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Sazetak I
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SAZETAK

PRIMJENA NANOMATERIJALA U GLINENIM KOMPOZITIMA ZA ZASTITU OD
PRODORA MIKROVALNOG ZRACENJA

Jelena Brdari¢ Kosanovi¢
Sveuciliste Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku, Odjel za kemiju, Ulica Cara Hadrijana 8/A, 31 000, Osijek

U ovom radu su ispitani glineni kompozitni materijali s obzirom na prodor mikrovalnog zacenja u
frekvencijskom podru¢ju izmedu 1,5 i 6,0 GHz, a koje se koristi za mobilnu telefoniju (2G — 5G).
Nanomaterijali (lebdeé¢i pepeo, titanijev dioksid razli¢itih veli¢ina Cestica i faza, cinkov ferit,
zeljezov(IIT) oksid, antimonov(l1l) kositrov(lV) oksid i viSestjen¢ane uglji¢ne nanocjev¢ice) koji su
dodani u glinu, kao osnovni materijal, detaljno su okarakterizirani razli¢itim fizikalnim i kemijskim
metodama (specificna povrSina, termic¢ka svojstva, fazni sastav, morfologija, kemijski i mineraloski
sastav). Ispitivanja prodora mikrovalnog zra¢enja spektralnim analizatorom provedena su na pecenim
diskovima promjera 15 cm koji su izradeni kao dvokomponentni glineni kompoziti s udjelom
navedenih nanomaterijala od 1, 2, 3, 5 i 10 %. Prema dobivenim rezultatima pripremljene su
trokomponentne smjese (titanijev dioksid s lebde¢im pepelom i s antimonovim(lI1) kositrovim(IV)
oksidom) te su i one ispitane. Odredena je toplinska vodljivost svih dvokomponentnih i
trokomponentnih kompozita. Kako bi bila ispitana upotrebljivost u gradevinarstvu, izradene su pune
opeke od trokomponentnih smjesa te im je odredena vodoupojnost i tla¢na ¢vrstoca. Rezultati mjerenja
pokazuju kako dodatak istrazivanih nanomaterijala u glinu znacajno smanjuje prodor u podrucju
mikrovalnog zracenja, a istovremeno pobolj$ava ispitana fizikalno—mehanicka svojstva.

(128 stranica, 95 slika, 22 tablica, 96 literaturnih navoda, jezik izvornika: hrvatski)

Rad je pohranjen u Sredi$njoj kemijskoj knjiznici, Horvatovac 102a, Zagreb i Nacionalnoj i
sveuciliSnoj knjiznici, Hrvatske bratske zajednice 4, Zagreb.
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In this thesis, clay composite materials were examined with regard to the penetration of microwave
radiation in the frequency range between 1.5 and 6.0 GHz, which is used for mobile telephony (2G -
5G). Nanomaterials (fly ash, titanium dioxide of different particle sizes and phases, zinc ferrite,
iron(111) oxide, antimony(l1) tin(1V) oxide and multi-walled carbon nanotubes) added to clay, as the
basic material, were characterized by physical and chemical methods (specific surface area, thermal
properties, phase composition, morphology, chemical and mineralogical composition). Tests of the
penetration of microwave radiation with a spectral analyzer were carried out on fired discs with a
diameter of 15 cm, which were made as two-component clay composites having 1, 2, 3, 5 and 10 % of
the mentioned nanomaterials. According to the obtained results, three-component mixtures (clay,
titanium dioxide with fly ash and antimony tin oxide) were prepared and tested. The thermal
conductivity of all two-component and three-component composites was determined. In order to test
the applicability in construction, solid bricks were made from the three-component mixtures and their
water absorption and compressive strength were determined. The results show that the addition of
investigated nanomaterials to clay significantly reduces penetration in the area of microwave radiation,
and at the same time improves the tested physical-mechanical properties.
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1. Uvod 1

1.UVOD

Od nastanka Svemira prisutne su razli¢ite vrste prirodnog elektromagnetskog zracenja kao $to
su zracenje Sunca, UV zracCenje, kozmicko zracenje, polarna svjetlost, magnetsko polje
Zemlje, elektrostati¢ko polje atmosfere te svaka radioaktivna aktivnost svemira. S obzirom na
sve Siru upotrebu u razli¢itim podru¢jima primjene, u danaSnje vrijeme sve viSe paznje
posvecuje se i umjetnom elektromagnetskom zracenju, odnosno zrac¢enju nastalom ljudskim
djelovanjem®? Opée je poznata njegova primjena bez kojih je danas Zivot gotovo nezamisliv
kao §to su mobiteli, mikrovalne pecnice, zrakoplovi koji su vodeni radarskim valovima,
televizori koji primaju elektromagnetske valove koje emitiraju radio postaje, bezi¢ne kamere,
itd.?

S obzirom na sve vecu izlozenost Covjeka elektromagnetskom zraCenju razlicitih
frekvencija, pocela je rasti i svijest o potencijalnim zdravstvenim problemima, osobito od
1990. godine pa sve do danas. Utjecaj elektromagnetskog zracenja na ljudsko zdravlje ovisi o
vise faktora kao Sto su frekvencija, intenzitet, vrijeme izloZenosti te vrsta zracenja. Neke
studije povezuju izloZzenost elektromagnetskom zracenju s poremecajima ljudskog zdravlja te
pokazuju povecanu stopu neuroloskih bolesti, leukemije, raka, tumora mozga i mnogih drugih
zdravstvenih poteskoca.*

Ionizirajuce 1 neionizirajuce zracenje dvije su vrste elektromagnetskog zracenja koja
se razlikuju po sposobnosti ioniziranja atoma i molekula. Zracenje visokih frekvencija iznad
10" Hz i malih valnih duljina (manje od 100 nm) naziva se ionizirajuéim. Takva vrsta
zracenja posjeduje dovoljnu koli¢inu energije kako bi izbacila elektrone iz vanjskog omotaca
atoma ili molekula te ih na taj nacin ionizira. Tu se ubrajaju rentgenske zrake, a, P, v -
zraenje i kozmicCko zracenje. Ionizirajuée zracenje koristi se u medicini (lijeCenje raka, razne
vrste dijagnostike), lije¢enju raka, industrijskim primjenama i znanstvenim istrazivanjima, no
predstavlja potencijalne zdravstvene rizike ako se nepravilno Koristi ili se upotrebljava bez
adekvatne zastite. U podrucje neionizirajuéeg zracenja ubraja se: radiofrekvencijsko (RF)
zracenje, mikrovalno, infracrveno zraCenje, vidljiva svjetlost i dio ultraljubi¢astog (UV)
zraCenja. Za razliku od ioniziraju¢eg, neionizirajué¢e zracenje je niskih frekvencija i velikih
valnih duljina te nema dovoljnu energiju kako bi uzrokovalo izbacivanje elektrone iz atoma ili
molekula. To znaci da, umjesto stvaranja iona, uzrokuje prijelaze elektrona iz nizih na vise

energetske razine (ultraljubicasto i1 vidljivo podrucje spektra), apsorpcije u kemijskim vezama
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1. Uvod 2

unutar molekula (infracrveno zracenje) ili rotacije, odnosno vibracije molekula (mikrovalno
zracenje). Dokazano je da je neionizirajuCe zraenje manje Stetno za Zive organizme u
usporedbi s ioniziraju¢im. Medutim, dugotrajna i intenzivna izlozenost odredenim oblicima
neionizirajuceg zrac¢enja, poput UV zracenja ili prekomjernog RF zracenja, ipak moze imati
Stetne udinke na zdravlje.® Za razliku od ionizirajuéeg, istraZivanja utjecaja neionizirajuceg
zracenja su do nedavno bila zanemarivana pa se zbog toga u posljednje vrijeme sve vise
paznje posvecuje ispitivanjima kumulativnog utjecaja neionizirajuceg zracenja. Buduci da
ljudi provode vecinu vremena u zatvorenim prostorima (gradevinskim objektima) bilo u
okviru radnog vremena ili izvan njega, a sve rasirenija je primjena neioniziraju¢eg zracenja u
mnogim podruc¢jima, svakako su interesantna istrazivanja suvremenih gradevinskih materijala
kako bi se smanjio eventualni utjecaj takve vrste zraCenja na ljudsko zdravlje.

U danasnje vrijeme najCeS¢i gradevinski materijali, od kojih se izraduju stambeni
prostori su betoni i razlicite vrste opeka. Poznato je kako oni imaju svojstva visoke elektricne
otpornosti te se kao takvi ne mogu koristiti u svrhu zastite od elektromagnetskog zracenja.
Zbog toga se istrazuje nacin zaStite dodatkom razli¢itih, vodljivih materijala u nosive
konstrukcijske elemente (uglavnom betonske). Niz istrazivanja je pokazao da dodatak
vodljivin materijala (Celicna vlakna, ugljicna vlakna, punila na bazi metala, polimeri
presvuéeni metalom) rezultira pobolj$anjem zastite od elektromagnetskog zradenja.®’ Novija
istrazivanja odnose se na pripremu kompozitnih materijala s nanocesticama kao S$to su
ugljicne nanocjevcice, titanijev dioksid, lebdec¢i pepeo i razliiti feritni materijali.

Svrha ovog doktorskog bila je utvrditi koji nanomaterijali pruzaju najbolju zastitu od
prodora mikrovalnog zrafenja. Prema literaturi i dostupnim rezultatima istrazivanja koja su
radena na betonima, najbolju zaStitu pruzaju prethodno spomenute viSestjencane uglji¢ne
nanocjev¢ice (Multi Walled Carbon Nanotubes, MWCNT), lebdeci pepeo, titanijev dioksid,
zeljezov(Ill) oksid, antimonov(lll) kositrov(lV) oksid (ATO) i cinkov ferit. U literaturi
dostupno je malo podataka o primjeni navedenih materijala u smjesi s glinom, to jest prilikom
izrade glinenih opeka. Kako su i u danasnje vrijeme opeke vrlo ¢esto upotrebljavani materijal,
to je potaknulo istrazivanja u okviru ovog doktorskog rada. Ispitivanja su provedena u

frekvencijskom podrucju mikrovalnog zracenja koriStenog u mobilnoj telefoniji.
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1. Uvod

Ciljevi doktorske disertacije:

1.

Odredivanje kemijskog i mineraloSkog sastava nanomaterijala i gline kao osnovnog
materijala za pripremu kompozitnih smjesa;

Odabir nanomaterijala za pripremu dvokomponentnin kompozita (glina +
nanomaterijal) nakon njihove karakterizacije;

Priprema diskova izradenih od dvokomponentnih kompozita u svrhu ispitivanja
prodora elektromagnetskog zrac¢enja u rasponu od 1 do 6 GHz;

Priprava opeka od trokomponentnih kompozitnih smjesa gline s dva nanomaterijala
koje su pokazali najbolje rezultate u prethodnim ispitivanjima;

Ispitivanje tlacne Cvrstoce 1 vodoupojnosti kako bi se utvrdilo koji materijali bi se
potencijalno mogli koristiti pri izradi elemenata konstrukcije za zaStitu od prodora

mikrovalnog zracenja.

U skladu sa zadanim ciljevima postavljena je hipoteza kako ¢e novopripravljene kompozitne

smjese biti u€inkovite u poboljSanju zastite od prodora mikrovalnog zracenja.
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2. Literaturni pregled 4

2.LITERATURNI PREGLED

2.1. Elektromagnetsko zracenje

Prema postavkama klasicne fizike, elektromagnetsko zracenje (val) je pojava koja nastaje pri
oscilaciji elektricnog naboja pri ¢emu nastaju medusobno okomito osciliraju¢e elektricno i
magnetsko polje koje se Siri prostorom brzinom svjetlosti u smjeru okomitom na ravnine
elektricnog 1 magnetskog vektora. Takav elektromagnetski val karakteriziraju njegov
intenzitet (amplituda) i frekvencija, v odnosno valna duljina, A ( 4 = ¢ / v). Kvantomehani¢ki
opis kaze da je elektromagnetski val gibanje fotona energije 4v i linearnog impulsap = E / c.
Elektromagnetsko zra¢enje oslobada se u obliku fotona, odnosno snopova svjetlosne energije
(kvantovi svjetlosti) koji putuju brzinom svjetlosti kao kvantizirani harmonijski valovi.
Elektromagnetski spektar (slika 1) obuhvaca sve vrste elektromagnetskih valova te ga na
temelju valne duljine (ili frekvencije) mozemo podijeliti na podrucja: radiovalovi (najvecih
valnih duljina i najnizih frekvencija), mikrovalno zraéenje, infracrveno (IR), vidljivo,
ultraljubicasto (UV), rentgensko (X) zraCenje i gama zracenje (najmanje valne duljine i1
najvide frekvencije).2® Posjedujuéi razligitu kolidinu energije interakcija elektromagnetskog
zracenja razliCitih podrucja elektromagnetskog spektra s materijom takoder je razlicita.
Elektromagnetska zracenja velikih energija (gama, X 1 dio UV zracenja) dovodi do
izbacivanja elektrona iz atoma (ionizacije) dok zracenja vecih valnih duljina ne posjeduju
dovoljnu energiju pa je osnovna podjela elektromagnetskog zraCenja na ionizirajuce i

neionizirajuce.

ELEKTROMAGNETSKI SPEKTAR
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34 IONIZIRAJUCE

Ne-tormickd Termitki optitd Pucanje veza

Nisko inducirane struje Vizoko inducirane struje Pobudeni eloktroni Oitecenjo DNK

Grljanje Fotokemijski efekt!

Slika 1. Elektromagnetski spektar. Konstruirano prema ref. 10.
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Poznato je da takoder da razli¢ita podrucja unutar elektromagnetskog spektra zra¢enja imaju

vise ili manje znacajan utjecaj na ljude i ostala ziva bica.

2.1.1. lonizirajuce zracenje

Ionizirajuée zra¢enje odnosi se na bilo koji oblik zracenja koji nosi dovoljno energije da
ukloni elektrone iz atoma, S$to rezultira stvaranjem iona (ionizacija). Sastoji se od
visokoenergetskih cestica ili elektromagnetskih valova koji mogu uzrokovati znacajna
oStecenja bioloskih tkiva i1 materijala. loniziraju¢e zracenje moze biti prirodno, kao $to je
zracenje 1z svemira 1 radioaktivni elementi koji se nalaze u Zemljinoj kori, ili moZe biti
umjetno proizvedeno ljudskim aktivnostima, kao §to su medicinski postupci (rentgenske
snimke i kompjutorizirana tomografija — CT) i proizvodnja nuklearne energije. Prema
istrazivanjima iz 1999. godine, Stetni ucinci ionizirajueg zraenja na Zive organizme
prvenstveno su posljedica njegove sposobnosti viSestrukih strukturnih oStec¢enja stanica 1
DNA.! Kada ionizirajuée zraenje stupa u interakciju sa stanicama, moZe uzrokovati
ionizaciju molekula, stvaranje slobodnih radikala i razlic¢iti oblici oStecenja stanica. Visoke
doze ioniziraju¢eg zracenja mogu dovesti do akutne radijacijske bolesti, dok kroni¢na
izloZenost ili nize doze tijekom duljeg razdoblja mogu povecati rizik od raka i genetskih
mutacija. Stoga su radena mnoga istrazivanja kako bi se smanjila koli¢ina ionizirajuceg
zraCenja. Dodatkom titanijevog dioksida (masenih udjela u rasponu od 0 %, 2 %, 4 %, 6 % do
8 %) u beton, uoceno je kako su povecani zastitni uéinci od y-zraCenja. Prema literaturi,
zaitita se poveéava s povecanjem masenog udjela titanijevog dioksida.'? Dodatak nano silicija
u betone takoder je pokazao povecanu zastitu od utjecaja rentgenskih i y-zraka. Osim toga,
poboljsao je i fizikalna i mehani¢ka svojstva betona.’* Vazno je napomenuti da, iako
ionizirajuée zracenje moZze biti opasno, postoje mnoge korisne primjene u medicini, industriji
1 istrazivanju. Terapija zracenjem, na primjer, koristi pazljivo kontrolirane doze ionizirajuéeg

zracenja za lijeCenje raka ciljanjem i unistavanjem stanica raka.
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2.1.2. Neionizirajuce zracenje

Neioniziraju¢e zracenje odnosi se na vrstu elektromagnetskog zracenja koje nema dovoljno
energije za izbacivanje elektrona iz atomskih ili molekulskih orbitala te se po tome razlikuje
od ioniziraju¢eg zracenja. U podrucje neionizirajuéeg zraCenja ubrajaju se valovi niskih
frekvencija (Extremely Low Frequency - ELF), radio valovi, mikrovalovi, vidljiva svjetlost te
veéi dio ultraljubicastog (UV) podrucja. Vazno je napomenuti da, iako se neionizirajuce
zracenje opcenito smatra manje Stetnim od ionizirajueg zracenja, neki specificni izvori 1
uvjeti izloZenosti ipak mogu predstavljati rizik. Produljena izlozenost intenzivnom UV
zracenju Sunca moze dovesti do osteCenja koZe 1 povecati rizik od raka koze. Opce je poznato
da se, na primjer od UV zraCenja S§titimo primjenom razliCitih sredstava za zaStitu koze
(kreme za sunCanje 1 ostala sredstva) koja sadrze kemijske spojeve i nanocestice koje

apsorbiraju zra¢enje odredenih valnih duljina (300 — 400 nm).

2.2. Glinai glineni materijali

Gline su prirodni, alumosilikatni materijali koji nastaju raspadanjem sedimentnih stijena
(najCesce glinenci/ feldspati) koji sadrzZe viSe vrsta minerala. Najvazniji minerali u glinama su
kaolinit, ilit (hidroliskun), montmorilonit i neki drugi alumosilikati. Uz navedene, gotovo
uvijek dolaze i sporedni sastojci, prvenstveno kvarc te rijede cirkonijevi oksidi, apatit i drugi.
Vrlo Cesto, gline sadrze i razne okside zeljeza koji im daju crvenkastosmedu boju.

Opcenito, gline se mogu podijeliti prema sadrzaju odredenih minerala, one u kojima je
pretezno prisutna samo jedna vrsta minerala nazivaju se monomineralnim glinama, a one u
kojima se nalazi smjesa dva ili viSe minerala nazivaju se polimineralnim glinama. Tako se u
literaturi, prema mineralnom sastavu®* razlikuje nekoliko osnovnih vrsta gline:

o porculanska glina — sadrzi pretezno kaolinit te se koristi kao sirovina za
dobivanje porculana (najfinijeg keramickog materijala),

o laporasta glina — najcesce je sive boje, sadrzi visoki udio raznih primjesa,

o ilovaca — gline s veéim sadrZajem kvarcnog pijeska (najcesc¢e Zuckaste ili
crvenkaste boje),

o loncarska glina — slicnog sastava kao 1 porculanska, ali s ve¢im udjelom
primjesa te njena boja varira od bijele, preko sive do crvenkaste,

o opekarska glina — sadrzi relativno mali postotak kaolinita, ali je pogodna kao

sirovina za izradu opekarskim elemenata jer je dovoljno obradiva (plasti¢na).
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Ljudi su, upravo zbog Siroke dostupnosti u prirodi i raznovrsnosti svojstava
upotrebljavali glinu i glinene materijale jos od pradavnih vremena za raznoliku primjenu.
Tako su, na primjer, kolibe od pruca poceli oblagati glinom zbog prihvatljivijeg i ugodnijeg
nacina boravka u njima s obzirom kako su uo¢ili da, pod utjecajem topline o¢vrsne i stvara
dodatni izolacijski sloj na zidovima koliba. Takoder, poceli su ju koristiti kao materijal za
izradu raznovrsnog posuda. Glina, kao prirodni i $irokodostupni materijal u uporabi je, prema

arheologkim podatcima, ve¢ od 14 000 godina p.K."

2.2.1. Glina kao gradevinski materijal

Glinene opeke bile su medu prvim umjetnim materijalima koje su ljudi upotrebljavali za
gradnju, a koje su se pokazale jednostavnima za proizvodnju, otpornima i izdrzljivima, $to
potvrduju brojni primjeri koji se mogu vidjeti diljem svijeta, a koji su izdrzali stoljeca teskih
klimatskih uvjeta i ratova. Metode stvrdnjavanja razvijale su se od suSenja na suncu do
pecenja u industrijskim pe¢ima Sto je omogucilo povecanje Cvrstoce 1 izdrzljivosti.
Povjesni¢ari nisu sa sigurno$¢u mogli ustanoviti to¢no vrijeme pojavljivanja glinene opeke
kao gradevinskog materijala. Jedna od teorija pretpostavlja kako su najstarije glinene opeke
koriStene za izgradnju Babilona i da su stare oko 6 000 godina.m'17 Ovakva vrsta opeka
izradivana je punjenjem u kalupe te susena na suncu. Postoji nekoliko teorija koje definiraju
period kada se opeka pocela pe¢i na poviSenim temperaturama. Prema nekima, pecena se
opeka pojavila sluc¢ajno jos u Mezopotamiji (Babilon) kada je, nakon poZzara opeka pokazivala
poboljsana svojstva nakon izlozZenosti poviSenoj temperaturi te su ju, kao takvu poceli
koristiti.'® Za razliku od takvih, sluGajnih otkri¢a, sa sigurno$¢u je utvrdeno da su pecenu
opeku koristili stari Rimljani koji su proces peenja opeke prosirili po cijeloj Europi.*®
Primjerci rimskih opeka pronadeni su i u Osijeku te to potvrduje raSirenost uporabe pecenih
opeka za gradnju umjesto skuplje, kamene gradnje te velike dostupnosti i jednostavnosti
upotrebe.?’ Arheoloski nalazi pokazuju da su se opeke izradivale u razli¢itim $irinama i
duljinama s podjednakom visinom od 5,5 cm. Uvrijezeno je misljenje kako su takve opeke
bile prethodnici danasnjoj opeci normalnog formata 12 x 25 x 6,5 cm. Prije otprilike stotinu
godina dizajnirani su prvi strojevi za izradu opeka koji su zamijenili njihovu visestoljetnu
ruénu izradu. Nakon toga (od 1858. godine) uvedena je kontinuirana pe¢ koja je omogucila

povezivanje svih procesa same izrade i pecenja glinenih opeka, tzv. Hoffmanova pe¢.** Danas
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se glinene opeke proizvode u brojnim varijantama $to se ti¢e izgleda i dimenzija s ciljem

dobivanja §to ekonomicnijeg i energetski uc¢inkovitijeg proizvoda.

2.2.2. Opeke danas

U suvremenom gradevinarstu razlikuje se sedam osnovnih vrsta opeka koje se kategoriziraju s

obzirom na materijale od kojih se izraduju i na na¢in proizvodnje:

1.

Pecene glinene opeke — proizvode se od gline te se, nakon oblikovanja u kalupima i
suSenja peku na povisenoj temperaturi (~ 800 — 900 °C). Osim klasi¢ne, pune opeke
dimenzija 12 x 25 x 6,5 cm ( S x D x V) proizvode se i mnoge vrste opeka razli¢itih
dimenzija i profila.

Opeke suSene na suncu (,,blatne* opeke ili adobe) — u mnogim dijelovima svijeta i dan
danas izraduju se u kalupima i suSe na suncu, no takva vrsta opeke je, po svojim
fizikalnim i mehani¢kim svojstvima loSija u odnosu na pecenu glinenu opeku.
Silikatne opeke — izraduju se uglavnom od smjese kvarcnog pijeska (SiO3), lebdeceg
pepela i vapna (CaO). Takva smjesa materijala puni se u kalupe pod tlakom od 31,5 —
63 MPa. Zatim se opeke stavljaju u autoklav i tretiraju vodenom parom pod tlakom od
0,85 — 1,6 MPa tijekom 6 — 12 sati. Takve opeke imaju nekoliko prednosti u odnosu
na klasi¢ne, pecene glinene opeke kao, na primjer, dodatkom razli¢itih minerala mogu
imati razli¢itu boju, jednakih su dimenzija, manje je potrebno morta tijekom izgradnje,
podnose visoke tlacne Cvrstoce. Zato se Cesto koriste za izgradnju nosecih dijelova
zgrada i/ili kao ukrasne obloge.

InZenjerske opeke — izraduju se u osnovi od gline s dodatkom drugih materijala.
Karakteristi¢ni su po poboljSanoj ¢vrsto¢i i otprornosti na vanjske utjecaje (kisa,
smrzavanje, visoka temperatura). Peku se na vrlo visokim temperaturama nakon ¢ega
postaju tvrde kao ¢elik. Odlikuju se malim porozitetom te se koriste za izgradnju
gradevinskih objekata koji zahtjevaju vrlo visoku otpornost na vodu i smrzavanje.
Betonske opeke — izraduju se ulijevanjem betona u kalupe. Mogu se koristiti kao
zamjena za glinene opeke, pogotovo za izradu u vanjskim prostorima, na primjer, za
izradu fasada, ograda i estetske urbane radove. Zbog njihove trajnosti, betonske opeke
mogu se koristiti za gotovo sve konstrukcijske radove osim onih ispod zemlje jer su

porozne.
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6. Glinene opeke s dodatkom lebdeceg pepela — proizvode se od gline s dodatkom
znacajnog udjela lebdeceg pepela i peku se na temperaturi 1 000 °C. Takva vrsta
opeka ponekad se naziva ,,samocementirajuéima“ zbog visokog udjela CaO koji
reagira kad se izlozi vlazi. Prednost im je Sto su znacajno lakSe od glinenih ili
betonskih opeka, ali, zbog kemijske reakcije CaO moze do¢i do njihovog pucanja.

7. Refraktorne (vatrootporne) opeke — pripremaju se na visokim temperaturama i
najcesce sadrze Si0O; i1 Al,Os, a Cesto se za njihovu izradu koriste magnezit (MgCOs) i
kromit (FeCr,0,4). Takve opeke podnose izrazito visoke temperature (preko 2 000 °C)
te se koriste za oblaganje mjesta koja su izloZzena direktnom plamenu (industrijske

peéi, dimnjaci, itd).?

2.3. lzrada gradevinskog materijala za zastitu od elektromagnetskog
zracenja

Pogodne primjese koriStene za izradu gradevinskih materijala ukljucuju metale, ugljicne
materijale, keramiku, cement ili betone, vodljive polimere ili neke druge kompozitne
materijale.”® Najéei¢e se koriste metali i uglji¢ni materijali zbog visoke vodljivosti i
interakcije s elektriénim poljem koje nastaje uslijed zradenja. Sto se metala tice, ve¢ se duze
vrijeme koriste kao zasStita od elektromagnetskog zracenja u obliku dodataka smjesi
(aluminijski lim koji se koristi za izradu elektronic¢kih kuéista) ili kao povrsinski sloj (gdje se
idealnim metalom za takvu vrstu primjene smatra nikal nanesen galvanizacijom zbog svojih
feromagnetskih i vodljivih svojstava). Feromagnetski metali, pogotovo u sastavu nekih legura
dobro apsorbiraju elektromagnetsko zracenje, medutim zbog velike gustoce nisu najpogodniji
za upotrebu. Sinergija magnetske legure i vodljivog nemagnetskog materijala (ugljika) je
ucinkovita. Na primjer, Cestice magnetske legure (FeNi) obloZene uglji¢nim nanocjev¢icama
uc¢inkovitije su od samih Cestica magnetske legure ili samih uglji¢nih nanocijevi kao punila u
kompozitu polimerne matrice.”* Uglji¢ni materijali kao §to su, na primjer koks, grafit, grafen,
uglji¢na vlakna, nanovlakna te uglji¢ne nanocijevi nisu samo elektricki vodljivi, ve¢ su i dobri
apsorberi elektromagnetskog zraCenja u Sirokom frekvencijskom podrucju. Razli¢ite vrste
uglji¢nih materijala uvelike se razlikuju po vodljivosti, strukturi, morfologiji i cijeni.?®

Keramicki i cementni materijali manje su ucinkoviti, ali ioni prisutni u njihovoj strukturi
takoder mogu medudjelovati s elektriénim poljem koje nastaje uslijed zracenja. Keramika je

materijal koji se rjede koristi kao zastita od elektromagnetskog zraenja u usporedbi s
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metalnim ili ugljicnim materijalima. To je uglavnom zbog njene relativno male vodljivosti.
Medu keramikom, metalni karbidi (npr. silicijev karbid i titanijev karbid) relativho su
atraktivni jer pokazuju odredeni stupanj vodljivosti. Sli¢no magnetskim metalima, magnetska
keramika vrlo je ucinkovita za zastitu zbog apsorpcije. Primjeri su Zeljezov(ILIII) oksid
(FesOq, takoder poznat kao magnetit)®?® i niklov ferit (NiFe,04)*°, koji su ferimagnetici. S
obzirom kako je magnetska keramika (u odnosu na magnetske metale) otporna na koroziju,
kao takva privlaéi puno viSe paznje. Stoga je sinergijska uporaba FesO, i vodljive
komponente ucinkovita. Tipi¢na keramika je neuinkovita za EM zaStitu zbog svoje
neadekvatne vodljivosti, polarizabilnosti i magnetskog karaktera stoga istrazivanje keramike
za zaStitu uglavnom ukljucuje keramicko-uglji¢ne ili kerami¢ko-metalne kompozite. Cement
pomijesan s vodom poznat je kao cementna pasta. Mort je kompozitni materijal sastavljen od
cementa, vode i sitnog agregata (najcesce pijesak). Beton je kompozitni materijal sastavljen
od cementa, vode, sitnog i krupnog agregata i dodataka. Sitni agregat (pijesak) su zrna
agregata frakcije 0 do 4 mm, dok je krupni agregat (Sljunak) veli¢ine zrna iznad 4 mm.
Agregati su ojacanja Koja sluze i za smanjenje skupljanja pri suSenju, a krupniji povecava
¢vrstocu betona. Mort i beton su inace neucinkoviti za zastitu od elektromagnetskog zracenja,
ali uz dodatak odredenih materijala moze se znacajno poboljSati njihova zastita, prvenstveno
vodljiva kratka vlakna (npr. uglji¢na vlakna, uglji¢ne nanocijevi i ¢eli¢na vlakna) i vodljive
Cestice (npr. koks, cada, grafit, grafen i nikal). Druga vrsta dodatka koja se koristi za
poboljSanje zastite su Cestice lebdeceg pepela koji sadrzi Fe,O3, a ujedno je i ekonomski i
ekologki prihvatljiv materijal.*°

Najmanje uc¢inkoviti od spomenutih su polimeri, osim ako su vodljivi. Opc¢enito, za bilo koju
vrstu materijala prisutnost magnetskih svojstava doprinosti zastiti od zracenja zbog interakcije
s magnetskim poljem tijekom zracenja.

U daljnjem pregledu, detaljnije je prikazan literaturni pregled primjene materijala za
smanjenje prodora neioniziraju¢eg elektromagnetskog zracenja koji su koriSteni kao dodatci

glini u ovoj disertaciji.
2.3.1. Visestjencane ugljicne nanocjevcice

Uglji¢ne nanocjevéice (Carbon Nanotubes, CNT) alotropska su modifikacija ugljika u kojoj
su atomi ugljika povezani u mrezu Sesterokuta (kao u grafenu) koja ¢ini oplosje valjka

promjera nekoliko nanometara. To su cilindriéne molekule koje se sastoje od heksagonalnog
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rasporeda sp® hibridiziranih atoma ugljika. Prema istraZivanjima, uglji¢ne nanodestice, zbog
velikog omjera duljina / promjera, velike ¢vrstoce i fleksibilnosti, male gustoce te visoke
elektriéne i toplinske vodljivosti ¢ine se idealnim kao punilo gradevinskih materijala.**
Postoje dvije vrste ugljiénih nanocjevcica: jednostjenane ugljicne nanocjevéice (Single
Walled Carbon Nanotubes, SWCNT) i visestjenCane ugljicne nanocjev¢ice (Multi Walled
Carbon Nanotubes, MWCNT). Usporedujuc¢i ove dvije vrste, MWCNT pokazuju bolju
ucinkovitost zastite nego SWCNT tako da su one koristene kao dodatak betonu. U¢inkovitost
zaStite mjerena je u rasponu frekvencija od 0,75 — 2,6 GHz te je zaklju¢eno da, §to je deblji
zid (3 — 30 cm) ojagan ugljidnim nanocjevicama, to je zastita bolja.** Kako se moZe i uogiti,
sve se viSe istrazivanja fokusira na podru¢je mobilne telefonije. Radena su istrazivanja
dodatka 2 i1 3 % ugljicnih nanocjevéica u betone kako bi se povecala elektricna vodljivost, a
ujedno 1 povecala zastita od elektromagnetskog zracenja. Dielektricna svojstva betonskih
kompozita s ugljiénim nanocjevéicama istrazivana je u frekvencijskom podrucju od 0,75 —
1,12 GHz i 1,7 — 2,6 GHz.**** Analiza je bila usmjerena na uginkovitost zastite (Shielding
Efficiency, SE) od elektromagnetskog zracenja, odnosno na svojstva apsorpcije proizvedenih
kompozita. Na slici 2 dana je ovisnost SE s povecanjem debljine zida uzoraka s dodatkom 3
% MWCNT (M3) u frekvencijskom podruéju od 0,75 — 1,12 GHz i 1,7 — 2,6 GHz. Radi
usporedbe, navedeni su i rezultati mjerenja SE za beton bez dodatka (M1). Lako je uocljivo
kako povecanje debljine zida igra vaznu ulogu u slabljenju elektromagnetskog polja.
Ucinkovitost zastite (SE) iznad 50 dB postignuta je za zid debljine 25 i 30 cm izraden od
betona s dodatkom 3 % MWCNT (M3).
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Slika 2. Tzracunate vrijednosti uc¢inkovitosti zastite (SE) betonskih kompozita s dodatkom 3 %
MWCNT (M3) i usporedba s betonom bez dodatka (M1) u frekvencijskom podruc¢ju od 0,75
do 1,12 GHz (a) i od 1,7 do 2,6 GHz (b). Konstruirano prema ref. 34.
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Jung i suradnici® istrazivali su u&inkovitost zaitite u frekvencijskom rasponu od 10 kHz do
18 GHz za razli¢ite masene udjele uglji¢nih nanocjevéica u betonu: 0,2 % (CNTO0.2), 0,4 %
(CNTO0.4), 0,8 % (CNTO0.8), 1,0 % (CNT1.0) i 2,0 % (CNT2.0). Radi usporedbe, navedene su
I izraCunate vrijednosti za SE za beton bez dodatka (CNTO0.0). Kao $to je i za ocekivati, beton
s najve¢im masenim udjelom MWCNT (CNT2.0) pokazao je najbolju =zastitu od
elektromagnetskog zracenja. Treba napomenuti kako i beton s udjelom MWCNT od 1 %
(CNT1.0) pokazuje vrlo slicnu zastitu (slika 3). Tako dobivene rezultate istraziva¢i pripisuju
postizanjem perkolacijskog praga (dolazi do znafajnog povecanja vodljivosti) ve¢ i s
dodatkom 1 % MWCNT. lako su maseni udjeli MWCNT relativno mali i takav beton

pokazao je izvrsnu u¢inkovitost u pogledu elektromagnetske zastite.

140
) — CNTO0.0 = : CNTO0.2
120 s CNTO.5 = : CNTO0.B
100 7 — i CNT1.0 — :CNT2.0
m 3
@ s
5 %
0 40 ] =
20 1 7 \
0

J0k 100k 1M 10M100M 1G 5G 10G 156 186

v/ Hz
Slika 3. Izracunate vrijednosti u¢inkovitosti zastite (SE) betona s dodatkom razli¢itih udjela
MWCNT: CNTO0.0 (referentni uzorak betona bez dodatka MWCNT), CNTO0.2 (0,2 %),

CNTO.5 (0,5 %), CNTO0.8 (0,8 %), CNTL1.0 (1,0 %) i CNT2.0 (2,0 %) u frekvencijskom
podrucju od 10 kHz do 18 GHz. Konstruirano prema ref. 35.

U frekvencijskom podrucu od 1 — 5 GHz, postignuta je zastita od 6,31 — 8,42 dB za referentni
uzorak betona debljine oko 20 cm (CNTO.0). Za uzorak betona koji sadrzi dodatak 0,2 %
MWCNT (CNTO0.2), u frekvencijskom podru¢ju od 1 — 5 GHz, postignuta je zastita od 6,06 —
11,77 dB. Dodatkom 0,5 % MWCNT-a (CNTO0.5) betonu postignuta je zastita od 9,64 — 14,74
dB. Daljnji porast udjela MWCNT-a rezultirao je naglim poveanjem zastite, tako da je
dodatak 1 % MWCNT (CNT1.0) doveo do povecanja zastite od 46,15 do 89,62 dB. Dodatak
2 % MWCNT-a (CNT2.0) doveo je do blagog porasta na 47,52 — 94,50 dB (tablica 1). Na
frekvenciji od 1 GHz najveéa zaStita materijala ostvarena je refleksijom dok je na viSim

frekvencijama gotovo sva zastita od elektromagnetskog zrac¢enja ostvarena apsorpcijom.

Jelena Brdari¢ Kosanovi¢ Doktorska disertacija



2. Literaturni pregled 13

Tablica 1. Izracunate vrijednosti u¢inkovitosti zastite (SE) betona s dodatkom razli¢itih udjela
MWCNT: CNTO.0 (referentni uzorak betona bez dodatka MWCNT), CNTO0.2 (0,2 %),
CNTO.5 (0,5 %), CNTO0.8 (0,8 %), CNT1.0 (1,0 %) i CNT2.0 (2,0 %) pri frekvencijama od 1 i

5 GHz. Konstruirano prema ref. 35.

w (MWCNT) / % SE/dB SE /dB
1 GHz 5GHz
0 6,31 8,42 7,36
0,2 6,06 11,77 8,92
0,5 9,64 14,74 13,19
0,8 25,18 46,02 35,6
1 46,15 89,62 67,88
2 47,52 94,50 71,01

Radena su 1 istrazivanja dodatka MWCNT u betone u tri razli¢ita masena udjela: 1,5 %
(cntl.5), 1,8 % (cntl.8) i 2 % (cnt2.0) u frekvencijskom rasponu od 2,4 — 4,0 GHz. Radi
usporedbe, navedeni su i rezultati mjerenja refleksije, SEr za beton bez dodatka (S0).*® Prema
slici 4a gdje je prikazana vrijednost refleksije, moze se zakljuéiti kako sva tri uzorka
MWCNT pokazuju sli¢ne refleksijske vrijednosti prilikom mjerenja zastite od prodora
mikrovalnog zraCenja, no ipak postoje odredena odstupanja kada su ispitivani 1,5 i 1,8 %
MWCNT koji pokazuju najvecu refleksiju od 1,257 dB, odnosno 0,823 dB na frekvenciji 3,49
GHz dok je dodatak 2 % MWCNT postigao najmanju refleksiju na 3,51 GHz od 0,612 dB.
Usporeduju¢i apsorpcijske vrijednosti (Slika 4b) spomenutih uzoraka kao i referentnog
uzorka, uoceno je kako najbolju zastitu pokazuju uzorci koji sadrze 2 % MWCNT jer njihova
zastita na frekvenciji od 3,45 GHz iznosi ¢ak 40,78 dB dok su uzorci koji sadrze 1,8 1 1,5 %
pokazali nesto loSiju zastitu. Zakljuceno je kako dodatak MWCNT dovodi do poveéanja

apsorpcije, odnosno smanjenja refleksije.
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Slika 4. Prikaz izmjerne a) refleksije (SER) i b) apsorpcije betona bez dodatka (S i uz dodatak
viSestjencanih ugljikovih nanocjev€ica (MWCNT) u tri razli¢ita masena udjela: 1,5 %
(cntl.5), 1,8 % (cnt 1.8) i 2 % (cnt2.0) u frekvencijskom rasponu od 3,0 — 4,0 GHz.

Konstruirano prema ref. 36.

Kako su dosadas$nja istrazivanja na betonima pokazala pozitivne rezultate dodatka MWCNT u
poveéanju zastite od elekromagnetskog zradenja, Micheli i suradnici®” provodili su ispitivanja
zaStite u vecem frekvencijskom rasponu od do sada spomenutog. Ucinkovitost zaStite
betonskog kompozita ojaCanog ugljicnim nanocjevCicama analizirana je pomocu
reverberacijske (odje¢ne) komore. Frekvencijski pojas istrazivanja bio je od 0,8 — 8 GHz, a
maseni udjeli MWCNT-a iznosili su 0 %, 2 % i 3 %. Prema njihovim rezultatima, 3 %
dodatka MWCNT u beton debljine oko 30 mm postize u¢inkovitost zastite ve¢u od 15 dB na
oko 2 GHz (frekvencija mobilne telefonije) i 30 dB na 8 GHz (slika 5). Beton s dodatkom 2
% MWCNT prikazuje ucinkovitost zastite nesto malo manju od 15 dB na 2 GHz te oko 25 dB
na frekvenciji od 8 GHz dok je referentni uzorak betona pokazao zastitu od samo 10 dB na

istim frekvencijama. Prema dobivenim rezultatima, autori predlazu uporabu betona oja¢anog
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MWCNT u gradevinskim konstrukcijama kao materijal koji bi smanjio prodor

elektromagnetskog zracenja.

801 —
60+ .
—— beton
- beton + 2 % MWCNT
*-Lu-—40 - — beton + 3 % MWCNT =

Slika 5. Izracunate vrijednosti uéinkovitosti zastite SE od elektromagnetskog zracenja betona
bez dodataka kao i s dodatkom 2 % i 3 % MWCNT u betone u frekvencijskom podru¢ju od
0,8 — 8 GHz. Konstruirano prema ref. 37.

Upotreba uglji¢nih nanocijevi za armiranje betonskih kompozita je zacijelo od interesa za
civilne i vojne inzenjerske primjene gdje je potrebna u¢inkovita zastita od elektromagnetskog
zracenja. Osim zastite od elektromagnetskog zracenja, dodatak MWCNT u betone poboljsava
tlaCnu 1 vlacnu Cvrstocu betona. Istrazivaci su utvrdili kako, dodatkak MWCNT u beton u
masenom udjelu od samo 0,015 % uzrokuje povecanje tlaéne Cvrstoce za 2,75 %, a vlacne
¢vrstoce za Cak 30 %. Povecanjem masenog udjela MWCNT (0,045 %) uzrokuje povecanje

v v ’ v v v , 38
tlacne ¢vrstoce od ¢ak 27 %, a vlacne Cvrstoce od 66 %.

2.3.2. Lebdeci pepeo

Lebde¢i pepeo je vrsta finog praha koji nastaje kao nusprodukt izgaranja ugljena u
elektranama. Sastoji se od malih, sferi¢nih Cestica koji se, zajedno s dimnim plinovima,
odlaze u komore za izgaranje. Primarno se sastoji od silicijevog dioksida (SiO,), aluminijevog
oksida (Al,O3) i zeljezovog(lll) oksida (Fe;Os) zajedno s drugim spojevima elemenata u

tragovima prisutnim u ugljenu. Sastav lebdeceg pepela moze varirati ovisno o vrsti ugljena
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koji se koristi 1 uvjetima izgaranja. Postoje dvije vrste lebdeceg pepela: klasa F i klasa C.
Lebdeci pepeo klase F proizvodi se izgaranjem antracita ili bitumenskog ugljena, dok se
pepeo klase C dobiva iz subbituminoznog ili lignitnog ugljena. Glavna razlika izmedu ove
dvije vrste je u njihovom kemijskom sastavu i reaktivnosti.® Obicno se koristi kao djelomi¢na
zamjena za cement u proizvodnji betona i cementnih materijala. Dodatak lebdeceg pepela
betonu moze poboljsati njegovu obradivost, smanjiti potrebu za vodom, poboljsati ¢vrstocu i
trajnost te smanjiti toplinu hidratacije. Nadalje, moze se koristiti u proizvodnji opeka, blokova
1 drugih gradevinskih materijala. Ima pucolanska svojstva, §to znaCi da moze reagirati s
kalcijevim hidroksidom u prisutnosti vode i formirati cementne spojeve pridonoseci ¢vrstoci 1
u¢inku ovih materijala.** Osim toga, lebde¢i pepeo se koristi za stabilizaciju i skruéivanje
opasnog 1 toksicnog otpada, kao dodatak tlu u poljoprivredi i kao komponenta u proizvodnji
geopolimernih materijala. Ispravno rukovanje, metode odlaganja i koristenja klju¢ne su za
ublazavanje potencijalnih rizika za okoli§ povezanih s njegovim skladiStenjem 1 oslobadanjem
elemenata u tragovima. Upravo zbog toga, njegova upotreba u gradevinarstvu, u razli¢itim
primjenama pa i kao materijala za sprjeCavanje prodora elektromagnetskog zracenja mogla bi
uvelike rijesiti problem njegova zbrinjavanja.

Znanstvenici su istrazivali utjecaj lebeceg pepela na apsorpciju y-zracenja u razli¢itim
masenim udjelima dodatka pepela (10 %, 20 %, 30 %, 40 % i 50 %) u glinu. Uzorci su
ozrateni fotonima emitiranima iz *'Cs, ®Co i **'Am. Pokazalo se kako se, dodatkom
lebdeceg pepela u glinene opeke povecava apsorpcija y-zracenja. Takoder, opeke od gline i
lebdeceg pepela mogu se opcéenito koristiti za zaStitu od elektromagnetskog zracenja pa stoga
i prilikom pohranjivanja radioaktivnog otpada uz ekonomic¢nost i rjeSavanje problema pepela
kao otpada na ekoloski prihvatljiv nacin. "

Radena su i ispitivanja njegovog dodatka u cemente u rasponu masenih udjela od 0 %
do 100 % (tablica 2) kako bi se uvidjela njegova ucinkovitost U zastiti od neionizirajuceg
elektromagnetskog zracenja pri frekvencijama od 1,0 i 1,5 GHz. Autori su mjerili priguSenje

zracenja pri prolazu (transmisijska atenuacija) i refleksiji (refleksijska atenuacija).
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Tablica 2. IzraCunate vrijednosti ucinkovitosti zaStite od elektromagnetskog zracenja

dodatkom cementa koji sadrzi razlic¢ite masene udjele lebdeceg pepela. Konstruirano prema

ref. 43.
Debljina o - N
- Transmisijska Refleksijska atenuacija /
materijala / By
w/ % atenuacija / dB dB)
mm
lebdeci
cement 1,0 GHz 1,5 GHz 1,0 GHz 1,5 GHz

pepeo
0 100 4,36 +0,37 | 4,00£0,05|2,42+0,07 | 495+0,11 | 7,96 0,30
15 85 430+0,36 | 5,02+0,06 | 4,21 +0,03 | 4,54 +0,10 | 7,45 + 0,22
50 50 4,35+£0,26 | 6,10 £0,06 | 5,06 0,06 | 4,36 £0,09 | 7,06 + 0,36
85 15 4,33+0,39 | 7,23 +0,08 | 6,21 +0,05 | 4,23 +0,08 | 6,98 £ 0,31
100 0 4,35+0,30 | 8,01 +£0,03 | 7,14+ 0,06 | 4,16+ 0,12 | 6,90 + 0,33

Radena su ispitivanja na razli¢itim udjelima lebdeceg pepela u smjesi s cementom, no
autori smatraju kako omjeri 85:15 i 100:0 nisu pogodni za prakticnu primjenu zbog
nedovoljne koli¢ine cementnog materijala, ali svakako se i pri manjim udjelima moZze uociti
poboljSanje zaStite od elektromagnetskog zracenja, odnosno povecava se transmisijska
atenuacija, a ujedno smanjuje refleksijska (sa 4 na 6 dB pri 1,0 i 1,5 GHz). To se moze
pripisati prisutnosti Fe,O3 i ostalih primjesa u lebde¢em pepelu, a zakljuuju kako je
koristenje lebdeceg pepela puno ekonomicnije nego dodatak Cistog Zeljezovog(lll) oksida s

obzirom da pepeo nastaje u velikim koli¢inama kao nusprodukt u elektranama.*®

Ozturk i suradnici* istrazivali su dodatak lebde¢eg pepela (FA) u masenim udjelima
od 10 % (10 % FA), 20 % (20 % FA) i 30 % (30 % FA) u mortove. Ispitivali su utjecaj
spomenutih dodataka na vlacnu i tlaénu ¢&vrstoéu kao i ucinkovitost zastite od
elektromagnetskog zracenja mjerenjem refleksijskog i transmisijskog koeficijenta u
frekvencijskom podrucju od 3 do 18 GHz. lako istrazivaci u radu nisu prikazali vrijednosti za
referentni uzorak, moguce je, usporedbom spomenutih uzoraka pripremljenih s razlicitim
udjelima dodatka lebdeceg pepela uociti kako je vrijednost refleksije niza za gotovo 10 %

iznad 6,4 GHz. Kako je i za o¢ekivati, dodatak lebdeceg pepela u masenom udjelu od 30 % u
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mort rezultira pruzanjem najbolje zastite od elektromagnetskog zracenja. Moze se uociti kako
se refleksija, pove¢anjem masenog udjela lebdec¢eg pepela u mortu smanjuje te je doslo do
povecanja apsorpcije za gotovo 90 % na frekvencijama iznad 8 GHz (slika 6). Takoder, mort s
dodatkom 30 % lebdeceg pepela ima najmanju transmisiju u cijelom mjerenom
frekvencijskom podrucju i to se moze pripisati povecanju intenziteta elektromagnetskog
zraenja kao i prisutnosti metalnih Cestica prisutnih u lebdeéem pepelu. Mjerenja tlacne
¢vrstoce istih uzoraka nakon 7 i 28 dana pokazala su: smanjenje od 7, 9 i 21 % (7 dana) u
odnosu na referentni uzorak i smanjenje od 8 i 15 % za uzorke s 20 i 30 % pepela dok je
uzorak s dodatkom 10 % pepela imao pribliznu ¢vrstocu kao i referentni uzorak. Autori

smanjenje tlacne ¢vrstoce pripisuju smanjenom udjelu cementa u mortu.

——10%FA|
20%FA —— 10%FA

061 a) 30%FA o] 20%FA

30%FA
929 { 0.025

044 0.020

0.34 0.015 4

0.2 " 0.010
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v/ GHz
Slika 6. Prikaz izmjerenih apsolutnih vrijednosti a) refleksije, b) transmisije i ¢) apsorpcije
morta s dodanim masenim udjelima od 10 % (10 % FA), 20 % (20 % FA) i 30 % (30 % FA)
lebdeceg pepela (FA). Konstruirano prema ref. 44
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Li i suradnici®® su takoder ispitivali utjecaj dodatka lebdeéeg pepela i troske u cement u
razli¢itim masenim udjelima dodatataka (od 10 % do 30 %) na refleksiju i apsorpciju
elektromagnetskog (mikrovalnog) zracenja u uzem frekvencijskom podruéju od 3,94 do 5,99
GHz. Autori su zakljuéili kako je gubitak zbog refleksije zracenja proporcionalan udjelu
dodataka, tj. lebdeceg pepela i troske (slika 7a). Medutim, kada su razmatrali apsorpcijski
gubitak zracenja, ustanovili su kako on ovisi ne samo o koli¢ini dodataka nego i o frekvenciji
zraenja (slika 7b). Zaklju¢no, uzimajuéi u obzir gubitke elektromagnetskog zracenja i
mehani¢ka svojstva materijala, autori, kao najbolju kombinaciju predlazu smjesu s 50 %

cementa, 20 % lebdeceg pepela i 30 % troske (F20S30).
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Slika 7. Graficki prikaz gubitka elektromagnetskog zracenja a) refleksijom i b) apsorpcijom
za cement bez dodataka (referent) kao i za uzorke s razli¢itim masenim udjelima lebdeceg

pepela (F) i troske (S). Konstruirano prema ref. 45.

Opcenito, dodatak lebdeceg pepela u cemente je detaljno istraZivana tematika, a kada se
proucava kao dodatak cementima u svrhu zaStite od elektromagnetskog zracenja, tada se

njegov utjecaj pripisuje prisutnosti Fe,O3 u njegovom sastavu.*

2.3.3. Titanijev dioksid

Titanijev dioksid anorganski je spoj kemijske formule TiO,. Postoji u tri polimorfne
modifikacije: anatas, rutil i brukit od ¢ega su anatas i rutil tetragonske kristalne strukture dok

je brukit romboedarske strukture (slika 8).*
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rutil anatas brukit

Slika 8. Shematski prikaz jedini¢nih ¢elija u kristalnim strukturama rutila, anatasa i brukita.
Konstruirano prema ref. 47.

Titanijev dioksid koristi se u raznolikim primjenama zbog svojih karakteristi¢nih svojstava.*®

Neke od njegovih zna€ajnih upotreba su:

e pigmenti: obi¢no se koristi kao bijeli pigment u raznim industrijama, ukljucujuci boje,
premaze, plastiku i kozmetiku. Pruza izvrsnu neprozirnost, svjetlinu i UV otpornost.

e ZaStita od sunca: koristi se kao aktivni sastojak za zaStitu od sunca i drugih proizvoda
za zaStitu od sunca. To je uéinkoviti UV filter koji pomaze u zastiti koZe od Stetnog
ultraljubicastog (UV) zracenja.

e keramika: zbog svog visokog indeksa loma i izvrsne toplinske stabilnosti, nalazi
primjenu u keramickoj industriji. Koristi se u glazurama, keramickim pigmentima i
kao sirovina za proizvodnju keramic¢kih komponenti.

e Kkatalizatori: koristi se kao katalizator u raznim kemijskim reakcijama. Njegova
fotokataliticka svojstva ¢ine ga korisnim u ekoloskim primjenama, poput
prociS¢avanja zraka 1 vode.

e elektricni i elektroni¢ki uredaji: tanki filmovi titanijevog dioksida koriste se u
elektroni¢kim uredajima, kao Sto su senzori, kondenzatori i solarne ¢elije, zbog svojih
poluvodickih svojstava i visoke dielektricne konstante.

e samocistee povrSine: premazi od titanijevog dioksida mogu stvoriti samocistece
povrsine, budu¢i da imaju sposobnost razgraditi organske spojeve kada su izloZzeni UV
svjetlu. Ovo se svojstvo koristi u primjenama kao s§to su samocistece staklo i premazi

za vanjske povrsine zgrada.*
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e medicinski implantati: biokompatibilan je, Sto ga Cini pogodnim za medicinske
primjene. Koristi se u proizvodnji zubnih implantata, ortopedskih implantata i drugih

medicinskih uredaja.>

No osim spomenutih primjena, zbog velike relativne dielektricne konstante i fotokataliticke
aktivnosti zasigurno je zanimljiv kao dodatak za povecanje zastite od elektromagnetskog
zracenja, posebno u nanometarskim veli¢inama. Upravo zbog toga iznimno je bio interesantan
i istrazivadima koji su ga dodavali u betone.®® Pripremljen je kompozitni agregat
dispergiranjem nanocesti¢nog TiO, (80 % anatas i 20 % rutil) u glini te je potom kalciniran.
Prilikom ispitivanja elektromagnetskih parametara ustanovljeno je kako kompozit TiO; —
glina ima visoku relativnu dielektricnu konstantu. Tako pripremljeni agregat zatim je koriSten
u pripremi betona kako bi se utvrdilo da li apsorbira elektromagnetsko zracenje. Prema ovom
istrazivanju zakljuceno je kako je refleksija betona s prirodnim agregatom najveca (~ 5 dB)
Sto bi znacilo kako je apsorpcija elektromagnetskog zracenja najloSija u odnosu na ostale
materijale. Beton s granuliranim glinenim agregatom (Haydite) pokazuje nesto bolju
apsorpciju elektromagnetskog zracenja (refleksija je oko 7,5 dB) u frekvencijskom podrucju
od 8 — 18 GHz. Gubitak refleksijom (R) pripisuje se njegovoj poroznoj strukturi. Beton
pripremljen s kompozitnim agregatom pokazuje bolju sposobnost apsorpcije
elektromagnetskog zracenja (od 10 — 14 dB u mjerenom frekvencijskom podrucju) od betona
s prirodnim i Hayditnim agregatom. Na slici 9 moze se uoc¢iti kako su, u vecem dijelu
navedenog frekvencijskog podru¢ja od 8 GHz do 18 GHz gubitci refleksijom betona s
kompozitnim agregatom nizi od onog s Hayditnim agregatom, osim na frekvenciji visoj od
16,9 GHz, gdje se moze uociti porast gubitka refleksijom za beton s kompozitim agregatom.
Takoder i kod tako pripremljenog betona postoji porozna struktura kompozitnog agregata,
koja moze apsorbirati i1 rasprSiti energiju elektromagnetskog vala na temelju ucinka
rezonantne apsorpcije. U usporedbi s granuliranim glinenim agregatom (Haydit), poroznost
mu je znatno manja (16,5 % za kompozitni agregat i 25,3 % za Hayditni agregat). Stoga
uc¢inak rezonancijske apsorpcije nije tako oc¢it kao kod Haydita te manje porozna struktura nije
toliko uc¢inkovita za poboljSanje uskladivanja impedancije izmedu kompozitnog materijala i
slobodnog prostora. Uc¢inak apsorpcije elektromagnetskih valova betona s kompozitnim
agregatom je posljedica dielektricnog gubitka radi prisutnosti TiO, u takvom agregatu.
Naime, TiO, je vazan poluvodi¢ kojeg karakterizira visoka relativna dielektricna konstanta pa

se moze koristiti kao mikrovalni apsorbent. Istrazivaci su, u tako pripremljeni kompozitni
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agregat dodali jo§ 1 manganov cinkov ferit te su uvidjeli kako je zastita od neionizirajuéeg
zracenja joS bolja. Opcenito, dielektricna konstanta keramike od kalcinirane gline vrlo je
mala, a dodatak TiO, u kompozitni agregat znacajno je povecava. Stoga takav agregat moze
djelovati kao ucinkovita komponenta u betonu i poboljsati apsorpciju elektromagnetskog

v . v s r s x r 1
zradenja. Takoder se pokazalo da utjeGe i na poveéanje &vrstoée betona.’
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Slika 9. Izmjerene vrijednosti gubitka refleksijom (R) betona s: prirodnim ($ljun¢anim)
agregatom, granuliranim glinenim agregatom (Haydit), kompozitnim TiO, nanocesti¢nim
agregatom i kompozitnim agregatom uz dodatak nanocesticnog TiO, i cinkovog ferita.

Konstruirano prema ref. 51.

Mnogo istrazivanja radeno je na ispitivanjima primjene betona kao zaStite od
visokoenergetskih y-zraka. Zastita od nuklearnog zracenja jedno je od najvaznijih pitanja u
primijenjenoj nuklearnoj tehnologiji. U jednoj studiji pripravljeno je pet razlic¢itih betonskih
mjeSavina KoriStenjem magnetitnih agregata i 0 %, 2 %, 4 %, 6 % i 8 % nanocestica TiO».
Uoceno je kako i mali dodatak TiO; (W = 2 %) uzrokuje poboljSanje zastite, ali najbolju
zaStitu pruza beton dodatkom 8 % TiO; pa se stoga lako moZe zakljuciti kako poboljSava
apsorpciju y-zradenja.>®

Gotovo nema dostupne literature gdje je koriSten samo titanijev dioksid u zastiti od
elektromagnetskog zratenja pa su tako, na primjer Zhang i suradnici®® ispitivali zastitu od

elektromagnetskog zracenja dodatkom nanocesticnog TiO, (1 %, 2 %, 3 % i 4 %) i ¢elicnih
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vlakana (1 %, 2 %, 3 % i 4 %) u betone u ukupnim masenim udjelima od 2 %, 4 %, 6 % i 8
%. Autori nisu dali podatke o stupnju zastite referentnog uzorka, ali su zakljucili kako
dodatak prethodno spomenutih smjesa povecava efikasnost apsorpcije s porastom masenih
udjela dodataka. Medutim, uocili su da, kada maseni udio dodataka prijede vrijednost od 6 %,
dolazi do smanjenja apsorpcije.

Ispitivana je zastita od elektromagnetskog zracenja smjesa cementa s deset razli¢itih
uzoraka TiO, u frekvencijskom rasponu od 2 do 18 GHz. Dodavane su (2,32 vol.%) dvije
polimorfne modifikacije TiO, (anatas i rutil) raspona veli¢ina ¢estica od 5 nm do 1,5 pum i
pripremani su uzorci debljine 1 cm i 2 cm (slika 10). Ustanovljeno je kako svih deset uzoraka
TiO; poboljsava apsorpciju elektromagnetskog zracenja cementnih kompozita. Takoder je
utvrdeno kako se apsorpcija elektromagnetskog zraCenja povecava s poveéanjem debljine
uzorka. Tako je kod uzorka s anatasom debljine 1 cm (slika 10a) na frekvenciji od 18 GHz
postignuta refleksija od —3,90 dB dok je kod onog debljine 2 cm (slika 10b) postignuta
refleksija od —26,59 dB na frekvenciji od 15,5 GHz. Sto se ti¢e uzorka debljine 1 cm s
rutilom, postignuta je refleksija od —17,58 dB na frekvenciji od 18 GHz (slika 10c) dok je, za
uzorak istog sastava debljine 2 cm postignuta refleksija od —29,29 dB pri 16 GHz (slika 10d).
Smjese pripremljene s ve¢im Cesticama TiO, pokazuju bolju refleksiju nego one pripremljene
s manjim Cesticama. Kada se usporede refleksije uzoraka debljine 2 cm s dvije razliite
kristalne modifikacije TiO,, kod anatasa maksimalna refleksija od —26,59 dB postignuta je na
frekvenciji od oko 16 GHz dok je kod rutila —29,29 dB. To je gotovo 242,97 % povecanja
refleksije u usporedbi s referentnim uzorkom. Takoder su istrazivaci ispitivali uzorke s
dodatkom TiO; ¢ija je povrSina tretirana sa SiO; i AlL,O3 $to bi, prema autorima trebalo
dodatno poboljsati zastitu od elektromagnetskog zracenja jer vanjski sloj dovodi do rasprsenja

i ve¢e medufazne polarizacije $to, u krajnjem sluGaju rezultira povecanjem apsorpcije.>*
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Slika 10. Izracunati prikazi gubitka refleksijom (R) uzoraka smjese cementa razlicitih
debljina (10 mm i 20 mm) uz dodatak a) anatasa (10 mm) i b) anatasa (20 mm) te c) rutila (10
mm) i d) rutila (20 mm) i njihova usporedba s cementom bez dodatka (CO-10 i CO-20).

Konstruirano prema ref. 54.
2.3.4. Zeljezov(Ill) oksid

Zeljezov(III) oksid anorganski je spoj kemijske formule Fe;Os. Javlja se u dvije glavne
kristalne modifikacije, a to su minerali hematit (a-Fe,O3) i maghemit (y-Fe,O3) (slika 11).
Hematit je slabo feromagneti¢an mineral koji kristalizira u heksagonskom kristalnom sustavu
i jedan od najces¢ih Zeljezovih oksida koji se pojavljuje u prirodi. Maghemit je mineral
ferimagnetskih svojstava na sobnoj temperaturi i kubi¢ne je kristalne strukture. Svaka
jedini¢na éelija sadrzi 32 kisikova iona (0%), 21% Zeljezovih (Fe*") iona i 2% vakancija.
Kationi su rasporedeni nasumi¢no u 8 tetraedarskih i 16 oktaedarskih polozaja. | hematitne i

maghemitne nanodestice su superparamagneti¢ne na sobnoj temperaturi.®>°
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hematit maghemit

Slika 11. Kristalne strukture hematita i maghemita (crveno O%, zeleno Fe**). Konstruirano
prema ref. 56.

Zeljezov(IIT) oksid je crvenkastosmeda krutina i obi¢no je prisutan u svom hidratiziranom
obliku poznatom kao hrda. Njegove primjene su razne, od korisStenja u pigmentima, prilikom
poliranja, kao katalizator (najpoznatiji primjer u prozvodnji amonijaka Haber-Boschovim
postupkom), u magnetskim medijima za pohranu. Takoder nalazi primjenu i u zastiti okoliSa u
procesima obrade otpadnih voda za uklanjanje kontaminata i zagadivaca iz vode te u medicini
jer njegove nanocestice imaju potencijalnu primjenu u medicinskim slikama, sustavima za
isporuku lijekova te ciljanim terapijama protiv raka. Zbog karakteristicnih magnetskih
svojstava Zeljezovog(IIl) oksida, znanstvenici su zakljucili kako bi mogao u nanocesticnom
obliku pronaci primjenu 1 u zastiti od elektromagnetskog zracenja.

Sayyed i suradnici®’ priredili su uzorke cementnog morta (cement, voda i pijesak) koji
su koristili kao referentni uzorak te 5 uzoraka s dodatkom hematita u masenim udjelima od 5
%, 10 %, 15 %, 20 % i 25 %). Mjerili su apsorpciju radioaktivnog zracenja za tri razli¢ita
radioizotopa (**’Cs, ®Co i ?**Am) te ustanovili kako koli¢ina dodanog Fe,O3 pozitivno utjede
na smanjenje transmisije radioaktivnog zracenja, to jest da se mort s dodatkom 25 % Fe,O3
pokazao najefikasnijim. Zakljuc¢ili su kako i debljina uzorka takoder pozitivno utjeCe na
atenuaciju (prigusenje) zraCenja. Ispitivanja apsorpcije elektromagnetskog zracenja na
kompozitnim materijalima od gline i funkcionalnih agregata (Fe,O3, SiC i Fe30,4) pokazala su
znacajan gubitak elektromagnetskog zracenja (do —12,13 dB) u frekvencijskom podrucju od 8
— 18 GHz. Takvi materijali su pokazali i znagajnu tlaénu évrstoéu.”®
Utjecaj dodatka Fe;Oz u cementni mort detaljno su istrazili Ng i suradnici®®®
koeficijent transmisije (Sz1) za uzorke debljine 4 cm: #2 (2 %), #3 (4 %), #4 (6 %), #5 (8 %) i

ispitujuci
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#6 (10%) te debljine 6 cm: #8 (2 %), #9 (4 %), #10 (6 %), #11 (8 %) i #12 (10%). Njihovi
rezultati pokazali su da je, u frekvencijskom podru¢ju od 3,4 do 3,6 GHz (5G) najvece
povecanje transmisijskih gubitaka — Sy pokazao uzorak pripravljen s 2 % Fe,Oj3 (slika 12).
Autori isti¢u kako su njihova mjerenja radena u tzv. otvorenoj konfiguraciji (antene 1 i 2 te
uzorak nalaze se u otvorenom prostoru) te preporucuju mjerenja koriStenjem valovoda $to je

upravo i napravljeno u ovoj disertaciji.
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Slika 12. Graficki prikaz apsolutne vrijednosti razlike koeficijenata transmisije (ASz1) uzoraka
s dodatkom Fe,O3 u cementni mort debljine a) 4 cm: #2 (2 %), #3 (4 %), #4 (6 %), #5 (8 %) i
#6 (10%) te b) 6 cm: #8 (2 %), #9 (4 %), #10 (6 %), #11 (8 %) i #12 (10%) i standarda u
ovisnosti o frekvenciji. Konstruirano prema ref. 60.
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2.3.5. Antimonov(l11) kositrov(lV) oksid

Antimonov(l11) kositrov(IV) oksid (ATO) je spoj koji se obi¢no koristi kao prozirni vodljivi
materijal u raznim primjenama, posebice u podrucju elektronike i optoelektronike. ATO je
poznat po svojoj izvrsnoj elektrinoj vodljivosti i visokoj opti¢koj prozirnosti u podrucju
vidljivog svjetla. Ta svojstva ga ¢ine prikladnim za aplikacije koje zahtijevaju i elektri¢nu
vodljivost 1 opti¢ku prozirnost, kao §to su zasloni osjetljivi na dodir, ravni zasloni, solarne
¢elije 1 elektrokromni uredaji. Spoj se obi¢no priprema reakcijom u C¢vrstom stanju
antimonovog(l11) oksida (Sb,03) i kositrovog(IV) oksida (SnO) na povisenim temperaturama
pa se zbog toga njegova formula zapisuje kao Sb,O3; - SnO,. Tocna stehiometrija i svojstva
ATO mogu varirati ovisno o uvjetima sinteze 1 Zeljenoj primjeni. ATO je Sirokopojasni
poluvodic, $to znaci da ima relativno veliki energetski procjep izmedu valentnog i vodljivog
pojasa. Ovo svojstvo mu omogucuje prijenos vidljive svjetlosti, a istovremeno zadrzava svoja
vodljiva svojstva. Promjenom omjera antimona i kositra, elektricna i opticka svojstva ATO
mogu se prilagoditi specifiénim zahtjevima. Osim svojih elektricnih 1 optickih svojstava,
ATO takoder pokazuje dobru kemijsku stabilnost i otpornost na ¢cimbenike okolisa. To ga Cini
pogodnim za KkoriStenje u razli¢itim radnim uvjetima. Sveukupno, ATO je materijal s
kombinacijom pozeljne elektri¢ne vodljivosti i opticke prozirnosti, §to ga ¢ini vrijednim za
Sirok raspon primjena u industriji elektronike 1 optoelektronike. Zbog toga su radena
istrazivanja utjecaja dodatka ATO u glinene materijale u svrhu apsorpcije elektromagnetskog
zraCenja u frekvencijskom rasponu od 1,5 do 4 GHz (slika 13). Ispitivani su vlazni, suSeni i
peceni uzorci s 10 % dodatka antimonovog kositrovog oksida. Autori navode, kao
najznacajniji podatak smanjenje koeficijenta transmisije S;; za ¢ak —57,57 dB pri frekvenciji
od 2,82 GHz te moguénost kako dodatak ATO moze biti koriSten za znaajnu zastitu od

. e ., . . . . .. 61
neionizirajuéeg zracenja u glinenim kompozitima.
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Slika 13. Izmjereni rezultati za kompozitni uzorak na bazi gline (ATO 10 %). Konstruirano

prema ref. 61.

Gotovo da i nema dostupne literature o ispitivanjima dodatka antimonovog kositrovog oksida
u cemente 1 u glinene materijale, no zbog specifikacija proizvodaca prema kojima pokazuje
povoljna elektri¢na svojstava, takoder je uzet u razmatranje kao materijal pogodan za zastitu

od elektromagnetskog zracenja.
2.3.6. Cinkov ferit

Cinkov ferit je ferit spinelnog tipa gdje ioni cinka zauzimaju tetraedarska mjesta, a ioni

zeljeza zauzimaju oktaedarska mjesta u kristalnoj resetki (slika 14).

Slika 14. Kristalna struktura cinkovog ferita, ZnFe;O4 (crveno O%, zuto Zn”" i plavo Fe®").

Konstruirano prema ref. 62.
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Kemijska formula cinkovog ferita je ZnFe;O,. Taj kemijski sastav daje cinkovom feritu
njegova jedinstvena magnetska i elektricna svojstva. Cinkov ferit je magnetski materijal i
pokazuje ferimagnetizam, §to znaCi da ima stalni magnetski moment ¢ak i u odsutnosti
vanjskog magnetskog polja. Zbog svoje dobre elektricne vodljivosti i niske permeabilnosti,
smatra se pogodnim za primjenu u visokofrekventnim elektroni¢kim i magnetskim uredajima,
kao $to su induktori, transformatori, mikrovalni uredaji i magnetski mediji za snimanje.
Svojstva cinkovog ferita mogu se prilagoditi podeSavanjem sastava i parametara sinteze.
Kontrolom stehiometrije 1 uvjeta obrade, moguce je modificirati magnetska, elektricna i
strukturna svojstva cinkovog ferita kako bi odgovarala specifi¢cnim primjenama. Opcenito,
cinkov ferit je materijal koji kombinira magnetna svojstva ferita s korozivhom zaStitom
cinkove prevlake S§to ga ¢ini korisnim u mnogim elektronickim aplikacijama kao i
materijalom koji se potencijalno moze koristiti kao dodatak za zastitu od elektromagnetskog
zraCenja. Pregledom dostupne literature, utvrdeno je kako nije radeno istrazivanje utjecaja
dodatka cinkovog ferita u betone kako bi se ispitala potencijalna zastita od elektromagnetskog
zraCenja U frekvencijskom podrucju mikrovalnog zragenja, konkretnije, podruéje od 1 do 6
GHz.

Znanstvenici Li i suradnici® ispitivali su utjecaj njegovog dodatka u betonske smjese
te su uocili znacajno poboljSanje apsorpcije (visSe od 6 dB), no ispitivanja su radena u
frekvencijskom podrucju od 78,5 do 98,5 GHz. Kako bi se priblizilo kako dodatak

* izradili su dvoslojne cementne

spomenutog materijala utjee na zastitu, Zhang i Sun®
kompozite punjene Mn-Zn feritom (MngsZnosFe,O4) kao mikrovalnim apsorberima na
temelju teorije prilagodbe impedancije i zakona o Sirenju elektromagnetskih valova. U
usporedbi s jednoslojnom strukturom, reflektivnost dvoslojnih cementnih plo¢a moze se
smanjiti za 6 — 8 dB i smanjiti za najvise 15 dB s dodatkom ferita u masenom udjelu od 30 %.
Osim toga, reflektivnost elektromagnetskog vala niza je od 10 dB u frekvencijskom podruc¢ju
od 11,4 do 18 GHz. Slika 15 prikazuje reflektivnost uzoraka (plo¢a) izradenih od Cistog
cementa (SPC) kao i onih uz dodatak feritnog materijala u razli¢itim udjelima (SFP10 — 10
%, SFP30 — 30 % i SFP50 — 50 %). Reflektivnost cementnih ploc¢a u cijelom ispitivanom
frekvencijskom podru¢ju veéa je od —8 dB, dok sposobnost apsorpcije opada s porastom
frekvencije. Moze se uoditi kako se reflektivnost uzoraka s udjelom ferita povecava. Dodatak

ferita cementu moze smanjiti reflektivnost u mikrovalnom podru¢ju elektromagnetskog

zracenja kompozita, a veé¢i udio ferita ukazuje na manji gubitak refleksije. Ti se kompoziti
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mogu potencijalno Koristiti kao materijali za apsorpciju mikrovalnog elektromagnetskog
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Slika 15. Prikaz reflektivnosti (R) cementa bez (SPC) i s dodatkom feritnog materijala u
razli¢itim masenim udjelima: SFP10 (10 %), SFP30 (30 %) i SFP50 (50 %). Konstruirano

prema ref. 64.

Prema svim dosadasnjim istrazivanjima, moze se zakljuciti kako prethodno spomenuti
materijali (ugljicne nanocjevCice, lebde¢i pepeo, Zeljezov(Ill) oksid, titanijev dioksid
razli¢itih kristalnih modifikacija i nanometarskih veli¢ina, cinkov ferit te antimonov Kositrov
oksid) imaju potencijalnu primjenu kao dodatci koristeni u gradevinarstvu za izgradnju zgrada
koje povecavaju zastitu od elektromagnetskog zracenja. Posebno interesantan materijal je
lebdeci pepeo zbog svoje ekonomske i ekoloSke prihvatljivosti §to mu pruza prednost i pred
¢istim Fe;O3 Ciju prisutnost u lebde¢em pepelu povezuju s povecanjem zaStite od zracenja.
Upravo zbog toga je, u ovoj disertaciji radeno ispitivanje utjecaja i lebdeceg pepela 1
zeljezovog(Ill) oksida kao 1 cinkovog ferita. Takoder, pozitivne rezultate pokazuje 1 dodatak
uglji¢nih nanocjevéica, no s obzirom na njihova termicka svojstva (raspad pri temperaturi
viSoj od 500 °C) upitno je kakve ¢e rezultate pokazati u sustavima koji ¢e biti obradivani u
sklopu ove doktorske disertacije. Istrazivan je i dodatak titanijevog dioksida (razli¢itih
veli¢ina 1 kristalnih modifikacija) uz primjese u cemente u ispitivanom frekvencijskom

podrucju mikrovalnog zracenja od 8 do 18 GHz te je uoceno znacajno poboljSanje apsorpcije
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elektromagnetskog zracenja. S obzirom kako nema dostupne literature u kojoj je ispitivan
dodatak samo TiO; u glinu, u ovom radu istrazivan je njegov dodatak razli¢itih nanometarskih

veli¢ina kao i1 njegove dvije kristalne modifikacije: anatas i rutil.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U tablici 3 prikazan je popis materijala koristenih u eksperimentalnom radu kao i njihove

kemijske formule te proizvodaci od kojih su materijali nabavljeni.

Tablica 3. Popis materijala koristenih u eksperimentalnom dijelu rada.

Naziv materijala Kemijska formula Proizvoda¢
glina - Wienerberger, Dakovo
visSestjencane uglji¢ne ..
nanocjeviice Ce(n) Nanocyl, Belgija
lebdeci pepeo - Tuzla, BiH
titanijev dioksid — 200 nm TiO, Pretiox, Ceska
titanijev dioksid A050 TIiO,
t!tanfj.ev d!oks!d RO50 T!OZ MK Nano, Kanada
titanijev dioksid A015 TIiO,
vy—zeljezov(III) oksid v-Fe;03 Iolitec, Njemacka
cinkov ferit ZnFe;04 Nanografi, Turksa
antlmonov((l)lklgildmsnrov(IV) Sb,0s - SNO, EPRUI. Kina

Glina je dobivena od proizvodaca u obliku standardnih blokova Porotherm 25S dimenzija
375 x 250 x 238 mm i mase 15,1 kg (slika 16) prije toplinske obrade (pecenja). Za pripremu
uzoraka blokovi su usitnjeni na sljede¢i nacin: fizicko razbijanje, mljevenje u rotirajucoj
mjeSalici (Pemat Zyklos Rotating Pan Mixer Model ZZ75HE, Freisbach, Njemacka) te

prosijavanje kroz standardno sito veli¢ine okna 1 mm.

Slika 16. Porotherm glineni blokovi (Wienerberger) prije toplinske obrade i usithjavanja.
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Ostali materijali (dodatci) koriSteni su u obliku dobivenom od proizvodaca navedenih u tablici
3 bez dodatne obrade. Prilikom izrade uzoraka koriStena je vodovodna voda bez

procis¢avanja.
3.2. Priprema kompozitnih materijala

3.2.1. Priprema kompozitnih glinenih diskova

Za pripremu kompozitnih materijala glina je prvo pomijesana s dodatcima navedenim u
tablici 3 kroz dvije minute uz pomo¢ mehani¢ke mjesalice. Kako bi se postigla povoljna
obradivost, dodavana je voda, ali toliko da njezin maseni udio iznosi 25 %. Ukupna masa tako
pripremljene, mokre smjese iznosila je 2000 g $to je podijeljeno na 3 uzorka od po 650 g.
Pojedina¢ni uzorci za odredivanje apsorpcije mikrovalnog zracenja i toplinske vodljivosti
promjera 150 mm i debljine od 20 mm pripremljeni su kompaktiranjem (zbijanjem) pomoc¢u
uredaja Proctor (Controls model 33-T8502, Cernusco, Italija). Masa utega u Proctoru iznosila
je 4,5 kg i visina pada utega 457 mm. Svaki uzorak zbijen je 30 puta. Ukupna energija
zbijanja iznosila je 1,71 MJ/m>. Kako bi se izbjegle pukotine na povrsini uzoraka, isti su
suSeni u nekoliko koraka: prvo su suSeni na sobnoj temperaturi pri relativnoj vlaznosti od 70
% tijekom dva dana u prostoriji kontrolirane vlaznosti, zatim dodatna dva dana u istom
prostoru na 30 % relativne vlage. Potom su uzorci stavljeni u laboratorijski suSionik na 105
°C kroz 24 sata kako bi se uklonio visak vode. Nakon takvog postupka, prosje¢na vlaznost
uzoraka odredena vaganjem iznosila je 22 %. Osuseni uzorci peceni su u elektri¢noj peci na
850 °C 3 sata dok je ukupni proces pecenja (ukljucujuéi zagrijavanje do 850 °C i hladenje na
sobnu temperaturu) trajao 25 sati nakon ¢ega su uzorci (tablica 4) bili spremni za daljna
ispitivanja (slika 17). Postupak pecenja uzoraka dobiven je od tvornice opeka (Wienerberger)
koji je namijenjen pecenju nosivih opeka. UobiCajena temperatura pecenja gline u industriji
iznosi 1000 — 1100 °C, no i sama industrija teZi smanjenju potro$nje energenata tako da se
prilagodavaju nizim temperaturama pecenja koji su optimalni za glinu ovisno o svojstvima

sirovine.
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Slika 17. Kompozitni glineni diskovi promjera 15 cm nakon termicke obrade pripremljeni za

daljnja ispitivanja.

Tablica 4. Sastav i masa pripremljenih ploc¢a gline i dvokomponentnih materijala nakon

pecenja.

Sifra uzorka

Sastav

Masa nakon pedenja/ g

C

Glina

454+4

CCNT

Glina + MWCNT

44543

435+1

419+6

CFA

Glina + lebdeci pepeo

459+5

457+1

462+2

CTO

Glina + TiO; AV-01 FG

46142

45143

45142

CA050

Glina + TiO, A050

459+2

457+2

467+4

45243

CRO050

Glina + TiO, R050

45249

45445

451+17

g1l W N | O] W N

460+1
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Tablica 4. Nastavak

469+4
464+3
45743
458+3
46242
46345
456+2
448+3
463+1
459+1
46442
460+0
450+8
452+7
46040
45743

CAO015 Glina + TiO, A015

CFe Glina + y-Fe,Os

CFeR Glina + ZnFe,04

CATO Glina + Sh,03 * SnO»

Ol W| N | O W N | O Wl N = O W N =

“masa svakog pojedinog uzorka prije peenja iznosila je 650 g.

U cilju poboljSanja mijeSanja komponenata u smjesi (homogenizacije) ispitana je 1 moguénost

primjene ultrazvu¢nog homogenizatora Bandelin Sonopuls HD 3100 (slika 18).

Slika 18. Ultrazvuéni homogenizator Bandelin Sonopuls HD 3100.

Jelena Brdari¢ Kosanovié Doktorska disertacija



3. Eksperimentalni dio 36

Dodatci su umijesani u vodu te je suspenzija homogenizirana ultrazvuénom probom kroz 5
minuta. Tako pripremljena suspenzija pomijesana je s glinom te su uzorci (diskovi)
pripremljeni prethodno opisanim postupkom. Budu¢i da tako pripremljeni uzorci nisu
pokazali smanjenje prodora u mjerenom podru¢ju mikrovalnog zracenja, u daljnjem radu

ispitivani su samo uzorci pripremljeni mehanickim mijeSanjem.

3.2.2. Priprema opeka

Za ispitivanje fizikalno-mehanic¢kih svojstava glinenih kompozita pripremljene su opeke
dimenzija (122 x 230 x 65 mm) i to od onih kompozitnih smjesa koje su pokazale najbolje
rezultate apsorpcije elektromagnetskog zracenja. Pripremljeno je ukupno 12 opeka
pojedina¢ne mase ~ 4 kg: 4 opeke od Ciste gline (B), 4 opeke kompozitne smjese gline s TiO;
RO50 (2,5 %) i lebdeceg pepela (2,5 %) (F) te 4 opeke kompozitne smjese gline s TiO, R050
(2,5%) 1 ATO (2,5 %) (A). Smjese su, nakon mehani¢kog mijeSanja ru¢no punjene u metalne
kalupe odgovaraju¢ih dimenzija te ostavljene da se suse na sobnoj temperaturi kroz 48 sati.
Nakon vadenja iz kalupa, opeke su dodatno suSene na sobnoj temperaturi u trajanju od 21 dan,
odnosno do konstantne mase. Opeke (slika 19) su pecene na temperaturi od 850 °C u
poluindustrijskoj pe¢i. Nakon hladenja, opekama su ispitana fizikalno-mehanicka svojstva:

vodoupojnost i tlaéna ¢vrstoca.

Slika 19. Glinene opeke kompozitnih smjesa 1A — 4A (2,5 % TiO, R050 + 2,5 % ATO) i 1F —
4F (2,5 % TiO2 R050 + 2,5 % lebdeceg pepela) nakon termicke obrade.
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3.3. Metode ispitivanja materijala

3.3.1. Specificna povrsina

Specificna povrSina materijala odredena je apsorpcijom ultradistog dusika po Brunauer-
Emmett-Tellerovoj (B.E.T.) metodi na uredaju Quantachrome© Nova 4200e (Boynton Beach,
FL, SAD). Prije mjerenja, materijali su ocis¢eni otplinjavanjem na 350 °C u trajanju od 1 sata.
Mjerenja su provodena na temperaturi tekuceg duSika (77 K). Za izracunavanje specificne
povrsine materijala pomocu raCunalnog programa NovaWin 11.04. koristeno je 5 tocaka pri

p/p°0d 0,1 - 0,3.%

3.3.2. Termicka ispitivanja

TermiCka svojstva (termogravimetrijska analiza) materijala ispitivana su uz pomo¢ uredaja
Mettler Toledo System 1 za simultanu TGA / DSC analizu. Mala koli¢ina materijala (10 — 15
mg) odvagana je i stavljena u posudice od aluminijevog(lll) oksida (Al,O3) te zagrijavana u
struji Kisika (195 mL/min) u temperaturnom rasponu od 50 — 1000 °C brzinom od 10 °C/min.

Rezultati su obradeni u ratunalnom programu STARe Software 10.0.%°

3.3.3. Morfologija cestica

Struktura povrSine i1 sastav materijala ispitivani su pretraznim (rasterskim) elektronskim
mikroskopom (SEM) Thermo Fisher Scientific Apreo C (Waltham, MA, SAD) koji je
opremljen s energijski disperzivnim rentgenskim analizatorom (EDX). Radna udaljenost
iznosila je 10,3 mm uz primjenjen napon od 10 i 20 kV, a veli¢ina promatranog podrucja 5 i
10 um®. Mala koli¢ina uzorka nanesena je na ugljikovu ljepljivu traku koja je postavljena na
aluminijski nosac.

Transmisijski elektronski mikroskop (TEM) FEI Tecnai G® 20 X-Twin microscope
(Hillsboro, OR, SAD) koristen je prilikom ispitivanja uglji¢nih viSestjenanih nanocjevcica
(MWCNT). Primjenjen je napon od 200 kV i priredena je suspenzija nanocjevéica u etanolu

te je kap iste stavljena na bakrenu mreZicu.

3.3.4. Fazna analiza

Kristalne faze materijala odredene su rentgenskom difrakcijom. Difraktogrami su snimljeni na
PANalytical Aeris Research Diffractometer (Malvern PANalytical, Malvern, UK) koristeci
CuKo zradenje (40 kV, 15 mA, 4 = 1,54178 A) pri 295 K u Bragg-Brentanovoj geometriji 6-6.
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Korak snimanja je bio 0,02 u 20 podrucju od 20 do 100 °. Za prikupljanje podataka koristen je
racunalni program PANalytical XRDMP 1.2.0.0., a za njihovu obradu PANalytical HighScore
Plus 5.0.%'

3.3.5. Kemijska i mineraloska analiza

— Elementni sastav povrsine ¢estica — EDX

Elementni sastav povrSine Cestica odreden je energijski disperzivnom rentgenskom analizom

na pretraznom elektronskom mikroskopu pod uvjetima kao $to je navedeno u 3.3.3.

— Elementni sastav gline i lebdeceg pepela — ED-XRF

Energijski disperzivim rentgenskim fluorescentnim spektrometrom (ED-XRF) odreden je
elementni sastav gline 1 lebdeceg pepela. KoriSten je instrument model NEX CG proizvodaca
Rigaku (Tokyo, Japan). Prije mjerenja, navedeni materijali su prosijani na veli¢inu ¢estica od

< 50 um i tabletirani pomoc¢u manualne hidrauli¢ne prese kroz 30 s pod pritiskom od 15 tona.

— Udio teskih metala — ICP-OES

Udio teskih metala u lebde¢em pepelu odreden je opticko-emisijskom spektroskopijom uz
induktivno spregnutu plazmu (ICP-OES) na Shimatzu modelu ICPE 9000 (Kyoto, Japan).
Uzorak materijala prethodno je pripremljen (razrijeden) digestijom mikrovalovima u
Multiwave PRO (Anton Paar GmbH, Graz, Austrija). Sadrzaj zive odreden je uz pomoc¢

Analizatora SMS 100 tvrtke Perkin Elmer (Akron, OH, SAD).

3.3.6. Mjerenje prodora mikrovalnog zracenja

Za mijerenje prodora mikrovalnog zracenja koristen je mjerni uredaj (slika 20) koji se sastoji
od dva aluminijska cilindri¢éna valovoda s ugradene dvije monopol antene izmedu kojih se

nalazi ¢eli¢na ploca u koju je postavljen ispitivani uzorak.
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Anritsu MS2038C

Antena 2

Antena 1

Uzorak u nosacu

Slika 20. Shema uredaja koristenog za mjerenje elektromagnetskog zracenja Koji se sastoji od

dvije antene (Antena 1 i Antena 2), spektralnog analizatora i nosaca u kojem se nalazi uzorak.

Antene su povezane preko koaksijalnih kablova sa spektralnim analizatorom Anritsu
MS2038C — Handheld Vector Network Analyzer and Spectrum Analyzer (Morgan Hill, CA,
SAD) (slika 21).

Slika 21. Spektralni analizator Anritsu MS2038C.

Frekvencijski raspon ispitivanja bio je od 1,5 do 6,0 GHz. Taj frekvencijski raspon je odabran
zbog koriStenja valnih podrucja u suvremenoj mobilnoj telefoniji, a to su: LTE 1800 (2G, 1,8
GHz), LTE 2100 (3G, 2,1 — 2,3 GHz), LTE 2600 (4G, 2,6 — 2,7 GHz) i NR3500 (5G, 3,4 —
3,8 GHz). Koriste¢i Anritsu MS2038C S parametre, mjerena je ucinkovitost zastite te
koeficijenti apsorpcije i refleksije referentnog uzorka (glina bez dodatka primjesa) i glina s
primjesama. Kako bi se izbjeglo postojanje otvora ili proreza izmedu postavljenog uzorka i

Celi¢ne ploce, na ¢eli¢nu plocu postavljena je aluminijska folija (slika 22a). Sva tri navedena
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elementa (dva aluminijska valovoda i ¢eli¢na ploca u koju je postavljen pripremljen uzorak

promjera ~ 15 cm) spojeni su zajedno pomocu vijaka (slika 22b i c).

Slika 22. Slika uzorka: a) postavljenog u ¢eli¢nu plocu prije mjerenja, b) postavljenog izmedu

dva aluminijska valovoda, c) postupak snimanja.

Uredaj sastavljen na ovakav nac¢in mjeri 4 S parametra koji su prikazani na slici 23. Izlazni
signal s antene 1 (lp;) dolazi do uzorka te se jedan dio elektromagnetske energije reflektira
(koeficijent refleksije, S11), dio energije apsorbira se unutar uzorka (A), a preostala energija
prolazi kroz uzorak i dolazi na antenu 2 koja mjeri koeficijent transmisije (S,1). Apsorpcija u
samom uzorku moze se izracunati za svaku odredenu frekvenciju pomocu koeficijenta

refleksije 1 koeficijenta transmisije prema jednadzbi:
A = 10log[1 — [S14]* = 1S,11% ] €y

Treba napomenuti da uredaj istovremeno odasilje signal i s antene 2 (lp2) U Smjeru antene 1 te
na taj na¢in mjeri jo§ dva koeficijenta od Cega je jedan refleksijski (S22), a drugi transmisijski
(S12). Teoretski, koeficijenti refleksije Si1 i Sy, te koeficijenti transmisije Sy; i Si» trebali bi biti
identi¢ni, medutim, radi polozaja samog uzorka te njegove debljine moZze do¢i do manjih
odstupanja u njihovim vrijednostima. Kako bi se zadrzala dosljednost u mjerenjima, uzeti su u

obzir koeficijenti refleskije S;; i transmisije S1.

Uzorak
Antenal Antena2
"01 "02
S12 = D
D | IE’
Su A 52

Slika 23. Shema mjernog sustava elektromagnetskog zracenja s prikazanim koeficijentima:

refleksije Si1, Sy, te transmisije Spp 1 Spo.
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Koeficijenti refleksije Si; 1 transmisije Sp; pojedinih materijala prikazanih u tablici 3 odredeni
su tako da je monosloj ¢estica nanesen na dvostruku ljepljivu traku na prikladnom nosacu
(papir odredene debljine). Ti koeficijenti usporedeni su s rezultatima ispitivanja kompozitnih
materijala u kojima se nalaze prisutni kao dodatci. Kompozitni glineni diskovi, ¢ija je
priprema opisana u 3.2.1. izradeni su u triplikatu te su za obradu podataka uzimane u obzir
srednje vrijednosti za koeficijente Si1 i Sp1 za sva tri uzorka.

Uredaj za mjerenje S parametara (slika 21) mikrovalnog zracenja je, prije samih
mjerenja kalibriran prema uputama proizvodaca koriste¢i kalibracijski standard (Anritsu
OSLN50-1 Calibration Kit). Prilikom kalibracije, posebnu paznju bilo je potrebno posvetiti
tome da koeficijenti Si; i Sy2, u cijelom mjerenom frekvencijskom rasponu budu u podrucju
ispod 0 dB.

3.4. Fizikalno-mehanicka ispitivanja kompozitnih materijala
3.4.1. Toplinska vodljivost

Toplinska vodljivost, 2 (W m™ K™) uzoraka gline i kompozitnih materijala mjerena je
pomocu instrumenta FOX 200 (TA Instruments, New Castle, DE, SAD). Taj instrument moze
ispitivati uzorke maksimalne debljine do 51 mm i dimenzija 204 x 204 mm u temperaturom

rasponu od —20 do 75 °C s precizno$éu od £0,01 °C i ponovljivoséu od £0,5 % (slika 24).

\

Slika 24. Instrument za mjerenje toplinske vodljivosti FOX 200 (TA Instruments).®®

Prije mjerenja, svi uzorci zagrijavani su do konstatne mase u ventiliranom laboratorijskom
susioniku pri temperaturi od 105 °C kroz 24 sata. Uzorci sobne temperature stavljeni su

izmedu dvije mjerne plo¢e i mjeren je temperaturni gradijent kroz presjek materijala.
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Instrument je opremljen s termoclancima koji se koriste za poboljSanje mjerne to¢nosti kod
visoke toplinske vodljivosti (do 2,5 W m™ K™). Mjerenja su izvodena u skladu sa standardom
ISO 8301:1991.%° Koristena je ,,AutoThickness function® pri ¢emu instrument automatski
nakon stavljanja uzorka podesava donju plo¢u dok se ne uspostavi fizi¢ki kontakt s uzorkom.
Budu¢i da je preciznost mjerenja debljine uzorka od velike vaznosti, taj na¢in omogucéava
precizne rezultate mjerenja iste do +25 um. Uzorci svih materijala, kako referentog uzorka
tako 1 kompozitnih materijala mjereni su u triplikatu, a za obradu podataka koriSten je

racunalni program WinTherm proizvodaca instrumenta.
3.4.2. Vodoupojnost

Vodoupojnost mjerena je prema normi HRN EN 772-21:2011 Metode ispitivanja zidnih
elemenata — 21. dio: Odredivanje vodoupojnosti ope¢nih i vapnenosilikatnih zidnih elemenata
upijanjem hladne vode.”® Mjerenjem vodoupojnosti odreden je udio vode kojom se opeka
moze zasititi tijekom 7 dana izloZzenosti. Opeke su prethodno suSene u laboratorijskom
suSioniku kroz 24 sata na 105 °C do konstante mase. Ispitni uzorci su izvagani te je zapisana
njihova masa, my. Svaka opeka ohladena na sobnu temperaturu uronjena je u spremnik s
vodovodnom vodom. Kako bi se osigurao dodir s vodom svih povr§ina opeke, iste se
postavljaju na razmacnike te se tako drze u vodi neprekidno 7 dana. Ispitni uzorci su izvadeni
iz vode 1 uklonjen je viSak vode (papirnati ubrus) nakon cega slijedi vaganje vlaznih uzoraka,

my. Maseni udio vode, wWn, U svakoj opeki izracunat je prema formuli:

Wy, = 2T % 100 % (2)

mq

gdje my, oznacava masu vlaznih uzoraka dok je mg masa suhih ispitnih uzoraka. Izra¢unate su

srednje vrijednosti na bazi Cetiri opeke po svakom uzorku.

3.4.3. Tlacna ¢vrstoca

Kako bi se opeke pripremile za odredivanje tlacne Cvrstoce, potrebno je osigurati ravnost
povrsina koje se izlazu pritisku. To je moguce posti¢i na dva nacina: bruSenjem povrSina ili
izradom sloja za izravnavanje. Primjenjen je postupak bruSenja tako da su opeke stavljene u
uredaj s dijamantim brusnim plo¢ama (Infratest, Parallel Grinding and Cutting Machine
450 mm, Brackenheim, Njemacka) te je uklonjeno povrSinskih 5 mm paralelnih povrSina

opeka (slika 25).
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Slika 25. Uredaj za brusenje i ravnanje povrSine opeka Infratest.

Tako pripremljenim opekama odredena je tlatna ¢vrsto¢a na uredaju Automax Multitest
(Controls group, Milano, ltalija) prema normi HRN EN 772-1:2011 (slika 26).”* Brzina
nanoSenja optereCenja iznosila je 0,15 MPa / s, a tlacna ¢vrstoca (fc) je izraCunata prema

formuli:

fo=" 3
gdje je A povrsina (mm?) a F sila sloma (N)

Izracunate su srednje vrijednosti i standardne devijacije na bazi Cetiri opeke po svakom

uzorku.

o

Slika 26. Hidrauli¢na presa za odredivanje tla¢ne ¢vrstoce.
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4.  REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Ispitivanje materijala

4.1.1. Specificna povrsina

U tablici 5 prikazani su rezultati mjerenja specifiéne povrsine metodom apsorpcije dusika
prema B.E.T. metodi i1 veli¢ina cestica materijala. ViSestjenCane ugljicne nanocjevcice
(MWCNT) pokazuju veliku specificnu povrSinu Cestica $to se moze pripisati njihovoj

karakteristicnoj strukturi, odnosno velikoj poroznosti.

Tablica 5. Specifi¢na povrSina (B.E.T.) i izraCunata veli¢ina Cestica materijala iz specificne
povrsine te veliCina Cestica odredena mjerenjem Cestica iz mikrofotografija elektronske

mikroskopije pomo¢u programa ImageJ.”

Materijali Specifi¢na povrina / | Veli¢ina Cestica/nm | Veligina estica /
m’g™ nm~
Glina 39 faleied falaied
MWCNT 239 9,5 (debljina) 10 + 2 (debljina)
Lebdeéi pepeo 6 530 28890 + 12710
TiO, AV-01 FG 10 200 195+ 35
TiO, A050 64 50 42 £ 7
TiO, R050 25 50 74 £ 13
TiO, A015 69 15 23+5
y-Fe203 39 30 49+ 7
ZnFe,04 74 15 45+ 8
Sh,03 - SnO; 60 50 24+£5

“podatak dobiven od proizvodaca,

“izradunato iz specifiéne povrsine,

““dobavljeno u blokovima i usitnjeno mehanicki tako da specifi¢na povrsina ovisi o obradi,
“podatak odreden mijerenjem 20 &estica iz mikrofotografija elektronske mikroskopije

pomoéu programa Imagel.”
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4.1.2. Termicka ispitivanja

Termogram uzorka gline (slika 27) pokazuje, u skladu s oc¢ekivanjima, gubitak mase u dva
koraka. U prvom koraku doslo je do gubitka mase od 4,2 % u temperaturom rasponu od 50 —
160 °C, a u drugom izmedu 350 — 650 °C je gubitak mase 3,5 %. Zapazeni gubitCi odgovaraju
oslobadanju apsorbirane vode (korak 1) te dehidroksilaciji, odnosno izlasku meduslojne vode
iz strukture gline (korak 2). Naime, prema literaturi’® svi minerali kaolinitske skupine, u
temperaturnom podrucju od 400 — 700 °C pokazuju gubitak mase koji se pripisuje prethodno

spomenutim promjenama pri ¢emu dolazi do prijelaza kaolinita u metakaolinite.

100

—Glina

95 —

Am | %

50-160 °C

350-650 °C

90

T T : T
250 500 750 1000
T/°C

Slika 27. Termogravimetrijska krivulja ovisnosti gubitka mase o temperaturi za uzorak gline.

Iz termogravimetrijske krivulje viSestjencanih uglji¢nih nanocjevéica (slika 28) vidljivo je
kako su stabilne do temperature od 500 °C. U temperaturnom rasponu od 500 — 630 °C dolazi
do izgaranja ugljika pri ¢emu je doSlo do gubitka mase od 85,8 %. To je oc¢ekivano buduci da
je analiza provodena u oksidativnoj atmosferi te je rezultat u skladu s literaturnim
podatcima.” Ostatak nakon zagrijavanja na 1000 °C (14,2 %) sadrzi metalne ne&istoée koje
potjecu iz katalizatora koriStenih prilikom njihove sinteze (MgO, Al;03). Takoder, moguce je
da je doslo do prijelaza jednog manjeg dijela nanocjevcica (u unutra$njosti uzorka) u grafit

koji ne¢e oksidirati do 1000 °C.
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—— MWCNT
100

500 - 630 °C
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60
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Slika 28. Termogravimetrijska krivulja ovisnosti gubitka mase o temperaturi visestjenanih

ugljicnih nanocjevéica (MWCNT).

" ——TiO, 200 nm
3 —— TiO, R050
! ——TiO, A050
- ——TiO, A015
B
S
<
T T T
250 500 750 1000

T/°C

Slika 29. Termogravimetrijska krivulja ovisnosti gubitka mase o temperaturi Cetiri razli¢ita
uzorka titanijevog dioksida pri ¢emu je: TiO, 200 nm rutil veli¢ine ¢estica 200 nm, TiO;
RO50 je rutil veli¢ine Eestica 50 nm, TiO, A050 anatas veli¢ine 50 nm i TiO, A015 je anatas

veliine ¢estica 15 nm.

Na slici 29 prikazana su Cetiri uzorka titanijevog dioksida razli¢ite veli¢ine Cestica (200 nm,
50 nm i 15 nm) i faza (anatas i rutil) mjerenih u temperaturnom rasponu od 25 do 1000 °C.

Kako je vidljivo, nije doslo do znacajnog gubitka mase kod nijednog od spomenutih uzoraka
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TiO,. Pocetni gubitak do kojeg dolazi pri temperaturi od 100 — 150 °C (0,6 — 2,1 %) pripisuje
se prisutnosti male koli¢ine vlage. Stoga se moze, i prema usporedbi s literaturnim podatcima

zakljuciti kako TiO; pokazuje dobru toplinsku stabilnost.

105.00 : 101 - -
a) | | ——Lebde¢i pepeo b) v —V-Fe04
o [9]1 P
o ol VO
0| Lol !
wn VI BE=11
1 ! 1 1 1 "IN
gl gl AN
° Sl e 100 Vol
= = Fy = LR
<2100.00 ~ Lol
s = :
S| =l ‘
99
95.00

200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
T/ OC T/ OC

105 T T 110 -
) —— ZnFe,0, d) ATO

150 - 700°C

o
o
I
<+
Q
D
13

100 \

100

Am/%
Am | %

95

90

90

200 400 600 800 1000
TieC

200 400 600 800 1000
T/°C

Slika 30. Termogravimetrijska krivulja ovisnosti gubitka mase: a) lebdeceg pepela, b) v-
Fe,03, €) ZnFe,04, d) Sb,03 - SN0, (ATO) o0 temperaturi.

Prema ocekivanjima, uzorci lebdeéeg pepela te nanomaterijala y-Fe,O3, ZnFe,04 i ATO nisu
pokazali znacajnije gubitke mase u mjerenom temperaturnom podruéju (slika 30). Izmjereni

gubitci mase manji od 6 % mogu se pripisati prisutnosti vode na povrsini (vlage).
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4.1.3. Morfologija Cestica

U ovom poglavlju prikazane su mikrofotografije skenirajuée elektronske mikroskopije (SEM)
gline, mikrofotografije transmisijske elektronske mikroskopije (TEM) visSestjenanih
ugljikovih nanocjevcica (MWCNT) kao 1 SEM mikrofotografije preostalih dodataka glini
(TiO, 200nm, TiO, A050, TiO, R050, TiO, AO015, lebdeceg pepela, y-Fe O3, ZnFe;Oy4 i
Sby03 - SnOy).

Slika 31. Mikrofotografija uzorka gline snimljene skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom
(SEM).

Kako je vidljivo na slici 31, Cestice uzorka gline su razli¢itih veli¢ina $to je i razumljivo s
obzirom da je glina dobivena od dobavljaca u blokovima koji su mehani¢ki usitnjeni i

prosijani kroz standardno sito veli¢ine okna 1 mm.

Slika 32. Mikrofotografija viSestjencanih uljikovih nanocjevéica (MWCNT) snimljena
transmisijskom elektronskom mikroskopijom (TEM).
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Unutarnja struktura ugljicnih nanocjevc¢ica ne bi bila vidljiva pomocu pretrazne elektronske
mikroskopije pa je stoga upotrijebljena transmisijska elektronska mikroskopija (slika 32).
Tako dobivena mikrofotografija jasno prikazuje da se radi o viSestjenéanim nanocjev¢icama
¢ije dimenzije odgovaraju podatcima deklariranima od strane proizvodaca ( promjer ~ 9,5 nm,

duljina ~ 1,5 pm).

D HY dwell  spof
0.5mm 10.00 kV 5.00 ys 5.0

D HY | dwell g o|HAW
3 mm 1000 KV 5.00 ps 0000 x | 2.07 um

Slika 33. Mikrofotografije uzoraka: a) TiO, 200 nm (rutil, 200 nm), b) TiO, A050 (anatas, 50
nm), ¢)TiO, RO50 (rutil, 50 nm), d) TiO, A015 (anatas, 15 nm), e) Lebdeéi pepeo (FA), f) y-

Fe,03, g) ZnFe;04, h) Sh,03 - SnO, snimljene skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom.
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ago HFW
50 x 1.66 mm

=

VD dwell | spot | mag v
0.3 mm 10.00kV 5.00ps 50 200000x 2.07pm

dwell spot mag O |HFW

Slika 33. Nastavak.

Mikrofotografije materijala koji su sluzili kao dodatak glini dobivene pretraznom
elektronskom mikroskopijom (SEM) prikazane su na slici 33 te su u skladu s podatcima o
veli¢ini Cestica dobivenih od proizvodaca.

Rezultati elementne analize energijski disperzivnom rentgenskom spektroskopijom
(SEM-EDX) u skladu su s empirijskim formulama materijala. Dobiveni podatci u atomskim

postotcima nalaze se u dodatku (tablica 17).

4.1.4. Fazna analiza

U ovom poglavlju dan je prikaz rentgenskih difraktograma gline, praha lebdeceg pepela (FA),
viestjen¢anih uglji¢nih nanocjevéica (MWCNT) i titanijevog dioksida TiO2 R050 (rutil, 50
nm). Ostali materijali (TiO, AV-01 FG — rutil, TiO, A050 — anatas, 50 nm, TiO, A015 —
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anatas, 15 nm, , 200 nm, y-Fe;O3 i Sb,03 - SnO;) prikazani su u dodatku ove disertacije (slike
60 — 64).

8000 4500
Glina

FA

(011)

4000

(011)

7000
6000 L 3500

5000 . 3000
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I/au
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|
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4000 2500 | 3 \
|

S |
3000 2000 |5 |

2000 "\-’w\:*\-u\." J-U.«NJ A 150 WWW

1000 1000

(031)

20 40 60 80 20 40 60 80 100
a) b) 201°

Slika 34. Rentgenski difraktogrami a) gline i b) lebde¢eg pepela — FA (SiO, crno, Al,O3
crveno i Fe;O3 plavo).

Opazeni maksimumi u difraktogramima gline i lebdeceg pepela (slika 34) odgovaraju SiO,
(crno), Al,O3 (crveno) i Fe,Os (plavo). Ovi rezultati rentgenske difrakcije podudaraju se s

rezultatima elementne analize (4.1.5.) te su po tri najintenzivnija refleksa navedena u tablici 6.

Tablica 6. Najintenzivniji refleksi difraktograma praha glavnih komponenata gline i lebdeceg
pepela (CuKo, A =1,54178 A).”7%7

SiO,
h k | d/A 201° /%
0 11 3,28462 27,126 100,0
1 00 4,17164 21,282 13,6
1 10 2,40850 37,305 13,1
Al,O3
h k |1 d/A 201° /%
01 2 3,50716 25,375 100,0
1 10 2,39750 37,482 52,6
2 1 4 1,41539 65,944 15,8
Fe, O3
h k | d/A 201° /%
1 0 4 2,53688 35,353 100,0
110 2,41850 37,145 69,8
1 1 6 1,59648 57,697 46,0

Difraktogram viSestjencanih uglji¢nih nanocjevc¢ica sadrzi difuzne maksimume (tablica 7) koji
ukazuju na pretezno amorfnu strukturu, a njihovi poloZaji odgovaraju podatcima iz otvorene

kristalografske baze (slika 35)."
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Slika 35. Rentgenski difraktogram viSestjen¢anih ugljicnih nanocjevéica (MWCNT) s

korekcijom pozadinskog zracenja.

Tablica 7. Najintenzivniji refleksi difraktograma viSestjencanih ugljikovih nanocjevéica,

MWCNT (CuKa, A =1,54178 A)"®

MWCNT
h k | d/A 201° /%
0 0 2 3,46500 25,689 100,0
011 2,04393 44,280 15,5
013 1,56951 58,785 4,8

Slika 36 prikazuje rentgenski difraktogram titanijevog dioksida RO50 usporeden s podatcima

iz COD® te je vidljivo da je uzorak Gisti rutil (tablica 8).

TiO, R0O50
——COD: 1532819

//a.u.
(110)

011)
(121)

Slika 36. Rentgenski difraktogram praha titanijevog dioksida (TiO, R050) i usporedba s
podatcima iz COD.%
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Tablica 8. Najintenzivniji refleksi difraktograma praha TiO, R050 (rutil, 50 nm).2

TiOy, rutil
h k | d/A 201° /%
110 3,20319 27,830 100,0
1 21 1,66469 55,127 55,7
011 2,45490 36,574 47,1

Fazni sastav ostalih uzoraka titanijevog dioksida (A050, A015 i AV-01 FG) takoder odgovara
podatcima iz baze podataka (COD) s malim razlikama u difraktiranim kutevima ogiba 20 sto
se moze pripisati Cesticama nanometarskih veli¢ina. Difraktogrami ostalin materijala (TiO;
AV-01 FG, TiO, A015, y-Fe;03, ZnFe,04 i ATO) takoder odgovaraju podatcima iz COD i
prikazani su u dodatku ove disertacije (slike 60 — 64). Takoder, u dodatku su navedeni

literaturni podatci za tri najintenzivnija maksimuma za sve uzorke (tablice 18 — 22).

4.1.5. Kemijska i mineraloska analiza

U tablici 9 dan je detaljan prikaz najceS¢e prisutnih oksida u lebde¢em pepelu i glini

odredenih energijski disperzivom rentgenskom fluorescentnom spektrometrijom (ED-XRF).

Tablica 9. Mineraloski sastav lebdeceg pepela i uzorka gline.

LEBDECI PEPEO GLINA
Oksidi w/ % Oksidi w/ %
SiO, 50,72 SiO; 64,73
Al,O3 18,85 Al,O3 22,70
CaO 12,94 CaO 2,40
Fe,O3 8,84 Fe,O3 459
SO3 3,00 SO3 0,06
MgO 2,82 MgO 1,39
K20 1,50 K20 2,16
Na,O 0,72 Na,O 1,02
TiO; 0,51 TiO; 0,96
MnO 0,13 MnO 0,01
P,Os <0,01 P,Os5 <0,01
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Tablica 10. Koncentracija teskih metala (ppm) u lebdecem pepelu.

TESKI METALI ppm
Pb 22,50
Cd 8,13
As 2,81
Ni 1145,0
Hg 0,071
Cr 620,50
Mn 1015,50
Co 33,80

Elementni sastavi lebdeéeg pepela i gline odredeni energijski disperzivom rentgenskom
fluorescentnom spektrometrijom (ED-XRF) navedeni su u tablici 9 kao oksidi (mineraloski
sastav). Mjerenje je radeno prema ISO/TS 16996: 2015 standardu.®® Uzorci sadrze veéinski
udio silicija (52,41 i 71,52 %) i aluminija (11,03 i 14,19 %) S$to i odgovara rentgenskim
difraktogramima. Lebde¢i pepeo koristi se kao dodatak gradevinskim materijalima,
prvenstveno cementu te podlijeze odredenim propisima Sto se tiCe sadrzaja teSkih metala.®®
Stoga je udio tih metala odreden opticko-emisijskom spektroskopijom uz induktivno
spregnutu plazmu (ICP-OES) prema metodama HRN EN 1SO 16968: 2015% i ASTM D6722-

19 za zivu™ (tablica 10).
4.2. Ispitivanje elektromagnetskih svojstava

4.2.1. Glina

Kao standardni uzorak u mjerenju prodora mikrovalnog zracenja (EMZ) koristen je uzorak
gline koja je poslije koristena i u pripremi svih ostalih kompozitnih materijala. Slika 37
prikazuje koeficijent refleksije (Si11) i koeficijent transmisije (S;;) standardnog uzorka u

frekvencijskom rasponu od 1,5 do 6 GHz.

Jelena Brdari¢ Kosanovi¢ Doktorska disertacija



4. Rezultati i rasprava 55

SR

v/ GHz

Slika 37. Prikaz ovisnosti koeficijenata refleksije Sii i1 transmisije S;1 0 frekvenciji (v) za
standardni uzorak gline.

Takoder, prema prethodno opisanoj jednadzbi (1) izracunata je i apsolutna vrijednost
apsorpcije zratenja u uzorku te prikazana na slici 38. Moze se zakljuciti da glina, koriStena
kao standardni uzorak, ima relativno nizak koeficijent transmisije (Sz1) u podrucjima
frekvencija koriStenim u mobilnoj telefoniji. Vrijednosti S;; se kre¢u u rasponu od —11,23 do
—21,46 dB ovisno o frekvenciji §to zna¢i da sama glina pruza relativno veliku zastitu od
prodora mikrovalnog zracenja. Budu¢i da je koeficijent refleksije (S11) vrlo malih vrijednosti
u cijelom frekvencijskom podruéju od 1,5 — 6 GHz (slika 37), za oc¢ekivati je da je apsorpcija
u samom uzorku izrazena $to je i vidljivo na slici 38. Izrazito visoke apsolutne vrijednosti za
apsorpciju izmjerene su u podrucju nizih frekvencija (1,8, 2,14 i 2,60 GHz — 11,63, 14,79 i
13,21 dB) koje odgovaraju podrucjima koriStenim u starijim generacijama mobilne telefonije
(LTE 1800, LTE 2100 i LTE 2600). Takva svojstva mogu se pripisati mineraloSkom
(kemijskom) sastavu koristene gline koja sadrzi relativno visok udio zeljezovog(III) oksida,
Fe,O3 (oko 5 %, tablica 6).4

30 -

20 A

1A1/ dB

10 ~

O N T T
1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6
v/ GHz

Slika 38. Graficki prikaz ovisnosti apsolutne vrijednosti apsorpcije (JA|) o frekvenciji (v) u

standardnom uzorku gline.
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4.2.2. Dodatci glini

Kao $to je navedeno u poglavlju 3.3.6., prvo je izmjeren prodor mikrovalnog zracenja kroz
tanki sloj materijala (dodataka) u rasponu frekvencija od 1,5 do 6 GHz. Slika 39 prikazuje

izmjerene koeficijente Si1 i Sp1 za papir koji je sluzio kao nosa¢ dodataka.

o

s11

S21

1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6
v/ GHz

Slika 39. Koeficijenti refleksije Si1 i transmisije S;1 za papir (nosac uzoraka).

Iz izmjerenih i prikazanih koeficijenata, prema jednadzbi (1) izraCunata je i apsorpcija (A) te

prikazana (apsolutna vrijednost) na slici 40.
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JA|/ dB

Slika 40. Grafi¢ki prikaz ovisnosti apsolutne vrijednosti apsorpcije (JA]) o frekvenciji (v) za

nosac¢ uzoraka (papir).
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Rezultati pokazuju kako papir relativno dobro apsorbira mikrovalno zracenje u zadanom
frekvencijskom rasponu.

Koeficijenti transmisije Sp1 svih materijala prikazani su u dodatku na slici 67 te se moze
uvidjeti kako je, u odredenim frekvencijskim podruc¢jima spomenuti koeficijent znacajno
smanjen. U podru¢jima od posebnog interesa, a to su LTE 1800 (2G, 1,8 GHz), LTE 2100
(3G, 2,1 — 2,3 GHz), LTE 2600 (4G, 2,6 — 2,7 GHz) i NR3500 (5G, 3,4 — 3,8 GHz) istice se¢
nekoliko materijala kao, npr. ATO (smanjena transmisija pri 1,83, 2,29, 2,73, 2,75, 2,80, 3,5,
3,66 i 3,86 GHz) te TiO, R050 (2,80, 3,68 i 3,86 GHz) tako da je njima posvecena paznja u
daljnjim istrazivanjima. Izraunate apsolutne vrijednosti apsorpcije (|A|) svih materijala
prikazane su u dodatku disertacije (slika 68).

Usporedujudi koeficijente transmisije Sp1 razliCitih modifikacija kao i veli¢ina Cestica
titanijevog dioksida (Slika 41), moze se uociti da najveCe smanjenje prodora mikrovalnog
zragenja izmedu uzoraka razli¢itih TiO, pokazuje TiO, R0O50 (rutil veli¢ine Cestica 50 nm).
Koeficijenti refleksije Si11 i apsolutne vrijednosti apsorpcije (JA]) za spomenute TiO; prikazan
je u dodatku (slika 69 i 70).

TiO2AV-01FG

TiO2 A050

\
l | k TiO2 RO50

TiO2 A015

_70 1 1 1 1 1 1 1 1 J
1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6
v/ GHz

Slika 41. Koeficijenti transmisije Sy; Cetiri razlicite vrste titanijevog dioksida: TiO, AV-01
FG (rutil, 200 nm), TiO, A050 (anatas, 50 nm), TiO, R050 (rutil, 50 nm), TiO, A015 (anatas,
15 nm).
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Slika 42. Koeficijenti refleksije S;; i transmisije Sp1 za viSestjen¢ane ugljicne nanocjevcice
(MWCNT).

Ugljicne nanocjev€ice, kao materijal posebnih elektricnih svojstava takoder bi bile

potencijalni kandidat za smanjenje prodora elektromagnetskog zracenja (slika 42). Zbog toga

se i koriste u betonima i nekim drugim gradevinskim materijalima, ali postoje znacajna

ogranicenja u slucaju pecenih opeka. Naime, pri visokoj temperaturi (ca. 850 — 950 °C)

ugljicne nanocjevCice reagiraju s kisikom 1 raspadaju se. To se 1 dokazalo njihovom

termogravimetrijskom analizom (slika 28) koja je pokazala da se njihov raspad odvija izmedu

5001630 °C. Apsolutne vrijednosti apsorpcije (JA|) prikazane su u dodatku (slika 71).
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Slika 43. Koeficijent transmisije Sy; za lebdeci pepeo koristen u pripremi kompozitnih smjesa
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Lebdec¢i pepeo (slika 43), kao interesantan materijal iz ekoloskih i ekonomskih razloga
svakako je uzet u razmatranje te je i on pokazao povoljna svojstva u posebno promatranim
frekvencijskim podrué¢jima: LTE 1800 (2G), LTE 2100 (3G), LTE 2600 (4G) i NR3500 (5G).
Koeficijent refleksije S;; kao i apsorpcijski dijagram, izraCunati na osnovu izmjerenih

koeficijenata S;; i Sp; (1) prikazani su u dodatku disertacije (slika 72 1 73).
4.2.3. Dvokomponentni kompozitni materijali

Koeficijenti refleksije Si1 i transmisije Sz; mjereni su na diskovima kompozitnih materijala
(glina + dodatci) pripremljenima kao $to je opisano u 3.2.1. Maseni udio dodataka mijenjan je
u rasponu od 1 do 10 %. Za odabrane materijale (ATO, TiO2 R050, lebdeéi pepeo i ugljiéne
nanocjevéice) prikazan je odnos transmisijskog koeficijenta (Sz;) i njihovih razli¢itih udjela
(slika 44a, b, c i d). Kao $to je opisano u prethodnom poglavlju (4.2.2.), ugljicne nanocjev¢ice
su nestabilne na temperaturi pe¢enja uzoraka te nisu pripremani uzorci s njihovim udjelom od
5 %. Osim toga, cijena uglji¢nih nanocjevcica je relativno visoka u odnosu na druge ispitane
dodatke (pogotovo lebdeci pepeo) te se moze postaviti i pitanje ekonomske opravdanosti
njihovih koriStenja u ve¢em udjelu. Uzimajuéi u obzir sastav lebdeceg pepela, bilo je za
oc¢ekivati kako ¢e imati pozitivan utjecaj samo ako je prisutan u ve¢im masenim udjelima (> 2
— 3 %) te stoga nisu niti pripremani uzorci s dodatkom u masenom udjelu od 1 % i 2 %.
Nasuprot tome, ispitan je utjecaj njegovog dodatka u glinu u masenom udjelu od 10 %
(koeficijent S;1 i apsorpcijske vrijednosti za kompozitne materijale prikazani su u dodatku
disertacije, slika 78 i 79).
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Slika 44. Koeficijenti transmisije Sy; za glinu s dodatkom a) ATO u udjelimaod 1, 2, 315 %,
b) TiO, R050 u udjelima od 1, 2, 315 %, c) lebde¢i pepeo u udjelima od 3, 51 10 % i d)

uglji¢ne nanocjevcice u udjelima od 1,213 %.
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Tablica 11. Vrijednosti transmisijskog koeficijenta Sy; za odabrane frekvencije (v) podrucja
mobilne telefonije za uzorke gline s razlicitim masenim udjelima ATO, TiO, R050, lebdeceg

pepela (FA) i viSestjencanih uglji¢nih nanocjevéica (MWCNT).

Tio, R

yIGHz | W(ATO)/% | SwidB | vicHz | M¢ 'Oj/o 00/ | s, /dB
1 31515 1 28.742.9
2 30.542.8 2 31.840.9
9 9 1 b b
18 3 33,2%2.7 8 3 32,624,0
5 20.6:0.4 5 19.940.5
1 41.0:1.6 1 442439
2 382439 2 411220
21 3 47,742.,9 2,08 3 44,6360
5 26,2420 5 24,6515
1 18,6202 1 16,4143
2 719,0:0.8 2 218,412
2,85 3 ~17,6+0,1 2,65 3 —18,4+0,7
5 222,123,1 5 216,0+1,6
1 Z14.4+0.,5 1 220,716
2 18,446,8 2 222.343.,6
3,67 3 T10,4+1.1 3,82 3 22,2436
5 210.543.6 5 16,215

MWCNT) /
vIGHz | w(FA)/% SuldB | vicHz | "¢ % M| s, 1dB
3 233.7+0.2 1 31.746.9
1,76 5 34,314, 1,81 2 T31,9+1.1
10 27,6543 3 39,7+6,4
3 T19.1+0.3 1 47.1+5.8
2125 5 18,819 2,136 2 51,392
10 219.7%0,5 3 35,6431
3 20,0+0.3 1 222,132
2,675 5 220,2+4,7 2,66 2 19,2432
10 175+0.2 3 153408
3 T11.2+1.7 1 11,9417
3,675 5 19,1%5,2 3,77 2 11113
10 0.1+0.7 3 216,6+1,2
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U tablici 11 oznacene su maksimalne vrijednosti koeficijenta transmisije u podrucjima
mobilne telefonije. Na frekvencijama od 1,8 i 2,1 GHz najizraZeniji je onaj za uzorak gline s
dodatkom od 3 % ATO dok je na 2,65 GHz najbolje rezultate zastite od prodora mikrovalnog
zraenja pokazao onaj s dodatkom 5 % ATO. U podru¢ju mobilne telefonije (3,67 GHz)
minimalni prodor pokazao je glineni kompozit s dodatkom 2 % ATO. Uzorak s 3 %
titanijevog dioksida (R050) je na frekvencijama od 1,76, 2,08 i 2,65 GHz pokazao je najbolju
zastitu, ali i pri frekvenciji od 2,65 GHz slican rezultat daje i onaj s 2 % — tnim udjelom istog
TiO,. Takoder je taj uzorak (glina s 2 % TiO, R050) odli¢nu zastitu pokazao i U podrucju
znac¢ajnom za mobilnu telefoniju pri 3,82 GHz. Glineni kompoziti s lebde¢im pepelom, kao
Sto je i pretpostavljeno, najbolje rezultate pokazuje pri dodatku od 5 %. Ugljicne nanocjevéice
pokazale su vrlo dobar u¢inak u smanjenju prodora elektromagnetskog zrac¢enja, pogotovo pri
nizim frekvencijama. Iako bi upotreba tog nanomaterijala bila opravdana u odredenim
aplikacijama, smatra se da, u pecenim glinenim opekama zbog ekonomskih razloga njihovo
koristenje ne bi bilo svrsishodno pa iz tog razloga uzorci s veéim udjelom uglji¢nih
nanocjevcica nisu bili pripremani niti ispitivani. Osim toga, prilikom pripreme takvih glinenih
kompozita s ugljicnim nanocjev¢icama primjec¢ena je njihova aglomeracija te je bilo
nemoguce pripremiti homogene uzorke.

Nakon ispitivanja razlicitih udjela dodataka u glinu, pripravljen je niz uzoraka sa svim
dodatcima (osim uglji¢nih nanocjevéica) u masenom udjelu od 5 %. Tim uzorcima izmjereni
su i u daljnjem tekstu prikazani koeficijenti refleksije S;1, koeficijent transmisije Sy; te, iz njih
izraCunata apsorpcija mikrovalnog zracenja u samim uzorcima.

Slika 45a i b prikazuje izmjerene koeficijente refleksije S;; i transmisije Sy; za uzorke
gline s Cetiri razli¢ita uzorka titanijevog dioksida (dvije kristalne modifikacije rutila i dvije
kristalne modifikacije anatasa razli¢itih veli¢ina Cestica) koji su dodani glini u masenom
udjelu od 5 %. Moze se uociti da je parametar Si1; izraZeniji (viSe negativan) u odnosu na
uzorak gline bez primjesa. Narocito se istice uzorak rutila s prosje¢nom veli¢inom cestica 50
nm (TiO, R050) koji pokazuje izrazene maksimume u mikrovalnim podruéjima koristenima u
mobilnoj telefoniji: Sy1 (2,2 12,35 GHz) i S, (1,75, 2,15, 2,65 i 3,6 GHz). Taj materijal dao je
dobre rezultate i pri manjim udjelima (3 %) sto je vidljivo i iz tablice 11. Zbog navedenog,
koriSten je u daljnjim ispitivanjima gdje su pripremane smjese gline s dva dodatka t;.

trokomponentne kompozitne smjese (rezultati prikazani u 4.2.4.).

Jelena Brdari¢ Kosanovi¢ Doktorska disertacija



4. Rezultati i rasprava

63

S,/ dB

b)

521/ dB

-10 -

-15 -

-25 -

-30

-10
-15
-20
-25
-30
-35
-40

5% CA015

5% CA050

5% CRO50

5% CTO

1,5

2 2,5

"

—_

\ | A \ A ~‘t“ l 5‘ a7
' \’
! /

i b | ‘\/

5% CA015
5% CA050
5% CRO50
5% CTO

1,5

3,5 4 4,5 5 5,5 6
v/ GHz

Slika 45. Koeficijenti a) refleksije Si1 1 b) transmisije Sy; za uzorke gline s Cetiri razli¢ita
uzorka 5 % titanijevog dioksida: CA015 (glina + TiO, anatas, 15 nm), CA050 (glina + TiO,
anatas, 50 nm), CR050 (glina + TiO; rutil, 50 nm) i CTO (glina + TiO, rutil, 200 nm).
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Na slici 46 prikazane su apsolutne vrijednosti apsorpcije za cetiri razli¢ita uzorka
titanijevog dioksida (5 %) koje se pri vec¢ini mjerenih frekvencija vrlo malo medusobno
razlikuju. Bitan faktor u ovom istrazivanju je prodor (transmisija) zracenja (Sz1) pa je vazno
napomenuti da se njeno smanjenje moze posti¢i na nekoliko nadina: povecanjem refleksije
(smanjenje Si1), smanjenjem transmisije (poveCanjem apsolutne vrijednosti Sy;) i/ili
povecanjem apsorpcije. Apsorpcija se izraGunava prema jednadzbi (1), ovisi 0 Si1 i 0 Sy, te
sama za sebe ne bi trebala posluZiti kao odlu¢ni ¢imbenik za izbor najpovoljnijeg dodatka, ali
njezine vrijednosti nam mogu ukazati na to koji od prethodno navedenih c¢imbenika
(refleksija, transmisija ili apsorpcija) ima vazniju ulogu. Usporeduju¢i mjerene 1 racunate
parametre za Cetiri razli¢ita uzorka TiO2, moze se zakljuciti da, iako pokazuju sli¢ne rezultate,
50 nanometarske Cestice rutila (R050) ipak pokazuju najbolje rezultate pa su iste koriStene za

pripremu smjesa (trokomponentnih kompozita).

10 -
9 .
8 .
7 .
; 5% CA015
m 6 - 5% CA050
E 5 n ‘ 5% CRO50
= ‘ ‘ %
$ 4 ] A A \ A 5% CTO
3
2 Yy |\ \ A \
4 . VA R A A \\
1 - " \/p
. v VA VAR AA "y
1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6
v/ GHz

Slika 46. Apsolutna vrijednost apsorpcije (|A]) za uzorke gline s Cetiri razlicita uzorka 5 %
titanijevog dioksida: CA015 (glina + TiO, anatas, 15 nm), CA050 (glina + TiO, anatas, 50
nm), CR050 (glina + TiO; rutil, 50 nm) i CTO (glina + TiO; rutil, 200 nm).

Uzorci glinenih kompozitnih materijala s 5 % — tnim udjelom lebdeceg pepela, kao Sto je vec i
prije prikazano (tablica 11) pokazali su relativno dobre rezultate u podrué¢jima mikrovalnog
zraCenja koja se koriste u mobilnoj telefoniji (slika 47). Udio Zeljezovih oksida u koriStenom
lebde¢em pepelu je relativno nizak (8,84 %) u usporedbi s masenim postotcima pepela

koristenih u literaturi®®, ali treba i napomenuti da su ga ti autori koristili u cementima i u
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daleko ve¢im masenim udjelima. Upotreba lebdeceg pepela, kao primjesa cementima je
odavno poznata jer poboljsava i neka fizikalno-kemijska svojstva®, a ne samo radi
poboljsanja zastite od elektromagnetskog zracenja. Budu¢i da su u ovom radu ispitivani
razli¢iti nanomaterijali, zaklju¢eno je da se umjesto znaCajnog povecanja udjela lebdeceg
pepela bolji rezultati mogu posti¢éi kombinacijom razli¢itih dodataka. U svakom slucaju
primjena lebdeéeg pepela, u svrhu smanjenja prodora mikrovalnog zrac¢enja ima potencijal s

ekonomskog i ekoloskog stajalista.
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Slika 47. Koeficijenti refleksije S;; i transmisije Sy; za glinene kompozite s masenim udjelom
0d 5 % lebdeceg pepela (CFA).

Na slici 48 prikazana je apsolutna vrijednost apsorpcije glinenih kompozita s lebde¢im
pepelom (5 %) iz koje se moze zakljuciti da, za niske frekvencije (do 2,15 MHz) ona ima
vaznu ulogu, dok se u podrucju visih frekvencija znacajno smanjuje.
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Slika 48. Ovisnost apsolutne vrijednosti apsorpcije (JA|) uzorka glinenog kompozita s

masenim udjelom od 5 % lebdeceg pepela (CFA).
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Zeljezovi oksidi, kao i razligiti feriti, zbog svojih feromagnetskih svojstava su, kao $to je
navedeno u literaturnom pregledu (2.3.4.), Cesto ispitivani dodatci u svrhu smanjenja prodora

elektromagnetskog zragenja kroz razlicite materijale.>>°860-61

Kao $to je vidljivo na slici 49a i
b, koeficijenti refleksije Si;, kao i transmisije S;; za uzorke gline s masenim udjelom od 5 %
Fe,O3; (maghemit) i 5 % ZnFe,0,4 imaju sliéne vrijednosti, naro¢ito u podru¢jima frekvencija
od posebnog interesa, odnosno mobilne telefonije (LTE 1800 — 1,85 GHz, LTE 2100 — 2,15

GHz, LTE 2600 — 2,65 GHz i LTE 3500 — 3,45 i 3,75 GHz).
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Slika 49. Usporedba koeficijenata a) refleksije Si1 i b) transmisije Sy; za glinu s dodatkom
uzoraka u masenom odjelu od 5 %: a) zeljezovog(Ill) oksida (CFe) i b) cinkovog ferita
(CFeR).
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Razmatrajuéi vrijednosti transmisijskog koeficijenta Sy koje se krecu, ovisno o frekvenciji, u
rasponu od —12 do -28 dB nije uoceno da su one znatajno vece od nekih drugih
nanomaterijala, npr. lebde¢i pepeo, titanijev dioksid i ATO. Stoga se moze izvesti zakljuCak
da je opravdanija upotreba ekonomic¢nijeg dodatka lebdeceg pepela (koji u svom sastavu
sadrzi odredeni udio Fe;03), a pokazuje ¢ak i bolje rezultate u pogledu smanjenja prodora

mikrovalnog zracenja (tablica 12).

Tablica 12. Usporedba koeficijenata transmisije S;; za kompozitne glinene materijale s
udjelom od 5 % Fe,03 (CFe), ZnFe,04 (CFeR) i lebdeceg pepela (CFA).

S,/ dB
v/ GHz

CFA CFe CFeR
1,8 —34,3+4,2 -20,0+0,1 —-20,0+0,2
2,15 -26,4+1,9 -26,1£1,0 —25,9+0,2
2,65 -20,0+0,3 -17,1+0,6 -17,2+0,2
3,5 -19,1+5,2 -17,9+3,8 28,0+1,5
3,8 -19,9+43,5 -12,2+2 .5 8,6+1,0

Na slici 50 prikazana je apsolutna vrijednost apsorpcije kompozitnih glinenih materijala s
zeljezovim(111) oksidom (5 %) i cinkovim feritom (5 %). lako se vrijednosti koeficijenata
refleksije i transmisije (Si1 i Sz1, slika 49a i b) vrlo dobro podudaraju, apsolutne vrijednosti
apsorpcije se znatno razlikuju pogotovo u podruéju nizih frekvencija (slika 50). Budu¢i da
istrazivanja ovih materijala u glinenim kompozitima pri navedenim frekvencijama nisu

prezentirana u dostupnoj literaturi, nije moguca niti usporedba dobivenih rezultata.
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Slika 50. Usporedba apsorpcije za uzorke glinenih kompozitnih materijala s masenim udjelom
od 5 % zeljezova(lll) oksida (CFe) i 5 % cinkovog ferita (CFeR).

Postoje vrlo oskudni literaturni podatci o primjeni antimonovog kositrovog oksida (ATO) u
izradi materijala za zastitu od elektromagnetskog zracenja. Medutim, neka ispitivanja opeka
na bazi gline su pokazala pozitivan utjecaj na smanjenje koeficijenta transmisije S;1.>’
Mijerenja prodora mikrovalnog zracenja kroz glinene kompozitne materijale s dodatkom 5 %
ATO (slika 51) pokazuju smanjenje koeficijenta transmisije S;; na frekvencijama koje se
koriste u mobilnoj telefoniji (-20,6 dB pri 1,85 GHz, —26,2 dB pri 2,15 GHz, —22,1 dB pri
2,65 GHz i -17,4 dB pri 3,59 GHz). Budu¢i da se radi o novoj primjeni nanomaterijala s
interesantnim elektromagnetskim svojstvima te da je pokazao smanjenje transmisije u
podru¢ju mikrovalnog zraCenja, odlu¢eno je da se ispita i u smjesi s nekim drugim
materijalom. Prema literaturnim podatcima, dodatak veceg udjela ATO u glinu moze i
znacajnije poboljiati ispitivana svojstva®®, medutim, moglo bi se postaviti pitanje ekonomske

opravdanosti s obzirom kako se radi o relativno skupom materijalu.
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Slika 51. Koeficijenti refleksije Si1 i transmisije S;1 za glinu s dodatkom ATO (5 %).

Apsolutne vrijednosti apsorpcije (slika 52) izraunate za uzorak gline s 5 % dodatka ATO,
pokazuju identiCan trend kao 1 ostali uzorci — jaCe apsorbiraju zraenje pri nizim
frekvencijama (ispod 2,5 MHz) i slabije pri visSim. Treba istaknuti da su i vrijednosti racunate

za frekvencije zrac¢enja koriStenog u mobilnoj telefoni relativno niske i krecu se od 3,84 dB za

1,85 GHz do 2,19 dB kod 3,75 GHz.
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Slika 52. Graficki prikaz apsolutne vrijednosti apsorpcije gline s dodatkom 5 % ATO.
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4.2.4. Trokomponentni kompozitni materijali

Na temelju ispitivanja uzoraka glinenih kompozita s pojedinacnim dodatcima (detaljni
rezultati prikazani u 4.2.3.) odabrane su i pripremljene kompozitne smjese s po dva
nanomaterijala. Jedna od njih sadrzi po 2,5 % ATO 12,5 % TiO, R050 — CATORO050, a druga
2,5 % lebdeceg pepela i takoder 2,5 % TiO, R050 — CFARO050. Rezultati mjerenja
koeficijenata refleksije Si; 1 transmisije S;; za smjesu CATORO50 prikazani su na slici 53, a

izraCunate apsolutne vrijednosti apsorpcije na slici 54.
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Slika 53. Prikaz koeficijenata refleksije S;; i transmisije S;; za smjesu CATORO050
(trokomponentni kompozitni materijal — glina + ATO + TiO, R050).
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Slika 54. Prikaz apsolutne vrijednosti apsorpcije (JA]) za smjesu CATORO050 (trokomponentni
kompozitni materijal — glina + ATO + TiO, R050).

Izmjereni koeficijenti refleksije Si; i transmisije Sp1 za CFAR050 prikazani su na slici 55 te je

na slici 56 prikazana izra¢unata apsolutna vrijednost apsorpcije (JA]).
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Slika 55. Prikaz koeficijenata refleksije S;; i transmisije S;; za smjesu CFARO050

(trokomponentni kompozitni materijal — glina + lebde¢i pepeo (FA) + TiO, R050).
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Slika 56. Apsolutna vrijednost apsorpcije (JA]) za smjesu CFAR050 (trokomponentni
kompozitni material — glina + lebde¢i pepeo (FA) + TiO, R050).

Usporedba koeficijenata transmisije Sp; dvokomponentnih kompozitnih smjesa (glina + ATO
—->CATO, glina + TiO, R0O50 > CRO050 i glina + lebdec¢i pepeo = CFA) te trokomponentnih
(glina + ATO + TiO, R050 — CATORO050, glina + CFA + TiO, R050 — CFARO050) s istim

transmisijskim koeficijentom standarda (¢ista glina) dana je u tablici 13.

Tablica 13. Usporedba koeficijenata transmisije Sp; standarda (glina) s dvokomponentnim
(CATO, CRO50 i CFA) i trokomponentnim kompozitnim smjesama (CATORO050 i
CFARO050).

S,/ dB
v/ GHz
Standard CATO | CR050 CFA CATORO050 | CFARO050
1,81 -14,2 -20,6 -14.1 -34,3 -30,1 -30,5
2,13 -21,5 -26,2 -24.6 -26,4 -35,9 -38,8
2,69 -14,0 -22.1 -23.,6 -20,0 -24.8 -32,2
3,65 -11,2 -17,4 -18,7 -19,1 -28,2 -24.8
3,81 -14.9 -16,0 -16,2 -19,9 -31,8 -30,4
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Vidljivo je kako dodatak nanomaterijala smanjuje koeficijent transmisije Sp; u odnosu na
standard u svim frekvencijskim podru¢jima koja se koriste u mobilnoj telefoniji. Takoder,
osim pri frekvenciji od 1,81 GHz na kojoj uzorak s lebde¢im pepelom pokazuje izuzetno
nisku vrijednost, jasno je vidljivo da, trokomponentne smjese pokazuju znatno poboljSanje,
odnosno smanjenje koeficijenta transmisije Sy;. Dakle, mozZe se zakljuéiti kako
trokomponentne smjese pripremljene na ovakav nacin imaju potencijala za primjenu u izradi
gradevinskih elemenata za zaStitu od prodora mikrovalnog zracenja u promatranim
podru¢jima frekvencije mobilne telefonije.

Apsorpcijski spektri trokomponentnih uzoraka gline s TiO, i ATO odnosno TiO; i lebde¢im
pepelom (FA) (slika 54 i 56, apsolutna vrijednost racunata iz izmjerenih Si1; i Sp1) pokazuju
slican trend kao 1 oni dvokomponentnih smjesa (viSe vrijednosti pri nizim frekvencijama), ali
treba istaknuti znatno vise apsolutne vrijednosti apsorpcije za CATORO050 i CFARO050 (slika
58b i d).
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Slika 57. Usporedni spektri transmisijskog koeficijenta S,; trokomponentnih smjesa

(CATOR050 i CFARO050) sa standardom (a i c) te izracunatih apsolutnih vrijednosti

apsoprcija za iste uzorke (b i d).
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Slika 58. Usporedni spektri trokomponentnih smjesa sa spektrima dvokomponentnih smjesa s

odgovaraju¢im dodatcima (a i c¢ transmisijski koeficijenti Sp;, b i d apsolutna vrijednost

apsorpcije)
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Spektri snimljeni u frekvencijskom podrucju od 1,5 — 6 GHz za trokomponentne smjese
(CATORO050 i CFARO050) i njihova usporedba sa spektrima standarda prikazana je na slici 57,
a usporedba s dvokomponentim smjesama odgovarajuc¢ih dodataka (CATO, CR050 i CFA) na
slici 58.

4.3. Toplinska vodljivost

Toplinska vodljivost materijala (1 / W m™ K™) definira se kao koli¢ina topline koja prode

kroz sloj debljine 1 m i povrine 1 m? u jedinici vremena pri temperaturnoj razlici od 1K:

A= * — (4)

gdje je:

/. — toplinska vodljivost (W/m K)
Q — koli¢ina topline (J)

A — povrsina (m?)

AT — razlika temperature (K)

d — debljina uzorka (m)

t — vrijeme prolaska topline (s)

U mnogim tehnickim disciplinama, pa tako i u gradevinarstvu, ¢esto se daje podatak o
toplinskom otporu R (m? K/W) koji se kao omjer debljine materijala i njegove toplinske
vodljivosti:

R=% ©)
gdje je:
R — toplinski otpor materijala (m? K/W)
d — debljina materijala (m)
/ — toplinska vodljivost (W m™ K™

Uzorci gline i kompozitnih materijala, diskovi pripremljeni prema postupku opisanom
u 3.3.1. ispitani su na uredaju FOX 200 (3.4.2.) u tri temperaturna podruéja: 5 — 15 °C, 10 —
20 °C i 15 — 25 °C. Mjereno je s intervalom od po 5 °C te je na taj na¢in dobiveno devet

vrijednosti /. Na slici 59 prikazan je graf s rezultatima mjerenja.
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Slika 59. Graficki prikaz mjerenja toplinske vodljivosti za uzorak gline.

*gornja i doljnja su vrijednosti izmjerene na gornjoj i doljnjoj senzorskoj plo¢i uredaja FOX 200

Graficki prikazi izmjerenih vrijednosti za kompozitne uzorke, kako one dvokomponentne (s

razli¢itim udjelima dodataka) tako i trokomponentne (CATORO050 i CFARO050 u triplikatu)

prikazani su u dodatku disertacije. Kao reprezentativne vrijednosti toplinske vodljivosti 4

uzete su one mjerene na 25 °C prema normi HRN 1SO 8302:1998% te su one, zajedno s iz njih

izraCunatim vrijednostima toplinskog otpora R (debljina precizno izmjerena na instrumentu)

navedene u tablici 14.

Tablica 14. I1zmjerene vrijednosti toplinske vodljivosti (1) i izra¢unat toplinski otpor (R).

Uzorak AWmTKY | R(M*K/W) Uzorak AWmTKY | R(M K/W)
Glina 0,2146+0,010 |  0,0890 CA0151 % | 0,2330+0,005 | 0,0814
CCNT 1% | 0,2656+0,010 |  0,0737 CA0152 % | 0,1812+0,005 |  0,1081
CCNT 2% | 0,2323+0,012|  0,0826 CA0153 % | 0,2252+0,004 |  0,0837
CCNT 3% | 0,2544+0,009 |  0,0795 CA0155 % | 0,2289+0,008 |  0,0830
CFA3% |0,1755+0,003 | 0,1125 CFel1% |0,2663+0,012| 0,0701
CFA5% |0,2799+0,004 |  0,0690 CFe2% |0,1901+0,005 | 0,0219
CFA 10 % | 0,2828+0,010 | 0,0688 CFe3% |0,2305+0,009 | 0,0835
CTO3% |0,2058+0,005 | 0,0949 CFe5% | 0,2208+0,003 | 0,0864
CTO5% | 0,2066+0,007 |  0,0910 CFeR 1% |0,2229+0,006 | 0,0855
CTO 10 % | 0,2182+0,004 |  0,0891 CFeR 2% |0,2330+0,007 | 0,0811
CA050 1 % | 0,2060+0,007 |  0,0899 CFeR 3% |0,2187+0,004 |  0,0853
CA050 2 % | 0,2189+0,008 |  0,0854 CFeR5% |0,2279+0,004 | 0,0830
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Tablica 14. Nastavak

Uzorak AWmTKY | R(M°K/W) Uzorak AWmtKY [ R(M*K/W)
CA050 3 % | 0,2002+0,006 |  0,0962 CATO 1% |0,1894+0,007 |  0,1083
CA050 5 % | 0,1970+0,009 |  0,0987 CATO 2 % | 0,2299+0,006 |  0,0837
CR050 1 % | 0,1817+0,005 |  0,1006 CATO 3% | 0,2185+0,011 0,0866
CR050 2 % | 0,1609+0,005 |  0,1225 CATO 5% | 0,2656+0,010 |  0,0737
CR050 3% | 0,2231+0,006 |  0,0848 CATORO050 | 0,2233+0,007 |  0,0864
CR050 5 % | 0,2458+0,013 0,0773 CFARO050 | 0,2085+0,004 |  0,0941

“Grafiki prikazi mjerenja toplinske vodljivosti prikazani su u dodatku (slika 86 — 95).

4.3.1. Glina

Toplinsku vodljivost (1) glinenih punih opeka vecina autora povezuju s gustoom

87-88 i normama®™ ta dva svojstva

materijala. tako da su i u nekim tehnickim propisima®
povezana. Medutim, dostupna su i istrazivanja u kojima autori isticu da su izolacijska svojstva
opeka (nizi 1) mnogo kompleksnije povezana i s mnogim drugim kemijskim (mineraloski
sastav, udio amorfne faze) i fizikalnim svojstvima (ukupno volumen pora, raspodjela pora
odredene veli¢ine, specificna povréina).gl'92

Razmatrajuéi vrijednosti A u citiranoj literaturi (od 0,2 — 0,8 W m™ K™ za standardne pune
glinene opeke) 1 usporedujuci ih s toplinskom provodljivoséu izmjerenom u ovom istrazivanju
(0,2146+0,010 W m™ K™, uzorak Glina u tablici 14) moZe se zakljuéiti da je ona relativno
niska odnosno da je toplinski otpor R relativno visok. Budu¢i da su ispitivani uzorci bili
diskovi debljine 20 mm (priprema opisana u 3.2.1.), a ne standardne pune opeke debljine 65

mm, ovu nisku toplinsku vodljivost vrijedi istaknuti.

4.3.2. Kompozitni materijali

Usporeduju¢i izmjerene vrijednosti toplinskih  vodljivost A dvokomponentnih i
trokomponentnih kompozitnih materijala (glina + dodatci) s onom za uzorak koji sadrzi samo
glinu, moZe se zakljuciti da:

- dodatak vecine materijala u udjelima do 5 % ne mijenja bitno toplinsku vodljivost.
Izmjerene vrijednosti ve¢inom su unutar intervala od +£10 % u odnosu na referentni uzorak

(Cista glina);
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- dodatak uglji¢nih nanocjevcica glini (CCNT) povecava A u odnosu na ¢istu glinu od 8 — 20
% ovisno o njihovom udjelu. Povecanje toplinske vodljivosti uoceno je i kod uzoraka s
dodatkom ATO (do 20 % za udio od 5 %), ali uzorci s nizim udjelom (1 %) pokazuju
smanjenje iste za oko 10 %;

- dva materijala su pokazala znacajno smanjenje A: dodatak lebdeceg pepela (CFA) od 3 %
snizuje ga za 22 %, a dodatak titanijeva dioksida R0O50 (CR050) u udjelu od 2 % za ¢ak 33%;
- uzorci trokomponentnih kompozitnih materijala CATORO050 (glina + 2,5 % ATO + 2,5 %
TiO, R050) i CFARO050 (glina + 2,5 % lebdeceg pepela (FA) + 2,5 % TiO, R050) pokazuju
prakti¢no istu vrijednost toplinske vodljivosti (1 — 6 % razlike) kao i glina.

4.4. Ispitivanje fizikalno-mehanickih svojstava opeka

4.4.1. Vodoupojnost

Vodoupojnost pripremljenih opeka (3.2.2.) odredena je vaganjem opeka prije i nakon
potapanja uzoraka u vodu (na sobnoj temperaturi) sukladno normi HRN EN 772-21:2011"" te

je izraCunata pomoc¢u formule prikazane u odjeljku 3.4.3.

Tablica 15. Vodoupojnost opeka pripremljenih od trokomponentih kompozitnih materijala:
B1 - B4 (glina), F1 — F4 (glina + TiO, R050 + FA), Al — A4 (glina + TiO, R050 + ATO).

Opeka Mw /g Ma /g Win / % wuimf‘ /%
B1 3360 2934 14,52
B2 3355 2920 14,90
B3 3305 2890 14,36 14,65+0,25
B4 3325 2896 14,81
F1 3435 2944 16,68
F2 3560 3053 16,61
F3 3520 3050 15,41 15,95+0,80
F4 3405 2958 15,11
Al 3410 2981 14,39
A2 3415 2985 14,41
A3 3340 2921 14,34 14,38+0,04
A4 3445 2957 16,50

* oznacene vrijednosti prelaze 10 % standardne devijacije mjerenja te nisu uzete u obzir u

izracunu konac¢ne vrijednosti
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Izmjerena vodoupojnost opeka (tablica 15) izradenih od ¢iste gline (B1 — B4) i onih izradenih
s dodatkom smjese (2,5 + 2,5 %) nanocesti¢nog TiO, i ATO (Al — A4) statistiCki se ne
razlikuje, dok je vodoupojnost onih opeka izradenih uz dodatak nanocesti¢nog TiO2 i FA (2,5
+ 2,5 %) nesto povecana (F1 — F4 oko 9 %). Uocena razlika u vodoupojnosti ne bi trebala
predstavljati problem prilikom uporabe takvih opeka, a kao potvrdu bi trebalo napraviti

detaljno ispitivanje ciklusa zamrzavanja i odmrzavanja Sto bi potvrdilo tu pretpostavku.

4.4.2. Tlacna cvrstoéa

Tlacna ¢vrstoca (fc) je izraCunata prema formuli 3 prikazanoj u odjeljku 3.4.3.

Tablica 16. Tlacna ¢vrstoca za trokomponentne kompozitne opeke.

Uzorak F. /kN A/mm* | f./MPa Srednja vrijednost / MPa
B1 595.2 28336 20,97
B2 563,5 29065 19,39
B3 5683 28473 19.96 20,110,80
B4 7393 20531 | 2503
F1 7978 20502 | 27.04°
F2 7456 20609 2518
F3 697.9 28877 24,17 23,74£1,69
Fa 620.9 28384 21,88
Al 615.7 28713 21,44
A2 564.2 28211 20,00
A3 6838 28050 | 2438 20,880,77
Ad 607.2 28650 21.19

* oznacene vrijednosti prelaze 10 % standardne devijacije mjerenja te nisu uzete u obzir u

izracunu konac¢ne vrijednosti

Mjerenja tlacne Cvrstoce svakako predstavljaju iznimno vazan ¢imbenik prilikom procjene
upotrebljivosti odredenih gradevnih materijala. Kao $to je vidljivo iz tablice 16, dodatak
nanocestica u cilju apsorpcije mikrovalnog zraenja nema negativan utjecaj na taj fizikalno-
mehanicki parametar. Opeke izradene uz dodatak 5 % smjese nanocesti¢nog TiO, i ATO (2,5
+ 2,5 %, A) su pokazala nesto vecu otpornost na tlacnu silu (¢vrsto¢u) nego opeke izradene od
Ciste gline (B). ZnaCajan porast tlatne ¢vrstoce (15,3 %) postignut je dodatkom smjese
nanocesti¢nog TiO, i FA (2,5 + 2,5 %, F). Dakle, dodatak nekih nanomaterijala, ne samo da
je poboljsao adsorpcijska svojstva materijala s obzirom na mikrovalno zracenje, nego je i

pridonio i poboljsanju nekih fizicko-mehanic¢kih svojstava gradevnih elemanata (opeka).
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5. ZAKLJUCAK

Sve rasirenija upotreba neionizirajuceg zracenja, narocito onog u mikrovalnom podrucju kao i
nedostatak relevantnih literaturnin podataka kada je u pitanju glina odnosno glinene opeke
koja je uz cement (beton) jo$ uvijek najzastupljeniji gradevinski materijal, potaknuli su
istrazivanje koje je glavna tema ove doktorske disertacije. Ispitani su glineni kompozitni
materijali s obzirom na prodor mikrovalnog zra€enja u frekvencijskom podrucju izmedu 1,5 1
6,0 GHz, a koje se koristi u mobilnoj telefoniji (2G — 5G). lzvorno dobavljena glina nije
sadrzavala nikakve dodatke jer pripada opekarskoj vrsti no u svrhu ovog istraZzivanja su
sistematski dodani razli¢iti nanomaterijali:

1) visestjencane uglji¢ne nanocjevcice

2) lebdeci pepeo

3) titanijev dioksid razli¢itih veli¢ina Cestica i kristalnih modifikacija

4) cinkov ferit

5) zeljezov(III) oksid

6) antimonov(ll) i kositrov(IV) oksid, Sb,03-SnO, (ATO)
te im je ponajprije odreden kemijski 1 mineraloski sastav, ispitana morfologija, a potom
temeljito istrazena fizicko-kemijska svojstva od interesa kao S§to su: specifina povrSina,
veliCina Cestica, termicka svojstva i1 fazni sastav. Ispitivanja prodora mikrovalnog zraCenja
spektralnim analizatorom provedena su na pecenim diskovima promjera 15 cm i debljine 2 cm
koji su izradeni kao dvokomponentni glineni kompoziti s udjelom navedenih nanomaterijala
od 1%, 2 %, 3 %, 5 % 110%. NajizraZeniji minimum koeficijenta transmisije Sp; $to znaci
najmanji prodor zraenja u mjerenom frekvencijskom podrucju (1,5 — 6 GHz), a narocito u
podru¢jima frekvencija koje se koriste u mobilnoj telefoniji LTE 1800 (2G, 1,8 GHz), LTE
2100 (3G, 2,1 — 2,3 GHz), LTE 2600 (4G, 2,6 — 2,7 GHz) i NR3500 (5G, 3,4 — 3,8 GHz),
pokazali su uzorci gline s dodatkom titanijevog dioksida (RO50 — nanocestice rutila veli¢ine
50 nm), viSestjen¢anih ugljicnih nanocjev¢ica, ATO 1 lebdeceg pepela. Dobiveni rezultati
ukazali su na potrebu priprave trokomponentnih smjesa (glina s titanijevim dioksidom i
lebde¢im pepelom te glina s titanijevim dioksidom i antimonovim(lll) kositrovim(IV)
oksidom) te su i one detaljno okarakterizirane. Nadalje, svim dvokomponentnim i

trokomponentnim kompozitima odredena je toplinska vodljivost, 4. Rezultati, naro¢ito za one
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trokomponentne, nisu pokazali znacajna odstupanja u usporedbi s uzorkom Cciste gline. 1z
razloga potencijalne upotrebljivosti u gradevinarstvu, opekama (pune opeke standardnih
dimenzije) od trokomponentnih smjesa je odredena vodoupojnost (svojstvo apsorpcije vode)
kao i tlacna Cvrstoca.

Rezultati mjerenja pokazuju kako dodatak istrazivanih nanomaterijala u glinu znacajno
smanjuje prodor elektromagnetskog zracenja u mikrovalnom podrucju, a istovremeno

poboljsava ispitana fizikalno-mehanicka svojstva.
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6.

POPIS OZNAKA | SIMBOLA

apsorpcija (dB)

povrsina uzorka (mm?)

tlacna ¢vrsoca (MPa)

sila sloma (N)

masa suhih ispitnih uzoraka (g)
masa vlaznih ispitnih uzoraka (g)
toplinski otpor materijala (m* K/W)
koeficijent refleksije (dB)
koeficijent transmisije (dB)

udio vode (%)

toplinska vodljivost (W m™ K™)

POPIS KRATICA

ATO
B.E.T.
C
CAO050
CAO015
CATO
CCNT
CFA
CFe
CFeR
CRO050
CTO
EDX

antimonov kositrov oksid

Brunauer -Emmett-Teller metoda
glina

glina s dodatkom TiO,, 50nm, anatas
glina s dodatkom TiO,, 15nm, anatas
glina s dodatkom ATO

glina s dodatkom MWCNT

glina s dodatkom FA

glina s dodatkom y-Fe,0O3

glina s dodatkom ZnFe,O,

glina s dodatkom TiO2, 50nm, rutil
glina s dodatkom TiO,, 200nm, rutil

energijski disperzivni rentgenskim analizator (EDX)

POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA
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EMZ elektromagnetsko zracenje

FA lebdeci pepeo

ICP-OES opticko-emisijska spetroskopija uz induktivno spregnutu plazmu
MWCNT viSestjencane uglji¢ne nanocjevcice

PXRD rentgenska difrakcija na praskastom uzorku

SEM pretrazni (rasterski) elektronski mikroskop (SEM)

TEM transmisijski elektronski mikroskop

TGA termogravimetrijska analiza
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8. Dodatak VI

Tablica 17. Elementna analiza nanomaterijala energijski disperzivnom rentgenskom

spektroskopijom (SEM-EDX) izrazena u atomskim postotcima.

TiO; TiO;

ZnFe;0y 0] Fe Zn RO50 O Ti AO50 0] Ti
56,74 | 31,65 | 13,79 65,89 | 27,21 72,65 | 27,35
52,32 | 26,63 | 12,44 64,32 | 29,06 71,41 | 28,59
56,13 | 27,69 | 13,38 70,86 | 31,42 65,95 | 30,05
vrijgc:host 55,07 | 28,65 | 13,20 vrijSéhost 67,02 | 29,23 vrij(aS(;ﬁost 70,00 | 28,67

St.dev. | 195 | 2,16 | 0,56 | St.dev. | 3,42 | 1,72 | St.dev. | 2,91 | 1,10

TiO; .| TiO, 200
ATO O Sb Sn AOLS @) Ti am 0] Ti
67,57 | 20,64 | 10,81 66,59 | 33,02 70,45 | 29,34
68,56 | 19,52 | 11,44 69,97 | 29,60 69,85 | 31,46
64,42 | 17,56 | 15,58 72,92 | 32,08 68,47 | 31,74
St 1 eees | 1924 | 12,61 | 5" 169.83|31,57| 5" | 69,59 30,85
vrijednost vrijednost vrijednost

St.dev. | 1,77 | 1,27 | 2,12 | St.dev. | 2,58 | 1,44 | St.dev. | 0,83 | 1,07

v-Fe O3 0] Fe
56,99 | 41,04
57,62 | 40,90
56,73 | 42,31
Sr. vrijednost | 57,12 | 41,42
St. dev. 0,37 | 0,63
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8. Dodatak VI

TiO, AV-01 FG
—— COD: 1532819
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Slika 60. Rentgenski difraktogram TiO, AV-01 FG (rutil, 200 nm) i usporedba s podatcima iz
COD.

Tablica 18. Najintenzivniji refleksi uzorka TiO, AV-01 FG (rutil, 200 nm).2

TiOg, rutil
hikil d/A 20/ ° /%
1(11]0 3,20319 27,830 100,0
1121 1,66469 55,127 55,7
0|11 2,45490 36,574 47,1
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8. Dodatak

Vil

1/a.u.

—— COD: 7206075
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= & & B s B E B
= © o ¥
— — oS- « © N
= e §Sez g8 =8 g
l T [ T
20 30 40 50 60 70 80 90
201/°

100

Slika 61. Rentgenski difraktogram praha TiO, A050 (anatas veli¢ine 50 nm) i usporedba s

podatcima iz COD baze podataka.

TiO, - A015
—— COD: 7206075
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Slika 62. Rentgenski difraktogram praha TiO, A015 (anatas veli¢ine 15 nm) i usporedba s

podatcima iz COD baze podataka.

Tablica 19. Najintenzivniji refleksi uzorka TiO, A015 (anatas, 15 nm).*

TiO,, anatas
hikil d/A 20/° /%
0|11 3,46551 25,685 100,0
0/2]|0 1,86500 48,790 26,1
1121 1,64229 55,944 17,2
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8. Dodatak

P

y-Fe, 0,
—— COD: 9006316
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Slika 63. Rentgenski difraktogram y-Fe,O3 i usporedba s podatcima iz COD baze podataka.

Tablica 20. Najintenzivniji refleksi za uzorak zeljezovog(I1l) oksida, y-Fe,03 **

20

y-Fe20;
hlk]l d/A 201/° 1/ %
1/1]3 3,46551 25,685 100,0
044 1,47556 62,938 41,5
012]|2 2,95111 30,261 34,3
ZnFe,0,

—— COD: 9002487
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Slika 64. Rentgenski difraktogram praha ZnFe,O, i usporedba s podatcima iz COD baze

podataka.
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8. Dodatak

Tablica 21. Najintenzivniji refleksi za uzorak cinkovog ferita, ZnFe;0,*

Slika 65. Rentgenski difraktogram Sb,03 - SnO, (ATO) i usporedba s podatcima iz COD.

Tablica 22. Najintenzivniji refleksi za uzorak antimonovog kositrovog oksida, Sb,03 - SnO;

(ATO).%®

|/ a.u.

ZnFe, 04
hikll d/A 201/° 1/%
1/1]3 2,53752 35,344 100,0
0144 1,48775 62,364 40,6
0122 2,97551 30,007 33,9
ATO
A — COD: 1526637
|
H\ /" A
“I | \ ;i\
Uy |
|
§ AM M
182 Tscect s = =
: l.I i TN ¥ - Y S
20 30 40 50 60 70 8 90 100
20/°

ATO
hlk|l d/A 201/° 1/ %
1/1]0 3,33542 26,705 100,0
0[1]1 2,62820 34,086 81,3
1121 1,75534 52,059 62,4
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8. Dodatak Xl
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Slika 66. Koeficijenti refleksije Si1 svih materijala koriStenih u pripremi kompozitnih smjesa.
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Slika 67. Koeficijenti transmisije Sy; svih materijala koristenih u pripremi kompozitnih

smjesa.
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Slika 68. Apsolutne vrijednosti apsorpcije (JA|) svih materijala koristenih u pripremi
kompozitnih smjesa.
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Slika 69. Koeficijenti refleksije S;; za Cetiri razlicite vrste titanijevog dioksida: TiO, AV-01
FG (rutil, 200 nm), TiO, A050 (anatas, 50 nm), TiO, R050 (rutil, 50 nm) i TiO, A015 (anatas,
15 nm).
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Slika 70. Apsolutne vrijednosti apsorpcije (JA|) Cetiri vrste titanijevog dioksida: TiO, AV-01
FG (rutil, 200 nm), TiO, A050 (anatas, 50 nm), TiO, R050 (rutil, 50 nm) i TiO, A015 (anatas,
15 nm).
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Slika 71. Ovisnost apsolutne vrijednosti apsorpcije (JA|) visestjenc¢anih ugljiénih nanocjevéica
(MWCNT) o frekvenciji (v).
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Slika 72.
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Slika 73
(v).
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Ovisnost koeficijenata refleksije Si1 0 frekvenciji (v) zalebdeci pepeo (FA).
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. Ovisnost apsolutne vrijednosti apsorpcije (|A]) lebdeceg pepela (FA) o frekvenciji
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Slika 74. Koeficijenti refleksije S1; za dvokomponente glinene kompozitne materijale s

razli¢itim udjelima antimonovog kositrovog oksida (ATO).
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Slika 75. Ovisnost apsolutne vrijednosti apsorpcije (JA]) za dvokomponente glinene
kompozitne materijale s razli¢itim masenim udjelima antimonovog kositrovog oksida (ATO)

o frekvenciji (v).
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Slika 76. Koeficijenti refleksije S1; za dvokomponente glinene kompozitne materijale s

razli¢itim udjelima titanijevog dioksida (R050).
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Slika 77. Ovisnost apsolutne vrijednosti apsorpcije (JA]) za dvokomponente glinene

kompozitne materijale s razli¢itim udjelima titanijevog dioksida (R050) o frekvenciji (v).
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Slika 78. Koeficijenti refleksije S1; za dvokomponente glinene kompozitne materijale s

razli¢itim masenim udjelima lebdecéeg pepela (FA)
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Slika 79. Ovisnost apsolutne vrijednosti apsorpcije (JA]) za dvokomponente glinene

kompozitne materijale s razli¢itim udjelima lebdeceg pepela (FA) o frekvenciji (v).
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Slika 80. Koeficijenti refleksije S1; za dvokomponente glinene kompozitne materijale s

razli¢itim udjelima visestjencanih ugljicnih nanocjevcica (MWCNT).
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Slika 81. Ovisnost apsolutne vrijednosti apsorpcije (JA]) za dvokomponente glinene
kompozitne materijale s razlic¢itim udjelima viSestjencanih uglji¢nih nanocjevéica (MWCNT)

o frekvenciji (v).
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Slika 82. Usporedni spektri refleksijskog koeficijenta S;; trokomponentne smjese CATOR050
(glina+2,5% ATO + 2,5 % TiO, R050) sa standardom u usporedbi s frekvencijom (v).
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Slika 83. Usporedni spektri refleksijskog koeficijenta S;1 trokomponentne smjese CFAR050
(glina + 2,5 % lebdeci pepeo + 2,5 % TiO, R050) sa standardom u usporedbi s frekvencijom

).
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Slika 84. Usporedni spektri refleksijskog koeficijenta S1; trokomponentne smjese CATORO050
(glina +2,5% ATO + % TiO, R050) s dvokomponentim smjesama CATO (glina + 5 %
ATO) i CR050 (glina + 5 % TiO, R050) u usporedbi s frekvencijom (v).

- "W' | “mWWW y

(9]
1

CFARO50

CFAS5 %

CR0O505 %

1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6
v/ GHz
Slika 85. Usporedni spektri refleksijskog koeficijenta S;; trokomponentne smjese CFAR050

(glina + 2,5 % lebdeci pepeo + 2,5 % TiO, R050) s dvokomponentim smjesama CFA (glina
+ 5 % lebdeéi pepeo) i CRO50 (glina + TiO, R050) u usporedbi s frekvencijom (v).
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Slika 86. Grafic¢ki prikaz toplinske vodljivosti dvokomponetnih smjesa glinei 1, 213 %
MWCNT (CCNT).
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Slika 87. Graficki prikaz toplinske vodljivosti dvokomponetnih smjesa gline i 3, 5110 %
lebdeceg pepela (CFA).
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Slika 88. Grafic¢ki prikaz toplinske vodljivosti dvokomponetnih smjesa gline i3, 5110 %

TiO, AV-01 FG (CTO).
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Slika 89. Graficki prikaz toplinske vodljivosti dvokomponentnih smjesa glines 1, 2,315 %

TiO, A050 (CA050).
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Slika 90. Graficki prikaz toplinske vodljivosti dvokomponentnih smjesa gline s 1, 2,315 %
TiO, R050 (CR050).
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Slika 91. Graficki prikaz toplinske vodljivosti dvokomponentnih smjesa gline s 1,2,315 %
TiO, A015 (CA015).
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Slika 92. Grafic¢ki prikaz toplinske vodljivosti dvokomponentnih smjesa gline s 1, 2,315 %
zeljezovog(Ill) oksida (CFe).
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Slika 93. Graficki prikaz toplinske vodljivosti dvokomponentnih smjesa gline s 1,2,315 %
cinkovog ferita (CFeR).
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Slika 94. Grafic¢ki prikaz toplinske vodljivosti dvokomponentnih smjesa gline s 1, 2,315 %
antimonovog kositrovog oksida (CATO).
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Slika 95. Graficki prikaz toplinske vodljivosti trokomponentnih smjesa gline s a) 2,5 %

lebdeci pepeo + 2,5 % TiO, R0O50 (CFARO050) i b) 2,5 % antimonov kositrov oksid + 2,5 %
TiO, R050 (CATORO050).
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9. ZIVOTOPIS

Osobni podaci:

Ime 1 prezime: Jelena Brdari¢ Kosanovi¢, mag.edu.chem, asistent

Adresa: Hrvatskog sokola 50, 32000, Vukovar

Zaposlena: Odjel za kemiju, Cara Hadrijana 8/A, Sveuciliste Josipa Jurja Strossmayera,
31000, Osijek

email: jbrdaric@kemija.unios.hr; jelenabrdaric91@gmail.com

Jelena Brdari¢ Kosanovi¢ rodena je 11.11.1991. godine u Zrenjaninu (Republika Srbija).
Srednjoskolsko obrazovanje stekla je u Tehnickoj Skoli Nikole Tesle u Vukovaru, gdje je i
maturirala i time stekla zvanje Ekoloski tehni¢ar 2010. godine. Iste godine postaje redovni
student Odjela za kemiju na SveuciliStu Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku gdje zavrSava
preddiplomski studij kemije. Na preddiplomskom studiju dobila je Rektorovu nagradu za
izniman seminarski rad. Diplomski nastavnicki studij kemije na Odjelu za kemiju upisuje
2014. godine te stjece zvanje magistre edukacije kemije. 2016. godine zapoSljava se kao visi
laborant na Zavodu za opcu, anorgansku i fizikalnu kemiju i metodiku kemije, Odjela za
kemiju, SveuciliSta Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku. 2017. godine zaposlena je kao
asistent na Zavodu za analiticku, organsku i primjenjenu kemiju, Odjela za kemiju,
Sveucilista Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku. Iste godine upisala je doktorski studij kemije
na Prirodoslovno-matemati¢kom fakultetu u Zagrebu, smjer Anorganska i strukturna kemija.

Podruc¢je njezinog znanstveno-istrazivackog interesa vezano je uz kemiju ¢vrstog stanja,
ispitivanje svojstava razli¢itih nanomaterijala te njihova primjena u svakodnevnom zivotu. Do
sada je objavila 3 znanstvena rada, bila neposredna voditeljica na 2 diplomska rada.
Sudjelovala je na 9 znanstvenih skupova. Aktivno sudjeluje na popularizaciji znanosti te je
vie godina za redom bila koordinator na Danima otvorenih vrata i Festivala znanosti. Clan je

Hrvatskog kemijskog drustva.
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Znanstveni i pregledni radovi

1. Vrdoljak, Ivan*; Brdarié, Jelena*; Rupci¢, Slavko; Markovi¢, Berislav; Mili¢evic,
Ivana; Mandri¢, Vanja; Varevac, Damir; Tatar, Dalibor; Filipovié, Nikolina; Szenti,
Imre; Kukovecz, Akos.

The Effect of Different Nanomaterials Additions in Clay-Based Composites on
Electromagnetic Transmission, Materials, 15 (2022), 1799119, 13 (medunarodna
recenzija, ¢lanak, znanstveni)

2. Netinger Grubesa, Ivanka; Markovi¢, Berislav; Hadzima Nyarko, Marijana; Krsti¢,
Hrvoje; Brdari¢, Jelena; Filipovi¢, Nikolina; Szenti, Imre; Kukovecz, Akos.
Potential of fruit pits as aggregate in concrete, Construction and Building Materials,
345 (2022), 128366, 10, (medunarodna recenzija, ¢lanak, znanstveni)

3. Netinger, Grubesa, Ivanka; Markovi¢ Berislav; Gojevi¢, Anita; Brdari¢, Jelena.
Effect of hemp fibers on fire resistance of concrete, Construction and Building
Materials, 184 (2018), 473-484.

SaZeci u zbornicima i ¢asopisima

1. Brdarié, Jelena; Vrdoljak, Ivan; Tatar, Dalibor; Markovi¢, Berislav; Varevac, Damir;
Mili¢evi¢, Ivana; Rupci¢, Slavko. Nanomaterial Additives in Clay-Based Composites
for the Non-ionizing Radiation Absorption, Book of Abstracts, 4th International
Congress of Chemists and Chemical Engineers of B&H / Kora¢, F. (ur.).

Sarajevo: Faculty of Science, Sarajevo, 2022. str. 62-62 (poster, medunarodna
recenzija, sazetak, znanstveni)

2. Gvozdi¢ Vlatka, Paji¢i¢ Milan, Brdari¢ Jelena, Pukles Iva, Petrovi¢ Ana.
Green Synthesis of Silver Nanoparticles using Taraxacum Officinale Weber L.,
Kopacki rit juéer, danas sutra / Ozimec Sini$a, Bogut Irella, Bogdanovi¢ Tomislav,
Rozac Vlatko. Stevi¢ Filip, Ivancica Juréevi¢ Agi¢ (ur.).
Kopacevo: Javna Ustanova Park prirode Kopacki Rit, 2021. str. 70-70 (poster, domaca
recenzija, sazetak, znanstveni)

3. Jozanovi¢, Marija; Brdarié, Jelena; Filipovi¢, Nikolina; gebalj, Lorena; Jandel,
Kristina; Plasajec, Ana; Cori¢, Ivan; Prokopec, Doris; Ivankovi¢, Ana; Novak, Ivana i
drugi. Kemija na nesvakodnevni nacin 1, Festival znanosti 2021, Osijek, Hrvatska,
2021. (radionica, podatak o recenziji nije dostupan, ostalo)
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cey e

4. Filipovi¢, Nikolina; Brdari¢, Jelena; Markovi¢, Berislav; Tatar, Dalibor; Pajicic,
Milan; Varevac, Damir; Mili¢evi¢, Ivana. Modifikacija i primjena gradevinskih
materijala za izgradnju zdravih zgrada, Book of abstracts 18th Ruzicka days “Today
Science- Tomorrow Industry” / Juki¢, Ante (ur.), Zagreb : Osijek: Croatian Society of
Chemical Engineers ; Faculty of Food Technology of Josip Juraj Strossmayer
University of Osijek, 2020. str. 28-28 (poster, medunarodna recenzija, sazetak,
znanstveni)

5. Filipovi¢, Nikolina; Brdari¢, Jelena; Markovi¢, Berislav, Santi¢, Natalija; Tatar,
Dalibor. Adsorption of poly(acrilic) acid onto aluminium oxide and silicon carbide,
26. hrvatski skup kemicara i kemijskih inzenjera (26HSKIKI) ; 4. simpozij Vladimir
Prelog, Sibenik, Hrvatska, 2019. str. 137-137 (poster, sazetak, znanstveni)

6. Brdari¢, Jelena, Filipovi¢, Nikolina, Markovié, Berislav, Santi¢, Natalija, Tatar,
Dalibor. Adsorption of hydrophilically modified silicones on oxide nanoparticles, 17.
Ruzi¢kini dani "Danas znanost - sutra industrija”, Vukovar, Hrvatska, 2018. str. 22-22
(poster, sazetak, znanstveni)

7. Brdarié, Jelena; Filipovi¢, Nikolina; Markovi¢, Berislav, Santi¢, Natalija; Tatar,
Dalibor; Popovi¢, Zora. Priprava kompleksnih spojeva bakra i vanadija s
hidroksipironima, 5. simpozij studenata kemicara (SISKS5), Zagreb, Hrvatska, 2018.
str. 45-46 (poster, sazetak, ostalo)

8. Markovi¢, Berislav; Filipovi¢, Nikolina; Brdari¢, Jelena. Hydrophilically Modified
Silicones in the Nanoparticle Suspensions, 2nd International Congress of Chemists
and Chemical Engineers of Bosnia and Herzegovina, Sarajevo, Bosna i Hercegovina,
2016. str. 75-75 (poster, sazetak, znanstveni)

9. Baji¢, Danijela; Brdari¢, Jelena; Filipovi¢, Nikolina; Popovi¢, Jasminka; Perd, Igor.
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