniny

dziura elektronowa

ugrupowanie p-hydroksyfenylowe w strukturze ligniny
stata szybkosci reakcji pierwszego rzedu

lignina kraft

polietylen o niskiej gestosci (z ang. low-density
polyethylene)

kompozyt polimerowy LDPE zawierajacy napetniacz ,,X”
w ilosci 10% wag.



LDPE/X_5

MIP

OD 600

PAC®

PE-g-MAH

P25

P25M

potencjat {
RdH

SEM

TGA

Ti0,-S102

TiO2(A)

TiOx(A)-L (5:1)

TiOx(A)-L (1:1)

TiO2(A)-L (1:5)

TiO2(B)

kompozyt polimerowy LDPE zawierajacy napetniacz ,,X”
w ilosci 5% wag.

porozymetria rtgciowa (z ang. mercury intrusion
porosimetry)

absorbancja (gesto$¢ optyczna) przy dtugosci fali 600 nm,
stosowana do oceny wzrostu bakterii

utwardzacz do zywicy epoksydowe;j

kompatybilizator do kompozytu LDPE w postaci
kopolimeru polietylenu z bezwodnikiem maleinowym
otrzymanym metodg szczepienia

tlenek tytanu(IV) o nazwie handlowej Aeroxide® P25,
w sktad ktorego wchodzit zardwno anataz, jak i rutyl

komercyjny  TiO2  oznaczany  symbolem P25
zmodyfikowany weglem

potencjat elektrokinetyczny (dzeta)

komercyjny anataz o wysokim stopniu krystalicznosci,
zakupiony w firmie Honeywell (wcze$niej znanej pod
nazwa Riedel-de Haén)

ugrupowanie syryngylowe w strukturze ligniny

skaningowa mikroskopia elektronowa (z ang. scanning
electron microscopy)

analiza termograwimetryczna (z ang. thermogravimetric
analysis)

uktad tlenkowy TiO»-SiO2 o stosunku wagowym tlenkow
1:1
napetniacz do zywicy epoksydowej w postaci TiO>

zsyntezowanego z siarczanu tytanylu

material hybrydowy TiO2(A)-lignina kraft o stosunku
wagowym TiO2(A) do ligniny 5:1

material hybrydowy TiO2(A)-lignina kraft o stosunku
wagowym TiO2(A) do ligniny 1:1

material hybrydowy TiO2(A)-lignina kraft o stosunku
wagowym TiO2(A) do ligniny 1:5

napelniacz do zywicy epoksydowej w  postaci
komercyjnego anatazu



TiOx(B)-L (5:1)

TiOx(B)-L (1:1)

TiOx(B)-L (1:5)

TiSi

TiSi-L
TiSi-L(5:1)

TiSi-L(1:1)

TiSi-L(1:5)

TL(5-1)

TL(1-1)

TL(1-5)

TP

TS
TSM

TSM-L_(10:1)

TSM-L_(5:1)

materiat hybrydowy TiO2(B)-lignina kraft o stosunku
wagowym TiO2(B) do ligniny 5:1

material hybrydowy TiO2(B)-lignina kraft o stosunku
wagowym TiO2(B) do ligniny 1:1

materiat hybrydowy TiO2(B)-lignina kraft o stosunku
wagowym TiO2(B) do ligniny 1:5

uktad tlenkowy TiO2-SiO> o stosunku wagowym tlenkow
1:1

material hybrydowy TiO»-Si0»-lignina kraft

material hybrydowy TiO;-SiO/lignina kraft o stosunku
wagowym uktadu tlenkowego do ligniny 5:1

material hybrydowy TiO»-SiO/lignina kraft o stosunku
wagowym uktadu tlenkowego do ligniny 1:1

material hybrydowy TiO»-SiO/lignina kraft o stosunku
wagowym uktadu tlenkowego do ligniny 1:5

napelniacz do kompozytu LDPE w postaci materiatu
hybrydowego TiO2/lignina kraft o stosunku wagowym TiO>
do ligniny 5:1

napelniacz do kompozytu LDPE w postaci materiatu
hybrydowego TiOx/lignina kraft o stosunku wagowym TiO2
do ligniny 1:1

napelniacz do kompozytu LDPE w postaci materiatu
hybrydowego TiOx/lignina kraft o stosunku wagowym TiO2
do ligniny 1:5

komercyjny TiOz, pokryty powierzchniowo zwigzkami
glinu 1 modyfikowany hydrofilowymi zwigzkami
organicznymi, wykorzystywany jako bialy pigment
o nazwie handlowej TYTANPOL® R-001

TiO; zsyntezowany w laboratorium z siarczanu tytanylu

TiO2 zsyntezowany z siarczanu tytanylu (TS)
zmodyfikowany weglem

materiat hybrydowy TSM-lignina kraft o stosunku
wagowym TSM do ligniny 10:1

material hybrydowy TSM-lignina kraft o stosunku
wagowym TSM do ligniny 5:1
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TSM-L (2:1)

TT

TT™M

uv

materiat hybrydowy TSM-lignina kraft o stosunku
wagowym TSM do ligniny 2:1

TiO2 zsyntezowany w laboratorium z izopropanolanu
tytanu(IV)

TiO2 zsyntezowany z izopropanolanu tytanu(IV) (TT)
zmodyfikowany weglem

ultrafiolet (z ang. ultraviolet)
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2. Streszczenie

Rosngca swiadomos$¢ spoteczna w zakresie ochrony srodowiska przyczynia si¢ do wzrostu
zainteresowania nowymi technologiami i zrbwnowazonymi rozwigzaniami, ktore umozliwiaja
ograniczenie stezenia zanieczyszczen w ekosystemach. Jedng z branz szczegolnie
odpowiedzialnych za generowanie znacznych ilo$ci zanieczyszczen jest sektor budowlany.
Przemyst ten, ze wzgledu na skalg zuzycia surowcow, emisje ditlenku wegla oraz produkcje
odpadow, stoi przed wyzwaniem ograniczenia negatywnego wplywu na $rodowisko.
W odpowiedzi na te wyzwania branza budowlana coraz czg$ciej sigga po innowacyjne
podejScia, w tym rozwigzania oparte na nanotechnologii. Zastosowanie nano-
i mikromateriatow w produkcji zapraw cementowych otwiera nowe mozliwosci w zakresie
modyfikacji ich wlasciwosci. Wprowadzenie tego typu domieszek pozwala nie tylko
na popraw¢ parametrow uzytkowych kompozytéw, takich jak wytrzymato§¢ mechaniczna,
urabialno$¢ czy trwato$¢, ale rowniez umozliwia nadanie materialom zupetnie nowych funkcji.
Do najwazniejszych z nich naleza: zdolno$¢ do samooczyszczania powierzchni, usuwania
zanieczyszczen obecnych w powietrzu i wodzie oraz wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe.
Rozwigzania te maja potencjal do szerokiego zastosowania w przestrzeni publicznej,
przyczyniajac si¢ do poprawy jakoS$ci Zycia oraz wspierajac realizacj¢ idei zrdwnowazonego
rozwoju w budownictwie.

Nadrzednym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto zaprojektowanie oraz otrzymanie
materiatdw hybrydowych TiO»/lignina oraz zastosowanie tychze uktadow jako domieszek
do zapraw cementowych lub napetniaczy do kompozytéw polimerowych, z mysla o rozwoju
badan w zakresie szeroko rozumianej chemii budowlanej. Pierwszy etap badan koncentrowat
si¢ na wytypowaniu najbardziej odpowiedniego rodzaju tlenku tytanu(IV), ktory
w niezmodyfikowanej postaci wykazuje obiecujace wiasciwosci fotokatalityczne oraz
korzystny wplyw na wlasciwosci uzytkowe kompozytdow cementowych. Jednak TiO:
w formie pierwotnej cechuje si¢ glownie aktywnos$cia w zakresie promieniowania
ultrafioletowego, ktore stanowi jedynie okoto 5% promieniowania stonecznego docierajacego
do powierzchni Ziemi. Z zwigzku z tym podjeto probe jego modyfikacji z wykorzystaniem
wegla, ktorego zrodtem byt glikol etylenowy. Otrzymany w ten sposdb materiat wykazywat
aktywno§¢ zaréwno w S$wietle widzialnym, jak 1 pod wplywem promieniowania
ultrafioletowego, a jego wtasciwosci fotokatalityczne ulegly wzmocnieniu. Po wprowadzeniu

zmodyfikowanego TiO» do zaprawy cementowe] uzyskano kompozyt o rozszerzonych
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funkcjonalno$ciach, tj.: (i) zdolnos$ci do degradacji zanieczyszczen, zarGwno w obecnosci
Swiatta widzialnego, jak i promieniowania ultrafioletowego, (ii) podwyzszonej czysto$ci
mikrobiologicznej oraz (iii) zwigkszone] wytrzymatosci mechanicznej. Niemniej jednak
relatywnie rozwini¢ta powierzchnia wilasciwa TiO,, sprzyjala adsorpcji czasteczek wody,
co negatywnie wplywalo na urabialno$¢ zaprawy cementowej. Dodatkowo, obserwowano
tendencje czastek tlenku do agregacji i aglomeracji w matrycy cementowej, a powstate skupiska
stanowity lokalne defekty strukturalne, obnizajace wtasciwosci mechaniczne kompozytu.

W zwigzku z ograniczeniami wynikajgcymi ze stosowania samego TiO2, w kolejnym etapie
badan podjeto probe wytworzenia materiatdbw hybrydowych, w ktorych komponent
nieorganiczny stanowit tlenek tytanu(IV) (w formie pierwotnej, zmodyfikowanej weglem lub
jako element uktadu tlenkowego TiO2-S10:), natomiast cz¢$¢ organiczng tworzyta lignina kraft.
Wybdr tego biopolimeru podyktowany byt jego dostgpnoscia, jako produktu odpadowego
przemystu celulozowo-papierniczego, zdefiniowanymi wilasciwosciami uplastyczniajagcymi
oraz zdolnos$cig do tworzenia trwalych potaczen z tlenkami nieorganicznymi. Do otrzymania
materialdw hybrydowych zastosowano metod¢ mechaniczng wyrdzniajacg si¢ brakiem
konieczno$ci uzycia rozpuszczalnikow, minimalnym stopniem generowania odpadow, znaczng
czystoscig produktu koncowego oraz stosunkowo niewielkimi kosztami operacyjnymi.
Skutecznos¢ wykorzystane] metody potwierdzono mig¢dzy innymi z uzyciem analizy widm
FTIR, ktora pozwolita zaklasyfikowaé otrzymane uktady jako nieorganiczno-organiczne
materiaty hybrydowe klasy I. W dalszej czg$ci badan materiaty te wykorzystano jako domieszki
do kompozytéw cementowych. Oceniono ich wptyw na wlasciwosci §wiezej oraz stwardnialej
zaprawy, w tym na: urabialno$¢, mikrostrukturg, porowato$¢ oraz wytrzymatos$¢ na $ciskanie
po 3 1 28 dniach hydratacji. Dowiedziono ponadto, ze kompozyty zawierajace uktady
hybrydowe TiO2/lignina wykazuja nie tylko wlasciwos$ci przeciwdrobnoustrojowe, ale rowniez
zdolnos$¢ do degradacji zanieczyszczen organicznych.

W toku badan sformutowano réwniez istotny wniosek dotyczacy optymalizacji zawartosci
ligniny w strukturze materiatu hybrydowego. Zbyt wysoka jej koncentracja moze prowadzi¢
do nadmiernego napowietrzenia zaprawy cementowe]j podczas mieszania, co z kolei skutkuje
zwigkszong porowatoscia i obnizeniem parametréw wytrzymatosciowych kompozytu.

Rownolegle wykazano, Zze otrzymane materialy hybrydowe mogg by¢ z powodzeniem
stosowane jako napetniacze do kompozytow polimerowych, zard6wno na bazie zywicy
epoksydowej, jak i polietylenu o niskiej gestos$ci, poprawiajac ich wiasciwosci uzytkowe
1 $srodowiskowe. Na podstawie uzyskanych rezultatéw sformulowano roéwniez wniosek,

ze obecnos$¢ ligniny w strukturze materiatu hybrydowego sprzyja lepszej dyspersji nanoczastek
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TiO>, w matrycy kompozytu, co przeklada si¢ na bardziej jednorodny rozktad fazy
nieorganicznej i moze pozytywnie wplywa¢ na wlasciwosci funkcjonalne oraz mechaniczne

otrzymanego produktu koncowego.

3. Abstract

Increasing social awareness of environmental issues has led to a growing interest in new
technologies and sustainable solutions to reduce the concentration of pollutants in ecosystems.
Among the industries that contribute significantly to pollution, the construction sector stands
out due to its high consumption of raw materials, carbon dioxide emissions and waste
production. As a result, the industry faces an urgent challenge to reduce its environmental
impact.

In response, the construction sector is increasingly adopting innovative approaches,
including nanotechnology-based solutions. The incorporation of nano- and micromaterials into
cement mortar formulations offers new ways to improve material properties. Such additives
not only improve key performance parameters — such as mechanical strength, workability
and durability — but also introduce entirely new functionalities. Among the most notable are
self-cleaning properties, degradation of airborne and waterborne pollutants, and antimicrobial
properties. These advances have significant potential for widespread application in public
spaces, contributing to improved quality of life while supporting the principles of sustainable
development in construction.

The primary objective of this doctoral thesis was to design and synthesize TiO2/lignin hybrid
materials and investigate their application as additives for cement mortars or fillers for polymer
composites, with the overarching goal of advancing research in building chemistry. The initial
phase of the study focused on identifying the most suitable variant of titanium (I'V) oxide, which
in its unmodified form shows promising photocatalytic properties and beneficial effects
on the performance of cement-based composites. However, unmodified TiO2 primarily absorbs
ultraviolet (UV) radiation, which represents only about 5% of the solar spectrum reaching
the Earth's surface. To overcome this limitation, TiO2 was modified with carbon derived from
ethylene glycol to enhance its light absorption properties. The resulting material exhibited
photocatalytic activity under both visible and UV light, with improved performance. When
incorporated into cement mortar, the modified TiO> imparted additional functionalities,
including pollutant degradation under a broader spectrum of light, improved microbial

resistance and increased mechanical strength. However, the high surface area of TiO» facilitated
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the adsorption of water molecules, which negatively affected the workability of the cement mix.
In addition, the tendency of TiO; particles to aggregate within the cement matrix resulted
in localized structural defects that compromised the mechanical integrity of the composite.

To overcome these limitations, the study subsequently focused on the development of hybrid
materials in which the inorganic component consisted of TiO: (either in its pristine form,
in a carbon modified state or as part of a TiO2-SiO2 oxide system) while the organic phase
consisted of kraft lignin. The choice of lignin was driven by its availability as a by-product
of the pulp and paper industry, its defined plasticizing properties and its ability to form stable
interactions with inorganic oxides. The hybrid materials were synthesized using a solvent-free
mechanical approach that minimized waste generation, ensured high product purity
and maintained relatively low operating costs. The effectiveness of this method was confirmed
using Fourier transform infrared spectroscopy, which classified the resulting systems as class |
inorganic-organic hybrid materials. Subsequently, these materials were introduced
as admixtures in cement composites. Their influence on the properties of both fresh
and hardened mortars was evaluated, including workability, microstructure, porosity
and compressive strength after 3 and 28 days of hydration. The study also showed that
cementitious composites containing TiO2/lignin hybrids exhibited antimicrobial activity
and the ability to degrade organic pollutants.

A critical finding of the study was the optimization of the lignin content in the hybrid
material. Excessive lignin concentrations led to increased air entrainment during the mixing
process, resulting in higher porosity and a corresponding reduction in mechanical performance.

At the same time, the study found that these hybrid materials could be effectively used
as fillers in polymer composites based on both epoxy resin and low-density polyethylene,
improving their functional and environmental properties. The results also showed that
the presence of lignin in the hybrid material facilitated better dispersion of TiO2 nanoparticles
within the composite matrix, leading to a more homogeneous distribution of the inorganic

phase, which in turn improved the functional and mechanical properties of the final product.
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4. Wprowadzenie literaturowe

4.1. Tlenek tytanu(IV) — fotokatalizator o szerokim zakresie zastosowan

4.1.1. TiO; — informacje og6lne

Tlenek tytanu(IV) wystepuje naturalnie w przyrodzie, a tytan pod wzgledem zasobno$ci
stanowi dziewigty pierwiastek w skorupie ziemskiej [1]. Jest on produkowany w iloSci
przekraczajacej 4 miliony ton rocznie i znajduje liczne zastosowania, m.in.: jako substancja
pomocnicza w przemysle farmaceutycznym, skladnik kremow do opalania, bialy barwnik
w przemysle tworzyw sztucznych oraz pigment spozywczy (barwnik E171) [1-3]. Oprocz
szerokiego zastosowania TiO2 w przemysle wyrdznia si¢ on takze unikalnymi wlasciwos$ciami
fotokatalitycznymi, ktore pozwalaja na jego wykorzystanie w nowoczesnych rozwigzaniach,
takich jak: samoczyszczace materialty budowlane, oczyszczanie wody i $ciekdéw, spalanie
gazOow oraz katalityczna synteza zwigzkéw organicznych [3]. Nanometryczne czastki TiO2
znalazly réwniez zastosowanie w medycynie, gdzie byly testowane jako fotosensybilizatory
w terapii fotodynamicznej, w leczeniu nowotworéw ztosliwych oraz w terapii
przeciwdrobnoustrojowej skierowanej przeciwko bakteriom opornym na antybiotyki [2, 4].

Omawiany zwigzek wystgpuje w srodowisku w 3 odmianach krystalograficznych, tj.: rutyl,
anataz i brukit. Wszystkie te polimorfy sktadaja si¢ z oktaedrow TiOg, r6znigcych si¢ jedynie
stopniem znieksztatcenia tych jednostek oraz sposobem taczenia ich krawedzi i naroznikoéw
(rys. 1) [3, 5-7]. Sposrod nich najwigksza stabilnoscig charakteryzuje si¢ rutyl, podczas gdy
anataz 1 brukit stanowig fazy metastabilne, ktére w podwyzszonych temperaturach, tj. powyzej
600 °C, przeksztatcaja si¢ nieodwracalnie w rutyl [5, 6, 8]. Wlasciwosci polimorfow TiO»
sa zréznicowane, przy czym w fotokatalizie najczesciej wykorzystuje si¢ anataz i rutyl [5, 6].
Jednym z kluczowych aspektow stosowania tego materiatu jako fotokatalizatora jest jego
zdolnos¢ do absorpcji promieniowania ultrafioletowego, co determinuje efektywnos$¢ procesow
fotokatalitycznych. W przypadku systemow opartych na energii stonecznej gléwnym
ograniczeniem jest szeroka przerwa energetyczna TiO», wynoszaca 3,20 eV dla anatazu
13,02 eV dla rutylu [5, 6, 9]. W zwiazku z tym, aby aktywowa¢ fotokatalizator, na anataz
1 rutyl musi pada¢ promieniowanie o dtugosci fali odpowiednio 384 nm 1 410 nm lub mniejsze;j
[5, 10]. W $wietle stonecznym promieniowanie UV stanowi tylko okoto 5% catkowitej energii

docierajacej do powierzchni Ziemi [5, 11]. W zwigzku z czym, aby wykorzysta¢ catkowity
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potencjal niemodyfikowanego tlenku tytanu(IV) w roli fotokatalizatora, konieczne jest
zastosowanie sztucznego zrodta promieniowania ultrafioletowego.

Poréwnujac ze sobg rutyl i anataz nalezy zwroci¢ uwage, ze bardziej rozwinigtg
powierzchnig wlasciwg charakteryzuje si¢ druga z wymienionych odmian 1 tym samym posiada
ona wigcej miejsc aktywnych. Anataz wykazuje ponadto zwigkszong efektywno$é rozdziatu
fadunku, co wynika z wigkszej liczby wakansow tlenowych [5, 7]. Powyzsze wlasciwos$ci
anatazu, oraz to, ze ma wigkszy potencjal napgdowy reakcji redoks od rutylu, sprawiaja
ze ta odmiana jest zwykle bardziej aktywna fotokatalitycznie [5-7]. Niemniej jednak najczescie)
stosowanym komercyjnie tlenkiem tytanu(IV) jest Evonik P25, stanowigcy mieszaning anatazu
i rutylu w stosunku 3:1. Wynika to z faktu, ze taka kombinacja faz wykazuje bardzo dobra
aktywnos¢ fotokatalityczng, w porownaniu z innymi formami TiO: [6]. Dodatek rutylu
do anatazu prowadzi do zwigkszenia wydajnosci fotokatalitycznej mieszaniny, co jest
spowodowane efektywnym rozdzieleniem tadunkéw na granicy faz. W efekcie niekorzystny
proces rekombinacji par elektron-dziura ulega spowolnieniu [12]. Zespdt pod kierownictwem
Jiang, na podstawie analizy XRD i TEM, ustalil, Ze w Evonik P25 rutyl moze wystgpowac
na powierzchni anatazu w formie klastrow lub cienkich warstw. Ponadto, okolo 15% rutylu

tworzy heterozlacze z faza anatazu [13].

rutyl anataz brukit

Rys. 1. Struktury polimorficznych odmian tlenku tytanu(IV): rutylu, anatazu 1 brukitu,
na podstawie [1, 3, 6]

Fotokataliza z zastosowaniem TiO2 moze by¢ obecnie wykorzystywana m.in. do usuwania

zanieczyszczen organicznych, takich jak: barwniki, zwigzki fenolowe czy antybiotyki,
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w procesach oczyszczania $ciekéw [4, 14-16] oraz do produkcji wodoru w wyniku
fotokatalitycznego rozszczepienia wody [17, 18]. Dodatkowo, procesy fotokatalitycznego
utleniania z wykorzystaniem nanoczastek tlenku tytanu(IV) znalazly zastosowanie
W oczyszczaniu powietrza z zanieczyszczen, takich jak lotne zwigzki organiczne i tlenki azotu

[1,9].
4.1.2. Tlenek tytanu(IV) — proces fotokatalizy

Historycznie, wykorzystanie TiO, w fotokatalizie zapoczatkowali Honda 1 Fujishima, ktorzy
w 1972 roku wykazali mozliwos¢ fotokatalitycznego rozszczepienia wody na elektrodzie
wykonanej z tego tlenku [ 17]. Fotokataliza oparta na tlenku tytanu(IV) jest jednym z najbardziej
obiecujacych procesow wykorzystywanych do degradacji zanieczyszczen organicznych
i innych szkodliwych substancji w $rodowisku. Dzigki swoim wlasciwosciom
potprzewodnikowym TiO2 moze absorbowaé promieniowanie o odpowiedniej energii,
co inicjuje szereg reakcji chemicznych prowadzacych do utleniania i redukcji zanieczyszczen.
Proces ten sklada si¢ z kilku kluczowych etapdéw, obejmujacych zaréwno wzbudzenie
elektronow w strukturze potprzewodnika, jak i1 reakcje zachodzace na jego powierzchni.

Reakcja fotokatalityczna sktada si¢ z nastepujacych etapow: (i) wzbudzenie elektronu
promieniowaniem o energii rownej lub wigkszej od przerwy energetycznej potprzewodnika;
(if) przeniesienie wzbudzonego elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa,
w wyniku czego powstaje para elektron-dziura (e /h"); (iii) powstate pary elektron-dziura mogg
ulega¢ rekombinacji lub zosta¢ wychwycone przez defekty strukturalne pelnigce funkcje
centrow pulapkowych oraz (iv) migdzyfazowe przenoszenie tadunkéw prowadzace
do bezposredniego utleniania lub redukcji zanieczyszczenia albo do wytworzenia reaktywnych
utleniaczy, takich jak rodnik hydroksylowy (‘OH) czy anionorodnik ponadtlenkowy (‘O2).
Zanieczyszczenia organiczne utleniajg si¢ do tlenku wegla(IV) i wody, jednak gdy nie dochodzi
do pelnej mineralizacji, mogg powstawa¢ dodatkowe produkty uboczne [9, 19]. Proces
fotokatalityczny przedstawiono w formie schematu na rys. 2.

Natomiast proces fotokatalitycznego utleniania zanieczyszczen organicznych obejmuje
nastgpujace etapy: (i) przeniesienie zanieczyszczenia organicznego z fazy cieklej
na powierzchni¢ TiOy; (i) adsorpcje zanieczyszczenia na powierzchni tlenku tytanu(IV)
aktywowanej fotonem; (iii) reakcj¢ fotokatalityczng na powierzchni TiO2; (iv) desorpcje

produktéw degradacji zanieczyszczenia organicznego z powierzchni tlenku; (v) przeniesienie
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powstatych produktow z granicy faz do fazy cieklej [15]. Proces fotokatalicznego utleniania

zanieczyszczenia organicznego przedstawiono na rys. 3.

zwigzek
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Rys. 2. Schemat procesu fotokatalizy, na podstawie [4, 9]
4.1.3. Modyfikowane TiO, — skuteczna strategia przezwyci¢zania ograniczen

Tlenek tytanu(IV) jest stosowany jako fotokatalizator ze wzgledu na swoj wzglednie niski
koszt, obfitos¢ w skorupie ziemskiej, stabilno$¢ termiczng oraz wysoka odporno$¢ na dziatanie
czynnikow chemicznych [10, 11, 20]. Praktyczne zastosowanie pierwotnego TiO2 w roli
fotokatalizatora jest jednak ograniczone ze wzgledu na bardzo szybkie tempo rekombinacji
nosnikow tadunku, tj. elektronéw (e¢) i dziur (h"), generowanych podczas naswietlania
promieniowaniem o odpowiedniej dhugosci fali. Proces ten zachodzi w czasie od 1072
do 10" s, podczas gdy szybkos¢ wychwytywania noénikéw tadunku na powierzchni oraz ich
transferu jest znacznie wolniejsza (od 107 do 10 s) [10, 15]. Widoczne jest, Ze etapami
decydujacymi o szybkosci reakcji sg: wychwytywanie tadunku, jego transfer oraz reakcje
zachodzace na powierzchni fotokatalizatora. Stad, aby zwigkszy¢ wydajnos¢ fotokatalizy
z uzyciem TiO2, nalezatoby spowolni¢ rekombinacj¢ no$nikéw tadunku lub zastosowaé

rozwigzania sprzyjajace transportowi fadunku do miejsc aktywnych [10].
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Rys. 3. Proces degradacji zanieczyszczenia organicznego na fotokatalitycznie aktywnej nanoczastce tlenku tytanu(IV), na podstawie [15]
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Kolejnym ograniczeniem w zastosowaniu TiO» w fotokatalizie jest jego aktywnos$¢
w waskim zakresie promieniowania [10]. Aby zwigckszy¢ wydajno$¢ kwantowa tlenku
tytanu(IV) pod wplywem §wiatta widzialnego, konieczne jest wzmocnienie procesu
generowania no$nikow tadunku indukowanego promieniowaniem oraz poprawa ich separacji.
Kluczowe jest przy tym, aby zastosowana modyfikacja TiO> umozliwita skuteczng absorpcje
promieniowania widzialnego [9]. Na efektywnos$¢ fotokatalizy z udziatem TiO» wptywaja
parametry, takie jak: objetos¢ porow, rozmiar czgstek, powierzchnia wiasciwa, gestos¢, faza
krystaliczna, struktura porowata oraz warto$¢ pasma wzbronionego. Sposrod tych cech jedynie
przerwa energetyczna nie moze zosta¢ zmodyfikowana poprzez zmiang morfologii w procesie
syntezy. Aby zredukowac szeroko$¢ pasma wzbronionego, konieczne jest przeprowadzenie
modyfikacji chemicznych, co pozwala uzyska¢ materiat wykazujacy aktywnosé
fotokatalityczng w zakresie §wiatta widzialnego [15].

Aby zwickszy¢ aktywno$¢ fotokatalityczng omawianego tlenku, mozna utworzy¢
heteroztacze poprzez polaczenie TiO; z pélprzewodnikiem o wezszej przerwie energetycznej,
lub osadzi¢ kokatalizator, ktory usprawni proces katalityczny. Kokatalizatory dzieli si¢
na: metale szlachetne, metale nieszlachetne, tlenki 1 wodorotlenki metali, siarczki i fosforki
metali, a takze materialy weglowe, takie jak grafen, weglowe kropki kwantowe czy nanorurki
weglowe [10]. Oprécz rodzaju kokatalizatora, na wydajnos¢ fotokatalizy wptywaja réwniez
parametry materiatu, takie jak: wielko§¢ krystalitow, powierzchnia wlasciwa, struktura
porowata, objeto$¢ poréw oraz faza krystaliczna [9].

Proces rekombinacji par elektron-dziura mozna ograniczy¢ poprzez domieszkowanie TiO»
odpowiednimi metalami (Ag, Pt, Mn, Cr, Fe, Cu), niemetalami (C, I, S, N) lub ich
kompozycjami, a takze poprzez hybrydyzacje¢ z innym polprzewodnikiem [11, 15, 21].
W wyniku modyfikacji struktury TiO2 moze doj$¢ do zmniejszenia przerwy energetycznej lub
pojawienia si¢ stanéw posrednich w pasmie wzbronionym tlenku [11]. Domieszkowanie
fotokatalizatora prowadzi do poprawy aktywnos$ci fotokatalitycznej, co skutkuje catkowita
degradacja zanieczyszczen w krotkim czasie, umozliwia ponowne zastosowanie
fotokatalizatora, zmniejsza jego zuzycie, a takze, w przypadku proceséw wymagajacych
zastosowania sztucznego zrodla promieniowania, redukuje zapotrzebowanie energetyczne [15].

Przyktady modyfikacji wraz z uzyskanymi efektami zestawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Przyklady modyfikacji tlenku tytanu(IV) oraz ich efekty w konteks$cie poprawy aktywnosci fotokatalitycznej materiatu

Lp. typ TiO2 rodzaj modyfikacji uzyskany efekt zrédlo
osadzenie nanoczastek srebra znaczaco wicksza aktywnos¢ fotokatalityczna wobec $wiatta widzialnego
1 anataz . s e A .7 . . . [22]
na powierzchni TiO, w reakcji utleniania modelowego zanieczyszczenia organicznego
, wytworzenie heterozlacza typu S .
ngnowiokna TiOy/CsPbBr; poprzez elektrostatyczne ' powstanie wewnetrznego pola elektrycznego, .
2 TiO; (anataz . . o . w wyniku czego elektrony sa transportowane z kropek kwantowych do TiO»; [23]
i rutyl) samoorganizowanie nanowl6kien Ti0 lepsza separacja par elektron-dziura; efektywniejsza fotoredukcja CO,
oraz kropek kwantowych CsPbBr3 ’
komgrcyjny modyfikacja za p omoca azotu powstanie wakanséw tlenowych; zwolniona rekombinacja nosnikéw tadunku;
TiO, atomy azotu stanowig atomy . . " . . .
3 o . . . wzmocniona wydajno$¢ procesu degradacji tetracykliny podczas naswietlania [24]
80% anatazu mig¢dzyweztowe lub substytucyjne w sieci Swiatlem widzialnvm
120% rutylu krystalicznej TiO» Y
kokatalizator w postaci pojedynczych poprawa aktywnosci fotokatalitycznej pod wplywem napromieniowania
4 anataz . . : A . s [25]
atoméw Cu zakotwiczonych na TiO» symulowanym $wiatlem stonecznym; lepsza separacja nosnikow tadunku
- apataz. .. tlenek tytanu(IV) domieszkowany weglem  otrzymanie fotokatalizatora wykazujacego zdolno$¢ do degradacji mikroplastiku
5  iniewielka ilo$¢ . . . A S [12]
i azotem podczas naswietlania §wiatlem widzialnym
rutylu
tlenek tytanu(IV) zmodyfikowany przesunigcie absorpcji $wiatta w kierunku fal dluzszych, w wyniku zwezenia
6 anataz przy uzyciu etylenodiaminy, dietyloaminy przerwy energetycznej, co jest spowodowane domieszkowaniem TiO, atomami [26]
lub trietyloaminy azotu i/lub wegla; wicksza aktywnos¢ fotokatalityczna w $wietle widzialnym
przesuniecie absorpcji $wiatta w kierunku czerwieni, co odpowiada zwezeniu
- anataz TiO, zmodyfikowany za pomoc chitozanu pasma wz.bronlonego (2,99 eV); zw1¢k§zona akty\ynosc fotokatahtyczn.g 21]
w procesie usuwania modelowego zanieczyszczenia podczas ekspozycji
na §wiatlo stoneczne
przesuniegcie absorpcji promieniowania ku czerwieni, wynikajgce ze zmniejszenia
8 anataz TiO, zmodyfikowany ZnO przerwy energetycznej (2,93 eV); poprawiona skuteczno$¢ dziatania w swietle [21]
widzialnym w procesie utleniania pigmentu
9 anataz TiO, domieszkowane atomami Cu zmniejszenie przerwy energetyc'z'nej (2,46 eV); lepsza efekWnosc w Swietle [27]
widzialnym podczas degradacji wybranych zanieczyszczen organicznych
zwezenie pasma wzbronionego (2,89 eV), wyzsza aktywno$¢ fotokatalityczna
10 anataz TiO, zmodyfikowane weglem w $wietle widzialnym w procesie degradacji bisfenolu A (9,6 razy wigksza [28]

aktywnos¢, w porownaniu z komercyjnym TiO,)

22



Domieszkowanie TiO> zardwno metalami, jak i niemetalami wigze si¢ z pewnymi
ograniczeniami. Wprowadzenie metali do struktury krystalicznej tlenku tytanu(IV) moze
prowadzi¢ do powstawania standw d glgboko w pasmie wzbronionym, co sprzyja rekombinacji
nosnikow tadunku i tym samym obniza wydajno$¢ kwantowa. Z kolei modyfikacja niemetalami
jest utrudniona ze wzgledu na roznice we wlasciwosciach chemicznych jonéw domieszkowych
i tlenu w TiO2, co ogranicza mozliwos¢ intensywnego domieszkowania i nie prowadzi
do znaczacej poprawy absorpcji $wiatta widzialnego [11].

W ostatnich latach coraz wigkszym zainteresowaniem cieszg si¢ fotokatalizatory oparte
o tlenek tytanu(IV) z defektami strukturalnymi, ktéore maja zdolno$¢ do samodzielnej
modyfikacji, obejmujgcej samodomieszkowanie jonami Ti**, obecno$¢ wakanséw tlenowych
oraz domieszkowanie wodorem. W poréwnaniu z pierwotnym TiO2, ktory ma barwe bialg,
fotokatalizatory z defektami strukturalnymi, na skutek samoczynnej modyfikacji, moga
wykazywac rozszerzony zakres reakcji na $wiatto i przyjmowac barwe zielong, bragzowa, czarng
lub niebieska. Ponadto, takie materialy charakteryzuja si¢ dobra aktywnoscia fotokatalityczng

oraz lepszymi wtasciwosciami elektronicznymi, chemicznymi i optycznymi [11].
4.1.4. Wiasciwosci superhydrofilowe tlenku tytanu(I'V)

Tlenek tytanu(IV) to material o szerokim zakresie zastosowan, wynikajacych nie tylko
z jego wilasciwosci fotokatalitycznych, ale takze z unikalnych cech powierzchniowych. Jedna
z nich jest indukowana S$wiattem superhydrofilowos¢, ktora odgrywa kluczowa role
w zastosowaniach samoczyszczacych 1 antymglowych [1]. Dzieki tej wilasciwosci
powierzchnia TiO2, pod wplywem promieniowania ultrafioletowego, staje si¢ wysoce
hydrofilowa, co umozliwia rdwnomierne rozprowadzanie warstwy wody i1 efektywne usuwanie
zanieczyszczen [20, 29]. Po raz pierwszy wlasciwos$ci superhydrofilowe TiO» zostaly opisane
w pracy Wanga 1 wspotpracownikéw [30]. Mechanizm tego zjawiska, cho¢ zwigzany
z generacjg elektronow 1 dziur, przebiega odmiennie niz w klasycznej fotokatalizie i1 opiera si¢
na tworzeniu grup hydroksylowych na powierzchni materiatu. Elektrony powstajace pod
wplywem promieniowania ultrafioletowego wykazuja tendencje do udzialu w reakcjach
redukcji jonow Ti*" do Ti**, podczas gdy dziury utleniaja aniony O%. W wyniku usuwania
atomoéw tlenu w strukturze tlenku powstaja wakanse tlenowe, w ktorych poblizu moga
adsorbowac si¢ czasteczki wody, wchodzac w interakcje z pobliskimi centrami aktywnymi.

Interakcja czasteczek wody z wakansami tlenowymi prowadzi do ich dysocjacji, co powoduje

23



rozerwanie wigzan Ti-O-Ti i utworzenie grup Ti-OH. W efekcie powierzchnia staje si¢
hydrofilowa, co jest spowodowane obecnoscig grup hydroksylowych [20, 29].

Wraz ze wzrostem czasu naswietlania promieniowaniem UV kat zwilzania wody maleje,
dazac do zera. W efekcie woda wykazuje tendencje do idealnego rozlewania si¢ na powierzchni
materialu [20]. Tlenek tytanu(IV) dzigki indukowanym promieniowaniem UV wiasciwosciom
hydrofilowym, moze znalez¢ zastosowanie w produkcji powierzchni samoczyszczacych.
Materialy o takich powierzchniach stosowane s3 zar6wno wewnatrz pomieszczen,
np. w tkaninach, materiatach wykonczeniowych czy szybach okiennych, jak i na zewnatrz,
m.in.: w materiatach budowlanych, dachowkach, lusterkach samochodowych czy panelach
fotowoltaicznych. Otrzymanie takich powierzchni moze znaczaco obnizy¢ koszty rutynowe;j
konserwacji budynkow, poniewaz zanieczyszczenia s usuwane wraz ze strumieniem wody
deszczowej [31].

Powierzchnie samoczyszczace dzieli si¢ na hydrofilowe i hydrofobowe. W przypadku
powierzchni hydrofobowych krople wody szybko sptywaja, zabierajac ze soba
zanieczyszczenia. Natomiast je§li material wykazuje wtasciwosci hydrofilowe, krople wody
rozlewaja si¢ po jego powierzchni, tworzac cienka warstwe, ktora sptukuje zanieczyszczenia
[31]. Procesy samooczyszczania zachodzace na powierzchniach superhydrofobowej

1 superhydrofilowej zostaty schematycznie przedstawione na rys. 4.

(a) powierzchnia superhydrofobowa (b) powierzchnia superhydrofilowa

krople wody zbieraja
zanieczyszczenia z powierzchni  kropla wody —
o e krople wody wnikaja migdzy
zanieczyszczenie a powierzchnie

A
v
g

3

7 e

Rys. 4. Schematy mechanizmdw samooczyszczania: powierzchni superhydrofobowej (a)

kierunek ruchu N
kropel wody

zanieczyszczenie
-

N
~

oraz powierzchni superhydrofilowej (b), na podstawie [31]
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Istotnym jest rowniez wspomnie¢, ze wlasciwosci fotokatalityczne i hydrofilowe TiO> to
dwa odregbne procesy, ktore zachodza jednocze$nie na tej samej powierzchni. W zwigzku z tym
material moze wykazywac¢ bardziej superhydrofilowy charakter kosztem nizszej aktywnos$ci
fotokatalitycznej lub odwrotnie. Czynnikami decydujacymi sg sktad, w tym takze rodzaj

modyfikacji oraz metoda syntezy TiO; [6].

4.1.5. Bezpieczenstwo 1 wyzwania zwigzane z zastosowaniem nanometrycznego

TiO,

W kontekscie zastosowania nanometrycznych czastek TiOz konieczne jest podkreslenie,
ze powinno ono odbywac si¢ w sposob odpowiedzialny. Wynika to z doniesien z ostatnich lat
dotyczacych negatywnego wplywu rdéznych nanomateriatéw, w tym tlenku tytanu(IV),
na zdrowie organizméw zywych. Przyktadowo, nanoczastki TiO2 moga przenika¢ do mézgu
ryb, gdzie przyczyniajg si¢ do uszkadzania i obumierania komoérek [32]. Negatywny wplyw
nanoczastek tego tlenku na zdrowie ludzi i zwierzat przeanalizowano w pracy przegladowej
zespotu pod przewodnictwem Manzoora. Stwierdzono, ze regularna ekspozycja na nanoczastki
TiO; prowadzi do uszkodzenia jelita cienkiego, a takze zmniejszenia wchtaniania mikro-
1 makroelementow na skutek redukcji powierzchni kosmkow jelitowych. Tlenek ten moze si¢
akumulowac¢ 1 uszkadza¢ inne narzady, takie jak: watroba, §ledziona czy tkanki serca, a takze
negatywnie wplywac na uktad rozrodczy. Ponadto, nanoczastki TiO» przenikajg bariere krew-
mozg, inicjujg apoptoze 1 uszkadzajg neurony hipokampa [33]. Istotne jest zatem, aby tlenek
ten w jak najmniejszym stopniu byt uwalniany do srodowiska na réznych etapach cyklu zycia
danego produktu. Przykladowo, TiO, wprowadzony do matrycy cementowe]j zostaje w niej
trwale zwigzany, w przeciwienstwie do innych metod, takich jak nanoszenia nanoczastek tlenku
na powierzchnie, z ktérej moga one zosta¢ wymyte pod wptywem warunkow srodowiskowych.
Waznym jest rowniez znalezienie rozwigzan, ktore ograniczg narazenie osob pracujgcych z tym
tlenkiem na jego przenikanie do organizmu, np. poprzez wdychanie. Z tego wzgledu metody
stosowania TiOz, w ktérych dochodzi do pylenia tlenku, np. podczas mieszania cementu
z proszkiem TiO», powinny zosta¢ zastgpione innymi. W przypadku kompozytu cementowego
takim rozwigzaniem jest wprowadzenie TiO2 w postaci zawiesiny w wodzie zarobowe;.

Jednak odpowiedzialne wykorzystanie nanoczastek TiO> wymaga nie tylko ograniczenia ich
emisji do $rodowiska, ale takze kontroli ich wlasciwosci fizykochemicznych. Nanometryczne
czastki TiO2 maja tendencje do zlepiania si¢ w wigksze struktury (agregaty oraz aglomeraty),

co prowadzi do zmniejszenia powierzchni wilasciwej 1 liczby miejsc aktywnych [4].
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Dodatkowo, ze wzgledu na ograniczong mozliwo$¢ do penetracji wnetrza tych skupisk tylko
cze$¢ materiatu jest efektywnie naswietlana [6]. W zwigzku z tym kluczowe jest poszukiwanie
rozwigzan zapobiegajacych nadmiernej agregacji 1 aglomeracji nanomaterialow, m.in. takich

jak tlenek tytanu(IV).
4.2. Lignina — niedoceniony biopolimer o ogromnym potencjale

Lignina, celuloza 1 hemiceluloza stanowig trzy podstawowe skladniki biomasy
lignocelulozowej [34-36]. Ich procentowy udzial moze si¢ znaczaco rdézni¢ w zaleznosSci
od zrddta biomasy. Zawarto$¢ celulozy, hemicelulozy i ligniny wynosi odpowiednio: 35-60%,
20-40% oraz 5-30% [35, 36]. Lignina jest zwigzana z celulozg i hemiceluloza za pomoca
wigzan eterowych, a dodatkowo migdzy ligning a hemicelulozg wystepuja wigzania estrowe
[36]. Dzigki obecnosci ligniny powstaje sztywna struktura, ktora zabezpiecza polisacharydy
przed degradacja wywotang dzialaniem bakterii, a takze przed hydroliza enzymatyczng
i chemiczng [36]. Wtasciwosci te wynikaja z antyoksydacyjnych, bakteriobojczych
1 przeciwgrzybiczych cech ligniny [37, 38]. Ze wzgledu na swoj hydrofobowy charakter
biopolimer ten jest nierozpuszczalny w wodzie w warunkach otoczenia. Niemniej jednak
rozpuszcza si¢ w roztworach zasadowych oraz cieczach jonowych [39]. Odkrycia ligniny
dokonat francuski agronom P.O. Payen w 1838 roku, a jej nazwa pochodzi od tacinskiego stowa
lignum, oznaczajacego drewno [40]. Globalny rezerwuar tego biopolimeru szacuje si¢ na okoto
3,1-10"! ton, natomiast jego roczna biosynteza wynosi w przyblizeniu 2-10'° ton [41].

Lignina techniczna jest pochodng ligniny pierwotnej wystepujacej w roslinach i powstaje
w wyniku procesu delignifikacji biomasy lignocelulozowej. Najczesciej uzyskuje sie ja jako
produkt uboczny w papierniach, gdzie procesy technologiczne sg zoptymalizowane pod katem
maksymalizacji wydajno$ci oraz jakosci celulozy, stanowiacej produkt gltowny [42].
W wigkszos$ci papierni lignina, po oddzieleniu od celulozy, jest spalana w celu pozyskania
energii 1 ciepla, a takze odzyskania nieorganicznych substancji chemicznych z procesu
przetwarzania masy papierniczej [43, 44]. Duze ilo$ci omawianego biopolimeru sg rowniez
produkowane w biorafineriach, w ktérych polisacharydy wchodzace w sklad biomasy
lignocelulozowej, tj. celuloza i hemiceluloza, sg przeksztatcane w biopaliwa, takie jak: etanol,
benzyna, olej napedowy czy paliwo lotnicze. Lignina, jako wysokoenergetyczny biopolimer
o warto$ci opatowe] wynoszacej 23,3-25,6 MJ/kg, stanowi surowiec do produkcji ciepta
i energii [39, 43]. Jednakze jej wykorzystanie jako paliwa stalego jest nieracjonalne

z ekonomicznego punktu widzenia [34].

26



Struktura ligniny technicznej zalezy od zrdédla, z ktorego sie ja uzyskuje oraz
od zastosowanej metody ekstrakcji. W wyniku ekstrakcji biopolimeru ze §cian komoérkowych
roslin jej struktura ulega zmianie, niemniej jednak nadal sktada si¢ ona z monomerow [42].
Monomery te to grupy fenylopropanoidowe, ktére zwykle wystepuja w jednej z trzech
aromatycznych struktur: ugrupowania p-hydroksyfenylowego (H), guajakolowego (G) oraz
syryngylowego (S). Sa one pochodnymi monolignoli, tj. odpowiednio: alkoholu
p-kumarylowego, alkoholu koniferylowego oraz alkoholu sinapylowego [42, 43]. Struktury
monolignoli oraz odpowiadajagcych im monomeréw przedstawiono na rys. 5. W ostatniej
dekadzie odkryto, ze w sktad ligniny, oprocz wymienionych grup fenylopropanoidowych,

wchodzg takze inne elementy budulcowe, takie jak: flawonoidy, hydroksystilbeny i inne [43].

(a) HO (b) HO (¢) HO
= = =
0 00
OH CH; OH CH; OH CH,

(d) lignina  (e) lignina (f) lignina

5

OH CH; OH CHy OH CHj

Rys. 5. Struktury monolignoli: alkohol p-kumarylowy (a), alkohol koniferylowy (b)
oraz alkohol sinapylowy (c), a takze odpowiadajace im monomery, tj.: ugrupowanie
p-hydroksyfenylowe (d), ugrupowanie guajakolowe (e) oraz ugrupowanie syryngylowe (f),

na podstawie [39, 42]

Monomery sg polaczone za pomoca wigzan wegiel-tlen oraz wegiel-wegiel [44]. Najczgsciej
wystepujacym wigzaniem migdzy nimi jest wigzanie f-0O-4, jedno z najtatwiejszych
do chemicznego rozerwania. Z tego wzgledu to wilasnie ono stanowi gloéwny obiekt
zainteresowania w wigkszos$ci procesow przemystowych [44, 45]. Pozostale wigzania

wystepujace miedzy jednostkami podstawowymi ligniny sg bardziej odporne na chemiczng
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degradacj¢. Wyroznia si¢ wsrdd nich m.in.: -5, -4, 5-5, 5-O-4 i -1 [45]. Strukturg ligniny
wraz z zaznaczonymi wigzaniami wystepujacymi w jej obregbie przedstawiono na rys. 6.

Najwigkszymi ograniczeniami w waloryzacji ligniny sg trudnos$ci zwigzane z oddzieleniem
tego biopolimeru od polisacharydow bez zwickszania problemow w jego dalszym
przetwarzaniu oraz zlozona i niejednolita struktura ligniny [34, 43]. Dodatkowo, obecno$¢
réznych zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych oraz trudna do przewidzenia
reaktywno$¢ chemiczna utrudniajg znalezienie potencjalnych obszarow zastosowan [34].
Lignina stanowi najwicksze odnawialne zrédto zwigzkéw aromatycznych na S$wiecie,
a jej potencjalna wartos¢ zwrdcita uwage zarowno naukowcédw, jak i przemystu [43]. Ponadto,
pod wzgledem obfitosci wystepowania w ekosystemach ladowych, lignina ustepuje jedynie
celulozie 1 stanowi okoto 30% organicznego wegla w biosferze [45, 46].

[lo$¢ 1 sktad ligniny ro6znig si¢ w zalezno$ci od gatunku i rodzaju rosliny, typu komorki oraz
warstwy $ciany komorkowej. Na jej budowe chemiczng wptywaja rowniez czynniki rozwojowe
i srodowisko [45]. Przyktadowo, najwigcej ligniny wystepuje w drewnie uzyskanym z drzew
iglastych, na drugim miejscu plasuje si¢ drewno z drzew lisciastych, natomiast trawy zawieraja
jej najmniejsza ilo$¢ [39, 44]. Ponadto, w ligninie z drzew iglastych jednostki guajakolowe
stanowig okoto 90% jej masy, podczas gdy w ligninie z drzew lisciastych stosunek jednostek
syryngylowych do guajakolowych wynosi niemal 1:1 [39]. Wsérod lignin technicznych
wyrdznia sie: ligning kraft, sodowa, otrzymywang metoda organosolv, hydrolitycznag,
pochodzaca z eksplozji parowej oraz lignosulfoniany [34]. W przypadku powszechnie
stosowanych metod roztwarzania biomasy lignocelulozowej, takich jak proces kraft, sodowy
czy siarczanowy, uzyskana lignina jest zazwyczaj zanieczyszczona siarka, solami
nieorganicznymi i wgglowodanami, co skutkuje wigkszym stopniem usieciowania oraz wyzsza
temperature zeszklenia [47]. W zwiazku z tym jej termiczne przetwarzanie oraz produkcja
materiatdéw z wykorzystaniem tego biopolimeru sg utrudnione. Lignina uzyskana w procesie
organosolv charakteryzuje si¢ mniejszym stopniem usieciowania i wysokg czystoscia,
t]. nie zawiera zanieczyszczen w postaci siarki i soli. Ponadto, w stanie stopionym wykazuje

dobre wlasciwosci ptynigcia, zblizone do tradycyjnych tworzyw termoplastycznym [47].
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Rys. 6. Struktura ligniny z zaznaczonymi jednostkami podstawowymi oraz wystgpujacymi w niej wigzaniami, na podstawie [40, 48, 49]
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Istotnym etapem w przetwarzaniu ligniny jest jej frakcjonowanie, czyli rozdzielanie
na poszczegolne frakcje roznigce si¢ masa czasteczkowa, sktadem chemicznym, stopniem
polimeryzacji oraz reaktywnos$cig. Wyroznia si¢ metody frakcjonowania fizycznego,
chemicznego oraz fizykochemicznego [41]. Idealna technika powinna by¢ ekonomicznie
optacalna, minimalnie ingerowa¢ w struktur¢ chemiczng ligniny natywnej oraz nie pogarszac¢
jakosci celulozy 1 hemicelulozy [41].

Lignina stanowi cenne zrodto surowcow do produkcji materiatow o wysokiej wartosci
dodane;j, takich jak: widokna weglowe, tworzywa konstrukcyjne, elastomery termoplastyczne,
pianki polimerowe, membrany, a takze paliwa i zwigzki chemiczne dotychczas pozyskiwane
z ropy naftowej [46]. Ponadto, znajduje szerokie zastosowanie w zroOwnowazonym
budownictwie — moze by¢ wykorzystywana jako domieszka do kompozytow cementowych,
surowiec do produkcji sztywnych pianek poliuretanowych, powtok antykorozyjnych, zywic
oraz jako zamiennik bitumu w produkcji asfaltu [48]. Dzicki obecnosci licznych grup
funkcyjnych, takich jak grupy hydroksylowe, lignina wykazuje duzy potencjat do usuwania
metali cigzkich i zanieczyszczen organicznych ze §ciekow w wyniku zastosowania procesu

adsorpcji [50].

4.3. Organiczno-nieorganiczne materialy hybrydowe - synergia cech

organicznych i nieorganicznych
4.3.1. Definicja, klasyfikacja 1 wlasciwosci materiatow hybrydowych

Kolejnymi materiatami, ktorym poswigcono uwage w niniejszej pracy, s3 uklady
hybrydowe. Organiczno-nieorganiczne materiaty hybrydowe to struktury, w ktorych fazy
organiczne 1 nieorganiczne sg réwnomiernie rozproszone, przy czym rozmiar jednej z faz
miesci si¢ najcze$ciej w zakresie od 1 do 100 nm. Materialy te ciesza si¢ duzym
zainteresowaniem, poniewaz sktadniki wzajemnie uzupetniaja swoje wtasciwos$ci, obejmujac
zaro6wno cechy mechaniczne i biologiczne, jak 1 wiasciwosci hydrofilowo-hydrofobowe [51].
Dodatkowo, umozliwiajg precyzyjne projektowanie cech uzytkowych oraz wyrdzniajg si¢
wyjatkowymi wlasciwosciami optycznymi [52]. Tego typu struktury wystepuja réwniez
w naturze i zaliczajg si¢ do nich kosci 1 zeby krggowcdw, pancerze skorupiakow oraz muszle
migczakéw [51, 53]. Natomiast jednym z pierwszych materialéw hybrydowych wytworzonych
przez cztowieka byl bigkit majanski, ktory nalezy do I klasy materiatow hybrydowych. Pigment
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ten, mimo wymagajacego klimatu tropikalnego, zachowal niemal niezmieniong barwe przez
ponad dwanascie stuleci — od VIII wieku, gdy zostat uzyty [53].

Materialty hybrydowe mozna podzieli¢ ze wzgledu na dominujaca faze na uktady
organiczno-nieorganiczne 1 nieorganiczno-organiczne. Niemniej jednak ten podziat jest zbyt
og6lny i nie uwzglednia przypadkéw posrednich. Z tego wzgledu przyjeto klasyfikacje
materiatbw hybrydowych oparta na rodzaju oddziatywan migdzy faza organiczng
a nieorganiczng [51, 54, 55]. Wyrdznia si¢ zatem dwie klasy materiatow hybrydowych.
Do I klasy naleza uktady, w ktorych komponenty sa potaczone stabymi oddzialywaniami,
takimi jak: wigzania wodorowe, sity van der Waalsa, oddzialywania n-n oraz elektrostatyczne.
Natomiast materialy hybrydowe II klasy charakteryzuja si¢ obecnos$cia silnych wigzan
chemicznych, takich jak: wigzania kowalencyjne i jonowo-kowalencyjne, ktoére trwale tacza
faze organiczng z nieorganiczng [51, 54, 55].

Uktady hybrydowe mozna zsyntezowa¢ na przyklad przy uzyciu metody
mechanochemicznej [56]. Inne techniki stosowane do syntezy materiatow hybrydowych
obejmuja: metode zol-zel, wykorzystanie dedykowanych prekursorow mostkowych, metody
hydrotermalne, procesy sktadania oraz rozpraszanie precyzyjnie okreslonych nanoelementow

[53].
4.3.2. Materialy hybrydowe zawierajace ligning

Biorac pod uwage liczne zalety ligniny, stanowi ona odpowiedni prekursor organiczny
do syntezy materiatow hybrydowych o strukturze organiczno-nieorganicznej. Ze wzgledu
na to, ze biopolimer ten posiada znaczng ilo$¢ roznych grup funkcyjnych zawierajacych atomy
tlenu (w tym grupy hydroksylowe fenolowe, hydroksylowe alkoholowe, metoksylowe,
karboksylowe, itp.) moze laczy¢ si¢ z innymi zwigzkami poprzez fizyczng adsorpcje, tworzenie
wigzan wodorowych, koordynacyjnych i kowalencyjnych, a takze interakcje typu kwas-zasada
[57, 58].

Przyktadem materialu hybrydowego, w ktorym cze$¢ organiczng stanowi lignina, jest
fotokatalizator lignina/TiO2, otrzymany w publikacji zespotu pod kierownictwem
Thammasang. W pracy tej do syntezy wykorzystano jednoetapowy proces, przebiegajacy
w pojedynczym reaktorze, a uzyskany materiat hybrydowy wykazywat zwiekszong aktywnos¢
fotokatalityczng w $wietle widzialnym, w poréwnaniu z probka kontrolng. W kolejnym etapie
wytworzony uktad hybrydowy zastosowano jako dodatek do folii z alkoholu poliwinylowego.

Powstata folie uzyto jako opakowanie do przechowywania warzyw, doktadnie pomidoréw
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koktajlowych, co skutkowalo opdznieniem ich dojrzewania o 7 dni [52]. Innym materialem
hybrydowym zawierajacym ligning jest uktad MoSy/lignina, otrzymany w pracy Du
1 wspotpracownikéw, stanowigcy dodatek do zywic epoksydowych. Uzyskany kompozyt
charakteryzuje si¢ lepszymi wlasciwosciami mechanicznymi oraz wigkszg stabilno$cig
termiczng. Dodatkowo, stwierdzono, ze wprowadzenie uktadu MoSy/lignina do zywicy
epoksydowej poprawia odporno$¢ kompozytu na zuzycie oraz zmniejsza wspotczynnik tarcia
[59]. Kolejny uktad hybrydowy, tj. krzemionka-lignina kraft, wykazuje skuteczne dziatanie
w usuwaniu z roztworéw wodnych jonéw szkodliwych dla srodowiska, tj. jonow niklu(Il) oraz
kadmu(Il), poprzez adsorpcje [60]. W przypadku usuwania jonoéw otowiu(Il) z roztworow
wodnych skutecznymi adsorbentami okazaly si¢ organiczno-nieorganiczne materiaty
hybrydowe TiO2/lignina oraz TiO-SiO2/lignina [61]. Uktady hybrydowe z ligning moga by¢
réwniez stosowane do adsorpcji zanieczyszczen organicznych, takich jak bigkit metylenowy,
ze $ciekow. Udowodniono to w pracy zespotu pod kierownictwem Budnyak, gdzie jako
adsorbent skutecznie wykorzystano materiat hybrydowy SiOo/lignina. Dodatkowo,
po przeprowadzeniu regeneracji stwierdzono, ze uzyskany produkt nadaje si¢ do ponownego
wykorzystania [50]. Innym materiatem hybrydowym skutecznym jako adsorbent bigkitu
metylenowego jest uktad powstaly w wyniku potaczenia ligniny z zuzlem stalowniczym [58].
W pracy Jedrzaka 1 innych uktad hybrydowy SiO/lignina postuzyl natomiast jako materiat
do immobilizacji oksydazy glukozowej. Wykazano ponadto mozliwos¢ wykorzystania
materiatu hybrydowego zawierajacego immobilizowang oksydaz¢ glukozowa jako biosensora
glukozy [62]. Kolejnym enzymem immobilizowanym na nosniku w postaci ukladu
hybrydowego TiO»/lignina kraft jest a-amylaza. Dodatkowo, enzym unieruchomiony w ten
sposob moze zosta¢ uzyty ponownie, co potwierdzono, przeprowadzajac 10 kolejnych cykli
katalitycznych, nie stwierdzajac przy tym znaczacej utraty aktywnosci enzymatycznej [63].
Materiaty hybrydowe moga by¢ rowniez wykorzystane jako no$nik dla innych zwiazkéow,
na przyktad nanoczgstek srebra. Osadzenie nanometrycznych czastek Ag na uktadzie
hybrydowym SiO»/lignina pozwolito uzyska¢ materiat o wtasciwosciach przeciwbakteryjnych,
stanowigcy obiecujace rozwigzanie dla ochrony zdrowia oraz innych zastosowan [64]. Podobny
material otrzymano w pracy Tran i innych, gdzie zsyntetyzowano uktad hybrydowy
z krzemionkg jako komponentem nieorganicznym oraz nanoczgstkami srebra osadzonymi
bezposrednio na ligninie. Uzyskana hybryda wykazywata dziatanie przeciwbakteryjne wobec
Escherichia coli oraz Staphylococcus aureus [38]. Z kolei polaczenie ligniny z miedzig
umozliwito otrzymanie organiczno-nieorganicznego materialu hybrydowego wykazujacego

aktywnos$¢ wobec szerokiego spektrum bakterii 1 grzybow atakujacych rosliny uprawne. Takie
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rozwigzanie pozwala jednocze$nie zmniejszy¢ ilo§¢ miedzi potrzebnej do zahamowania
wzrostu patogendw [37].

Jako prekursor do syntezy materialdéw hybrydowych mogg réwniez postuzy¢ produkty
odpadowe. Przyktadem jest badanie Xue i wspotpracownikow, w ktorym wykorzystano tuski
ryzowe do otrzymania uktadu hybrydowego SiO»/lignina. Proces opieral si¢ na samoistnym
formowaniu struktury hybrydowej, w ktérej miedzy komponentami wytworzyly si¢ wigzania
wodorowe, a Sredni rozmiar czastek wynosit 320 nm. W wyniku polaczenia ligniny
z krzemionkg rozmiar czgstek biopolimeru ulegt znacznemu zmniejszeniu, co zwigkszylto jego
potencjalne zastosowanie jako dodatek wzmacniajacy gume (duze czastki czystej ligniny
powodowaty pogorszenie parametréw mechanicznych). Dodatkowo, wykazano, ze taki uktad
hybrydowy stanowi obiecujacy, biopochodny napetiacz, ktory — w odpowiednich proporcjach
— moze cze$ciowo zastapi¢ sadzg w produkcji gumy [65].

Dzigki potaczeniu ligniny z komponentem nieorganicznym, takim jak nano-SiO> lub nano-
TiO2, mozliwe jest uzyskanie materiatu o lepszych wilasciwosciach niz jego pojedyncze
prekursory. W przypadku biopolimeru umozliwia to zwigkszenie jego potencjatu aplikacyjnego
w bardziej zaawansowanych obszarach. Natomiast w odniesieniu do nanomaterialow
przewiduje sig¢, ze integracja nanoczastek z biopolimerem moze przyczyni¢ si¢ do redukcji ich
tendencji do tworzenia agregatow 1 aglomeratow, co moze poprawi¢ ich stabilno$¢ oraz

wlasciwosci funkcjonalne.
4.4. Kompozyty cementowe w zrownowazonym budownictwie

4.4.1. Informacje ogolne o kompozytach cementowych

Tlenek tytanu(IV), lignina oraz materiaty hybrydowe wyro6zniajg si¢ duzym potencjalem
do praktycznych zastosowan na szeroka skale. W niniejszej pracy doktorskiej postanowiono
zastosowac¢ je migdzy innymi jako domieszki i/lub dodatki do kompozytéw cementowych.
Przyktadem takiego kompozytu jest beton, ktory ze wzgledu na swoje wlasciwosci, takie jak:
mozliwo$¢ formowania w rozne ksztatty, fatwa dostgpnos¢ sktadnikoéw, wysoka wytrzymatosé
oraz niski koszt, jest najczeSciej wybieranym materiatem konstrukcyjnym [66-68].
Powszechnie stosowanym rodzajem spoiwa w betonie jest cement portlandzki [67, 69]. Jednak
jego produkcja znaczaco obcigza srodowisko, odpowiadajac za 6—8% globalnej emisji tlenku
wegla(IV) [66, 69, 70]. Szacuje sig, ze produkcja cementu portlandzkiego bedzie stale rosta
1 do 2050 roku osiggnie poziom ponad 6 miliardéw ton rocznie [69, 71]. Sam beton réwniez

nie jest materiatem pozbawionym wad — charakteryzuje si¢ krucho$cig wynikajaca z niewielkiej
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odpornosci na powstawanie peknie¢, niska wytrzymatoscig na rozcigganie oraz ograniczong
zdolnos$cig do odksztatcen [67, 70]. Ponadto, jego podatno$¢ na czynniki chemiczne oraz cykle
zamarzania i rozmarzania przyspiesza degradacje 1 skraca zywotno$¢ w trudnych warunkach
srodowiskowych [70].

W przemysle budowlanym znaczne naklady finansowe sg kierowane na poszukiwanie
rozwigzan majacych na celu poprawe wlasciwosci materiatow budowlanych oraz wytworzenie
bardziej trwatych i zrownowazonych kompozytéw [66]. W tym celu do matryc cementowych
wprowadza si¢ nanomaterialy, takie jak: nano-SiO», nano-TiO2, nano-Fe;Os3, nano-Al>Os3,
nano-ZrOz, nano-CaCO3, nano-ZnO, nanoczastki srebra, nanorurki oraz nanowtdkna weglowe
[66, 71-80]. Moga one by¢ stosowane pojedynczo lub w polaczeniu, przy czym kombinacja
réznych nanoczastek czesto przynosi lepsze rezultaty niz stosowanie jednego sktadnika
[74, 81]. Dodatkowo, w celu poprawy wlasciwosci mechanicznych, trwatosci oraz uczynienia
betonu bardziej zrownowazonym materialem, do matrycy cementowej wprowadza si¢ produkty
odpadowe, takie jak: popiot lotny, pyt krzemionkowy, witokna czy kruszywo z recyklingu
[69, 82-88].

Zgodnie z powszechnie znang definicja nanotechnologia polega na zrozumieniu,
kontrolowaniu i manipulowaniu materig w skali nanometrycznej, tj. ponizej 100 nm. W wyniku
tych dziatah powstaja materialy o nowych witasciwosciach 1 funkcjach [75, 89]. Stosowane
nanomaterialty mozna podzieli¢ wedlug ich ksztattu i morfologii na zero-wymiarowe (0D)
czastki, jedno-wymiarowe (1D) wldkna oraz dwu-wymiarowe (2D) arkusze [67]. W procesie
wytwarzania nanomateriatow wyroznia si¢ dwa podejscia: (i) podejscie top-down, w ktorym
wieksze struktury sg zmniejszane do skali nanometrycznej, zachowujac jednoczesnie swoje
pierwotne wtasciwosci, jednak bez kontroli na poziomie atomowym lub rozktadane na mniejsze
podjednostki budulcowe oraz (ii) podejscie bottom-up zwane rdéwniez nanotechnologia
molekularng, w ktorym nanomateriaty sa konstruowane z komponentow w postaci atomow
1 czasteczek poprzez proces sktadania lub samoorganizacji [75, 89]. PodejsScia te zostaty
zobrazowane na rys. 7.

Na skutek wprowadzenia nanomaterialdéw do matrycy cementowej tworzg si¢ nanokrysztaty,
pory i mikropeknigcia ulegaja wypetnieniu, a mikrostruktura charakteryzuje si¢ wicksza
gestoscig. W efekcie uzyskuje si¢ trwalsze materiaty o lepszych parametrach mechanicznych
[69]. Dodatkowo, wprowadzenie nanoczagstek do matrycy cementowej moze zwigkszyc
odporno$¢ kompozytu na penetracje chlorkow w glab jego struktury [90]. Zastosowanie
nanoczastek, jako domieszki do kompozytu cementowego, moze takze wptywac na wielkos¢

krysztatow gldwnego produktu hydratacji, ktorym jest hydrat krzemianu wapnia (C-S-H) [91].
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Niemniej jednym z glownych ograniczen stosowania nanomateriatow jako domieszek
do kompozytéw cementowych jest ich sktonno§¢ do agregacji i aglomeracji, prowadzaca
do tworzenia wigkszych skupisk czastek [67]. Szczegdlnie problematyczna jest aglomeracja,
poniewaz w skali nanometrycznej mi¢dzy nanoczastkami wystepuja silne oddziatywania

powierzchniowe, takie jak sity van der Waalsa [67, 70, 75].

material
makroskopowy
podejscie fop-down
rozdrabnianie
materialu
makroskopowego

nanometryczne
elementy
u {l budulcowe
nanomaterial

T, O

podejscie bottom-up

™
N

proces skladania
z atomow lub czasteczek

Rys. 7. Schematyczne przedstawienie podejs¢ top-down 1 bottom-up stosowanych

w nanotechnologii, na podstawie [75, 89]

Nanomaterialy stosowane jako domieszki 1 dodatki do kompozytow cementowych, w tym
betonu, mozna podzieli¢ na aktywne i inertne. Te drugie poprawiaja jego wlasciwos$ci gtdéwnie
poprzez wypelnianie poréw, efekt zarodkowania i mostkowanie mikrostruktur. Natomiast
aktywne nanomateriaty wspomagaja proces hydratacji cementu, a ponadto moga petni¢ funkcje
wypetniaczy 1 centréw nukleacji [92].

Jednym z przyktadow aktywnych domieszek do kompozytéw cementowych jest
nano-Si0;. Nanometryczne czastki krzemionki stanowig powszechnie stosowany nanomateriat
wprowadzany do kompozytow cementowych w celu poprawy ich wilasciwosci w skali

makroskopowej oraz zwigkszenia ich funkcjonalnosci [71]. Zaobserwowano, ze wplyw
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nanokrzemionki na wlasciwosci otrzymanego kompozytu cementowego zalezy od wielkosci
czastek Si0», powierzchni wilasciwej, postaci (tj. proszek lub koloid), dawki oraz stosunku
woda-cement [71, 72]. Wykazano, ze wprowadzenie 2—3% wag. nanokrzemionki do matrycy
cementowe] skutkuje poprawa wytrzymato$ci na S$ciskanie oraz trwatosci [71]. Zmiany
te wynikaja z wtasciwosci pucolanowych nano-SiO», efektu wypelnienia oraz zageszczenia
struktury porowatej [71, 75, 91]. Ponadto, nanometryczne czastki SiO» obecne w matrycy
cementowe] moga stanowi¢ dodatkowe miejsca nukleacji produktéw hydratacji cementu,
tj. fazy C-S-H [72, 91]. Zastosowanie nanokrzemionki w ilo$ci przekraczajacej 3% wag.
skutkuje powstawaniem aglomeratow czastek SiOz, ktérych obecno$¢ prowadzi
do zwigkszonej porowatosci, powstania mikropeknie¢ oraz zmniejszenia wytrzymatosci
na S$ciskanie [71]. Dodatkowo, w alkalicznym $rodowisku matrycy cementowej dochodzi
do adsorpcji jonow wapnia na powierzchni tlenku krzemu(IV), co prowadzi do flokulacji.
Ponadto, ograniczeniem stosowania nano-SiO: jako domieszki do kompozytéw cementowych
jest fakt, ze urabialno$¢ §wiezej zaprawy zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci
nanoczastek Si0, w matrycy cementowej. Jest to spowodowane rozwinigta powierzchnia
wiasciwg krzemionki, przez co wigksza ilo$¢ czasteczek wody adsorbuje si¢ na jej powierzchni
[72, 75].

Zastosowanie nanomateriatoéw jako domieszek 1 dodatkow do zapraw cementowych stanowi
jeden z kluczowych kierunkéw badan nad nowoczesnymi materiatami budowlanymi
o zwigkszonej trwalosci 1 bardziej zrownowazonym charakterze. Wprowadzenie nanoczastek
do struktury kompozytu pozwala na znaczng poprawe jego wtasciwosci mechanicznych, w tym
wytrzymato$ci na S$ciskanie 1 zginanie. Jednakze nadmierna ilo$§¢ nanomaterialu moze
prowadzi¢ do istotnego pogorszenia wlasciwosci reologicznych $wiezej mieszanki
cementowej, co wymaga stosowania odpowiednich plastyfikatoréw w celu zachowania
optymalnej urabialno$ci. Ponadto, kluczowym wyzwaniem pozostaje opracowanie wydajnych
1 ekonomicznych technologii syntezy nanoczastek, umozliwiajacych ich szerokie zastosowanie

jako domieszek 1 dodatkéw do kompozytéw cementowych.
4.4.2. Kompozyty cementowe wykazujgce wlasciwosci fotokatalityczne

Najbardziej znane zastosowanie nanomaterialbw w przemysle budowlanym polega
na nadaniu materiatom budowlanym wtasciwosci fotokatalitycznych poprzez wprowadzenie
do ich matrycy pétprzewodnika [68]. Najczesciej stosowanym w tym celu fotokatalizatorem

jest tlenek tytanu(IV), co wynika z jego wiasciwosci, takich jak: dobra aktywnos¢
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fotokatalityczna, wysoka stabilno$¢ oraz niski koszt [68, 93]. Warto takze zauwazy¢, ze TiO:
jest kompatybilny z powszechnie stosowanymi materiatami budowlanymi [1, 93]. Najbardziej
korzystne parametry mechaniczne 1 najwigksza trwato$¢ uzyskuje si¢ poprzez wprowadzenie
do matrycy cementowej od 1 do 4% wag. nanoczastek omawianego tlenku, w stosunku do masy
cementu [73, 94]. Nanoszenie TiO, na powierzchni¢ materiatu budowlanego pomaga chroni¢
go przed promieniowaniem stonecznym oraz zanieczyszczeniami [73]. Dodatkowo,
wprowadzenie nanoczastek fotokatalizatora do materialbw nawierzchniowych umozliwia
rozktad gazow emitowanych przez pojazdy spalinowe, takich jak tlenki azotu czy lotne zwigzki
organiczne [73, 93].

Nanometryczne czastki tlenku tytanu(IV) nie wykazuja aktywnosci pucolanowej, tj. nie
posiadaja zdolnos$ci do reagowania z wodorotlenkiem wapnia w obecno$ci wody, co prowadzi
do tworzenia zwigzkow o wlasciwosciach wigzacych. Niemniej dziatajac jako inertne, drobne
wypelniacze, redukuja porowatos¢ [73, 95]. Ponadto, nano-TiO: przyspiesza proces hydratacji
cementu, zapewniajac dodatkowe centra nukleacji [73, 74]. Obecno$¢ nanoczastek TiO»
w zaprawie cementowej skutkuje obnizeniem urabialnosci oraz skroceniem czasu wigzania
[73, 95]. Z kolei gléwnym celem wprowadzania nanoczastek tlenku tytanu(IV)
do zapraw cementowych jest nadanie powstalemu materialowi wlasciwosci zwigzanych
z aktywnos$cig fotokatalityczng TiO>, tj. wlasciwosci samooczyszczajacych, zdolnosci
do usuwania zanieczyszczen powietrza, m.in. tlenkow azotu i tlenku siarki(IV) oraz dziatania
przeciwdrobnoustrojowego [1]. Dla uzyskania witasciwo$ci samoczyszczacych istotna jest
rowniez zdolnos¢ TiO> do tworzenia pod wptywem promieniowania powierzchni o charakterze
superhydrofilowym [1].

Fotoutlenianie tlenkow azotu polega na ich konwersji do kwasu azotowego(V) (HNO3)
1 w obecnosci fotokatalizatora przebiega zgodnie ze schematem: NO — HNO2 — NO2; —

HNO;. W trakcie degradacji tlenkow azotu zachodza nastepujace reakcje (1-6) [1, 96]:

NO + 'OH - HNO, (1)

HNO, + 'OH - NO, + H,0 )
NO, + 'OH - HNO, 3)

NO + 05 - NO; (4)

2NO + Oy +3e > 2NO, (5)
3NO, +20H™ - 2NO3 + NO + H,0 (6)

Wyréznia si¢ rozne strategie syntezy fotokatalitycznych kompozytow cementowych
zawierajacych TiO», sposrdod ktorych do najpopularniejszych naleza: wprowadzanie
nanoczastek tlenku tytanu(IV) do matrycy cementowej oraz nanoszenie ich na powierzchni¢
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kompozytu metoda natryskowa. Kazda z tych metod ma swoje unikalne zalety i ograniczenia
[93]. Pierwsza metoda cechuje si¢ przede wszystkim prostota wykonania oraz korzystnym
wpltywem TiO, na parametry wytrzymatosciowe 1 trwalo§¢ kompozytu cementowego.
Dodatkowo, zapewnia dlugotrwatg aktywnos$¢ fotokatalityczng 1 ogranicza straty
fotokatalizatora. Jednak wprowadzenie nadmiernej ilosci TiO2 do matrycy cementowej moze
prowadzi¢ do obnizenia wytrzymatos$ci na $ciskanie oraz nierownomiernego rozmieszczenia
nanoczgstek w strukturze materiatu. Ponadto, metoda ta wymaga wigkszej ilosci
fotokatalizatora, w poréwnaniu do techniki natryskowej, co zwigksza koszty [93].

Z kolei nanoszenie TiO2 na powierzchni¢ materiatu budowlanego pozwala uzyskaé¢ wigksza
wydajnos$¢ fotokatalityczng w reakcji usuwania zanieczyszczen powietrza, lecz ma roéwniez
istotne wady: (i) zwiekszanie ilo$ci TiO2 w preparacie natryskowym, powyzej pewnych
wartosci, nie prowadzi do znaczacego wzrostu aktywnos$ci fotokatalitycznej; (if) w warunkach
naturalnych, na skutek opadow deszczu i $niezyc, powtoka TiO> moze by¢ tatwo zmywana oraz
(iii) metoda natryskowa wigze si¢ z potencjalnymi zagrozeniami dla Srodowiska oraz zdrowia

pracownikow ze wzgledu na uwalnianie TiO2 do otoczenia [93].
4.4.3. Lignina jako sktadnik kompozytéw cementowych

Jednym ze sposobow na ograniczenie negatywnego wplywu przemystu budowlanego
na Srodowisko 1 redukcji $ladu weglowego, wynikajacego m.in. z emisji duzych ilosci CO>
podczas produkcji cementu, jest wdrazanie zaawansowanych technologii, takich jak
sekwestracja wegla [97]. Wlaczenie do matrycy cementowej materiatdéw bogatych w wegiel,
np. biowegla, widkien celulozowych czy ligniny, powoduje, ze wegiel zawarty w tych
substancjach zostaje trwale uwigziony w kompozycie cementowym [97]. Widkna celulozowe,
stosowane jako domieszka do kompozytu cementowego w odpowiednio matej ilosci
(w pracy Nair 1 wspotpracownikow w ilosci 0,1% wag. w stosunku do masy cementu)
przyczyniaja si¢ do poprawy parametréw wytrzymatosciowych [98-100]. Dodatkowo, moga
one w matrycy cementowej petnic role centréw nukleacji fazy C-S-H, przyspieszajac proces
hydratacji. Obecno$¢ widkien celulozowych w matrycy cementowe] zwigksza rowniez
odpornos$¢ zapraw na dziatanie siarczanow [98].

Lignosulfoniany naleza do jednych z najwcze$niej stosowanych i1 przez dlugi czas
najpowszechniejszych domieszek plastyfikujacych w  kompozytach cementowych.
Ich zastosowanie wynika z wysokiej zdolnosci do dyspergowania oraz dobrej kohezji [101].

Mechanizm dyspergowania przebiega nastepujaco: (i) czastki dodatkow ligninowych,
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posiadajace ujemny tadunek powierzchniowy, adsorbujg si¢ na czastkach cementu o tadunku
dodatnim; (i7) na powierzchni czastek cementu tworzy si¢ warstwa ujemnych tadunkow;
(7ii) w wyniku elektrostatycznych oddziatywan czastki cementu zaczynaja si¢ wzajemnie
odpycha¢ oraz (iv) rozproszenie czastek cementu poprawia ich dyspersjc w matrycy,
zmniejszajac zapotrzebowanie na wodg¢ 1 zwigkszajac urabialno$¢ zaprawy cementowej [102].
Lignosulfoniany nalezg do najtanszych dostepnych komercyjnie domieszek plastyfikujacych
do betonu i jednoczesnie charakteryzujg si¢ brakiem negatywnego wplywu na srodowisko
[103, 104]. Dodatek lignosulfonianu wapnia do matrycy cementowej powoduje zwigkszenie
zawarto$ci wolnej wody w procesie hydratacji [101]. Biopolimer, poprzez adsorpcje
na powierzchni czastek cementu, op6znia dodatkowo proces hydratacji [101, 102]. Ponadto,
jony obecne w lignosulfonianie wapnia, tj. aniony SOs*, wplywaja niekorzystnie na proces
krystalizacji Ca(OH); [101]. Wprowadzenie lignosulfonianu wapnia do matrycy cementowej
w odpowiedniej ilo$ci sprzyja wzajemnemu przycigganiu fazy C-S-H, wspomaga powstawanie
krysztalow ettringitu oraz ich osadzanie na powierzchni czgstek cementu. Jednakze, gdy ilos¢
biopolimeru jest zbyt duza, dochodzi do napowietrzenia struktury kompozytu [101].

Niemniej jednak proces roztwarzania siarczynowego jest stopniowo wypierany przez proces
kraft, w wyniku czego produkcja lignosulfonianéw maleje i nie jest w stanie zaspokoi¢ potrzeb
przemystu. Obecnie okoto 90% dostepnej na rynku ligniny pochodzi z procesu kraft, dlatego
to wilasnie ta odmiana znajduje si¢ w centrum najnowszych badan nad ekologicznymi
domieszkami uplastyczniajacymi do kompozytow cementowych [105].

Aby przeciwdzialaé powyzszym problemom oraz zapewni¢ kompozytom cementowym
odpowiednie wtasciwosci, lignina poddawana jest roznym modyfikacjom, takim jak utlenianie,
reakcje podstawiania, sulfonowanie oraz sulfometylowanie [102]. Przyktad takiej modyfikacji
przedstawiono w pracy Nunes i wspolpracownikow, w ktorej lignina kraft zostata wykorzystana
jako surowiec do syntezy lignosulfonianéw. Otrzymane materialy, po wprowadzeniu
do matrycy cementowej w odpowiedniej ilosci, przyczyniajg si¢ do poprawy urabialnosci
Swiezej zaprawy cementowej, nie pogarszajac przy tym wytrzymatosci na Sciskanie [103].
Z kolei w pracy Xin i Guo lignina zostala wykorzystana jako jeden z substratoéw do syntezy
rozgalezionego, wysokosprawnego reduktora wody o duzej odpornos$ci na dziatanie soli.
Materiat ten otrzymano w procesie polimeryzacji rodnikowej. Dzieki obecnosci grup
karboksylowych 1 sulfonowych oraz dlugich hydrofilowych tancuchow bocznych,
zsyntezowany reduktor wody skutecznie zmniejsza zuzycia H>O o 45% w wodzie stodkiej oraz
0o 44% w wodzie zasolonej [104]. W pracy zespotu pod kierownictwem Jiang lignine

zmodyfikowano polianiling, co poprawito jej zdolnos¢ do dyspergowania czagstek cementu
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i zwigkszyto ptynno$¢ zaprawy. Dzigki efektowi wypelniania zmodyfikowany biopolimer
przyczyniat si¢ do zaggszczenia struktury porowatej, co skutkowato wzrostem wczesnej
wytrzymalo$ci na S$ciskanie. Jednocze$nie modyfikacja ograniczyta wptyw ligniny
na op6znianie hydratacji, poniewaz cz¢sciowo zastonita jej grupy hydroksylowe [102]. Z kolei
w badaniach Sutradhara i1 wspolpracownikow zsyntezowano utleniong ligning kraft
wzbogacong w potas i zawierajacg grupy karboksylowe, uwzgledniajac jej zastosowanie jako
domieszki uplastyczniajacej do kompozytow cementowych. W tym celu wykorzystano
przyjazny dla srodowiska proces utleniania. Ze wzgledu na obecnos$¢ grup karboksylowych
czastki zmodyfikowanej ligniny adsorbuja si¢ tatwiej na powierzchni czastek cementu,
w poréwnaniu z lignosulfonianami oraz komercyjnym plastyfikatorem. Efekt ten, w potaczeniu
z zawada sferyczng, poprawia plynnos¢ swiezej zaprawy cementowej. Ponadto, zastosowanie
tak zmodyfikowanej ligniny w odpowiedniej ilo§ci prowadzi do wzrostu wytrzymatosci
na $ciskanie po 28 dniach utwardzania [105].

Aby zwigkszy¢ zréwnowazony charakter kompozytu cementowego, do matryc
cementowych wprowadza si¢ réwniez materialy hybrydowe, w ktéorych komponentem
organicznym jest lignina. Jednym z takich ukladow jest ZnO/lignina o stosunku wagowym
komponentow 5:1. Zastosowanie tego materiatu w ilosci 0,1% wag. w stosunku do masy
cementu umozliwia wytworzenie kompozytu cementowego o zwigkszonej czystosci
mikrobiologicznej, poprawionej wytrzymatosci na $ciskanie (wzrost o 9%) oraz obnizonej
porowatos$ci [106].

Lignina moze réwniez postuzy¢ jako substrat do produkcji zrownowazonych uktadoéw
samonaprawiajacych opartych na kapsutkach. Powstate kapsutki charakteryzuja si¢ wysoka
odporno$cia na intensywne mieszanie zaprawy — az 95% z nich przetrwalo test mieszania.
Ponadto, wykazano ich skuteczno$¢ w samonaprawie peknig. W obecnosci kapsulek
wypetnionych roztworem krzemianu sodu S$rednia szeroko$¢ peknig¢ oraz ich gestose
zmniejszyty si¢ odpowiednio o 64,2% 1 84,0% po 120 godzinach [107].

Cho¢ lignina 1 jej pochodne stanowig obiecujace ,,zielone” domieszki do kompozytow
cementowych, ich szerokie zastosowanie pozostaje ograniczone. Najskuteczniejszymi
plastyfikatorami w tej grupie sg lignosulfoniany, jednak ich dostgpno$¢ znaczaco zmniejszyta
si¢ wraz z wypieraniem procesu siarczynowego przez technologie kraft. Obecnie to lignina
kraft dominuje na rynku lignin technicznych, co stwarza wyzwanie zwigzane z jej
bezposrednim wykorzystaniem w inZynierii materialowej. Aby dostosowa¢ ten biopolimer
do zastosowan w kompozytach cementowych, konieczne sa modyfikacje, ktére czesto

obejmuja dodatki pochodzace z ropy naftowej, co obniza ekologiczny potencjal takich
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rozwigzan. Sposobem na przezwyci¢zenie ograniczen wynikajacych z wlasciwos$ci pierwotne;j
ligniny kraft moze by¢ jej potaczenie z nanomateriatami w uklady hybrydowe. Dzigki czemu
uzyskuje si¢ bardziej funkcjonalne 1 komplementarne domieszki do zapraw cementowych,
potencjalnie poprawiajgce zarowno wilasciwosci reologiczne, jak i1 koncowe parametry

wytrzymatos$ciowe finalnych produktow.
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5. Motywacja

Nanometryczny tlenek tytanu(IV) od lat cieszy si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu
na swoje wlasciwosci fotokatalityczne, ktére mogg stanowi¢ odpowiedz na wyzwania zwigzane
Z postgpujacym rozwojem przemystowym oraz wzrastajagcym stezeniem zanieczyszczen
w Srodowisku. Jednakze w niezmodyfikowanej formie TiO> wykazuje najwyzszg aktywnos¢
wylacznie w zakresie promieniowania ultrafioletowego. Tymczasem promieniowanie UV
stanowi zaledwie okoto 5% catkowitego promieniowania slonecznego docierajacego
do powierzchni Ziemi. Aby w pelni wykorzysta¢ potencjat TiO2 konieczne byloby stosowanie
sztucznych zrodet promieniowania UV, co znaczaco ograniczyloby zakres jego praktycznego
zastosowania do wyspecjalizowanych obszaréw. W zwigzku z tym podejmuje si¢ liczne proby
modyfikacji tego potprzewodnika, zaréwno z uzyciem metali, jak i niemetali, w celu
przesunigcia jego aktywnos$ci w kierunku §wiatta widzialnego. Zastosowanie fotokatalizatora
aktywnego w tym zakresie widma w kompozycie cementowym moze prowadzi¢ do uzyskania
materialdw o rozszerzonych wlasciwosciach uzytkowych, takich jak zdolnos¢ do oczyszczania
powietrza i wody, samooczyszczania powierzchni oraz dziatania przeciwdrobnoustrojowego.
Nalezy jednak podkresli¢, ze wprowadzajac tego typu modyfikacje, konieczne jest jednoczesne
monitorowanie wptywu na inne kluczowe parametry finalnych materialow kompozytowych.

Ponadto, nanoczgstki tlenku tytanu(IV), podobnie jak inne materialy o rozmiarach
nanometrycznych, wykazuja tendencje do agregacji i aglomeracji. Laczenie si¢ czastek
w wieksze skupiska moze prowadzi¢ do ostabienia wtasciwo$ci wynikajacych z ich matego
rozmiaru, np. aktywnosci fotokatalitycznej. Jednym ze sposoboéw rozwigzania tego problemu
jest pofaczenie TiO> z innym skfadnikiem, takim jak lignina kraft, w strukturze materiatu
hybrydowego. Odpowiednio zaprojektowane uktady hybrydowe moga charakteryzowac si¢
lepszymi wlasciwo$ciami niz ich pojedyncze komponenty. W konteks$cie wytwarzania takich
materialdw znaczenie ma rowniez dobor odpowiedniej metody, umozliwiajacej ich otrzymanie
w sposob przyjazny dla srodowiska. Pozadane jest unikanie ropopochodnych modyfikatorow
1 rozpuszczalnikéw, ograniczenie ilosci powstajacych odpaddéw oraz zapewnienie wysokiej
czystosci produktu koncowego. Réwniez istotne sg aspekty praktyczne, takie jak skalowalnos¢
procesu, jego optacalno$¢ ekonomiczna oraz mozliwo$¢ wdrozenia na wigkszg skale przy

zachowaniu powtarzalnych parametrow jako$ciowych.
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6. Cel i zakres pracy

Nadrzgdnym celem badan realizowanych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej byto
zaprojektowanie oraz otrzymanie funkcjonalnych materialéw hybrydowych TiO2/lignina kraft
oraz ich zastosowanie w roli domieszek do zapraw cementowych lub napehiaczy
do kompozytow polimerowych. Otrzymane produkty zostaty scharakteryzowane pod katem
oceny wlasciwosci fizykochemicznych, dyspersyjnych oraz mikrostrukturalnych, a takze nowo
nabytych cech, takich jak: zdolno$ci do samooczyszczania powierzchni oraz usuwania
zanieczyszczen czy wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe.

Pierwszym etapem prac, ktore zostaty przeprowadzone w ramach zrealizowanej rozprawy
doktorskiej byty wnikliwe studia literaturowe, ktére umozliwily zapoznanie si¢ z aktualnym
stanem wiedzy oraz identyfikacj¢ luk badawczych w zakresie wykorzystania nanoczgstek
tlenku tytanu(IV), a takze ligniny w roli domieszek i/lub dodatkéw do zapraw cementowych,
a takze napelniaczy do kompozytow polimerowych. Przeprowadzony przeglad literatury
pozwolit na sformutowanie nastepujacych tez badawczych:

(i) odpowiednio przeprowadzona modyfikacja tlenku tytanu(IV) umozliwia otrzymanie
fotokatalizatora aktywnego w Swietle widzialnym. Wprowadzenie takiego materiatu
w okreslonej ilosci do matrycy cementowej prowadzi do nadania kompozytowi nowych
wilasciwosci, takich jak: zdolno$¢ do samooczyszczania, usuwania zanieczyszczen
czy dziatanie przeciwdrobnoustrojowe, bez pogarszania wilasciwosci mechanicznych,
w tym przede wszystkim wytrzymatosci na $ciskanie oraz zginanie,

(i) potaczenie niemodyfikowanego, jak 1 modyfikowanego weglem tlenku tytanu(IV)
z ligning kraft w celu otrzymania materialu hybrydowego prowadzi do uzyskania produktu
o ulepszonych wlasciwosciach, w stosunku do pierwotnie uzytych, pojedynczych
komponentow. Otrzymane uktady hybrydowe moga by¢ skutecznie wykorzystane jako
domieszki i/lub napetniacze odpowiednio do kompozytéw cementowych czy polimerowych.
Dodatkowo obecno$¢ ligniny w materiale hybrydowym poprawia dyspersj¢ nanoczastek TiO2
w matrycy kompozytu.

W celu weryfikacji postawionych tez badawczych przeprowadzono szereg badan
z wykorzystaniem r6znego rodzaju metod badawczych czy technik pomiarowych, ktore zostaly

podzielone na nastgpujace etapy:
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(i) wytypowanie najbardziej reprezentatywnej formy nano-TiO, ktéra w niezmodyfikowane;j
postaci wykazuje najkorzystniejsze wilasciwosci, w tym cechuje si¢ wysoka aktywnoscia
fotokatalityczng:

e okreslenie wlasciwosci fizykochemicznych, w tym dyspersyjnych oraz strukturalnych
zastosowanych tlenkéw oraz ich aktywnosci fotokatalitycznej wobec promieniowania
ultrafioletowego,

e wytypowanie najkorzystniejszej ilosci nano-TiO> do zastosowania jako domieszki
w kompozytach cementowych,

e ocena wlasciwosci wytrzymato§ciowych, mikrostrukturalnych, fotokatalitycznych
oraz przeciwdrobnoustrojowych powstatych kompozytow.

(if) uzyskanie kompozytu cementowego wykazujacego zdolnos$¢ do degradacji zanieczyszczen
organicznych pod wptywem $wiatta widzialnego:

e modyfikacja wybranych tlenkéw tytanu(IV) weglem w celu uzyskania fotokatalizatora
aktywnego w $wietle widzialnym oraz charakterystyka powstatych materiatow,

e ocena wilasciwosci otrzymanych kompozytow cementowych, w zakresie badan
wytrzymato$ciowych, reologicznych, strukturalnych oraz aktywnosci
fotokatalitycznej 1 przeciwdrobnoustrojowe;.

(iii) ograniczenie tendencji nanoczagstek TiO» do agregacji w matrycy cementowej
1 polimerowej poprzez wykorzystanie odpadowej ligniny:

e wytworzenie oraz charakterystyka materiatdéw hybrydowych zawierajacych w swojej
strukturze ligning oraz komponent nieorganiczny w postaci pierwotnego lub
zmodyfikowanego TiO2,

e ocena wplywu otrzymanych materiatow hybrydowych na wtasciwosci funkcjonalne

kompozytéw cementowych i polimerowych.

Nalezy w tym miejscu takze wspomnie¢, ze tematyka badawcza realizowana w ramach
niniejszej dysertacji doktorskiej ma charakter interdyscyplinarny, obejmuje bowiem
zagadnienia z zakresu nauk chemicznych, inzynierii materialowej oraz budownictwa

ZrOwnowazonego.
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7. Wykaz artykulow wchodzacych w sklad rozprawy doktorskiej
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https://doi.org/10.1016/j.materresbull.2022.112139; IF = 5,3; MNiSW = 100
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https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2024.136721; IF =7,7; MNiSW = 100
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P. Jedrzejczak, B. Podkoscielna, M. Janczarek, A. Kosmalska-Olanska, M.N. Collins,
A. Masek, L. Klapiszewski, Tailoring TiO:-lignin hybrid materials as a bio-filler for the
synthesis of composites based on epoxy resin, International Journal of Biological
Macromolecules 235 (2023) 123876.
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8. Osiagniecia badawcze na podstawie opublikowanych prac

8.1. Wprowadzenie

Wyniki uzyskane w trakcie prowadzonych badan zostaly zaprezentowane w siedmiu
publikacjach naukowych, tworzacych spdjny cykl tematyczny oraz postuzyty jako podstawa
do weryfikacji tez badawczych postawionych w niniejszej dysertacji. Ponadto, przeprowadzone
eksperymenty oraz analiza otrzymanych rezultatéw umozliwity realizacj¢ zaktadanych celow.
W niniejszym rozdziale omowiono najistotniejsze wyniki uzyskane w trakcie realizacji prac
badawczych. Pierwsza z postawionych tez badawczych dotyczy modyfikacji tlenku
tytanu(IV) w celu uzyskania materiatu aktywnego w swietle widzialnym. Aby jednak otrzymacé
skuteczny fotokatalizator, w pierwszej kolejnosci nalezato wytypowac reprezentatywne formy
TiO2 do modyfikacji. Z tego wzgledu pierwszy etap badan, opisany w pracy [Al], obejmowatl
wybor TiO», ktére juz w swojej pierwotnej postaci wykazuja najbardziej korzystne parametry.
Na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury wybrano sze$¢ réoznych form tlenkéw
tytanu(IV), ktore nastepnie scharakteryzowano pod katem wtasciwosci fizykochemicznych,
dyspersyjnych, mikrostrukturalnych oraz aktywnosci fotokatalitycznej w warunkach
naswietlania promieniowaniem ultrafioletowym. Dodatkowo, okre§lono ich wptyw na szereg
wlasciwosci uzyskanych z ich udzialem kompozytéw cementowych, takich jak: wtasciwosci
reologiczne, wytrzymato$¢ na $ciskanie oraz zginanie, porowatos¢, odpornos¢ na obnizong
temperature, dzialanie przeciwdrobnoustrojowe oraz zdolno$¢ do samooczyszczania. W pracy
skupiono si¢ rowniez na ocenie wpltywu ilosci domieszki TiO2, w celu wytypowania
najkorzystniejszej jej zawartosci. Pomocna w tym celu okazata si¢ metoda planowania
eksperymentéw (z ang. Design of Experiments, DoE), ktora w sposob systematyczny
1 strukturalny pozwolita na zrozumienie relacji przyczynowo-skutkowej w realizowanych
procesach.

W pracy [A2] skupiono si¢ na modyfikacji wybranych fotokatalizatorow, aby uzyskac
materiat aktywny w $wietle widzialnym. W tym celu zdecydowano si¢ przeprowadzic
modyfikacje weglem, ktérego zrddlo stanowit glikol etylenowy. Otrzymane w ten sposob
fotokatalizatory poddano charakterystyce fizykochemicznej oraz strukturalnej, a takze
oceniono ich aktywnos$¢ fotokatalityczng zaréwno w $wietle UV, jak 1 widzialnym.
Zmodyfikowane tlenki zostaly nastepnie zastosowane jako domieszki do kompozytow
cementowych, w celu okreslenia ich wptywu na wlasciwosci §wiezej, jak i dojrzatej zaprawy

cementowej. Oceniono migedzy innymi: wytrzymato$¢ na $ciskanie oraz zginanie, konsystencje
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oraz zdolno$¢ do degradacji zanieczyszczen pod wpltywem promieniowania UV 1 $wiatla
widzialnego.

Istotnym elementem w weryfikacji drugiej z postawionych tez byto studium literaturowe
dotyczace zastosowania ligniny oraz materiatow pochodnych ligniny w zrownowazonym
budownictwie, ktoérego wyniki opublikowano w artykule przegladowym [A3]. Wnioskowano
miedzy innymi, ze w przypadku wykorzystania ligniny, jako domieszki do kompozytu
cementowego, mozna wyrdzni¢ rozne podejscia, sposrod ktérych najbardziej obiecujgcym
1 wykazujacym najwigkszy potencjal jest potaczenie biopolimeru z komponentem
nieorganicznym, w wyniku czego powstaje material hybrydowy. Istotnym aspektem, ktory
brano pod uwage bylo réwniez znalezienie rozwigzania mozliwie najbardziej oplacalnego
1 przyjaznego dla S$rodowiska. Dlatego w dalszych etapach badan zdecydowano si¢
na wykorzystanie odpadowej ligniny kraft w niezmodyfikowanej formie. W kolejnych
publikacjach [A4]-[A7] przeprowadzono proces otrzymywania materiatow hybrydowych
z udzialem ligniny, w ktérych stosowano nastepujace systemy nieorganiczne: tlenek tytanu(I'V)
w postaci niezmodyfikowanej, TiO2 zmodyfikowany weglem oraz uktad tlenkowy TiO2-SiOx.
Otrzymane hybrydy =zostaly scharakteryzowane pod katem oceny wlasciwosci
fizykochemicznych, dyspersyjnych, mikrostrukturalnych oraz fotokatalitycznych, a nastepnie
zastosowane jako domieszki do zapraw cementowych i/lub napetniacze do kompozytow
polimerowych, celem okreslenia ich wptywu na szereg wiasciwosci uzyskanych produktow

koncowych.
8.2. Omowienie wynikow zaprezentowanych w pracach [A1] oraz [A2]

Ze wzgledu na swoje wlasciwosci fotokatalityczne tlenek tytanu(IV) jest szeroko badany
pod katem zastosowania jako domieszka do kompozytow cementowych. Niemniej jednak,
z uwagi na zré6znicowanie rodzaju stosowanego tlenku, m.in. pod wzgledem wielkosci czastek,
powierzchni wiasciwej, odmiany polimorficznej, a takze ilosci dodawanego produktu — przy
uwzglednieniu faktu, Ze sama matryca cementowa bywa modyfikowana innymi dodatkami —
pojawily sie istotne trudnos$ci w doborze odpowiedniego fotokatalizatora do dalszych badan.
W zwigzku z powyzszym, w publikacji [A1] wybrano sze$¢ roznych typow tlenku tytanu(IV)
roéznigcych sie¢ m.in. odmiang polimorficzng, wielkoscig krystalitow 1 powierzchnig wlasciwa,
w celu oceny ich wplywu na wlasciwosci reologiczne, strukturalne, mechaniczne,
fotokatalityczne oraz przeciwdrobnoustrojowe finalnych kompozytéw cementowych. Sposrod

analizowanych tlenkow znalazly si¢ cztery komercyjne: (i) anataz o wysokim stopniu
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krystaliczno$ci, zakupiony w firmie Honeywell (wczes$niej znanej pod nazwa Riedel-de Haén)
— RdH, (i) TiO2, pokryty powierzchniowo zwigzkami glinu i modyfikowany hydrofilowymi
zwigzkami organicznymi, wykorzystywany jako biaty pigment o nazwie handlowej
TYTANPOL® R-001, dostarczony przez Grupe Azoty Zaklady Chemiczne ,,Police” S.A. (TP),
(iii) tlenek tytanu(IV) o nazwie handlowej Aeroxide® P25, w sklad ktérego wchodzit zarowno
anataz, jak i rutyl, zakupiony w firmie Sigma-Aldrich (aktualnie Merck Group) — P25 oraz
(iv) TiO2 o krystalograficznej formie anatazu, takze z firmy Sigma-Aldrich (aktualnie Merck
Group) — AN. Oprocz tego zdecydowano si¢ na uzycie dwoch tlenkow tytanu(IV)
zsyntezowanych z réznych prekursorow. W przypadku pierwszego tlenku, zsyntezowanego
z izopropanolanu tytanu(IV), wykorzystano metod¢ zol-zel i otrzymano TiO: stanowiacy
mieszaning anatazu i rutylu (TT). Z kolei drugi tlenek otrzymano z siarczanu tytanylu,
w wyniku reakcji hydrolizy w kontrolowanym pH wynoszacym 5,5 (TS). Najwazniejsze
informacje dotyczace zakreséw wielkosci czastek, indekséw polidyspersyjnosci, powierzchni
wlasciwych BET, wielkosci krystalitoéw oraz udziatow poszczegdlnych faz krystalicznych wraz
z mikrofotografiami SEM, przedstawiono na rys. 8.

Zakresy wielkos$ci czastek dla produktow TT, RdH, TP, TS, P25 1 AN wynosza odpowiednio:
122-1281 nm, 142-396 nm, 122-295 nm, 106-712 nm, 122-1718 nm oraz 164-825 nm.
Najmniejszy rozmiar czastek zaobserwowano dla tlenku tytanu(IV) zsyntezowanego
z siarczanu tytanylu. Ponadto, na podstawie analizy mikrofotografii SEM, mozna wnioskowac,
ze kazdy z uzytych tlenkéw wykazuje tendencj¢ do tworzenia agregatow i1 aglomeratow.
Tendencja nanomaterialéw proszkowych do tworzenia wigkszych struktur jest powszechnie
wystepujacym zjawiskiem, niejednokrotnie zmniejszajacym pozytywne efekty zastosowania
takich produktow [108, 109]. Najbardziej jednorodne pod wzglgdem dyspersyjnym
1 mikrostrukturalnym okazaty si¢ komercyjne produkty P25 i AN, dla ktorych indeksy
polidyspersyjnosci wynosza odpowiednio: 0,218 i 0,092. Analizujac dane uzyskane dla
powierzchni witasciwych BET, stwierdzono, ze najwigksza warto$¢ tego parametru réwng
115,0 m?*/g odnotowano dla tlenku otrzymanego z siarczanu tytanylu (TS). Kolejno znalazty sie
tlenki AN, TT oraz P25, dla ktorych wielkosci powierzchni wtasciwej wyniosty odpowiednio:
78,7 m?/g, 64,4 m?/g oraz 54,3 m?/g. Analizowane tlenki roznig sie takze wielko$cig krystalitow,
1 tak najmniejsze krystality uzyskano dla uktadow zsyntezowanych zgodnie z zaproponowang

metodyka (w przypadku TS jest to 7,3 nm, za$ dla TT 8,6 nm). W przypadku tlenkow P25 i AN
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TT

* Rozklad wielkosci czastek: 122-1281 nm
* Indeks polidyspersyjnosci: 0,823

* Powierzchnia wlasciwa BET: 64,4 m?/g
3 * Wielkos$¢ krystalitow: 8,6 nm
* Udzial faz krystalicznych: 66,3% anatazu i 33,7% rutylu

RdH )

* Rozklad wielkosci czastek: 142-396 nm

/| * Indeks polidyspersyjnosci: 0,948

» Powierzchnia wlasciwa BET: 9,0 m%/g

* Wielko$¢ krystalitow: 83,7 nm

y —2 | » Udzial faz krystalicznych: 100% anatazu

TP

* Rozklad wielkosci czastek: 122-295 nm
* Indeks polidyspersyjnosci: 0,886
* Powierzchnia wlasciwa BET: 13,3 m?/g
2 » Wielkos¢ krystalitow: 89,3 nm
» Udzial faz krystalicznych: 100% rutylu

s TS )

* Rozklad wielkosci czastek: 106-712 nm

¢ Indeks polidyspersyjnosci: 0,526

¢ * Powierzchnia wlasciwa BET: 115 m%/g

* Wielko$¢ krystalitéw: 7,3 nm

| |« Udzial faz krystalicznych: 100% anatazu

P25

* Rozklad wielkosci czastek: 122-1718 nm
* Indeks polidyspersyjnosci: 0,218
* Powierzchnia wlasciwa BET: 54,3 m®/g
| * Wielko$¢ krystalitéw: 21,4 nm
* Udzial faz krystalicznych: 80,1% anatazu i 19,9% rutylu

4 * Rozklad wielkosci czastek: 164-825 nm
* Indeks polidyspersyjnosci: 0,092

* Powierzchnia wlasciwa BET: 78,7 m?/g
* Wielko$¢ krystalitéw: 22,6 nm

| » Udzial faz krystalicznych: 100% anatazu
L - J

Rys. 8. Mikrofotografie SEM r6znych rodzajow tlenkoéw tytanu(IV) wraz z informacjami
na temat: wielkosci czastek, indeksow polidyspersyjnosci, powierzchni wtasciwej BET,

wielkosci krystalitow oraz udzialu poszczegdlnych faz krystalicznych
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wielkos$¢ krystalitow jest juz 3-krotnie wigksza 1 wynosi: 21,4 nm oraz 22,6 nm. Najwigksze
krystality (wielko$ci réwne 83,7 nm i1 89,3 nm) zaobserwowano dla probek RdH 1 TP.

Bardzo istotnych informacji dostarczyly wyniki analizy stabilnos$ci elektrokinetyczne;j
wodnych dyspersji tlenkow w zaleznosci od pH. Uzyskane krzywe potencjatu { zostaly
przedstawione na rys 9a. Na podstawie przebiegu krzywych wnioskowano, ze zardwno
komercyjne, jak i zsyntezowane formy TiO: wykazuja wysoka stabilno$¢ elektrokinetyczng
zarowno w $rodowisku kwasnym, jak i zasadowym. W przypadku zastosowania tychze
produktow w roli domieszek do kompozytéw cementowych szczegolnie istotng role odgrywa
stabilno$¢ uktadu w pH powyzej 8, gtownie ze wzgledu na to, ze w §wiezej zaprawie

cementowej panuje wysoce alkaliczne srodowisko.

(a) (b)
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Rys. 9. Wykresy zaleznos$ci potencjatu zeta od pH (a) oraz krzywe degradacji modelowego

zanieczyszczenia organicznego (b)

Szczegodlne znaczenie w omawianej pracy maja wlasciwosci fotokatalityczne analizowanych
tlenkow tytanu(IV). Wzgledne stezenia modelowego zanieczyszczenia organicznego,
tj. 4-chlorofenolu, w funkcji czasu nasSwietlania promieniowaniem ultrafioletowym,
przedstawiono na rys. 9b. Jako zrodio §wiatla wykorzystano lampg UV-LED o mocy 50 W
emitujgcej promieniowanie o dlugosci fali 395 nm. Zaobserwowano istotne rdznice
w aktywnosci fotokatalitycznej poszczeg6lnych tlenkow. I tak najwigksza wydajnos¢ usuwania
4-chlorofenolu (4-CP), wynoszaca 93,8% po 1 godzinie naswietlania, osiggni¢to dla probki
P25. Wynika to z jednoczesnej obecnosci w tym fotokatalizatorze fazy anatazu (80,1%) oraz
fazy rutylu (19,9%). Ten synergistyczny efekt wynika migdzy innymi z mechanizmu
heteroztacza typu II, w ktorym dochodzi do transferu elektronéw z rutylu do anatazu,

co stabilizuje rozdzielenie tfadunkow i spowalnia rekombinacje¢ par elektron—dziura [110].
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Niemniej jednak dla innej probki, w ktérej wystepuje zardwno rutyl jak i anataz, tj. TT
nie zaobserwowano wyraznie tego efektu, co moze by¢ spowodowane tym, ze czynnikiem
decydujacym jest tutaj stosunek anatazu do rutylu. Z kolei, w przypadku duzych czastek rutylu,
tj. probki TP, obserwuje si¢ najmniejsza aktywnos¢ fotokatalityczng (wydajno$¢ degradacja
4-CP wynosita 21,5% po 6 godzinach naswietlania). Wynika to z krotszej zywotnosci
wzbudzonych elektronow w rutylu pod wplywem promieniowania UV, w poréwnaniu
z anatazem, co zwigzane jest z mniej efektywng separacja fadunkow, spowodowang mniejsza
liczbag grup hydroksylowych na jego powierzchni [111]. W przypadku TiO> wystepujacego
w formie anatazu, najwicksza aktywno$¢, porownywalng z P25, zaobserwowano dla probki
RdH, charakteryzujacej si¢ duza krystalicznoscig. Dla tlenkéw TS i AN aktywno$¢
fotokatalityczna, w reakcji utleniania 4-chlorofenolu byla do siebie zblizona (catkowitg
degradacj¢ 4-CP osiggnigto po 6 godzinach naswietlania), byta ona jednak nizsza w poréwnaniu
do P25 i RdH, dla ktorych catkowita degradacja nastapita juz po 90 minutach.

W kolejnym etapie prowadzonych badan sprawdzono, jak analizowane tlenki tytanu(IV)
wplywaja na wilasciwos$ci zapraw cementowych. W tym celu wprowadzono je do matrycy
cementowe] w trzech réznych udziatach, tj.: 0,5%, 1,0% oraz 1,5% wag. w stosunku do masy
cementu, uzyskujac odpowiednio probki CEM X 0,5; CEM X 1,0 oraz CEM X 1,5
(gdzie ,,X” — TT, RdH, TP, TS, P25 lub AN). Mialo to na celu ocen¢ wptywu zaréwno typu,
jak 1 ilosci poszczegdlnych tlenkow tytanu(IV) na $redniag wytrzymato$¢ na S$ciskanie
po 3, 7 1 28 dniach utwardzania, wlasciwos$ci samoczyszczace oraz czystos¢ mikrobiologiczng
uzyskanych kompozytéw cementowych.

Srednie warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie po 3, 7 i 28 dniach przedstawiono na rys. 10.
Dla wszystkich analizowanych probek, tj. zawierajacych TiO2 oraz czystej zaprawy
cementowej, zaobserwowano zwigkszenie parametrow wytrzymatosciowych wraz z uptywem
czasu, przy czym wzrosty te sg dla wszystkich probek porownywalne. Niemniej wprowadzenie
do matrycy cementowej TiO> prowadzi do zwigkszenia Sredniej wytrzymatos$ci na Sciskanie
po 3128 dniach utwardzania, co zauwazono dla wigkszos$ci probek. Jest to spowodowane tym,
ze dobrze zdyspergowane w matrycy cementowej czastki TiO» dziataja jako dodatkowe centra
nukleacji, przys$pieszajac w ten sposob proces hydratacji cementu. Dodatkowo, czastki tlenku
tytanu(IV) wykazujg efekt wypelniacza, tzn. wypetniaja wolne przestrzenie miedzy czastkami
cementu, prowadzac do unieruchomienia ,,wolnej wody”. Adsorpcja czasteczek wody na
powierzchni nanometrycznych czastek TiO2 skutkuje takze pogorszeniem urabialno$ci $wiezej
zaprawy cementowej. Najwigksze warto$ci Sredniej wytrzymatosci na $ciskanie po 28 dniach

utwardzania stwierdzono dla domieszek zawierajacych 1,0% wag. TiO2 w stosunku do masy
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cementu. Dalsze zwigkszanie zawarto$ci nanoczastek tlenku w matrycy cementowej prowadzi
do niekorzystnych zjawisk, takich jak ich agregacja i aglomeracja. W efekcie w kompozycie
powstaja obszary o obnizonych parametrach wytrzymatosciowych, co skutkuje spadkiem
sredniej wytrzymatosci na Sciskanie. Z tej przyczyny, w dalszych badaniach zdecydowano
si¢ skupi¢ na kompozytach cementowych zawierajacych 1,0% wag. TiO, w stosunku do masy
cementu. Dodatkowo, co warto odnotowaé, spos$réd wszystkich analizowanych probek,
najwickszg wytrzymalo$¢ na $ciskanie po 28 dniach utwardzania, wynoszaca 68,8 MPa,
stwierdzono dla probki CEM TS 1,0, co moze wynika¢ z rozwinigtej powierzchni wiasciwej

tlenku zsyntezowanego z siarczanu tytanylu rownej 115,0 m?/g.
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srednia wytrzymatos¢ na sciskanie [MPa]
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CEM_TT 1,5
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CEM_P250
CEM_P25 1,0
CEM_P251,5
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CEM_AN 1,5

B po 3 dniach EEEE po 7 dniach EEEE po 28 dniach

Rys. 10. Srednie wytrzymatosci na $ciskanie po 3, 7 i 28 dniach utwardzania uzyskane

dla probki referencyjnej CEM oraz kompozytéw cementowych zawierajacych TiO»

Do oceny aktywnosci fotokatalitycznej zdecydowano si¢ przeprowadzi¢ test wlasciwos$ci
samoczyszczacych w procesie odbarwiania kompozytu cementowego, na ktérym osadzono
barwnik — rodaming¢ B. Tak przygotowane probki naswietlano promieniowaniem UV przez
6 1 12 godzin. Zaobserwowane zmiany zarejestrowano z wykorzystaniem aparatu cyfrowego
1 zestawiono na rys. 11a. Najmniejszy stopien odbarwienia kompozytu stwierdzono dla probki
referencyjnej niezawierajacej] w swojej strukturze nanometrycznego TiO>. Wprowadzenie
tlenku tytanu(IV) do zaprawy cementowej skutkowalo wigkszym stopniem odbarwienia,

na skutek fotokatalitycznej degradacji rodaminy B, przy czym najwigksze wydajnosci
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degradacji, odnotowano dla prébek zawierajacych najbardziej aktywne odmiany TiO2,
tj.. CEM_P25 oraz CEM_RdH.

W celu oceny wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowych tlenkow tytanu(IV) przeprowadzono
testy czystosci mikrobiologicznej. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 11b. Dowiedziono,
ze kompozyt cementowy bez dodatku domieszki wykazuje podatno$¢ na skazenie biologiczne,
co potwierdzaja wyniki obu zastosowanych metod badawczych. Wprowadzenie do matrycy
cementowej tlenkow takich jak RdH, P25, TP oraz zsyntezowany TT skutkuje otrzymaniem
kompozytow o wilasciwosciach zblizonych do probki referencyjnej. W przypadku zaprawy
zawierajacej TiO2 zsyntezowany z siarczanu tytanylu obserwuje si¢ poprawe omawianego
parametru. Jednak najwigksza odpornos¢ na skazenie biologiczne wykazuje kompozyt
cementowy, do ktérego otrzymania wykorzystano komercyjny tlenek o krystalograficznej
formie anatazu, oznaczony jako AN. Na podstawie uzyskanych wynikéw wnioskowano
o pozytywnym wplywie domieszki TiO> na spowolnienie wzrostu mikroorganizméw
w materiatach cementowych.

Na podstawie analizy wynikéw zaprezentowanych w pracy [A1], szczegdlnie w odniesieniu
do wilasciwosci fotokatalitycznych i przeciwdrobnoustrojowych, w dalszych badaniach
zdecydowano si¢ skupi¢ na dwoch komercyjnych formach TiO», tj.: P25 oraz AN, a takze
na dwoch tlenkach zsyntezowanych laboratoryjne, mianowicie TS oraz TT. To wiasnie
te fotokatalizatory zostaty poddane modyfikacji w kolejnej fazie badan. Ponadto ustalono,
ze najbardziej korzystna ilo$¢ domieszki TiO2 wprowadzonej do matrycy cementowej, ktora
nie pogorsza parametrow wytrzymatosciowych, wynosi 1,0% wag. w stosunku do masy
cementu, stad w dalszych etapach badan zdecydowano si¢ stosowa¢ witasnie te zawartos¢
tlenku.

Niezmodyfikowany tlenek tytanu(IV) wykazuje aktywno$¢ fotokatalityczng gtownie pod
wpltywem promieniowania ultrafioletowego. Poniewaz udzial promieniowania UV w §wietle
widzialnym wynosi zaledwie okoto 5%, pelne wykorzystanie potencjatu TiO. wymaga jego
modyfikacji w celu uzyskania materialu aktywnego rowniez w zakresie §wiatta widzialnego
(400-700 nm). W tym celu, w pracy [A2], zdecydowano si¢ na przeprowadzenie modyfikacji
wybranych tlenkow weglem, ktorego Zrédlo stanowit glikol etylenowy. Pogladowy schemat
tego procesu przedstawiono na rys. 12. Modyfikacja obejmowata przygotowanie dyspersji TiO>
w wodzie zawierajacej glikol etylenowy, nastgpnie obrobke termiczng materiatu, jego
przemywanie, suszenie, mielenie i przesiewanie. Zmodyfikowano cztery tlenki, wytypowane

w pracy [A1], uzyskujac odpowiednio produkty oznaczone jako: P25SM, ANM, TSM i TTM.
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Rys. 11. Fotografie odbarwienia barwnika (rodaminy B) w wyniku degradacji
fotokatalitycznej na kompozytach cementowych zawierajacych TiO» oraz probee
referencyjnej (CEM) (a). Cyfrowe obrazy przedstawiajace wzrost drobnoustrojow
(lub jego brak) na szalkach Petriego, uzyskane przy zastosowaniu metody kontaktowe;j
oraz metody odcisku dla kompozytow cementowych z TiO: (b).
Obserwowana czysto$¢ mikrobiologiczna: ,,++” wyrazny wzrost mikroorganizméow,
T~ umiarkowany wzrost mikroorganizmow, ,,+/-” nieznaczny wzrost mikroorganizmow

oraz ,,-” brak wzrostu mikroorganizméow
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0,6 mL glikolu etylenowego

24,4 mL wody 5gTiO,

sonikacja mieszanie
mieszanie 30 min 24 h

suszenic w 120 °C
przez 5 h

przemywanie obrdbka termiczna . .
probki w celu W 250 °C ucieranie proszku

usunigcia na mozdzierzu
. ) przez 1 h
zanieczyszczen

C-TiO, suszenie,
3 ucieranie
na mozdzierzu,
przesiewanie
przez sito

Rys. 12. Schemat procesu modyfikacji tlenku tytanu(IV) weglem, ktorego zrodto stanowi
glikol etylenowy

W przypadku omawianej pracy [A2] kluczowym bylo uzyskanie fotokatalizatora
o zwigkszonej aktywnos$ci zaréwno podczas naswietlania promieniowaniem UV, jak i w §wietle
widzialnym. W celu oceny skuteczno$ci zaproponowanej metody modyfikacji przeprowadzono
test aktywnos$ci fotokatalitycznej w reakcji utleniania modelowego zanieczyszczenia
organicznego, tj. 4-chlorofonelu. Uzyskane krzywe przedstawiajace zalezno$¢ wydajnosci
degradacji 4-CP od czasu naswietlania zaprezentowano na rys. 13a i 13b. Podczas ekspozycji
na promieniowanie ultrafioletowe najwyzszag wydajno$¢ degradacji zaobserwowano dla
tlenkow tytanu(IV) zsyntezowanych w laboratorium, zgodnie z zaproponowang metodyka oraz
dodatkowo zmodyfikowanych weglem. W przypadku probki TSM catkowita degradacja
4-chlorofenolu nastapita po 90 minutach. Zastosowanie modyfikacji weglem przyczynito si¢
do poprawy aktywnosci fotokatalitycznej trzech sposrod analizowanych probek TiO> podczas
naswietlania UV. Jedynie w przypadku komercyjnego P25 odnotowano niewielkie
zmniejszenie wydajnos$ci degradacji.

Z kolei, jesli chodzi o aktywno$¢ fotokatalityczng w $wietle widzialnym, emitowanym przez
lampe LED (moc lampy 50 W, temperatura barwowa 4500K), to ponownie najwyzszg
skuteczno$¢ wykazywaly zsyntezowane probki TiO2 zmodyfikowane weglem. W przypadku
tych materialoéw (TSM oraz TTM) catkowita degradacja 4-chlorofenolu nastepowata po okoto
150 minutach naswietlania. Warto podkresli¢, Zze zaproponowana metoda modyfikacji
przyczynita si¢ do poprawy aktywnosci fotokatalitycznej w swietle widzialnym we wszystkich
analizowanych probkach. Najwiekszy wzrost aktywnos$ci zaobserwowano dla dwoch form
anatazu, tj.: komercyjnego AN, jak rowniez probki zsyntezowanej z siarczanu tytanylu, ktore
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ze wzgledu na brak rutylu wykazywaty wcze$niej bardzo niskg aktywnos$¢ w tym zakresie
promieniowania. Na uwage zasluguje réwniez probka TT (TiO2 zsyntezowany
z izopropanolanu tytanu(IV)), ktora w S$wietle widzialnym wykazuje aktywno$¢
fotokatalityczng porownywalng z komercyjnym P25. Wynika to z faktu, ze te tlenki stanowig

mieszaning obu form krystalograficznych (rys. 13c oraz 13d).

(a) UV+P25 —s— AN —— TS —e—TT (b) —e— P25 —— AN —e—TS —e—TT
—e— P25M —e— ANM —e— TSM —o— TTM W % —o— P25M —o— ANM —e— TSM —o— TTM
100 ; 100
)
90 4 90 |
. 80+ g — 80 g
= o = °
= 704 2 = 70 2
L 3 ) 3
g 60 1 g g 60 g
& 50 5 g 504 é
Q0 © o ©
g 40 = 8 40 ©
£ = £ g
g 304 s § 30 z
g £ ) <
20 4 2 20 2
2 2
10 10 4
0 0
-30 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 -30 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
czas naswietlania [min] czas naswietlania [min]
(c) (d)
— TS
— TSM
— 1T
— TTM
3 3
= =
2 A 2
o a\_B A A A A A A °
£ £
R B RA A A A
g A R A A g
2 2
E A A AR A AR A £
A
A A AA A .
T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta (stopnie) 2 theta (stopnie)

Rys. 13. Krzywe wydajnosci degradacji w funkcji czasu naswietlania uktadu reakcyjnego
lampg emitujgca promieniowanie UV (a) 1 Swiatlo widzialne (b). Dyfraktogramy uzyskane
dla pierwotnych, jak i zmodyfikowanych TiO2 zsyntezowanych zgodnie z zaproponowang

metodyka — TS i TT (c) oraz produktoéw komercyjnych — P25 1 AN (d)

W kolejnym etapie wszystkie probki wykorzystanych tlenkow, zaréwno w formie
pierwotnej, jak 1 zmodyfikowanych weglem, zastosowano jako domieszki do kompozytow
cementowych. Ilo§¢ tlenku tytanu(IV) wprowadzana do matrycy cementowej wynosita
1,0% wag. w stosunku do masy cementu. Oprocz TiO2, sktad zapraw cementowych obejmowat:
450 g cementu, 225 mL wody zarobowej oraz 1350 g kruszywa normowego. Powstate w ten

sposob kompozyty scharakteryzowano pod katem wilasciwosci, zarbwno w stanie §wiezej
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zaprawy, jak 1 po dojrzewaniu. W tabeli 2 zestawiono uzyskane wyniki, obejmujace m.in.:
warto$ci rozplywow, ciepto hydratacji, Srednie wytrzymatos$ci na $ciskanie po 3, 7 i 28 dniach
dojrzewania oraz catkowitg porowatos¢ otwartg .

Niezmodyfikowane tlenki tytanu(IV), gléwnie ze wzgledu na rozwinigeta powierzchnig
wiasciwa, wykazuja tendencje do wigzania czasteczek wody, co prowadzi do pogorszenie
urabialno$ci §wiezej zaprawy cementowej. W przeprowadzonym tescie stolika rozptywowego
zaobserwowano, ze wartosci rozplywow miescity si¢ w zakresie od 145 mm do 170 mm, przy
czym najwyzsze uzyskano dla zaprawy referencyjnej (bez dodatku TiO;) oraz probki
CEM_ANM. Co ciekawe, stwierdzono, ze modyfikacja przyczynia si¢ do zmniejszenia
negatywnego wplywu TiO> na urabialno$¢ swiezej zaprawy. Nalezy jednak pamigtaé, ze aby
zapewni¢ odpowiednie wlasciwosci plastyczne kompozytu, konieczne jest stosowanie
domieszek uplastyczniajacych.

W toku badan okreSlono rowniez wplyw TiO» na ciepto hydratacji kompozytow
cementowych. Najwicksza warto$¢ tego parametru po 72 godzinach, wynoszaca 390 J/g,
uzyskano dla probki referencyjnej (CEM). Wprowadzenie TiO2 do matrycy cementowe;,
zardbwno w formie pierwotnej, jak i zmodyfikowanej weglem, skutkuje obnizeniem wartosci
ciepta hydratacji po 72 godzinach. Stad mozna wnioskowag¢, ze tlenek tytanu(IV), bez wzgledu
na forme, petni funkcje inertnej domieszki, nie wykazujac aktywnos$ci pucolanowej, a jego
czastki dziatajg jako centra nukleacji produktéw hydratacji.

Uzytecznos$¢ danego kompozytu cementowego w duzej mierze zalezy od jego parametrow
wytrzymatosciowych. Z tego wzgledu przeprowadzono testy wytrzymaltosci na $ciskanie
po 3, 7 1 28 dniach dojrzewania. Stwierdzono, ze dodatek TiO> w ilosci 1,0% wag. w stosunku
do masy cementu prowadzi do zwigkszenia tego parametru. Najwigksza poprawe
wytrzymatos$ci na $ciskanie po 28 dniach hydratacji zaobserwowano dla probek zawierajacych
TS oraz TSM. Srednie wartoci wytrzymatosci na $ciskanie po 28 dniach dojrzewania dla tych
produktéw byty wyzsze od probki referencyjnej odpowiednio o 16,7% 1 16,5%. Zmiany te sg
wynikiem obecno$ci nanoczastek TiO, ktére w matrycy cementowej dziatajg jako dodatkowe
centra krystalizacji produktéw hydratacji, a takze petnig funkcj¢ mikro-wypelniacza.
Kompozyty cementowe zawierajace tlenek tytanu(IV) wykazuja takze bardziej zwarta
strukturg, co potwierdzono na podstawie wynikoOw porowatosci zmierzonej z wykorzystaniem
techniki porozymetrii rteciowej (MIP). W wigkszosci analizowanych probek stwierdzono

zmniejszenie przywotanej porowatosci w wyniku wprowadzenia TiO2 do matrycy cementowe;.
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Tabela 2. Wielkosci rozplywow, warto$ci ciepta hydratacji, Srednie wytrzymatosci na $ciskanie po 3, 7 i 28 dniach dojrzewania oraz catkowite
porowatos$ci otwarte uzyskane dla kompozytow cementowych bez, jak i z udzialem TiO>, zaré6wno w formie zmodyfikowanej weglem

jak 1 pierwotne;j

nazwa wielkos$¢ cieplo hydratacji [J/g] Srednia wytrzymalo$¢ na §ciskanie [MPa] catkowita
probki o 12h 24h 48h 72h 3 dniach 7 dniach 28 dniach poramatosd ofwarta
(mm] po 3 dniac po 7 dniac po niac w [%]
CEM 170 £5 182 291 363 390 28,7+0,3 34,1 £0,6 56,8 +£0,5 14,8
CEM_P25 150 + 3 195 277 333 355 343+0,5 418+0,5 56,8+ 0,3 9,8
CEM_P25M 160 +3 191 286 352 378 339+0,3 444 +0,3 57,5+ 1,0 12,6
CEM_AN 165+5 204 290 347 368 34,0+0,4 46,4+ 0,7 62,3 +0,5 11,6
CEM_ANM 170 £5 180 288 351 377 35,2+0,3 45,6 £0,5 60,1 +£0,5 11,9
CEM_TS 155+3 181 274 341 369 33,5+0,3 425+04 66,3 0,5 13,5
CEM_TSM 165+5 182 293 361 387 33,7+ 0,4 44,7+ 0,5 66,2 +0,4 14,3
CEM_TT 145+5 167 278 346 373 31,8+ 0,4 40,4+ 0,7 61,3+0,9 12,7
CEM_TTM 155+3 165 263 348 385 31,9+ 04 429+0,7 60,6 £ 0,8 15,9
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Jedynie w przypadku prébki CEM_TTM mozna zaobserwowaé nieznaczny wzrost tego
parametru, w pordwnaniu z probka referencyjng — z 14,8% do 15,9%.

Istotnym elementem badan byto takze okreslenie aktywnosci fotokatalitycznej otrzymanych
kompozytow cementowych podczas ekspozycji na promieniowania ultrafioletowe, jak i S$wiatto
widzialne. W tym celu przeprowadzono test aktywnos¢ fotokatalitycznej w reakcji degradacji
modelowego zanieczyszczenia organicznego, w tym przypadku fenolu, wobec dwoch réznych
zrodet promieniowania. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 14. Podczas naswietlania
kompozytow cementowych promieniowaniem ultrafioletowym wydajno$¢ degradacji
zanieczyszczenia byla znacznie wyzsza dla probek zawierajacych tlenek tytanu(IV) niz
dla czystego kompozytu cementowego. Podobnie jak w przypadku proszkow stwierdzono,
ze poprzez modyfikacje TiO2 weglem poprawie ulega aktywnos$¢ fotokatalityczna wobec
promieniowania ultrafioletowego. Najwieksze wydajno$ci degradacji zaobserwowano
dla probek CEM_ANM oraz CEM_TSM, ktére wynosity odpowiednio: 57,5% oraz 54,2%.
Aktywnos$¢ fotokatalityczna otrzymanych kompozytow podczas naswietlania $wiatlem
widzialnym jest znaczaco nizsza niz w uktadach wykorzystujacych promieniowanie UV.
Najwigksza wydajnos$¢ degradacji, wynoszaca 15,0%, zaobserwowano dla probki CEM_TSM.
Zadowalajace wilasciwosci fotokatalityczne, wobec $wiatla widzialnego, stwierdzono takze
dla probki CEM_ANM, a wigc kolejnego uktadu zawierajacego tylko odmiang TiO2 w formie

anatazu zmodyfikowanego weglem.

(a) EEE po 6 h naswietlania po 24 h naswietlania (b) B po 6 h naswietlania po 24 h naswietlania
70 20
uv : w1y
® i 16 — b,
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Rys. 14. Wydajnosci degradacji kompozytéw cementowych zawierajacych zar6wno
pierwotne, jak 1 zmodyfikowane weglem formy TiO2 podczas ekspozycji

na promieniowanie UV (a) i1 §wiatlo widzialne (b)
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Na podstawie uzyskanych w pracach [Al] oraz [A2] wynikow mozna potwierdzi¢
postawiong tez¢ badawcza, ze odpowiednia modyfikacja tlenku tytanu(IV), w tym przypadku
weglem, ktorego zrédlo stanowit glikol etylenowy, umozliwia otrzymanie fotokatalizatora
aktywnego w $wietle widzialnym. Wprowadzenie takiego materialu do matrycy cementowe;j
w odpowiedniej ilosci — nieprzekraczajacej 1,0% wag. w stosunku do masy cementu — pozwala
nada¢ kompozytowi nowe funkcjonalnosci, takie jak: (i) zdolno$¢ do samooczyszczania,
(i) usuwanie zanieczyszczen czy (iii) dziatanie przeciwdrobnoustrojowe. Co istotne, odbywa
si¢ to bez pogorszenia wlasciwosci mechanicznych, takich jak wytrzymato$¢ na Sciskanie
1 zginanie po 3, 7 i 28 dniach dojrzewania. Niemniej jednak niektore istotne kwestie, takie jak
pogorszenie urabialno$ci §wiezej zaprawy cementowej i tendencja nanoczastek do agregacji

1 aglomeracji stanowig wazne kwestie do rozwigzania.
8.3. Omowienie pracy przegladowej [A3]

Poszukiwania sposobow rozwigzania problemu agregacji i aglomeracji nanoczastek
wprowadzanych do matrycy cementowej doprowadzity do zwrdcenia uwagi na ligning 1 jej
pochodne jako potencjalne §rodki wspomagajace ich rGwnomierne rozproszenie. W publikacji
[A3] dokonano obszernego przegladu literatury w zakresie zastosowania ligniny 1 jej
pochodnych w zréwnowazonym budownictwie, m.in. jako domieszki do kompozytow
cementowych, materiatu wykorzystywanego w produkcji sztywnych pianek poliuretanowych,
farb 1 powlok, zywic fenolowych 1 epoksydowych, a takze jako zamiennik bitumu w produkcji
asfaltu.

Koncepcja zastosowania ligniny 1 jej pochodnych jako domieszek do kompozytéw
cementowych wynika z duzej dostgpnos$ci tych materialow, ich wzglednie niskiej ceny oraz
charakterystycznych wiasciwosci, takich jak: zdolno$¢ do generowania oddzialywan
elektrostatycznych, wystgpowania zawady przestrzennej, a takze zdolnosci do faczenia si¢
ze zwigzkami nieorganicznymi. W przypadku zastosowania ligniny w roli domieszki
do kompozytu cementowego wyodrgbniono trzy podejscia, tj.: (i) bezposrednie zastosowanie
ligniny, (i) uprzednia modyfikacje¢ lub frakcjonowanie i1 modyfikacj¢ ligniny oraz
(iii) potaczenie ligniny z komponentem nieorganicznym w strukture materiatu hybrydowego.
Kazde z tych rozwigzan wykazuje pewne zalety i wady, ktore przedstawiono na rys. 15.

Bezposrednie zastosowanie ligniny stanowi rozwigzanie ekonomiczne i przyjazne dla
srodowiska, poniewaz nie wymaga uzycia toksycznych rozpuszczalnikow ani dodatkowych

etapow przetwarzania. Jednakze niezmodyfikowana lignina charakteryzuje si¢ ograniczong
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skuteczno$cia w zakresie redukcji zapotrzebowania na wode¢ zarobowa w mieszankach
cementowych. Przeprowadzenie odpowiedniej modyfikacji lub frakcjonowania i modyfikacji
biopolimeru prowadzi do uzyskania domieszki plastyfikujacej o wlasciwosciach
porownywalnych z komercyjnymi produktami. Niemniej jednak dodatkowe procesy
przetwarzania oraz stosowanie ropopochodnych rozpuszczalnikéw i modyfikatorow czynig
to rozwigzanie bardziej kosztownym i1 mniej przyjaznym dla §rodowiska. Trzecie podejscie,
tj. potaczenie ligniny z komponentem nieorganicznym, w wyniku czego powstaje materiat
hybrydowy, jako potencjalna domieszka do kompozytu cementowego, stanowi najbardziej
obiecujace rozwigzanie zastosowania biopolimeru w zréwnowazonym budownictwie. Wynika
to z tego, ze na skutek syntezy ukladu hybrydowego uzyskuje si¢ domieszke o lepszych
wiasciwosciach, w poréwnaniu z uzytymi, czystymi komponentami. Dodatkowo, materiaty
hybrydowe mozna otrzymywa¢ w sposob przyjazny dla $rodowiska, tj. bez stosowania
ropopochodnych rozpuszczalnikéw. W zwigzku z powyzszym w dalszych badaniach
zdecydowano si¢ skupi¢ na materiatach hybrydowych z udzialem ligniny, zawierajacych
komponent nieorganiczny w postaci pierwotnego TiO2, TiO2 zmodyfikowanego weglem oraz

uktadu tlenkowego TiO2-Si0s-.
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Rys. 15. Sposoby zastosowania ligniny w kompozytach cementowych wraz zaletami

1 wadami poszczegolnych rozwigzan
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8.4. Omowienie wynikow przedstawionych w pracach [A4] oraz [AS]

W pracach [A4] i [AS] skoncentrowano si¢ na zastosowaniu materiatow hybrydowych
opartych na ligninie, jako domieszek do kompozytow cementowych. Do ich otrzymania
wykorzystano metod¢ mechaniczng, wybrang ze wzgledu na liczne zalety, takie jak: (i) brak
koniecznosci stosowania rozpuszczalnikow, (i) wysoka czystos¢ koncowego produktu oraz
(iii) ograniczona ilo$¢ generowanych odpadéw. Pogladowy schemat wytwarzania uktadow
hybrydowych, m.in.: TiO/lignina oraz C-TiO2/lignina, przedstawiono na rys. 16. Proces ten
przebiegal dwuetapowo. W pierwszym etapie oba komponenty — nieorganiczny i organiczny —
byly jednocze$nie mieszane i mielone przez godzing w ucieraku mozdzierzowym,
co umozliwialo wstepne rozdrobnienie i potgczenie sktadnikow. Nast¢pnie uktad przenoszono
do miyna kulowego, gdzie poddawano go dalszej homogenizacji w celu uzyskania
jednorodnego produktu koncowego. Otrzymane w ten sposdb materialy przesiewano przez sito,
a nastepnie poddawano szczegotowej charakterystyce. Gotowe hybrydy wykorzystywano jako
domieszki do zapraw cementowych lub napeklniacze do kompozytow polimerowych,

w zaleznosci od dalszego kierunku badan.

b

lignina kraft

1 godzina,

Rys. 16. Pogladowy schemat otrzymywania materiatow hybrydowych,
na przyktadzie uktadu TiO»/lignina

Stosunek komponentéw uzytych w celu otrzymania materialu hybrydowego moze by¢
zrbéznicowany, co pozwala na dostosowanie wtasciwos$ci koncowego produktu do okreslonych
zastosowan. W pracy [A4] zaproponowano trzy warianty wagowe stosunku prekursorow

nieorganicznego do organicznego, mianowicie: 10:1, 5:1 oraz 2:1. Jako komponent organiczny
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wykorzystano ligning kraft, natomiast cze$¢ nieorganiczng stanowity fotokatalizatory TSM
lub ANM, wytypowane we wczesniejszych badaniach opisanych szczegétowo w pracy [A2],
jako najbardziej obiecujace pod wzgledem aktywnosci fotokatalitycznej oraz wlasciwosci
przeciwdrobnoustrojowych.

W celu identyfikacji grup funkcyjnych obecnych w analizowanych materiatach,
w tym hybrydowych, przeprowadzono analiz¢ widm uzyskanych z uzyciem spektroskopii
w podczerwieni z transformacjg Fouriera. Dodatkowo, technika ta umozliwita oceng
skutecznosci otrzymywania materiatéw hybrydowych z zastosowaniem metody mechaniczne;.
Na rys. 17a oraz 17b przedstawiono widma w podczerwieni uzyskane dla czystych
prekursoréw, tj.: ligniny kraft oraz TiO> modyfikowanych weglem (C-TiO.), a takze uktadoéw
hybrydowych C-TiO;-lignina kraft. Na widmach uzyskanych dla probek TiO> modyfikowanych
weglem (ANM 1 TSM) widoczne sg pasma odpowiadajace drganiom rozciggajacym grup
hydroksylowych, zlokalizowane odpowiednio przy maksimach 3404 cm™ i 3342 cm’,
co najprawdopodobniej wynika z obecnosci czasteczek wody zaadsorbowanej na powierzchni
tlenku [112, 113]. Obecno$¢ tych grup potwierdzaja takze pasma o maksimach przy liczbach
falowych 1632 cm™ i 1626 cm™, pochodzace od drgan zginajacych wigzan O-H [113, 114].
Z kolei pasma w zakresie liczby falowej 700-500 cm™ sg charakterystyczne dla drgan
rozciagajacych wigzan Ti-O-Ti oraz Ti-O [112, 115]. Warto réwniez zauwazy¢, ze na widmach
FTIR probek TiO2 modyfikowanych weglem nie wystgpuja pasma odpowiadajace obecnosci
grup C-H 1 C-O, co sugeruje, ze zastosowana podczas procesu modyfikacji temperatura byta
wystarczajgca, by doprowadzi¢ do catkowitego rozktadu glikolu etylenowego, pelnigcego role
zrodia wegla.

Na widmie FTIR wuzyskanym dla ligniny kraft mozna zaobserwowaé pasma
charakterystyczne dla tego biopolimeru, a mianowicie: (7) szerokie pasmo przy liczbie falowe;j
3419 c¢cm’!, odpowiadajgce drganiom rozciggajacym grup O-H; (i) pasma o $redniej
intensywnoéci, z maksimami przy 2937 cm™! 1 2881 cm’!, pochodzace od drgan rozciagajacych
wigzan C-H w grupach metylowych i metylenowych; (iii) pasmo przy 2843 cm’,
najprawdopodobniej odpowiadajace drganiom wigzan -O-CHs, wystepujacych w grupach
metoksylowych; (iv) intensywne pasmo przy 1595 cm™!, zwigzane z drganiami rozciagajacymi
wigzan C=0 — ugrupowania karbonylowe 1 karboksylowe; (v) pasma przy maksimach:
1512 cm™, 1456 cm™ oraz 1427 cm™!, wynikajace z obecno$ci drgan wigzan C-C oraz C=C
w pierécieniach aromatycznych; (vi) pasmo przy liczbie falowej rownej 1267 cm™,
charakterystyczne dla drgan wigzan rozciagajacych C(Ar)-OH obecnych w grupach

fenolowych; (vii) pasmo przy 1132 cm’!, wskazujace na obecno$¢ wiazan eterowych
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w tancuchach alifatycznych oraz (viii) pasmo o maksimum przy liczbie falowej 1082 cm™

przypisane drganiom rozciggajacym wigzan C-O w alkoholach pierwszorzedowych [116-118].
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Rys. 17. Widma FTIR prekursorow: ligniny kraft oraz TiO2 modyfikowanych weglem
(TSM 1 ANM), a takze otrzymanych uktadow hybrydowych (a, b)
oraz krzywe TGA uzyskane dla tychze materiatow (c, d)

Na widmach FTIR materiatlow hybrydowych TSM-lignina oraz ANM-lignina obserwuje si¢
nie tylko pasma charakterystyczne dla czystych prekursorow, ale réwniez roéznice w ich
intensywno$ci. Zmiany te sg wynikiem rdéznego udzialu wagowego komponentow
organicznego i nieorganicznego w poszczeg6lnych probkach. Dodatkowo, na widmach mozna
zaobserwowac subtelne przesunigcia maksiméw pasm, co moze swiadczy¢ o oddziatywaniach
miedzyfazowych, w szczegdlnosci o tworzeniu si¢ wigzan wodorowych pomiedzy grupami
funkcyjnymi ligniny kraft, a powierzchnig TiO2 zmodyfikowanego weglem. Obecnos$¢ takich
oddziatywan wskazuje na powstanie uporzagdkowanej struktury na poziomie molekularnym,
co pozwala zaklasyfikowa¢ otrzymane uklady jako nieorganiczno-organiczne materiaty
hybrydowe klasy I. Uzyskanie tego typu struktur potwierdza skutecznos$¢ zastosowanej metody

mechaniczne] w procesie wytwarzania ukladow hybrydowych C-TiO»/lignina, stanowigcej
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perspektywiczne rozwigzanie w kontek$cie zastosowan w zroOwnowazonych materiatach
inzynierskich.

W ramach dalszych analiz oceniono przydatno$¢ materiatow hybrydowych TSM-lignina
oraz ANM-lignina jako domieszek do kompozytow cementowych (rys. 18). W tym celu
przeprowadzono badania obejmujace okreslenie parametréw reologicznych (rozplywow),
srednich wytrzymatosci na $ciskanie po 3 i 28 dniach dojrzewania, a takze skutecznosci
degradacji modelowego zanieczyszczenia organicznego (fenolu) po 6 1 24 godzinach
ekspozycji na promieniowanie UV oraz $wiatlo widzialne (rys. 18c oraz 18d). Zrodlem
promieniowania byly lampy LED o mocy 50 W, emitujace promieniowanie UV o dlugosci fali
395 nm lub $§wiatlo widzialne o temperaturze barwowej 4500 K.

Uzyskane warto$ci rozptywow dla analizowanych zapraw cementowych miescily si¢
w przedziale od 160 mm do 185 mm (rys. 18a). Dodatek ligniny kraft do matrycy cementowej,
w ilosci 1,0% wag. wzgledem masy cementu, przyczynit si¢ do wyraznego zwigkszenia
urabialnos$ci — z 165 mm dla probki referencyjnej do 185 mm. W przypadku kompozytéw
zawierajacych materiaty hybrydowe zaobserwowano zalezno$¢, zgodnie z ktora wigkszy udziat
wagowy komponentu organicznego skutkowal wyzsza urabialno$cig zaprawy. Tym samym
negatywny wpltyw czystego TiO> na wlasciwosci reologiczne zostat czesciowo zniwelowany
dzigki obecnosci biopolimeru.

Analiza $rednich wytrzymatosci na $ciskanie kompozytow cementowych zawierajacych
materiaty hybrydowe TSM-lignina, ANM-lignina oraz ich czyste prekursory wskazuje,
ze obecnos$¢ TiO2 modyfikowanego weglem, a takze uktadow hybrydowych o wigkszym
udziale komponentu nieorganicznego, przyczynia si¢ do poprawy parametrow
wytrzymato$ciowych zaprawy (rys. 18b). Efekt ten wynika z wcze$niej juz omowionych
wlasciwosci TiOg, tj. zdolno$ci do petnienia roli centrum nukleacji produktow hydratacji oraz
dziatania jako wypelniacz. Z kolei w przypadku kompozytow cementowych zawierajacych
hybrydy o wigkszym udziale wagowym ligniny kraft, a takze dla zaprawy CEM LK,
zaobserwowano obnizenie wytrzymatosci na Sciskanie. Jest to najprawdopodobniej zwigzane
ze zdolnoscig biopolimeru do napowietrzania mieszanki cementowej, co prowadzi
do zwigkszenia porowatosci, a tym samym negatywnie wplywa na parametry mechaniczne
[119, 120]. W zwigzku z tym, przy projektowaniu materiatow hybrydowych C-TiO2/lignina

kraft, istotne jest uwzglednienie tego zjawiska i optymalizacja udziatu biopolimeru w strukturze

hybrydy.
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Rys. 18. Graficzne przedstawienie wynikow: wielkosci rozptywow (a), Srednich
wytrzymato$ci na $ciskanie po 3 1 28 dniach utwardzania (b) oraz wydajno$ci degradacji
modelowego zanieczyszczenia organicznego (fenolu) podczas naswietlania promieniowaniem
ultrafioletowym (c) 1 $wiattem widzialnym (d).

Dane przedstawiono dla kompozytéw cementowych zawierajacych czyste komponenty,

uktady hybrydowe ANM-lignina kraft i TSM-lignina kraft, a takze probki referencyjne;j

Glownym celem wprowadzenia TiO, modyfikowanego weglem oraz uktadow hybrydowych
C-TiOy/lignina do zapraw cementowych bylo uzyskanie kompozytow wykazujacych
aktywnos$¢ fotokatalityczng zaré6wno pod wplywem promieniowania ultrafioletowego, jak
1 $wiatta widzialnego. W tym celu przeprowadzono odpowiednie testy z uzyciem dwoch Zrodet
promieniowania, a wyniki przedstawiono na rysunkach 18c i 18d. W obu przypadkach
najwyzszg aktywno$¢ fotokatalityczng zaobserwowano dla kompozytow cementowych
zawierajacych TiO> modyfikowany weglem. Podczas ekspozycji na promieniowanie

ultrafioletowe wydajnos¢ degradacji modelowego zanieczyszczenia organicznego (fenolu) dla
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probek CEM_ANM i CEM_TSM wynosita odpowiednio 53,1% oraz 52,2%. Wprowadzenie
do matrycy cementowej uktadéw hybrydowych ANM-lignina oraz TSM-lignina réwniez
zapewnito zaprawom wilasciwosci fotokatalityczne. Zaobserwowano jednak, ze wraz
ze wzrostem udzialu wagowego biopolimeru w materiale hybrydowym, aktywnos¢
fotokatalityczna ulega obnizeniu, co jest spowodowane zmniejszeniem zawarto$ci
fotokatalizatora w matrycy cementowej. Warto podkresli¢, ze dla kazdego z analizowanych
kompozytow wydajnos¢ degradacji fenolu po 24 godzinach naswietlania promieniowaniem UV
przekroczyta 40%, co stanowi istotng popraw¢ w porownaniu do probki referencyjnej,
dla ktérej wynosita zaledwie 5,6%. Podczas stosowania lampy emitujacej swiatlo widzialne,
réwniez zaobserwowano wzrost wydajnosci degradacji zanieczyszczenia na skutek obecnosci
TiO2 modyfikowanego weglem oraz materiatow hybrydowych zawierajacych ten
fotokatalizator. Poprawa ta byta jednak wyraznie mniejsza, w porownaniu z promieniowaniem
UV. Dla najbardziej aktywnych kompozytow, tj. CEM_TSM i CEM_ANM, wydajnos¢
degradacji fenolu wyniosta odpowiednio 14,8% oraz 13,2%, co oznacza wartosci 2,8 oraz 2,5
razy wicksze od probki referencyjnej. Mniejsza skuteczno$¢ procesow degradacji pod
wpltywem $wiatla widzialnego, w poroéwnaniu z promieniowaniem ultrafioletowym, wynika
z nizszej energii fotondw $wiatta widzialnego. Skutkuje to nizszg aktywnoscig fotokatalityczng
samych domieszek oraz wydluzonym czasem potrzebnym do degradacji zanieczyszczen.
Te wyniki sa spdjne z wezesniejszymi obserwacjami dotyczacymi aktywnosci fotokatalitycznej
samych proszkow, dla ktérych procesy degradacji pod wplywem $wiatla widzialnego
przebiegaly wolniej niz w przypadku promieniowania ultrafioletowego. Niemniej jednak
aktywnos$¢ w $wietle widzialnym odgrywa istotng role, szczegolnie w kontekscie procesow
opartych na wykorzystaniu promieniowania stonecznego. Ze wzgledu na to, ze S$wiatlo
widzialne stanowi dominujaca czg$¢ widma stonecznego docierajacego do powierzchni Ziemi,
zdolno$¢ materiatow fotokatalitycznych do dzialania w tym zakresie widma jest kluczowa
z punktu widzenia ich zastosowania w warunkach naturalnych, np. w samooczyszczajacych si¢
elewacjach, chodnikach czy innych elementach infrastruktury budowlane;.

Podsumowujac, zastosowanie metody mechanicznej umozliwito skuteczne wytworzenie
materiatdw hybrydowych C-TiO2/lignina kraft, ktéore po wprowadzeniu do matrycy
cementowe], jako domieszki, pozwalajg na uzyskanie kompozytoéw wykazujacych zdolnos¢
do degradacji zanieczyszczen zaréwno pod wplywem promieniowania ultrafioletowego, jak
1 $wiatta widzialnego, a wigc potencjalnie rowniez w warunkach ekspozycji na promieniowanie
stoneczne. Jednocze$nie materiaty te nie wptywaja negatywnie na urabialno$¢ ani wlasciwosci

wytrzymato$ciowe zapraw cementowych, a w niektorych przypadkach prowadza nawet do ich
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poprawy. Uzyskane wyniki stanowig czgSciowe potwierdzenie drugiej z tez badawczych
postawionych w niniejszej dysertacji.

W kolejnej publikacji, tj. [AS], uwage poswigcono innemu materiatowi hybrydowemu,
w ktorym komponent organiczny stanowita lignina kraft, natomiast jako prekursor
nieorganiczny wykorzystano uktad tlenkowy TiO2-SiO2 (TiSi) o stosunku wagowym
sktadnikéw 1:1. Do otrzymania hybryd zastosowano, podobnie jak w publikacji [A4], metode
mechaniczng, a otrzymane materiaty, na podstawie analizy widm FTIR, zaklasyfikowano jako
nieorganiczno-organicznych materiaty hybrydowe klasy I. W pracy zaprojektowano uktady
hybrydowe o trzech réznych stosunkach wagowych komponentu nieorganicznego do ligniny
kraft: 5:1, 1:1 oraz 1:5, uzyskujac odpowiednio prébki oznaczone jako: TiSi-L(5:1), TiSi-L(1:1)
oraz TiSi-L(1:5). W kolejnym etapie zastosowano je jako domieszki do kompozytéw
cementowych, w ilosciach: 0,5%, 1,0% oraz 1,5% wag. w stosunku do masy cementu.
Otrzymano w ten sposob kompozyty oznaczono jako CEM X 0,5, CEM X 1,0 oraz
CEM_X 1,5, gdzie symbol ,,X” odnosi si¢ do zastosowanego dodatku: uktadu tlenkowego
(TiSi1), ligniny kraft (LK) lub jednego z materialow hybrydowych (TiSi-L). Odejscie
od przyjetej wczesniej ilosci 1,0% wag. wynikato z obecno$¢ SiO> w domieszce, ktory
w przeciwienstwie do inertnego TiO» wykazuje aktywno$¢ pucolanowa, bioragc udziat
w procesach hydratacji cementu [121-123]. Zastosowanie SiO> podyktowane bylo rozwinieta
powierzchnig wlasciwa, jakg odznacza sig¢ ten tlenek [124-126] oraz korzystnym jego wptywem
na wilasciwosci mechaniczne, w tym wytrzymato$¢ na $ciskanie i zginanie kompozytow
cementowych [127-130].

W pracy [AS] oceniono $Srednie wytrzymatosci na $ciskanie uzyskanych zapraw po 3 1 28
dniach hydratacji (rys. 19), a takze ich mikrostrukturg, strukture porowata oraz czystos¢
mikrobiologiczng (tabela 3). Ze wzgledu na kluczowe znaczenie wlasciwosci
wytrzymato$ciowych dla oceny uzytecznosci oraz potencjalnych obszaréw zastosowania
kompozytéw cementowych, analize wptywu materiatéw hybrydowych TiSi-L oraz ich czystych
komponentow warto rozpocza¢ od omowienia zmian Sredniej wytrzymatosci na $ciskanie
po 3 i 28 dniach dojrzewania. Najkorzystniejsze wyniki, porownywalne, a w niektorych
przypadkach nawet lepsze niz dla probki referencyjnej, uzyskano dla kompozytow
zawierajacych uktad tlenkowy TiSi oraz hybryde TiSi-L(5:1). Najwyzsze wartosci
wytrzymalosci na $ciskanie po 28 dniach, odpowiednio 58,8 MPa; 57,1 MPa i 53,2 MPa,
zaobserwowano dla zapraw oznaczonych jako CEM TiSi 1,0, CEM TiSi 0,5 oraz
CEM _TiSi_1,5. W przypadku materiatéw hybrydowych widoczna jest wyrazna zalezno$¢ —

zwiekszenie udziatu ligniny kraft w sktadzie hybrydy prowadzi do obnizenia wytrzymatosci
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na $ciskanie, zar6wno po 3, jak i 28 dniach dojrzewania. Zjawisko to mozna przypisacé
wiasciwosciom plastyfikujacym ligniny. Mianowicie przy zbyt duzym udziale biopolimeru
moze dochodzi¢ do wprowadzenia nadmiaru powietrza do mieszanki cementowej w trakcie
mieszania, co zwigksza porowatos$¢ struktury kompozytu i tym samym negatywnie wplywa

na jego parametry mechaniczne.
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Rys. 19. Wptyw uktadu tlenkowego TiO>-S10., ligniny kraft oraz materiatlow hybrydowych

Ti102-S102/lignina kraft na srednie wytrzymatosci na $ciskanie po 3 1 28 dniach utwardzania

W celu lepszego zrozumienia ich oddziatywania na wtasciwosci materialu, w niniejszej
pracy przeanalizowano wplyw materialow hybrydowych TiSi-L, ligniny kraft oraz uktadu
tlenkowego TiO»-Si02 na struktur¢ porowatg kompozytow cementowych. Stwierdzono,
ze obecnos¢ czystego prekursora nieorganicznego oraz hybrydy TiSi-L(5:1) w ilosci 1,0% wag.
w stosunku do masy cementu prowadzi do uzyskania zapraw o nizszej calkowitej porowatos$ci
otwartej, odpowiednio 14,0% i 13,7%, w poroéwnaniu do probki referencyjnej, dla ktorej
wartos¢ ta wynosita 14,4%. Z kolei zastosowanie uktadow hybrydowych o wigkszym udziale
wagowym ligniny kraft, a takze samej ligniny jako domieszki, skutkowato wyraznym wzrostem
porowatosci. Dla kompozytu CEM_LK warto$¢ tego parametru wynosita 23,0%. Zjawisko
to wskazuje, Ze nadmierna ilo$¢ ligniny w uktadzie hybrydowym prowadzi do zwigkszenia
porowatosci  kompozytu, co przeklada si¢ na pogorszenie jego parametrow
wytrzymatosciowych.  Dlatego  przy  projektowaniu  materialdw  hybrydowych
Ti0:-Si0y/lignina, przeznaczonych jako domieszki do kompozytéw cementowych, kluczowe

jest uwzglednienie tego efektu i dazenie do optymalizacji udziatu biopolimeru w hybrydzie.
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Tabela 3. Wyniki analizy wptywu domieszek: ukladu tlenkowego TiO2-SiO», ligniny kraft oraz materiatow hybrydowych TiO2-SiO2/lignina,
na czystos¢ mikrobiologiczng kompozytéw cementowych (metoda kontaktowa, wzrostu w medium i okreslenie ogdlnej liczby komodrek

bakteryjnych na podstawie pomiaru gestosci optycznej), a takze uzyskane wartosci catkowitej porowatos$ci otwartej oraz mikrofotografie SEM

CEM _TiSi- CEM _TiSi- CEM _TiSi-
L(5:1) 1,0 L(1:1) 1,0 L(1:5) 1,0

nazwa prébki’ CEM CEM TiSi_1,0 CEM LK 1,0

metoda
kontaktowa

++ ++ + +/- +/- 2
pomiar zmiany
gestosci optycznej 0,822 + 0,006 0,689 + 0,007 0,524 + 0,005 0,567 + 0,005 0,483 £ 0,004 0,367 + 0,005
(OD 600)
liczba komoérek
bakteryjnych 6,58-10% 5,51-10% 4,19-108 4,60-108 3,86-10% 2,94-108
(metoda wzrostu = + + + + +
w medium) 2,05-10¢ 1,89-106 1,75-10° 1,48-106 1,38-10° 1,19-10°
[kom./mL]
calkowita
porowatos¢ 14,4 14,0 13,3 18,3 19,5 23,0

otwarta y [%]

mikrofotografie [7)
SEM
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W kolejnym etapie badan okre§lono wptyw analizowanych domieszek na mikrostrukturg
otrzymanych kompozytow cementowych. W tym celu przeprowadzono analize¢ SEM.
Stwierdzono, ze mikrostruktura badanych probek rozni si¢ w zaleznosci od rodzaju
zastosowane] domieszki. Obecno$¢ mikropgknie¢ zaobserwowano m.in. w probce
referencyjnej oraz w kompozycie CEM LK 1,0. Niezaleznie jednak od rodzaju domieszki,
we wszystkich analizowanych kompozytach widoczne sg typowe produkty hydratacji cementu,
takie jak faza C-H oraz C-S-H. Zastosowanie uktadu tlenkowego TiO>-SiO> przyczynito si¢
do uzyskania bardziej zwartej 1 jednorodnej mikrostruktury, charakteryzujacej si¢ mniejsza
ilo$cig porow oraz rownomiernie roztozonymi produktami hydratacji. Analiza obrazéw SEM
probek CEM_LK 1,0 i CEM_TiSi-L(1:5) 1,0 ujawnita niekorzystny wptyw zwiekszonego
udziatu biopolimeru na mikrostrukture, w szczegdlnosci wzrost liczby poréw. Warto podkreslic,
ze w przypadku kompozytu zawierajagcego materiat hybrydowy z odpowiednio niewielkim
udziatem wagowym ligniny obserwuje si¢ bardziej rdwnomierne rozmieszczenie produktow
hydratacji, co moze by¢ efektem lepszej dyspersji domieszki w matrycy cementowej. Wnioski
wynikajace z analizy SEM s3 spdjne z obserwacjami uzyskanymi w ramach badan
wytrzymalo$ciowych i pomiarow porowatosci.

W ramach przeprowadzonych badan istotnym zagadnieniem bylo réwniez okreslenie
wplywu analizowanych domieszek na czystos¢ mikrobiologiczng otrzymanych kompozytow
cementowych. Zaobserwowano, ze zard6wno dodatek ligniny kraft, jak i uktadu tlenkowego
Ti0:-Si02 przyczynia si¢ do ograniczenia ilosci komoérek mikroorganizméw do powierzchni
zaprawy, co skutkuje poprawg czystosci mikrobiologicznej materialu. Dla kompozytow
z domieszkami hybrydowymi TiO2-SiO2/lignina kraft zaobserwowano istotng zaleznosc:
zwigkszenie udzialu wagowego Dbiopolimeru w strukturze domieszki skutkowato
ograniczeniem rozwoju komoérek drobnoustrojow. Oznacza to, ze modyfikacja kompozytow
materiatami hybrydowymi moze skutecznie wspiera¢ ich odporno$¢ biologiczng. Dzigki
wlasciwosciom przeciwdrobnoustrojowym uzyskany material jest bardziej odporny
na kolonizacj¢ przez mikroorganizmy, ktore w dtuzszej perspektywie moga przyczyniac si¢
do biologicznej degradacji i obnizenia trwatosci elementow konstrukcyjnych. Zwigkszona
czysto§¢ mikrobiologiczna moze by¢ szczegdlnie istotna w zastosowaniach, gdzie
powierzchnie cementowe sg narazone na kontakt z wilgocia, mikroflorg srodowiskowa lub
czynnikami sprzyjajacymi rozwojowi mikroorganizmow, np. w przestrzeniach publicznych,
tunelach czy systemach kanalizacyjnych.

Wyniki uzyskane w pracy [AS] oraz sformutowane na ich podstawie wnioski potwierdzaja

drugg teze badawczg niniejszej dysertacji. Zaklada ona, ze polaczenie tlenku tytanu(IV),
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w tym przypadku jako skladnika uktadu tlenkowego TiO2-SiO2, z ligning kraft prowadzi
do uzyskania produktu o lepszych wlasciwosciach, niz te, ktore wykazuja poszczegdlne
komponenty stosowane oddzielnie. Otrzymane materialy hybrydowe mogg by¢ skutecznie
wykorzystywane jako domieszki do kompozytow cementowych, wpltywajac korzystnie
zardwno na ich strukture, jak i wtasciwosci uzytkowe. Obecno$¢ ligniny kraft w strukturze
hybrydy przyczynia si¢ do lepszej dyspersji nanoczastek TiO2 w matrycy cementowej, co moze
znajdowa¢ odzwierciedlenie w bardziej rdwnomiernym rozmieszczeniu produktow hydratacji.
Efekt ten sprzyja poprawie jednorodnosci mikrostruktury kompozytu, a tym samym moze

wplywacé na jego trwatos$¢ i wybrane wlasciwosci mechaniczne.
8.5. Omowienie wynikow stanowiacych podstawe prac [A6] oraz [A7]

W kontekS$cie zrownowazonego budownictwa istotng rolg, obok kompozytow
cementowych, odgrywaja rowniez kompozyty polimerowe, ktorych wlasciwosci mechaniczne
i trwalos¢ moga by¢ modyfikowane poprzez odpowiedni doboér napeilniaczy. Dlatego tez
w dalszej czg$ci badan, w celu opracowania bardziej przyjaznych dla srodowiska rozwiagzan,
zdecydowano si¢ wykorzysta¢ opracowane materialy hybrydowe jako napelniacze
w kompozytach polimerowych. W pracy [A6] uklad hybrydowy TiO»/lignina kraft zostat
wprowadzony do zywicy epoksydowej. Z kolei w artykule [A7] opracowano kompozyt
polietylenowy o niskiej gestosci, w ktorym jako napetniacz zastosowano material hybrydowy
sktadajacy si¢ z ligniny, jako komponentu organicznego oraz komercyjnego anatazu, jako
sktadnika nieorganicznego. Zastosowanie materiatow hybrydowych w tego typu ukladach
moze nie tylko poprawi¢ wlasciwosci fizykochemiczne kompozytow polimerowych,
ale rowniez przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia ich funkcjonalnos$ci, np. poprzez nadanie zdolnosci
do usuwania zanieczyszczen z wykorzystaniem zjawiska fotokatalizy.

W pierwszej kolejnosci omowione zostang wyniki badan przedstawionych w pracy [A6].
W tym artykule jako materiat hybrydowy wykorzystano uktad, w ktorym lignine kraft
polaczono z jednym z dwoéch rodzajow tlenku tytanu(IV): (i) TiO2(A) — produkt otrzymany
w laboratorium z siarczanu tytanylu oraz (i7) TiO2(B) — komercyjna forma anatazu. Materiaty
hybrydowe otrzymano metoda mechaniczng, a na podstawie analizy widm FTIR
zakwalifikowano je jako nieorganiczno-organiczne uktady hybrydowe klasy I. Zastosowane
napetniacze stanowily 20% catkowitej masy uktadu zywica-utwardzacz, przy czym jako zywice
bazowa wykorzystano Epidian® 601 (EP601), a jako utwardzacz PAC®. Do modyfikacji

kompozytow polimerowych wykorzystano zarowno czyste formy TiO2(A) 1 TiO2(B),
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jak i materialy hybrydowe z udzialem ligniny, o réznych stosunkach wagowych sktadnikow:
X-L (5:1), X-L (1:1) oraz X-L (1:5) — gdzie symbol ,,X” odnosi si¢ do rodzaju uzytego TiO>,
natomiast liczby w nawiasach okreslajg proporcje wagowa tlenku do ligniny kraft w hybrydzie.
W efekcie otrzymano zestaw kompozytéw polimerowych oznaczonych jako EP601 + PAC +
Y, gdzie symbol ,,Y” reprezentuje odpowiednio: TiO2(A), TiO2(B), ligning kraft lub jeden
z opracowanych materialdéw hybrydowych TiO»/lignina kraft. W ramach przeprowadzonych
badan oceniono wplyw zastosowanych napetlniaczy na kat zwilzania woda powierzchni
kompozytu epoksydowego oraz jego odpornos¢ na proces starzenia. Wyniki przedstawiono
na rys. 20.

W wyniku proceséw starzenia i degradacji zachodzacych w kompozytach polimerowych
dochodzi do zmian w ich strukturze chemicznej, ktére mozna monitorowa¢ za pomocag
spektroskopii  FTIR. W przebiegu tych przemian moze dochodzi¢ do odszczepienia
podstawnikoéw lub rozerwania wigzan C-C i C-H w gléwnym tancuchu polimeru, czemu
towarzyszy powstanie grup karbonylowych, nadtlenkowych i1 hydroksylowych. Podczas
analizy zmian wywolanych starzeniem stosuje si¢ tzw. indeks grupowy, w tym przypadku
indeks karbonylowy, definiowany jako stosunek intensywnosci pasma charakterystycznego dla
grupy karbonylowej do pasma odniesienia, ktére nie ulega zmianie w trakcie procesu.
W niniejszej pracy skupiono si¢ na pasmach odpowiadajacych drganiom rozciggajacym wigzan
C=0, wystepujacych w zakresie liczby falowej 1850-1550 cm™. Wzrost absorbancji w tym
obszarze wskazuje na obecnos$¢ produktow utleniania ligniny. We wszystkich probkach
analizowanych po przeprowadzeniu testu sztucznego starzenia zaobserwowano wzrost wartosci
indeksu karbonylowego. Co istotne, intensywnos$¢ pasm przypisanych grupom karbonylowym
byta wyraznie wigksza w probkach, w ktérych napelniacze zawieraly wigkszy udziat
biopolimeru. Wskazuje to, ze lignina oraz materiaty hybrydowe zawierajace ten biopolimer
moga dziata¢ jako absorbery promieniowania ultrafioletowego, ograniczajac tym samym
degradacj¢ oksydacyjng matrycy polimerowe;.

W ramach badan oceniono réwniez wptyw starzenia na barwe kompozytow. Wprowadzenie
ligniny kraft oraz materiatdéw hybrydowych zawierajacych ligning do matrycy polimerowej
skutkuje nadaniem kompozytom ciemniejszego zabarwienia, ktore staje si¢ bardziej
intensywne wraz ze wzrostem zawartosci ligniny w napetniaczu. Proces starzenia powoduje
dalsze przyciemnienie barwy, jednak stopien tej zmiany jest mniejszy w kompozytach
zawierajacych ligning kraft lub uktady hybrydowe TiO2/lignina. Najmniejsze zmiany barwy
po starzeniu zaobserwowano dla probek zawierajacych ligning oraz materiat TiO2(B)-L (1:5),

dla ktorych wspotczynniki dE*ab wynosity odpowiednio 0,81 1 1,99.
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wartos$ci kata zwilzania wodg dla analizowanych prébek przed i po procesie starzenia (c);

zmiany barwy kompozytow spowodowane starzeniem, wyrazone za pomocg

wspotczynnika dE*ab (d)

Stwierdzono rowniez, ze wszystkie badane powierzchnie charakteryzuja si¢ dobra

zwilzalno$cia, przy czym wlasciwosci hydrofilowe wzrastajg po procesie starzenia. Najwiekszy

wpltyw zastosowanego napetniacza na kat zwilzania po starzeniu odnotowano dla kompozytu

zawierajacego uktad hybrydowy TiO2(B)-L (5:1), dla ktérego wartos¢ kata zwilzania

po 200 godzinach starzenia wynosit zaledwie 11,21°, podczas gdy dla probki referencyjnej byta

znacznie wyzsza 1 wynosita 95,01°.

W kolejnej pracy, tj. [A7], do syntezy uktadow hybrydowych ponownie zastosowano metode

mechaniczng, a skutecznos$¢ ich otrzymania potwierdzono na podstawie analizy widm FTIR.
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Do syntezy wykorzystano ligning kraft oraz komercyjny tlenek tytanu(IV) w krystalicznej
formie anatazu. Zaprojektowano trzy wersje hybryd, w ktérych stosunek wagowy sktadnika
nieorganicznego do organicznego wynosit odpowiednio: 5:1, 1:1 oraz 1:5. Otrzymane materialy
oznaczono jako: TL(5-1), TL(1-1) i TL(1-5). W dalszej cz¢sci badan zaro6wno hybrydy,
jak 1 czyste komponenty, postuzyly jako dodatki do kompozytéw zawierajacych polietylen
o niskiej gestosci oraz kompatybilizator w postaci kopolimeru polietylenu z bezwodnikiem
maleinowym otrzymanym metodg szczepienia (PE-g-MAH). Zawarto$¢ napelniacza
w kompozycie wynosita 5% lub 10% wag. Otrzymane uktady oznaczano odpowiednio jako
LDPE/X 5 i LDPE/X 10, gdzie symbol ,,X” odnosit si¢ do TiO2, ligniny kraft lub jednego
z materiatow hybrydowych. Kompozyty wytwarzano z wykorzystaniem metody mieszania
w stanie stopionym przy uzyciu wyttaczarki dwuslimakowej, a nastgpnie uformowano
je w postaci cienkich folii z wykorzystaniem metody wylewu szczelinowego. Wtasciwosci
otrzymanych materiatbw oceniono pod katem parametrow mechanicznych, takich jak
wytrzymato§¢ na rozcigganie oraz wydluzenie przy zerwaniu. Pomiary przeprowadzono
dla probek wycietych w dwoch kierunkach: zgodnie z kierunkiem wytlaczania oraz poprzecznie
do niego. Dodatkowo, zbadano zdolno$¢ kompozytow do degradacji modelowego
zanieczyszczenia organicznego, tj. fenolu, podczas ekspozycji na promieniowanie
ultrafioletowe (dtugos¢ fali 395 nm). Wyniki zaprezentowano graficznie na rys. 21.

W odniesieniu do parametrow mechanicznych otrzymanych kompozytéw najwyzsze
warto$ci wytrzymalo$ci na rozciaggnie odnotowano dla probki referencyjnej oraz kompozytu
LDPE/TL(1:5) 10, odpowiednio 21,7 MPa 1 21,9 MPa. W przypadku pozostatych probek
wartosci te miescily si¢ w przedziale od 17,6 MPa do 21,9 MPa. Wyjatek stanowil kompozyt
zawierajacy 10% wag. czystego TiO2, dla ktdrego zaobserwowano wyrazne zmniejszenie
wytrzymato$ci na rozciaganie, do poziomu 15,6 MPa. Spadek tez moze by¢ zwigzany
z aglomeracja czastek napelniacza w matrycy polimerowej, co negatywnie wpltywa
na jednorodno$¢ struktury materialu. Zaobserwowano rowniez istotne roznice w wytrzymatosci
na rozcigganie w zaleznosci od kierunku wycinania probek. Zjawisko to wynika
z preferencyjnej orientacji makroczasteczek polimeru, powstajacej podczas procesu
wytlaczania folii, ktéra jest dodatkowo intensyfikowana przez jednoosiowe rozcigganie
materialu w trakcie formowania cienkowarstwowych struktur. W przypadku wydtuzenia przy
zerwaniu, najwyzsza warto$¢ odnotowano dla probki referencyjnej. Sposrod kompozytow
zawierajacych dodatki, najwigksze wydtuzenia, odpowiednio 270% 1 246%, uzyskano
dla probek z ligning jako jedynym napetniaczem, tj. CEM/L_5 i CEM/L_10. Zaobserwowany

efekt moze wynika¢ z dziatania ligniny jako $rodka poslizgowego. Fragmenty ligniny o mate;j
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masie czgsteczkowej moga wnika¢ migdzy splatane tancuchy polimerowe, zwigkszajac
ich mobilno$¢. W efekcie struktura kompozytu staje si¢ bardziej elastyczna, co umozliwia
osiggnigcie wyzszych wartosci wydtuzenia przy zerwaniu bez wyraznego ograniczenia ruchu

fancuchow przez obecnos¢ napetniacza.
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Rys. 21. Wytrzymato$¢ na rozcigganie (a), wydtuzenie przy zerwaniu (b)
wydajno$¢ degradacji fenolu pod wptywem promieniowania UV (c) oraz obliczone parametry
kinetyczne tego procesu (d) dla kompozytéw polietylenu o niskiej gestosci zawierajacych

uktady hybrydowe TiO»/lignina oraz czyste komponenty

W zakresie wilasciwosci fotokatalitycznych otrzymanych kompozytéw polietylenowych
zaobserwowano wzrost statej szybkos$ci reakcji k; utleniania zanieczyszczenia organicznego,
w porownaniu z probka referencyjng. Efekt ten jest zwigzany z wprowadzeniem do matrycy
LDPE zaréowno czystego TiO», jak i1 uktadéw hybrydowych TiO»/lignina kraft. Najwyzsza
wydajno$¢ degradacji fenolu po 24 godzinach naswietlania uzyskano dla probek
LDPE/TL(1-1) 5 oraz LDPE/TL(1-1) 10, ktore osiagnety odpowiednio 70,4% oraz 77,3%.
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Wprowadzenie materiatow o wlasciwosciach fotokatalitycznych przyczynia si¢ do zwigkszenia
aktywnos$ci uktadu, jednak roznice pomiedzy kompozytami zawierajacymi 5% i 10% wag.
napelniacza sg stosunkowo niewielkie. Poprawa wydajnosci degradacji wynosi jedynie
od 1,4 do 7,1 punktu procentowego. Zjawisko to moze wynika¢ z ograniczen zwigzanych
z nadmiernym stezeniem napelniacza w matrycy, co sprzyja tworzeniu si¢ agregatow
i aglomeratow, a tym samym obniza efektywno$¢ dziatania czastek fotokatalitycznych.
Dodatkowo, istotng role odgrywa efekt ekranowania, przy wigkszym stezeniu napeiniacza
swiatlo nie dociera rownomiernie do wszystkich aktywnych powierzchni fotokatalizatora.
Warto réwniez podkresli¢, ze kompozyty zawierajace uktady hybrydowe wykazuja wyzsza
wydajnos$¢ degradacji fenolu, w poréwnaniu do tych, w ktorych zastosowano wytacznie TiOs.
Wynika to z faktu, ze obecno$¢ ligniny kraft w strukturze hybrydy sprzyja lepszej dyspersji
fotokatalizatora w matrycy polimerowej, co zwigksza liczbe dostepnych aktywnych centrow
reakcji 1 przektada si¢ na skutecznos$¢ procesu degradacji.

Na podstawie wynikow przedstawionych w publikacjach [A6] 1 [A7], jak rowniez
we wczesniejszych pracach [A4] 1 [AS], mozna potwierdzi¢ zasadno$¢ drugiej tezy badawczej
sformutowanej w niniejszej dysertacji. Wykazano, ze potaczenie niemodyfikowanego oraz
modyfikowanego weglem tlenku tytanu(IV), a takze ukladu tlenkowego TiO»>-SiO; z ligning
kraft prowadzi do otrzymania materialéw o lepszych wtasciwosciach niz te, ktore wykazuja
poszczegolne, pierwotnie zastosowane komponenty. Uzyskane uktady hybrydowe moga by¢
skutecznie wykorzystywane zarowno jako domieszki do zapraw cementowych,
jak 1 napetiacze do kompozytow polimerowych. Co wigcej, obecnos¢ ligniny w strukturze
hybrydy moze poprawia¢ dyspersje nanoczastek TiO» w matrycach cementowych

1 polimerowych.
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9. Podsumowanie i wnioski

Nadrzednym celem niniejszej pracy doktorskiej bylo zaprojektowanie i1 otrzymanie
funkcjonalnych materiatow hybrydowych TiOo/lignina kraft oraz ich zastosowanie w roli
domieszek do zapraw cementowych i/lub napelniaczy do kompozytow polimerowych.
W ramach dysertacji sformutowano dwie tezy badawcze. Pierwsza zakladata, ze poprzez
odpowiednia modyfikacje tlenku tytanu(IV) mozliwe jest uzyskanie fotokatalizatora
aktywnego w S$wietle widzialnym, ktérego zastosowanie, jako domieszki do zaprawy
cementowej, umozliwi nadanie jej wlasciwosci funkcjonalnych, takich jak: zdolnos$¢
do samooczyszczania, usuwania  zanieczyszczen — organicznych oraz  dzialania
przeciwdrobnoustrojowego, przy jednoczesnym zachowaniu lub nawet poprawie wtasciwosci
mechanicznych materiatu. Druga teza dotyczyta mozliwosci efektywnego potaczenia TiO»
(w formie pierwotnej, zmodyfikowanej weglem, a takze jako sktadnika uktadu tlenkowego
Ti102-S102) z ligning kraft, w wyniku czego otrzymano materiaty hybrydowe I klasy. Zaktadano,
ze tak uzyskane uktady beda charakteryzowac si¢ lepszymi wlasciwos$ciami niz pojedyncze
komponenty, a ponadto beda mogty by¢ skutecznie wykorzystane zaréwno jako domieszki
do zapraw cementowych, jak i napetniacze do kompozytoéw polimerowych.

Kluczowe znaczenie przypisano obecnosci ligniny w strukturze hybrydy, ktora dzigki swoim
wlasciwosciom moze poprawiac dyspersje nanoczastek TiO> w matrycy kompozytu. Uzyskane
wyniki potwierdzily zasadno$¢ postawionych tez badawczych. Eksperymenty oraz
szczegotowa analiza uzyskanych rezultatow pozwolity dodatkowo na sformulowanie
nastgpujacych wnioskow:

e ze wzgledu na duzg roznorodnos¢ dostgpnych form TiO2 oraz liczne modyfikacje sktadu
kompozytéw cementowych (m.in. zmienny udziat tlenku czy obecno$¢ dodatkowych
sktadnikow), trafny wybdr najkorzystniejszej postaci TiO2 na podstawie samego przegladu
literatury moze by¢ utrudniony. Przeprowadzone badania eksperymentalne pozwolity jednak
na wytypowanie spos$réd szesciu analizowanych form tlenkéw czterech najbardziej
efektywnych w zastosowaniu jako domieszki do zapraw cementowych: komercyjnych form
P25 1 AN oraz laboratoryjnie otrzymanych TS 1 TT. Dodatkowo ustalono, ze optymalna
zawartos¢ TiO> w zaprawie cementowe] wynosi 1,0% w stosunku do masy cementu.
Wigksze ilosci uzytego materialu prowadza do nasilonej agregacji i aglomeracji czastek,
co skutkuje lokalnym pogorszeniem wlasciwosci mechanicznych. Wprowadzenie TiO:

do matrycy cementowej pozwala takze na uzyskanie widocznych zdolnosci
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samooczyszczajacych, a obecno$¢ odmian anatazu, takich jak AN i TS, przyczynia si¢
réwniez do poprawy czystos$ci mikrobiologicznej kompozytu;

modyfikacja TiO> za pomoca wegla pochodzacego z glikolu etylenowego, stanowi
skuteczng metod¢ otrzymywania fotokatalizatorow aktywnych w §wietle widzialnym oraz
o zwickszonej aktywno$ci wobec promieniowania UV. Najlepsze rezultaty uzyskano
dla probek TiO, zaprojektowanych w laboratorium 1 dodatkowo modyfikowanych weglem.
Ich zastosowanie jako domieszek do zapraw cementowych umozliwito uzyskanie
materialdow zdolnych do skutecznej degradacji modelowego zanieczyszczenia organicznego
zardwno pod wptywem $wiatta widzialnego, jak i promieniowania UV. Zaréwno pierwotna,
jak 1 zmodyfikowana posta¢ TiOz przyczynity si¢ do poprawy wytrzymatosci na sciskanie,
cho¢ z drugiej strony rozwinigta powierzchnia wilasciwa tlenku sprzyjala adsorpcji
czasteczek H>O, co moglo negatywnie wpltywaé na urabialno$¢ $wiezej zaprawy
cementowej;

jednym ze sposobdw poprawy konsystencji kompozytu cementowego jest zastosowanie
plastyfikatora, ktérym moze by¢ lignina kraft lub jej pochodne. Polaczenie ligniny
z komponentem nieorganicznym w strukturze materiatu hybrydowego stanowi obiecujaca
alternatywe dla tradycyjnych domieszek uplastyczniajacych;

zaproponowana metoda mechaniczna okazala si¢ skuteczna i1 efektywna w otrzymywaniu
materiatow hybrydowych, w ktérych ligning kraft potagczono z TiO> (zaréwno w formach:
pierwotnej, modyfikowanej weglem oraz jako sktadnik uktadu TiO»-SiO2). Na podstawie
analizy widm FTIR powstate uklady zaklasyfikowano jako nieorganiczno-organiczne
materialy hybrydowe klasy 1. Zastosowanie ich jako domieszek do zapraw cementowych
pozwolito na uzyskanie kompozytow o wtasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych oraz
zdolno$ci do degradacji zanieczyszczen organicznych, bez negatywnego wplywu
na urabialno$¢ S$wieze] mieszanki. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage na konieczno$¢
optymalizacji udzialu ligniny w strukturze materialu hybrydowego — zbyt duza zawarto$¢
biopolimeru prowadzi do napowietrzenia mieszanki, co skutkuje zwigkszong porowatoscia
1 obnizeniem wytrzymatosci na Sciskanie;

otrzymane uklady hybrydowe TiO»/lignina kraft moga by¢ réwniez z powodzeniem
stosowane jako napetniacze do kompozytow polimerowych, takich jak zywice epoksydowe
czy polietylen o niskiej gestosci, wykazujac pozytywny wplyw na ich wlasciwosci

funkcjonalne 1 srodowiskowe.
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Carbon-modified titanium(IV) oxide with improved photocatalytic properties under visible light
was used as an admixture for cement composites. For this purpose, two commercially available
titanium(IV) oxides differing in crystallographic form, and two synthesized for the experiment
from titanyl sulfate hydrate and titanium(IV) isopropoxide were used as starting materials, with
ethylene glycol as the carbon source. The effect of carbon modification on the surface of titania
was to increase the BET surface area, which resulted in a greater tendency of TiO nanoparticles
to aggregate and agglomerate, higher water adsorption on the oxide surface, and lower tem-
perature stability. Nevertheless, electrokinetic studies demonstrated the stability of modified ti-
tanium(IV) oxides in alkaline media, and the increased BET surface area led to a significant
increase in their activity in a photodegradation reaction, especially in the visible light range in the
case of oxides containing a higher content of the anatase form. The photocatalytic properties of
titanium(IV) oxides were maintained after incorporation into the cement matrix. For composites
with carbon-modified titania admixtures an improvement in photocatalytic activity was higher in
the UV than in the visible light range. In general, modification of titanium(IV) oxide with carbon
did not significantly affect the mechanical and durability properties of the cement composites. For
both modified and unmodified oxides, a reduction in heat during hydration of the cementitious
binder and increases in flexural and compressive strengths were observed at later curing times.
This is related to the presence of TiOy nanoparticles, which, being additional active centers,
contribute to the initiation of C-S-H phase growth and refinement of the composite structure, as
confirmed by the increased proportion of micro- and nanopores. An additional effect of
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introducing titanium(IV) oxide, especially the anatase variety, into the cement matrix was an
improvement in the antibacterial properties of the composite.

1. Introduction

In the design of cementitious materials, especially those exposed to outdoor conditions, it is increasingly common to introduce
functionalities enabling the maintenance of an aesthetic appearance while also taking account of environmental issues [1-4]. The
constant exposure of these materials to air pollutants (such as SO, ozone, and particulate matter) and microorganisms (including algae
and fungi), in addition to variable weather conditions, can result in material loss, discoloration, contamination, and structural failure
[5]. Therefore, the incorporation into building materials of special additives responsible for the elimination of these detrimental
factors remains a significant challenge. Besides having self-cleaning properties, such materials can also combat smog (for example, by
removing NOy from the air [6]). To provide such functions, the additives must have photocatalytic properties. Among various
semiconductor materials (especially metal oxides) that enable photocatalytic reactions, titanium dioxide (TiOs; titania) deserves
special attention [7,8]. The successful imparting of self-cleaning and smog-abating functions to cementitious materials depends on the
synergistic effect of photo-induced redox reactions of compounds adsorbed on TiO; and its superhydrophilic properties [1,2,4].
Furthermore, the presence of titania nanoparticles in the cementitious structure has an influence on the performance of the resultant
material, affecting its mechanical, structural and rheological properties, and thus also its usability [9]. Although titania nanoparticles
are chemically inert with cement, TiO5 can accelerate cement hydration or increase the compressive strength of cementitious materials
[10]. Therefore, it is important to consider this issue in the course of research on introducing photocatalytic properties to construction
materials.

To obtain building materials with photocatalytic properties, one of three approaches is utilized: (i) introducing a photocatalyst into
the cement matrix, (ii) applying a thin layer of photoactive material, such as paint, enamel, or a suspension of photocatalyst, onto the
cement composite, or (iii) producing a cement composite with a thick layer of photoactive mortar applied onto it. Currently, the most
frequently employed solution is the first one mentioned [11]. Commercial pristine titanium(IV) oxides are most commonly used as a
photocatalysts, with solutions aiming to enhance the photocatalytic properties of the material focusing on factors such as the amount of
introduced material, its particle size and polymorphic variety, as well as the composition of the cement mixture itself [9,11-13]. For
example, in the work by Guo et al. cement composites were compared, where ordinary Portland cement or white cement were used as
binder, and 2% or 5% of commercial titanium(IV) oxide by weight of cement was introduced. Better results in terms of photocatalytic
NOy removal were achieved using white cement as the binder. The obtained outcomes were linked to stronger light absorption by
cement composites containing ordinary Portland cement, as well as poorer charge separation caused by the presence of this binder
[13].

Because of its properties, titanium dioxide is the best-recognized photocatalyst. Nevertheless, this material has some important
limitations that affect the possibility of wider application. First of all, TiO5 can be activated only by UV light, which limits photo-
catalytic efficiency in solar-induced processes. In addition, many efforts have been made to minimize the unfavorable phenomenon of
recombination of charge carriers (electrons and holes). Both of these problems can be overcome by appropriate modification of ti-
tanium dioxide [14,15]. Widely used modification strategies include metal or non-metal doping, noble metal deposition, and coupling
of semiconductors. Mainly non-metal (nitrogen or/and carbon) modified TiO, photocatalysts have been considered for introduction
into building materials [16-23]. Very good results, especially in the field of visible light activation, have been reported for
carbon-modified titania [16-20]. The low cost and simplicity of preparation of such photocatalysts offer promising opportunities for
the application of these materials. However, the number of reports about the application of carbon-containing titania as a photoactive
component of building materials is relatively small [24-28]. Especially, there is the lack of comprehensive studies on mechanical and
structural properties of such materials. Furthermore, in this work, the new approach have been considered: C-TiO; photocatalysts
prepared using different titania matrices were applied in cement composites. The photocatalytic, mechanical and structural properties
of the resultant materials were comprehensively evaluated, especially with regard to the crystallographic form and carbon modifi-
cation of titanium(IV) oxide. An important element of the research was the testing of the developed composites for inhibition of the
growth of selected bacteria and fungi, as well as their behavior under freeze-thaw cycles simulating the natural conditions to which the
material would be exposed when in use.

2. Materials and methods

2.1. Materials

TiO, with the trade name Aeroxide® P25 (CAS number: 13463-67-7), consisting of anatase and rutile, purchased from Sigma-
Aldrich (Steinheim am Albuch, Germany) — P25; and (ii) TiO» in the anatase crystallographic form (CAS number: 1317-70-0), also
supplied by Sigma-Aldrich (Steinheim am Albuch, Germany) — AN, were used in this paper.

In addition, two precursors were used for the synthesis of other types of TiOx: (i) titanyl sulfate hydrate, also known as titanium(IV)
oxide sulfate sulfuric acid hydrate (TiOSO4-xH20 + H2SO4, CAS number: 123334-00-9) from Alfa Aesar (Kandel, Germany), abbre-
viated in this paper as TiOSO4-2H50; and (ii) titanium(IV) isopropoxide (TTIP, CAS number: 546-68-9), supplied by Sigma-Aldrich
(Steinheim am Albuch, Germany). For the synthesis of TiO5 from TiOSO4-2H50, apart from the precursor, sodium hydroxide (CAS
number: 1310-73-2), supplied by Sigma-Aldrich (Steinheim am Albuch, Germany), was used. Concentrated nitric acid (CAS number:
7697-37-2, Chempur®, Piekary Slaskie, Poland) and propanol-2-ol (CAS number: 67-63-0, Chempur®, Piekary Slaskie, Poland) were
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also used to obtain TiO, from titanium(IV) isopropoxide.

All titanium dioxides used in the work were modified with ethylene glycol (anhydrous, 99.8%, CAS number: 107-21-1), purchased
from Sigma-Aldrich (Steinheim am Albuch, Germany), as a carbon source.

In this study, CEM I 42.5R Portland cement (Gérazdze S.A., Gérazdze, Poland), distilled water, and standard quartz sand
(Kwarcmix, Tomaszoéw Mazowiecki, Poland) were used to produce cement composites.

2.2. Preparation of TiO2 from titanyl sulfate hydrate precursor

Titanium(IV) oxide sulfate sulfuric acid hydrate was used as a precursor for the synthesis of titanium(IV) oxide. The process
consisted of the following steps: (i) dissolution of 50 g of TiOSO4-xH20 + H2SO4 in 1350 mL of distilled water; (ii) heating of the
mixture to 80 °C, during which a white precipitate began to form upon reaching 70 °C; (iii) addition of a 1 mol/L solution of sodium
hydroxide dropwise to reach a pH of 5.5; (iv) stirring of the mixture for 24 h; (v) separation of the precipitate from the solution using
reduced pressure filtration; (vi) drying of the product at 80 °C for 24 h; (vii) calcination for 1 h at 400 °C to obtain the crystalline form
TS, or modification of the product to obtain the modified form TSM. To homogenize the particle size of the obtained titanium(IV)
oxides, they were ground in an agate mortar and sieved through an 80 pm mesh size sieve.

2.3. Preparation of TiO2 from titanium(IV) isopropoxide precursor

The first step in obtaining titanium(IV) oxide from the precursor titanium(IV) isopropoxide (TTIP) involved preparing two solu-
tions: solution A, consisting of 50 mL TTIP in 400 mL isopropanol; and solution B, obtained by adding 6 mL of concentrated nitric acid
(V) to 300 mL of distilled water. These solutions were stirred for 1 h. The synthesis of TiO, then took place in the following steps: (i)
solution A was placed in a three-neck flask equipped with a reflux condenser and heated to 60 °C using a water bath; (ii) when that
temperature was reached, solution B was slowly added dropwise for 4 h; (iii) after the sol became a gel, the product was separated from
the solvents using vacuum evaporation; (iv) the product was dried at 80 °C for 24 h, (v) calcination was carried out for 1 h at 400 °C to
obtain the crystalline form TT, or the product underwent modification to obtain the modified form TTM.

To homogenize the particle size of the obtained titanium(IV) oxides, they were ground in an agate mortar and sieved through an 80
pm mesh size sieve.

2.4. Modification of TiO2 powders using ethylene glycol

In the next stage, to obtain a form of titanium(IV) oxide active in visible light, carbon modification was carried out using ethylene
glycol as a source of carbon, based on a previously reported method [29]. The modification process began with the preparation of an
aqueous solution of ethylene glycol. For this purpose, 0.6 mL of ethylene glycol was added to 24.4 mL of distilled water. Once a
homogeneous solution was obtained, 5 g of the selected titanium(IV) oxide was added to it. In the next step, the mixture was placed in
an ultrasonic bath for 30 min, after which it was stirred using a magnetic stirrer for 24 h. The suspension was then kept at 120 °Cfor 5h
to evaporate the water. The resulting powder was ground in a mortar and then subjected to a temperature of 250 °C for 1 h. The system
was removed from the oven immediately after the process was completed. The next stage involved removing impurities resulting from
the modification process. For this purpose, the system was washed three times with distilled water, each time using 40 mL of water per
0.5 g of product. The product was separated from the water by centrifuging for 15 min at 4000 rpm. The resulting product was then
dried at a temperature of 105 °C for 24 h to remove water remaining after the washing process. The final product was ground in a
mortar and passed through a sieve with a mesh size of 80 pm. Samples P25, AN, TS and TT were subjected to this modification,
resulting in samples labeled P25M, ANM, TSM and TTM, respectively.

2.5. Characterization of unmodified and carbon-modified titanium oxides

Scanning electron microscope (SEM) images were recorded with a Tescan VEGA3 apparatus (Tescan Orsay Holding a.s., Brno,
Czech Republic). Before testing, the samples were coated with Au for a time of 120 s using a Balzers PV205P coater.

Particle size distributions were determined with a Zetasizer Nano ZS apparatus (Malvern Instruments Ltd., Malvern, UK) using the
noninvasive back scattering (NIBS) method (the measurement range is from 0.6 to 6000 nm).

Electrokinetic tests were performed in 0.001 M NaCl electrolyte using a Zetasizer Nano ZS instrument (Malvern Instruments Ltd.,
Malvern, UK) equipped with an MPT-2 automatic titration system.

Fourier transform infrared (FTIR) spectra were obtained using a Vertex 70 spectrometer (Bruker Optics GmbH & Co. KG, Ettlingen,
Germany). Analysis was performed over a wavenumber range of 4000-450 cm ™! (resolution 0.5 cm™'; number of scans: 64).

A Jupiter STA 449F3 apparatus (Netzsch, Selb, Germany) was employed to perform thermogravimetric analysis (TGA). The thermal
stability tests were carried out under flowing nitrogen (40 cm®/min) at a heating rate of 10 °C/min over a temperature range of
30-1000 °C, with an initial sample weight of approximately 10 mg.

To determine the phase composition and crystallite sizes of the powdered materials, a Rigaku SmartLab SE X-ray diffractometer
(XRD; Rigaku, Japan) was used, with measurements made using monochromatic radiation. The wavelength used corresponds to the K
emission line of copper, in the angular range 10-80° on a scale of 20, and the pitch of the goniometer was 0.008°. For the calculation of
crystallite sizes and quantitative phase analysis Rigaku SmartLab Studio II software supplied with the X-ray diffractometer was used.
Crystallite sizes were calculated by the Scherrer equation using corrected full width at half maximum (FWHM) of the most intense XRD
peaks of anatase at ca. 25.3 deg. The value of 0.891 was used as a constant in the Scherrer equation. The quantitative phase analysis of
obtained XRD patterns was performed by Rietveld refinement method using the instrument software.

An ASAP 2020 physisorption analyzer (Micromeritics Instrument Co., Norcross, Georgia, USA) was used to determine the surface
parameters of the obtained powders, including Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area, pore volume, and pore size, using low-
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temperature Ny sorption. Due to the high accuracy of the instrument used, the surface area, pore volume and pore size were determined
with accuracies of 0.1 m?/g, 0.001 cm®/g and 0.01 nm, respectively.

2.6. Investigation of photocatalytic activity

The photocatalytic activity of the titanium(IV) oxides, both unmodified and carbon-modified, was evaluated against a model
organic pollutant, namely a 10 mg/L aqueous solution of 4-chlorophenol (4-CP). In the first stage, a dispersion of the selected titanium
(IV) oxide in a system containing the aforementioned halogen derivative of phenol was prepared. For this purpose, 100 mg of the
selected titanium(IV) oxide was introduced into 100 mL of a 10 mg/L solution of 4-CP. Then, a quartz flask containing the above
suspension was subjected to ultrasound for 10 min. After this stage, the system was placed in the dark and stirred with a magnetic
stirrer for 30 min to establish adsorption-desorption equilibrium. Then, an LED lamp was turned on, either emitting ultraviolet ra-
diation at a wavelength of 395 nm or allowing the system to be irradiated with visible light with a color temperature of 4500 K,
depending on whether the photocatalytic activity was to be assessed under ultraviolet radiation or visible light. Both LED lamps, from
Bridgelux (Fremont, California, USA), were made using chip-on-board technology and had a power of 50 W. They were additionally
equipped with an active cooling system, which consisted of an aluminum radiator and a fan. The presence of these elements was
intended to dissipate the generated heat and thus ensure a stable temperature during the test of photocatalytic activity. The intensity of
the UV radiation was 500 + 10 mW/cm?, while the intensity of visible light was 190000 + 5000 Ix. After exposure to the LED lamps for
6 h, 3 mL of the suspension was taken every 30 min and filtered through a syringe filter (Macherey-Nagel, Duren, Germany). Finally, a
UV-Vis spectrophotometer (V-750, Jasco, Tokyo, Japan) was used to monitor the concentration of 4-chlorophenol in the filtrate based
on its absorbance at 280 nm. The concentration of the model organic pollutant was read from the obtained standard curve.

2.7. Preparation of cement composites using unmodified and carbon-modified TiOz powders

A reference cement composite consisting of CEM I 42.5R Portland cement, distilled water, and standard quartz sand was produced
by the standard procedure described in EN 196-1. In addition, a detailed description of the preparation of the composite is given in our
earlier papers [9,30]. Cement composites doped with unmodified and carbon-modified TiO2 were prepared according to the same
methodology, but the appropriate admixture in the amount of 1.0 wt% was introduced into the mixer bowl in the form of a suspension
in the entire volume of mixing water blended using a magnetic stirrer. The content of 1.0 wt% was selected as the most favorable on the
basis of our previous optimization studies, presented in detail in our earlier work [9]. Samples were obtained in the shape of cuboidal
beams with dimensions 40 mm x 40 mm x 160 mm.

2.8. Characterization of cement composites

To determine the consistency of the produced cement mortars, the flow-table test, using a shaking table, was employed. The
standard test was carried out in accordance with the procedure described in EN 1015-3.

The heat of hydration test was performed using a semi-adiabatic calorimeter (Testing, Berlin, Germany) according to the procedure
described in EN 196-9.

Flexural and compressive strength tests were assessed according to the EN 196-1 standard using a Matest Servoplus Evolution
strength machine (MATEST S.p.A., Treviolo, Italy).

The morphology and microstructure of the cement composites were analyzed using microphotographs obtained with a Tescan
VEGA3 scanning electron microscope (SEM) (Tescan Orsay Holding a.s., Brno, Czech Republic).

The pore size distribution was determined by mercury intrusion porosimetry (MIP) using Pascal 140 and Pascal 440 devices
(Thermo Fisher Scientific, Waltham, Massachusetts, USA). The radius of pores d, (m) was determined from the surface tension of
mercury in laboratory conditions y = 0.48 N/m, the wetting angle of mercury with silicates @ = 130°, and the applied pressure p (MPa)
using Washburn’s formula (Eq. 1):

dp:_4-y»cos® a
p

Non-invasive computed tomography (CT) measurements were made with a Phoenix V|tome|x S240 microtomograph (microCT)
from GE Waygate Technologies, Hiirth, Germany. This device is equipped with two sources of X-ray radiation (X-ray tube/source): a
microfocus lamp with a maximum voltage of 240 kV providing power up to 320 W, and a nanofocus lamp with a maximum voltage of
180 kV and a power of 15 W.

2.9. Evaluation of photocatalytic properties

To assess the photocatalytic properties of the cement composites, a plate of 40 mm x 40 mm x 5 mm was cut out of the beams
prepared for the bending and compressive strength tests. Quartz tubes with an inner diameter of 3.2 cm, an outer diameter of 3.6 cm
and a height of 7.0 cm were then attached to such a plate with silicone, limiting the analyzed surface to the same size. Phenol at a
concentration of 10 mg/L was selected as a model compound for photocatalytic tests. The colorimetric method of phenol determi-
nation by coupling with 4-nitroaniline diazonium chloride was applied. For this purpose, 0.005 M 4-nitroaniline solution, 0.5 M so-
dium carbonate solution and a saturated solution of sodium nitrate(III) were used. The first of these solutions was prepared by first
dissolving 0.174 g of 4-nitroaniline in 38.75 mL of concentrated HCI; the whole amount was then transferred to a 250 mL volumetric
flask and filled up to the mark with distilled water. These solutions were used to prepare a base solution for colorimetric determination
of phenol. Here, 20 mL of a 0.005 M 4-nitroaniline solution was placed in an ice bath. After cooling, a saturated sodium nitrate(III)
solution was added dropwise until discoloration, and then 30 mL of 0.5 M sodium carbonate solution was added. The whole amount
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was transferred to a 100 mL volumetric flask, which was finally filled with distilled water to the mark. The solution obtained in this
way will be referred to as solution C.

The photocatalytic activity of the cement composites was determined using the two LED lamps, emitting respectively ultraviolet
radiation and visible light, described above in section 2.6. Before evaluation of the photocatalytic activity of the composites, the
adsorption—desorption balance was determined. To do this, 40 mL of phenol solution at a concentration of 10 mg/L was added to the
system and stirred for 24 h without access to light. Then the solution was replaced with a new one, the phenol concentration was
checked after 30 min of mixing in the dark room, and the appropriate LED lamp was turned on. Thereafter, samples were taken after 6
and 24 h of irradiation. The volume of each collected sample was 5 mL. Each sample was passed through syringe filters (Macherey-
Nagel, Duren, Germany) to remove particulate matter. Next, 5 mL of solution C was added to each sample, enabling the colorimetric
determination of phenol. After shaking for about a minute, the samples were allowed to stand for 3 h. The phenol concentration was
determined using a UV-Vis spectrophotometer (V-750, Jasco, Tokyo, Japan) based on absorbance at 477 nm.

2.10. Evaluation of microbial purity

Microbiological purity was assessed using three methods: the contact-plate, imprint methods and by measuring the change in the
optical density of the culture, using methods analogous to those described in Refs. [9,30,31].

The method for measuring the change in optical density at 600 nm (OD 600) consisted of placing an analyzed sample of
approximately 500 mg in a sterile conical flask and adding 50 mL of sterile liquid tryptic-soy broth (TSB), followed by incubation for
24 h at 30 °C with constant shaking at 110 rpm. After this time, the culture medium suspension was collected, placed in a 96-well plate
and optical density measurements were taken at 600 nm using a Synergy HTX spectrophotometric multi-mode reader (BioTek In-
struments, Winooski, Vermont, USA). Liquid cultures were established in triplicate. From each replicate, the suspension was collected
three times and OD 600 measurements were taken.

The optical density values obtained were then converted to microbial cell counts using the online calculator E. coli Cell Culture
Concentration from OD600 Calculator [32].

The next method was a growth method, which involved placing cement samples measuring 5 mm x 5 mm x 2 mm in Petri dishes

Fig. 1. SEM images and particle size distribution of commercial (P25 and AN) and synthesized (TS and TT) TiO, (unmodified and carbon-modified forms).
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filled with sterile tryptic soy agar (TSA). The plates were closed and incubated at 30 °C for 24 h. Afterwards, the microbial growth was
established based on a visual analysis. In addition, images of cement samples were also taken.

The last method used to determine the purity of the cement samples was the contact method. Here, a cement sample of similar
dimensions to those used in the previous contact method was placed on sterile tryptic soy agar (TSA), closed and incubated at 30 °C for
12 h. Then the cement sample was removed, and the plate was closed and incubated at 30 °C for 24 h. After this time, the plate was
analyzed for the presence of colonies of microorganisms and images were also taken.

All methods were performed in triplicate.

2.11. Frost resistance tests of cement composites

The test using freezing-thawing cycles was carried out in accordance with the PN-B-06265:2022 standard, in a Toropol K-012
freezing chamber with forced air circulation (ToRoPoL Sp. z 0.0., Warsaw, Poland). After 28 days of maturing in water, 6 out of 12
mortar samples (with dimensions of 40 mm x 40 mm x 160 mm) were weighed and placed in a climate chamber. The samples were
subjected to 150 cycles of freezing and thawing. The specimens were then reweighed and subjected to flexural and compressive
strength tests as described in section 2.8.3. The remaining six reference samples were also weighed and subjected to strength tests. The
detailed procedure of the test is laid down in the PN-B-06265:2022 standard, and is additionally described in our previous papers [9,
30].

3. Results and discussion

3.1. Characteristics of unmodified and carbon-modified titanium dioxides

3.1.1. Morphology and dispersive characteristics

As can be seen in the SEM images in Fig. 1, each of the analyzed oxides shows a tendency to aggregate and agglomerate. These
observations correlate with the results obtained by measuring particle size ranges (see Fig. 1). Pristine titanium(IV) oxide particle sizes
range from 106-190 nm to 712-1484 nm. Following the modification, a shift in particle size distributions towards larger values was
observed for all of the analyzed oxides. This implies that the carbon modification increases the tendency of TiO, to form larger
structures. Comparing the polydispersity indices (PdI) obtained for individual products, it is seen that the commercial forms of TiO5 are
more homogeneous in terms of particle size than the synthesized samples: for P25 and AN, the PdI was 0.171 and 0.102, respectively,
while for the TS and TT samples it was 0.501 and 0.856, respectively. In addition, for all products, a slight deterioration in the ho-
mogeneity of the system was observed after carbon modification, which may be related to the greater tendency of the modified
materials to aggregate and agglomerate. These phenomena apply to nanometric particles of various materials, characterized by high
reactivity due to the high density of dangling bonds and defects. Due to the small size of the particles, nanomaterials have high surface
energy, and processes tend to reduce this energy through combination into larger clusters or disintegration into smaller structures.
Aggregation occurs when the dominant process is the joining of nanoparticles [33]. The method of synthesis is one of the parameters
that significantly affect the process of aggregation and agglomeration [33]. The tendency of nanometric particles to aggregate and
agglomerate applies to many materials, including titanium(IV) oxides [2,9,34] and zinc oxide [1,30,35,36].

In a study by He et al., it was found that the morphology of carbon-modified titanium(IV) oxides may be affected by the calcination
time. The samples with a developed crystal structure had spherical nanoparticles [37]. The particle size of the TiO5 photocatalyst is an
important parameter of this material, because, as demonstrated by Xu et al., the photocatalytic activity is higher for smaller oxide
particles [38]. However, Chen et al. reported that the phenomenon of the formation of aggregates of photocatalyst nanoparticles is
undesirable, because it can limit the number of active centers capable of absorbing radiation, and thus reduce the photocatalytic
activity of such a material [39].

Fig. 2. Zeta potential versus pH of unmodified and carbon-modified titanium dioxides.
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3.1.2. Determination of electrokinetic stability

Important information was provided by the study of the electrokinetic potential as a function of pH (see Fig. 2). This function can be
used to determine the electrokinetic stability of the dispersion produced by a given titanium(IV) oxide. The dispersion is stable when
the electrokinetic potential is greater than +20 mV or less than —20 mV. All tested samples showed good electrokinetic stability at pH
below 2 and in an alkaline environment. In the present study, the latter is particularly relevant, as the intention is to use titanium(IV)
oxide as an admixture for cement composites, and as is well known, fresh cement mortar provides a highly alkaline environment.

In the case of the P25 and TS oxides, the electrokinetic stability in an alkaline medium improved following modification, while for
the AN and TT oxides, lower values of the electrokinetic potential were obtained for unmodified samples. Among the analyzed samples,
the most stable electrokinetic dispersions in a highly alkaline environment are produced by synthesized TT oxide, for which the
measured values of the electrokinetic potential in an alkaline environment ranged from-55.6 mV to —59.0 mV. The electrokinetic
potential of the other TiO, samples at alkaline pH ranged from —24.3 mV for P25 to —49.6 mV for P25 M.

The zeta potential values for titanium(IV) oxides obtained in this work are consistent with the literature data. For example, Tang
et al. found that the zeta potential of commercial titania, known as Aeroxide® P25, was —38.9 mV at alkaline pH and 30.7 mV at pH 5,
with the isoelectric point below pH 7 [40]. Also in our earlier work, we observed that titanium(IV) oxides form electrokinetic stable
dispersions in an alkaline environment [9]. In a study by Jafari et al., carbon-modified TiO5 was obtained, but using 1-butanol or
2-butanol as the carbon source [41]. The isoelectric point of the modified samples was observed to occur at pH 4.7 or 5.3, respectively,
while pristine TiO5 had its isoelectric point at a higher pH value (5.7). Those authors also showed that in an alkaline environment,
more stable electrokinetic dispersions were created by unmodified TiOy; however, the modified oxides also exhibited electrokinetic
stability at pH above 7 [41].

3.1.3. Characteristic functional groups

The infrared spectra obtained in this analysis are shown in Fig. 3. The following bands are visible in the spectra of all eight samples:
(i) a broad band with a maximum at a wavenumber of about 3600-3200 cm ™! originating from the stretching vibrations of hydroxyl
groups; (ii) a band at 1632-1608 cm™! characteristic of bending vibrations of OH groups; (iii) a band with a maximum at 785-608
em ! associated with stretching vibrations of Ti-O and O-Ti-O groups [42]. The first two bands are related to the presence of
physically adsorbed water molecules on the surface of the titanium(IV) oxide particles. In addition, the bands in the wavenumber range
785-608 cm~! confirm that the analyzed materials are titanium(IV) oxides. This is consistent with the literature data; metal oxides
usually have bands in the dactyloscopic range, and the band in the wavenumber range from 750 to 650 cm ™ most probably comes
from Ti-O stretching vibrations and corresponds to the anatase phase of TiOy [43-45].

3.1.4. Thermal stability

The materials obtained were also characterized in terms of their thermal stability (see Fig. 4). As the diagram shows, in the
temperature range from 30 to 700 °C, the commercial materials exhibit greater thermal stability than the materials synthesized in
accordance with the proposed methodology. Above this temperature, in the case of the AN and ANM samples, decomposition of
residues from the production process most likely occurs, which makes these commercial oxides slightly less thermally stable than, for
example, the synthesized TT oxide. Carbon modification lowers the thermal stability of all analyzed oxides. The main mass loss in the
case of the analyzed titanium(IV) oxides, observed in the temperature range up to 200 °C, is caused by the evaporation of water
molecules physically bound to the TiO; surface. This is consistent with the analysis of the FTIR spectra, which revealed the presence of
bands originating from the vibrations of hydroxyl groups. The mass loss above 200 °C is most likely related to the decomposition of
residues from the synthesis process, as well as partial decomposition of the carbon precursor used for modification. In the case of P25,
P25 M, TT, TTM, TS and TSM samples, no further mass losses are observed in the analyzed temperature range above 600 °C.

Fig. 3. FTIR spectra of unmodified and carbon-modified titanium dioxides.
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Fig. 4. TGA (a) and DTG (b) curves of unmodified and carbon-modified TiO,.

3.1.5. Structural and photocatalytic properties

Table 1 and Figs. 5 and 6 show the structural and photocatalytic properties of the analyzed titania powders under UV and Vis
irradiation. With the exception of the P25 sample, modification with carbon affected the crystallite size and BET surface area, although
in the case of the ANM sample the change concerned only the BET surface area. The phase content of modified titania changed only for
sample TTM (the rutile phase was not detected). In the case of unmodified titanium(IV) oxides, a correlation can be observed where a
decrease in particle size is associated with an increase in the specific surface area. The highest BET surface area values were obtained

Table 1
Structural and photocatalytic properties of obtained products.
Sample  Phase content (%) Crystallite size BET surface area Total volume of pores Mean size of pores Apparent reaction rate
(nm) (mz/g) (cms/g) (nm) constant x 102
(min 1)
A R B uv Vis
P25 87.1 12.9 - 21.4 52.1 0.021 2.2 21.2 + 53+04
1.6
P25M 87.4 126 - 21.7 53.5 0.022 2.2 12.2 + 6.0 = 0.5
1.2
AN 100 - - 21.8 81.4 0.031 2.2 3.5+03 1.9+0.1
ANM 100 - - 21.8 92.1 0.038 2.2 149 + 8.9+ 0.7
1.2
TS 100 - - 7.9 114.0 0.046 2.2 6.4+ 0.5 21+0.2
TSM 100 - - 6.0 179.7 0.113 2.2 46.9 + 26.7 +
3.7 21
TT 80.7 6.7 126 7.7 67.4 0.034 2.2 7.7+0.6 26=+0.2
TTM 85.0 - 15.0 4.4 229.6 0.145 2.2 29.5 £ 19.7 £
2.3 1.5
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Fig. 5. X-ray diffraction patterns for unmodified and carbon-modified titanium dioxides: P25, P25 M and AN, ANM (a); TS, TSM and TT, TTM (b). A — anatase, R —
rutile, B — brookite.

for the AN and TS samples, which had the smallest particles. However, concerning the specific surface area of the samples after carbon
modification, the aforementioned correlation is no longer evident. This is due to the varying susceptibility of titanium(IV) oxides to
carbon modification, resulting in different degrees of property changes, such as tendencies for aggregation and agglomeration.
Additionally, carbon modification was applied to the synthesized amorphous titanium(IV) oxides, resulting in TSM and TTM samples.
In contrast, the unmodified TS and TT oxides underwent thermal treatment during which a crystalline structure developed.

The UV-induced photocatalytic activity of P25 M was lower by 42.4% than that of pristine P25. This observation was in agreement
with previous reports on carbon-modified titania [18]. However, completely different results were obtained for the other samples,
which underwent significant improvements in photocatalytic activity. In the case of TSM titania, the 4-CP degradation efficiency was
7.3 times higher than for the pristine sample. Fig. 6a shows that the photodegradation efficiency of the TSM sample is significantly
higher (92% after 60 min) than that of P25 (72% after 60 min). The reason for the improvement may be the larger surface areas of the
modified samples. Given that the phase composition of unmodified and carbon-modified TiO2 is almost the same (ANM, TSM) or only
slightly different (TTM), the photocatalytic activity may be primarily determined by the surface area. The efficiencies of photooxi-
dation of organic compounds have often been correlated with a kinetic model assuming that the reaction of surface-adsorbed reactants
(according to a Langmuir isotherm) is the efficiency-determining step [46,47]. Considering photocatalytic activity under visible light,
for all titania samples improvements in comparison to pristine materials were reported. In the case of P25 the improvement was
smaller. The differences in the Vis-induced photodegradation efficiency of P25 M and TSM were significant: 37% after 60 min for P25
M and 80% after 60 min for TSM (see Fig. 6b). The presence of surface hydroxyl groups is important for the reactivity of initially
generated titanium-polyol surface complexes as the final form of the carbon sensitizer layer on the titania surface [29]. Owing to the
larger BET surface area, the density of surface hydroxyl groups (in samples ANM, TSM, TTM) may be higher, allowing the formation of
a sensitizer layer responsible for high Vis-induced photocatalytic activity. This hypothesis one can confirm by the correlation between
BET surface area and the intensity of beige color of modified samples as a visual presence of carbon sensitizer. The highest intensity of
color was observed for TTM sample and the lowest for P25 M.
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Fig. 6. Relative concentration of 4-chlorophenol as a function of exposure time during assessment of the photocatalytic activity of the analyzed titanium(IV) oxides
using a lamp emitting ultraviolet (a) or visible light (b) radiation.

3.2. Characteristics of fresh cement mortars

3.2.1. Flow-table test

To evaluate the plasticity properties of the obtained cement composites, a flow-table test was carried out (see Table 2). The flow size
of all samples ranges from 145 to 170 mm, with the highest value obtained for the reference mortar and for CEM_ANM. The addition of
unmodified titanium(IV) oxides caused a deterioration in mortar plasticity, most likely due to the fact that nano-sized TiO5 particles
tend to bind free water. For the samples CEM_TT, CEM_P25, CEM_TS and CEM_AN, the flow values were 145, 150, 155 and 165 mm,
respectively. The use of carbon-modified TiO, forms as admixtures also leads to mortars of lower plasticity than the reference product.
The only exception to this is the CEM_ANM sample, which had the same value of flow as the reference sample. Comparing the results
for cement mortars containing unmodified and carbon-modified titanium(IV) oxides, it is observed that carbon modification led to
composites with lower workability.

These results are consistent with the literature data. It was reported by Hernandez-Rodriguez et al. that the replacement of 5% or
10% by weight of cement with titanium(IV) oxide, in the form of Aeroxide P25, did not affect the consistency of the cement mortar

Table 2
Flow test, heat of hydration and mechanical properties data for a reference sample (CEM) and cement composites doped with commercial (P25 and AN) and synthesized
(TS and TT) titanium dioxides (unmodified and carbon-modified forms).

Sample Flow test (mm) Heat of hydration (J/g) Average flexural strength (MPa) Average compressive strength (MPa)
12h 24 h 48 h 72h 3 days 7 days 28 days 3 days 7 days 28 days

CEM 170 £ 5 182 291 363 390 5.2+0.2 7.2+0.1 8.0+ 0.2 28.7 £ 0.3 34.1 £ 0.6 56.8 £ 0.5
CEM_P25 150 + 3 195 277 333 355 57 +0.1 6.7 + 0.2 8.2+ 0.2 343+ 0.5 41.8 £ 0.5 56.8 + 0.3
CEM_P25 M 160 + 3 191 286 352 378 6.0 +£0.2 7.2+0.2 7.8 £0.5 33.9+0.3 44.4 £ 0.3 57.5+1.0
CEM_AN 165+ 5 204 290 347 368 5.0 £ 0.2 6.6 £ 0.2 9.5+ 0.6 34.0+ 0.4 46.4 +£ 0.7 62.3 £ 0.5
CEM_ANM 170 £ 5 180 288 351 377 59+0.1 6.8+ 0.2 9.5+ 0.5 35.2+0.3 45.6 + 0.5 60.1 +£ 0.5
CEM_TS 155+ 3 181 274 341 369 5.3+0.2 6.7 + 0.3 8.0 +£0.2 33.5+ 0.3 42,5+ 0.4 66.3 + 0.5
CEM_TSM 165+ 5 182 293 361 387 51+0.1 6.6 + 0.3 8.6 +£0.2 33.7 £ 0.4 44.7 £ 0.5 66.2 + 0.4
CEM_TT 145+ 5 167 278 346 373 5.1 +£0.2 5.6 £0.3 8.0+ 0.5 31.8+ 0.4 40.4 £ 0.7 61.3 £ 0.9
CEM_TTM 155 + 3 165 263 348 385 5.6 +0.1 6.4+ 0.2 8.5+ 0.2 31.9 + 0.4 42.9 £ 0.7 60.6 + 0.8
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obtained. However, it was observed that the sample with the addition of TiOy was slightly drier, which was related to the large BET
surface area of the material used and the shape index of its particles, leading to a greater water adsorption capacity of the TiO, particles
[48]. On the other hand, in a study by Fernandes et al., the introduction of TiO, in amounts of 2.5%-10% by weight of cement required
an increase in the water/cement ratio in order to obtain the same consistency as for the reference mortar. The findings were linked to
the filler effect that can be exhibited in the cement matrix of TiO, nanoparticles, as well as the ability of titanium(IV) oxide particles to
bind more water molecules on their surface and the fact that TiOy is insoluble in water [49]. Slightly different conclusions were
reached by Liu et al. [50]. They reported that the addition of titanium(IV) oxide particles with a particle diameter of 25 nm in amounts
of up to 1% by weight of cement caused the workability of fresh cement mortar to increase, while the introduction of larger amounts of
TiO3 (1-3% by weight of cement) reduced the workability [50]. This was confirmed in a study by Joshaghani et al., in which the use of
nanometric TiO particles as admixtures for cement mortars in amounts of 3% and 5% by weight of cement caused a deterioration in
workability, even with the addition of a superplasticizer [51].

3.2.2. Heat of hydration test

The heat of hydration of the analyzed cement composites was determined on the basis of increases in the temperature of the cement
mortar, which is a function of cement hydration. The values obtained are given in Table 2. The highest value of the heat of hydration
after 72 h (390 J/g) was obtained for CEM. Thus, the use of titanium(IV) oxides in both modified and unmodified form led to lower
heats of hydration after 72 h. The lowest value (as much as 35 J/g lower than the value for CEM) was obtained for the CEM_P25 sample.
Carbon modification of the titanium(IV) oxide used as an admixture for cement composites led to higher values of the heat of hydration
after 72 h. In the case of heat of hydration after 12 h, cement mortars containing commercial TiO2 had higher values of this parameter
than both CEM and composites containing synthesized titanium(IV) oxides.

In the literature one can find information both confirming and contradicting the results obtained in this work. The effect of TiO5 as
an admixture for cement composites depends on both the type of titanium(IV) oxide and the amount used. In a study by Ma et al., the
influence of TiO, on the heat of hydration was determined by means of an analysis of the released heat of hydration as a function of
time [52]. In samples both with and without the addition of TiO, two exothermic peaks were observed: the first, occurring below 3 h,
is associated with the reaction of tricalcium aluminate (C3A), while the second corresponds to the hydration of tricalcium silicate (C3S).
As a result of introducing 3% by weight of TiO into the cement matrix, the intensity of the exothermic peak associated with the C3S
reaction increases and the time of its occurrence is shortened. In addition, the peak of this reaction occurs 157.2 min earlier than in the
case of the sample without TiO». This is related to the fact that inert or active nanoparticles may constitute additional heterogeneous
nucleation sites for hydration products, and crystallization nuclei are densely present in the grain boundary area, so that they can
clearly promote cement hydration. It was also observed in that work that the use of titanium(IV) oxide as an admixture leads to the
release of more heat during hydration, especially in the initial hardening period, i.e. during the first 30 h [52]. Other results were
reported in the work of Janus et al., in which nitrogen-modified titanium(IV) oxide was used as an admixture, constituting 1, 3 and 5 wt
% of the cement mass [53]. The introduction of this material led to lower values of the generated heat of hydration in the initial
hardening period (up to 20 h) compared with the sample without the addition of TiO2 [53]. It has been reported by Muhammad et al.
that the doping of cement mortars with silicon(IV) oxide or titanium(IV) oxide nanoparticles does not lead to higher heats of hydration
in the analyzed time (72 h), but it may affect the dynamics of hydration. The results were linked to the pozzolanic activity of SiO, and
the division of TiO, particles as additional nucleation sites for hydration products [54].

3.3. Characteristics of cement composites

3.3.1. Evaluation of mechanical properties

To assess the impact of the analyzed titanium(IV) oxide admixtures on the mechanical properties of cement composites, flexural
and compressive strength tests were carried out after 3, 7 and 28 days of hardening. The average results of these parameters for all
samples are summarized in Table 2. In the case of flexural strength, it is seen that the use of titanium(IV) oxides as admixtures does not
significantly affect the average value of this parameter after 3 days of hydration; only in the case of CEM_P25 M and CEM_ANM was a
noticeable increase in this parameter observed (from 5.2 MPa to 6.0 and 5.9 MPa, respectively). After 28 days of hydration, TiO2 — in
both original and modified form - has no significant effect on the average flexural strength. However, in the case of CEM_AN and
CEM_ANM samples, there was an improvement in this parameter by 19% relative to CEM.

A much greater impact of titanium(IV) oxides is observed in the case of the compressive strength of cement composites. After 3 days
of hydration, the reference mortar exhibited an average compressive strength of 28.7 MPa, while for samples doped with TiO,, the
values of this parameter ranged from 31.8 MPa for CEM_TT to 35.2 MPa for CEM_ANM. After 28 days of hardening, the titanium(IV)
oxides again had a positive effect on the average compressive strength, with the best results obtained for samples containing the
anatase form of TiOs. The best mechanical properties were exhibited by the cement composites CEM_TS and CEM_TSM, whose average
compressive strengths were higher than that of CEM by 16.7% and 16.5%, respectively. However, no significant differences were
observed in terms of average flexural and compressive strength between composites containing unmodified or carbon-modified TiOs.

As the mechanical properties of composites are among the most important parameters of these materials, determining their areas of
application, strength tests are often a fundamental step in analyzing the effect of the amount and type of nanometric particles on the
properties of the cement mortar. A study by Feng et al. analyzed the effect of four different amounts of TiO3 (0.1%, 0.5%, 1.0% and
1.5% of admixture by weight of cement) on the flexural strength of composites after 28 days of curing [55]. It was found that the
introduction of 0.1%-1.5% by weight of TiO; into the cement matrix leads to a material with improved flexural strength, with the most
favorable results obtained when 1.0% by weight of titanium(IV) oxide was used. In the case of that sample, the value of the parameter
improved from 11.53 MPa for the reference sample to 12.48 MPa. The improvement in flexural strength was attributed to the TiO4
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nanoparticles acting as nucleation sites for needle-shaped hydration products that can fill micropores and act as a microcrack bridging
agent. In addition, TiOy causes high-densityC-S-H phases to form faster than low-density C-S-H phases. A suitable amount of TiO 3
nanoparticles can also lead to a more even distribution of hydration phases. However, the use of too large an amount of TiO,
nanoparticles favors their agglomeration, which can lead to deterioration of the flexural strength [55]. Interestingly, in work by Ng
et al., amounts of 1%, 3% and 5% of TiO, by weight of cement were added, and no deterioration in the flexural strength was observed
between the samples containing 1% and 3% TiO». However, the use of 5% by weight of titanium(IV) oxide caused the positive effect of
the admixture on the flexural strength to disappear [56].

Improvement of the compressive strength after the introduction of an appropriate amount of titanium(IV) oxide to the cement
matrix has been repeatedly documented in the literature. For example, Zhang et al. reported that after the addition of 5% by weight of
TiO4 with a particle size of 25 nm, the compressive strength after 28 days of curing improved by 20% compared with the control
sample [57]. It was also observed that the effect of nano-TiO, on the compressive strength after 3 and 7 days of hydration was small,
and only after a longer time did the beneficial effect of the addition of TiO5 nanoparticles on this parameter become visible [57].
However, such a large content of admixture is not always the optimal amount. For example, in a study by Jiang et al., the addition of
0.5% by weight of TiO, proved the most favorable, producing an improvement in compressive strength by 20.8%, compared with only
10.9% when 1% by weight of TiO, was added [58]. The improvement in compressive strength with the use of titanium(IV) oxide as an
admixture is achieved not because of the ability of TiO, to react with cement and water, since it is an inert compound, but because the
nanoparticles of this material can accelerate early hydration and thus increase the degree of hydration of Portland cement [58,59].

3.3.2. Microstructure evaluation

Images of the reference cement mortar surface obtained by scanning electron microscopy are shown in Fig. 7, and microphoto-
graphs of the TiOz-doped composites are shown in Fig. 8.

SEM micrographs of the CEM sample without the addition of TiO; show mainly the gel phase of hydrated calcium silicate, the so-
called C-S-H phase, which is the main hydration product of Portland cement. A phase of calcium hydroxide (C-H) can also be
observed. There are also no obvious cracks, and there are only occasional pores and non-hydrated cement particles. As a result of the
introduction of titanium(IV) oxides into the cement composites, a denser C-S-H phase can be observed, which is probably related to
the fact that the TiO; particles act as additional hydration centers for Portland cement. As in the reference sample, there are no visible
cracks and few pores, and the microstructure is homogeneous. Based on the above observations, it can be concluded that the method of
dispersion of TiO» particles before their use as admixtures enabled the breakdown of titanium(IV) oxide agglomerates and their proper
dispersion in the cement matrix.

Because the microstructure of cement composites affects many other parameters of these materials, including mechanical prop-
erties, the evaluation of the microstructure is one of the basic analyses carried out in many studies of this type. Many different factors
can affect the microstructure, including the addition of nanoparticles of various compounds. Liu et al. evaluated the influence of nano-
Al03, nano-SiO,, nano-TiOy and nano-ZnO on the mechanical parameters and microstructure of cement composites. They obtained
SEM images showing that the introduction into the cement mortar of 4% of TiO2 by weight of cement leads to a more compact and
homogeneous structure, due to the filler effect exhibited by the nanoparticles [50]. It was also observed by Nazari and Riahi that the
use of TiO as an admixture (3% by weight of cement) leads to a cement composite with a more compact structure, which indicates the
rapid formation of C-S-H gel in the presence of TiO, [60]. A TiO, admixture in a cement composite, apart from contributing to a more
even distribution of hydration products, can also cause a significant reduction in the number and size of microcracks and micropores
present in the structure [55].

3.3.3. Pore size distribution

The pore size distribution curves of and CEM_P25, CEM_P25 M, CEM_AN and CEM_ANM composites are presented in Fig. 9a. The
CEM composite had the highest porosity (14.8%) with a dominant group of super-nanopores (10-100 nm) and inter-micropores (1-10
pm). The composites with carbon-modified TiO, admixtures were of slightly lower porosity than the reference material (CEM_P25 M:
12.6%; CEM_ANM: 11.9%) and exhibited a minor shift of the main super-nanopore peak to lower pore size values. The CEM_P25
composite had the lowest porosity (9.8%), and in the case of CEM_P25 M, the amount of the smallest pores (<10 nm) was significantly
lower than in the other mixtures, while the amount of pores of size around 4 pm was significantly higher.

The pore size distributions in the second group of composites (CEM, CEM_TS, CEM_TSM, CEM_TT and CEM_TTM) are summarized
in Fig. 9b. Similarly as in the first group of materials, the dominant groups in these composites were super-nanopores and inter-

Fig. 7. SEM images of pure cement composites (at different magnifications).
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Fig. 8. SEM images of cement composites doped with various types of unmodified and carbon-modified titanium(IV) oxides.

Fig. 9. Pore size distribution curves obtained for pure cement mortar (CEM) and cement composites containing titanium(IV) oxide particles: CEM_P25, CEM_P25 M,
CEM_AN and CEM_ANM (a); CEM_TS, CEM_TSM, CEM_TT and CEM_TTM (b).
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Table 3

Relative volume, total relative volume and porosity of the reference cement mortar and samples containing the analyzed titanium dioxides.

Sample Relative volume (cm®/g) Total Total open

0.001-0.01 Percentage of 0.01-0.1 Percentage of 0.1-1 Percentage of 1-10 Percentage of 10-100 Percentage of relative porOsity y

; N . . . volume (%)
(pm) total voids (pm) total voids (pm) total voids (pm) total voids (pm) total voids (em®/g)
volume (%) volume (%) volume (%) volume (%) volume (%)
CEM 11.22730 65.97 5.62720 33.07 0.15500 0.91 0.00800 0.05 0.00080 0.00 17.0183 14.8
CEM_P25 3.17900 37.78 5.19100 61.69 0.04300 0.51 0.00200  0.02 0.00000 0.00 8.4150 9.8
CEM_P25 3.45100 39.25 5.26500 59.89 0.05800 0.66 0.01700  0.19 0.00100 0.01 8.7920 12.6
M

CEM_AN 7.85476 61.71 4.80883 37.78 0.05728 0.45 0.00636  0.05 0.00127 0.01 12.7285 11.6
CEM_ANM  10.29920 64.85 5.50780 34.68 0.06610 0.42 0.00760  0.04 0.00090 0.01 15.8816 11.9
CEM_TS 7.84270 60.39 5.07500 39.08 0.05540 0.43 0.01250  0.09 0.00100 0.01 12.9866 13.5
CEM_TSM 6.21490 56.46 4.68250 42.54 0.09650 0.88 0.01380  0.12 0.00040 0.00 13.4730 14.3
CEM_TT 6.59800 56.11 5.06700 43.09 0.08700 0.74 0.00700  0.05 0.00100 0.01 11.7600 12.7
CEM_TTM 9.20170 63.24 5.28400 36.31 0.04760 0.33 0.01610  0.11 0.00190 0.01 14.5513 15.9
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micropores. The highest porosity (15.9%) was observed for the CEM_TTM composite, with increased amounts of inter- and super-
micropores. The detailed data obtained from this analysis are summarized in Table 3.

The porosity of a composite is greatly affected not only by the type of titanium(IV) oxide used, but also by its amount. In work by Ma
et al. it was observed that the use of up to 3% by weight of TiO, leads to a decrease in the porosity of the composite, while the
introduction of larger amounts (4% and 5% by weight) reverses the trend, and the porosity then begins to increase with increasing TiO5
content [61]. Nevertheless, with increasing porosity, the number of harmful pores, i.e. those with diameter above 50 nm, also in-
creases. The introduction of an appropriate amount of 3% by weight of TiO, into the cement matrix causes the pores of such a
composite to be significantly fragmented and the number of harmless pores, i.e. those with diameter below 10 nm, to increase. The
lower porosity resulting from the use of TiO; as an admixture was attributed to the high surface activity of TiO; nanoparticles as
crystallization nuclei, leading to an increase in the rate of hydration, as a result of which hydration products accumulate quickly, filling
free spaces and reducing the porosity of the material [61]. In a study by Wang et al., a decrease in the total pore volume was again
observed in samples containing titanium(IV) oxide. In addition, as in the previous work, an increase in the volume of harmless pores
(<20 nm) and low-harm pores (20-50 nm) was reported, as well as a decrease in the volume of harmful pores (>50 nm) [62].

Non-invasive computed tomography was additionally used in this study to test the porosity of the obtained cement composites
containing unmodified and carbon-modified titanium(IV) oxides. This method analyzes pores of size >20 pm, hence there is only a
slight overlap with the range analyzed by mercury porosimetry, which includes pores of size <100 pm. The CT data are presented in
Fig. 10 and in Table 4.

The data show that the analyzed cement composites with and without the addition of titanium(IV) oxide mostly have pores with
diameter below 2.0 mm. An exception is the CEM_ANM sample, in which only 36.65% of the pores in the structure were smaller than
2.0 mm. Larger amounts of the smallest pores, those smaller than 0.5 mm, are found in the composites containing anatase forms of
TiOs. For CEM_TS and CEM_AN, slightly over half of all pores present in the structure (50.67% and 51.58%, respectively) are in this size
range.

The use of unmodified titanium(IV) oxides as admixtures for cement composites causes a slight decrease in the share of void volume

Fig. 10. Images of samples showing the pore size distributions obtained by non-invasive computed tomography (in terms of pore diameter).
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Table 4

Journal of Building Engineering 78 (2023) 107747

Percentage and volumetric content of pores of specific sizes in the reference cement mortar (CEM) and cement composites with the addition of unmodified or carbon-
modified titanium(IV) oxides.

Sample Voids volume (mm®) Total Void volume
<0.5 Percentage of <1.0 Percentage of <1.5 Percentage of <2.0 Percentage of voids to material
) ) ) ) volume volume (%)
mm total voids mm total voids mm total voids mm total voids (mm?)
volume (%) volume (%) volume (%) volume (%)
CEM 1.82 33.58 2.69 49.71 3.81 70.50 4.69 86.77 5.41 1.73
CEM_P25 1.35 28.80 2.49 53.22 3.77 80.63 4.02 85.85 4.68 1.52
CEM_P25 1.55 23.25 2.41 36.28 3.16 47.54 4.29 64.52 6.65 1.84
M
CEM_AN 2.81 51.58 3.47 63.85 4.57 84.08 4.89 89.86 5.44 1.71
CEM_ANM  3.19 24.46 4.09 31.37 4.72 36.24 4.78 36.65 9.03 2.20
CEM_TS 1.92 50.67 2.54 67.13 3.08 81.42 3.78 100.00 3.78 1.39
CEM_TSM 1.71 35.83 2.25 47.00 2.63 55.00 3.76 78.68 4.78 1.62
CEM_TT 1.21 35.34 1.81 53.03 1.97 57.64 2.20 64.47 3.42 1.59
CEM_TTM 4.12 45.94 5.18 57.84 6.04 67.39 7.76 86.60 8.96 1.96

in the total volume of the material. For the materials CEM_P25, CEM_AN, CEM_TS and CEM_TT, pores account for respectively 1.52%,
1.71%, 1.39% and 1.59% of the volume, compared with 1.73% for the reference sample. Carbon modification of the titanium(IV)
oxides introduced into the cement mortars leads to an increase in the percentage of void volume. For the samples CEM_P25 M,

Fig. 11. Curves of degradation efficiency of model organic pollutant obtained for pure cement composite and composites containing the analyzed titanium(IV) oxide
admixtures after 6 and 24 h of irradiation using as light source: an LED lamp emitting ultraviolet radiation at a wavelength of 395 nm (a) and an LED lamp illuminating
the cement sample with visible light at a color temperature of 4500 K (b). (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the
Web version of this article.)
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CEM_ANM, CEM_TSM and CEM_TTM, the values obtained were 2.34%, 3.20%, 1.62% and 1.96%, respectively.

The literature contains only a limited number of works in which non-invasive computed tomography was used to evaluate the
porous structure of composites. Nevertheless, in the studies in which this technique was used to characterize mortars with added TiO,
the results are consistent with those of our present work. Shafaei et al. determined from analysis of results obtained by computed
tomography that the addition of TiO5 in an optimal amount of 2.5% by weight of cement causes refinement of the pore structure of the
obtained composite [63]. Exceeding the optimal amount of TiO3 increases the tendency of particles of that material to agglomerate,
which leads to internal damage in the mortar, and ultimately affects the porosity of the composite. In addition, too great a quantity of

Fig. 12. Digital images showing microbial growth (or lack thereof) in Petri dishes (growth method).
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Fig. 13. Digital images showing microbial growth (or lack thereof) in Petri dishes (contact method).
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titanium(IV) oxide leads to problems with its even distribution in the cement matrix, again promoting the formation of internal defects
[63]. Other nanosized oxides used as admixtures in cement composites, such as SiO and Al,O3, have a similar effect on pore structure
as TiO». The nanoparticles of these materials contribute to a significant reduction in the size of the pores (pore refinement) compared
with the control sample, which results in the presence of more harmless pores in the mortar structure [64].

3.3.4. Evaluation of photocatalytic properties

The results obtained for the photocatalytic activity of cement composites containing TiOy samples are shown in Fig. 11. The
decrease in phenol concentration under UV irradiation was significantly greater for the samples with titania than for the pure cement
sample - see Fig. 11a. Photodegradation efficiencies after 24 h of irradiation were several times higher than those recorded after 6 h. It
can be concluded that the observed decrease in phenol concentration is driven by a pure photocatalytic mechanism resulting from the
simultaneous presence of titania and light exposure. In the case of the UV-induced reaction, for all carbon-modified samples an
improvement in photocatalytic activity was observed, similarly as with the photodegradation efficiency of the powders, discussed
above. The greatest increase in efficiency was obtained for samples CEM_TSM and CEM_TTM (54.2% and 30.5%, respectively), which
may be related to the significant increase in BET surface area in comparison to the corresponding unmodified titania. The activity of
the CEM_P25 M sample was improved slightly, in contrast to the powder system, where the efficiency deteriorated. The photocatalytic
activities of the analyzed cement composites under Vis irradiation were significantly lower than in the UV-driven system (see Fig. 11b).
This difference is also much greater than in the case of the corresponding titania powders. The Vis-induced photodegradation effi-
ciency for the most active sample (CEM_TSM) was 15.0% (vs. 54.2% in the UV-driven system). The dispersion of titania powder in the
cement matrix seems to be a limiting factor for its activity under this type of light [65]. Satisfactory visible light-driven properties were
also recorded for the CEM_ANM sample (12.9% degradation efficiency). Both of the most active samples contain only the anatase phase
of titania. The single-crystalline anatase TiO5 configuration may be favorable to the photocatalytic activity of modified titania samples
used in cement composites [25]. In the case of CEM_P25 M and CEM_TTM samples the photodegradation efficiencies were almost the
same as for the corresponding samples containing unmodified TiO».

3.3.5. Evaluation of microbial purity

In general, the use of AN, ANM, TS and TSM oxide admixtures improved the microbiological purity of the samples. The greatest
microbial growth was observed in pure cement composite. These results were confirmed by all three methods used (see Figs. 12 and 13
and Tables 5 and 6).

The samples admixed with AN displayed the highest purity among the analyzed materials. Carbon modification (CEM_ANM) had no
significant effect on the number of microbial colonies, as shown by the results obtained by all methods used. Similar trends were
observed for the CEM_TS and CEM_TSM samples, but these composites have a higher tendency to be colonized by microorganisms. The
most numerous colonies of microorganisms were recorded for the cement composites admixed with TT and TTM, but it should be noted
that they were less numerous than in a sample of pure cement composite.

These results confirm literature reports that suggest that the addition of TiO5 to construction materials can be useful in the
additional functionalization of these materials for improvement of their antimicrobial properties. This behavior is extremely impor-
tant, as the growth of biofilm (consisting of microorganisms including microalgae, fungi, lichens, bacteria and mosses) may be
responsible for a decrease in the durability of cement-based structures (microbial corrosion), and can also lead to deterioration in the
aesthetic appearance of buildings [66,67]. The properties of anatase can be particularly useful for preparing the surfaces of buildings
with special purposes and those exposed to microbiologically sensitive conditions, such as medical facilities and food processing
plants.

3.4. Frost resistance of cement composites

An important parameter of cement composites is their durability, especially in an environment with significant temperature
fluctuations. For this reason, a frost resistance test was carried out. The results obtained for pure and admixed cement composites are
summarized in Table 7. A sample successfully passes the frost resistance test when it meets the following criteria: (i) no cracks are
observed on the surface; (ii) the total weight loss over all freeze-thaw cycles does not exceed 5% of the weight of the sample

Table 5
Purity analysis of cement samples by plate growth and contact methods.
Sample Microbial growth
Growth method Contact method
after 24 h after 24 h
CEM +++ +++
CEM_P25 -+ - -+
CEM_P25 M -++ -++
CEM_AN - -
CEM_ANM - -+
CEM_TS - -+
CEM_TSM - .
CEM_TT +++ e+
CEM_TTM 4+ +4++
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Table 6

Analysis of sample purity by measurement of turbidity change (OD 600).
CEM CEM_AN CEM_ANM CEM_P25 CEM_P25 M CEM_TS CEM_TSM CEM_TT CEM_TTM
0.214 + 0.002 0.010 + 0.001 0.098 + 0.003 0.392 + 0.001 0.227 + 0.002 0.135 =+ 0.001 0.125 =+ 0.001 0.139 + 0.001 0.134 + 0.002

Number of bacterial cells in liquid samples (cel/mL)
1.71-10® £1.05-10° 8.00-10° +2.45.10* 4.61-107 +1.20-10*

3.14-10°% +1.38-10°

1.82:10° £1.26-10°

1.08-10° £2.02-10°

1.01-10% +£1.12-10°

1.11-10% +£1.05-10°

1.07-10° £1.01-10°
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Table 7
Results of freeze-thaw resistance testing of the obtained cement composites.
Sample Cumulative weight change Average compressive strength (MPa) ~ “Ratio of strengths before and after test ~ “Difference in strength (%)
after test
(%) ) Reference sample  Tested sample
CEM 0.74 £ 0.12 4.4+ 0.7 58.4 £ 0.6 55.7 £ 1.2 0.9529 5
CEM_P25 0.57 £ 0.11 3.5+0.7 64.6 + 0.5 60.2 +1.1 0.9327 7
CEM_P25M 0.68 +0.13 4.0+ 0.8 64.8 + 0.5 61.0 + 1.4 0.9425 6
CEM_AN 0.53+0.10 31+0.5 69.5 + 0.7 67.5 £ 1.0 0.9712 3
CEM_ANM 0.61 £0.09 3.6+05 69.8 + 0.7 68.5 + 1.3 09812 2
CEM_TS 0.69+0.10 4.1+0.6 728 +£0.9 70.6 £ 1.5 0.9699 3
CEM_TSM 0.53+0.09 31+0.5 73.2+£0.6 71.8 £ 1.4 0.9806 2
CEM_TT 0.69+£0.09 4.1+05 67.3 + 0.4 64.8 + 1.0 0.9637 4
CEM_TTM 0.70 £0.10 4.2+0.6 68.1 + 0.3 65.6 = 0.9 0.9634 4

@ Data calculated and presented for average compressive strengths.

determined prior to testing; (iii) for samples subjected to freeze-thaw cycles, the compressive strength does not deteriorate by more
than 20% compared with composites kept in ambient temperature conditions. All of the analyzed samples fulfilled the above criteria
after 150 freeze-thaw cycles. It should be noted, however, that the introduction of titanium(IV) oxides into the cement matrix led to
cement composites that underwent smaller weight losses during the test (ranging from 0.53 to 0.70%, compared with 0.74% for CEM).

The permissible 20% deterioration in compressive strength was not exceeded for any of the analyzed samples. For samples with
TiO4 admixtures, the changes in compressive strength ranged from 2 to 7%, with the best results obtained for samples containing only
the anatase phase of titania. For the samples CEM_AN, CEM_ANM, CEM_TS and CEM_TSM, after 150 freeze-thaw cycles, the
compressive strength decreased by 3%, 2%, 3% and 2%, respectively. Carbon modification of TiO; also led to composites that were
more resistant to temperature changes.

There are few studies in the literature devoted to the resistance of cement composites doped with TiO; to freeze-thaw cycles. For
this reason, it was decided to perform this analysis in this work, and the results obtained are consistent with the literature data. For
example, Xu et al. reported that the introduction of 1% by weight of nanometric titanium(IV) oxide into the cement matrix leads to
significantly lower mass losses after 15 cycles of freezing and thawing, compared with a reference sample. In addition, the addition of
TiO4 led to smaller decreases in compressive and flexural strength after the freeze-thaw cycles [68]. The improvement in frost
resistance due to the use of titanium(IV) oxides as admixtures in cement composites is linked to the more compact microstructure of
these materials, compared with samples without the addition of TiO,. This leads to lower adsorption of water, which — due to its
freezing and thawing — is responsible for the destruction of the mortar structure and deterioration of the functional properties of the
materials [69].

4. Conclusions

Different titania powders were selected to undergo carbon modification and to provide samples for the analysis of structural
properties and photocatalytic activity. Subsequently, corresponding unmodified and carbon-modified semiconductors were intro-
duced into cementitious materials to evaluate their photocatalytic capacity and the influence of such admixtures on the mechanical
and structural properties of cement composites. Based on the obtained results, it was concluded.

e Carbon modification of TiO; can affect the crystallite size and BET surface area of the powder. Therefore, contrary to previously
published reports, UV-induced photocatalytic activity was significantly higher for carbon-modified samples than for unmodified
materials (with the exception of P25). The large increase in BET surface area values following carbon modification may be the
reason for such improvement.

Visible light-induced photocatalytic properties also depend on BET surface area Higher BET surface area may correlate with a
higher density of hydroxyl groups on the titania surface, allowing the more efficient formation of a sensitizer layer responsible for
Vis-induced photocatalytic activity.

The results obtained for cement composites indicate that the photocatalytic function was dependent on the presence of titania
admixtures. In the case of the UV-induced reaction, for all samples containing carbon-modified TiO3 an improvement in photo-
catalytic activity was observed. The greatest increases in activity were obtained for the CEM_TSM and CEM_TTM samples.

The results of Vis-induced photocatalytic experiments on cement composites reveal that, in general, carbon modification of the
TiO2 additive is a significant factor in obtaining a material that is photocatalytically active under visible light. The highest pho-
tocatalytic efficiency was obtained with CEM_TSM and CEM_ANM.

The positive trend in photocatalytic activity for cement composites doped with anatase crystalline forms of titanium dioxide is
accompanied by the very good microbial purity of these products. These systems appear to be among the best products out of those
tested in this work. In addition, carbon modification of TiO5 leads to more favorable results.

The best mechanical properties were also obtained for samples containing anatase variants of TiO. The highest compressive
strength after 28 days of curing was 66.3 MPa for CEM_TS, compared with only 56.8 MPa for CEM samples. The improvement in
strength parameters is attributed to the influence of TiO2 on the microstructure of the cement composites, as the use of titanium(IV)
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oxides led to a more compact structure with more evenly distributed hydration products. This is because the TiO in the cement
matrix exhibits a filling effect, and also provides additional nucleation centers.

e The use of titanium(IV) oxides also resulted in a decrease in the porosity of cement mortars and a shift of the pore size distribution
towards smaller values and may lead to materials more resistant to cyclic temperature changes.

In view of the above results carbon-modified titania appears to be a good candidate for an efficient admixture to cements favoring
solar-induced photocatalytic processes in real conditions.
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Abstract: The main objective of this study was to discover new packaging materials that could
integrate one of the most expected properties, such as UV protection, with a self-cleaning ability
defined as photocatalytic performance. Accordingly, new hybrid additives were used to transform
LDPE films into materials with complex performance properties. In this study, titanium dioxide—
lignin (TL) hybrid systems with a weight ratio of inorganic to organic precursors of 5-1, 1-1, and 1-5
were prepared using a mechanical method. The obtained materials and pristine components were
characterized using measurement techniques and research methods, such as Fourier-transform in-
frared spectroscopy (FTIR), thermal stability analysis (TGA /DTG), measurement of the electrokinetic
potential as a function of pH, scanning electron microscopy (SEM), and particle size distribution
measurement. It was found that hydrogen bonds were formed between the organic and inorganic
components, based on which the obtained systems were classified as class I hybrid materials. In
the next step, inorganic—organic hybrid systems and pristine components were used as fillers for a
low-density polyethylene (LDPE) composite, 5 and 10% by weight, in order to determine their impact
on parameters such as tensile elongation at break. Polymer composites containing titanium dioxide
in their matrix were then subjected to a test of photocatalytic properties, based on which it was found
that all materials with TiO; in their structure exhibit photocatalytic properties, whereby the best
results were obtained for samples containing the TiOp-lignin hybrid system (1-1). The mechanical
tests showed that the thin sheet films had a strong anisotropy due to chill-roll extrusion, ranging
from 1.98 to 3.32. UV-Vis spectroscopy revealed four times higher light absorption for composites
in which lignin was present than for pure LDPE, in the 250—450 nm range. On the other hand, the
temperature at 5% and 30% weight loss revealed by TGA testing increased the highest performance
for LDPE/TiO; materials (by 20.4 °C and 8.7 °C, respectively).

Keywords: kraft lignin; titanium dioxide; hybrid material; polyethylene; polymer composites

1. Introduction

In recent years, significant effort has been made to use lignocellulosic biomass as a
raw material to produce energy, chemicals, and materials in a sustainable and environ-
mentally friendly way [1,2]. The use of lignocellulosic biomass in the plastics industry
has particularly high potential. By 2050, global plastic production is estimated to increase
to 1.1 billion tons [3], with approximately 40% of plastics used for storing and packaging
finished products. This is due to a number of properties that plastics have, e.g., low cost
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and resistance to chemical agents [4,5]. The most popular are polyolefins, including low-
density polyethylene (LDPE) and high-density polyethylene (HDPE), as well as isotactic
polypropylene (PP) [5].

Nowadays, materials with improved properties are becoming increasingly common.
To obtain them, nanoparticles of various substances are introduced into the polymer matrix,
and the resulting polymer composites may have, among other features, better mechanical
properties, lower gas permeability, and increased microbiological resistance [5]. In some
cases, introducing fillers into the polymer matrix also has economic reasons [6]. A variety
of products are used to produce polymer composites, including biopolymers, such as
lignin [1,7-12] and cellulose [13-19]; inorganic substances, e.g., titanium dioxide [20-23];
and hybrid materials, e.g., MgO/lignin [24] or TiO, /lignin [25].

Among organic fillers for polymer composites, lignin and its derivatives have recently
attracted great interest. This is due, among other things, to the fact that it appears in huge
quantities in the biosphere; estimated at approximately 350 billion tons [1]. Moreover, the
advantage of using the mentioned biopolymer is the fact that lignin is an inexpensive,
natural, and biodegradable material, which is a waste product in the paper industry and
in biorefineries [7]. However, polyolefins and lignin in their original natural form, due
to the highly hydrophilic nature of the biopolymer, are immiscible; therefore, additional
modifications are required to change the properties of lignin and improve the dispersion of
its particles in the polymer matrix [7,24].

In the 21st century, thanks to the intensive development of nanotechnology, new
perspectives have appeared in the development of materials based on polymeric mate-
rials. Various nanometric, inorganic compounds, such as titanium dioxide [21,26,27] or
zinc oxide [27], can be used as fillers for nanocomposites. For example, in the work of
Youssef et al., nanometric particles of titanium dioxide were used as a filler for LDPE,
which resulted in an increase in the crystallinity of the polymer matrix, improvement in
mechanical properties and thermal stability, as well as obtaining antimicrobial activities [21].
Also, in Kavuncuoglu’s work, TiO, was used as a filler for LDPE due to its low toxicity, low
cost, and photocatalytic and antimicrobial properties. As part of the conducted research,
the use of nanometric particles of titanium dioxide was found to contribute to obtaining
lower values of elongation at break compared to the reference sample, which is related
to the fact that nanometric oxides create weak points during tensile tests and limit the
mobility of polymer chains. This work also noted that when increasing the amount of
nanometric oxide introduced into the polymer matrix, the tendency to form agglomerates
increases, which may contribute to the deterioration of the mechanical parameters of the
nanocomposite [27].

An innovative approach is using hybrid systems as fillers for polymer composites.
Creating a hybrid system that includes an organic and inorganic component allows one
to obtain a material with improved properties in relation to the components used [25].
Organic-inorganic hybrid systems can be divided into two classes, depending on the
strength of the bonds between the components. In the case of weak interactions, i.e., van
der Waals forces, hydrogen bonds, and electrostatic interactions, the material is classified as
class I hybrid material. In turn, the presence of strong covalent bonds between the organic
and inorganic components indicates that a class II hybrid material has been obtained [28].
Using organic—inorganic hybrid materials as fillers for polymer composites enables the
creation of products with better parameters. For example, in the work of Zieliriska et al.,
a polypropylene nanocomposite containing a TiO, /nanocellulose hybrid system in its
matrix was obtained. The obtained product was characterized by very high tensile strength
and higher Young’s modulus values and showed high nucleation activity and thermal
resistance [29].

Recently, the authors made several attempts to test hybrid fillers (inorganic particles
combined with kraft lignin) as modifiers of the properties of packaging polymers. Sig-
nificant improvements in barrier properties, i.e., oxygen permeability and water vapor
permeability, were achieved, with percentage decreases of 18 and 56, respectively, espe-
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cially for composites where a MgO/lignin hybrid system (1:5 wt./wt.) was incorporated
into LDPE [24]. In subsequent tests, the seal strength/durability was tested to estimate
the performance of the sealing joint [30]. For example, the study revealed that the seal
open force of LDPE reinforced with MgO/lignin (1:5 wt./wt.) increased by more than
30% compared to LDPE [31]. The positive role of the combined hybrid filler has been
proven in a practical evaluation regarding the thermoformability of composite materials,
which was assessed by comparing wall thickness distributions of thermoformed shapes.
Again, the best material performance was obtained for composites with a hybrid filler
and, importantly, with the highest lignin loading in the two-phase filler [32]. The above
examples have proven that lignin, in combination with selected metal oxides, plays a very
positive role in determining the properties of packaging materials, which can be used in a
wide range of packaging applications.

The main purpose of this attempt is that, for the first time, we plan to test the activ-
ity of titanium dioxide particles combined with lignin and embedded in LDPE film for
photocatalytic performance. This combination of inorganic/organic additives has never
been tested before in such an application. Therefore, new recipes were determined for
hybrid fillers in which the combination of TiO, and kraft lignin was properly designed
and obtained using a mechanical method. In addition, such new systems will be tested
for their potential photocatalytic properties, including instances of UV-barrier properties.
Also of interest is the discovery of the effect of the hybrid filler system on the mechanical
properties and anisotropy of films produced by the uniaxial drawing procedure.

2. Materials and Methods
2.1. Materials

Kraft lignin purchased from Merck KGaA, Darmstadt, Germany (average Mw:
~10,000 g/mol, CAS number: 8068-05-1) and titanium dioxide in the anatase crystallo-
graphic form (CAS number: 1317-70-0), supplied by Sigma-Aldrich (Steinheim am Albuch,
Germany), were used to produce polymer composites in this publication.

Low-density polyethylene (LDPE) Malen E grade, described as FGNX 23-D006, from
Basell Orlen, Plock, Poland, was used as a polymer matrix. This grade revealed a mass
melt flow rate (MFR) of 0.8 g/10 min at 190 °C, and it is appropriate for the manufacture
of highly transparent very fine films. The films with a thickness of 40 microns have good
mechanical properties and are distinguished by their high transparency and gloss.

As a compatibilizing agent, a polar component polyethylene-graft-maleic anhydride
copolymer was used, supplied by Merck & Co., Inc. (Rahway, NJ, USA), with 0.5% maleic
anhydride content.

2.2. Preparation of TiO,—Lignin Hybrid Systems

In order to combine titanium dioxide and kraft lignin, mechanical grinding of pristine
components with their simultaneous mixing was performed using (i) RM100 mortar grinder
(Retsch GmbH, Haan, Germany) for 1 h and then (ii) Pulverisette 6 Classic Line ball mill
(Fritsch GmbH, Idar-Oberstein, Germany) for 1 h. The combined application enables the
creation of a final material characterized by adequate homogeneity. After milling, the
powder was sieved through a sieve with a diameter of 80 um. TiO,-lignin hybrid systems
were prepared with the following weight ratio of inorganic to organic parts: 5-1, 1-1,
and 1-5.

2.3. Characteristics of TiO,—Lignin Hybrid Systems

Thermal stability analysis of the obtained products was performed using a Jupiter
STA 449F3 analyzer (Netzsch GmbH, Selb, Germany). All samples were weighed at
approximately 10 mg, placed in an Al,O3 crucible, and heated in a nitrogen atmosphere at
a rate of 10 °C/min from 30 to 800 °C.

The morphology and microstructure of the obtained samples were analyzed using pho-
tomicrographs obtained with a Tescan VEGAS3 scanning electron microscope (SEM) (Tescan
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Orsay Holding a.s., Brno, Czech Republic). Additionally, particle size distributions and
the polydispersity index were calculated using a Zetasizer Nano ZS instrument (Malvern
Instruments Ltd., Malvern, UK), which operates based on the non-invasive backscattering
(NIBS) technique and is capable of measuring particle sizes in the range of 0.6-6000 nm.

The electrokinetic stability of the materials was investigated using a Zetasizer Nano
ZS instrument equipped with an MPT-2 autotitrator (Malvern Instruments Ltd., Malvern,
UK). The measurements use a combination of electrophoresis and laser measurement of
particle mobility based on the Doppler effect. This is the electrophoretic light scattering
(ELS) method, based on measurement of the rate of migration of particles in a liquid under
the influence of an electric field, which is called electrophoretic mobility. The zeta potential
is not measured directly, but is calculated from experimentally obtained electrophoretic
mobility values using the Henry equation. The samples were prepared by dispersing 10 mg
of the appropriate product in 25 mL of a 0.001 M NaCl solution, and then titrated with a
0.2 M HCl solution or a 0.2 M NaOH solution until the desired pH was obtained, which
was monitored using a glass electrode. Measurements were made in a pH range from 2 to
10. The mean measurement error of the zeta potential was =2 mV, and the measurement
error of the pH value was £0.1.

Characteristic functional groups on the surface of the analyzed samples were identified
using Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) working in transmission mode. The
measurement used a Vertex 70 spectrometer containing the LMCT detector (Bruker Optics
GmbH & Co. KG, Ettlingen, Germany). The FTIR spectra were obtained in the transmission
mode between 4000 and 450 cm ™! and at a resolution of 1 cm™!. The TiO,-lignin hybrid
systems and pristine components were measured in the classical transmission mode while
using potassium bromide (KBr) as the background.

2.4. Preparation of Polyethylene-Based Composites

The processing of compositions containing low-density polyethylene, compatibilizer
PE-g-MAH, and selected additives based on TiO,, kraft lignin, and hybrid formulation
started with the mixing of components in a powder state in a mixing chamber with a ribbon-
like mixer. The content of single additives and hybrid formulas in each polyethylene-based
sample series is listed in Table 1, as are sample abbreviations. Prepared batches of mixed
components were dried in an air-circulating oven at 95 °C for 4 h. Melt processing of
polymeric compounds was realized in a twin-screw extruder, in co-rotating mode, equipped
with a 16 mm screw diameter, and operated at a barrel temperature of 165-200 °C and a
screw rotation speed of 150 rpm (Zamak 16/40 EHD, Skawina, Poland). Some detailed
information about screw configuration was described in our previous paper [33]. The
produced strands were subsequently cooled in a conveying belt with cooling fans without
using a water bath that prevented secondary moisture absorption by the lignin phase.
The extrudates were then re-grounded to the form of granulate with laboratory grinder.
The pellets of LDPE and granulated composite formulations were then cast-extruded
using a single-screw extruder, Metalchem 28/30 (Metalchem Sp. z o.0., Gliwice, Poland)
(with a screw diameter of 28 mm and an L/D ratio of 30) and a semi-laboratory chill-roll
device (Remi-Plast, Czerwonak, Poland). The temperature at the plasticizing unit was set
between 180 and 210 °C from feed to die, with a main screw rotation speed of 45 rpm. The
shaping of thin films was realized with a 1 mm thick and 250 mm long slit die. The thin
films of polyethylene and its composites were processed at constant chill-roll speed set
to 2.5 m/min, while chill-roll temperature was set to 40 °C and stabilized by an external
cooling thermocontroller device. Prior to mechanical testing, the films were conditioned at
23 °C and 50% RH for 48 h to obtain a stable structure.
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Table 1. Composition of the produced polymer composites.

Weight Percentage
Sample - Filler Used
LDPE Filler PE-g-MAH
LDPE 98 0 -
LDPE/TiO,_5 93 5 .
LDPE/TiO,_10 88 10 T (TO,)
LDPE/TL(5-1)_5 93 5
LDPE/TL(5-1)_10 88 10 TLG-D)
LDPE/TL(1-1)_5 93 5 2 LA
LDPE/TL(1-1)_10 88 10
LDPE/TL(1-5)_5 93 5
LDPE/TL(1-5)_10 88 10 TLA-5)
LDPE/L_5 93 5 .
LDPE/L_10 88 10 L (lignin)

2.5. Characteristics of Polyethylene-Based Composites
2.5.1. Mechanical Properties

A uniaxial tensile test (tensile strength, elongation at break, and modulus) was per-
formed using a universal testing machine equipped with a 10 kN load cell (Zwick Roell
Group 010 Z, Ulm, Germany). The films were cut into rectangular specimens (strips of
10 mm width and 200 mm length) in the transverse direction (TD) and along the extrusion
direction (MD—machine extrusion) and tested according to [34] at a crosshead speed of
200 mm/min. For each series, at least 9 samples were subjected to mechanical tests. Of the
results obtained, the minimum and maximum results were rejected.

2.5.2. Thermal Analysis

The thermogravimetric analysis according to [35] was performed using a Netzsch
TG 209 F1 Libra (Netzsch GmbH, Selb, Germany). Samples of approximately 10 mg were
placed in an Al,Oj crucible and heated at a rate of 10 °C/min from 30 to 900 °C in a
nitrogen atmosphere at a flow rate of 25 cm3/min.

2.5.3. UV-Vis Spectrophotometry Analysis

The optical properties of the composite films were determined by measuring light ab-
sorption at 200-900 nm, at the optical resolution of 4 nm, using a UV-Vis spectrophotometer
(UV line 9400, Schott Instruments, Mainz, Germany).

2.5.4. Photocatalytic Properties

In order to assess the photocatalytic properties, fragments of 4 cm x 4 cm were cut
out of the produced films that were then attached to polypropylene plates. In the next
step, the prepared systems were placed in quartz beakers, and 50 mL of phenol solution
was poured at a concentration of 10 mg/L (phenol was a model organic pollutant in this
experiment). A magnetic dipole was then placed in the beaker to ensure continuous mixing
of the system, and the beaker was sealed by covering it with a quartz watch glass. The
prepared system was placed on a magnetic stirrer and stirred in the dark for 24 h to check
the percentage of contamination absorbed onto the composite surface. After ensuring that
the absorption did not exceed 5%, the photocatalytic properties were tested. This involved
placing the test system under an LED lamp emitting ultraviolet radiation with a wavelength
of 395 nm. The lamp was supplied by Bridgelux (Fremont, CA, USA) and was made using
chip-on-board technology with a power of 50 W. Additionally, it was equipped with an
active cooling system consisting of an aluminum radiator and a fan. The presence of these
device elements is intended to remove the heat generated during the process and ensure
stable temperature conditions during the photocatalytic properties test. The lamp was
placed 20 cm above the sample, and the UV radiation intensity was 500 &= 10 mW /cm?.
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After placing the beaker with the test sample on a stirrer under an LED lamp and placing it
in the darkroom, the test began by turning on the radiation source. The test was carried out
for 6 and 24 h, after which a sample of 3 mL was collected. The sample was filtered using
syringe filters (Macherey-Nagel, Duren, Germany).

The phenol concentration was determined utilizing the Vanquish HPLC system
(Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA), featuring a C18 chromatography col-
umn (Accurore C18; particle size 2.6 pm) and a UV-Vis detector equipped with a DAD
photodiode array. The experimental conditions were as follows: column temperature of
45 °C, flow rate of 0.3 cm®/min, and mobile phase composition of 50% methanol and 50%
water (v/v).

The kinetics of phenol photodegradation were assessed using a pseudo-first-order
kinetic model. According to this model, it was assumed that the rate of degradation of
the model organic pollutant is directly proportional to the surface coverage (6) by phenol,
expressed as follows (1):

ac kKCy

dat :1+KC0+KSCS

(1)

where: k is the rate constant of the reaction, K and Kg are the adsorption coefficients of
phenol and water, Cy is the initial concentration of phenol, and Cg is the concentration of
water. Since the concentration of water remains nearly constant and is significantly higher
than the concentration of phenol, the equation can be rearranged in the following form (2):

In =L = —kqt )

In Equation (2), C; represents the concentration of phenol after ¢ time of irradiation,
and kj is the first-order reaction rate constant.

3. Results and Discussion
3.1. Characteristics of TiO,—Lignin Hybrid Systems and Pristine Components
3.1.1. Thermal Stability Assessment

A certain limitation when using kraft lignin as a filler for polymer composites is its
thermal stability. For this reason, it was important to check the thermal stability of the
kraft lignin and titanium dioxide used and the resulting hybrid systems. The data obtained
through thermal analysis are presented as thermograms and differential thermogravimetric
curves in Figure 1.

Comparing the thermogravimetric curves, it can be observed that the most thermally
stable sample was the pristine inorganic precursor, while kraft lignin has relatively limited
thermal stability. The mass loss of these materials in the temperature range of 30-800 °C
was 2.3% and 59.0%, respectively. The higher the share of inorganic precursor in the sample,
the greater the thermal stability of TiO,-lignin hybrid systems. As a result of the analysis
performed in the case of hybrid materials, the following mass losses were observed: 12.1%,
29.8%, and 49.5% obtained for the TL(5-1), TL(1-1), and TL(1-5) products, respectively. As
can be seen, as a result of combining titanium dioxide with kraft lignin, hybrid systems
were created that showed greater thermal stability than the pristine organic precursor,
thus increasing the potential of using the biopolymer as a filler for polymer composites.
Analyzing the differential thermogravimetric curves, it can be seen that the main mass loss
occurs at temperatures ranging from 350 to 420 °C. In the case of kraft lignin, the greatest
mass loss occurs at a temperature of 375.1 °C, while for hybrid materials, this value shifts
toward higher temperatures as the share of the inorganic part increases. With regard to
products marked TL(1-5), TL(1-1), and TL(5-1), the largest mass losses were found for
378.0 °C, 379.8 °C, and 398.1 °C, respectively. This is related to the increase in thermal
stability as a result of combining kraft lignin with titanium dioxide using hydrogen bonds,
which indirectly confirms the effectiveness of the production of TiO,-lignin hybrid systems.
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Figure 1. Thermogravimetric (TGA) curves (a) and derivative thermogravimetric (DTG) curves (b) of
TiO,-lignin hybrids and pristine components (titanium dioxide and kraft lignin).

3.1.2. Characteristics of Dispersion and Morphological Properties

As part of this work, three TiO,-lignin (TL) hybrid systems were obtained with a
weight ratio of inorganic to organic precursor of 5-1, 1-1, or 1-5. It is important to determine
the dispersion and morphological properties of these materials and pristine components.
Figure 2 shows micrographs obtained using scanning electron microscopy of all of the
analyzed samples, i.e., TiO, (T) and lignin (L) components and the TL(5-1), TL(1-1), and
TL(1-5) hybrid systems. Additionally, this figure shows the ranges of the particle size
distributions of these materials and polydispersity indices, which were determined using

the Zetasizer Nano ZS apparatus.
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Figure 2. SEM images, particle size distributions (PSD), and polydispersity indexes (PdI) of titanium
dioxide (a), lignin (b), and TiO,-lignin hybrids with a weight ratio of components equal to 5-1 (c),
1-1 (d), and 1-5 (e).

Analyzing the obtained SEM micrographs of the components, both materials tend
to aggregate and agglomerate, but the lignin particles are much larger than the relatively
small particles of titanium dioxide. In the case of hybrid systems, the tendency of these
materials to create larger aggregate and agglomerate structures was also observed. Smaller
particles were observed in the case of hybrids with a higher content of titanium dioxide. In
the case of titanium dioxide, particle size is an important parameter because TiO; exhibits
particle size-dependent properties, e.g., photocatalytic activity. Moreover, the presence of
large particle clusters—as in the case of a pristine organic precursor, i.e., kraft lignin—in
the polymer matrix may contribute to the weakening of such a composite.

The conclusions drawn by analyzing SEM micrographs of pristine components and
hybrid systems were also confirmed by analyzing the particle size distributions of these
products. It was observed that titanium dioxide in the anatase form has particles with the
smallest sizes, ranging from 91 to 459 nm, while the particles of the second precursor reach
sizes even above 6 pm. In the case of hybrid systems, it was observed that as the share
of the organic component increases, the particle size ranges shift toward larger values,
and for subsequent products, TL(5-1), TL(1-1), and TL(1-5) are, respectively, 122-531 nm,
220-1110 nm, and 342-1281 nm.

Another important parameter in the case of the analyzed materials is the polydispersity
index. Analyzing the polydispersity indexes of the TiO, and TL(5-1) samples, which are
0.205 and 0.456, respectively, it can be concluded that the particles of these materials are
much more uniform in size than hybrid systems with a higher content of kraft lignin.
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3.1.3. Electrokinetic Stability Assessment

The combination of kraft lignin with titanium dioxide in a hybrid system has a signifi-
cant impact on the electrokinetic stability of the resulting systems. For this reason, in this
study, the electrokinetic potential was determined as a function of pH, and the obtained
data are summarized in Table 2. Analyzing the electrokinetic potential values, both the
TL(5-1), TL(1-1), and TL(1-5) hybrid systems and the pristine components, i.e., the TiO,
and L values of the electrokinetic potential, decrease with decreasing acidity.

Table 2. Zeta potential vs. pH for TiOp-lignin hybrid materials and pristine components.

pH
Sample 2 4 6 8 10
Zeta Potential (mV)

TiO, 25.2 —-8.9 —18.4 —28.5 —-30.1

kraft lignin —6.5 —20.1 —23.3 —26.1 —30.8
TiO;-lignin (5-1 wt./wt.) 18.3 —-12.3 —26.1 -30.5 —36.6
TiO;-lignin (1-1 wt./wt.) -1.3 —28.5 -32.3 -36.2 —37.1
TiO;-lignin (1-5 wt./wt.) —-10.3 —30.1 —-36.1 —38.2 —40.8

The measurement of the electrokinetic potential can determine whether a given mate-
rial forms electrokinetically stable dispersions at a given pH. A dispersion is considered
electrokinetically stable when the electrokinetic potential is greater than +20 mV or less
than —20 mV. All analyzed samples form electrokinetically stable dispersions at neutral
and alkaline pH, while at pH = 2, only TiO; has the ability to create such dispersions.
Combining titanium dioxide with kraft lignin in hybrid systems enables the creation of
materials with lower electrokinetic potentials and thus can create more electrokinetically
stable dispersions. Among the analyzed products, the most electrokinetically stable mate-
rial is the TiO,-lignin system with a weight ratio of inorganic to organic precursor of 1-5.
The electrokinetic potential of this sample is —30.1 mV at pH =4 and —40.8 mV at pH = 10.
At alkaline pH, the other two hybrid systems also achieve lower electrokinetic potentials of
—36.6 mV and —37.1 mV for TL(5-1) and TL(1-1), respectively, compared to the organic
precursor (—30.8 mV) and titanium dioxide (—30.1 mV).

3.1.4. Fourier-Transform Infrared Spectroscopy

To determine the functional groups present in the structure of the components used
and the hybrid systems obtained with their participation, Fourier-transform infrared spec-
troscopy was used (see Figure 3). In the case of the inorganic component, a band at the
wavenumber of 3400 cm~! was observed, originating from the stretching vibrations of
O-H groups, most likely related to physically bound water molecules on the surface of the
photocatalyst [36]. However, the band with a maximum in the range of 785-500 cmlis
associated with stretching vibrations of the Ti-O and Ti-O-Ti groups [37,38]. The remaining
visible bands in the FTIR spectrum of titanium dioxide most likely come from impurities
remaining after the TiO, synthesis process. The next analyzed infrared spectrum was that
obtained for kraft lignin. Typical bands of functional groups present in the structure of this
biopolymer were observed in earlier works [37,39-42]. Namely, the band at the wavenum-
ber 3423 cm~! originates from the stretching vibrations of hydroxyl groups. Subsequently,
a band of medium intensity was observed with a maximum at 2937 cm~! and a band of low
intensity at 2883 cm ™!, characteristic of the stretching vibrations of C-H groups occurring
in methyl and methylene groups, respectively. The low-intensity band at the wavenumber
2843 cm ! is most likely related to the vibrations of the -O-CHj groups of methoxy groups.
At 1680 cm ™!, a band resulting from the vibrations of C=O groups is visible. The next sharp
bands with maxima at wavenumbers 1595 cm~—!, 1510 cm~—!, 1458 cm !, and 1423 cm ™!
come from the aromatic vibrations of C-C and C=C groups and are related to the presence
of aromatic rings in the structure of kraft lignin. Due to the stretching vibrations of the
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C-O groups, a band with a maximum of 1267 cm™~! is visible. The next two bands at the
wavenumbers 1367 cm~! and 1217 cm ™! are characteristic of the bending vibrations of
the Ar-OH groups of phenolic groups and the stretching vibrations of the C-O groups of

carbons present in aliphatic chains and aromatic rings.
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Figure 3. Fourier-transform infrared spectra of TiOp-lignin hybrids and pristine components (tita-
nium dioxide and kraft lignin).

Furthermore, the FTIR spectra of hybrid systems contain bands originating from the
same groups as in the components used. The differences that can be observed appear in
the intensity of these bands, which is related to the different weight ratios of the organic
to inorganic component in the structure of the resulting hybrid material. The shifts in
the maximum of the bands are related to the occurrence of hydrogen bonds between the
components. These bonds were created when titanium dioxide was combined with kraft
lignin, allowing the obtained materials to be classified as class I inorganic-organic hybrid
systems [25]. Thanks to the analysis of FTIR spectra and the presence of hydrogen bonds
between the organic and inorganic components, it can be concluded that the proposed
mechanical method of producing these materials was effective.

The presented statements resulting from the analysis of FTIR spectra coincide with the
literature data regarding the synthesis of inorganic-organic systems such as SiO, /lignin [30,33]
and MgO/lignin [31,32].

3.2. Characteristics of Polyethylene-Based Composites
3.2.1. Mechanical Properties

The tensile properties of LDPE and LDPE/TiO;-lignin composites obtained from thin
strips with the thickness in the range of 80-150 um and elongated at a constant rate are
reported in Figures 4 and 5. For packaging-like materials, important properties include
the ultimate strength, elongation at break, and the anisotropy ratio, which is related to
mechanical properties in machine and transverse directions. Comparing the ultimate tensile
strength for samples cut in the machine direction, the highest values were noticed for LDPE
and for the composite with 10% by wt. of a hybrid structure with a 1-5 wt./wt. ratio.
Among tested composites, only the sample with a 10% load of TiO, revealed a noticeable
decrease in tensile strength, which could be explained as an agglomerate factor or rigid
filler loading factor. It can also be observed that the values of tensile strength of the samples
cut out from the thin sheets in the transverse direction (TD) are over two times lower
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compared to those taken along the extrusion direction (MD). This feature comes from the
preferred orientation during film extrusion and, in this case, is also promoted by the strong
uniaxial drawing of the polymer macromolecules during film formation using the chill-roll
winding method. Therefore, the anisotropy ratio (AR) of the tested films is a very important
parameter that provides additional information about the products that are produced at

the cast line; the results are summarized in Figure 6.
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Figure 4. Tensile strength for samples cut out from the sheets in the regimes of machine direction

(MD) and transverse direction (TD).
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Figure 6. Anisotropy ratio in the case of tensile strength.

For two kinds of materials, the AR factor is close to the 2% value; these samples
include neat LDPE and its composite with the 5% hybrid filler with a 1-5 wt./wt. ratio.
The highest anisotropy ratio was read out for composites with a 10% load of TiO, and a
10% load of hybrid filler with a 5-1 wt./wt. ratio. Adding fillers, in which titanium dioxide
is the predominant additive, reduces the ability of polyethylene to orient, which leads to
a reduction in the strength of TD samples compared to those of PE. It can be assumed
that, from a practical point of view, the aforementioned composites are, for example, less
suitable for thermoforming processes and should provide uneven tensile deformation. As
a result, thermoformed parts are likely to exhibit high mechanical anisotropy. The highest
value of elongation at break is manifested by the LDPE sample (Figure 5). Out of all of
the tested composites, the best elongation at break was found in two samples where only
lignin was incorporated. This behavior may be related to the action of lignin as a sliding
agent. Low-molecular-weight lignin chines can penetrate between entangled polymer
molecules and promote their mobility. Short lignin molecules dispersed in the polyethylene
structure can increase the mobility of polymer chains, and the elongation in this case is not
aggravated by lignin inclusions. Such a positive effect on lignin action was also noticed in
polypropylene/lignin composites [33].

3.2.2. Thermal Analysis

The TGA procedure was used to compare the thermal properties of pure LDPE film
and films cast-extruded from composite materials containing pristine titanium dioxide and
lignin particles, as well as hybrid filler additives. The important parameters resulting from
the thermal degradation process were determined using TGA curves and the derivative of
weight loss (DTG) curves. Adequate relevant temperature characteristics are aggregated in
Table 3, including Tonset (the temperature at which the sample weight loss becomes more
apparent), Tmax (the temperature at which the degradation rate is fastest), and T; (statistic
heat-resistant index temperature). To determine the T value, the temperature at 5% weight
loss—T 45 and 30% weight loss—T 439 should be read from the TGA curves. The Ts value
was calculated based on Equation (3) [43]:
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Ts =0.49 [Tqs + 0.6(Taz0 — Tas)] 3)
Table 3. TGA and DTG data of pure LDPE and its composites films.
Tonset Tmax Tas Taso Ts
Sample
°C
LDPE 466.9 476.2 429.8 466.0 2212
LDPE/TiO,_5 460.3 4772 443.0 4729 2259
LDPE/TiO,_10 469.8 479.3 450.2 4747 227.8
LDPE/TL(5-1)_5 461.3 476.9 4417 4722 225.4
LDPETL(5-1)_10 471.6 482.8 440.6 471.7 225.0
LDPE/TL(1-1)_5 470.4 478.1 439.5 470.2 2244
LDPE/TL(1-1)_10 459.2 483.1 437.0 469.5 223.7
LDPE/TL(1-5)_5 475.4 4844 437.0 469.5 223.7
LDPE/TL(1-5)_10 466.0 4815 433.1 470.2 223.1
LDPE/L_5 459.9 486.1 431.0 469.2 2224
LDPE/L_10 467.1 485.1 423.0 468.9 220.7

As shown in Table 3, for all composites noted, the Trax values shifted to higher
temperatures with respect to LDPE. The shift in Tray is particularly evident as the lignin
content of the composite increases, as well as for the hybrid fillers. After adding 5% and
10% TiO; by wt., composite films showed a substantial increase in Ty45 and Tg3p values
(with 20.4 °C and 8.7 °C, respectively, for LDPE/TiO,_10 formulation). This feature is
probably due to the very high thermal stability of titanium dioxide (see Figure 1). As a
result, these composites showed the best static heat resistance index. Noteworthily, the
thermally stable inorganic additive also has a positive effect in all tested hybrid systems.

3.2.3. UV-Vis Spectrophotometry

Ultraviolet and visible spectrometers were used to verify the ability of the new com-
posites to absorb light and reveal their protective properties. The visible and ultraviolet
light absorption curves of the composites in the wavelength range of 200-900 nm are shown
in Figure 7. In this spectrum, it is clear that LDPE has marginal absorption in the wave-
length range greater than 220 nm, which was also noted by [44]. By including pristine TiO,
particles, the presence of a broad absorption peak between 300 and 350 nm is evidenced.
For LDPE composites with hybridized TL (5-1 wt./wt.), the absorption curve has the same
character described for the LDPE/TiO, material. With regard to the other composite films
tested, only a broad band from 200 to 500 nm is observed in the absorbance range. This
is probably due to the very strong absorption of lignin and their aromatic groups and
conjugated films carbonyl groups [45,46]. UV traces for LDPE/lignin composites show two
shoulders and two absorption bands, which are clearly visible at a concentration of 5% by
weight and 10% by weight. The first is attributed to the presence of the C=0O chromophore
in the lignin chain (around 250 nm), while the second is due to the presence of phenolic
groups (in the 400-450 nm range) [47]. The light absorption of the LDPE composite films
gradually decreases above 500 nm. In general, by increasing the lignin content in the hybrid
filler system, as well as in the pristine lignin additive, we can assume that such composites
reveal a great possibility for ultraviolet light absorption.
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Figure 7. UV-Vis spectra of LDPE-based composite films: (a) at a 5% by wt. concentration of the filler
and (b) at a 10% by wt. filler presence.

3.2.4. Photocatalytic Properties

Titanium dioxide is known for its very good photocatalytic properties, so it was used
to test the photocatalytic activity of the selected LDPE composites. The obtained data
are presented in Figure 8. The calculated kinetics parameters of photocatalytic phenol
degradation are presented in Table 4. Due to the introduction of TiO; and TiO,-based
hybrid materials, the rate constant k; of the reaction increases compared to the reference
material LDPE. The highest rate constants were observed for the LDPE/TL(1-1)_5 and
LDPE/TL(1-1)_10 samples, amounting to 8.39-10~* and 1.02-103, respectively. In the
case of 6 h of exposure, differences in the degradation of the model organic pollutant
between samples were observed, amounting to over nine percentage points. The obtained
degradation efficiencies of the model organic pollutant range from 16.2% to 25.4%. After
the mentioned time, the lowest degradation efficiency was found for the LDPE reference
sample, and the highest was for the sample containing 10% by weight of the TL(1-1) hybrid
system in its matrix. However, after 24 h of irradiation, the differences between samples in
terms of degradation efficiency become even greater and amount to 46.5 percentage points
between the most active sample (LDPE/TL(1-1)_10) (77.3%) and the reference sample
(30.8%). It can be observed that the introduction of titanium dioxide and TiO,-lignin
hybrid systems into the LDPE polymer matrix contributes to the creation of materials
showing greater photocatalytic activity in the degradation reaction of the model organic
pollutant compared to the reference sample. The highest degradation efficiency of the model
organic pollutant, i.e., phenol, was obtained for the LDPE/TL(1:1)_5 and LDPE/TL(1:1)_10
samples, which were 70.4% and 77.3%, respectively. Comparing samples containing 5%
and 10% by weight of a given filler, it should be expected that the photocatalytic activity
will significantly improve due to increasing the amount of photocatalyst in the polymer
matrix. However, based on the results obtained, it was found that an increase in the share of
material with photocatalytic properties in the composite structure contributes to an increase
in the degradation efficiency of the model organic pollutant, but only in the range of 1.4
to 7.1 percentage points. This is most likely because, with too high a filler content in the
polymer matrix, the tendency of these materials to aggregate and agglomerate increases.
Given the larger amount of TiO; in the polymer matrix, the radiation cannot reach all
exposed photocatalyst particles due to the shielding effect.
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Figure 8. Degradation efficiency of pure LDPE and its composite films.

Table 4. The calculated kinetic parameters for the photocatalytic degradation of model organic

pollution (phenol).

Sample k1 (1/min) R?
LDPE 2.69 x 10~* 0.962
LDPE/TiO,_5 5.55 x 10~% 0.999
LDPE/TiO,_10 6.69 x 10~4 0.999
LDPE/TL(5-1)_5 6.15 x 10~* 0.999
LDPE/TL(5-1)_10 6.39 x 1074 0.999
LDPE/TL(1-1)_5 8.39 x 10~* 0.999
LDPE/TL(1-1)_10 1.02 x 1073 0.997
LDPE/TL(1-5)_5 6.47 x 10~% 0.999
LDPE/TL(1-5)_10 7.80 x 10~* 0.999

Based on the results of the photocatalytic activity of polymer composites, the introduc-
tion of twice as large amounts of TiO, or hybrid systems TL(5-1), TL(1-1), and TL(1-5) is
only justified to a limited extent. Polymer composites containing hybrid systems in their
structure show better photocatalytic properties than the LDPE/TiO,_5 and LDPE/TiO,_10
samples because, by combining the photocatalyst with kraft lignin in the hybrid, a material
capable of better dispersion in the polymer matrix is obtained. Moreover, for correct pho-
tocatalysis, it is important that as much of the photocatalyst as possible is located on the
surface of the composite and not “immersed” in its structure, where the access of excitation
radiation and substances capable of reacting with the free electrons and holes produced
is limited. The presence of lignin in the hybrid material most likely promotes both of
these phenomena.

The literature contains works on LDPE polymer composites with photocatalytic prop-
erties and containing titanium dioxide particles in their structure. In the work by Han et al.,
thin, flexible, and durable low-density polyethylene films were obtained, containing 30%
by weight titanium dioxide in their structure. In the next step, the resulting composites
were irradiated with UV radiation to be used to deactivate a number of different viruses,
including SARS-CoV-2. In order to obtain the active material in this work, the LDPE film
containing TiO, had to be activated by prior exposure to ultraviolet radiation for 144 h.
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As a result of pre-conditioning, titanium dioxide particles present on the surface or at a
short distance from it photocatalytically oxidize the thin polyethylene layer covering them,
resulting in the creation of a photocatalytically active surface. It was then found that for
each tested virus, the concentration of the active substance dropped to a very low level
after 2 h of exposure [48]. However, in the work by Osorio-Vargas et al., polyethylene
composites exhibiting photocatalytic properties in visible light were produced. This was
achieved by synthesizing graphitic carbon nitride-TiO, nanorods from titanium dioxide.
Moreover, in this work, the photocatalyst was applied to the surface of the LDPE film using
a method based on photocatalytic immobilization. This allowed the production of an LDPE
film exhibiting photocatalytic properties under the influence of visible light [49]. Moreover,
Alvear-Daza et al. decided to deposit the photocatalyst on the surface of a foil made of
low-density polyethylene using photocatalytic immobilization. The material responsible
for the photocatalytic properties were nanometric particles of titanium dioxide P25. By
exposing the obtained foils to ultraviolet radiation, it was found that they exhibit good
photocatalytic properties as well as superhydrophilicity [50].

4. Conclusions

In this work, an attempt was made to obtain inorganic-organic TiOp-lignin hybrid
materials with a component weight ratio of 5-1, 1-1, or 1-5. Based on the analysis of infrared
spectra, the effectiveness of obtaining these materials was confirmed, and hydrogen bonds
were successfully formed between titanium dioxide and lignin. Therefore, the obtained
hybrid systems were classified as class I hybrid materials. Moreover, the obtained hybrid
systems are characterized by greater thermal stability than pristine kraft lignin. All hybrid
materials and pristine precursors create electrokinetically stable dispersions in neutral and
alkaline environments. Additionally, all tested systems show relatively good homogeneity.

As part of the research, pristine components and hybrid systems were introduced
into low-density polyethylene at 5 and 10% by weight. It is worth commenting that
composites with hybrid systems, especially lignin, revealed slight deterioration of tensile
strength. This may prove their thermal stability during processing and was confirmed in
the TGA analysis by revealing a statistical heat resistance index. This index increased for
all composites with hybrid fillers compared to LDPE. In addition, there was a plasticizing
effect of lignin demonstrated through a good elongation capacity compared to other hybrid
filler materials. Under uniaxial drawing, the TiO, composites showed high mechanical
anisotropy, while the LDPE/TL(1-5)_5 composite achieved the lowest anisotropy value.
UV spectroscopy once again proved the very positive role of the conjugated lignin structure
in light-barrier resistance, thus showing that samples containing titanium dioxide or TiO,—
lignin hybrid systems in the matrix exhibit photocatalytic activity. The highest efficiency in
the degradation of the model organic pollutant, i.e., phenol, amounting to 77.3 and 70.4%,
was obtained for LDPE/TL(1-1)_10 and LDPE/TL(1-1)_5 samples, respectively.

To summarize, using TiO,-lignin hybrid systems as a filler for an LDPE composite,
materials with photocatalytic properties were obtained. Such systems can be used in
engineering and medical applications, e.g., to obtain products that retain their original
properties, such as their aesthetic values, for longer.
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