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1. Wprowadzenie

Gips jest dwuwodzianem siarczanu wapnia (CaSO4 · 2H2O), 
który występuje w wielu regionach świata. Ma on bardzo 
szerokie zastosowanie, a dodatkowo ma cechę pożąda-
ną w dzisiejszych czasach. Jest bezpiecznym, użytecznym 
i przyjaznym dla środowiska materiałem [1, 2].
Gips jest materiałem szeroko stosowanym w budownic-
twie i innych gałęziach przemysłu. Dzięki jego specyficz-
nym właściwościom poddawany jest licznym modyfika-
cjom, które mają na celu dostosowanie jego parametrów 
do oczekiwań.

2. Zastosowanie gipsu

Zastosowane modyfikacje gipsów zmieniają właściwości 
cieplne kompozytów. Wszelkie zmiany wpływają na jego uży-
teczne właściwości i zastosowanie. Wpływ różnych mikro- 
i nanododatków na właściwości cieplne gipsów, takich jak 
przewodnictwo cieplne, ciepło właściwe, ciepło hydratacji 
nie jest obecnie dobrze poznany. Znajomość tych parame-
trów w wielu materiałach budowlanych jest bardzo ważna 
w praktyce inżynierskiej i badaniach eksperymentalnych.
Gips modyfikowany jest różnymi dodatkami chemiczny-
mi, które mogą powodować różnice we właściwościach 

kompozytów. Najczęściej są to: włókna celulozowe i włók-
na szklane, wermikulit, aerożele, środki redukujące wodę, 
polimery i kopolimery, mikrosfery, które mogą działać jak 
przyspieszacze lub opóźniacze [3–7].
Działanie takie ma podwójne zalety, gdyż oprócz poprawy 
izolacyjności kompozytu budowlanego umożliwia również 
bardzo często wbudowanie w strukturę materiału odpadów 
przemysłowych takich jak: popiół lotny, mikrosfery, stłucz-
kę ceramiczną, gips sztuczny otrzymany w procesie odsiar-
czania spalin [8–14].
W dzisiejszych czasach bardzo szybkie tempo wykonywa-
nia prac budowlanych związanych z zastosowaniem beto-
nów i gipsów pokazało bardzo duże problemy praktyczne. 
Proces dojrzewania tych materiałów jest wynikiem egzoter-
micznego procesu hydratacji. Wydzielające się ciepło pod-
czas hydratacji podnosi temperaturę mieszanki, tym bardziej 
im trudniejsze jest odprowadzanie tego ciepła na zewnątrz. 
W skrajnych przypadkach może to doprowadzić do bardzo 
dużego podgrzania dojrzewających mas budowlanych. Na-
prężenia termiczne mogą być przyczyną pęknięć lub rys. 
Odprowadzanie ciepła hydratacji jest tym trudniejsze, im 
większe są rozmiary elementów budowlanych. Niebezpie-
czeństwo uszkodzeń na skutek naprężeń termicznych jest 
ważną tematyką, która jest często podejmowana [15, 16]. 
Niezbędne jest zatem określenie ciepła hydratacji materiałów 
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Abstract: It was shown that the addition of polymer affects the 
properties of gypsum. Its addition prolongs the crystallization 
process. Based on the Avrami equation, two areas of early and 
late gypsum crystallization were observed. The obtained diffe-
rent values   of the kinetic parameter n of this equation indicate 
a different crystal growth mechanism. With the increase in the 
polymer content, a decrease in the value of the K parameter was 
observed, which confirms that HEMC interferes with the nucle-
ation and crystallization of gypsum.
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budowlanych, szczególnie innowacyjnych kompozytów bu-
dowlanych, bazujących na domieszce do ich składu mikro- 
i nanododatków w tym polimerów.

3. Proces hydratacji gipsu 

Dwuwodny siarczan wapnia wykazuje szczególną zdolność 
do utraty i odzyskiwania wody w wyniku krystalizacji. Pod-
czas procesu kalcynacji pod wpływem podwyższonej tem-
peratury traci 3/4 wody z powodu dehydratacji i zmienia się 
w półwodny siarczan wapnia (CaSO4 · 0,5 H2O), jak pokazano 
w reakcji (1). Jednak w kontakcie z wodą półwodny substrat 
nawadnia się z powrotem do postaci dihydratu, wydzielając 
znaczące ilości ciepła, jak pokazano w reakcji (2):

CaSO4 · 2H2O → CaSO4 · 0,5H2O + 1,5H2O (1)
2CaSO4 · 0,5H2O + 3H2O → 2CaSO4 · 2H2O + Q (heat) (2)

Możliwe procesy dehydratacji oraz hydratacji gipsów, wraz 
z wykazanymi temperaturami przemian i wartościami wy-
dzielającego się ciepła przedstawiono na rysunku 1. Hy-
dratacja faz siarczanów gipsu jest procesem odwrotnym 
w stosunku do dehydratacji. Ilość wydzielającego się ciepła 
oraz mechanizm wiązania zależy między innymi od odmia-
ny a lub b stosowanego gipsu. Uchwycenie efektów ciepl-
nych w układzie CaSO4–H2O oraz opis modelu procesu jest 
bardzo trudnym zadaniem. Wpływ metody prażenia (kalcy-
nacji) dwuwodnego siarczanu wapnia oraz wartość tempe-
ratury tego procesu, na późniejszy etap hydratacji spoiwa 
gipsowego, nie pozostaje również bez znaczenia.
Udokumentowano, że procesowi dehydratacji, od fazy dwu-
hydratu do fazy anhydrytu II, towarzyszą istotne zmiany 

struktury krystalicznej (reakcja 3) oraz duże zmiany gęsto-
ści odpowiednio od 2,31 g/cm3 do 2,98 g/cm3 [17]:

CaSO4 · 2H2O → CaSO4 · 0,5H2O → CaSO4 III → CaSO4 II (3)
struktura: jednoskośna    jednoskośna   pseudoheksago nalna  ortorombowa

Autorzy prac [18, 19] dokonali zestawienia, w których opi-
sane zostały pierwsze badania związane z uwodnieniem 
gipsu. Już na przełomie osiemnastego i dziewiętnastego 
wieku Lavoisier oraz Le Chatelier próbowali wyjaśnić me-
chanizm hydratacji gipsu, tłumacząc go teorią krystalizacji, 
która jest aktualna do dzisiaj. Zakłada ona trzy podstawo-
we etapy. Pierwszym z nich jest zjawisko rozpuszczania, kie-
dy kryształy półwodzianu, po wymieszaniu z wodą rozpusz-
czają się uzyskując nasycony roztwór jonów Ca2+ oraz SO4

2-. 
W drugim etapie z nasyconego roztworu krystalizują krysz-
tały dihydratu w postaci igieł. Podczas ostatniego etapu za-
uważyć można zjawisko utwardzania mechanicznego, spo-
wodowane zwiększonymi stężeniami kryształów. Pojawiają 
się pierwsze punkty zarodkowania, tworząc drobne kryszta-
ły dihydratu. Kryształy dwuwodzianu są mniej rozpuszczal-
ne niż półwodzian. Gromadzą się one w próbie aż do osią-
gnięcia krytycznej ich liczby, rozpoczynając wówczas proces 
wiązania. Środowisko reakcji nasyca się kryształami, stając 
się twardym materiałem o dużej odporności mechanicznej. 
Teoria krystalizacji akceptowana jest przez wielu autorów 
do wyjaśnienia mechanizmu hydratacji gipsu [19–22].
Można wyróżnić etapy hydratacji w czasie, wykazując trzy 
zasadnicze okresy tego procesu: czas indukcji, okres przy-
spieszania i okres zwalniania.
Warunki wzrostu kryształów bezpośrednio wpływają na wła-
ściwości fizyczne i mechaniczne produktów gipsowych, które 
muszą spełniać standardowe wymagania rynkowe pod wzglę-
dem wielu właściwości. Ilość wody w zaczynie, obecność za-
nieczyszczeń oraz stosowanie dodatków w tym polimerów, 
może zakłócać wzrost kryształów i modyfikować właściwości 
mechaniczne produktów. Urabialność produktu zwiększa się 
poprzez zwiększenie stosunku wody do gipsu, co z kolei skut-
kuje zmniejszoną wytrzymałością mechaniczną. Stosowa-
ne mikrododatki (polimery, aerożele, mikrosfery) powodują 
zmniejszenie przewodnictwa cieplnego otrzymanych kompo-
zytów [23], powodując pogorszenie urabialności i konsystencji.
W obecnych czasach dużym wyzwaniem dla budowlanej tech-
nologii materiałowej jest bardzo często uzyskanie zaczynów 
gipsowych o przeciwstawnych właściwościach: odpowiednia 
konsystencja, odpowiedni czas wiązania, niska przewodność 
cieplna i dobra wytrzymałość mechaniczna utwardzonego 
elementu. Często nie mogąc otrzymać produktu o wszyst-
kich optymalnych właściwościach, dokonuje się w budownic-
twie kompromisu pomiędzy pożądanymi cechami, otrzymu-
jąc ulepszoną jedną z nich kosztem innej. Dlatego też autorzy 
zajmują się modyfikacją właściwości gipsu z różnego rodzaju 
dodatkami. W prezentowanych badaniach zastosowano poli-
mer hydroksyetylometylocelulozę (HEMC) w różnych ilościach, Rys. 1. Możliwe przemiany dehydratacji oraz hydratacji gipsu [17]
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w zakresie od 1% do 3% w stosunku do gipsu, otrzymując 
innowacyjny materiał o nieznanych właściwościach. Do wy-
konania próbek wykorzystano wodę destylowaną, którą do-
dawano do przygotowanej wcześniej mieszaniny suchych 
składników gipsu oraz polimeru, zawsze utrzymując stały 
stosunek wody do gipsu wynoszący 0,75.

4. Proces krystalizacji gipsu 

Podczas procesu krystalizacji gipsu wyróżniamy trzy jego eta-
py: zarodkowanie, przyspieszanie i zwalnianie. W tym czasie 
można zauważyć szerokie zmiany właściwości próbek, któ-
re są związane z postępującym procesem hydratacji w tym 
zmieniającym się ciepłem hydratacji, czasem wiązania oraz 
udziałem objętościowym fazy. Obserwacje doświadczeń su-
gerują, że tworzenie uwodnionego produktu gipsowego jest 
procesem kontrolującym szybkość na wczesnych etapach 
[24]. Na tej podstawie Avrami i inni [25, 26] opracowali mo-
del kinetyki hydratacji w oparciu o zjawiska zarodkowania 
i wzrostu. Oprócz wspomnianych prac Avramiego, również 
Johnos i Mehl [27] oraz Kołomogorow [28] pracowali nad 
zjawiskiem wiązania gipsów. Wszyscy zaproponowali pro-
ste, ale szeroko stosowane równanie, które wyprowadza się 
przy założeniu, że zmienia się objętość zmieniającej się cie-
czy na krysztale. Opis matematycznego prawa Avramiego 
jest następujący (4):

X(t) = 1 – e(–Ktn) (4)
gdzie:
X(t) – ułamek objętościowy fazy krystalicznej, która ulega 
przemianie w czasie t,
K – połączona stała szybkości, która obejmuje tempo wzro-
stu i zarodkowania,
n – parametr zależny od mechanizmu i wymiarowości wzrostu.
Powszechnie przyjmuje się, że uwodnienie jest dyfuzją kon-
trolowaną przez szybkość, z jaką reagenty mogą dyfundować 
przez nanoporowatą warstwę produktu hydratacji wokół po-
zostałych nieuwodnionych cząstek gipsu. Punkt, w którym 
proces hydratacji odchodzi od zarodkowania i wzrostu, nie 
jest dobrze ustalony, ale jest ważnym aspektem procesu hy-
dratacji. Coraz częstsze stosowanie domieszek mineralnych 
lub polimerowych w materiałach gipsowych prowadzi do py-
tania, w jaki sposób domieszki te mogą wpływać na szyb-
kość hydratacji, zwłaszcza we wczesnych stadiach [29].
Wykresy stopnia hydratacji/krystalizacji X w funkcji czasu 
przedstawia rysunek 2. Wyniki związane z obserwacją stop-
nia hydratacji potwierdzają fakt, że dodatek polimeru po-
woduje spowolnienie procesu krystalizacji gipsu. Na rysun-
ku połączone punkty przedstawiają wykres zmieniającego 
się stopnia hydratacji próbki wzorcowej. Wyraźnie widocz-
ny jest efekt spowolnienia procesu wydzielania ciepła mo-
dyfikowanych gipsów z domieszką HEMC, w wyniku cze-
go następuje przesunięcie w czasie. Ten ważny i korzystny 
efekt oddziaływania dodatku polimeru może ograniczać 
znaczenie oddziaływania twardniejącego gipsu w większych 

konstrukcjach budowlanych. Takie działanie polimeru po-
winno zahamować zarysowania i pęknięcia materiałów 
gipsowych w praktyce budowlanej. Odprowadzanie cie-
pła hydratacji jest tym trudniejsze, im większe są rozmiary 
gipsowych elementów, a więc niebezpieczeństwo uszko-
dzeń na skutek naprężeń termicznych jest tym większe, 
im bardziej masywna jest konstrukcja budowlana. Wykres 
ln[-ln(1-X)] w funkcji lnt, otrzymany zgodnie z równaniem 
Avramiego pokazuje natomiast rysunek 3.
Przedstawiony wykres na rysunku 3 nie jest funkcją linio-
wą, zatem parametry kinetyczne K oraz n są zależne od cza-
su. Podczas procesu wyróżniamy dwa okresy: wczesnego 
i późnego stadium krystalizacji. W obu zakresach mamy 
do czynienia z różnym tempem wzrostu kryształów w cza-
sie i zmianami zarodkowania. Wykorzystując aproksymację 
liniową obliczono wartości lnK oraz n dla dwóch zakresów 
krystalizacji (rys. 3). Zauważono wzrost wykładnika Avra-
miego n od wartości 0,93 do 3,83 wraz ze wzrostem udziału 
objętościowego fazy krystalicznej. Wartości stałej kinetycz-
nej zmieniają się w odwrotnym kierunku od K = 2,62·10-3 s-n 
(lnK = -5,94) do K = 1,74·10-7 s-n (lnK = -13,26). Wartości pa-
rametrów kinetycznych gipsów modyfikowanych różnymi 
ilościami polimeru zamieszczono w tabeli 5.
Jak wspomniano, współczynnik n opisuje mechanizm wzro-
stu kryształów. We wczesnym okresie krystalizacji przyjmuje 
on wartości od 0,93 (dla próby wzorcowej) do 1,51 (dla pró-
by z dodatkiem 3% polimeru). Wartości z takiego zakresu 

Rys. 2. Wykres zależności stopnia hydratacji modyfikowanych gip-
sów w funkcji czasu

Rys. 3. Wykres Arvamiego próbki wzorcowej, z przedstawionymi 
wartościami n oraz lnK dla dwóch obszarów: wczesnego i późnego 
stadium krystalizacji
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(bliskie jedności) oznaczają jednowymiarowy wzrost krysz-
tałów gipsu. Dodatek polimeru spowodował wzrost pa-
rametru n we wszystkich przypadkach. Nie ma jednakże 
jednoznacznej korelacji pomiędzy ilością zastosowanego 
polimeru a wartością parametru n. Rozbieżności mogą wy-
nikać ze spontanicznego i chaotycznego charakteru pro-
cesu w początkowej jego fazie. W późnym okresie krysta-
lizacji parametr n uzyskuje wartości bliskie 4. Taka wysoka 
wartość wykładnika Avramiego na tym etapie może po-
wodować trójwymiarowy wzrost kryształów, niejednorod-
ny rozkład zarodków oraz wielokrotne ich powstawanie 
w określonych jądrach krystalizacji gipsu, co również za-
uważają autorzy publikacji [29]. W tym okresie krystalizacji 
zawartość polimeru nie wpłynęła znacząco na wartość pa-
rametru n. Zauważono również, że zwiększająca się zawar-
tość domieszki polimerowej powoduje zmniejszenie war-
tości stałej K. Uzyskane wyniki potwierdzają, że HEMC jest 
skutecznym środkiem zaburzającym nukleację i krystalizację 
gipsu. Efekt opóźnienia maksymalnego uwodnienia i krysta-
lizacji gipsu jest pożądany w niektórych konkretnych zasto-
sowaniach budowlanych jak tynkowanie z wykorzystaniem 
zapraw gipsowych.

5. Podsumowanie

Na podstawie równania Avramiego (rys. 3) zaobserwowa-
no dwa obszary wczesnego i późnego stadium krystali-
zacji. Uzyskane różne wartości parametru kinetycznego n 
równania Avramiego wskazują na różny mechanizm wzro-
stu kryształów. Wraz ze wzrostem zawartości polimeru za-
uważono obniżenie wartości parametru K co potwierdza, 
że HEMC zaburza krystalizację gipsu.
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Tabela 1. Wartości parametrów n oraz K równania Avramiego, gipsów modyfiko-
wanych różną ilością polimeru HEMC

Ilość 
polimeru [%]

Wczesny zakres krystalizacji Późny okres krystalizacji
n [-] lnK K [s-n] n lnK K [s-n]

0 0,93 -5,94 2,62·10-3 3,83 -13,26 1,74·10-6

1 1,48 -7,83 3,99·10-4 4,12 -14,77 3,85·10-7

1,5 1,22 -6,86 1,05·10-3 3,91 -13,70 1,12·10-6

2 1,01 -6,66 1,28·10-3 4,01 -14,43 5,41·10-7

2,5 0,97 -6,32 1,80·10-3 4,10 -14,42 5,46·10-7

3 1,51 -7,20 7,46·10-4 4,11 -13,95 8,74·10-7


