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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania kompozytéw cementowych domieszkowanych
cieczami jonowymi, majgcych zastosowanie w budownictwie jako materiaty o wiasciwosciach antybakte-
ryjnych, wykorzystywane szczegdlnie w obiektach o podwyzszonych wymaganiach higienicznych.

Ciecze jonowe (ILs, z ang. ionic liquids), jako zwigzki ztozone wylgcznie z jonéw, topigce sie
w temperaturze ponizej 100°C, sg znane, szeroko patentowane i publikowane. Jednakze ze wzgledu
na specyficzne wlasciwosci takie jak: niska lotnos¢, niska korozyjnosé, niepalnosé, wysoka zdolnosé
akumulacji ciepta wtasciwego, wysoka stabilnos¢ chemiczna lub termiczna, zdolno$¢ rozpuszczania
zwigzkéw organicznych, jak i nieorganicznych o réznych wtasciwosciach fizykochemicznych, antybak-
teryjnych czy samoczyszczgcych, nie znalazty przetozenia w rozwoju zrownowazonych domieszek i/lub
dodatkéw w kompozytach cementowych. Réwniez rozpuszczalniki gteboko eutektyczne (DES, z ang.
deep eutectic solvent), jako alternatywna klasa mieszanin charakteryzujgcych sie znacznym obnizeniem
temperatury topnienia, w poréwnaniu z poszczegdlnymi sktadnikami, a ktére mogg wykazywac wtasci-
wosci podobne do wlasciwosci cieczy jonowych, nie znalazty przetozenia w opracowaniu niedrogich,
funkcjonalnych domieszek i/lub dodatkéw w kompozytach cementowych. Obie grupy wyzej przywola-
nych materiatdw cho¢ uwazane za rozpuszczalniki ,projektowalne” ze wzgledu na mozliwo$¢ precyzyj-
nego dostosowania ich wiasciwosci fizykochemicznych poprzez odpowiedni dobér kationu i/lub anionu,
nie stanowity przedmiotu Wiekszych rozwazan naukowych i opracowan patentowych w zakresie sze-
roko rozumianego budownictwa.

Z literatury niepatentowej znane jest zastosowanie cieczy jonowych w kompozytach cemento-
wych jako domieszek hamujgcych korozje materiatu zbrojenia [Sliem M.H., Radwan A.B., Mohamed
F.S., Alnuaimi N.A., Abdullah A.M., Sci. Rep., 2020,10,14565; Guo H., Sun W., Zhang Q., Wu Y., Wu D.,
Liu Y., Yu B., Yu Q., Cai M., J. Mol. Lig., 2021, 334, 116484; Wang J., Liu Ch., Qian B., RSC Adv.,
2022,12,1947; Mobin M., Aslam R., Salim R., Kaya S., J. Colloid Interface Sci., 2022, 620, 293-312].
Wskazuje to, ze odpowiednie zaprojektowanie zwigzkéw jonowych o zadanych wtasciwosciach, w tym
antybakteryjnych, a nastepnie ich zastosowanie jako domieszek i/lub dodatkéw w kompozytach cemen-
towych jest podejsciem catkowicie nowatorskim i innowacyjnym.

Dotychczas nie zostato opisane w literaturze wykorzystanie funkcjonalnych zwigzkéw jonowych
o projektowanych i zadanych wiasciwos$ciach, gtéwnie antybakteryjnych i samoczyszczacych, jako funk-
cjonalnych domieszek w kompozytach cementowych.

Zaréwno w literaturze niepatentowej jak i patentowej brak doniesieh dotyczgcych syntezy cieczy
jonowych na bazie cynku potgczonego z dwoma atomami azotu o strukturze 4-rzedowej przeznaczo-
nych do zastosowania w budownictwie.

Z. Liu, S.Z. El Abedin, F. Endres, Electrochemistry Communications (2015, 58, 46-50) opisuje
sposéb syntezy cieczy jonowej na drodze bezposredniej reakcji pomiedzy tlenkiem cynku a trifluorome-
tanosulfonianem 1-metyloimidazolu [Hmim][OTf]. Otrzymany zwigzek zostat wykorzystany jedy-
nie w procesie elektroosadzania cynku. Synteza cieczy jonowej przebiega w temperaturze 120°C przy
3-krotnym nadmiarze [Hmim][OTf] w stosunku do tlenku cynku.

W literaturze mozna znalez¢ informacje dotyczace innych soli cynkowych, tj. oleinian cynku, pal-
mitynian cynku, stearynian cynku, glukonian cynku, L-aspartam cynku, pikolinian cynku, rycynolan
cynku, ktére sg stosowane gtéwnie w przemys$le spozywczym oraz kosmetycznym. Otrzymane sole
posiadajg wyzsze temperatury topnienia niz 100°C, nie posiadajg struktury jonowej poprzez co nie
sg zakwalifikowane jako ciecze jonowe.

Zagadnieniem technicznym wymagajgcym rozwigzania jest sposéb otrzymywania antybakteryj-
nego kompozytu cementowego z wykorzystaniem cieczy jonowych na bazie cynku.

Stwierdzono nieoczekiwanie podczas prowadzonych prac badawczych, ze zastosowanie cie-
czy jonowych na bazie cynku potgczonego z dwoma atomami azotu o strukturze 4-rzedowej, pozwala
na osiggniecie wysokiej zdolnoéci antybakteryjnej domieszkowanych kompozytéw cementowych
w poréwnaniu do klasycznych spoiw cementowych domieszkowanych innymi zwigzkami chemicz-
nymi. Ponadto, zaobserwowano polepszenie wiasciwosci mechanicznych oraz plastycznych otrzy-
manych kompozytow.

Sposdb otrzymywania kompozytéw cementowych domieszkowanych cieczami jonowymi wedtug
wynalazku polega na tym, ze trifluorometanosulfonian 1-alkiloimidazoliowy w ilosci od 20,0 g do 30,0 g,
0 wzorze ogoélnym 1, gdzie podstawnik R? oznacza alkany liniowe lub rozgatezione CnHzn+2, gdzie n =1-12
lub trifluorometanosulfonian trialkiloimidazoliowy w ilosci od 30,0 g do 40,0 g, gdzie podstawniki
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R1, R?, R3 oznaczajg alkany liniowe lub rozgatezione CnH2n+2, gdzie n = 1-12, miesza sie z tlenkiem
cynku w llosci od 5% do 20% wagowo, w czasie od 3 h do 4 h, w temperaturze od 90°C do 130°C,
powstatg ciecz jonowg suszy sie na linii Schlenka w temperaturze pokojowej pod cisnieniem 0,01 mbar
do 1,00 mbar, korzystnie 0,1 mbara, w czasie 12 h do 72 h, korzystnie 24 h, po czym w ilosci od 0,125%
do 2,5% wagowo, w stosunku do catkowitej masy zaprawy cementowej, miesza sie jg z wodg destylo-
wang w ilosci od 135 cm3 do 330 cm3, dodaje sie cement w ilosci od 450 g do 550 g oraz kruszywo
normowe w ilosci od 1250 g do 1450 g, cato$¢ miesza sie, a otrzymang mieszanke formuje sie i poddaje
dojrzewaniu w wodzie o temperaturze 20,0 + 1,0°C.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest mozliwosé otrzymania antybakteryjnego kompozytu
cementowego, dodatkowo o bardzo dobrych wtasciwosciach mechanicznych i plastycznych oraz jedno-
rodnym rozmieszczeniu domieszki w strukturze kompozytu, co stanowi relatywnie tanie i proekologiczne
podejscie w otrzymywaniu funkcjonalnych materiatéw dla zrébwnowazonego budownictwa.

Przedmiot wynalazku przedstawiono w ponizszych przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Metoda syntezy cieczy jonowej ZnO/trifluorometanosulfonianu 1-metyloimidazoliowego
oraz jej wykorzystanie do otrzymania kompozytu cementowego

Do kolby okraggtodennej o pojemnosci 50 cm? wprowadza sie 20,0 g trifluorometanosulfonianu
1-metyloimidazoliowego oraz 5% mas. ZnO. Kolbe umieszcza sie na mieszadle magnetycznym i miesza
sie 180 minut w temperaturze 130°C, po czym otrzymang ciecz jonowa suszy sie na linii Schlenka
w temperaturze pokojowej pod cisnieniem 0,1 mbara przez 24 godziny, otrzymujgc 24,12 g cieczy jo-
nowej. Kolejno przygotowano zaprawe cementowg skfadajaca sie z 450 g cementu, 1350 g kruszywa
normowego, 225 cm?3 wody destylowanej oraz 0,56 g domieszki uprzednio wytworzonej cieczy jonowej
(co stanowi 0,125% domieszki cieczy jonowej w odniesieniu do catosci zaprawy cementowej). W celu
jak najlepszego rozprowadzenia cieczy jonowej w zaprawie, zostata ona uprzednio wymieszana
z 75 cm3 wody za pomocg mieszadta magnetycznego pracujgcego na wysokich obrotach przez 1 mi-
nute. Nastepnie tak przygotowany roztwér tgczono z pozostatymi 150 cm?3 wody i mieszano z cementem.
Po 30 sekundach mieszania na niskich obrotach kruszywo byto rownomiernie dodawane za pomocg
automatycznego mieszalnika (stopniowo w ciggu 30 sekund). Po tym czasie wigczono mikser na wyso-
kie obroty i mieszanie kontynuowano przez kolejne 30 sekund.

Po tym czasie mieszalnik wytaczano na 90 sekund. W ciggu pierwszych 30 sekund gumowg
skrobaczkg zbierano zaprawe, ktéra przywarta do Scian i dna misy (zawartos$¢ przenoszono na srodek
misy). Ostatecznie mieszanie uktadu kontynuowano przez 60 sekund, utrzymujgc mieszalnik na wyso-
kich obrotach. Finalnie wytworzona mieszanka zostata przeniesiong do normowych form i pozosta-
wiona do stwardnienia. Potem prébki przeniesiono do pojemnika wypetnionego wodg o temperatu-
rze 20,0 + 1,0°C do ostatecznego dojrzewania. Kompozyty cementowe przygotowano zgodnie z obo-
wigzujgcg normg EN 196-1.

Przyktad 2

Metoda syntezy cieczy jonowej ZnOltrifluorometanosulfonianu 1-metyloimidazoliowego
oraz jej wykorzystanie do otrzymania kompozytu cementowego

Do kolby okrggtodennej o pojemnosci 50 cm?® wprowadza sie 30,0 g trifluorometanosulfonianu
1-metyloimidazoliowego oraz 5% mas. ZnO. Kolbe umieszcza sie na mieszadle magnetycznym i mie-
sza sie 180 minut w temperaturze 130°C, po czym otrzymang ciecz jonowg suszy sie na linii Schlenka
w temperaturze pokojowej pod cisnieniem 0,1 mbara przez 24 godziny, otrzymujgc 24,12 g cieczy
jonowej. Kolejno przygotowano zaprawe cementowg sktadajgca sie z 500 g cementu, 1250 g kru-
szywa normowego, 150 cm?® wody destylowanej oraz 12,5 g domieszki uprzednio wytworzonej cieczy
jonowej (co stanowi 2,5% domieszki cieczy jonowej w odniesieniu do catosci zaprawy cementowej).
W celu jak najlepszego rozprowadzenia cieczy jonowej w zaprawie, zostata ona uprzednio wymie-
szana z 75 cm?® wody za pomocg mieszadta magnetycznego pracujgcego na wysokich obrotach przez
1 minute. Nastepnie tak przygotowany roztwoér tgczono z pozostatymi 150 cm@ wody i mieszano z ce-
mentem. Po 30 sekundach mieszania na niskich obrotach kruszywo byto réwnomiernie dodawane
za pomocg automatycznego mieszalnika (stopniowo w ciggu 30 sekund). Po tym czasie wtgczono
mikser na wysokie obroty i mieszanie kontynuowano przez kolejne 30 sekund. Po tym czasie mie-
szalnik wytgczano na 90 sekund. W ciggu pierwszych 30 sekund gumowg skrobaczkg zbierano za-
prawe, ktéra przywarta do Scian i dna misy (zawarto$¢ przenoszono na srodek misy). Ostatecznie mie-
szanie uktadu kontynuowano przez 60 sekund, utrzymujgc mieszalnik na wysokich obrotach. Finalnie
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wytworzona mieszanka zostata przeniesiona do normowych form i pozostawiona do stwardnienia. Po-
tem prébki przeniesiono do pojemnika wypetnionego wodg o temperaturze 20,0 + 1,0°C do ostatecz-
nego dojrzewania. Kompozyty cementowe przygotowano zgodnie z obowigzujgcg normg EN 196-1.

Przyktad 3

Metoda syntezy cieczy jonowej ZnO/trifluorometanosulfonianu tributyloalkilowego oraz jej
wykorzystanie do otrzymania kompozytu cementowego

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 100 cm?3 wprowadza sie 30,0 g trifluorometanosulfoniami
tributyloalkilowego oraz 10% mas. ZnO. Kolbe umieszcza sie na mieszadle magnetycznym i miesza sie
240 minut w temperaturze 90°C, po czym otrzymang ciecz jonowg suszy sie na linii Schlenka w tempe-
raturze pokojowej pod cisnieniem 0,01 mbara przez 24 godziny, otrzymujgc 34,45 g cieczy jonowe;.
Przygotowano zaprawe cementowg sktadajgcag sie z 550 g cementu, 1400 g kruszywa normowego,
275 cm? wody destylowanej oraz 8,25 g domieszki uprzednio wytworzonej cieczy jonowej (co stanowi
1,5% domieszki cieczy jonowej w odniesieniu do catosci zaprawy cementowej). W celu jak najlepszego
rozprowadzenia cieczy jonowej w zaprawie, zostata ona uprzednio wymieszana z 75 cm? wody za po-
mocg mieszadta magnetycznego pracujgcego na wysokich obrotach przez 1 minute. Nastepnie tak
przygotowany roztwér tgczono z pozostatymi 150 cm3 wody i mieszano z cementem. Po 30 sekundach
mieszania na niskich obrotach kruszywo byto réwnomiernie dodawane za pomocg automatycznego
mieszalnika (stopniowo w ciggu 30 sekund). Po tym czasie wtgczono mikser na wysokie obroty i mie-
szanie kontynuowano przez kolejne 30 sekund. Po tym czasie mieszalnik wytgczano na 90 sekund.
W ciggu pierwszych 30 sekund gumowg skrobaczkg zbierano zaprawe, ktdra przywarta do scian i dna
misy (zawartos¢ przenoszono na $rodek misy). Ostatecznie mieszanie ukfadu kontynuowano przez
60 sekund, utrzymujgc mieszalnik na wysokich obrotach. Finalnie wytworzona mieszanka zostata prze-
niesiona do normowych form i pozostawiona do stwardnienia. Potem prébki przeniesiono do pojemnika
wypetnionego wodg o temperaturze 20,0 + 1,0°C do ostatecznego dojrzewania. Kompozyty cementowe
przygotowano zgodnie z obowigzujgcg normg EN 196-1.

Przyktad 4

Metoda syntezy cieczy jonowej ZnO/trifluorometanosulfonianu tributyloalkilowego oraz jej
wykorzystanie do otrzymania kompozytu cementowego

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 100 cm? wprowadza sie 40,0 g trifluorometanosulfonianu
tributyloalkilowego oraz 20% mas. ZnO. Kolbe umieszcza sie na mieszadle magnetycznym i miesza sie
240 minut w temperaturze 110°C, po czym otrzymang ciecz jonowg suszy sie na linii Schlenka w tem-
peraturze pokojowej pod cisnieniem 1,0 mbara przez 24 godziny, otrzymujgc 34,45 g cieczy jonowe;j.
Kolejno przygotowano zaprawe cementowg sktadajgcy sie z 450 g cementu, 1350 g kruszywa normo-
wego, 225 cm3wody destylowanej oraz 2,25 g domieszki uprzednio wytworzonej cieczy jonowej (co sta-
nowi 0,5 % domieszki cieczy jonowej w odniesieniu do catosci zaprawy cementowej). W celu jak najlep-
szego rozprowadzenia cieczy jonowej w zaprawie, zostata ona uprzednio wymieszana z 75 cm?3 wody
za pomocg mieszadta magnetycznego pracujgcego na wysokich obrotach przez 1 minute. Nastepnie
tak przygotowany roztwoér tgczono z pozostatymi 150 cm? wody i mieszano z cementem. Po 30 sekun-
dach mieszania na niskich obrotach kruszywo bylo réwnomiernie dodawane za pomocg automatycz-
nego mieszalnika (stopniowo w ciggu 30 sekund). Po tym czasie wigczono mikser na wysokie obroty
i mieszanie kontynuowano przez kolejne 30 sekund. Po tym czasie mieszalnik wytgczano na 90 sekund.
W ciggu pierwszych 30 sekund gumowg skrobaczkg zbierano zaprawe, ktéra przywarta do Scian i dna
misy (zawarto$¢ przenoszono na Srodek misy). Ostatecznie mieszanie uktadu kontynuowano przez
60 sekund, utrzymujgc mieszalnik na wysokich obrotach. Finalnie wytworzona mieszanka zostata prze-
niesiona do normowych form i pozostawiona do stwardnienia. Potem prébki przeniesiono do pojemnika
wypetnionego wodg o temperaturze 20,0 + 1,0°C do ostatecznego dojrzewania. Kompozyty cementowe
przygotowano zgodnie z obowigzujgcg normg EN 196-1.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposoéb otrzymywania kompozytéw cementowych domieszkowanych cieczami jonowymi,
znamienny tym, ze trifluorometanosulfonian 1-alkiloimidazoliowy w ilosci od 20,0 g do
30,0 g, o wzorze ogolnym 1, gdzie podstawnik R oznacza alkany liniowe lub rozgatezione
CnHzn+2, gdzie n =1-12 |ub trifluorometanosulfonian trialkiloimidazoliowy w ilosci od 30,0 g
do 40,0 g, gdzie podstawniki R, R?, R? oznaczajg alkany liniowe lub rozgatezione CnHan+2,
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gdzie n = 1-12, miesza sie z tlenkiem cynku w ilosci od 5% do 20% wagowo, w czasie od 3 h
do 4 h, w temperaturze od 90°C do 130°C, powstatg ciecz jonowa suszy sie na linii Schlenka
w temperaturze pokojowej pod cisnieniem 0,01 mbar do 1,00 mbar, korzystnie 0,1 mbara,
w czasie 12 h do 72 h, korzystnie 24 h, po czym w ilosci od 0,125% do 2,5% wagowo, w sto-
sunku do catkowitej masy zaprawy cementowej , miesza sie jg z wodg destylowang w ilosci
od 135 cm? do 330 cm?, dodaje sie cement w ilosci od 450 g do 550 g oraz kruszywo nor-
mowe w ilosci od 1250 g do 1450 g, cato$¢ miesza sie, a otrzymang mieszanke formuje sie
i poddaje dojrzewaniu w wodzie o temperaturze 20,0 + 1,0°C.
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