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POROWNANIE ROZNYCH SYSTEMOW CHLODNICZYCH
W ANALIZOWANYM OBIEKCIE HOTELOWYM
_ WSKAZNIKI EKONOMICZNE

Katarzyna GLADYSZEWSKA-FIEDORUK?*, Tomasz MANOWSKI

Wydziat Budownictwa i Inzynierii Srodowiska, Politechnika Biatostocka, ul. Wiejska 45A, 15-351 Biatystok

Streszczenie: W pracy przedstawiono koszty inwestycyjne i eksploatacyjne wybranych systemow chlodniczych
w roznym okresie zycia uktadow oraz czas zwrotu inwestycji. Porownujac zaprezentowane w wymienionym artykule
uktady nalezy zauwazy¢ przewage systemu opartego na bezposrednim odparowaniu czynnika chtodniczego w przypadku
kazdego z trybow pracy (cyklu grzania, chlodzenia oraz cyklu mieszanego — grzania i chlodzenia). Pewnym
zaskoczeniem sg nizsze koszty ogrzewania za pomocg systemu freonowego, poniewaz wydawatoby si¢ Ze ciepto sieciowe
w polaczeniu z woda lodowa bedzie tansze. Réznica w kosztach inwestycyjnych prezentowanych uktadow klimatyzacji
w obiekcie biurowym dochodzi do 100%. Najnizsze koszty inwestycyjne ma uktad z woda lodowa. Mozna zauwazy¢, ze
na przestrzeni 15 lat, czyli czasu przyjmowanego jako czas ,,zycia” produktu, oszczgdnosci moga wynies¢ od 500 tysiecy
do 1 milion ztotych w wypadku wybrania systemu freonowego dla tego samego obiektu.

Stowa kluczowe: klimatyzacja, freon, woda lodowa.

1. Wprowadzenie

Analizowane w pracy systemy chlodnicze zostaly
szczegbtowo opisane w wczesniejszej publikacji autoréw
(Gtladyszewska-Fiedoruk i Manowski, 2014). Klimatyza-
cja oparta na wodzie lodowej ma mozliwos¢ tylko
chtodzenia powietrza, po uwzglednieniu dostarczenia
ciepla sieciowego uklad moze réwniez ogrzewaé
powietrze. Uklady rozbudowane freonowe — uktad I
— wspotpraca z odzyskiem ciepta, uktad II — wspotpraca
systemu z pompa ciepta, maja mozliwo$¢ zaré6wno

chlodzenia, jak i grzania powietrza
w zaleznosci od potrzeb eksploatacyjnych.
Celem  pracy jest pokazanie  wskaznikow

ekonomicznych dla analizowanych systemow chtodzenia.
Biorac pod uwage rachunek kosztow nalezy zestawié
go z naktadami inwestycyjnymi. Pozwoli to oceni¢
optacalnos¢ catej inwestycji i da obraz ogolnej
optacalnosci stosowania jednego z zaprezentowanych
systemow. W poréwnaniu z oceng zalet i wad
przedstawionych rozwiazan powinno si¢ uzyskaé
kompleksowa ocen¢ porownawcza systemu wody lodowej
i freonu.

2. Porownanie wskaznikéw ekonomicznych

Zebrane dane dotyczace szacowanych  kosztow
uzytkowania kazdego z systemow w skali roku pokazano
w tabelach 1-3. Dane zawieraja w sobie koszty energii
elektrycznej zuzywanej przez caly system wraz
z urzadzeniami towarzyszacymi, a takze — w przypadku
wody lodowej, koszty ciepta sieciowego z SPEC
Warszawa (rys. 1).
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Rys. 1. Koszty eksploatacji w ciggu jednego roku z podziatem
na cykle pracy w PLN

* Autor odpowiedzialny za korespondencje. E-mail: k.gladyszewska@pb.edu.pl
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Tab. 1. Koszty eksploatacyjne — cykl chtodzenia w PLN

Czynnik chtodzacy Koszt rocznej eksploatacji Réznica na korzy$¢ uktadow freonowych
Woda lodowa 103.280
Uktad freonowy I 30.370
Uktad freonowy II 30.720

Tab. 2. Koszty eksploatacyjne — cykl grzania w PLN

Czynnik chtodzacy Koszt rocznej eksploatacji Roznica na korzys¢ uktadéw freonowych
Woda lodowa

Uktad freonowy I 9.580

Uktad freonowy 11 12.080

Tab. 3. Koszty eksploatacyjne — cykl mieszany — okres przej$ciowy w PLN

Czynnik chtodzacy Koszt rocznej eksploatacji Roznica na korzy$¢ uktadow freonowych
Woda lodowa

Uktad freonowy I 28.740

Uktad freonowy II 28.770

W przypadku wody lodowej uwzgledniono koszt
ciepta sieciowego w wysokosci 52.034 PLN netto w cyklu
grzania, oraz w wysokosci 20.574 PLN netto w cyklu
przejsciowym.

W tabeli 4 i na rysunku 2 podano dane dotyczace
szacowanych kosztéw uzytkowania kazdego z systemow
w skali calego roku z uwzglednieniem wszystkich
wymienionych wczesniej kosztow.
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Rys. 2. Zbiorcze koszty eksploatacji w ciaggu jednego roku
w PLN

Dane pokazuja przewage systemu  opartego
na bezposrednim odparowaniu czynnika chtodniczego
wlasciwie w przypadku kazdego z trybéw pracy. Pewnym
zaskoczeniem sg nizsze koszty ogrzewania za pomocg

Tab. 4. Podsumowanie kosztow eksploatacji w PLN

systemu freonowego, poniewaz wydawaloby si¢ ze ciepto
sieciowe w potaczeniu z woda lodowa bedzie tansze,
ze wzgledu na koszt GJ z SPEC Warszawa oraz ogdlnie
panujacy poglad na temat cen ogrzewania miejskiego
(Miiller 1 Skrzyniowska, 2006; Jones, 2001).

Mozna zauwazyC, Zze nie ma znaczgcej roznicy
pomiedzy kosztami systemu typu ,,pompa ciepla”
i ,o0dzysk ciepta”, w takim wypadku o ewentualnej
przewadze ekonomicznej ktoregokolwiek z systemow
powinny $wiadczy¢ koszty inwestycyjne (rys. 3 1 4).
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Rys. 3. Koszty eksploatacji w ciaggu 15 lat w PLN

Czynnik chtodzacy Koszt rocznej eksploatacji Roéznica na korzy$¢ uktadéw freonowych
Woda lodowa 198.240 -
Uktad freonowy I 129.570 68.690
Uktad freonowy II 126.690 71.570
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Rys. 4. Poszczegdlny udzial sezondéw chlodzenie-grzanie
— okres przejsciowy dla kazdej z opcji w skali jednego roku

w PLN

Warto tu wspomnie¢ o najczestszym  bledzie
inwestorow podczas postepowan ofertowych,
przetargowych, czyli — nieuwzglgdnianiu kosztow
eksploatacji 1 trzymania si¢ kryterium: ,,100% cena”.
W przedstawianym przypadku mozna w uproszczeniu
zatozyé, ze koszt zakupu systemu opartego na freonie
moglby by¢ przynajmniej o 0,5 milionéw ztotych wyzszy
na poczatku, a i tak inwestor ,,0dzyskalby” swoje $rodki
na przestrzeni czasu.

3. Poréwnanie nakladow i kosztow

Mozna stwierdzi¢, ze systemy freonowe wspotpracujace

z r6znego typu urzadzeniami do odzysku ciepta sa tansze

w eksploatacji niz systemy wody lodowej uzupeknione

0 mozliwos$¢ grzania powietrza. Sklada si¢ na to przede

wszystkim:

— brak dodatkowych
w instalacjach freonowych,

— wyzsza sprawnos¢ urzadzen freonowych przektadajaca
si¢ na wskazniki COP i EER,

— zaawansowana automatyka agregatow freonowych,
pozwalajagca na szybsza reakcje na sygnaly
z czujnikdw temperatury w pomieszczeniach,

— czynnik chtodniczy o znacznie wigkszej pojemnosci
cieplnej, co przeklada si¢ na czas pracy sprezarki
agregatu chtodniczego,

— brak elementéw posrednich w wymianie ciepla
obnizajacych o0go6lng sprawno$¢ systemu — sg to
systemy z bezposrednim odparowaniem czynnika
chtodniczego.

Nalezy zauwazy¢, ze w projektowanym systemie wody

lodowej nie wykorzystano mozliwos$ci, jakie daje woda

urzadzen elektrycznych

Tab. 5. Warto$¢ netto analizowanych systeméw w PLN

Katarzyna GEADYSZEWSKA-FIEDORUK, Tomasz MANOWSKI

lodowa, to jest polaczenia z istniejagcym systemem

grzewczym budynku. Taka mozliwos¢ nie zostala

przewidziana przez inwestora, a wptynetaby na sprawnos¢

i koszt ogrzewania w sezonie grzewczym, a co za tym

idzie na obnizenie kosztow eksploatacji (Porowski

i Szczechowiak, 1999 i 2006).

Z danych zebranych w trakcie przygotowywania
koncepcji projektowych koszt catosci systemow zostal
obliczony na  podstawie ofert kosztorysowych
producentéw urzadzen wraz z uwzglednieniem wszystkich
mozliwych sktadnikow, to jest:

— koszt urzadzen — agregaty, jednostki wewnetrzne,
podstawowe sterowanie nascienne lub bezprzewo-
dowe, modutly hydrauliczne, pompy obiegowe, zawory
na instalacji — wedtug przedmiaru,

— koszt instalacji — rur miedzianych lub stalowych wraz
z otuling — wedtug przedmiaru,

— koszty montazowe — trojniki, faczniki, zawiesia
$cienne i sufitowe, tasmy montazowe, podstawy i ramy
dla urzadzen — szacunkowo,

— koszty montazu okre§lone przez firmy instalacyjne
z Warszawy.

Cena koncowa nie zawiera marzy firm instalacyjnych,

co czeSciowo  zostanie  skompensowane  przez

zastosowanie ceny kosztorysowej urzadzen. Warto$ci

netto przedstawiono w tabeli 5 i na rysunku 5.
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Rys. 5. Koszty inwestycyjne w PLN

Uproszczona kalkulacje czasu zwrotu z inwestycji,
pojmowanego jako czas potrzebny do zréwnowazenia
zwickszonych naktadéw poniesionych na oszczedniejszy
system dla 15-letniego okresu eksploatacji, przedstawiono
narysunku 6i7.

koszt rocznej eksploatacji

réznica na korzy$¢ uktadéw freonowych

Woda lodowa 687.253
Uktad freonowy I 1.205.078 -517.825
Uktad freonowy II 986.551 -299.298
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Rys. 6. Poréwnanie zwrotu z inwestycji na przestrzeni lat w PLN
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Rys. 7. Poréwnanie kosztow analizowanych systemow w okresie 15 lat w PLN

Wyraznie widaé, ze po 5-7 latach (w zaleznoS$ci
od wybranego rodzaju systemu freonowego) nizsze koszty
eksploatacji  zroéwnowaza wyzsze koszty zakupu
i instalacji. Na nastepnym wykresie przedstawiono
bezposrednie poréwnanie kosztow pomiedzy trzema
systemami (Air Products, 2013).

Mozna zauwazy¢, ze na przestrzeni 15 lat, czyli czasu
przyjmowanego jako czas ,,zycia” produktu oszcze¢dnosci
moga wynie$¢ od 500 tys. zt do 1 min zt. Sa to pieniadze,
ktore pozostang u inwestora w wypadku wybrania systemu
freonowego.

4, Podsumowanie

Przedstawione dane ekonomiczne pozwalaja
na stwierdzenie, Ze systemy freonowe bezsprzecznie
stanowia lepsze rozwigzanie niz odpowiadajace
im systemy wody lodowej.

Wykazano, ze dla prezentowanych rozwigzan systemy
freonowe sa efektywniejsze, sprawniejsze energetycznie
i tansze w eksploatacji. Nie bez znaczenia jest ich zerowy
potencjat niszczenia warstwy ozonowej. Automatyka
pozwala na znacznie wicksza kontrolg nad systemem i jest
znacznie bardziej rozbudowana. Producentom pozostaje
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jedynie zwiekszanie dostepnych mocy agregatow i state
doskonalenie pod katem wspotczynnikow energetycznych
(Lampe i in., 1981; Recknagel i Sprengel, 2009).

Natomiast woda lodowa nadal bedzie znajdowala
swe zastosowanie wszedzie tam, gdzie uklad mozna
potaczy¢ z obiegiem grzewczym, czy wodnym budynku,
a takze tam, gdzie istotng rol¢ odgrywaja koszty
inwestycyjne.

Prezentowana analiza ma na celu przedstawienie wad
i zalet zaprezentowanych rozwigzan, ktére pomoga
w podejmowaniu decyzji przysztym inwestorom.
Zaprezentowano kilka poziomoéw inwestycji, na ktore
nalezy zwroci¢ uwagg podejmujac ostateczng decyzje.
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Katarzyna GEADYSZEWSKA-FIEDORUK, Tomasz MANOWSKI

COMPARISON OF THE VARIOUS AIR-CONDITIONING
SYSTEMS IN ANALYSED HOTEL SPACES
— ECONOMICS INDICES

Abstract: The paper focuses on the investment costs
and operating costs at different life systems and time. Return
on investment have been shown too. By comparing the settings,
it should be noted the advantage of a system based on direct
evaporation of the refrigerant in the case of each of the operating
modes. A surprise is lower heating cost by using freon system,
because it would seem that the heat, combined with the ice
water network will be cheaper. The difference in investment
costs of presents systems comes to 100%. The lowest investment
cost has stated for system with ice water. It can be observed that
over 15 years, i.e. time necessary as a time of "life" of the
product savings could amount from PLN 500 thousand to PLN
1 million in the case of freon system for the same object.

Praca naukowa realizowana w ramach prac finansowanych przez
Politechnike Biatostocka — S/WBiIS/4/2014.
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NANOTECHNOLOGIA W BUDOWNICTWIE — PRZEGL AD ZASTOSOWAN

Natalia STANKIEWICZ, Matgorzata LELUSZ O

Wydziat Budownictwa i laynierii Srodowiska, Politechnika Biatostocka, ul. Wiejska 43A-351 Biatystok

Streszczenie:W artykule opisano wykorzystanie nanotechnologipmdukcji materiatéw i wyrobéw budowlanych.
Stosuje si gldwnie nanoprodukty (na przyktad agete) oraz modyfikuje znane materialy za pomaenocasteczek.
Nanorurki veglowe g jednym z nanomateriatow, ktéry ma zastosowanie ompozytach o matrycy cementowe;.
Istotnym problemem okazatoesidwnomierne rozmieszczenie nanododatku w masiepkagiu ze wzgldu na jego
tendencj do agregacji. W Politechnice Biatostockiej prowatz® badania nad zastosowaniem nanorureglewych

w kompozytach o matrycy cementowej oraz nad znaézin metody ich réwnomiernej dyspersji w materiale
W artykule przedstawiono wyniki bag@ldaboratoryjnych wptywu nanoggteczek na wytrzymaié zapraw. Niewielka
ilo§¢ dodatku nanorurek gglowych spowodowata wzrost zarébwno wytrzyntaiona zginanie, jak i naciskanie
badanych zapraw.

Stowa kluczowenanotechnologia, nanomateriaty, nanomodyfikacjappeodukty.

1. Wprowadzenie technologii mog powstawa materialy o nietypowych
whasciwosciach (Kellsall i in., 2009). W tabeli 1
Nanotechnologia to obecnie bardzo szybko rozwdjaj zestawiono potencjalne zastosowania naggiezzek
sie obszar nauki. Opiera esiona gtéwnie na fizyce, i nanoproduktow w budownictwie. Nanaski
chemii, irzynierii oraz biologii, przez co ma szerokie to struktury ograniczone w trzech wymiarach w skali
zastosowanie w medycynie, mikroelektronice, tecbgiol nano. Zastosowania nangsteczek w budownictwie
obrazujcej czy irkynierii materiatowej. Wyjtkowe przedstawiono na rysunku 1. Nanoprodukty to twoegyw
whasciwosci  nanomaterialbw oraz ich  potencjat ktére powstaj przy wykorzystaniu nanotechnologii
aplikacyjny powodyj duze zainteresowanie tymi i nie musz zawier& nanoczsteczek, mog jednak

produktami. Jedn z dziedzin, ktora wykorzystuje posiadé nanostruktuy. Przyktadem $ nanopory
osiagnigcia tej nowoczesnej technologii jest budownictwo. w aeraelach (van Broekhuizen i van Broekhuizen, 2009;
W ostatnich latach stosowanie nanomateriatow lub Kellsalliin., 2009).
nanomodyfikacji stato si bardzo popularne. Nie tylko
odkryto nowe materiaty, czego przyktadem reanorurki
weglowe, ale rownig modyfikuje s¢ tradycyjne, dobrze
Znane materialy, takie jak stal czy beton.
Nanotechnologia obejmuje projektowanie, tworzenie
oraz wykorzystywanie materiatdw maych przynajmniej
jeden wymiar, ktérego naturalnjednostly miary jest
nanometr. Jdi ktéry§ z wymiaréw struktury miei sic
w przedziale od 1 do 100 nm, czyli znajduje: si
w zakresie, w ktérym granice z jednej strony wyzaggc
odlegtdici typowe dla pojedynczych atoméw (10m),
z drugiej natomiast te spotykane w ciele statynt{hd),
material mae wykazywa cechy wyranie odbiegajce od
cech pojedynczych atoméw oraz typowych krysztatéw.
Materialy o takiej strukturze mioa tak zaprojektowa
aby przejawialy przydatne wdeiwosci chemiczne,
fizyczne lub biologiczne dgki ograniczonym wymiarom
tworzagcych je castek. Przy wykorzystaniu nano-

Rys. 1. Zastosowania nanaseczek w budownictwie

Y Autor odpowiedzialny za korespondendg-mail: m.lelusz@pb.edu.pl
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Tab. 1. Zestawienie potencjalnych zastosowanoczsteczek i nanoproduktéw w budownictwie

Nanomateriaty Zastosowanie w budownictwie

Zrédto

Powtoki antybakteryjne

(van Broekhuizen i van Brogkhn, 2009)

Powtoki zabezpieczage przed
promieniowaniem UV

(van Broekhuizen i van Broekhuizen, 2009)

Powltoki fotokatalityczne

(van Broekhuizen i van Broekhuizen, 2009;
www.titanium-tech.pl)

Farby samoczyszgze

(www.titanium-tech.pl; www.taniachata.pl)

Szyby samoczyszgze

Dwutlenek tytanu (TiQ)

(Schodek i in., 2009; van Broekhuizen i van
Broekhuizen, 2009; Danielewska i in., 2007;
Langer i Langer, 2007, 2010a;

brasil.cel.agh.edu.pl)

Baterie stoneczne

(van Broekhuizen i van Broekhui2669)

Powtoki asfaltowe redukage spaliny

(van Broekhuizen i van Broekhuizen, 2009;
Langer i Langer, 2010b; RPak, 2012;
Sanchez i Sobolev, 2010)

Betonowe kostki brukowe

(van Broekhuizen i van Broekhuizen, 2009;
Puzak, 2012)

Fotokatalityczny cement

(van Broekhuizen i van Broekhuizen, 2009;
Puzak, 2012)

Betony samozagzczalne

(Nazari i Riahi, 2011)

Szkio ognioodporne

(van Broekhuizen i van Broekhui2809)

Powloki odporne na zarysowania

(van BroekhuizemiBeoekhuizen, 2009)

Lakiery do wyrobéw drewnianych

(van Broekhuizen m\&roekhuizen, 2009)

Ognioodporne materiaty izolacyjne

(van Broekhuizen i van Broekhuizen, 2009;
Danielewska i in., 2007)

Nanobeton

Nanoczsteczki

(Bahadori i Hosseini, 2012; Czarnecki, 2011

Nanokrzemionka (Sig) —

pyt krzemionkowy Betony zwykte i samozagzczalne

(Nazariiin., 2011; Raki i in., 2010; Sanchez
i Sobolev, 2010)

Betony wysokiej wytrzymakei

(Czarnecki, 2011)

Beton ultra wysokowart@iowy

(van Broekhuizen i van Broekhuizen, 2009)

Stabilizacja wypetniaczy w betonie

(van Broekhuizgan Broekhuizen, 2009)

Zaprawy naprawcze do napraw
konstrukcyjnych i niekonstrukcyjnych

(Danielewska i in., 2007; www.basf.pl)

Preparat gruntggy

(Danielewska i in., 2007; www.basf.pl)

Nanocasteczki tlenku

Nanoimpregnacja drewna
krzemu pregnacy

(www.drewno.pl)

Powloki i farby antybakteryjne

(van Broekhuizen i van Broekhuizen, 2009;
Langer i Langer, 2010a; Langer
i Langer, 2009a; www.titanium-tech.pl)

Nanocasteczki srebra Dodatek do impregnatéw

(www.nano-technologie.pl)

Preparaty gruntgge

(www.nano-technologie.pl)

Fugi i silikony antybakteryjne

(Czarnecki i Kurzydtowski, 2012; Langer
i Langer, 2010a;www.nano-technologie.pl)

Nanocasteczki zlota Farby antybakteryjne

(Langer i Lang&09a)

Powtoki odporne na zarysowania

(van BroekhuizemiBeoekhuizen, 2009)

Tlenek glinu
Lakiery do wyrobéw drewnianych

(van Broekhuizen m\Broekhuizen, 2009)
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cd. Tab. 1. Zestawienie potencjalnych zastosomanoczsteczek i nanoproduktéw w budownictwie

Nanomateriaty

Zastosowanie w budownictwie

Zrodto

Betony zwykie

(Nazariiin., 2011; Raki i in., 2010;
Sanchez i Sobolev, 2010)

Tlenek glinu

Betony samozagzczalne

(Nazariiin., 2011; Raki i in., 2010;
Sanchez i Sobolev, 2010)

Impregnaty

(www.nano-technologie.pl)

Nanocastki miedzi

Preparaty gruntage

(www.nano-technologie.pl)

Powtoki antybakteryjne

(van Broekhuizen i van Brogkhn, 2009)

Powtoki zabezpieczagge przed
promieniowaniem UV

(van Broekhuizen i van Broekhuizen, 2009)

Tlenek cynku

Powtoki fotokatalityczne

(van Broekhuizen i van Brbalzen, 2009)

Betony zwykie i samozagzczalne

(Nazariiin., 2011; Raki i in., 2010;
Sanchez i Sobolev, 2010)

Nanocastki kwarcu

Powtoki samoczyszae

(adexplus.pl)

-
N
[8]
% Samoczyszege powtoki fotokatalityczne (van Broekhuizen i varo8khuizen, 2009)
ﬁ“ .
8 Polimery fluoroweglowe Powtoki ochronne do wyrobow (van Broekhuizen i van Broekhuizen, 2009;
§ drewnianych oraz podiy mineralnych pl.percenta.com)
I_Dwutlenek t)_/tan_u (.TIQ Powtoki antykorozyjne (Langer i Langer, 2009b)
i nanocastkipolianiliny
Nanostrukturalny kwas . . .
tetradekanowy Powtoki antykorozyjne (Langer i Langer, 2009b)
Katalizator (Rakiiin., 2010)
Dwuwarstwowe Dost 2 domi K ob h
o o oo™ (Ralain. 2010
Betonv zwvkie (Nazariiin., 2011; Raki i in., 2010;
N link y 2wy Sanchez i Sobolev, 2010)
anoglinka
g Beton Samoramscralne (Nazari i in., 2011; Raki i in., 2010;
y ag Sanchez i Sobolev, 2010)
Nanocasteczki tlenku Betony zwvkle (Nazariiin., 2011; Raki i in., 2010;
zelaza y 2wy Sanchez i Sobolev, 2010)
N ki ved| Zbrojenie rozproszone w betonie (Czarnecki, 2011)
anorurki owe
wed Betony komérkowe (Langer i Langer, 2009c)
Wodny preparat na bazie Imoreanaty do drewna (van Broekhuizen i van Broekhuizen,
miceli thuszczu pregnaty 2009; www.nanosklep.pl)
Roztwor wodny A .
zawierajcy nanosilany Impregnaty do podiy mineralnych (www.nanostone.pl; www.nanosklep.pl)
Izolacia termiczna (Schodek i in., 2009; Danielewska i in., 2007;
! Szyszka, 2009)
Izolacja akustyczna (Schodek i in., 2009; Szys2ka9)
5 Szyby o lepszych wiaskciach cieplnych (Schodek i in., 2009; Szyszka, 2009
-§ Panelecienne (Szyszka, 2009)
g. Kolektory stoneczne (Szyszka, 2009)
c , . . . . R
g Aerosele Tasmy zabezpieczage przed pknieciami

termicznymi dla konstrukcji drewnianych
i stalowych

(www.aerogels.pl)

Maty izolacyjne do pielgnowania podigy
betonowych w niskich temperaturach

(www.aerogels.pl)

Izolowane maty robocze do prac
budowlanych w ekstremalnych warunkach
atmosferycznych

(www.aerogels.pl)
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2. Zastosowania nanotechnologii w budownictwie
2.1. Nanopowtoki

Dzigki nanotechnologii opracowano nowe systemy
powtok odpowiednich dla zedicowanych powierzchni,
zaczynajc od tworzyw sztucznych, a kozac na stali.

Nanocastki oddziatuj lepiej niz ich wigksze formy

na powierzchnie nimi pokryte. Jest to iimve dzigki

gkebszej penetracji i intensywniejszej interakcji¢dry

powierzchny a powlok, w wyniku czego uzyskuje i

bardziej trwate pokrycie powierzchni. Powloki takie

wykazup wickszz odporng¢ na zarysowania lub
promieniowanie UV, podwiszone przewodnictwo
elektryczne oraz ogniotrwale. Powloki takie mog
wykazywa& wihasciwosci samoczyszege lub  anty-
bakteryjne. Mog rowniez umazliwia¢ absorpg; lub
odbijanie  promieniowania  podczerwonego  (van

Broekhuizen i van Broekhuizen, 2009).

Do nanopowlok zalicZdy mazna (van Broekhuizen

i van Broekhuizen, 2009):

— powtoki antybakteryjne, w ktérych stosuje siodatek
dwutlenku tytanu, csteczki srebra lub tlenek cynku,

— powloki odbijapce lub absorbype promienie UV
badZz podczerwone, gdzie wykorzystujee stlenek
cynku i dwutlenku tytanu,

— powloki odporne na zarysowanie, w ktorych
zastosowanie ma krzemionka oraz tlenek glinu,

- ,samoczyszczee” powtoki fotokatalityczne, przy
produkcji ktérych wykorzystuje sidwutlenek tytanu
lub tlenek cynku,

— powloki zmniejszajce palné¢ z zastosowaniem
krzemionki.

Nanopowtoki w postaci farb, ktére charakteryzigic

whasciwosciami  fotokatalitycznymi, antybakteryjnymi

oraz samoczyszgeymi, stosuje si w celu spowolnienia
rozwoju grzybéw i pléni. Dzieki tym cechom ména
je stosowé& w szpitalach, przychodniach oraz innych
obiektach wytku publicznego. Powloki antybakteryjne
na bazie nanogstek srebra, zapewnigj czysta¢
mikrobiologiczry powierzchni, maj bardzo dobre cechy
bakteriobdjcze, elimingj wilgo¢ oraz reduky rozwoj
grzybow. Dodatkowo wyspujg samoczyszege powtoki
katalityczne oraz powloki tatwe w czyszczeniu,
niezwilzalne przez wogl i olej na bazie polimerow
fluoroweglowych. Farby te zapewnigjrowniez trwatas¢
barwy, poniewa nie przebarwiaj sie pod wptywem
promieniowania UV (van Broekhuizen i van Broekhuize

2009; Langer i Langer, 2010a; www.titanium-tech.pl)
Opracowano rownie farby antybakteryjne (Langer

i Langer, 2009a), ktére dopiero podczas wysychania wNanoczasteczki

samoistnie aktywudj antyseptyczne nanagtki metali.
Nienasycone kwasy tluszczowe obecne w farbie,
pozwalaj na przeksztalcenie esisoli srebra i ztota
w bakteriobéjcze nanodrobinki tych metali. Gdy
w wysychajcej warstwie tworg sie nanoczstki,
zauwaalna jest subtelna zmiana w kolorze farby.
Substancja, ktéra w swoim sktadzie ma nanodrobinki
srebra, ma barv zélttawg, natomiast ta z zawadtia
nanocasteczek zfota, cechujegdiolorem réowawym.
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Specjalne farby fotokatalityczne z zawddig
nanokatalizatora, ktérymasnanocasteczki dwutlenku
tytanu, usuwaj osiadajce na powierzchniach
zanieczyszczenia. Dodatkowo oczyszgzapmieszczenia
z nieprzyjemnych zapachéw, szkodliwych oparéw iGyaz
oraz ograniczajrozwoj bakterii i pléni. Podczas procesu
fotokatalizy, przebiegagego w obecnii swiatta i tlenu,
czastki zanieczyszczafe, osiadajce na pomalowanej
powierzchni utleniaj sie i przeksztalcaj w substancje
nieszkodliwe (www.titanium-tech.pl).

Powloki samoczyszgze maj réwniez zastosowanie
w farbach elewacyjnych. W nich roéwiiestosuje si
nanocasteczki dwutlenku tytanu oraz srebra. i
fotokatalizie § one tatwiejsze w utrzymaniu. Innym
rodzajem nanogateczek wykorzystywanych w farbach
elewacyjnych & nanocasteczki kwarcu. Super-
hydrofobowe materiaty polimerowe, nanoszone w msta
cienkiej folii na elementy elewacyjne, rowniehrong
je przed zabrudzeniami (Langer i Langer, 2007, 2008
adexplus.pl; www.taniachata.pl).

Nalezy réwniez wspomnié o farbie zwekszajcej
komfort cieplny. W sklad tej farby wchogz
krzemionkowe wypetniacze, czyli wypetnione powietrz
krzemionkowe mikrosfery, pekpge rok izolatora
termicznego i redystrybutora ciepiéciany pomalowane
tag farbg  rébwnomiernie  rozprowadzpj ciepto
po powierzchni odirédia ciepta, co wspomaga komfort
termiczny (Langer i Langer, 2010a).

Wiasnaciowosci  fotokatalityczne, antybakteryjne
oraz samoczyszgze nanocgsteczek wykorzystywane
s3 rowniez w fugach i silikonach. Nanoggtki srebra
dzicki antyseptycznym wiziwosciom zapobiegaj
charakterystycznym przebarwieniom, ktéréwiadcz
o0 wzraicie bakterii lub grzybow. Spoiwo plytek jest
czyste, nie przebarwiaesi utrzymuje pocgtkowy kolor.
Tak jak wczéniej wspomniane farby, fugi redukuj
wzrost mikroorganizmoéw, dlategoztenazna je stosowa
w lokalach gastronomicznych, salach operacyjnych
lub w toaletach. Schemat dziatania nanstzczek srebra
w fudze antybakteryjnej przedstawiono na rysunku 2.

Wilgo¢ - H.O

Fuga

srebra

Rys. 2. Schemat dziatania nangsteczek srebra w fudze
antybakteryjnej (Czarnecki i Kurzydtowski, 2012; Igan
i Langer, 2010a; www.nano-technologie.pl)



Specjalne nanopowtoki mpa réwnig stosowé
do wyrobéw drewnianych. Ich gtéwnymi cechami
s3: wysoka odporn& na zarysowanie, ochrona przed
promieniami UV oraz zdolrié odpychania wody. Lakiery
zawierajce w swoim sktadzie nanokrzemiant bardzo
odporne na zarysowania. Odpo§éidaky majg rowniez
powtoki, w ktérych zastosowano nangstki tlenku glinu.
Do produkcji powtok chromcych drewno przed olejem
lub wody wykorzystuje si polimery fluoroveglowe.
Produkty, z zawarteia wcze&niej wymienionych
nanocasteczek, stosowaneg snie tylko do drewna,
ale réwnig do pokrycia podtgy mineralnych, kamieni
naturalnych, marmuru, gazobetonu, cegiet, dachowek,
betonu czy klinkieru (van Broekhuizen i van Broeiziem,
20009).

Wykorzystupc nanotechnologi opracowano powtoki
na bazie miceli. Micele maj sredniez okoto kilku
nanometréw i sktadajsie srednio z 30 do 100 molekut.
Te stabilne cgsteczki o kulistym ksztalcie, pochtanjaj
brud i zanieczyszczenia do swojego etvma. Obszar
miceli mazna podziek na dwie czsci. Cz$¢ wewretrzna
ma wiaciwosci hydrofobowe i jest pokrewna tluszczom,
dzieki czemu pochtfania e zanieczyszczenia i zamyka
je w swoim wetrzu. Natomiast warstwa zeemzna
charakteryzuje si hydrofilowoscig, czyli sklonndcia
do fczenia s} z wody. Na bazie miceli tluszczu
produkowany jest wodny preparat powlokowy, ktéry
znakomicie penetruje powierzchnidrewna. Hamuje
on rozwoj glonéw, pl&i i mchéw, zapobiega erozji
biologicznej,  chemicznej i fizycznej  drewna
(van Broekhuizen i van Broekhuizen, 2009; Koralewsk
iin., 2010).

Doskpnych jest wiele preparatéw, ktére w swojej
nazwie maj przedrostek nano. Nie zawsze zawigraj
one w swoim skladzie nanagsteczki, ale mag
by¢ produkowane z wykorzystaniem nanotechnologii.
Sq to gtdwnie impregnaty do #éego rodzaju powierzchni
0 wilaciwosciach samoczyszgeych oraz bakterio-
bojczych. Jednym z nanoproduktow jest roztwor wodny
zawierajicy hydrofobowe i olejofobowe nanosilany, ktéry
stosowé mozna na hiepomalowanych podéach
mineralnych, m.in. betonie, klinkierze, cegle, marne
lub granicie (www.nanosklep.pl; www.nanostone.pl).

2.2. Szyby samoczyszoz

W oknach ze szklem samoczyspoym wykorzystuje
sie powtoki fotokatalityczne. Szkto w takich oknach
ma modyfikowan nanotechnologicznie powierzchni
ktéra samoczynnie oczyszczae & brudu i pozostaje
zawsze czysta. Wprowadza gowtoke grubadci 15 nm

Z nanocgsteczek dwutlenku tytanu, ktéra jest
przezroczysta. Proces mycia takich okierznzopodzielt

na dwa etapy. W pierwszym etapie, zupetie
przezroczysta warstwa fotokatalityczna, ktétworzono

z aktywowanego s$wiattem stonecznym  zwkku
chemicznego, rozpuszcza materiat organiczny osjeyaj
na powierzchni szkla. Nagtuje fotokatalityczne
degradowanie @atek organicznych, takich jak: kurz,
odchody ptakéw, resztki ki lub pylki kwiatow.

Natalia STANKIEWICZ, Matgorzata LELUSZ

W kolejnym etapie, w czasie opadéw deszczu woda
sptukuje produkty degradacji z powierzchni szkia,jest
mozliwe dzieki jej hydrofilowym wiaciwosciom. Cechy
wodolubne zmodyfikowanego szkla sprawjare ciecz
sptywa po powierzchni ciegk prawie catkowicie
przezroczyst warstwg, nie tworzc kropli. Wiasnie dzeki
fotokatalizie i hydrofilowym wlasnaiowoscia szkia,
samoczyszege szyby nie wymagajwtasciwie ingerenciji
cztowieka. Schemat dzialania szkta samoczygzgo
przedstawiono na rysunku 3. Podobne dziatanieg maj
réwniez powtoki zapobiegage zaparowywaniu szyb
czy powtoki antyrefleksyjne. Istnigjréwniez propozycje
stosowania powtok, aktywnych i pasywnych, blajych
promieniowanie podczerwone i widzialne. Rogzeinie
pasywne ma postacienkich folii, natomiast aktywne
polega na wykorzystaniu technologii termochromowych
fotochromowych czy elektrochromowych. Powtoki takie
reagowalyby wiéciwie na temperatgr intensywnécé
Swiatla czy stosowane nagie i zmienialyby stopie
absorpcji promieniowania podczerwonego tak, aby
W pomieszczeniu utrzymywata esiniska temperatura
(Schodek i in., 2009; van Broekhuizen i van Broekén,
2009; Danielewska i in., 2007; Langer i Langer, 200
2010a; brasil.cel.agh.edu.pl).

e
o e
v S
Nanopowtoka Promienidwanie
O uv
D
Proces : > L -
katalityczny §D
in)
Wiasciwosci 5%
hydrofilowe S $rez
|
b | Splywajgce
zanieczyszczenia

Rys. 3. Schemat dziatania szkta samoczygago
2.3. Nowoczesne materialy izolacyjne

Opisugc nanoprodukty naky wspomni€ o materiatach
izolacyjnych. Wyréniajg sie one tym, ze zrobione
s3 z aergelu albo posiadaj nanootwory, natomiast
nie zawieraj nanocastek. Aeraele, czyli nanoporowate
komponenty krzemianowe, posiaglapizieseciokrotnie
lepsze wtaciwosci niz typowe izolacje. Cechuje je #a
porowatd¢, a take mata gstas¢, oshggana dziki duzej
liczbie poréw i ich matym rozmiarom oraz wtowym
ksztaltom. Materialy te gs zalecane w przypadkach,
gdy wazna jest efektywn@& cieplna, minimalna grulsé
izolacji czy bardzo dobre wiaiwosci termiczne
(van Broekhuizen i van Broekhuizen, 2009; Daniel@vs
iin., 2007).
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Struktura aerzelu to sztywny szkielet, ktory
przypomina kratownig otaczajcg pory 0O rozmiarach
10-200 nm. @stes¢ materialu waha si od dwdbch
do kilkudzies¢ciu kg/n¥, w zalgnosci od metody
produkcji, natomiast porowai® aeraelu wynosi
od 90 do 99%. Wspdiczynnik przewodzenia ciepta
aeraeli A wynosi 0,012-0,030 WI/(K). Materiat
ma bardzo mat przewodné¢ cieplm, ktérg zawdzecza
specjalnej strukturze i krzemionce. Struktura @limga
ograniczenie konwekcji i przewodzenia, natomiast
krzemionka absorbuje promieniowanie, co zm@
zwiekszy¢ dodatkowy modyfikach zwigzkami wegla
(Schodek i in., 2009; Szyszka, 2009).

Aerozele mog wyskpowa: w kilku postaciach:
granulat, piyty, témy. S one nie tylko dobrymi
izolatorami termicznymi, ale rowniemazna je stosowa
jako izolacg akustyczn. Wykorzystuje s je, jako
materiat izolacyjny w stolarce okiennej i drzwiowej
w postaci mat jako ocieplenie dachu lub balkonéw,
w membranach pokéy dachowych, podbitkach czy
gontach. Mana je réwnie zastosowd jako izolacg
termiczry i akustyczy przegréd pionowych i poziomych
budynku. Ponadto, d#i whasciwosci, jakg jest
przepuszczalrié S$wiatta, aeragele wykorzystuje si
do dawietlenia pomieszcze swiattem rozproszonym.
Ten materiat izolacyjny stosowany w szybach, w acist
wkiadki z granulatem aezelowym, polepsza wigiwosci
akustyczne i cieplne okna. Move jest te zasgpienie
zwyklych przezroczystych okien, szybami, ktore cHi
specjalnej technologii produkcji, majzaréwno nisk
wartas¢ przewodzenia ciepta jak i dapprzezroczyst&
(Schodek i in., 2009; Szyszka, 2009).

Aerozele maj réwniez zastosowanie w obudowach
budynkéw w postaci paneliciennych. Panele gruba
7 cm g przéwitujgce, lecz nie przezroczyste,
co powoduje korzystne dwietlenie bez zjawiska
o$lepienia. Obniajg one hatas oraz mpaj dobry
wspotczynnik przenikania ciepta, wWynasy
U = 0,28 W/(mK). Aerozel maze by rowniez stosowany
w instalacjach stonecznych, takich jak kolektory
czy $ciany kolektorowo-akumulacyjne (Szyszka, 2009).

Kolejnym przeznaczeniem aemi s taSmy
zabezpieczare przed pknieciami termicznymi dla
konstrukcji drewnianych i stalowych, maty izolaayjn
do piekgnowania podlay betonowych w niskich
temperaturach lub izolowane maty robocze do prac
budowlanych w ekstremalnych warunkach atmosfe-
rycznych (www.aerogels.pl).

Materialy izolacyjne na bazie nanostrukturalnego
spoiwa fluoro-poliuretanowego p@izonego z foto-
katalityczry wierzchni warstwg tlenkuzelaza, stosuje si
do zabezpieczania dachoéw przed niskimi i wysokimi
temperaturami. Gtka izolacja z nanoporowategeelu
ma zastosowanie w ekstremalnych temperaturach.
Natomiast materialy izolacyjne na bazie nanoporejvat
struktury krzemionkowej przeznaczong do wyjgtkowej
ochrony ogniowej lub do ekstremalnej izolacji przed
zimnem (van Broekhuizen i van Broekhuizen, 2009;
Danielewska i in., 2007).
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Jednym ze sposobéw termoizolacji radhy¢ rowniez
ekologiczny, wodny nanokompozyt, w ktérego sktad
wchodzi w 70% Hydro-NM-Oxide, w 30%ywica
akrylowa oraz réne dodatki uszlachetnigije. Materiat
ten ma zastosowanie, jako termiczne uszczelnienie
budynkéw i po rozprowadzeniu po $cianach
zewretrznych, tworzy powtok cechujcg sie mahb
przewodnécig termiczry. Powtoka ta meze zredukowa
ilos¢ energii zaywanej na ogrzanie budynku nawet
0 40% (Langer i Langer, 2010a).

2.4. Nanomodyfikowana stal

Nanomodyfikowana stal MMFX2 charakteryzujee si
odporndgcig na koroz¢, podobm do odpornéci stali
nierdzewnej, dodatkowo jest stanowczonstza. Stal
ta wykazuje poprag cech mechanicznych, na przykfad
wieksz ciggliwosé, wyzszg wytrzymaltcé na rozciganie
czy wytrzymatdé zmeczeniovy, w poréwnaniu z innymi
stalami wysokowytrzymakziowymi. Wiasciwosci stali
MMFX2 uzyskiwane dziki wyjatkowej nanostrukturze,
przypominagcej sklejle, pozwalag obnizy¢ koszty
konstrukcji oraz zapewéi diuzszy okres #ytkowania
w agresywnychlrodowiskach (Danielewska i in., 2007).

Modyfikacja stali pozwala wydity¢ okres
uzytkowania konstrukcji, ale natg rowniez pamktaé
o ochronie powierzchniowej stali. Korozja jest ghym
czynnikiem uszkadzagym stal i inne metale. Szkodliwe
substancje zawarte w powietrzu niekorzystnie wpjgwa
na powierzchnie elementdw metalowych. Jednym
ze sposobéw zabezpieczenia antykorozyjnegaemmnt
zastosowanie lakieréw reagaych na zmienne warunki
srodowiska.  Nanokontenery, ktére g s gtéwnym
sktadnikiem innowacyjnych  powtok lakierniczych,
zawieraj w sobie $rodki chemiczne zapobiegage
korozji. Gdy nasfpuje zmiana w otoczeniu, na przykfad
pH powierzchni, otoczki nanododatku gtajsic
potprzepuszczalne, d&i czemu nasgpuje uwolnienie
srodka  przeciwdziatarego rozwojowi korozji.
Nanokontenery wracgjdo oryginalnego stanu, a warstwa
ochronna nie zostaje naruszona. System ten pozwala
na wczess neutralizag} ognisk korozji (Langer i Langer,
2007, 2008).

Kolejnym  rozwihzaniem zabezpieczenia anty-
korozyjnego stali, wykorzystygym nanotechnologj jest
organiczna powloka kompozytowa sklaga st
z dwutlenku tytanu i nanoggtek polianiliny. Polianilina,
organiczny polimer stosowany patizowo jako barwnik,
sama w sobie jest kompletnym produktem anty-
korozyjnym. Nie tylko ogranicza rozwdj korozji,
ale réwnie tworzy pasywn strek ochronm wokét
powstatej rysy. Jednak sama polianilina ulega zyciu,
dlatego wymagane jestycie dodatkowego medium, jako
nosnika i stabilizatora. Pgtzenie nanocgteczek
dwutlenku tytanu i polianiliny w skali nano pozwala
na zwekszenie powierzchni preparatu oraz redekcj
ilosci, ktora nalezy zastosowd co wyranie ogranicza
koszty. Istota nanopowlok antykorozyjnych  tkwi
w potréjnym dziataniu mieszaniny nangsteczek.
Pierwszym czynnikiem jest mechaniczna bariera



odgradzajca sktadniki korozyjne od powierzchni metalu,
gdzie dodatkowo nanogztki podwyzszaj jej szczelné.
Kolejnym atutem jest Zmiana vil@wosci
elektrochemicznych powtoki, o obecndci
hybrydowych nanocgstek. Ostatnim  czynnikiem jest
.Samonaprawa” powloki. Nawet §i zostanie ona
uszkodzona, dodatek polianiliny naprawia usierk
i hamuje dalszy rozwoj korozji (Langer i Langer(20).
Innym  modyfikowanym metalem jest migd
stosowana obecnie jako pokrycie dachéw Ilub jako
materiat na rury instalacji ogrzewczych.réwniez nalezy
zabezpieczaprzed korozj. Powierzchnia miedzi pokryta
kwasem tetradekanowym, ktéry tworzy nanostrukturaln
warstwe ochronn, wykazuje widciwosci super-
hydrofobowe. Dazki tym wihasciwosciom woda
na powierzchni materiatu przybiera pdstadealnie
kolistych kropli, po czym w prosty spos6b splywa
i pozostawia powierzchaisuchy. Proces zabezpieczenia
antykorozyjnego elementéw miedzianych jest prosty
i nie wymaga stosowania kosztownych aatzeh (Langer
i Langer, 2009b).

2.5. Nanoinfiltracja drewna

Naukowcy z Innsbrucku (www.drewno.pl) przeprowaidzil
nanomodyfikacje europejskich gatunkéw drewna. Diewn
iglaste lub liciaste suszono w suszarce przemystowej
w warunkach lekkiej prini, w ktérej drewno schnie
od wewnytrz, dziki czemu jego pory nie zamykapie

tak bardzo jak w trakcie suszenia standardowego.
W nastpnej kolejndci drewno zanurzane bylo
w preparacie impregnacyjnym, ktéry sktadate si

z dwutlenku krzemu i szkla wodnego. Na koniec
powtdrnie suszono element w suszarce. W wyniku
przeprowadzonego procesu powstapanocasteczki
tlenku krzemu, ktére osadaapie w strukturze drewna.
Nano-infiltrowane drewno charakteryzujee siepszymi
wihasciwosciami mechanicznymi, wapzy wytrzymatacia,
odporndcig na ogi@, posiada wiéciwosci hydrofobowe
oraz staje si bardziej odporne na owady i grzyby.
Badania przeprowadzano na prébkach dredémwerku,
ktére cechuje naturalne kurczenie ie¢cpnienie,
wrazliwo$¢ na warunki zewgtrzne i biotyczne oraz
tatwopalndg¢. Celem badania byto znalezienie innych
sposobéw modyfikacji drewna nitoksyczne $rodki
ochrony. Pomyst na badania zaczegmmiz natury, gdzie
wystepujg naturalne procesy petryfikacji drewna, gtéwnie
w obszarze ,krzemionkowania”.

2.6. Nanomodyfikacje asfaltu

Interesugcym zastosowaniem nanasteczek dwutlenku
tytanu jest wykorzystanie ich do zmniejszenia
zanieczyszczenia powietrza spalinami. Realizowast |
to w infrastrukturze komunikacyjnej. Powtoki astaite
lub betonowe kostki brukowe aktywowangTsO,. Asfalt
modyfikowany nanocwteczkami  dwutlenku  tytanu
ma wiaciwosci fotokatalityczne i niszczy trgge tlenki
azotu zawarte w spalinach. Na drodze reakcji
fotochemicznych nagpuje redukcja szkodliwych tlenkéw
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azotu NQ do nieszkodliwych jonéw N@.
Na powierzchni powstgj sole neutralizowane, ktére
s3 splukiwane przez opady atmosferyczneez&tie
lotnych zwhzkéw chemicznych jest coraz eksze
w miastach oraz w polili ruchliwych drég, dlatego
tez stosowanie asfaltu modyfikowanego dwutlenkiem
tytanu mae pomdOc w opanowaniu tej niekorzystnej
tendencji (van Broekhuizen i van Broekhuizen, 2009;
Langer i Langer, 2010b; PRak, 2012; Sanchezi
i Sobolev, 2010).

2.7. Kompozyty cementowe a nanotechnologia

Beton jest obecnie jednym z najpowszechnigj
stosowanych materiatdw konstrukcyjnych. Dzisiejszy
rozw0j technologii betonu inspiruje do coraz bagfizi
wyrafinowanej modyfikacji sktadu kompozytéw na cora
nizszym poziomie w skali mikro, a nawet w skali nano.
Zmniejszanie wskimika wodno-cementowego, ktore
wplywa korzystnie na wytrzymaddé betonu, natrafito
na naturalg granie, ktérg jest minimalna ilé¢ wody
potrzebna do hydratacji cementu (Czarnecki, 2B®Lil;
Langer i Langer, 2009c).

Beton, w skali nano, jest kompozytem zespotéw
molekularnych, powierzchni (kruszywa lub witdkien)
i wigzah chemicznych, ktére oddziatujpoprzez lokalne
reakcje chemiczne, sily wgdzyczsteczkowe oraz
wewmngtrzfazowe dyfuzje. Faz C-S-H, wynik reakgc;ji
chemicznych zachodeych w cemencie przy udziale

wody, gdzie powstgj uwodnione  krzemiany
i glinokrzemiany wapnia, mma traktowéd jako
nanomateriat. W celu obserwowania nanostruktur

opracowano nowoczesne metody badawcze, takie jak
mikroskopia  elektronowa  czy mikrotomografia
rentgenowska. Dgki nanotechnologii mma obecnie
opis& wplyw uwodnionych faz cementowych i ich
wzajemnego oddziatywania z domieszkami,
nanowypetniaczami czy nanowtoknami w kompozytach
cementowych. (Monteiro i in. 2009; Sanchez i Sobole
2010; Raki i in., 2010).

Nanocasteczki mog by¢ réwniez wykorzystywane
w technologii betonu do kontrolowania lub wprowatiaa
domieszek do mieszanek betonowych. Wykorzystywane
s3 w tym celu dwuwarstwowe wodorotlenki, ktére dzjata
jak katalizator lub sorbent. Magez by¢ one ndénikami
inhibitoréw korozji czy substancji napowietrzaych
(Rakiiin., 2010).

Rozwdj technologii betonu doprowadzit do powstania,
tak zwanych nanobetondéw, ktéreg smodyfikowane
nanokrzemionk lub nanocgsteczkami  krzemionki
strgceniowej. Modyfikuje si zarbwno betony zwykle jak
i betony wysokiej wytrzymakzi. Nanomodyfikacja
odbywa s¢ przynajmniej w dwéch etapach. Pierwszy etap
polega na otrzymaniu koncentratu nanokompozytu,
nastpnie dodawany jest on do mieszanki betonowe;j.
Metoda ta odnosi si do monowarstw o jedno-
czasteczkowej grubiwi. Rozwaa sk tez polczenie
pojedynczymi tacuchami polimeru plytek
montmorylonitu, ktére petnityby funkej zrédta reakcji
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pucolanowej. Maliwe jest take pohczenie nanorurek
w nanozbrojenie rozproszone (Czarnecki, 2011).

W betonach modyfikowanych polimerami korzystny
moze by nanomonitoring rozmieszczenia polimeru.
Polimer, j&li wprowadza si go w standardowy sposéb,
mostkuje potencjalne rysy na poziomie mikrometryoan
Dodanie polimeru w iléci okotlo 10% masy cementu
sprawia, ze wytrzymald¢ na rozciganie wzrasta
kilkakrotnie. Gdy zastosuje esi  polimery
wodorozciéczalne, interwencja technologiczna przesuwa
sie w obszar nano. Nagiuje mostkowanie heksagonalne
krysztatléw portlandytu, ktére zwielokrotnia efekznstu
wytrzymataici. Wprowadzenie dziegiiokrotnie
mniejszej iléci polimeru powoduje ptdzieskcio-
procentowy wzrost wytrzymadoi na rozciganie.
Zblizone skutki otrzymuje siprzy stosowaniu polimeréw
w postaci proszkow redyspergowalnych (Czarnecki,
2011).

Nanomodyfikacja betonu nie tylko wplywa na zmian
jego witaciwosci, ale réwnie¢ umazliwia wprowadzenie
materiatlu naprawczego i otrzymanie samonapraegajo
sie betonu. Koncepcja ta polega na umieszczeniu
substancji naprawczej podczas wytwarzania mieszanki
betonowej, tak, aby znajdowataesiona tam, przed
wystgpieniem uszkodzenia. Po tym, gdy w betonie
napezenia wewetrzne przekrocz pewien poziom,
aktywuje s¢ srodek naprawczy, zazwyczaj w postaci
zywicy utwardzalnej w minikapsutkach. Substancj
naprawiagca maze by zywica epoksydowa, ktdra
wczeniej zostata umieszczona w mieszance betonowe;.
Po wysgpieniu mikrorys, spowodowanych przganiem
elementu, naspuje samoiniekcja ryszywicg, ktora
nastpnie ulega utwardzeniu. Dopuszczalnym
rozwigzaniem jest take sieciowanie bez wspotpracy
utwardzacza, wygkznie pod wplywem czynnika
katalitycznego, ktorym mi@ by wodorotlenek wapnia
obecny w zaczynie cementowym. Sieciowaniezlime
jest dzeki duzej reaktywndci grup epoksydowych. Iman
propozycy jest wprowadzenie substancji naprawczej
w kruchych widknach, ktoére stanawi zbrojenie
rozproszone dodane do mieszanki  betonowej.
Samonaprawialnié betonu mana rownig uzyska
z wykorzystaniem mikrobiologicznego indukowanego
wytragcania mineratéw, m.in. kalcytu (Czarnecki, 2011).

Wykorzystanie nanogateczek w kompozytach
cementowych skupiaebbecnie na pyle krzemionkowym
czy dwutlenku tytanu.

Na rynku dosipne produkty takie jak
fotokatalityczny cement, ktory ma zastosowanie
szczegllnie w obiektach budowlanych znajdugh sé
w sgsiedztwie intensywnego ruchu samochodowego.
Schemat redukcji NO przez powierzchnie
fotokatalityczne przedstawia rysunek 4. Spoiwodizgki
swoim wiaciwosciom redukujcym zanieczyszczenia
W powietrzu oraz zabrudzenia pokryaweg z uptywem lat
betonowe powierzchnie budynkéw i konstrukcji
inzynierskich, stosuje si przy wykonywaniu elewacji
i dachéw budynkéw, a tak nawierzchni i elementow
obudowy cigéw komunikacyjnych, a konkretnie (van
Broekhuizen i van Broekhuizen, 2009;z8k, 2012):

8
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przy produkcji dachéwki,

— przy produkcji elementéw fasadowych,

w plytkach, tynkach i farbach cementowych,

— do wykonywania oktadzidcian tuneli,

— do wykonywania i napraw nawierzchni drogowych,

— przy produkcji ekranéw akustycznych i ochronnych
w budownictwie drogowym,

przy produkcji drogowych barier bezpieaztva,

przy produkcji kostki brukowej, pityt lub posadzek
betonowych.

Powierzchnia
betonowa

Schemat
fotokatalityczne

Rys. 4. redukcji NO przez powierzchnie

Cement fotokatalityczny w swoim sktadzie zawiera
nanokrystaliczny  dwutlenek  tytanu.  Wéawosci
fotokatalityczne, sprawigj ze TiO; pod wplywem
promieniowania UV i w towarzystwie wody opadowej
na powierzchni betonu, przyspiesza rozpad szkodhiwy
substancji. Cement z zawaftty nanokrystalicznego
dwutlenku tytanu charakteryzujeesiakze wtasndciami
superhydrofilowymi, czyli powierzchnia wykonana
Z wyciem tego spoiwa ma wdaiwosci samoczyszege.
Waznym aspektem jest tae dwutlenek tytanu, pelgy
role katalizatora, nie ztywa st w trakcie zachodgych
procesow, dzki czemu zjawisko oczyszczania powietrza
jest bezustannie odnawialne i dlugofalowezdy 2012).

Jednym z najbardziej znanych obiektéw wykonanych
z wyciem nanocgsteczek jest Kaiot Jubileuszowy
w Rzymie. Do jego wykonania wykorzystano beton
fotokatalityczny z dodatkiem TiQ ktéry ma widciwosci
samoczyszege (Schodek i in., 2009).

Dzigki nanotechnologii mma nie tylko otrzymywéa
beton o specjalnych wdeiwosciach, ale réwniz produkty
przeznaczone do naprawy betonu. Przykladem jest
produkt na bazie pylu krzemionkowego, ktory
charakteryzuje  si  wigkszz  gestdicia, lepsa
przyczepnécia i kompatybilndcig z betonem. Jego zadet
jest réwnie wieksza tiksotropia, nieprzepuszczalo
oraz mniejszy skurcz. Poprawjagic rowniez parametry
techniczne, takie jak: odporfio na zarysowania,
wytrzymata¢ na rozcijganie i $ciskanie, mrozo-
odporn@g¢. Dostpne @ roéwniez zaprawy naprawcze
do napraw konstrukcyjnych i niekonstrukcyjnych oraz
zabezpieczapy, jednosktadnikowy preparat gruntcy,
na bazie cementu, do stali zbrojeniowej, ktéryzenby
réwnoczénie klepcg zapraw szczepn zastosowaq
przed nataeniem zaprawy naprawczej (Danielewska i in.,
2007; www.basf.pl).



Modyfikacje nanoczasteczkami dwutlenku tytanu
mozna przeprowadéi w nawierzchniach betonowych.
Po dodaniu okoto 5% (wagowo) nangstek dwutlenku
tytanu, drogi betonowe, w testach laboratoryjnych,
eliminowaly nawet 92% lotnych zwikéw azotu
kontaktupcych s¢é z ich powierzchrj. Natomiast
w warunkachsrodowiskowych redukcja wynosita nawet
50% lotnych zwizkéw azotu NQ (Langer i Langer,
2010b).

Nanocasteczki dwutlenku tytanu mgj swoje
zastosowanie réwniew betonach samozeggczalnych.
W pracy Nazari i Riahi (2011) przedstawiono wyniki
bada, ktére potwierdzaj, ze dodatek nanogstek TiQ
zwieksza  wytrzymaté¢ na  Sciskanie  betonow
samozagszczalnych, poniewa przyspieszona jest
hydratacja cementu oraz zmniejszamrowatd¢ betonu.

Dodatkiem do betonéw zwyklych Iub samo-
zagszczalnych mog by¢ réwniez: nanokrzemionka,
nanocastki tlenkéw cynku, nanoglinka lub tlenek glinu
Al,Os. Dodatek nanoeasteczek tlenkéwzelaza FeOs
do betonéw zawierggych popioly lotne zwiksza ich
wytrzymalg¢  na  $ciskanie.  Stosowanie  tych
nanocasteczek mge zwiksza& odporndé¢ na $cieranie,
wytrzymatlai¢, poprawig urabialnd¢ (Nazari i in., 2011;
Raki i in., 2010; Sanchez i Sobolev, 2010).

Nanotechnologia me@ by roéwniez stosowana
w betonach ogniotrwatych oraz innych materiatach
cementowych. Antonowi i inni (2010) opisuje wptyw
nanostrukturalnych formacji materiatow aagcych przy
produkcji betonéw ogniotrwatych. Ograniczona sélo
wody w utwardzonej strukturze zapewnia warunki
do tworzenia s wskpnych nanoklastréw i nanowarstw
amorficznych hydratéw. Zastosowanie nanotechnologii
w  produkcji betonéw  ogniotrwatych  pozwolito
na zwekszenie wytrzymakxi na sciskanie 3 razy —
od 55 MPa do 165 MPa.

Przeprowadzono tak badania betonéw, w ktérych
zasgpiono czs¢ cementu koloidalnymi nanoggteczkami
bezpostaciowej krzemionki. Badano wdavosci fizyczne
i mechaniczne, wytrzymadé oraz mikrostruktuy.
Zredukowanie znacznej gxi cementu oraz dodatek
nanokrzemionki powodowat wzmocnienie mikrostruktury
betonu przy niewielkim spadku  wytrzyméad
na s$ciskanie i rozejganie. Umaliwi to przyszicci
znaczne zmniejszenie #o stosowanego cementu.
Wzrost ilgsci nanocasteczek oraz redukcja dodawanego
cementu powodowaly utraturabialndci. Dlatego te
niezkedne w takich wypadkach jest stosowanie
superplastyfikatoréw (Bahadori i Hosseini, 2012).

2.8. Nanorurki wglowe

Odkrycie nowych odmian alotropowych egla,
zwlaszcza nanostrukturalnych odmian, tj. fulerenéw
i nanorurek wglowych, doprowadzito do przetomu
w technologii materiatéw itynierskich. Nanorurki
weglowe (NRW) to zwingte wspoétosiowo ptaszczyzny
grafenowe. Struktura tej formy e¢gla moe mig
catkowicie zamknita powierzchng, poniewa nanorurki
s3 zakaiczone na jednym lub obu kcach potkolistymi
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czaszami. NRW cechuje szczegolnie zydustosunek
dlugasci do srednicy. Nanorurki jednowarstwowe
i wielowarstwowe przedstawiono na rysunku 5

(Czarnecki, 2011; Huczko, 2004 i 2006; Kellsallni,i
20009; Zipper, 2006).

Rys. 5. Rodzaje nanorurek: a) wielowarstwowe
nanorurki weglowe, b) jednowarstwowe nanorurki
weglowe

Istnieje  kilka metod wytwarzania nanorurek
weglowych, we wszystkich powstgjone przy powolnej
kondensacji gacych par atoméw egla. Bez wzgidu
na metod wytwarzania, sposéb przygotowania,
podawania i wykorzystania katalizatora w komorze
reaktora, uzyskane nanorurkigglowe przybieraj dwie
postaci: pierwsz jest depozyt ze sibionych,
pophtanych, zlepionych gglem amorficznym i losowo
pomieszanych nanorurek, dgugpostacdi s rzedy
rownolegle wyrdnigtych nanorurek na podia pokrytym
katalizatorem, ktéry jest nieztiny przy produkcji NRW
(Czarnecki, 2011; Huczko, 2004 i 2006; Kellsallni,i
2009; Kurzydtowski i Lewandowska, 2010; Zipper,
2006).

Nanorurki weglowe charakteryzygj si¢ specyficzg
morfologa, duzg powierzchmi wiasciwg, nowymi
i zmiennymi widciwosciami elektronowymi, bardzo
wysokim wspoétczynnikiem spzystasci podtwznej, bardzo
silnymi wigzaniami m¢dzy atomami wgla, ktére daj
NRW doskona trwalos¢, wysoky wytrzymala¢
na rozciganie i zginanie oraz bardzo delprzewodné¢
ciepta i pgdu elektrycznego. Te wszystkie cechy
sprawiaj, ze nanorurki wglowe znajduj dosy szerokie
zastosowanie, m.in. w technologii elektronowej,
zwlaszcza ~w  mikroelektronice,  telekomunikacji,
wielofunkcjonalnych materiatach kompozytowych,
medycznej iaynierii  materialowej (biomedycyna),
technologii obrazujcej, jako znaczniki w diagnostyce
medycznej czy nmiki roznorodnych katalizatorow
(Czarnecki, 2011; Huczko, 2004 i 2006; Kellsallni,i
2009; Zipper, 2006).

Nanorurki weglowe maj takze zastosowanie
w budownictwie. Trwaj badania nad zbrojeniem betonu
nanorurkami  wglowymi (Zharikov i in., 2011).
Ze wzgbkdu na ich wysok wytrzymaigé oraz wysoki
modut spegzystdsci, maze przynig¢ to wiele korzgci.
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Jw niewielkie ilgsci nanoczsteczek mog wyraznie
zmieni wilasciwosci betonu. W dospnej literaturze
pojawiap Sie sprzeczne informacje na temat wpltywu
dodatku nanorurek na cechy mechaniczne kompozytow
cementowych. W publikacji Raki (2010) edycej
podsumowaniem  prac  badawczych  dofpgzh
stosowania nanoggteczek wglowych w technologii
betonu, przedstawiono zmienne wyniki baadasciwosci
mechanicznych  zapraw, w  ktérych  stosowano
nanododatek. C#é bada potwierdzala polepszenie
wihasciwosci, takich jak wytrzymaté nasciskanie, modut
Younga, twardét, podczas gdy inne wskazuj
na pogorszenie tych wiawosci. Analiza bada
wykazuje, ze najwaniejszym czynnikiem uzyskania
poprawy wybranych cech kompozytéw cementowych jest
precyzyjny sktad zapraw. Tylko konkretne kombinacje
nanorurek wglowych, domieszek oraz wskaka wodno-
cementowego pozytywnie wpltywgjna wytrzymatéé.
Polepszenie cech materialu zalenie tylko od skiadu,
ale rownieg od czasu hydratacji spoiwa. Jednak gtéwnym
problemem wykorzystania nanorurekeghowych, jako
dodatku do betonu, jest ich nierébwnomierna dyspersj
i mala przyczepni® do zaczynu cementowego
(Czarnecki, 2011; Raki i in. 2010).

Naukowcom z midzynarodowej grupy badawczej

(Langer i Langer, 2009c) udato esiwyeliminowa
tendenc; do zbrylania, dzki opracowaniu metody
syntezy  nanowtékien i  nanorurek egfowych
bezpdrednio na powierzchni @gsteczek cementu.

Za pomog tej nanomodyfikacji zmienigjsic wtasciwosci
kompozytow cementowych, poniegvaich odpornéé
mechaniczna naciskanie wzrasta ponad dwukrotnie.
Nanowtokna wglowe mog mie¢ takze zastosowanie
przy produkcji betonéw komérkowych. Specjalne pdiio
paneli betonowych utworzone z polimerowych lamimaté
z zawartécia nanowtokien wglowych, zwekszap
wytrzymatai¢ betonéw komérkowych oraz popravgaj
odporn@¢ na niekorzystne warunkrodowiskowe.

Na Politechnice Biatostockiej prowadzong abecnie
badania nad zastosowaniem nanstzczek wglowych
w kompozytach cementowych.

3. Badania wiasne

Pomimo bardzo zagbajcych wynikow bada nad
zastosowaniem nanagsteczek wglowych do wytwa-
rzania kompozytow cementowych badacze napodykaj
bardzo due trudndci w zastosowaniu nanorurek
z powodu ich agregacji i nierbwnomiernej dyspersiji
w materiale. Celem badawstpnych prowadzonych
w Politechnice Biatostockiej jest opracowanie mgtod
réwnomiernego rozprowadzania nanorurekglowych
w zaprawie cementowej. Analizowano wplyw:

— rodzaju wody,

— rodzaju domieszki chemicznej (superplastyfikatora),

— sposobu mieszania sktadnikéw zaprawy.

W badaniach wykorzystywano wedvodocigowy, wodk
strukturyzowan i wode demineralizowam oraz trzy
rodzaje domieszek chemicznych:
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- domieszka uptynniaga (d1), ktéra jest produkowana
na bazie modyfikowanych polikarboksylatow,
— domieszka uplastycznigja (d2) jest oparta na eterach
polikarboksylowych,
domieszka uptynniagfa
wytwarzana na
polikarboksylatow.
Woda strukturyzowana otrzymywana byla poprzez
wstgpne zamreenie powodujce uporzdkowanie jej
struktury. Jako nanomodyfikator dodawano wielo-
warstwowe nanorurki gglowe ,Taunit-M”". § to quasi
jednowymiarowe, nitkowate formy polikrystalicznego
grafitu o cylindrycznym ksztalcie z wewinznym kanatem
0 érednicy 4,8 nm, Zazewretrzna srednica nanorurki
wacha sj w granicach 8,15 nm, a diugojest rzdu 2pum
i wiccej.

Zaprawe przygotowywano zgodnie z PN-EN 196-
1:2006 Metody badania cementu. & 1: Oznaczanie
wytrzymalgci (jak dla zapraw normowych do badania
wytrzymataci cementu). Stosowano dwa sposoby
wprowadzania nanomodyfikatora. Sposéb  pierwszy
polegat na tym,ze domieszk chemiczig i nanorurki
dodawano do wody zarobowej i mieszano mechanicznie
przed dodaniem do pozostatych sktadnikéw. Sposabidr
dodawania nanorurek obejmowal wmte mieszanie
czgsci wody z domieszk i nanorurkami za poma@c
mieszadta magnetycznego.

W wyniku przeprowadzonych bafla ustalono,
ze wycie mieszadta magnetycznego spowodowato wzrost
wytrzymataci  zaprawy nie zawieragej dodatku
nanocasteczek o ponad 2%, natomiast zaprawy,
do ktérych dodawano nanorurki ¢giowe wykazaty
wytrzymatas¢ wickszz nawet o 18%. Przeprowadzone
badania wspne pozwolity na wytypowanie jako
najefektywniejszej domieszki, domiegzk (d3)
uptynniagca nowej generacji na bazie modyfikowanych
polikarboksylatéw, ktéra uniiwita uzyskanie wyszych
0 okoto 5% wytrzymaléci zaprawy z dodatkiem
nanocasteczek w poréwnaniu z zaprawami kontrolnymi.

Kolejny etap bada obejmowat poréwnanie
wytrzymataici  zapraw cementowych bez dodatku
nanorurek i z nanorurkami. Badane zaprawy wykonane
byly z wykorzystaniem cementu CEM | 42,5 oraz wody
demineralizowanej i domieszki d3 w @ 0,6% masy
cementu. Zaprawy wykonywane byly z zastosowaniem
mieszadta magnetycznego w trakcie wprowadzania
nanomodyfikatora i superplastyfikatora do wody
zarobowe;.

Przeprowadzone badania wykazaly korzystny wplyw
nanorurek wglowych na wytrzymal& na zginanie oraz
wytrzymataici na éciskanie zapraw cementowych (rys. 6
i 7). Wytrzymald¢ na zginanie probek zaprawy
cementowej wzrosta o0 24,7% w wyniku zastosowania
nanocasteczek w iléci 0,06% masy cementu. Natomiast
zastosowanie NRW spowodowato wzrost wytrzyrieito
nasciskanie a o 36,6%.

Badania wsipne daly zacftajgce rezultaty, wic
obecnie prowadzoneg prace badawcze myge na celu
ustalenie optymalnej ikei dodatku nanocstek
weglowych z punktu widzenia  wdaiwosci

nowe;j
bazie

generacji  (d3)
modyfikowanych



mechanicznych kompozytéw cementowych oraz ich
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4. Podsumowanie

Nanotechnologia, pomimae jest zdecydowanie naw
dziedzip nauki, wykorzystywana jest guw przemyle
budowlanym w szerokim zakresie. Wytwarzagenswe
nanomateriaty, stosujeeshanomodyfikagj kompozytéw
cementowych oraz prowadzi esibadania materiatéw
na poziomie nanostruktur w celu stwierdzenianié
we wihaciwosciach. Najcesciej wykorzystywanymi
nanocasteczki § dwutlenek tytanu oraz nanaski
srebra, stosowane w produkcji powtok, impregnataty |
kompozytow cementowych. Aerele, dzéki swoim
unikalnym widciwosciom, maj zastosowanie jako
izolacje termiczne. Zastosowanie nanoruredglawych
ze wzgkdu na wiele wyjtkowych cech wez jest
na etapie bada

Przeprowadzone badania laboratoryjne  wptywu
nanododatku na wytrzymaid zapraw wykazatyze nawet
niewielka ilas¢ dodatku nanoesteczek wglowych
(rzedu 0,06% masy cementu) spowodowata wzrost

Natalia STANKIEWICZ, Matgorzata LELUSZ

wytrzymatdici na zginanie o okoto 25%, natomiast
wytrzymatas¢ nasciskanie wzrosta o ponad 36%.
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NANOTECHNOLOGY IN CIVIL ENGINEERING —
APPLICATION REVIEW

Abstract: The use of nanotechnology in the production
of building materials and building products is dédsed
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in the paper. Nano-products (e.g. aerogels) are usecivil
engineering. Many well-known materials are modified
by nanoparticles. Carbon nanotubes are one of ndedaia
elements, which are applied in cement matrix cortpss
It turned out a significant problem in even thetriisition

of nanoadditive in the mass of the composite beraus
of its tendency to aggregate. At Bialystok Universit
of Technology, research is being conducted on #eeadfi carbon
nanotubes in composites with cement matrix, andemeloping

a method for their uniform dispersion in the materi
Nanoparticles influence on the strength of cemertrtan
is presented in the paper. The small amount ofocarianotubes
addition resulted in a significant increase in thength
of cement matrix composites.
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MODYFIKACJA STRUKTURY ZELU CEMENTOWEGO WSKUTEK
ODDZIALYWANIA POLIMETYLENO-NAFTALENOSULFONIANU SODU
Z HYDRATOWAN A POWIERZCHNI A ALITU (C 3S)
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Streszczenie:Wprowadzenie domieszek chemicznych do materiatémentowych przyczynia gido powstawania
defektow w sieci krystalicznej hydrokrzemianéw wagphpowstawania struktury stopniowej, co prowadaizaktdcé

ruchu dyslokacji i zwikszenia wytrzymakei kompozytu.

Stowa kluczowemodyfikacja strukturgelu cementowego, domieszki chemiczne do betonu.

Struktura zelu cementowego tworzy ¢size zwhzkow
powstajcych ~w  wyniku  hydratacji  klinkieru
cementowego, a przede wszystkim krzemianu wapnia
(okoto 75% objtosci). Krzemian tréjwapniowy jest
gldbwnym mineratem klinkieru portlandzkiego (gdzie
znajduje s} w postaci mineratu zwanego alitem wsito
45 - 65%) (Taylor, 1996). W alicie niektére atomy
krzemu zagfpione g atomami glinu, a dla
skompensowania tadunku ¢dzy nimi w odsgpach
znajdup sie atomy magnezu. Takie zagstwo zachodzi
w co 18-tej c3steczce €S, co pozwolito
na zaproponowanie formuly alitu —s4&SiicAIMg. Siatka
krystaliczna sktada siz izolowanych tetraedréow [Si{F,
jonéw Ca?* i O%. Wprowadzony w siatk jon Mg?*
zastpuje jonCa?*, a APt — St i Ca?*.

W technologii betonu szeroko wykorzystywane
s domieszki chemiczne, ktore pozwalajzysk& lepsze
charakterystyki techniczne betonu. Przykladowo, @gjR
potowe sparod wszystkich domieszek stanowi produkcja
polimetylenonaftalenosulfonianowego superplastyfika
C-3 i domieszek kompleksowych. Domiesz&-3 stanowi
mieszanina polimetylenonaftalenosulfonianéw sodu
PNS (Batrakov, 1998).

Uwodnione krzemiany wapnia w postactelu
zapewniag wytrzymata¢, trwatas¢ i nieprzepuszczalgo

sztucznego kamienia. Z tego powodu, badania procesu z powierzchni alitu niz czsteczki wody i

wzajemnego oddziatywania domieszek uplastyczojah

z uwodnionym krzemianem tréjwapniowym ma zdu
Znaczenie praktyczne w celu poznania mechanizmu
uplastycznienia kompozytéw cementowych, regulowania
procesOw wjzania i twardnienia oraz dla zapewnienia
diugotrwatej wytrzymatéci materiatow w konstrukcjach.
Wazne jest, aby wyjmi¢ cechy struktury, na ktore

oddziatup domieszki chemiczne (modyfikatory) ozriej
molekularnej i strukturalnej konformacji.

Tego typu informacje mma uzyskd za pomog
modelowania molekularnego metodami  kwantowo-
chemicznymi. Wcziejsze nieempiryczne kwantowo-
chemiczne obliczenia autorow (Juchnevskij i in.1@0
wykonane zostaly dla oddzialtywania molekut wody
i plastifikatora — polimetylenonaftalenosulfonial@NS)
sodu z powierzchai alitu. Ustalono,ze w srodowisku
wodnym so6l sodowa dysocjuje i tware s¢ hydratowane
jony oddziatuj z alitem oddzielnie. Przy tym, jon sodu
hydratowany jest kilkoma molekutami wody i praktypez
oddziatuje z alitem, tak jak i wolna woda. Dzieje &k
z kilku przyczyn. Po pierwsze, dodatni tadunek
hydratowanego kompleksu jest ekranowany poprzez
tworzacg sie sfek hydratowan. Po drugie, molekuty
wody tworzce dam sfek s3 sztywno zorganizowane,
przez co nie mag oskgna¢ najkorzystniejszej pozyciji
do interakcji (rys. 1).

Jak wynika z rysunku 1, jedna grupa sulfonowa
oddzialuje z dwoma gsiednimi atomami wapnia
na powierzchni. Przy tym, jeden z jonéw wapnia
powigzany jest z dwoma atomami tlenu grupy sulfonowej,
a gsiedni z jednym. Obliczenia kwantowo-chemiczne
wykazup, ze domieszka C-3 znacznie bardziepie st
moe
powodowa wypieranie jej z tej powierzchni.

Y Autor odpowiedzialny za korespondexidE-mail: mikolaj.syczewski@interia.pl

113



Civil and Environmental Engineering / Budownictwodyinieria Srodowiska 5 (2014) 113-117

Rys.
z casteczlg polimetylenonaftalenosulfonianowego superplasatfika C-3

Jak wiadomo, przy wspétoddziatywaniu aseczek
wody z casteczkami cementu na ich powierzchni tworzy
sig warstwa solwatacyjna, sktadep st z warstwy
adsorbcyjnej (bezpoednio na powierzchni @gztek)

i dyfuzyjnej (Ramachandran i in., 1996; Vovk, 2000)
Grubc¢ warstwy powloki  solwatacyjnej zalg

od mineralnego sktadu cementu, rozmiaru i ksztalttu
czgstek, sktadu chemicznego zaadsorbowanych jonow
i warunkéw zewntrznych (cénienia atmosferycznego

i temperatury). Jeeli zawarté¢ wody przekracza ikg
niezledng do wyksztatcenia powtoki solwatacyjnej,¢éz

jej utrzymuje s} miedzy solwatowanymi cgstkami

i w porach cementowegelu.

Czsteczki domieszek plastyfikatorow w chwili
pocztkowej interakcji mineraldw cementu z wpd
s3 rownomiernie rozmieszczone w wodzie zarobowe;j.
W czasie hydrolizy cementu w procesie chemisorpcji,
czasteczki  domieszki  superplastyfikatora, kosztem
niezwigzanych z powierzchaigrup sulfonowych, twotg
wokot czstek fazy statej strukturalizowarhydratacyjn
warstwe i wypierap cz$¢ czasteczek wody na zewtiz
warstwy adsorpcyjnej do warstwy dyfuzyjnej, gdzie
sy slabiej zwizane i znacznie mniej upadkowane.
Energia wizania wapnia z tlenem grupy sulfonowej
jest dwukrotnie wysza od energii wrania wapnia
z tlenem z cagsteczki wody, dlatego e woda jest
wypychana.

Elektrostatyczna skladowa plastyfigopgo efektu
domieszek, okrdona poprzez wielkd& momentu
dipolowego c3steczki i energi wigzania grupy
funkcjonalnej z hydratowan powierzchni cementu,
zapewnia plastyfikucy efekt zarbwno przez wypieranie
czagsteczek wody z warstwy adsorpcyjnej na ziarnach
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1. Schemat oddzialywania hydratowanej powiarzckrzemianu tréjwapniowego

cementu, jak i przez oddzialywanie elektrostatyczne
wolnych grup funkcyjnych w segmentach domieszek
w warstwie dyfuzyjne;j.

Uwzgledniajac dane o wielkéci adsorpcji domieszki
C-3 na mineratach cementu portlandzkiego (Vovk,@00
przeprowadzono teoretyczne obliczenia strukturalnej
interakcji w uktadzie krzemian tréjwapniowy — woeta
domieszka.

Miedzy adsorpgy (I, mol/nf) a powierzchnj

zajmowarm przez jeden mol substancji w)
w monowarstwie istnieje zazek:

w=Yr 1)
albo dla maksymalnej ifgi substancji:

W, =Yre 2

Pole powierzchni zajmowanej przez jgdregsteczk
substancji mgna wyznacz§ ze wzoru:

_ 1
meNA

3)
gdzieNa jest liczky Avogadra o wartéci Na= 6,02- 163,
Grubai¢ monowarstwy domieszki opisuje wzor:

(4)

gdzie:M jest mag czasteczkowy substancji w g/mol, Za
o jest gstaiciag substancji (domieszki).



Stopier hydratacji GS w pocatkowych godzinach
twardnienia wynosi 7-8%, a powierzchnia $dava
wedtug Vovka (2000) jest proporcjonalna do stopnia
hydratacji i wynosi okoto 0,83 #fy. Dla iloéci domieszki
(w stosunku do masy mineratus&) wynoszcej 0,8%
wartaé¢ adsorpcji C-3 na uwodnionym C3S wynosi
6,4 mg/g (Vovk, 2000) lub 0,0043 mmofma pole
powierzchni, kt6g zajmuje jedna ¢wteczka wynosi
38,6- 1% Pole powierzchni, ktére zajmuje jedna
czgsteczka domieszki C-3, przy stopniu polikondensacji
rownym 2, wedtug oblicze kwantowo-chemicznych
(Juchnevskij i in., 2010) wynosi S = a- b = 7,48%=
46,6-16° n? lub nieco weécej. R&nice wynikaj z faktu,
ze domieszka C-3 zawiera PNS o innym rozkfadzie masy

czgsteczkowej i odpowiednio innymi wielkoiami
czgsteczek. Ponadto, przy maksymalnej adsorpcji,
czgsteczki SP s nie tylko ulawone réwnolegte

do powierzchni, ale utrzymapic na niej tylko czsciowo.
Przy tym, czs¢ centrow aktywnych na powierzchni jest
ekranowana ¢lami i ogonami zaadsorbowanych
czgsteczek. Poniewa ilos¢ miejsc  aktywnych
na powierzchni mineratu jest ograniczona, a liczba
zaadsorbowanych ggteczek wzrasta, pole powierzchni
do adsorpcji cgsteczki zmniejsza &i

w celu lepszego Zzrozumienia dziatania
wzmacniagcego domieszek plastyfikatorow na struktur
cementu w betonie, oprécz badania mechanizmu
plastyfikacji, wane jest okréenie mechanizmu
krystalizacji i zmian w skladzie fazy. W zygku z tym,
aktualny staje i problem wplywu domieszek
na  dyspersyjno-krystalican  struktue kamienia
cementowego na poziomieasteczkowym.

Rzeczywisty krysztat sklada esiz zespotu wielu
matych krysztatow, ktére gs nazywane ziarnami albo
krystalitami (Gusiev i Rampel, 2000). Ziarno niestje
monolitycznym  krysztalem zbudowanym zédcisle
réwnolegtych warstw atoméw. W rzeczywiéto sktada
sic ono jakby z mozaiki poszczegblnych blokdow,
w ktérych krystalograficzne ptaszczyzny obrdécone
s3 w stosunku do siebie pod matyrgtém. Taka struktura
Ziarna nazywana jest strukjumozaikowy, a jej elementy
sktadowe nazywane $lokami mozaiki.

Wielkos¢ matych castek mae by okreslona
za pomog mikroskopu elektronowego, sedymentacii,
spektroskopii korelacyjnej fotonéw, adsorpcji gaegw
pomiaréw magnetycznych i innych metod (Gusiev
i Rampel, 2000). Jedn z najbardziej dogpnych
i rozpowszechnionych metod oklania wielkaci
krystalitéw i mikronapgzen w polikrystalicznych btonach
jest analiza poszeraeentgenowskich linii dyfrakcyjnych.
Wielkos¢ krystalitow D mae by okrelana za pomag
prostej formuty Scherrera (Gorelik i in., 1994):

09/

- [ cosd ®)

gdzie: jest to diugéc fali promieniowaniaf jest katem
dyfrakcji (kat Bragga), ap jest szerokécia refleksu
dyfrakcyjnego mierzan w potowie jego wysokeri
skorygowan o staj aparaturow b.

Mikotaj Syczewski, Genadij Shirokiy, Pavel Juchnigvsk

Badania hydratowanego & metod dyfrakcji
rentgenowskiej przeprowadzono na zautomatyzowanym
dyfraktometrze DRON-7 (NPP ,Burewestnik” w Sant-
Petersburgu) z promieniowaniem CuKdlugas¢ fali
0,154 nm w warunkach geometrii Bragga-Brentan®0 -
(20- kat Bragga}. Wartdici pradu i napécia na lampie
rentgenowskiej wynosity odpowiednio 20 mA i 40 kV.
Do analizy eksperymentalnych  wynikébw béada
wykorzystano pakiet programéw do wsparcia lhada
eksperymentalnych PDWin (LP "standard” TCP).
Identyfikacg faz  krystalicznych  przeprowadzono
z wyciem bazy JCPDSJ6int Committee on Powder
Diffraction Standards

Do krzemianu tréjwapnia dodawano wodprzy
W/C=1,0 i wo& z domiesz superplastyfikatora C-3
w ilosci 1% masy krzemianu tréjwapnia. Po okresie
28 dni whzania i twardnienia prébek w naturalnych
warunkach temperatury i  wilgotég, suszono
je na powietrzu przy temperaturze 20-25°C, a et
kruszono w médzierzu agatowym i przesiewano.
Rentgenogram  hydratowanego 3SC przedstawiono
na rysunku 2, a dyfraktometryczne charakterystykibp
krzemianu tréjwapniowego w tablicy 1.

W  procesie uwodnienia S tworz Sk
hydrokrzemiany grupy C-S-H (I) typu tobermoryt iScH
(I typu jennit. Dla C-S-H (I) charakterystyczne piki
z d = 0,304 nm; 0,28nm; 0,182 nm, a dla C-S-H {I)
d = 0,340 nm; 0,283 nm; 0,183 nm (Taylor, 1996).
Rozmiary krystalitow obliczano na podstawie wzoru:

D= 1801 ©6)
73 cosd

gdzie: . jest dlugdcia fali promieniowania, f jest
szerokdcia potowkows piku na rentgenogramie
(w radach), z&d jest lgtem dyfrakcji.

Jak wynika z radiogramow (rys. 2), w probce
z domieszk wzrasta ild¢ C-S-H (I) — linia przy
d = 0,304 i 0,28 nm oraz maleje zawaéteC-S-H (II)
linia przy d = 0,340 nm. Wraz z wprowadzeniem
domieszki C-3 nasgpuje zmniejszenie blokow mozaiki
z 20-33 nm do 15-17 nm, co prowadzi do znacznego
wzrostu  wytrzymatéci  twardniejcej struktury.
Im mniejsze bloki mozaiki, tym wksza jest ich
aktywnas¢ chemiczna. & one bardziej koherentnie
zwigzane z innymi fazami struktury i tym ¢isz map
wytrzymatas¢.  Kiedy bloki mozaiki § mocno
zdezorientowane (obrécone wgdgm siebie), to pod
wplywem obcizenia zewgtrznego powstaje interferencja
przemieszcze i ich zanikanie. Taka interferencja
wzmacnia struktuy.

1 Badania przeprowadzono w NIL chemii fizycznej satibw
naukowo-badawczego i projektowo-produkcyjnego réigat-
skiego przedsbiorstwa (Instytut NIISM)
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Rys. 2. Dyfraktogramy hydratowanegeSCa) bez domieszki, b) z domieszk% C-3
Tab. 1. Dyfraktometryczne wdaiwosci hydratowaneg@sS
Dane eksperymentalne
llose Intensywngé Pofazenie maximum Odlegtas¢ Szerokaé Rozmiar
domieszki  maximum pikuaa, piku a1, micdzyptaszczyznowa, potéwkowa, krystalitow,
I max 20max d, nm rad nm
22,9 26,17 0,340 0,449 20,16
Bez 43,8 29,33 0,304 0,274 33,21
domieszki 18,8 31,99 0,279 0,140 -
15,0 50,04 0,182 0,140 -
18,8 26,07 0,341 0,580 15,63
48,9 29,35 0,304 0,515 17,67
1%C-3
38,1 32,00 0,279 0,140 -
11,9 50,08 0,182 0,140 -
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Podsumowanie

Chemisorpcja polimetylenonaftalenosulfonianowego
superplastyfikatora C-3 na powierzchni uwodnionego
krzemianu tréjwapniowego uwarunkowana  jest
wzajemnym oddzialywaniem jednej grupy sulfonowej
z dwoma gsiednimi atomami wapnia.

Przy tym, jeden z jondw wapnia zamany jest
z dwoma atomami tlenu grupy sulfonowej, gsiedni
z jednym. Energia wran sulfogrupy w domieszce
z powierzchni krzemianu tréjwapniowego jest znacznie
wicksza od energii wzan czsteczek wody, ktére
wypierane § z powierzchni cementowego mineratu,
co wspomaga plastyfikagjuktadu.

W procesie adsorpcji nie wszystkie grupy
funkcjonalne domieszkiatza si¢ powierzchniowo. G&é
grup aktywnych i poszczegdlne segmenty domieszki
sa ukierunkowane w warstwdyfuzyjm i przyczyniaj sie
do tworzenia jego przestrzennej struktury.

tancuchy boczne i segmenty domieszek na skutek
lateralnych oddziatywawnosz swoéj wkiad w catkowi
energé sit interakcji w cementowo-wodnej kompozycji
i odpowiednio do efektu plastyfikacji systemow
cementowych.
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MODIFICATION OF CEMENT GEL STRUCTURE
BY MEANS OF INTERACTION BETWEEN
POLYETHYLENE-SODIUM SULFONATE WITH

HYDRATED ALITE (C sS) SURFACE

Abstract: Insertion of chemical admixtures to cement maleria
contributes in creation of defects in crystallimdgf calcium
hydrosilicates and formation of alloy structure,ieth finally
leads to interference in dislocation flow and irge in the
composite strength.
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