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Chitozan i hydroxyapatyt
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Streszczenie. W artykule przedstawiono wptyw dodatkow bio-
polimeréw w postaci chitozanu oraz hydroxyapatytu na wtasci-
wosci modyfikowanych wyrobow wapienno-piaskowych. Prze-
analizowano rdznice ggstosci objetosciowej, nasiakliwosci i wy-
trzymalosci na $ciskanie probek zawierajacych wymienione do-
datki tradycyjnych silikatow. Na podstawie obrazéw z mikrosko-
pu skaningowego okreslono fazy uwodnionych krzemianow wap-

nia wystepujace w badanych probkach. Przeprowadzono takze

rentgenowska analizg fazowa.
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mikrostruktura.

hityna obok celulozy i skrobi to
najczesciej wystepujacy zwiazek
organiczny w przyrodzie. Jest
glownym lub przynajmniej bar-
dzo waznym sktadnikiem zewngtrznych
szkieletow i pancerzy, stanowiac czgsto ich
material wzmacniajacy. Bedac glownym
sktadnikiem nierozpuszczalnej czg$ci ma-
trycy organicznej stanowi jednoczesnie
konstrukcjg-rusztowanie, w ktore wbudo-
wuje si¢ cata struktura mineralna szkiele-
tu [1]. Chitozan jest polisacharydem otrzy-
mywanym glownie w wyniku deacetylacji
chityny [2] (substancja biodegradowalna,
nietoksyczna). Hydroxyapatyt za$ jest mi-
neratem zbudowanym ze skrystalizowa-
nych soli fosforanu wapnia. Taki sam ma-
teriat tworzy szkliwo ludzkich zgbow. Sta-
nowi mineralne rusztowanie tkanki tacz-
nej, odpowiedzialnej za wytrzymato$¢ me-
chaniczna kosci. Hydroxyapatyt moze by¢
réwniez wytwarzany syntetycznie.

Przygotowanie préobek

W celu przeprowadzenia badan laborato-
ryjnych wyrobow wapienno-piaskowych
modyfikowanych chitozanem lub hydroxy-
apatytem, wykonano w Zaktadzie Produk-
cji Silikatéw w Ludyni probki o wymia-
rach 40 x 40 x 160 mm zawierajace 2% chi-

D Politechnika Swigtokrzyska, Wydziat Budow-
. nictwa i Architektury

Autor do korespondencji:

e-mail: tobrd@tu.kielce.pl

microstructure.

tozanu, 2% hydroxyapatytu oraz oba te do-
datki w tej samej ilosci. Aby zweryfikowac
wplyw poszczegdlnych dodatkow, przygo-
towano takze probke tradycyjnego silikatu.

Piasek do produkcji wyrobow wapienno-
-piaskowych spetniat odpowiednie wyma-
gania dotyczace minimalnej zawarto$ci
SiO, wynoszacej 80%, sktadu chemicznego
oraz uziarnienia (wynosito 0 —2 mm). Sktad
granulometryczny piasku wptywa na cechy
wytrzymatosciowe wyrobow silikatowych.
Piasek wymieszano z wapnem palonym
oraz woda w odpowiednich proporcjach
(ok. 90% masy wyrobu — piasek; ok. 7% —
wapno oraz ok. 3% — woda). Tak otrzymana
mieszanke umieszczono w reaktorze, w kto-
rym w wyniku podwyzszonej temperatury,
pochodzacej z reakcji gaszenia wapna i za-
sadowego srodowiska, powierzchnia ziaren
piasku traci krystaliczng strukturg. W ten
sposob ziarna uzyskuja wlasciwa posta¢ do
dalszego przeksztatcania si¢ w silikat [3].
W kolejnym etapie do czg$ci masy wa-
pienno-piaskowej wprowadzono odpowied-
nig ilo$¢ sproszkowanego dodatku. Badania
przygotowano zgodnie z zasadami matema-
tycznego planowania eksperymentu. Przyje-
to ortogonalny plan kompozycyjny typu 2~
(przy k =2), tj. pelny eksperyment 2-czynni-
kowy. W przypadku kazdej wspotzaleznosci
czynnikdéw przeprowadzono po szes¢ row-
nolegtych badan. Zawarto$¢ procentowa po-
szczegodlnych dodatkow w badanych prob-
kach przedstawiono w tabeli 1.
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Abstract. The article presents the influence of polymer additives
in the form of chitosan and hydroxyapatite on the properties of
the modified sand-lime products. The differences in bulk density,
water absorption and compressive strength of samples containing
these additives have been analised. The phases of hydrated
calcium silicates present in the test samples were defined using
scanning electron microscope and X-ray diffractometry analysis.
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Tabela 1. Procentowa zawarto$¢ dodatku
w badanych prébkach

Table 1. The percentage of the additive in
the examined samples

Prob- Mieszanka Chitozan Hydro-
K wapienno-pias- [% mas.] Xyapatyt
kowa [% mas.| ° “ [% mas.]
A 100 0 0
B 98 2 0
C 98 0 2
D 96 2 2

Umieszczona w formach trojdzielnych ma-
s¢ silikatowa prasowano pod cis$nieniem
20 MPa, a nastepnie kierowano do autokla-
wow, gdzie poddano ja kilkugodzinnej obrob-
ce hydrotermicznej w temperaturze 203 °C
ipod ci$nieniem 1,6 MPa. Po rozformowaniu
probki sktadowano przez 21 dni w pomiesz-
czeniu z zachowaniem odpowiednich warun-
kow temperatury i wilgotnosci powietrza.
Wyniki badan i ich analiza

Wyniki badan wykazaly, ze zastosowane
dodatki w réznym stopniu wptywaja na gg-
sto$¢ objetosciowa badanych materiatow.
Na podstawie danych zamieszczonych w ta-
beli 2 mozna wnioskowac, ze 2% dodatek
chitozanu spowodowat zmniejszenie gestosci
objetosciowej modyfikowanych wyrobow,
natomiast 2% dodatek hydroxyapatytu — jej
zwigkszenie. Odwrotna sytuacja jest w przy-
padku nasigkliwo$ci masowej. Dodatek chi-
tozanu sprawia, ze materiat chtonie wigksza
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ilo$¢ wody, natomiast hydroxyapatyt przy-
czynia si¢ nieznacznie do obnizenia nasia-
kliwosci silikatu. Wytrzymatos¢ na $ciska-
nie probki z 2% dodatkiem hydroxyapatytu
wzrosta az 0 63%, za$ chitozan obnizyt wy-
trzymatos¢ silikatu o 69% (tabela 2).
Tabela 2. USrednione wyniki badanych
préobek

Table 2. The averrage results of the examined
samples

Prob- Gestos¢  Nasigkli- Wytrzymalos¢
Ka objetosciowa  wos¢ na §ciskanie
[kg/m’] [%] [MPa]
A 1,81 15,96 20,38
B 1,53 19,32 6,34
© 1,9 15,05 33,28
D 1,66 17,53 12,59

Literatura podaje, ze w autoklawizowa-
nych wyrobach silikatowych wystepuja
glownie nastgpujace fazy: faza C-S-H (1),
C-S-H (II), 11A tobermoryt, ksonotlit i gi-
rolit oraz C,SH (A) [4] (fotografia 1). Ana-
liza mikrostruktury tradycyjnego wyrobu
wapienno-piaskowego przy uzyciu mikro-
skopu skaningowego wykazata obecnos¢
fazy C-S-H w r6znych formach oraz tober-
morytu. Nazwa ,fazy C-S-H” oznacza
uwodnione krzemiany wapniowe o malym
stopniu uporzadkowania struktury i zmien-
nym sktadzie chemicznym (przecigtnie
Ca0/Si0, = 0,8-2) [5]. Wyroznia sig dwie
odmiany tej fazy: C-S-H(1), Cy ;. ;+S+H 5
tworzaca twory ptatkowe oraz C-S-H (1),
C -S-H — twory wtokniste [5, 6].

1,5+2,0 1,0+4,0

Tobermoryt obserwowany pod mikrosko-
pem skaningowym wykazuje pokroj plyt-
kowy. Sa to ptytki o mniej lub bardziej wy-
raznym charakterze szeSciokatow, czgsto
tworzace uktad przestrzenny przypomina-
jacy plaster pszczeli lub tadnie wyksztatco-
ne skupienia kuliste [5].

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

Z literatury wiadomo, ze niektore dodat-
ki maja istotny wpltyw na porzadkowanie
struktury C-S-H badz jej destabilizacje
uniemozliwiajaca przejscie w tobermoryt.
Przyktadem dodatku, ktéry hamuje proces
porzadkowania struktury C-S-H, jest chrom,
za$ obecnos¢ glinu przyczynia si¢ do umac-
niania potaczen mostkowych i stabilizacji
struktury tobermorytowej [5]. Analiza mi-
krostruktury prébek modyfikowanych wy-
robéw wapienno-piaskowych pod mikro-
skopem skaningowym wykazata obecnos¢
faz C-S-H i tobermorytu w préobee z 2% do-
datkiem chitozanu. W probce zawierajacej
chitozan oraz hydroxyapatyt (fotografia 2)
zaobserwowano pojawienie si¢ fazy C-S-H
typu II w postaci sieci plytek tworzacych
uktad tzw. plastra pszczelego. Widmo EDS
wykazato pewne ilosci fosforu (z hydroxy-
apatytu) na powierzchni fazy C-S-H. Za-
uwazono roéwniez duza zawarto$¢ wegla,
ktorego czg$¢ pochodzi z napylania pod-
czas przygotowywania probki do badan.

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

W probee odznaczajacej si¢ najwigksza
wytrzymatoscia na $ciskanie, a wigc zawie-
rajacej 2% hydroxyapatytu (fotografia 3),
poza faza C-S-H zaobserwowano takze to-
bermoryt w formie ptytek/blaszek, a takze
strukture przypominajaca ksonotlit wyste-
pujacy w postaci cienkich i splatanych wto-

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

kien. Podobnie jak w przypadku probki D
zauwazono tez fosfor na fazie C-S-H.

Sktad fazowy otrzymanych probek okre-
$lono przy uzyciu dyfraktometru rentge-
nowskiego. Pomiary wykonano, wykorzy-
stujac promieniowanie monochromatyczne
o dtugosci fali odpowiadajacej linii emisyj-
nej K miedzi, w przedziale katowym 5—90°
w skali 20. Nie bylo mozliwe wykonanie
analizy ilosciowej metoda Retvielda z uwa-
gi na duze uteksturowanie probek. W celu
wyeliminowania tekstury nalezatoby roz-
drobni¢ probki do uziarnienia ponizej 1 pm.
Badanie XRD probki tradycyjnego silikatu,
podobnie jak w przypadku probek z dodat-
kiem hydroxyapatytu, wykazato obecnos¢
kwarcu oraz tobermorytu lub innego krze-
mianu wapnia. W probce z samym chitoza-
nem poza kwarcem wykryto kalcyt.

Podsumowanie

Zastosowane dodatki w r6znym stopniu
wplywajq na mikrostruktur¢ modyfikowa-
nych wyrobow silikatowych oraz ich wia-
Sciwosci uzytkowe. Dodatek niewielkiej
ilo$ci hydroxyapatytu juz skutkuje poprawa
wlasciwoscei uzytkowych wyrobdéw wa-
pienno-piaskowych. Znacznie podwyza ich
wytrzymato$¢ na sciskanie, jednoczes$nie
redukujac nasiakliwos$¢ oraz zwigkszajac
gestos¢ objetosciowa, co moze mie¢ wplyw
na polepszenie wiasciwosci akustycznych
wyrobu. Chitozan z kolei wplywa nieko-
rzystnie na badane cechy wyrobu. Mniejsza
masa elementu moze by¢ utatwieniem pod-
czas prac budowlanych, jednak obnizo-
na wytrzymalos¢ oraz duza nasiakliwos¢
wyrobu nie sa cechami pozadanymi.
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