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Prethodno priopéenje
Selcan Karakus, Ayse Elif Ozsoy Ozbay, Ahmet Onur Pehlivan, Ahmet Utku Yazgan,

Isil Sanri Karapinar, Nevin Tasaltin, Ayben Kilislioglu

Ispitivanje mehanicke cvrstoce cementnih mortova koji sadrze novi sintetizirani
nanokompozit kitozan/hidromagnezit stromatolit

Ovaj rad predstavlja upotrebu novog sintetiziranog nanokompozita kitozan/hidromagnezit
stromatolit (CHT/HS) u cementnim mortovima i istrazuje njegove ucinke na mehanicka
svojstva. Predlozeni bioloski nanokompozit sintetiziran je metodom ,zelene"” sonikacije
primjenjujuci hidromagnezit stromatolit (HS) iz jezera Salda (Burdur, Turska). Odredena
su kemijska i morfoloska svojstva nanokompozita HS i CHT/HS. Uzorci koji sadrze HS u
omjerima od 5 10 % i nanostrukture CHT/HS s 0,1, 0,5, 1i 2 % ispitani su na savojnu i
tlacnu ¢vrstocu nakon 7 i 28 dana. Novi sintetizirani nanokompozit CHT/HS pokazao je
jasno povecanje mehanicke cvrstoce. Navedeni rezultati predlazu smjernice za bududi
rad na razli¢itim primjenama nanopunila.
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Investigation of the mechanical strength of cement mortars containing novel
synthesised chitosan/hydromagnesite stromatolite nano-composite

This study introduces the use of a novel synthesised chitosan/hydromagnesite
stromatolite (CHT/HS) nano-composite in cement mortars and investigates its effects
on the mechanical properties. The proposed bio-based nano-composite was synthesised
by a green sonication method using HS originating from Salda Lake (Burdur, Turkey).
The chemical and morphological properties of HS and CHT/HS nano-composites were
determined. Specimens including HS in ratios of 5 and 10 % and CHT/HS nanostructures
with 0.1, 0.5, 1 and 2 % were tested for flexural and compressive strengths for 7 and
28 days. The novel synthesised CHT/HS nano-composite showed a clear enhancement
in mechanical strength. These findings suggest directions for future work on different
nano-filler applications.
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1. Uvod

Nedavni razvoj u proizvodnji zelenih nanopunila doveo je
do upotrebe nanomaterijala za cementne kompozite u
multidisciplinarnim nanotehnoloskim primjenama. Dodavanje
razlicitih udjela "zelenih” nanopunila kompozitima na bazi
cementa igra vaznu ulogu u poboljsanju njihovih mehanickih,
fizikalnih i kemijskih svojstava. Nanopunila su privukla znacajan
interes zbog svojih povoljnih svojstava i potencijalne ekoloske
proizvodnje.

U istrazivanjima se navode visoka otpornost i izdrZljivost na
kemijske i fizikalne ucinke te sposobnosti samoobnavljanja
cementa primjenom alternativnih zelenih nanomaterijala u
cementnim kompozitima [1-3]. Medutim, neka su istraZivanja
ispitivala jesu li male velicine i pore negativno utjecale na
kompozite zbog povecane potrebe za vodom u svjezem
betonu [4-7]. Medu zelenim materijalima prirodni se zeolit
Cesto primjenjuje kao djelomi¢na zamjena za cementne
kompozite. Ispitano je poboljSanje mehanickih svojstava
i trajnosti cementnih kompozita supstitucijom zeolitom.
Medutim, rezultati proslih istrazivanja o u€inku zeolita
na cementne kompozite kontradiktorni su. S dodatkom
zeolita u nekim su ispitivanjima navedene poboljSane
vlacne i tlatne ¢vrstoce kompozita, a u drugima je navedeno
smanjenje Cvrstoce. Razlike u rezultatima pripisuju se veliini
Cestica, Cistoci i udjelu prirodnog zeolita primijenjenog u
eksperimentima [8-10]. Medutim, neka su istrazivanja
ispitivala imaju li male velitine Cestica i pore negativan utjecaj
na kompozite s obzirom na potrebu za povecanom koli¢cinom
vode u svjezem betonu [11-13]. Bentonit je joS jedno “zeleno”
punilo koje se primjenjuje u cementnim kompozitima. U
jednom je istrazivanju objavljeno da bentonit koji sadrzi
montmorilonit kao glavnu aktivnu komponentu povecava
jednoosnu tlagnu ¢vrstocu visokoorganskih tala zbog svog
ucinka punila u slu¢aju 10 %-tne djelomi¢ne zamjene cementa
[14]. Sljedece je istrazivanje primijenilo natrijev bentonit
pomijesan s metakaolinom kako bi se ispitali kombinirani
ucinci na cementnu pastu [5]. Navedeno je da ta kombinacija
potie hidrataciju i reaktivhost cementa, Sto dovodi do
poboljSanja cCurstoce kroz bolje otapanje metakaolina
zahvaljujuci prisutnosti bentonita. U nedavnom je istrazivanju
geopolimerni cement proizveden primjenom prirodnog
kaolina [15]. Istrazivanje je takoder istaknulo utjecaj primjene
nekalciniranog kaolina na okoli$ u proizvodnji geopolimera te
vaznost primjene “zelenog” cementa. Osim toga, ispitane su
cementne paste i mortovi koji sadrze sepiolit s visokim udjelom
kalcija, a utjecaj zamjene pri razlicitim dozama analiziran je
s obzirom na mehanicku ¢vrstocu i reoloska svojstva [16].
Zaklju€eno je da se obradljivost svjezih uzoraka koji sadrze
sepiolit s visokim udjelom kalcija mora poboljsati. Takoder je
utvrdeno da je mehanicka ¢vrstoca najveca s dodatkom 7,5 %
primjese. Medutim, bilo je potrebno smanijiti skupljanje uslijed
susenja ocvrslih uzoraka prije dodavanja sepiolita s visokim
udjelom kalcija u konstrukcijskom betonu.

Posljednjih godina, s pojavom nanotehnologije, u industriji
betona raste interes za potencijalnu upotrebu nanopunila
zahvaljujuci njihovim posebnim znacajkama koje nude znacajna
poboljSanja mehanickih svojstava i trajnosti betona, stoga su
nanopunila razli¢itog kemijskog sastava i morfologije te njihovi
ucinci na cementne kompozite u sredistu istrazivanja. Medu
tim istrazivanjima, najbolji su rezultati postignuti dodatkom
haloizitnih nanocijevi [17, 18], nanometakaolina [15, 20] i
nanomontmorilonita u cementne materijale [21]. Istrazivanje
je pokazalo da je dodavanje 0,6 % nanomontmorilonita
rezultiralo povecanjem tlacne ¢vrstoce od 13,24 % i smanjenjem
propusnosti cementne paste od 49,95 % [21]. U drugom je
istrazivanju objavljeno da dodavanje haloizit nanogline u
cementnu pastu u omjeru od 3 % povecava tla¢nu ¢vrstocu za
24 %, uz postizanje gusce mikrostrukture [22]. To je poboljSanje
pripisano dodatnom formiranju C-S-H zbog velike koliCine
silicijeva dioksida na povrsini nanocijevaste strukture halozita.
Rezultati nedavnog istrazivanja koje su proveli Morsy i sur. [23]
pokazali su da se zamjenom cementa s 8 % nanometakaolina
tlacna i vlacna ¢vrstoca cementnih mortova poboljsala za 7 %
odnosno 49 %. Nanozeoliti su jo$ jedna vrsta nanopunila koja se
primjenjuje u cementnim kompozitima.

Prethodna su istrazivanja bila usmjerena na upotrebu prirodnih
materijala u gradevinarstvu. Medutim, ispitivao se i potencijal
nanopunila u cementnim kompozitima, stoga je preferiran jeftin,
ekoloski prihvatljiv i netoksi¢an hidromagnezit stromatolit (HS)
te je sintetizirana nova biomineralna nanoprimjesa s ciljem
poboljSanja mehanickih svojstava cementnih kompozita.
Struktura HS-a koji potjece iz jezera Salda (Burdur, Turska)
ima slicna kemijska svojstva onima s povrSine Marsa [24].
HS je niskotemperaturni hidrotermalni fosilni mineral u
visokoalkalnom (pH > 9) mediju u atmosferskim uvjetima i ima
visok udio Mg/Ca [25]. Medutim, u literaturi ne postoji mnogo
rasprava o upotrebi hidromagnezita u cementnim kompozitima.
U nekim je istrazivanjima primjena hidromagnezita u mjesavini
s reaktivnim MgO ispitivana kroz razne fizikalne i kemijske
analize u potrazi za potencijalnim vezivom na bazi magnezija
(Mg) za gradevinsku industriju [26, 27]. U mjeSavinama MgO-
hidromagnezita prisutnost hidromagnezita poboljsala je
hidrataciju reaktivnog MgO za razine zamjene od 10 do 30 % s
MgO u cementnoj pasti, Sto je dovelo do znacajnih poboljsanja
tlatne Cvrstoce [26]. Predlozeno vezivo preporuceno je
kao odrziva alternativa za gradevinske primjene uz daljnja
istraZivanja njegovih mehanizama hidratacije.

U okviru ovog istrazivanja novi nanokompozit hidromagnezit
stromatolit (CHT/HS) pripremljen je “zelenom” sonokemijskom
metodom te su ispitane njegove karakteristike mehanicke
i medupovrSinske napetosti. Uinci masenog udjela HS-a i
cetil trimetil amonijevog bromida (CTAB), temperature (20 do
50 °C) i koncentracije (0 do 0,05 ppm) na povrsinska svojstva
nanokompozita CHT/HS ispitivani su razli¢itim tehnikama. Za
istrazivanje kemijskih i morfoloskih svojstava nanokompozita
HS i CHT/HS primijenjene su pretrazna elektronska mikroskopija
(SEM), Brunauer-Emmett-Tellerova (BET) analiza, rendgenska
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fluorescentna spektrometrija (XRF), transmisijska elektronska
mikroskopija (TEM), dinamicko rasprSenje svjetlosti (DLS) i
infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR).
Kako bi se istrazili ucinci izvorno dodanih bioloskih nanokonpozita
CHT/HS na mehanicka svojstva cementnih mortova, u ovom su
istrazivanju mjeSavine pripremljene (i) djelomi¢nom zamjenom
CesticaHSs5%i 10%cementai(ii) dodavanjem nanoprimjesa CHT/
HS s razlicitim postocima od 0,1, 0,5, 1i 2 %. Rezultati pokazuju
da poboljsanja mikrostrukture i mehanickih svojstava cementnih
kompozita podrzavaju uvodenje nove sintetizirane nanoprimjese
kao potencijalnog odrzivog materijala za gradevinske primjene.

2. Materijali i metode
2.1. Materijali

Kao vezivo za pripremu uzoraka morta primijenjen je obicni
portland cement (PC 42.5 R) koji je isporucila tvornica cementa
Akcansa. Kao sitni agregat upotrijebljen je rijecni pijesak (0 — 5
mm). Kitozan (niske molekularne mase, 50 000 — 190 000 Da)
nabavljen je od turtke Sigma-Aldrich (Njemacka). Napomena:
Dalton (Da) je jedinica mase koja se ¢esto koristi u biokemiji, a
jednaka je unificiranoj atomskoj jedinici mase, 1 Da = 1,6605 x
10?7 kg. Octena kiselina (ledena, 100 %) kupljena je od tvrtke
Merck. HS je prikupljen iz jezera Salda i ispran nekoliko puta
destiliranom vodom. Otopina je filtrirana, osusena na 25 °C
te prosijana kroz sito s mrezicom promjera 200 mm. Rezultati
Brunauer-Emmett-Tellerove (BET) analize i rendgenske
fluorescentne spektrometrije za prah HS navedeni su u tablici
1. Specifi¢na povrsina i volumen pora HS-a bili su 20,12 m?/g i
0,02 cm?/g.

Tablica 1. Kemijski sastav, specificna povrsina i volumen pora HS-a

Element [%]
MgO 54,65
SiO, 20,34
Ca0 9,45
ALO, 5,62
FeO 4,48
Fe,0, 2,59
Tio, 0,06
Na,0 2,45
MnO 0,02
MnO, 0,05
K,0 0,19
Cr,0, 0,10

Specificna povrsina 20,12 m?%/g
\olumen pora 0,02 cm?/g

2.2. Priprema nanokompozita CHT/HS

Za cementne mortove, ukljuCujuci praskaste oblike kao
djelomicni zamjenski materijal, HS koji potjece iz jezera Salda
osusen je i samljeven kako bi se dobile veli¢ine ¢estica manje od
1 mm. Nanokompoziti CHT/HS sintetizirani su metodom zelene
sonikacije. Otopina kitozana (0,5 g/1000 ml) u 2 % (v/v) ledene
octene kiseline otopljena je na 25 °C. CTAB (0,5 g) i HS (0,05
g) dodani su u vodenu otopinu koja je zatim homogenizirana
15 minuta pomocu sonikatora (35 kHz, 320 W). Zatim su
pripremljeni nanokompoziti CHT/HS pohranjeni na 25 °C do
daljnje uporabe. Sve kemikalije i reagensi bili su analiticke

Cistoce i primijenjeni su bez daljnjeg procis¢avanja.
2.3. Metode karakterizacije

Specifi¢na povrsina i volumen pora uzoraka odredeni su metodom
BET (Brunauer-Emmett-Tellery pomocu uredaja Micromeritics
ASAP 2020 (Norcross, GA, SAD). Primijenjen je spektrometar
XRF (PANalytical) pri 40 kV i 15 A te SEM - Scanning Electron
Microscopy (JEOL 63335F) (TedPella, dvostruko oblozen, 8 mmWw
x 20 mL) s radnom udaljenoscu 6 — 10 mm, tlakom 0 — 130
Pa i naponom od 7 — 10 kV pod niskim vakuumskim medijem.
Transmisijska elektronska mikroskopija primijenjena je (Hitachi
HighTech HT7700) za vizualizaciju sintetiziranih nanokompozita
CHT/HS u visokom vakuumu na 100 kV. Otopina nanokompozita
CHT/HS (20 pL) nakapana je na bakrenu TEM reSetku i susena
u vakuumskoj komori 3 h na 25 °C. Spektrometar FTIR (Perkin
Elmer) primijenjen je za izvodenje morfoloske karakterizacije
nanokompozita HS i CHT/HS (KBr prah) u 4000 - 400 c¢cm™
frekvencijskom rasponu, s rezolucijom od 4 cm™ i osam
skeniranja. Za analizu raspodjele veli¢ine cestica primijenjen je
DLS - Dynamic light scattering (NanoPlus 3 HD analizator zeta/
nanocestica). Aparat za kapanje (Fars EOR Technol., CA-ES10)
upotrijebljen je za mijerenje povrsinske napetosti (ST) sustava
tekucina-tekucina pod razlicitim eksperimentalnim uvjetima, kao
Sto su maseni udio HS-a (2 %, 4 %, 6 % i 8 %), maseni udio CTAB-a
(1%, 2 %i5 %), temperatura (20 — 50 °C) i koncentracija (0 — 0,05
ppm). Ekoloski pretrazni elektronski mikroskop FEI-Philips XL30
opremljen jedinicom EDAX upotrijebljen je za karakterizaciju
povrsinske morfologije uzoraka morta sa sekundarnim
elektronskim prikazom pri ubrzavaju¢em naponu od 15 kV.

2.4, Priprema uzorka morta

Sve mjesavine morta pripremljene su  u omjeru
cement:pijesak:voda 2 : 2 : 1, uzimajuci u obzir odgovarajucu
obradivost cementne paste. Uzorci su izliveni u kalupe
dimenzija 40 x 40 x 160 mm, s naznafenim omjerima
mjeSavine navedenima u tablici 2. Cementni mortovi koji sadrze
nanokompozit CH/HS (konfiguriran kao n-CH/HS1, n-CH/
HS5, n-CH/HS10 i n-CH/HS20) pripremljeni su dodavanjem
predloZzene nanoprimjese od 0,1, 0,5, 1 i 2 mas. % cementa
u mjesavini. Takoder su pripremljene cementne mjesavine
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Tablica 2. Udjeli mjeSavina morta

Mjesavina Primjesa [%] Primjesa [g] Cement [g] Pijesak [g] Voda [g] Superplastifikator [g]
kontrolna 0 0 1000 1000 500 0
HS5 5 50 1000 500 5
HS10 10 100 1000 500 5
n-CHT/HS1 0,1 1 1000 1000 499 0
n-CHT/HS5 0,5 5 1000 1000 495 0
n-CHT/HS10 1 10 1000 1000 490 0
n-CHT/HS20 2 20 1000 1000 480 0

s djelomicnom zamjenom Cestica HS-a s 5 % odnosno 10 %
cementa, oznacenih kao HS5 odnosno HS10. U preliminarnoj
fazi ovog istrazivanja utvrdeno je da uzorci HS5 i HS10 bez
dodatka superplastifikatora imaju vrlo nisku obradljivost, Sto
dovodi do problema sa zbijanjem prilikom lijevanja u kalupe.
Stoga je za uzorke HS5 i HS10 primijenjen superplastifikator
kako bi se izjednacile vrijednosti tecenja ovih mjeSavina s
kontrolnom mjesavinom.

Cementne mjeSavine pripremljene su mijeSalicom Hobart.
Cementni kompoziti koji sadrze Cestice HS-a, cement, pijesak i
HS suho su mijesani 1 minutu, nakon Cega je slijedilo dodavanje
vode i mijeSanje 2 minute. Za uzorke s nanokompozitima,
nanoprimjesa u tekucem obliku dodana je u vodu za mijesanje
kako bi se postigla jednolika raspodjela prije mijeSanja sa suhim
sastojcima. Svi su uzorci nakon 24 sata izvadeni iz kalupa i
njegovani u spremnicima za vodu na temperaturi od 20 °C.

2.5. Ispitivanje konzistencije uzoraka morta

Ispitivanje konzistencije rasprostiranjem mjeSavina morta
provedenoje uskladus ASTM C1437-15[28]. Kalup zaispitivanje
konzistencije rasprostiranjem (visine 50 mm) napunjen je
mjeSavinom u dvama slojevima na stolicu za potresanje, pri
¢emu je svaki sloj pritisnut 20 puta. Kalup je zatim podignut i
naneseno je 25 poteza podizanja i spustanja podlozne ploce
tijekom 15 s. Za procjenu rasprostiranja mortne mjesavine
dobiven je prosjecni promjer nanesene svjeze mjesavine mjeren
u dvama okomitim smjerovima.

2.6. Mehanicka ispitivanja

Mehanicka su ispitivanja provedena na uzorcima prizmi dimenzija
40 x 40 x 160 mm, kako je navedeno u TS EN 196-1 [29] kako
bi se ispitale 7-dnevne i 28-dnevne savojne i tlacne curstoce
mortnih mjeSavina. Za svaku konfiguraciju uzorka ispitano je Sest
uzoraka primjenom postupka opterecenja u trima tockama s MTS
servohidraulickim sustavom zatvorene petlje. Metoda savojnog
opterecenja u obliku kontroliranog pomaka primijenjena je na
uzorke brzinom od 0,5 mm/min. Podaci o vertikalnom pomaku
dobiveni su kako bi se smanjilo povecanje opterecenja u sustavu
zatvorene petlje primjenom linearnog varijabilnog diferencijalnog

transformatora postavljenog ispod srednjeg raspona uzoraka
prizmi. Tijekom ispitivanja varijacije u mehanizmima deformacije
zbog dodavanja primjesa u mjeSavine morta pracene su
primjenom valnog oblika za opterecenje u obliku kontroliranog
pomaka. Iz rezultata ispitivanja opterecenja u trima tockama
vrijednosti savijanja dobivene su sljedecim izrazom:

3PL
o =
2ba*

(1)

pri ¢emu je o naprezanje pri savijanju, P je maksimalno
opterecenje pri savijanju, a d, b i L su visina, Sirina i duljina
raspona uzorka prizme. Poluprizme napuknutih uzoraka nakon
ispitivanja na savijanje primijenjene su za tlacno ispitivanje koje
je provedeno u skladu s TS EN 196-1 [29]. Primijenjeno je tlacno
opterecenje kontrolirano silom pri brzini od 0,6 MPa/s, a podaci
dobiveni tijekom ispitivanja zabiljezeni su pri 10 Hz pomocu
sustava za prikupljanje podataka.

3. Rezultati i rasprava
3.1. Karakterizacija nanokompozita HS i CHT/HS

HS koji potice iz jezera Salda u ovom je radu prvi put
primijenjen kao biomineralna primjesa u cementnim
kompozitima. Postoji nekoliko istrazivanja o poboljSanim
mehanickim svojstvima cementnih kompozita i poboljsanju
medupovrSina cementne strukture. Medutim, objavljen
je mali broj radova o mehanickim svojstvima cementnih
kompozita na bazi biominerala [30-32].

Prema literaturi, homogena raspodjela kompozita znacajno
je utjecala na njihova mehanicka svojstva, stoga su, kako bi
se ispitala distribucija HS i CHT/HS unutar nanokompozita,
provedene analizemorfologije pomocu SEM, TEM i DLS, kao Sto
je prikazano na slikama 1. i 2. SEM mikrografske slike potvrdile
su da je povrsinska morfologija HS-a nepravilna i heterogena
struktura (slika 1.). Rezultati SEM-a pokazali su da je morfologija
nanocestica sferitna struktura nanoveli¢ine u rasponu od 330
— 375 nm. U nasem prethodnom istrazivanju [33] utvrdeno je
da je povrSina HS-a 20,12 m?/g. Rezultati Brunauer-Emmett-
Tellerove (BET) analize pokazali su da je povrsina nanokompozita
CHT/HS bila 109,20 m?/g. Kada su rezultati usporedeni s
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Slika 1. SEM mikrofotografije: a) HS-a s povecanjem x 5.000; b) nanokompozita CHT/HS s

povecanjem x 20.000

b)
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opazene su na 3240 cm™' (-NH, i O-H
vibracije), 2875 cm™' (NH istezanje),
1480 cm™" (CH, deformacija), 1599 cm™"
(@amid 1) i 1022 cm™" (skeletna vibracija
istezanja CO). Usporedba rezultata
FTIR-a nanokompozita HS i CHT/HS
pokazala je blago smanjenje intenziteta
apsorpcijskih - vrpci  zbog moguce
interakcije funkcionalnih skupina na
povrsini nanostrukture [35]. Do razlika
u karakteristi¢nim spektralnim vrpcama
dolazi kada su HS i CHT pomijesani zbog
elektrokemijskih interakcija. Zahvaljujuci
rezultatima FTIR-a u usporedbi s HS-
om, vidljiv je znatajan pomak u poloZaju
vrpci prema podrugju nizeg valnog broja
u spektrima FTIR-a nanokompozita
CHT/HS (3523 cm~" do 3240 cm™?, 1000
cm~' do 1018 cm™). Osim toga, uoceno
je da je karakteristi¢na vrpca izmedu
3500 cm™' i 3000 cm™’, Sto odgovara
vibraciji istezanja OH grupe, povecana
u usporedbi s cistim HS-om zbog

o]

Slika 2. a) TEM mikrograf; b) DLS krivulja nanokompozita CHT/HS

povrsinom Cistog HS-a, otkriveno je da nanokompozit CHT/HS
ima velike povrsine.

Tehnika TEM primijenjena je za karakterizaciju povrSine
sintetiziranih nanokompozita CHT/HS, kao Sto je prikazano
na slici 2. Prema rezultatima TEM-a, nanokompoziti CHT/HS
imali su sferi¢ni oblik s veli¢inama u rasponu od 200 do 400 nm
(slika 2.a). Osim toga, nanokompoziti su bili dobro odvojeni u
strukturi. Na TEM slikama uocena je polimerna ljuska. Velicina
nanokompozita CHT/HS odredena je pomocu tehnike DLS,
kao Sto je prikazano na slici 2b. Vrijednosti hidrodinamickog
promjera i indeksa polidisperznosti nanokompozita CHT/
HS izmjerene su na 360,25 = 5,70 nm, odnosno 0,175. Ti
su rezultati potvrdili da nije doslo do agregacije u mediju za
nanokompozit CHT/HS. Morfoloski su rezultati bili kompatibilni
s dobivenim rezultatima SEM-a i DLS-a. Zakljuceno je da je
polimerna matrica djelovala kao sredstvo za stabilizaciju [34] za
izradu zelenih nanokompozita CHT/HS. Koliko znamo, to je prvo
istraZivanje o zelenoj proizvodnji sintetiziranih nanokompozita
na bazi HS-a za primjenu u cementu.

Tehnikom FTIR ispitivane su funkcionalne skupine strukture
u podrugju izmedu 4000 i 400 cm™' za nanokompozite HS i
CHT/HS. Rezultati analize FTIR nanokompozita HS i CHT/HS
prikazani su na slici 3. Prema ovim rezultatima, apsorpcijske
vrpce HS-a opaZene su na 1480 cm™ (CH, deformacija),
1420 cm™ (CH asimetricna deformacijska vibracija), 1000
cm™" (Si-0-Si vibracija istezanja) i 885 cm" (Si-0-Si vibracija
istezanja) [33]. Apsorpcijske vrpce nanokompozita CHT/HS

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Hidrodinamicki promjer [nm]

nove interakcije vodikove veze [36, 37]
formirane izmedu matrice HS-a i CHT-a
zahvaljujuci  fizikalnim i kemijskim
promienama u nanostrukturi.
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—— HS
= CHT/HS
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Valni broj [cm™]

Slika 3. FTIR analiza nanokompozita HS i CHT/HS

3.2. Mjerenje povrsinske napetosti nanokompozita
CHT/HS

U literaturi ne postoji mnogo istraZivanja o povrsinskoj napetosti
(engl. surface tension - ST) nanosustava. Glavni fokus ovog rada
bio je na ucinku povrSinske napetosti nanokompozita CHT/
HS/vode na maseni udio (%) HS-a, maseni udio (%) CTAB-a i
temperaturu nanosustava. U¢inak masenog udjela (%) HS-a na
povrsinsku napetost prikazan je na slici 4. Izmjerena je povrsinska
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napetost nanostrukture/vode od 40,35 mN/m do 14,55 mN/m
promjenom koncentracije nanokompozita od 0 do 0,05 ppm (tlak:
1 atm, temperatura: 25 °C). Eksperimentalni rezultati pokazali
su da se povrsinska napetost nanostrukture/vode povecava s
porastom koncentracije nanokompozita CHT/HS [38].
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Slika 4. Ucinak masenog udjela (%) HS-a u nanokompozitima CHT/HS
na povrsinsku napetost sustava nanokompozit/voda

Ucinak temperature (20 do 50 °C) na povrsinsku napetost
sustava nanokompozit CHT/HS (%8)/voda prikazan je na slici 5.
Prema eksperimentalnim podacima, pri povecanju temperature,
povrsinska napetost smanjila se sa smanjenjem sila privlacenja
izmedu Cestica [38].
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Slika 5. Ucinak temperature (20 — 50 °C) na povrsinsku napetost
sustava nanokompozita CHT/HS (%8)/vode

Tablica 3. Rezultati tecenja i jedinicne tezine uzoraka

Medupovrsinska napetost smanjila se kada je HS dodan u
vodenu otopinu (slika 6.), stoga se pretpostavilo da je dodavanje
CTAB-a (5 %) poboljsalo stabilnost nanosustava i utjecalo na
povrsinska svojstva nanokompozita CHT/HS. Pretpostavlja se
da su slabe interakcije s tekuéim molekulama nastale zbog niske
topljivosti HS-a.
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Slika 6. Ucinak masenog udjela (%) CTAB-a na povrsinsku napetost
sustava nanokompozit/voda

3.3. TeCenje mjesavina morta

Mjereno je tecenje mjesavina morta, a rezultati su prikazani u
postotcima prema promjeru nanosa morta i promjeru kalupne
osnove na slici 7.
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Slika 7. Rezultati tecenja

Mjesavina Primjesa [%] Gustoca u svjezem stanju [kg/m?] Nasipna gustoca u o¢vrsnulom stanju [kg/m?] Tecenje [%]
kontrolna 0 2233 2158 133
HS5 5 2182 2085 134
HS10 10 2115 2011 134
n-CHT/HS1 0,1 2227 2150 132
n-CHT/HS5 0,5 2284 2211 133
n-CHT/HS10 1 2311 2240 134
n-CHT/HS20 2 2310 2234 134
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Uz ucinak superplastifikatora tecenje mortova koji sadrze HS
doseglo je razinu tecenja kontrolnog uzorka, kako je prikazano
u tablici 3. S druge strane, za nanomjesavine, iako nije bilo
velike razlike u rezultatima tecenja, s obzirom na to da nije
primijenjen superplastifikator, primijeceno je malo povecanje
te€enja s povecanjem udjela nanocestica. Zapravo, prethodna
su istrazivanja pokazala da je zbog velike povrSine nanopunila
i velike apsorpcije vode predvideno smanjenje tecenja mortova,
ukljucujuci nanocestice [22, 39], stoga bi se blago povecanje
tecenja mjesavina n-CHT/HS moglo pripisati ucinku bioloskog
polimera primijenjenog u ovom radu.

3.4. Ispitivanje mehanicke ¢vrstoce

Za sve skupine mjeSavina morta dodavanje nanomjesavine
CH/HS imalo je znacajan ucinak na razvoj ¢vrstoce, a rezultati
su ispitivanja stlacivosti i savijanja imali tendenciju pada s
povecanjem udjela primjesa za uzorke pripremljene s HS-
om u obliku praha. To moze biti povezano s veli¢inom cestica
i niskom reaktivnoscu cestica HS-a koje se primjenjuju u
njihovom prirodnom obliku bez primjene bilo kakvog dodatnog
postupka. Dakle, niskoreaktivni HS nije bio pretjerano ukljucen
u reakcije hidratacije i mozda je djelovao samo kao materijal
za mikropunilo, na kraju stvarajuci laksu i relativno dobru
strukturu matrice. S druge strane, reaktivnost takvih materijala
povecana je povecanjem specifitcne povrsine i smanjenjem
srednje veliCine Cestice. U ovom su radu sintetizirane Cestice
nanometarske velicine dodavanjem Cestica HS-a, Cime se
povecava ukupna reaktivnost ovih proizvoda na bazi Mg-a.
Kako bi se prevladao ucinak aglomeracije o kojem se govori
u literaturi, te su nanocestice primijenjene s polimernom
matricom. Problem aglomeracije razmatran je u ispitivanju
konzistencije rasprostiranjem i ispitivanjima mehanickih
svojstava. Stovige, nanostrukturirani oblici HS-a s CHT-om
pokazali su odgovarajucu ucinkovitost, modificirajuci mehanicka
svojstva cementnih kompozita.

Rezultati ispitivanja tlacne i savojne Curstoce uzorka nakon 7 i
28 dana prikazani su na slici 8. i 9. Uzimajuci u obzir sveukupne
rezultate mehanicke cvrstoce, dodavanje nanomjesavina u
udjelima ispod 1 % nije bilo ucinkovito u izazivanju promjena u
savojnoj i tlacnoj ¢vrstodi. Sto se tice rezultata uzoraka HS-a
nakon 7i28dana, utvrdeno je da su tlatnaisavojna cvrstoca nize
od cvrstoca kontrolnih uzoraka, Sto ukazuje da dodavanje HS-a
u obliku praha nije dovelo do poboljsanja mehanickih svojstava
cementnih kompozita. Na temelju rezultata za mjeSavine
koje sadrze n-CH/HS ispitane nakon 28 dana najveca tlatna
¢vrstoca postignuta je za dozu zamijene od 2 %, uz povecanje
¢vrstoce od 7,5 % u usporedbi s kontrolnim uzorkom. Medutim,
za mortove koji sadrze n-CHT/HS utvrdeno je da je za savojnu
¢vrstocu optimalni udio zamjene 1 %, s povecanjem Cvrstoce
od 4 %. To ograniceno povecanje savojne Curstofe u odnosu
na tlacnu ¢vrstocu moze biti posljedica ogranicenog stvaranja
nukleacijskih mjesta u medupovrsinskim prijelaznim zonama,
za koje je poznato da znacajno utjeCu na savijanje. Medutim,

umjesto nukleacijskih mjesta u medupovrsinskoj prijelaznoj
zoni, ucinak punila nanocestica najvjerojatnije je pridonio
relativno ve€em porastu tlacne ¢vrstoce [40, 41]. Kod rezultata
tlane ¢vrstofe na uzorcima ispitanim nakon 7 dana, vidljivo
je da su za uzorke s n-CHT/HS visi postoci primjesa (1 % i 2 %)
negativno utjecali na ¢vrstocu, za razliku od rezultata ispitivanja
provedenih nakon 28 dana. Taj se rezultat moze objasniti kao
kasnija reakcija hidratacije zbog dodavanja primjesa. Slicni
zakljucci uoceni su na rezultatima savojne cvrstoce.
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Slika 8. Rezultati tlacne c¢vrstoce nakon 7 i 28 dana
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Slika 9. Rezultati savojne cvrstoce nakon 7 i 28 dana
3.5. Ispitivanje mikrostrukture

Ispitivanja mikrostrukture provedena su na fragmentima
uzoraka nakon 7 i 28 dana njegovanja. Slika uzoraka koji sadrze
HS10 u obliku praha, dobivena pretraznom elektronskom
mikroskopijom, prikazana je na slici 10. Ispitivanja pomocu
mikroskopa pokazala su da su uzorci HS-a u prahu dobro
rasprSeni u cementnom mortu, stvarajuci prilicno dobru
i homogenu unutarnju strukturu koja se moze povezati s
odgovarajucim rezultatima unato¢ stvaranju morta s manje
tezine. Ta se homogena struktura moze objasniti ucinkovitom
integracijom cestica s udjelom Mg-a u mehanizam hidratacije
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cementa, Sto se takoder moze zakljuiti iz niskih odstupanja
rezultata mehanickih ispitivanja.

~ R
%ﬁl\Magn Det WO ———{ 2um

Slika 10. Mikrograf uzoraka dobiven pomocu SEM-a koji sadrze HS10
u obliku praha: viSeslojne Ca(OH), formacije

Pokazalo se da uzorci s n-CHT/HS primjesama imaju bolje
rezultate mehanickih ispitivanja. Pregledavanje mikrostrukture
potvrdilo je dobivene rezultate, konfiguracija unutarnje strukture
povecavala se s porastom dodavanja nanoprimjesa.

Naslici 11. prikazani su uzorcin-CHT/HS20s 2 % nanoprimjesa
na kojima su vidljive razli¢ite C-S-H formacije, sa znacajnom
kolicinom udjela Mg-a potvrdenim usporednom analizom
elektronske difrakcijske spektroskopije (EDS). Rezultati EDS
analize prikazani su na slikama 12.i 13. za kontrolne i n-CHT/
HS20 uzorke. Usporedujuci rezultate EDS-a, vrh Mg K jasno
je uocen za uzorak n-CHT/HS20, a za kontrolni uzorak to nije
uoceno. Konfiguracija Cestica hidromagnezita nanometarskih
veli€ina mogla je pozitivno utjecati na nukleacijska mjesta
[42], a uz visoku reaktivnost koju osigurava velika specifitna
povrsina Cestica i dobra disperzija sintetizirane polimerne
matrice mozda je potaknula pucolansku reakciju za stvaranje
guscih produkata hidratacije koji uklju¢uju Mg i ponesto
MgOH, (brukit) [43]. U prisutnosti Mg-a stvaranje vecih jezgri
i veCi bocni rast takoder je primije€en u drugom istrazivanju
[44].

AccV. SpotMagn Det WD f—=——=1{ 2;m
150KV:30. 10000x SE 76 GTU

Slika 11. C-S-H formacije s udjelom Mg-a za n-CHT/HS20 uzorke pri povecanjima: a) 10000x;

b) 20000x
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Slika 12. Analiza kontrolnog uzorka pomocu EDS-a
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Slika 13. Analiza uzorka n-CHT/HS20 pomocu EDS-a
4, Zakljucak

Pripremljen je novi nanokompozit CHT/HS te je dodan
cementnim mortovima kako bi se ispitali ucinci nanostrukture
na mehanicka svojstva. Nanokompoziti CHT/HS sintetizirani
su iz CHT-a i HS-a primjenom “zelene” sonokemijske tehnike.
Nanokompoziti CHT/HS karakterizirani su pomocu SEM, TEM,
DLS, XRF, BET i FTIR metode kako bi se
odredila njihova kemijska i morfoloska
svojstva. PovrSinske napetosti CHT/
HS nanokompozita eksperimentalno su
odredene kao funkcija masenog udjela
(%) HS-a, masenog udjela (%) CTAB-a i
temperature. Eksperimentalni rezultati
pokazali su da se povrsinska napetost
CHT/HS/vode mijenjas masenim udjelom
(%) HS-a, masenim udjelom (%) CTAB-a i
temperaturom sustava. Pod utvrdenim
optimalnim uvjetima prosjecna veli¢ina
Cestica za nanokompozit CHT/HS iznosila
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je ~350 nm, s homogenom distribucijom Cestica i povrsinom od
109,201 m?/g.

S obzirom na ucinke nove nanostrukture na mehanicko
ponasanje, uzorci cementnog morta koji sadrze HS u udjelima
od 5i 10 % te nanostrukture CHT/HS s razli¢itim udjelima od
0,1,0,5, 1i 2 % ispitani su na savojnu i tla¢nu ¢vrsto¢u nakon
7 i 28 dana. Rezultati pokazuju da upotreba HS-a u obliku
praha nije imala jasan doprinos Cvrstoli osim prednosti
proizvodnje uzoraka manje mase. Zapazanje koje je proizaslo
iz usporedbe rezultata bilo je poboljSanje ¢vrstoce uzoraka,
ukljuCujuti uzorke koji sadrze primjese n-CHT/HS. Analizom
rezultata zakljuceno je da je optimalna uporaba dodatka
n-CHT/HS bila 2 % s povecanjem tlacne ¢vrstoce od 7,5 %, a
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