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Streszczenie. W artykule przeanalizowano wptyw modyfikacji
sktadu mieszanki wapienno-piaskowej (silikatowej) na wiasci-
wosci 1 mikrostruktur¢ gotowych wyrobow. Badaniom podda-
no mieszanki modyfikowane: kruszywem bazaltowym, kruszy-
wem barytowym oraz krzemianem i polikrzemianem litu. Ana-
liz¢ skutkow modyfikacji dokonano na podstawie wynikow ba-
dan uzyskanych przy wykorzystaniu termicznej analizy r6zni-
cowej (DTA), dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) i elektro-
nowej mikroskopii skaningowej (SEM), a takze oznaczania po-
rowatosci.

Stowa kluczowe: silikaty, faza C-S-H, lit, baryt, bazalt.

Abstract. The article analyzes the effect of the composition
modification of sand-lime (silicate) mixture on the properties and
microstructure of the finished products. The study involved a
mixture modified with: basalt aggregate, barite aggregate and
lithium silicate and polysilicate. The analysis of the effects of
modifications were made based on the test results obtained using
differential thermal analysis (DTA), X-ray diffraction (XRD) and
scanning electron microscopy, as well as the determination of
porosity.

Keywords: sand-lime, C-S-H phase, lithium, barite, basalt.

dobie, gdzie jednym z naj-

wazniejszych kryteridw jest

ekologia, poszukuje sie

trwatych i bezpiecznych dla
srodowiska materiatow [6]. Przetomo-
wym momentem w rozwoju wyrobow
wapienno-piaskowych (silikatow) byt
1880 r., gdy w drodze eksperymentow
Michaelis wynalazt i opatentowat tech-
nologie produkcji sztucznego piaskowca.
W 1894 r. wyprodukowano na skale prze-
mystowg pierwsze cegty, aw 1903 r. po-
wstata pierwsza w Polsce fabryka silika-
téw (Mazurska Wytwornia Cegty Pia-
skowo-Wapiennej Sp. z. 0.0.), zrzesza-
jaca 20 pracownikéw i wytwarzajgca
przez 7 miesiecy w roku 2,5 min cegiet.
Kolejne zaktady powstawaty sukcesyw-
nie, a do najpopularniejszych nalezaty
w Lezajsku (1961), Ludyni (1962), Przy-
sieczynie (1962), Kluczach (1968), Kru-
kach (1972). W latach 70. i 80. XX w.
wyroby silikatowe zostalty wyparte
przez technologie ,wielkiej ptyty” [39].
Wzmozone zainteresowanie silikata-
mi nastgpito na przetomie lat 80.
i 90. XX w. i powigzane byto z powota-
niem grupy ECSPA (European Calcium
Silicate Producers Association), ktora
stanowi platforme dla ekspertow krajo-
wych w dziedzinie technologii, norma-
lizacji i produkciji. Silikaty nie sg nasia-
kliwe. Wchtaniajg wode jedynie do 16%
w stosunku do masy, podczas gdy na-
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sigkliwos¢ innych materiatéw budowla-
nych osigga nawet 24% [14, 15, 16, 17,
18,19, 20, 21, 22, 35, 36]. Przekonanie,
ze silikat to wyrdb zimny i mokry, jest
zatem btedne. Silikaty uznawane sg za
niepalne (A1) i spetniajg najostrzejsze
wymagania dotyczace odpornosci
ogniowej (240 REI), a ich wytrzymatos¢
siega 25 MPa. Dostepne sg réwniez si-
likaty o podwyzszonych parametrach
izolacyjnosci akustycznej okreslane
symbolami A (R, = 57 dB) i A PLUS
(R, =58 dB) [36]. Na przestrzeni ostat-
nich lat modyfikowano mase silikatowg,
réznymi komponentami [23, 24, 25, 26,
27,28, 29, 30, 31]. Obok Polakéw i Wio-
chéw tematyka modyfikacji silikatow
zajmuja sie rowniez Japonczycy, Fran-
cuzi, Chinczycy, Rosjanie i Koreanczy-
cy[3,4,8,9,10,11,12, 30, 31, 32, 33].

Metoda badan

Wykonano badania jednoczynniko-
we i dwuczynnikowe probek wapienno-
-piaskowych na bazie wybranych mo-
dyfikatorow i zgodnie z [7, 13, 14, 15,
16, 17, 18, 19, 20, 22, 32, 33, 34, 35].
Dobér modyfikatorow ustalono, wyko-
rzystujgc metode statystycznej opty-
malizacji wielokryterialnej i modut ,Wie-
lowymiarowe techniki eksploracyjne”
(STATISTICA 10.0). Wyselekcjonowa-
ne modyfikatory powinny spetniac kry-
teria: ekologii, estetyki, ekonomii oraz
zrownowazonego rozwoju. Do masy si-
likatowej wprowadzono: krzemian litu,
kruszywo barytowe, kruszywo bazalto-

we. Modyfikacja masy silikatowej poli-
krzemianem litu, cho¢ korzystnie wply-
neta na poprawe charakterystyk uzyt-
kowych wyrobu, wymaga cze$ciowej
zmiany procesu technologicznego z ra-
cji faktu, iz zwigzek ten jest szybko po-
laryzujacy. Korzystnymi dodatkami oka-
zaly sie: kruszywo barytowe o uziarnie-
niu 0 — 2 mm oraz kruszywo bazaltowe
0 uziarnieniu 2 — 4 mm, natomiast naj-
korzystniejszg domieszkg krzemian li-
tu. W przypadku kazdej modyfikowanej
serii przygotowano 6 probek. Prébki
o wymiarach 4 x 4 x 16 cm oraz petne
cegly o wymiarach 22 x 25 x 18 cm
wykonano w Zaktadach Produkcji Sili-
katéw w Ludyni.

Niektore modyfikatory, cho¢ korzyst-
nie wptywajg na wiele wtasciwosci, to
jednak gwattownie hamujg procesy
chemiczne zachodzgce w czasie ob-
rébki hydrotermalnej, powodujgc uszko-
dzenie ich mikrostruktury, co w konse-
kwencji prowadzi do ostabienia trwato-
$ci badanego elementu w czasie jego
eksploatacji. W badaniach jednoczyn-
nikowych mase silikatowg modyfiko-
wano kruszywem w ilosci: 5, 10, 20,
30, 40, 50, 60% oraz zwigzkami litu
w ilosci: 0,5 + 10%. W badaniach dwu-
czynnikowych ilos¢ dodatku wynosi-
ta 5 + 30%, a domieszki 0,5 + 5%
(w stosunku do masy wyrobu).

W celu okreslenia mikrostruktur tra-
dycyjnych (fotografia 1) i modyfikowa-
nych wyrobow silikatowych wyko-
rzystano analize prébek za pomocag
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Fot. 1. Obraz budowy wewnetrznej wyrobu
Photo 1. Picture of the internal microstructu-
re of the sand-lime product

elektronowego mikroskopu skaningo-
wego (SEM), termiczng analize rézni-
cowg (DTA), rentgenografie struktural-
ng (XRD) oraz porozymetrie rteciowa.
Whnikliwg interpretacje mikrostruktury
wykonano na podstawie elektronowe;j
mikroskopii skaningowej (SEM), z uzy-
ciem mikroskopu Quanta 250 FEG wy-
produkowanego przez firme FEI Com-
pany (PSk), IROL 5400 z analizatorem
EDS (AGH, Krakoéw) oraz w CLOR
w Warszawie [1, 2, 5, 8].

Masa wapienno-piaskowa, ktora sta-
nowita baze do modyfikacji wyrobow,
sktadata sie z piasku o uziarnieniu
0 + 2 mm, wapna w ilosci 10% oraz
wody w ilosci 7 + 9% w stosunku do
masy wyrobu.

Wyniki badan

Na podstawie badan ustalono sred-
nig wartos¢ wytrzymatosci wyrobu tra-
dycyjnego na poziomie 20,51 MPa.
Z uwagi na fakt powstawania wyrobow
silikatowych w procesie autoklawizacji
mozna spodziewac sie zmian w mikro-
strukturze modyfikowanego materiatu.
W tradycyjnych wyrobach powstajq
w warunkach hydrotermalnych uwod-
nione krzemiany wapniowe o0 ré6znym
stopniu krystaliczno$ci, uporzadkowa-
nia struktury i réznych odlegtosciach
miedzyptaszczyznowych. Wyroby te
podczas modyfikacji odznaczajg sie
rownym stosunkiem C/S, co przektada
sie na obecnos¢ faz: C-S-H, tobermo-
rytu (fotografia 2) i ksonotlitu. Faza
C-S-H charakteryzuje sie amorficzno-
Scia, co daje jej duzg powierzchnie wia-
Sciwg. W miare wzrostu temperatury
i porzadkowania struktury fazy prze-
ksztatcajg sie. Fazy, ktérym sprzyja
obecnos¢ glinu [1, 5, 6, 7], powstajg

w porach, gdzie zachodzi koniecznos$¢
zmian z uwagi na malejaca przestrzen
(rysunek 1). Stopien uporzadkowa-
nia struktury zalezy od warunkow przy-
gotowania wyrobu oraz syntezy i mo-
ze sie zmienia¢ od amorficznej po kry-
staliczna.

Fazy wystepujg z rézng czestotli-
woscia, a ich obecnos¢ utozsamiana
jest z duzg warto$cig wytrzymatosci.
Ca0-8i0,-H,0 — uwodnione krzemia-
ny wapnia powstajg w wyniku reakgc;ji
krzemianéw wapniowych z woda.
Tobermoryt (fotografie 3, 4) odznacza
sie strukturg uporzadkowang, co prze-
ktada sie na porzadkowanie struktury
powierzchni wlasciwej, ktora diame-
tralnie maleje. Najmniejszg powierzch-
nig wtasciwg odznacza sie ksonotlit.
Badania wykazaty, ze obecnos¢ kso-
notlitu wptywa na zmniejszenie liczby
makroporow, a tym samym wzrost wy-
trzymato$ci nawet do 50 MPa.

Na rysunku 2 przedstawiono widmo
EDS tradycyjnego wyrobu. Badanie
XRD wykazato obecnos¢ mineratéw,
tj.: kwarcu, kalcytu, aragonitu, rutylu,
ktore réznig sie twardoscig i ukladem
krystalograficznym.

Fot. 2. Obraz mikrostruktury tradycyjnego
wyrobu silikatowego: 1 — SiO,; 2 — faza
C-S-H; 3 — tobermoryt

Photo 2. The image of the microstructure of
the sand-lime product: 1 — SiO,; 2 — C-S-H
phase; 3 — tobermorite
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Rys. 1. Srednica poréw i ich sumarycz-
na objetos¢é w tradycyjnym wyrobie silika-
towym

Fig. 1. Diameter and total volume of pores in
traditional silicate product
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Fot. 3. Mikrostruktura modyfikowanego
wyrobu silikatowego

Photo 3. The microstructure of the modified
silicate product

Fot. 4. Tobermoryt i faza C-S-H
Photo 4. Tobermorite, C-S-H phase
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Rys. 2. Widmo EDS wyrobu wapienno-pia-
skowego
Fig. 2. EDS spectrum of the sand-lime product

Whioski

Zastosowanie modyfikatorow (szcze-
golnie litu) ograniczyto wystepowanie
wolnych przestrzeni w wyrobach
(z uwagi na przebudowe faz wystepu-
jacych w mikrostrukturze wyrobéw au-
toklawizowanych). Wytrzymatos¢ wy-
robow zmienia sie wraz ze zmiang
wielkosci, ilosci i czestotliwosci wyste-
powania makro- i mikroporow. [lo$¢ mi-
kro- i makroporow w tradycyjnych wy-
robach silikatowych jest rownomierna,
o czym $wiadczy rysunek 1. Zaobser-
wowano wieksze zageszczenie porow
o srednicy 0,1 + 10 um. Najwiekszy
udziat w mikrostrukturze modyfiko-
wanego wyrobu majg pory o $rednicy



10 + 200 um. Badanie struktury porowa-
tej wyrobow silikatowych modyfikowa-
nych kruszywem barytowym spowodo-
wato wzrost ilosci poréw o $redni-
cy 0,008 + 0,2 um.

Modyfikacja masy silikatowej kruszy-
wem barytowym i kruszywem bazalto-
wym doprowadzita do ograniczenia na-
sigkliwosci oraz absorpcji wody bada-
nych wyrobow do 12% w stosunku do
ich masy. Wartosc¢ gestosci objetoscio-
wej wzrosta w przypadku modyfikacji
masy silikatowej kruszywami ciezkimi,
tj. kruszywem barytowym i bazaltowym
(wyroby te stanowig jednoczesnie bar-
dzo dobre bariery przed promieniowa-
niem rentgenowskim). Wskazane jest,
by warto$¢ gestosci objetosciowej mie-
Scita sie w tym przypadku w przedziale
1,90 + 2,10 kg/dm3, a warto$¢ wy-
trzymato$ci na Sciskanie w przedziale
25 + 50 MPa (rysunek 3).

Modyfikator

Kruszywo bazaltowe

Kruszywo barytowe, krzemian litu
Kruszywo bazaltowe
Kruszywo barytowe

Krzemian litu
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Fig. 3. Compressive strength of sand-lime products dependance of modifier

Modyfikacja sktadu masy silika-
towej kruszywem barytowym, krze-
mianem litu oraz kruszywem bazal-
towym przyniosta zadowalajace efek-
ty. Ze wzgledow praktycznych wartos¢
dla danego rozwigzania powinna byc¢
wieksza od warto$ci wyrobow trady-
cyjnych, natomiast maksymalna prze-
kracza¢ optymalng warto$¢ aproksy-
mowana.
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