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Chityna obok celulozy i skrobi to
najczęściej występujący związek
organiczny w przyrodzie. Jest
głównym lub przynajmniej bar-

dzo ważnym składnikiem zewnętrznych
szkieletów i pancerzy, stanowiąc często ich
materiał wzmacniający. Będąc głównym
składnikiem nierozpuszczalnej części ma-
trycy organicznej stanowi jednocześnie
konstrukcję-rusztowanie, w które wbudo-
wuje się cała struktura mineralna szkiele-
tu [1]. Chitozan jest polisacharydem otrzy-
mywanym głównie w wyniku deacetylacji
chityny [2] (substancją biodegradowalną,
nietoksyczną). Hydroxyapatyt zaś jest mi-
nerałem zbudowanym ze skrystalizowa-
nych soli fosforanu wapnia. Taki sam ma-
teriał tworzy szkliwo ludzkich zębów. Sta-
nowi mineralne rusztowanie tkanki łącz-
nej, odpowiedzialnej za wytrzymałość me-
chaniczną kości. Hydroxyapatyt może być
również wytwarzany syntetycznie.

Przygotowanie próbek
W celu przeprowadzenia badań laborato-

ryjnych wyrobów wapienno-piaskowych
modyfikowanych chitozanem lub hydroxy-
apatytem, wykonano w Zakładzie Produk-
cji Silikatów w Ludyni próbki o wymia-
rach 40 x 40 x 160 mm zawierające 2% chi-

tozanu, 2% hydroxyapatytu oraz oba te do-
datki w tej samej ilości. Aby zweryfikować
wpływ poszczególnych dodatków, przygo-
towano także próbkę tradycyjnego silikatu.

Piasek do produkcji wyrobów wapienno-
-piaskowych spełniał odpowiednie wyma-
gania dotyczące minimalnej zawartości
SiO2 wynoszącej 80%, składu chemicznego
oraz uziarnienia (wynosiło 0 – 2 mm). Skład
granulometryczny piasku wpływa na cechy
wytrzymałościowe wyrobów silikatowych.
Piasek wymieszano z wapnem palonym
oraz wodą w odpowiednich proporcjach
(ok. 90% masy wyrobu – piasek; ok. 7% –
wapno oraz ok. 3% – woda). Tak otrzymaną
mieszankę umieszczono w reaktorze, w któ-
rym w wyniku podwyższonej temperatury,
pochodzącej z reakcji gaszenia wapna i za-
sadowego środowiska, powierzchnia ziaren
piasku traci krystaliczną strukturę. W ten
sposób ziarna uzyskują właściwą postać do
dalszego przekształcania się w silikat [3].
W kolejnym etapie do części masy wa-
pienno-piaskowej wprowadzono odpowied-
nią ilość sproszkowanego dodatku. Badania
przygotowano zgodnie z zasadami matema-
tycznego planowania eksperymentu. Przyję-
to ortogonalny plan kompozycyjny typu 2k

(przy k = 2), tj. pełny eksperyment 2-czynni-
kowy. W przypadku każdej współzależności
czynników przeprowadzono po sześć rów-
noległych badań. Zawartość procentową po-
szczególnych dodatków w badanych prób-
kach przedstawiono w tabeli 1.

Umieszczoną w formach trójdzielnych ma-
sę silikatową prasowano pod ciśnieniem
20 MPa, a następnie kierowano do autokla-
wów, gdzie poddano ją kilkugodzinnej obrób-
ce hydrotermicznej w temperaturze 203 °C
i pod ciśnieniem 1,6 MPa. Po rozformowaniu
próbki składowano przez 21 dni w pomiesz-
czeniu z zachowaniem odpowiednich warun-
ków temperatury i wilgotności powietrza.

Wyniki badań i ich analiza
Wyniki badań wykazały, że zastosowane

dodatki w różnym stopniu wpływają na gę-
stość objętościową badanych materiałów.
Na podstawie danych zamieszczonych w ta-
beli 2 można wnioskować, że 2% dodatek
chitozanu spowodował zmniejszenie gęstości
objętościowej modyfikowanych wyrobów,
natomiast 2% dodatek hydroxyapatytu – jej
zwiększenie. Odwrotna sytuacja jest w przy-
padku nasiąkliwości masowej. Dodatek chi-
tozanu sprawia, że materiał chłonie większą
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Tabela 1. Procentowa zawartość dodatku
w badanych próbkach
Table 1. The percentage of the additive in
the examined samples

Prób-
ka

Mieszanka
wapienno-pias-
kowa [% mas.]

Chitozan
[% mas.]

Hydro-
xyapatyt
[% mas.]

A 100 0 0

B 98 2 0

C 98 0 2

D 96 2 2
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ilość wody, natomiast hydroxyapatyt przy-
czynia się nieznacznie do obniżenia nasią-
kliwości silikatu. Wytrzymałość na ściska-
nie próbki z 2% dodatkiem hydroxyapatytu
wzrosła aż o 63%, zaś chitozan obniżył wy-
trzymałość silikatu o 69% (tabela 2).

Literatura podaje, że w autoklawizowa-
nych wyrobach silikatowych występują
głównie następujące fazy: faza C-S-H (I),
C-S-H (II), 11Å tobermoryt, ksonotlit i gi-
rolit oraz C2SH (A) [4] (fotografia 1). Ana-
liza mikrostruktury tradycyjnego wyrobu
wapienno-piaskowego przy użyciu mikro-
skopu skaningowego wykazała obecność
fazy C-S-H w różnych formach oraz tober-
morytu. Nazwa „fazy C-S-H” oznacza
uwodnione krzemiany wapniowe o małym
stopniu uporządkowania struktury i zmien-
nym składzie chemicznym (przeciętnie
CaO/SiO2 = 0,8-2) [5]. Wyróżnia się dwie
odmiany tej fazy: C-S-H (I), C0,8÷1,5 • S • H0,5÷2,5
tworząca twory płatkowe oraz C-S-H (II),
C1,5÷2,0 • S • H1,0÷4,0 – twory włókniste [5, 6].
Tobermoryt obserwowany pod mikrosko-
pem skaningowym wykazuje pokrój płyt-
kowy. Są to płytki o mniej lub bardziej wy-
raźnym charakterze sześciokątów, często
tworzące układ przestrzenny przypomina-
jący plaster pszczeli lub ładnie wykształco-
ne skupienia kuliste [5].

Z literatury wiadomo, że niektóre dodat-
ki mają istotny wpływ na porządkowanie
struktury C-S-H bądź jej destabilizację
uniemożliwiającą przejście w tobermoryt.
Przykładem dodatku, który hamuje proces
porządkowania struktury C-S-H, jest chrom,
zaś obecność glinu przyczynia się do umac-
niania połączeń mostkowych i stabilizacji
struktury tobermorytowej [5]. Analiza mi-
krostruktury próbek modyfikowanych wy-
robów wapienno-piaskowych pod mikro-
skopem skaningowym wykazała obecność
faz C-S-H i tobermorytu w próbce z 2% do-
datkiem chitozanu. W próbce zawierającej
chitozan oraz hydroxyapatyt (fotografia 2)
zaobserwowano pojawienie się fazy C-S-H
typu II w postaci sieci płytek tworzących
układ tzw. plastra pszczelego. Widmo EDS
wykazało pewne ilości fosforu (z hydroxy-
apatytu) na powierzchni fazy C-S-H. Za-
uważono również dużą zawartość węgla,
którego część pochodzi z napylania pod-
czas przygotowywania próbki do badań.

W próbce odznaczającej się największą
wytrzymałością na ściskanie, a więc zawie-
rającej 2% hydroxyapatytu (fotografia 3),
poza fazą C-S-H zaobserwowano także to-
bermoryt w formie płytek/blaszek, a także
strukturę przypominającą ksonotlit wystę-
pujący w postaci cienkich i splątanych włó-

kien. Podobnie jak w przypadku próbki D
zauważono też fosfor na fazie C-S-H.

Skład fazowy otrzymanych próbek okre-
ślono przy użyciu dyfraktometru rentge-
nowskiego. Pomiary wykonano, wykorzy-
stując promieniowanie monochromatyczne
o długości fali odpowiadającej linii emisyj-
nej Kαmiedzi, w przedziale kątowym 5 – 90°
w skali 2θ. Nie było możliwe wykonanie
analizy ilościowej metodą Retvielda z uwa-
gi na duże uteksturowanie próbek. W celu
wyeliminowania tekstury należałoby roz-
drobnić próbki do uziarnienia poniżej 1 µm.
Badanie XRD próbki tradycyjnego silikatu,
podobnie jak w przypadku próbek z dodat-
kiem hydroxyapatytu, wykazało obecność
kwarcu oraz tobermorytu lub innego krze-
mianu wapnia. W próbce z samym chitoza-
nem poza kwarcem wykryto kalcyt.

Podsumowanie
Zastosowane dodatki w różnym stopniu

wpływają na mikrostrukturę modyfikowa-
nych wyrobów silikatowych oraz ich wła-
ściwości użytkowe. Dodatek niewielkiej
ilości hydroxyapatytu już skutkuje poprawą
właściwości użytkowych wyrobów wa-
pienno-piaskowych. Znacznie podwyża ich
wytrzymałość na ściskanie, jednocześnie
redukując nasiąkliwość oraz zwiększając
gęstość objętościową, co może mieć wpływ
na polepszenie właściwości akustycznych
wyrobu. Chitozan z kolei wpływa nieko-
rzystnie na badane cechy wyrobu. Mniejsza
masa elementu może być ułatwieniem pod-
czas prac budowlanych, jednak obniżo-
na wytrzymałość oraz duża nasiąkliwość
wyrobu nie są cechami pożądanymi.
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Tabela 2. Uśrednione wyniki badanych
próbek
Table 2. The averrage results of the examined
samples

Fot. 1. Obraz mikrostruktury tradycyj-
nego silikatu: 1 – ziarno piasku; 2 – CSH;
3 – tobermoryt
Photo 1. The microstructure of a traditional
silicate product: 1 – sand grain, 2 – CSH,
3 – tobermorite

Fot. 2. Obraz mikrostruktury próbki D
Photo 2. The microstructure of sample D

Fot. 3. Obraz mikrostruktury próbki C
Photo 3. The microstructure of sample C

Prób-
ka

Gęstość
objętościowa

[kg/m3]

Nasiąkli-
wość
[%]

Wytrzymałość
na ściskanie

[MPa]

A 1,81 15,96 20,38

B 1,53 19,32 6,34

C 1,9 15,05 33,28

D 1,66 17,53 12,59


