prof. dr hab. Maria Mucha"”
ORCID: 0000-0001-8840-4007
dr inz. Jarostaw Mucha®
ORCID: 0000-0002-6573-0632

SPOIWA MINERALNE

Struktura i wtasciwosci
materiatow hybrydowych

gips — polimer — woda

Structure and properties of hybrid materials gypsum — polymer — water

DOI: 10.15199/33.2021.10.05

Streszczenie. Badania prezentowane w artykule miaty na celu
okreslenie wplywu polimerow rozpuszczalnych w wodzie na wla-
sciwosci gipsu. Zestalanie gipsu obejmuje uwodnienie i krystali-
zacje oraz utworzenie filmu polimerowego w porach materiatu. Te
procesy sa badane réznymi metodami, takimi jak pomiary zesta-
lania, wlasciwosci mechaniczne, mikroskopia elektronowa, rozni-
cowa kalorymetria skaningowa i inne. Dodatki polimerowe dzia-
taja przede wszystkim jako opdzniacze procesu zestalania gipsu,
powodujac zmiang wiasciwosci mechanicznych w wyniku mody-
fikacji jego struktury morfologicznej. Mechanizm wzrostu krysz-
talow gipsu podczas uwodnienia polwodnego siarczanu wapnia jest
procesem kontrolowanym przez nukleacj¢ (rownania Avramiego).
Stowa kluczowe: gips; wiazanie gipsu; krystalizacja gipsu; materia-
ty hybrydowe; wlasciwosci mechaniczne; struktura morfologiczna.

Abstract. The study presented in this article is focused on the
influence of water soluble polymers on gypsum properties.
Gypsum setting involves: gypsum hydration — crystallization and
formation of polymer film in material pores. The processes are
studied by various methods such as setting and mechanical
measurements, scanning electron microscopy, differential
scanning calorimetry and others. Polymer additives act first of all
as a retarder of setting and change mechanical properties of
material due to modification of its morphological structure. The
mechanism of gypsum crystal grow during hydration of
chemihydrate calcium sulfate was predicted to be nucleation
control process (Avrami equation was applied).

Keywords: gypsum; gypsum setting; gypsum crystallization;
hybrid materials; mechanical properties; morphological structure.

ostatnich latach zaobser-

wowano wzrost zaintereso-

wania modyfikacja mate-

riatdbw budowlanych takich
jak gips i cement za pomoca polimerow,
np. jako plastyfikatorow rozpuszczalnych
w wodzie lub dyspersji wodnych. W oma-
wianym przypadku przez materialy hy-
brydowe rozumie si¢ kompozyty ztozone
z frakcji organicznej (polimery) i nieorga-
nicznej (gips), tworzace jedna catosé
z udzialem wody.

Zestalanie gipsu, obejmujace fizyczne,
chemiczne i fizykomechaniczne procesy,
jest suma reakcji chemicznych pomig-
dzy poéthydratem i woda. Mikrostruktu-
ra twardniejacego gipsu wplywa na wla-
sciwosci fizyczne produktu. Dodanie
matej iloéci innego materiatu do uwad-
niajacego pothydratu staje si¢ waznym
procesem w otrzymywaniu nowego ty-
pu produktéw. Chemiczne dodatki mo-
ga dziata¢ jako opozniacze, akcelerato-
ry, plastyfikatory i inne. Jesli trzeci nie-
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aktywny material osadza si¢ na cza-
steczkach gipsu, redukujac jego po-
wierzchnig reaktywna, to proces uwod-
nienia jest ograniczony. Morfologia
krysztatdow dwuwodnego siarczanu
wapnia zalezy od warunkéw ich formo-
wania oraz obecnos$ci i rodzaju dodat-
kow chemicznych. Badania dotyczace
mechanizmu wzrostu krysztatow dwu-
hydratu siarczanu wapnia w obecnosci
réznych dodatkow chemicznych jest na-
dal przedmiotem dyskusji w literaturze
swiatowej [1, 2, 6, 12 + 14].

W artykule przedstawiono wybrane
wyniki badan, charakteryzujace rolg
polimeréw w kompozytach z gipsem,
ktore zostaly wykonane w ramach gran-
tu NCN, nr 2013/11/B/ST8/04308 No-
we materialy hybrydowe (spoiwo bu-
dowlane — polimer — woda) o optymal-
nej strukturze i wlasciwosciach, za-
konczonego w 2019 1. [3 =5, 7 + 11].
W przypadku gipsu obecnos¢ polime-
row powoduje:

e zmniejszenie mozliwosci rozdzie-
lania mieszanki zarobowej;

e zmniejszenie udziatu wody zaro-
bowej;

® poprawg urabialnosci — modyfika-
cj¢ czasu wigzania gipsu;

® poprawe¢ wihasciwosci mechanicz-
nych gipsu (zwigkszenie plastycznos$ci
i wytrzymatosci);

e regulacj¢ zdolnos$ci retencyjnych
wody itp.

Badania

Glownym celem badan byta rozsze-
rzona analiza wptywu wybranych poli-
merdw na kinetyke zestalania i krysta-
lizacji gipsu oraz okre$lenie optymalne-
go sktadu mieszaniny gipsowej z poli-
merami z punktu widzenia wlasciwosci
produktu koncowego.

Materialy i przygotowanie préobek.
Pothydrat siarczanu wapnia (gips)
o strukturze beta pochodzit z kopalni
Nida. Ma on nastgpujacy sktlad:
BCaSO, ¥2H,0-90,98%; CaCO, —2,79%;
SiO, - 1,62%; montmorylonit — 3,07%;
glinka — 0,79%; chlorki — 0,16%. Jako
domieszki zastosowano:

m pochodne celulozy (rozpuszczalne
w wodzie 1 biodegradowalne): HEMC
—hydroksyetylometyloceluloza; HMPC
—  hydroksymetylopropyloceluloza;
HPC — hydroksypropyloceluloza;

m inne rozpuszczalne w wodzie po-
limery: PVAC —polioctan winylu; PVA
—polialkohol winylowy; CH — chitozan.
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Polimer o odpowiednim udziale wa-
gowym w stosunku do gipsu (0,5 — 1,5%)
zostat rozpuszczony w wodzie zarobo-
wej. Nastegpnie zmieszano gips (pothy-
drat o strukturze beta) z roztworem
wodnym polimeru w réznym stosunku
wodno-gipsowym w/g = 0,54 — 1 wg
PN-EN 13279-1-2009. Mieszaning wyle-
wano do odpowiednich pojemnikow
w celu otrzymywania probek o rozmia-
rach zaleznych od metody badan. Prob-
ki oznaczono: 1 — gips; 2 —HEMC o ma-
sie czasteczkowej M =3000; 3 -HEMC
o masie czasteczkowej M = 1000; 4
—HPMC; 5 - HPC; 6 - PVAC, 7 - PVA.

Metoda badan i aparatura badawcza.
W celu doktadnej analizy probek gipsu za-
wierajacych r6zna ilo$¢ polimeru, a takze
rézniacych sig stosunkiem w/g dokonano:

e oceny stopnia zestalania gipsu czy-
stego 1 w postaci mieszanin, rézniacych
si¢ udziatem polimeru oraz stosunkiem
w/g (za pomoca aparatu Wicata);

e analizy kinetyki procesu zestalania
(krystalizacja i hydratacja) zaprawy gip-
sowej, stosujac kalorymetr DSC Mettler
Toledo;

e pomiaru wlasciwosci mechanicz-
nych na zginanie produktu koncowe-
go (po zestaleniu) za pomoca aparatu
Instron;

e oceny struktury morfologicznej
probek za pomoca mikroskopu optycz-
nego i elektronowego;

e analizy przewodnictwa cieplnego
probek (wlasne urzadzenie pomiarowe);

e oceny zmiany retencji wody przez
mieszaniny;

® oceny kinetyki powstawania struktu-
ry kompozytow z zastosowaniem FTIR;

e oceny porowatosci uktadow oraz
rozktadu objgtosciowego porow, wply-
wajacych na mikrostruktur¢ mieszanin.

Wyniki badan i ich analiza

Na rysunkach 1 + 7 przedstawiono
wybrane wyniki badan oraz wlasciwosci
otrzymanego dwuwodnego siarczanu
wapnia, modyfikowanego polimerami.

Stopien zestalania gipsu (rysunki 1
i2). W przypadku najczgsciej stosowa-
nego w praktyce w/g = 0,7 czas poczat-
ku zestalania t wydtuza sig co najmniej
o 10 min, wskazujac na lepsza urabial-
no$¢ masy gipsowe;j.

Wiasciwosci mechaniczne produktu
koncowego. Na rysunkach 3 i 4 przed-
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Rys. 1. Wiazanie gipsu zawierajacego 1%
HEMC (2) w przypadku réznego stosunku w/g
Fig. 1. Setting of gypsum containing 1%
HEMC (2) in various w/g

Rys. 3. Zalezno$¢ maksymalnego napreze-
nia zginajacego 6, od x = w/g
Fig. 3. Maximum bending stress o, _versus w/g
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Rys. 2. Zalezno$¢ czasu indukcji t, procesu
wigzania gipsu od w/g
Fig. 2. Induction time of setting t, versus w/g
stawiono zalezno$¢ maksymalnego na-
prezenia zginajacego o, od w/g oraz
udzialu polimeru HEMC w kompozy-
cie. Zwigkszenie zawarto$ci wody w pa-
$cie zarobowej powoduje spadek ¢ .
Jednoczesnie udziat polimeru HEMC po-
zytywnie dziata na warto$¢ ¢__.

Kinetyka krystalizacji gipsu. Zesta-
lanie gipsu polega na hydratacji pothy-
dratu siarczanu wapnia do jego dwuhy-
dratu z jednoczesna krystalizacja w mie-
szaninie z polimerem. Kinetyke proce-
su mozna podzieli¢ na trzy etapy:

m etap indukcji; po rozpuszczeniu pot-
hydratu w wodzie i uwodnieniu do dwu-
hydratu tworza si¢ zarodki krysztatow
dwuhydratu o rozmiarach krytycznych,
ktore sa wytracane z roztworu (dwuhy-
drat jest stabiej rozpuszczalny w wodzie);

m etap akceleracji to proces egzoter-
miczny intensywnej krystalizacji dwuhy-
dratu (az do maksimum krzywej procesu);

m etap deakceleracji, czyli powolne-
go przebiegu procesu, zakonczenia kry-
stalizacji az do powstania wiazan po-
przecznych w krysztatach dwuhydratu.

Na rysunku 5 przedstawiono krzywe
kalorymetryczne (strumien ciepta Q
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Zawarto$s¢ HEMC [%]
Rys. 4. Zalezno$¢ maksymalnego napreze-
nia zginajacego ¢ od zawarto$ci HEMC

max

(2) w przypadku réznego stosunku w/g
Fig. 4. Maximum bending stress o, _versus
HEMC (2) content in the case of various w/g
ratio

w funkcji czasu t) procesu krystalizacji
gipsu w przypadku wybranych probek
1 — 7. Krzywe na rysunku 5 moga by¢
przedstawione w formie zaleznosci
stopnia krystalizacji X = AH/H_ od cza-
su t —t. (t, — czas indukcji), co pokaza-
no na rysunku 6 (w przypadku probek
zawierajacych pochodne celulozy).
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Rys. 5. Kalorymetryczna zalezno$é stru-
mienia ciepla Q, wydzielonego w procesie
hydratacji od czasu t probek 1 -7

Fig. 5. Calorymetric heat flow Q, observed in the
hydration process on time t for samples 1 —7
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Rys. 6. Stopien krystalizacji X w funkcji
czasu t —t, czystego gipsu oraz gipsu z do-
mieszkami w postaci pochodnych celulozy
(probki nr 1 -5), w/g = 0,74
Fig. 6. Crystallization degree X in function of
time t — t, for pure gypsum and gypsum with
cellulose additives (samples 1 —5), w/g= 0,74

. AH/HC = (AQl . At)/(QC - t)
gdzie:
AQ, —jednostkowy strumieni ciepta w czasie At,
Q,—catkowity strumien ciepta w czasie t (t > t)).
Do opisu procesu krystalizacji gipsu
(takze z domieszkami) zastosowano
réwnanie Avramiego:
X=AH/H =1-eXt-w"
C
gdzie:
t, — czas indukcyjny;
K —wspotczynnik okreslajacy szybkos¢ nukleacii;
n — parametr zalezny od mechanizmu wzrostu
i wymiarowosci krysztatu.

Stwierdzono, ze wspolczynnik K ma-
leje wraz ze wzrostem udzialu polime-
ru w mieszaninie z gipsem (rysunek 7).

Ocena struktury morfologicznej
mikroskopia elektronowa. Na fotogra-
fiach 11 2 przedstawiono mikrofotogra-
fie (z mikroskopu SEM) przetomow pro-
bek gipsu bez dodatku oraz zawieraja-
cych 0,5% HEMC. Analiza obrazéw
wskazuje na znaczny wpltyw niewielkiej
ilosci domieszki na struktur¢ morfolo-
giczng krysztatlow gipsu. Struktura gipsu
wykazuje wieksza porowato$¢ w ob-
szarze malych porow. Rownolegte ba-
dania porowatosci wykazaty wzrost po-
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Rys. 7. Zalezno$¢ wspotczynnika K od pro-
centowej zawartosci HEMC
Fig. 7. Avrami equation coefficient K versus
HEMC content %
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Fot. 1. Morfologia obszaru przelomu prob-
ki o w/g =0,6

Photo 1. Morphology of gypsum sample with
w/g= 0,6

Fot. 2. Morfologia obszaru przelomu prob-
ki o w/g = 0,6, zawierajacej 0,5% HEMC
Photo 2. Morphology of gypsum sample with
w/g = 0,6 containing 0,5% HEMC

rowato$ci uktadu gips — polimer w przy-
padku zwigkszenia stosunku w/g oraz
udziatu polimeru. Jednocze$nie wzrost
porowatosci w obszarze matych porow
powoduje poprawe wlasciwosci mecha-
nicznych i zwigkszenie retencji wody, co
jest efektem korzystnym z punktu widze-
nia zastosowania materiatu gipsowego.

Whioski

Na podstawie prezentowanych wyni-
kow badan oraz zawartych w publikacjach
[3+5,7+9,10, 11] stwierdzono, ze:

e zestalanie gipsu w wyniku jego hy-
dratacji z péthydratu do dwuhydratu
oraz jednoczesnej krystalizacji w duzym
stopniu zalezy od obecnosci dodatkow
polimerowych. Szybkos¢ tych procesow
maleje wraz ze wzrostem ilosci polime-
ru, prowadzac do zmiany struktury pro-
duktu gipsowego;

e nastgpuje poprawa wlhasciwosci
mechanicznych ze wzrostem ilo$ci po-
limeru do 1,5% wagowych (wzrost po-
rowato$ci w obszarze matych poroéw);

e dodatek do gipsu polimeréw roz-
puszczalnych w wodzie zarobowej
zmienia oddzialywanie jonéw Ca?>*
i SO,* tworzacych uwodnione kryszta-
ly gipsu; polimery nie sa wbudowane

w krysztaty gipsu, ale ich obecnos¢ po-
woduje zmiang struktury morfologicz-
nej przez tworzenie filmu polimerowe-
go w porach materiatu;

e strukturg gipsu tworza podtuzne
krysztaly dwuhydratu weglanu wapnia
o zaburzonych rozmiarach w wyniku
obecnos$ci obcego materiatu;

® najlepsze wlasciwosci modyfikuja-
ce wykazaly pochodne celulozy.
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