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UTJECAJ KEMIUSKE OBRADE DRVENE VUNE NA ZAPALJIVOST CEMENTNOG
KOMPOZITA

SAZETAK RADA:

U ovom radu ispitivana je hidratacija portland-cementa uz dodatak aluminijeva hidroksida i
vodenog ekstrakta drvene vune. U tu svrhu upotrijebljen je aluminijev hidroksid kao
usporiva¢ gorenja, drvena vuna dobivena od crnogori¢nog drveéa te komercijalni portland-
cement. Za ispitivanja na cementnom kompozitu koristen je drvolit®. Metode koje su pritom
primijenjene su: kalorimetrija za mjerenje topline hidratacije prilikom vezanja cementa,
ispitivanje gorenja za odredivanje topline oslobodene prilikom gorenja uzoraka te rendgenska
difrakcija uzorka o¢vrsloga cementa, s ciljem odredivanja utjecaja kemijske modifikacije na
sastav uzorka. Dobiveni rezultati ukazuju na to da vodeni ekstrakt drvene vune ne utjece na
vezanje cementne paste, a isto je uoceno i zamjenom dijela cementnog praha aluminijevim
hidroksidom. Dodatkom punila postize se jedino smanjenje ukupne topline hidratacije,
proporcionalno koli¢ini punila, §to je u skladu s o¢ekivanjima. Takoder, usporedbom rezultata
dobivenih testom gorenja vidljivo je da cementni kompozit, zbog manjeg udjela gorive tvari,
oslobada manje topline u odnosu na ¢istu drvenu vunu. Rezultati rendgenske difrakcije
potvrduju zakljucke prethodnih mjerenja prema kojima nije uoc¢en nastanak nove mineralne
faze, tj. dodani aluminijev hidroksid u ovom je sustavu slabo reaktivan. Ispitivana drvena
vuna visoke je kvalitete, a sukladno s time i njen je vodeni ekstrakt lisSen komponenata koje bi
mogle utjecati na vezanje cementne paste. Jo§ jedna uocena prednost dodatka aluminijeva
hidroksida u cementni prah jest njegova bjelina kojom se postize vizualna estetika cementnog

kompozita.

KLJUCNE RIJECI: drvena vuna, cementni kompozit, gorenje, hidratacija, aluminijev
hidroksid



INFLUENCE OF CHEMICAL TREATMENT OF WOOD WOLL ON WOOD-CEMENT
COMPOSITE FLAMMABILITY

ABSTRACT:

This study investigates the hydration of Portland cement with the addition of aluminum
hydroxide and aqueous wood wool extract. For this purpose the aluminum hydroxide was
used as flame retardant, wood wool was obtained from coniferous trees and examinations
were carried on commercial Portland-cement. Drvolit® was used as a representative of cement
composites in all tests. The applied methods were the calorimetric measurements, to
investigate the released heat of hydration of binding cement, burning test, to determine the
heat released during the combustion of samples and X-ray diffraction on sample of hardened
cement, in order to determine the impact of chemical modification on the composition of the
sample. The results show that the aqueous extract of wood wool does not affect the binding of
the cement paste, and the same observations were made when replaced part of the cement
powder with the aluminum hydroxide. By addition of filler the only noticeable change was
reducing the total heat of hydration, proportional to the amount of filler, which was expected.
Also, comparing the results obtained from burning test, it is evident that cement composite, as
it contains lower proportion of combustible substances, releases less heat compared to pure
wood wool. The results of X-ray diffraction confirmed the conclusions of previous
measurements, in which wasn't observed the formation of new mineral phases, i.e. added
aluminum hydroxide in this system is poorly reactive. The wood wool, used in this work, was
of high quality and in accordance with this, its aqueous extract was devoid of components that
could affect the binding of the cement paste. Another perceived advantage of the addition of
aluminum hydroxide in the cement powder is its whiteness, which makes the visual aesthetics

of cement composites.

KEY WORDS: wood wool, cement composite, flammability, hydratation, aluminium

hydroxide
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1. UvOD

U danasnje vrijeme tehnologija i razvoj materijala zna¢e napredak Covjecanstva te
gospodarski rast i razvoj zemalja svijeta. S razvojem brojnih disciplina kao S§to su
kemijsko inzenjerstvo, medicina, gradevina i mnogih drugih, razvijale su se i metode
kontrole procesa i ispitivanja materijala. Takoder, doslo je i do otkrica novih
materijala, a s viemenom i kompozita, koji i dan danas privlace paznju znanstvenika s
ciljem poboljSanja svojstava i primjene.

Unato¢ stalnom razvoju, neki su materijali ipak nezamjenjivi u odredenim podrucjima
i to upravo zbog svojih svojstava. Jedno od takvih je i drvo i drvna grada, koji se
primjenjuju od gradevinske industrije, izrade namjestaja, prijevoza, sporta pa do izrade
glazbenih instrumenata. Velike prednosti koristenja drva u te namjene su prirodnost
materijala, pod kojom se podrazumijeva njegova sposobnost da ,.diSe”, osigurava
prikladnu vlaznost i toplinu te omoguéava drvenim elementima konstrukcije u
unutra$njosti da odrzavaju temperaturu jednaku zraku koji ih okruzuje.*

Sa stajaliSta gradevinske industrije, drvo spada medu estetski najljepSe materijale, a uz
kvalitetnu ugradnju te zastitu od Steto¢ina moze biti dugotrajno. Po pitanju gorivosti,
drvo je prili¢no iznenadujuce. Naime, iako je prvi dojam da je drvo materijal koji s
lako¢om gori, a u te svrhe se i koristi (izmedu ostalog), drvo je vrlo otporno na pozar.
Prilikom gorenja stvara zaStitni pougljenjeni sloj koji ima vrlo nizak koeficijent
vodljivosti topline, uslijed ¢ega drvo samo sebe stiti.' Ne zaboravimo spomenuti i
malu masu drveta kao gradivnog elementa, laku obradu, jednostavne moguénosti
montaze i transporta, kao i koriStenje u privremenim, ali i stalnim uvjetima. No drvo
ima 1 odredene nedostatke. Ako ga se ne zastiti na odgovaraju¢i nacin, podlozno je
djelovanju insekata i StetoCina, truljenju te gorenju uslijed izloZenosti plamenu. Osim
toga, drvo u svojoj strukturi moze imati razne greske i nepravilnosti, a pokazuje i
svojstvo anizotropije. Mehanicka svojstva drvne grade uvelike ovise o sadrzaju vode u
drvetu, a podlozno je i skupljanju te bubrenju.

I cement kao zasebni gradevinski materijal ima pozitivne i negativne strane. Neki od
nedostataka su resursi koje je potrebno uloziti prilikom proizvodnje, a Sto se
prvenstveno odnosi na velike koli¢ine vapnenca pri proizvodnji portland-cementa, cak
1,5 tona na 1 tonu cementa.? Osim toga, tu je i1 velika koli¢ina energije potrebna u

procesu proizvodnje cementa bilo koje vrste.



Ta se energija dobiva iz fosilnih izvora, a samim time ukljucuje i druge industrije koje
u konacnici imaju veliki negativan utjecaj na ekoloski sustav planete. Prednost
cementa 1 konstrukcija koje su izgradene od betona, a u €ijoj se proizvodnji cement
koristi kao vezivo, jest svakako trajnost, stabilnost i ¢vrsto¢a. Takoder, beton se moze
zamjeSavati ovisno o potrebama koriStenja, a njegova se svojstva mogu raznim
dodatcima modificirati u skladu sa zahtjevima primjene.

Ocito je da i drvo i cement, kao i svaki postoje¢i materijal, ima svoje prednosti i
nedostatke, a u njihovoj primjeni iste je potrebno dobro promotriti i uzeti u obzir.
Velika je prednost $to su struénjaci s vremenom primijetili da kombinacijom dva ili
viSe razli¢itih materijala s prosjecnim svojstvima mogu dobiti novi ¢ija svojstva
nadmasSuju ona pocetnih materijala. Na taj se nacin razvio ¢itav niz kompozita. Danas
je to podrucje koje se stalno razvija 1 usavrSava, a materijali koji se pritom koriste sezu
do polimera i nanostruktura. Jedan od takvih kompozita je i spoj cementa i drveta,
primjerice komercijalni proizvod drvolit®, koji proizvodi tvornica ,,Fragmat H d.0.0.“
u Sv. Krizu Zacéretju, Hrvatska.

Prva proizvodnje ove vrste materijala ostvarena je 1966. godine zahvaljujuci suradnji
njemacke firme ,,Bison* i §vicarskog Durisola.® Daljnji razvoj preuzela je nizozemska
firma ,,Elten”, a tijekom 70-ih i 80-ih godina prosloga stoljeca proizvodnja se prosirila
i na ostale zemlje Europe i svijeta. Ono §to izdvaja ovaj kompozit od drugih materijala
svakako je njegova postojanost na atmosferske prilike, otpornost na gorenje te velika
izdrzivost na djelovanje bioloskih organizama. Osim toga, istie se svojom
dugovjecnoscéu, sigurnoSéu za zivi svijet te dobrim mehanickim svojstvima. Iz

navedenih razloga vidljivo je da se radi o materijalu pozeljnom u gradnji.



2. TEORETSKIDIO
2.1. DRVO
2.1.1. Struktura drveta

Da bi se razumio odnos izmedu mehanickih svojstva drveta i orijentacije celuloznih
mikrovlakana u ¢elijama drveta potrebno je poznavanje strukture i grade stjenke
stanica . Ona se sastoji od primarnih (P) i sekundarnih (S1, S2 i S3) stjenki koje su
gradene od snopova celuloznih molekula, poznatih pod nazivom mikrofibrili i
uglavnom su cjevastog oblika sa zagiljenim krajevima.* Mikrofibrili su smjesteni u
matici lignina, hemiceluloze, pektina, voskova i raznih smola. Tvore usmjerena vlakna
koja su medusobno povezana ligninom, a rasporedene su tako da mogu preuzeti
razli¢ita naprezanja. Da bi mogle preuzeti i smi¢na naprezanja rasporedene su unutar
stjenke u obliku dvostrukih spirala.* Na slici 2-1. prikazana je struktura stani¢ne
stjenke drveta zajedno s razmjestajem celuloze, hemiceluloze i lignina.

Moze se primjetiti da je sloj S2 najdeblji, a orijentacija mikrofibrila je usmjerena po
pravilu desne ruke (Z os) pod odredenim kutom u odnosu na glavnu os celije,
takozvanim mikrofibrilnim kutom (MFA)'. Manji kut oznacava veéu tvrdocu (veéi
Youngov modul) mjerenu duz osi stanice.® S vremenom je primije¢eno da postoje
razlike u MFA izmedu godova kod ranog drveta (veci kut i manja gustoca stanica na
pocetku sezone rasta u umjerenoj klimi) u usporedbi s kasnim vrstama drveta (vece
gustoce na kraju sezone raste). Rano i kasno drvo smjesteni su u koncentri¢éne godove
pri ¢emu se najmlade drvo nalazi u blizini kore stabla. Kod prvih 10-20 godova,
poznatih kao rano drvo, kut je znacajno ve¢i nego kod kasnog drveta izvan ovog
podrugja.* Stoga slijedi da drvo ima hijerarhijsku strukturu sastavljenu od rasporeda
celuloznih mikrofibrila u postoje¢oj matici hemiceluloze i lignina, viSeslojnu stani¢nu

stjenku i na kraju raspored koncentri¢nih kruZnica ranog i kasnog drveta.

" MFA, eng. microfibril angle



Slika 2-1. a) Shematski prikaz stanicne stijenke vlakna mekog drveta.

b) Ultrastrukturna organizacija celuloze, hemiceluloze i lignina.

Struktura drveta prikazana je na slici 2-2.

rano drvo

srznitraci
kasno drvo A

godovi vaskularm

““‘“"w”(\' T

” floem
Ziva kora{ .
kambium kore

kora (lub)

Slika 2-2. Poprecni presjek stabla drveta °.



2.1.2. Mehanicka svojstva

Mehanicka su svojstva drveta jako anizotropna, a veéinu optere¢enja prenose upravo
celulozni mikrofibrili.* Vlatna &vrstoéa u smjeru vlakana gotovo je dvostruka u
odnosu na tla¢nu ¢vrstocu jer vlakna pod tlaénim optere¢enjem zbog izvijanja pucaju.
Svojstva ¢vrstoce piljenog i susenog drveta u obliku drvne grade podijeljena su prema
razli¢itim razredima i stupnjevima. Opcenito vrijedi da se CEvrstoa smanjuje s
porastom udjela vlage, a vazan je i smjer optere¢enja. Naime, ¢vrstoca je najveca pri
opterecenju koje se pruza u smjeru vlakana, dok su okomito na smjer pruzanja vlakana
vlacne ¢vrstoce najmanje.4

Sto se tie smiénog naprezanja, ono ima najvide vrijednosti u smjeru okomitom na
pruzanje vlakana. Prilikom odredivanja dopustenih naprezanja drveta koje se koristi u
konstrukcijske svrhe vazno je primjenjivati visoke faktore sigurnosti. Obzirom da drvo
nije homogeni materijal moguc¢e su neujednacenosti u strukturi koje se onda
odrazavaju 1 na mehanicka svojstva. Zbog povoljnog omjera ¢vrsto¢e u odnosu na

gustoc¢u drvo je rado koriSteni konstrukcijski materijal u gradevinarstvu.

2.1.3. Utjecaj vlage

Svojstva su drveta povezana velikim dijelom sa sadrzajem vlage, a manje s
temperaturom 1 razinom optereCenja. Drugim rijeCima mehanicka svojstva drveta
ovisit ¢e o udjelu vlage, a ono se izrazava preko udjela suhe tvari. Prema sadrzaju

vlage drvo se dijeli na*:

sirovo (zeleno) drvo — bez ogranicenja vlage

polusuho drvo — s najvise 35% vlage

presuseno drvo — s najvise 20% vlage

suho drvo — s najvise 15% vlage.

Opcenito govoreci, tvrdoca 1 krutost povecavaju se kako opada sadrzaj vlage, a svako
nelinearno ponaSanje prilikom naprezanja Smanjuje se pomicanjem prema
maksimumu naprezanja. Grani¢ni udio vlage u stani¢nim stjenkama drveta znacajno
utjee na deformaciju u funkciji vremena, prilikom ¢ega dolazi do puzanja (u slucaju

kontinuiranog naprezanja) i popustanja (kod kontinuiranih deformacija).



Kada je drvo izlozeno opterecenjima, a dolazi do promjena u udjelu vlage, moze do¢i
do mehanic¢ko-sorpcijskog ponaéanja.4 Ono je takoder karakterizirano deformacijama.
SuSenje drveta (desorpcija) i mocenje (adsorpcija ili sorpcija) tijekom opustanja
materijala (nakon puzanja ili naprezanja) moze dovesti do ubrzavanja deformacije u

usporedbi s istim ponasanjem pri kontinuiranom udjelu vlage.

2.1.4. Puzanje materijala

Provedena su brojna istrazivanja o utjecaju puzanja na svojstva drvne grade, a
dobiveni rezultati ovise o uvjetima ispitivanja.* Kod mjerenja provedenih na drvetu
bukve (Fagus sylvatica) uz istovremenu promjenu udjela vlaznosti, odredena je
granica primjenjenog naprezanja ispod koje sorpcija ili desorpcija povecavaju stupanj
puzanja. Osim na drvetu bukve ispitivanja su radena i na crnogori¢nom drvecu te je
kod dvije razli¢ite vrste primijeceno da mehanicko-sorpcijsko puzanje izravno ovisi 0
MFA i povezano je s elasticnom popustljivos¢u drveta. U daljnjim ispitivanjima
primijeCene su promjene u puzanju prilikom naprezanja, a nakon ciklusa djelovanja
vlage i opterecenja postignuta je stabilna granica mehanic¢ko-sorpcijskog puzanja. Iz
toga slijedi da su puzanje i opuStanje materijala nakon puzanja u medusobnoj
ravnotezi. Sljedece je ispitivanje radeno na uzorcima Kalifornijskog bora (P. radiata),
pri ¢emu su uzorci bili podvrgnuti torzijskom naprezanju u uvjetima ciklickog
djelovanja vlage.* Doslo je do razvijanja mehani¢ko-sorpcijskih naprezanja u znatno
ve¢oj mjeri od pocetnih elasticnih naprezanja. S obzirom da je doSlo do malih
promjena u smi¢nom modulu, znanstvenici su zakljucili da je upravo kidanje i
ponovno nastajanje vodikovih veza izmedu usporednih lanaca molekula odgovorno
za velika smicna naprezanja.

Iz svega navedenog moguce je zakljuciti da je drvo materijal osjetljiv na vlagu, koja
utjee na puzanje, naprezanje i oporavak, a to za posljedicu ima deformacije. Stupanj
deformacije ovisi o orijentaciji celuloznih mikrofibrila u primarnoj i sekundarnoj

stani¢noj stjenki.



2.2. CEMENT
2.2.1. Osnove materijala

Cement je skupni naziv za razli¢ite vrste hidraulickih veziva, tj. fino mljeveni
anorganski materijal koji pomijeSan s vodom daje cementno vezivo i procesom
hidratacije veze i ocvrs¢uje. Cementi se mogu podijeliti na silikatne i aluminatne, pri
¢emu su silikatni oni kod kojih je glavni klinkerski mineral silikat (portland-cement,
Ferrari cement, pucolanski i drugi), a kod aluminatnih (boksitnih) to je kalcijev
aluminat.® Najcesée je upotrebljavana vrsta cementa upravo portland-cement.

U njegovoj se proizvodnji koriste sirovine koje moraju sadrzavati kalcijev, aluminijev
i zeljezov oksid te silicijev dioksid. Iz njih se peenjem dobiva klinker koji se melje u
fini prah te mu se dodaje oko 3.5 % gipsa koji sluzi za usporavanje vezanja. Najcesce
sirovine za proizvodnju klinkera su vapnenac i glina ili vapnenac i lapor.’

U tablici 2-1. prikazan je mineraloski sastav portland-cementa.?

Tablica 2-1. Mineraloski sastav portland-cementa.

NAZIV KEMIJSKA FORMULA | OZNAKA
Trikalcij silikat 3Ca0xSiO, CsS
Dikalcij silikat 2Ca0xSi0, C,S
Trikalcij aluminat 3Ca0OxAl,04 CsA
Tetrakalcij aluminat ferit [ 4CaOxAl,03xFe,03 C.AF
Gips CaS0,4x2H,0 CsH,

2.2.2. Hidratacija portland-cementa

Nakon zamjesavanja cementnog praha i vode pocinje se odvijati proces hidratacije. To
je slijed kemijskih reakcija izmedu minerala portland-cementnog klinkera, kalcijeva
sulfata i vode, pri &emu molekule vode obavijaju ione &vrstih &estica cementa.’
Procesom hidratacije silikati i aluminati formiraju hidrate, a plasti¢na cementna pasta s

vremenom prelazi u ¢vrsti, hidratizirani cementni kamen.



Reakcije se hidratacije odvijaju dok ne ponestane reaktanata, a o¢vrS¢ivanjem se
smanjuje poroznost i razvijaju se kona¢na mehanicka svojstva. U prvih nekoliko sati
od pocetka hidratacije dolazi do vezanja, tj. gubitka obradivosti, a zatim 1 do
povecanja Gvrstoée. Cvrstoéa raste najizraZenije u prvih mjesec dana od pocetka
reakcije hidratacije, no nastavlja se i u narednim mjesecima. Tijekom ocvrs¢ivanja
brzine hidratacije se razlikuju, a parametri koji utjecu su’:

e vrsta cementa

e omjer vode i cementa

temperatura pri kojoj se reakcija odvija

prisutnost minerala i kemijskih dodataka.

Napredovanje reakcije hidratacije moguce je pratiti mjerenjem promjena kemijskog
sastava, brzine prolaska ultrazvuka, entalpije, promjene volumena te promjene u
konzistenciji i ¢vrsto€i cementne paste. JoS jedna od metoda jest pracenje krivulje
razvijanja topline, koja je prikazana na slici 2-3. Na njoj je dana ovisnost razvoja
topline po jedinici vremena dQ/dt, a predstavlja ukupni odziv kalorimetra na skup

kemijskih reakcija (bez podataka o pojedinacnom procesu).
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Slika 2-3. Shematski prikaz hidratacije portland-cementa’.



Iz grafickog je prikaza vidljivo da neposredno nakon kontakta cementa s vodom dolazi
do izmjene iona izmedu Cvrste i1 tekuce faze te se formiranjem pocetnih hidratacijskih
produkata razvija vrlo velika koli¢ina topline. Nakon toga dolazi do naglog smanjenja
brzine razvijanja topline, a ve¢ u indukcijskom periodu koncentracija Ca-iona u
tekucoj fazi doseze prag zasi¢enja s obzirom na Ca(OH),. Posljedi¢no tome, zapocCinje
nukleacija i rast C-S-H produkata i Ca(OH),. Ukoliko u cementu nije prisutno
dovoljno sulfata u odnosu na aluminat, dolazi do razvoja monosulfo-aluminat hidrata,
kao posljedica reakcije nastalog etringita s AI(OH),. U periodu usporavanja
(postubrzavajuéem periodu) hidratacija je karakterizirana malom koli¢inom razvijene
topline i smanjenom ukupnom brzinom. Aluminati i sulfati mogu postati dio C-S-H
produkta te, stoga, utjecu na njegove strukturne karakteristike, dok se utjecaj alkalija
ocituje na brzinu razvijanja ¢vrstoce.

Svjetska potrosnja cementa dosegla je broj od 450 kg po glavi stanovnika godisnje te
se predvida nastavak rasta u skladu s ekonomskim rastom i razvojem.® Ono 3to je
specificno za industriju proizvodnje cementa je velika potrosnja energije, visok
stupanj zagadenja zraka te potroSnja prirodnih resursa. Od ukupne emisije CO; na
proizvodnju cementa otpada 5-8 % te, zahvaljujuéi rastucoj potraznji za cementom,
nastavlja rasti.® Kako bi se potaknuo razvoj odrzivih materijala, u cementnu su se
smjesu poceli dodavati razni otpadni materijali iz procesa proizvodnje. To su: §ljaka,
kalcinirana glina, lete¢i pepeli, riZine ljuskice, fini silicij 1 sli¢ni materijali koji  se
ovakvom primjenom vracaju u proizvodni proces, a ¢ime se ujedno smanjuje i koli¢ina

industrijskog otpada.
2.2.3. Aditivi

Aditivi su tvari koje se dodaju cementu kako bi se poboljsala njegova svojstva.
Potrebna je ve¢ mala koli¢ina da bi se svojstva cementa znacajno izmjenila, a mogu
biti mineralni (lete¢i pepeo, silikatna praSina, kameno brasno) ili kemijski

(plastifikatori, ubrzivaci, usporivaci).



Opéenita podjela aditiva je na':

1) sredstva za mijenjanje karakteristika cementa tijekom ocvr$¢ivanja (ubrzivaci i
usporivaci vezanja)

2) sredstva za poboljSanje svojstava cementa prilikom priprave sa svrhom lakseg
rukovanja i obradivosti

3) sredstva za poboljSanje (kemijske, fizicke, toplinske) kvalitete océvrslog

cementa (aeranti, sredstva za povecanje vodonepropusnosti, itd.).

Prema njihovom glavnhom djelovanju aditivi se dijele na plastifikatore, ubrzivace
vezanja, usporivate vezanja, aerante, zaStitna sredstva protiv smrzavanja, sredstva za
poveéanje vodonepropusnosti i druge.™*
U cementnim kompozitima s drvetom, kao §to je primjerice drvolit, vazni aditivi su i
usporivaci gorenja. Njihovo djelovanje temelji se na usporavanju ili odgadanju
zapaljenja, razvijanju plinova, Sirenju vatre, kao i otpustanju otrovnih plinova,
otpustanju nagrizajuéih spojeva i prijenosu topline.** Ovisno o njihovoj prirodi, mogu
usporavati gorenje fizikalnim, kemijskim ili fizikalnim i kemijskim dijelovanjem.
Usporivaci gorenja mogu se podijeliti na tri osnovne skupine:

1) anorganski usporivaéi gorenja (aluminijev hidroksid, magnezijev hidroksid,

amonijev polifosfat i antimonov trioksid)
2) halogenirani proizvodi (ponajprije na osnovi klora i broma)

3) organofosforne proizvode.
2.2.4. Prisutnost klorida

Korozija u cementu javlja se kao posljedica prisutnosti kloridnih iona, koji kroz
materijal difundiraju zbog razlike u koncentraciji. Tu je pojavu pozeljno izbjeéi jer
znacajno utjece na sigurnost i trajnost konstrukcije. Takoder, do korozije moze do¢i i
reakcijom kalcijeva hidroksida sa CO, iz zraka. Naime, tim procesom pH vrijednost
cementa se smanjuje, a to pogoduje koroziji.

Na stabilnost sustava utjece i prisutnost sulfata.” Naime, ukoliko su prisutni sulfatni
ioni (ili dode do prodiranja iz okoline sustava) dolazi do reakcije s C3A ili kalcijevim

hidroksidom, ve¢ prisutnim u sustavu, te nastaje etringit.
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Problem lezi u Cinjenici da etringit ima ve¢i volumen u odnosu na reaktante, a to
dovodi do narusavanja mehanic¢kih svojstava. Isto tako, sulfatni ioni u prisutnosti
karbonata reagiraju s kalcij silikatnim hidratom (C-S-H gel), ¢ime nastaje taumasit, a
to za posljedicu ima ozbiljno slabljenje ¢vrstoce cementa. Kalcij silikatni hidrat u tom

se slu€aju trosi prilikom reakcije, a to je nepozeljno jer je on vezujuéa tvar u cementu.
2.3. KOMPOZITI
2.3.1. Kompozitni materijali

Kompozitni materijal dobiva se mijeSanjem dvaju materijala razli¢itih svojstava. Pri
tome se svaki od tih materijala naziva fazom ukoliko duZ istoga ne dolazi do promjene
fizikalnih i kemijskih svojstava. Dakle, kompozit se sastoji od jedne kontinuirane faze
(matice) 1 jedne ili viSe diskontinuiranih faza (punila).13 Faza je kontinuirana ako se
kroz sve njezine dijelove moze proci bez prelazenja u drugu fazu, a diskontinuirana
ako su neki njezini dijelovi odvojeni od ostatka drugom fazom.

Da bi se materijal svrstao u kompozite, granica izmedu kontinuirane i diskontinuirane
faze mora biti jasno odredena i vidljiva."® Svrha matice u veéini je slutajeva da
razdijeli i prenosi opterecenje na punilo te da ga zastiti od vanjskih utjecaja. Punila
mogu biti iste ili razli¢ite vrste u odnosu na maticu. Svrha mijeSanja razlicitih
materijala u jedan je dobivanje novog materijala koji najées¢e ima bolja svojstva nego
polazni materijali zasebno. Dodavanjem punila moze se posti¢i veca ¢vrstoca, Zilavost
ili otpornost na habanje materijala matice. Takoder, moguce je smanjiti propusnost za
plinove ili kapljevine te povecati otpornost na gorenje.

Punila koja se koriste u kompozitima s obzirom na omjer duzine i promjera (L/D)
mogu biti ojacavala (vlakna), punila u obliku cestica (kuglice) ili viskeri (iglicasti
monokristali)."* Takoder, u kompozitima koji su ojaani vlaknima bitne su i
orijentacija, koncentracija i razdioba istih. Vlakna mogu biti kontinuirana
jednosmjerno poredana, diskontinuirana jednosmjerno poredana ili diskontinuirana

nasumicno orijentirana vlakna.
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2.3.2. Kompozitni izolacijski materijali

Da bi se prilikom gradnje postigla energetska ucinkovitost potrebno je napraviti
kvalitetnu toplinsku i1 zra¢nu izolaciju. To se postize postavljanjem odgovarajucih
izolacijskih materijala koji moraju gradevinu okruziti po ¢itavoj povrsini. Ukoliko
izolacija nije postavljena na odgovarajuc¢i nacin, njezina efikasnost se smanjuje i do
20%.* Ta ¢injenica proizasla iz brojnih istrazivanja upucuje na vaznost izolacijaskih
materijala i njihove odgovarajuce ugradnje na odrzivu gradnju.

Na trziStu su prisutne mnogobrojne vrste izolacijskih materijala, poput vlaknastih
(staklena vuna, celulozna vlakna te kamena i mineralna vuna) i pjenastih materijala
(ekstrudirani polistiren, poluretanska pjena i dr.), a rasprostranjena je i drvna grada u
obliku takozvane drvene vune. Ti se materijali razlikuju svojom strukturom,
svojstvima 1 primjenom. Tako koriStenje celuloznih vlakana povecava zapaljivost
konstrukcije zbog ¢ega se kompozitu dodaju sredstva za smanjenje gorivosti, a §to u
usporedbi s drugim izolacijskim materijalima pruza podjednaku ili ¢ak i povecanu

sigurnost u sluc¢aju pozara.
2.3.3. Drvolit”

Ova vrsta kompozita sastavljena je od cementne paste, koja ¢ini kontinuiranu fazu, i
drvenih vlakana, koja predstavljaju diskontinuiranu fazu te su nasumi¢no rasporedena
unutar matice. U procesu proizvodnje cementna pasta se dobiva mijesanjem
usitnjenog cementnog klinkera s vodom u predvidenom omjeru. Po dobivanju
cementne paste u nju se umjesava drvena vuna. Ona je prethodno tretirana odredenim
kemijskim tvarima, a kako bi se poboljSala adhezija na povrSini dviju faza. Takoder,
ovisno o stanju drveta, potrebno je vunu tretirati protiv Stetnih mikroorganizama koji
bi, u slucaju prisutnosti, mogli smanjiti kvalitetu gotovog proizvoda. Iz tako
pripremljenih sastavnica mijesanjem u to¢no definiranom omjeru dobiva se kompozit.
Taj se kompozit ulijeva u kalupe predvidene debljine i dimenzija u kojima dolazi do
procesa ocvrs¢ivanja i vezanja. Da bi cjelokupni proces bio ekonomski isplativ
potrebno je optimizirati koli¢inu upotrebljenih kemikalija, vrijeme obrade sastavnica
kompozita, kao i trajanje procesa kalupljenja. Jedan od glavnih faktora koji utjecu na

spomenute procese je kvaliteta drvenih vlakana.

12



Ukoliko je ona losa, pod djelovanjem cementa i vode moze do¢i do otpustanja
lignoceluloze i polisaharida prisutnih u celulozi. Tada prisutni kemijski spojevi
ometaju proces adhezije s povrSinom cementne paste te cijeli proces traje znatno
duze. Osim toga, kvaliteta gotovog proizvoda u tom je slucaju upitna. Vrsta cementa
koja se koristi takoder je vazna zbog vremena vezanja i koli¢ine oslobodene topline.
PoZeljno je da cement veZe relativno brzo kako bi proizvodni kapacitet bio veéi, ali
da se pri tome na oslobada prevelika koli¢ina topline kako se ne bi ostetila drvena
vlakna. Sto se ti¢e kemikalija koristenih u procesu, vazno je da su cjenovno i
koli¢inski lako dostupne, da nisu $tetne po zdravlje i da nisu korozivne. Ta je stavka
vazna jer u doticaju s vodom iz cementne paste moze do¢i do otpustanja kloridnih
iona koji su onda odgovorni za koroziju i slabljenje kvalitete kompozita.

Kod ove je vrste kompozita vazna kompatibilnost izmedu cementa i1 drvenih vlakana.
Za cement i drvo ¢e se re¢i da su kompatibilni kada umjesavanje drvenih vlakana u
cementnu pastu ne utjeCe na proces ocvrS¢ivanja, odnosno kada dolazi do
neznacajnog ometanja procesa. Ukoliko proces stvrdnjavanja kompozita rezultira
losijim fizikalnim svojstvima, tada sastavnice nisu kompatibilne. Uzrok
nekompatibilnosti lezi u prisutnosti spojeva koji se ekstrahiraju iz drveta, kao i
njihovoj vrsti. Spojevi lignoceluloze koji su topljivi u vodi ili alkalnom mediju, koji
nastaje uslijed spajanja vode i cementa, zna¢ajno mogu produljiti ili ¢ak i sprijeciti
vezanje i o&vri¢ivanje cementa.”® Tako primjerice, srz kalifirnijskog bora (Pinus
radiata) ozbiljno usporava hidrataciju cementa, pri ¢emu dobivene ploce nisu
strukturno stabilne, dok se plo¢e izradene od bjeljike primjenjuju u industriji i
komercijalizirane su. Ispitivanja provedena na Cetiri vrste tvrde drvne grade i pet vrsta
mekog drveta Sjeverne Amerike pokazalo je da tvrda drvna grada u vecoj myjeri
negativno utjeCe na hidrataciju cementa nego $to to ¢ini meko drvo. Pri istim se
ispitivanjima srz mekog drveta pokazala Stetnijom za hidrataciju cementa u odnosu na
drvnu bjeljiku. Pri ispitivanju grade sastavljene od osam umjerenih vrsta australijskog
cukaliptusa inhibirajuc¢i u¢inak sprijecen je jednostavnim namakanjem u hladnoj vodi,
no ve¢ dodatak od 0.6 % eckstrakta zapadnog larisa (Larix occidentalis), topljivog u

toploj vodi, u potpunosti je sprijecilo proces vezanja.
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Osim vrste koja se ekstrahira iz drveta veliki utjecaj na hidrataciju imaju i kemijski
sastav ekstrakta, pH vrijednost i puferski kapaciteti. Istrazivanja su pokazala da
celuloza, lignin, masne kiseline, smolna kiselina, sterol i terpene znacajno ne
smanjuju vlaénu Cvrstoéu cementa do udjela od 1.0 %. S druge strane, glukoza
uzrokuje opadanje vlacne ¢vrstoce i za 40 %, a hemiceluloza, tanin i octena kiselina
znacajno manje opadanje vrijednosti tog fizikalnog svoj stva.’®

Alkalnost cementnih otopina pogoduje otapanju karbohidrata iz drveta, osobito kada
cement ima visoki Kiselinski puferski kapacitet, §to uzrokuje da nastale ploce
kompozita imaju slabiju mehanicku ¢vrstoéu. Takoder, cement moze razgraditi
celuloznu kaSu koja se nanosi kao ojacavalo, a to sa starenjem ploc¢e dovodi do
povecanja kolicine topljivih ugljikohidrata.'®

Prilikom izrade kompozita vazan je i omjer cementa i drvenih vlakana. Istrazivanja na
plo¢ama od slozenog krupnog iverja pokazala su da povecanje omjera cement-drvo
dovodi do povecanja modula elasticnosti, jakosti vezanja i povecanja volumena
uslijed djelovanja vode.’ Jedino se vrijednosti za modul krutosti smanjuju
povecanjem omjera, tj. s ve¢im udjelom drvene faze u kompozitu ploce postaju
savitljivije. Ve¢i udio drveta u plo¢i znaci da su podrucja naprezanja podijeljena po
vecoj povrsini, a to zna€i manje naprezanja po jedinici povrSine. Da bi ploca imala
odgovarajuca svojstva, osobito vrijednosti modula krutosti, potreban je omjer cement-
drvo u omjeru manjem od 2.0.'® Neka istrazivanja ukazuju i na omjer manji od 1.5. U
usporedbi s omjerom koji se primjenjuje u proizvodnji cementom vezane iverice ta je
brojka znacajno manja. Kod komercijalne iverice omjer iznosi od 2.75 do 3.0, a
razlika u omjerima izmedu ploca od iverice i1 slozenog krupnog iverja pripisuje se
geometriji drvne faze. Naime, duljina i debljina punila povezana su sa svojstvima
koja su kljucna za kompozitne ploce, a to su upravo moduli krutosti 1 elasti¢nosti te
jakost vezanja i povecanje volumena prilikom djelovanja vlage. Ustanovljeno je da su
ploce tvrde, jace i dimenzijski stabilnije $to su vlakna diskontinuirane faze duza i

tanja.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Za izradu eksperimentalnog dijela ovog rada koristeni su komercijalni portland-
cement i aluminijev hidroksid te drvolit proizveden u tvrtki ,,Fragmat H d.0.0.%.

Od uredaja su koriSteni termostat STC 1000 proizvodaca ,,Elitech” te uredaj za
prikupljanje podataka Pico TCO08, proizvodaca ,,Pico Technology*, na koji su spajani
termoparovi K-tipa. Osim toga, u izvedbi je koriStena kuhinjska Skrinja za
zamrzavanje namirnica te dva ventilatora od 12 V.

Napravljena su tri mjerenja s po tri uzorka istodobno u trajanju od 72 sata.

Prvi korak bio je homogenizirati cement s aluminijevim hidroksidom u omjeru 5, 10 i
15 %. Pocetna masa cementa iznosila je 40 g, Sto znadi da su napravljeni

homogenizirani prasci u sljede¢im omjerima:

1) 5%: m (AI(OH);3)=2g
m (cement) =38 g

2) 10%: m (Al(OH)3) =4 g
m (cement) =36 g

3) 15%: m (AI(OH);3) =6¢g
m (cement) =34 g

Ti su omjeri koriSteni u dva mjerenja, a prasci su homogenizirani u planetarnom
kuglicnom mlinu Pulverisette 6 classic line, prikazanim na slici 3-1., proizvodaca
»Fritsch GmbH - Milling and Sizing®“. Usitnjavanje je provedeno pri 150 o/min u

trajanju od 5 minuta.
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Slika 3-1. Planetarni kuglicni mlin Pulverisette 6 classic line.

Prvo mjerenje izvedeno je na tri uzorka pri ¢emu su se sva tri sastojala od 30 g
cementa pomijeSanog s 15 ml obi¢ne vode. Nakon odvage, a prije zamjeSavanja,
cement i1 voda stavljeni su u skrinju kako bi se postigla radna temperatura. Uzorci su
zatim ruéno izmijesani u trajanju od nekoliko sekundi, a razbijanju agregata pomogla
je metalna cijev smjestena u svaku kivetu. Po zamjesavanju, u kivete su umetnuti
termoparovi te su poklopljene i smjestene u Skrinju. Pokrenuto mjerenje trajalo je

iduca 72 sata prilikom Cega je pracena promjena temperature u ovisnosti o vremenu.

Idu¢e mjerenje napravljeno je istim postupkom, ali je umjesto ¢istog cementa koriSten
homogenizirani prasak cementa i aditiva u ve¢ spomenutim omjerima od 5, 10 i 15 %.
Trece mjerenje ukljucivalo je zamjenu 15 ml vode s istim volumenom ekstrakta.
Drveni ekstrakt dobiven je namakanjem drvene vune u obi¢noj vodi tijekom par
tjedana. I u ovom mjerenju, kao i u prethodnom, upotrijebljena je homogenizirana

smjesa cementa i aluminijeva hidroksida.
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3.2. METODE
3.2.1. Kalorimetrija

Uobicajena analiticka metoda kojom se pristupa problemu vezanja cementa jest
mjerenje topline hidratacije tijekom samog procesa, a moze se provesti i mjerenje
topline hidratacije (nakon duljeg razdoblja hidratacije) otapanjem uzorka u smjesi
fluoridne i nitratne kiseline, tj. mjerenjem porasta temperature u kalorimetru poznatog
toplinskog kapaciteta. Toplina hidratacije je koli¢ina topline izrazena po gramu
nehidratiziranog cementa koja se oslobodi u egzotermnom procesu hidratacije
cementa.’” Njenim mjerenjem dobivamo uvid u raspodjelu temperature u materijalu,
Sto omoguéava predvidanje ponasanja cementnog materijala u ranom razdoblju
hidratacije. Takoder, kalorimetrijske metode istrazivanja doprinose boljoj primjeni
cementa, kontroli kvalitete, optimiranju procesnih uvjeta prilikom proizvodnje,
razumijevanju utjecaja dodataka, razvoja mikrostrukture i mehanic¢kih naprezanja te
predvidanju &vrsto¢e cementnih materijala.'® Laboratorijske metode kojima se mijeri
toplina hidratacije mogu biti izotermne, koje se zasnivaju na profinjenim
mikrokalorimetrijskim mjerenjima, ili adijabatske, kojima se mjeri temperatura u
srediStu toplinski izoliranog uzorka.

Da bi se provelo mjerenje, potrebno je osigurati izotermne uvjete uz odgovarajuc¢u
raspodjelu temperature. U tu svrhu postavljena je $krinja za zamrzavanje namirnica

koja je spojena preko termostata STC-1000 na izvor struje, kako je i prikazano na slici

3-2, u/\ ; j.

Slika 3-2. Skrinja za zamrzavanje na koji je prikljucen termostat.
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Senzor za mjerenje temperature priljubljen je u unutra$njosti uz straznju stijenku
Skrinje te je podeSen na paljenje pri 20.3°C. Promjena temperature, At, iznosila je
0.3°C, $to znaci da se Skrinja gasila na temperaturi od 19.9°C. Termostat je vidljiv na

slici 3-3.

Slika 3-3. Termostat za regulaciju temperature u skrinji.

Radi postizanja jednoli¢ne temperature zraka, u $krinju su postavljena dva ra¢unalna
ventilatora od 12 V, prikljucena na izvor istosmjerne Struje preko adaptera. Na dno
Skrinje postavljena je velika staklena kutija, ¢ija je unutra$njost izolirana
ekspandiranim polistirenom, a u nju je postavljena jo$ jedna manja staklena kutija
(slicno kao akvarij). Stakleni poklopci obje staklene kutije izolirani su aluminijskom
folijom kako bi se sprijecio prijenos topline zra¢enjem. Unutrasnjost Skrinje prikazana

je naslici 3-4.

18



Slika 3-4. Unutrasnjost Skrinje sa ventilatorima.

Cijela ta konstrukcija od stakla i stiropora predstavlja toplinsku izolaciju, odnosno
osigurala je da se toplina oslobodena hidratacijom cementa ne izgubi u volumenu
Skrinje nego da doista bude izmjerena termoparovima. Za jednoli¢nu raspodjelu
topline u tu je stakleno-stiropornu konstrukciju stavljen veliki metalni cilindar s
dobrom toplinskom vodljivoséu. Tri su metalne cijevi postavljene duz metalnog
cilindra te su fiksirane plutenim ¢epovima kako bi postojao prazni (zracni) prostor

izmedu njih. Detaljna konstrukcija vidljiva je na slici 3-5.

Slika 3-5. Pregled stakleno-stiroporne konstrukcije smjestene u Skrinju.
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Po umjesavanju cementa, vode te dodataka, kivete su nataknute na jo$ jedan niz kiveta
te umetnute u metalne cijevi. Pri mjerenju su koriSteni termoparovi K-tipa koji su
dobro izolirani izolacijskom vrpcom te ucvrS¢eni na poklopac kivete kako bi svi bili
na istoj dubini, u sredistu smjese izmedu oznaka 10 i 15 ml na Kiveti. Samo
zamjeSavanje uzoraka vrSeno je mehanicki pomocu metalne cijevi €iji promjer
odgovara kiveti. Takoder, te su metalne cijevi osigurale polozaj termopara u sredini
kivete (nemogucnost doticaja termopara sa stjenkama kivete). Termoparovi su spojeni
na uredaj za prikupljanje podataka (Picolog TC-08) koji je takoder smjesten u $krinju,
a prikazan je na slici 3-6. Da bi se osigurala ispravnost prikupljenih podataka, uredaj je
postavljen u posudu koja je poklopljena aluminijskom folijom. Na taj na¢in eliminirani
su utjecaji okoline, tj. sprije¢eno je djelovanje izmjene zraka u skrinji na prikupljene
podatke. Jedno osjetilo termopara postavljeno je u plast metalnog cilindra, a uredaj za
prikupljanje podataka spojen je na prijenosno racunalo preko kojeg su pracene
promjene. Na slici 3-7. prikazana je jo§ jednom unutrasnjost Skrinje sa smjeStajem

aparature potrebne za provodenje mjerenja.

Slika 3-6. Uredaj za prikupljanje podataka.
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Slika 3-7. Aparatura za mjerenje oslobodene topline prilikom hidratacije.

3.2.2. Ispitivanje gorenja

Ispitivanjem gorenja dobiva se uvid u toplinsku (kalorijsku) vrijednost (ogrjevnog)
materijala, a provodi se kalorimetrom, u atmosferi kisika pod visokim tlakom.®
Efektivna toplinska vrijednost odreduje se obzirom na referentni uzorak (u ovom
sluaju benzojeva kiselina), a stvarni temperaturni porast se izvodi iz mjerenja
temperature prije, tijekom 1 nakon samo procesa sagorjevanja. U celiju kalorimetra,
prethodno zapaljenju, uvodi se voda u obliku zasi¢ene parne faze, $to omogucava da
sva voda nastala procesom gorenja (bilo spajanjem sa vodikom ili od vlage u uzorku)
bude u tekuéem obliku. Ukupna toplinska vrijednost se izraCunava iz realnog
temperaturnog porasta i efektivne topliske vrijednosti kalorimetra, pri ¢emu je
potrebno uzeti u obzir utjecaj energije zapaljenja, izgaranja osiguraca i1 toplinskih
efekata od prisutnih sporednih reakcija (poput nastajanja dusi¢ne kiseline).

Neto toplinske vrijednosti pri konstantnom volumenu, kao i konstantnom tlaku,
dobivaju se izra¢unom iz ukupne toplinske vrijednosti pri konstantnom volumenu
odredenom na mjernom uzorku. Izra¢un neto toplinske vrijednosti pri konstantnom
volumenu zahtijeva poznavanje udjela vlage i vodika u mjernom uzorku, dok je za
neto toplinsku vrijednost pri konstantnom tlaku potrebno znati udio kisika i dusika u

uzorku.
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Prilikom mijerenja dobivaju se dvije vrijednosti, donja i gornja ogrjevna vrijednost
materijala.’> Donja ogrjevna vrijednost oznaava razliku specifi¢ne entalpije zraka,
gorivog materijala i produkata izgaranja, u kojima se vlaga, nakon njihova hladenja,
pojavljuje u stanju pare. Gornja ogrjevna vrijednost predstavlja razliku specifi¢ne
entalpija zraka, goriva i produkata izgaranja, u kojima vlaga, nakon hladenja, egzistira
u kapljevitom agregatnom stanju.

Ispitivanje gorenja provedeno je u uredaju IKA® Calorimeter System C 7000 sa
hladilom Cooler C 7002, proizvodaca ,,IKA® Werke®, prikazanim na slici 3-8.
Unutra$njost kalorimetra, kako je vidljivo sa slike 3-9., sastoji se od pomi¢ne celije za
zapaljenje, kalorimetrijskog kuciSta sa ili bez poklopca, mijesala, vodenog plasta,
temperaturnog senzora i osjetila unutar kucista, koja sluze za zapaljenje uzorka ili su

dio temperaturnog mjerila, tj. kontrolnog kruga.

-
AL \

Slika 3-8. Uredaj IKA® Calorimeter System C 7000 sa hladilom Cooler C 7002.
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osiguradi za paljenje

termometar
kalorimetrijska
posuda

termostat (vodeni
plait)

celija za zapaljenje

Slika 3-9. Unutrasnjost kalorimetra.

Slika 3-10. prikazuje a) ve¢ izvagan uzorak umetnut u celiju za

zapaljenje te b)

zatvorenu kalorimetrijsku posudu, s ¢elijom i uzorkom, u koju se uvodi kisik pod

tlakom od 3 bara.

b)

Slika 3-10. a) Odvaga uzorka u ¢eliji za zapaljenje.

b) Kalorimetrijska posuda u postupku punjenja kisikom pod tlakom od 3 bara.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Zbog dobre kombinacije termoizloacijskih i akustiénih svojstava te atraktivnog
izgleda, kompozitne plo¢e od drvene vune i cementa visoko su cijenjen gradevni
proizvod. Osim dimenzijske postojanosti, od drvolit® ploca zahtijeva se i §to manji
udio topljivih klorida, visok stupanj bjeline, te $to manje oslobodene topline i dima u
slu¢aju pozara. Povecanjem udjela cementnog veziva u recepturi poboljSava se
ponaSanje plo¢a u pozaru, ali dolazi i do povecanja gustoce, smanjenja poroznosti i
termoizolacijskih svojstava te se takoder gubi atraktivan izgled.

Tijekom proizvodnje ovakvog materijala do poteskoca pri vezanju cementa dolazi
kada se koristi procesima truljenja ve¢ zahvaceno drvo (drveni trupci). Ovisno o
koli€ini 1 vrsti organskih tvari topljivih u vodi pocetak vezanja i o¢r$¢ivanja cementa
odgoden je od nekoliko sati do viSe dana. Tada je svakako vrlo teSko osigurati
uobicajenu dinamiku proizvodnje i isporuke, te se neizbjezno javljaju gubitci.

Stoga su pocetna ispitivanja dostavljenih materijala (drvena vuna i portland-cement
opée namjene, tvornica ,,Fragmat H d.0.0.“, Sv. Kriz Zacretje) iSla prema odredivanju
utjecaja drvene vune na vezanje cementa. Vrlo brzo je uoceno da je u laboratoriju
tesko reproducirati uvjete proizvodnje te nisu pripravljane kompozitne ploée. Utjecaj
drvene vune na vezanje cementa pracen je promjenom temperature cementne paste iz
razloga §to je metoda vrlo jednostavna, a mjerenje je moguce i tijekom vise dana.
Cementne paste pripravljene su dodatkom vode, koja je ekstrahirala drvenu vunu
tijekom jednog ili viSe dana pri sobnoj temperaturi, bez mijeSanja, samo uz povremeno

muckanje.

4.1. KALORIMETRIJA

Pocetna mjerenja u veé postojeCoj aparaturi (Stakleno-stiroporna konstrukcija
prikazana na slici 3-5.) razvijenoj tijekom kolegija ,,Vjezbe iz inzenjerstva materijala‘
pokazala su odredene nedostatke. lako je aparatura dobro izolirana ekspandiranim
polistirenom (stiropor), promjene temperature u laboratoriju tijekom 3h (slika 4-1.) od
oko 2.5°C rezultira porastom temperature u kalorimetru od oko 0.5°C. Bazna linija
(napon Peltierovog elementa) nije postojana zbog dugotrajnih prijelaznih pojava u

kalorimetru, a uz dodatne poteskoce priprave uzorka prislo se izradi nove aparature.
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Slika 4-1. Pocetna mjerenja u kalorimetru (mjerno osjetilo je Peltierov element).
Vidljive su dugotrajne prijelazne pojave te neustaljena bazna linija (mjerni naponski

signal u mV).

Kako bi se §to viSe izbjegao utjecaj promjenjive temperature okoline (laboratorija) na
mjerenje temperature cementnih pasti, razvijen je masivni kalorimetar s tri radne celije
1 smjeSten je u komercijalni zamrziva¢ od 380 litara. Mjerenje temperature unutar
kalorimetra tijekom Cetiri dana prikazano je na slici 4-2. Potrebno je napomenuti da je
zamrzivac¢ bio iskljucen, a tijekom Cetiri dana mjerenja bilo je izuzetno toplo vrijeme.
Na temelju ovih rezultata slijedi da je potrebno osigurati termostatiranje zamrzivaca

(odbacena je mogucnost da se za termostatiranje koristi voda iz vodovodne mreze).

nnnnnnnnnnnnnnnn 00 400000

Slika 4-2. Mjerenje temperature u kalorimetru tijekom Cetiri dana, smjestenom
unutar iskljucenog zamrzivaca ispunjenog s 28 litara vode (zbog povecanja

toplinskog kapaciteta).
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Za kontrolu temperature u zamrzivacu (postavljena na 20.0°C) koristen je jeftin i
pouzdan uredaj STC-1000 (slika 3-3.) koji je optimiran za termostatiranje uredaja s
kompresorskim hladenjem (dugacak radni vijek motora i kompresora osiguran je
programibilnom histerezom temperature (najmanje 0.3°C) kako se motor ne bi
precesto ukljucivao 1 isklju¢ivao). Primjer prijelazne pojave, hladenja zamrzivaca i
termostata sa pocetne temperature oko 25°C na oko 20°C, prikazan je na slici 4-3.
Zanimljivo je primijetiti da se nova radna temperatura postize za oko 3 h (10800 s) te
da se javljaju oscilacije temperature tijekom nastavka mjerenja od vise od 15 h. Ove
oscilacije temperature posljedica su loSeg prijelaza topline sa zraka na termistor
(mjerno osjetilo uredaja STC-1000), te je u nastavku termistor zalijepljen na
unutrasnju stjenku zamrzivaca. To je dovelo do znatno manjih oscilacija temperature
(slika 4-4.). U daljnjem su poboljsanju aparature u zamrziva¢ postavljena dva
ventilatora kako bi se ujednacila temperatura zraka, te je kalorimetar oblozen
aluminijskom folijom kako bi se smanjio prijenos topline zraenjem i konvekcijom.
Prijelazna pojava pri hladenju prikazana je na slici 4-5. Usporedbom s prijelaznom
pojavom na slici 4-3., vidljivo je da je smanjena izmjena topline s okolinom, pri ¢emu

temperatura kalorimetra ¢ak ni nakon 20 h nije postigla temperaturu okoline.

.
P TN e —————— e

N A
AN s N A A i
AT N T SN PNl NN
RN N 7 N NN N N NN NN NN N

oooooooooo 30000 40000 50000 60000

Slika 4-3. Prijelazna pojava po ukljucivanju termostata STC-1000 (hladenje s
pocetne temperature od oko 25°C). Uocljive su oscilacije temperature do kojih dolazi
zbog toga $to mjerno osjetilo (termistor temperaturnog kontrolera) nije u dobrom

toplinskom kontaktu s unutrasnjom metalnom stjenkom zamrzivaca.
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Slika 4-4. Oscilacije temperature u slucaju dobrog toplinskog kontakta mjernog
osjetila temperature (termistora) kontrolera STC-7000 i unutrasnje metalne stjenke

zamrzivaca.
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Slika 4-5. Prijelazna pojava pri hladenju nakon oblaganja kalorimetra aluminijskom

folijom.
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Slika 4-6. Temperatura cementne paste tijekom vezanja i ocvrséavanja cementa.
Javljaju se oscilacije temperature u zamrzivacu zbog poteskoca s izvedbom aparature

te se oscilacije temperature prenose i na mjernu celiju.
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Sve dok nije rijeSen problem oscilacija temperature u zamrzivacu, tipiéno mjerenje
izgleda kao na slici 4-6. Poboljsanjem aparature, ustanovljeno je da se reakcija
hidratacije cementa moze pratiti ¢ak i tijekom Cetiri dana, $to je prikazano na slikama

4-7.14-8.

50000 100000 150000

Slika 4-7. Paralelno odredivanje temperature tijekom hidratacije uzoraka cementne

paste, prvih 48 h hidratacije.
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Slika 4-8. Nastavak mjerenja temperature uzoraka cementne paste u paraleli (dva
uzorka), od 48 do 96 h hidratacije.

Pogleda li se pocetak mjerenja na slici 4-7., koji odgovara pripremi termoparova za
mjerenje, vidljivo je da je prije mjerenja potrebno posti¢i odredeno termostatiranje
svih dijelova aparature, vode i cementa, za $to je potrebno vise od 8 h. Mjerljivu
razliku temperature izmedu uzorka i kalorimetra moguce je pratiti vise od 48 h,

odnosno ¢ak 1 72 h hidratacije.
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U tom smislu, osjetljivost kalorimetra je usporediva s drugim komercijalnim
kalorimetrima za prac¢enje hidratacije cementnih materijala koji kostaju vise od 480
000 kuna.

Utjecaj organskih tvari, koje je moguée ekstrahirati vodom iz drvene vune, na tijek
hidratacije cementne paste prikazan je na slikama 4-9. i 4-10. (ponavljanje).
Usporedujuci rezultate sa slike 4-9. i 4-10. ustanovljeno je da postoji dobra
podudarnost izmedu dva mjerenja koja su provedena na isti nacin, u razmaku od
nekoliko dana. Takoder je vidljivo da koli¢ina dodanog ekstrakta ( 5, 10 ili 15 ml od
ukupno 15 ml vode za hidrataciju 30 g cementa), ne utjeCe znacajno ni na pocetni
razvoj topline hidratacije po dodatku vode, ni na vrijeme pocetka vezanja (nastupa
poslije minimuma temperature), te niti na glavni maksimum hidratacije tijekom kojeg

se oslobodi najveca koli¢ina topline i dolazi do razvoja ¢vrstoce cementnog materijala.
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Slika 4-9. Utjecaj organskih tvari ekstrahiranih iz drvene vune vodom pri sobnoj
temperaturi na tijek hidratacije cementne paste (5 ml ekstrakta + 10 ml vode, 10 ml

ekstrakta + 5 ml vode, 15 ml ekstrakta).

Utjecaj aditiva aluminijeva hidroksida na tijek hidratacije cementne paste vidljiv je na
slici 4-11. Aluminijev hidroksid je bijele boje, te na taj nain pomaze postizanju
bjeline materijala, a u pozaru, pri poviSenju temperature iznad 300°C, otpusta vodu u
endotermnoj reakciji i doprinosi dobrom ponaSanju materijala u poZaru. Aluminijev
hidroksid, kako je vidljivo sa slike 4-11., ne mijenja podetne egzotermne procese po
dodatku vode, no glavni je hidratacijski maksimum nizi Sto je udio aluminijeva

hidroksida ve¢i. Ovakvo je ponaSanje moguce objasniti ¢injenicom da $to je veci udio
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aluminijeva hidroksida u uzorku cementne paste, to je manji udio cementa koji
oslobada toplinu hidratacije, te je zato i manji porast temperature tijekom glavnog

hidratacijskog maksimuma.

°C_—®— Cold Junction 8 Channel 1 Channel 2 —¥— Channel 7 —4— Channel8
+F

24

23

20

Slika 4-10. Odredivanje ponovijivosti mjerenja utjecaja organskih tvari ekstrahiranih
iz drvene vune vodom pri sobnoj temperaturi na tijek hidratacije cementne paste (5

ml ekstrakta + 10 ml vode, 10 ml ekstrakta + 5 ml vode,15 ml ekstrakta).
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Slika 4-11. Utjecaj dodatka aluminijeva hidroksida na tijek hidratacije cementne
paste. Kanal 1 — 5% aluminijeva hidroksida, kanal 2 — 10% aluminijeva hidroksida,
kanal 7 — 15% aluminijeva hidroksida (ostatak do 100% je portland-cement). Omjer

mase vode prema masi cementa i aluminijeva hidroksida je 0.50.
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Trenutacni razvoj aparature (ukupna cijena svih komponenti je manja od 7000 kn)
omogucuje postizanje stabilnosti temperature kalorimetra reda veli¢ine 0.1°C/24 h
(slika 4-12.) sto se pokazalo dovoljnim za uocavanje trendova rezultata i izvodenje
pravilnih zakljucaka. Nadalje, mjerenje je ponovljivo unutar prihvatljivih granica,
primjerice, proizvodaci sli¢ne opreme deklariraju ponovljivost od oko +-1 %. Daljnje
poboljsanje aparature (slika 4-13.) mora omoguciti mjerenje temperature bez potrebe

za stalno priklju¢enim racunalom.
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Slika 4-12. Tipicni tijek temperature u kalorimetru tijekom vise od 24 h.
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Slika 4-13. Tipicni rezultat mjerenja po ukljucenju uredaja za prikupljanje podataka
PicoLog TC-08.

Nadalje, pravilnim kalibriranjem aparature, $to je dugotrajan i slozen postupak,
omogucilo bi se i kvantitativno odredivanje topline hidratacije cementnih veziva.
Postupak se svodi na odredivanje razlike temperature izmedu uzorka i kalorimetra
(slike 4-14. i 4-15.). Ukupna koli¢ina topline oslobodene hidratacijom cementa
dijelom je sadrzana u materijalu uzorka i nosa¢a uzorka (porast temperature uzorka), a
ostatak se gubi u okolinu (kalorimetar) §to je moguée aproksimirati Newtonovim
zakonom hladenja:

dQ/dt = K*(Ty, — Tkal) 1)
Ukupna koli¢ina topline hidracije u vremenu t jednaka je sumi topline pohranjene u
uzorku (i nosacu) i koli¢ine topline koja je presla u okolinu (vrijednost odredenog

integrala aproksimirana je sumom):

Q) = MCAT + £ K*(Ty, — Tar) At @)
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Slika 4-14. Tipicni rezultat mjerenja u razvijenoj aparaturi. U odredenom vremenu

t/h, postoji razlika temperature uzorka i kalorimetra, AT = Ty; — Tkal.
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Slika 4-15. Rezultat matematicke obrade rezultata mjerenja (krivulja je translatirana

u ishodiste).

Na slici 4-16. prikazan je integral (izracunat numericki) razlike temperature uzorka i
kalorimetra tijekom prvih 14 h hidratacije. Uz pretpostavku da koli¢ina topline
oslobodene hidratacijom iznosi oko 100 Jg* cementa, prikazana je vrijednost
specifi¢ne topline hidratacije cementa izraCunata prema jednadzbi (2), uz vrijednosti
konstanti: mc = 1 Jg i K =180 J(gKh)™. Tijek krivulje na slici 4-17. (specifi¢na
toplina hidratacije cementa) i krivulje na slici 4-16. (integral razlike temperature
uzorka i kalorimetra) vrlo je sli¢an zato $to prvi ¢lan akumulacije topline u jednadzbi
(2) vrlo malo doprinosi ukupnoj toplini hidratacije, a najizrazeniji je na pocetku kada

je 1 ukupna koli¢ina topline hidratacije mala.
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Slika 4-16. Rezultat matematicke obrade rezultata mjerenja (krivulja odgovara
integralu podataka sa slike 4-15., gdje je numericka vrijednost integrala

aproksimirana konacnom sumom).
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Slika 4-17. Specificna toplina hidratacije cementa nakon 14 h hidratacije iznosi 95
J/g, a vrijednost konstanti u jednadzbi iznosi: me = 1Jg™ i K = 180 J(gKh)™. Ove su

vrijednosti samo priblizne, a prave je vrijednosti potrebno odrediti bazdarenjem.
Alternativa takvom dugotrajnom postupku je uzimanje cementa poznate topline

hidratacije i odredivanje topline hidratacije uzorka u odnosu na ovu referentnu

vrijednost iz odnosa povrsina izmedu temperature uzorka i temperature bazne linije.
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4.2. TEST GORENJA

Gornja kalorijska vrijednost kompozitne drvo-cementne ploce odredena je
spaljivanjem u kisiku pod tlakom (uredaj IKA®™ Calorimeter System C 7000 s hladilom
Cooler C 7002) te iznosi 3 MJ/kg, dok gornja toplinska vrijednost drvene vune,
odredena na isti nacin, iznosi 15.4 MJ/kg. Manja specifi¢na toplinska vrijednost, a
kako je vidljivo iz tablice 4-1., posljedica je manjeg udjela gorivih tvari (drveta) u
drvo-cementnoj ploc¢i. Daljnje je smanjenje toplinske vrijednosti moguée postici
smanjenjem udjela drveta u kompozitnoj plo¢i, no pri tome dolazi do povecanja
gustoe materijala, smanjenja poroznosti, povecanja toplinske vodljivosti te

naruSavanja estetskog izgleda gotovog materijala.

Tablica 4-1. Gornja i donja toplinska vrijednost drvene vune i drvolit® ploce.

Gornja toplinska Donja toplinska
UZORAK vrijednost / Jg™* vrijednost / Jg™
drvena vuna 15279 12598
u 15826 14098
o 3072 2611
drvolit 3048 2615
4.3. RENDGENSKA DIFRAKCIJA
2000
1500 o<

caco,

1000 H
MMWW
500 4 10%
5%
PC
0 T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

2 9CuKa/°

Intenzitet / CPS

Slika 4-18. Rezultati rendgenske difrakcije praha uzoraka ocvrslih cementnih pasti
starosti 56 dana. Na difraktogramima je oznacen difrakcijski maksimum Ca(OH),,

aluminijeva hidroksida i kalcita. Uzorci sadrze 0, 5, 10 i 15% aluminijeva hidroksida.
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Slika 4-19. Detalj difraktograma sa slike 4-18. Vidljiv je sve veci difrakcijski
maksimum aluminijeva hidroksida koji je djlelomicno preklopljen s difrakcijskim

maksimumom Ca(OH),. Uzorci sadrze 0, 5, 10 i 15% aluminijeva hidroksida.
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Slika 4-20. Rezultat rendgenske difrakcije praskastog uzorka aluminijeva hidroksida
upotrijebljenog za pripravu uzoraka cementnih pasti sa 5, 10 i 15% mas. dodatka

aluminijeva hidroksida.
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Mineraloski sastav ocvrsle cementne paste starosti 56 dana, te cementnih pasti
pripravljenih zamjenom dijela cementa aluminijevim hidroksidom (5, 10 i 15% mas.),
analiziran je metodom rendgenske difrakcije praha.

Rezultati su prikazani na slici 4-18. Nije uocen nastanak nove mineralne faze zato sto
je dodani aluminijev hidroksid u ovom sustavu slabo reaktivan. To je posebice
vidljivo iz detalja difraktograma prikazanog na slici 4-19., gdje je vidljiv sve veéi
difrakcijski maksimum aluminijeva hidroksida djelomi¢no preklopljen s difrakcijskim
maksimumom Ca(OH),, koji nastaje hidratacijom portland-cementa. Na slici 4-20.
prikazan je difrakcijski maksimum ¢istog aluminijevog hidroksida upotrijebljenog za
pripravu cementnih pasti veée bjeline. Ovi rezultati u skladu su s rezultatima

kalorimetrijskih mjerenja prikazanim na slici 4-11.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu istrazena je hidratacija portland-cementa uz dodatak aluminijeva
hidroksida i vodenog ekstrakta drvene vune s ciljem doprinosa boljem razumijevanju
fizikalno-kemijskih procesa pri proizvodnji drvo-cementnih kompozitnih ploca,
cijenjenog gradevnog materijala. Spaljivanjem u kisiku pod tlakom odredena je gornja
toplinska vrijednost drvo-cementnih plo¢a od oko 3 MJkg™, dok drvena vuna prilikom
gorenja oslobada oko 15.4 MJ kg™. Manja specifi¢na toplinska vrijednost posljedica je
manjeg udjela gorivih tvari (drveta) u drvo-cementnoj plo¢i. Daljnje smanjenje
toplinske vrijednosti moguce je posti¢i smanjenjem udjela drveta u kompozitnoj ploci,
no pri tome dolazi do povecanja gustoce materijala, smanjenja poroznosti, povecanja
toplinske vodljivosti te narusavanja estetskog izgleda gotovog materijala. Razvijena je
aparatura za pracenje temperature cementnih pasti tijekom hidratacije, dovoljno
osjetljiva da je hidrataciju moguce pratiti 1 viSe od 72 h. Na temelju rezultata
rendgenske difrakcijske analize i pracenja hidratacije, ustanovljeno je da se aluminijev
hidroksid u cementnoj pasti nakon 56 dana hidratacije ponasa kao gotovo inertno
punilo. Ustanovljeno je da vodeni ekstrakt drvene vune ne mijenja hidrataciju
portland-cementa, posebice ne dolazi do usporavanja procesa vezanja i o¢vrs¢ivanja
cementne paste. Daljnji razvoj aparature za pracenje hidratacije cementa mora
poboljsati kontrolu temperature procesnog prostora, te mjerenje provoditi neovisno o
raCunalu. Obradom podataka mjerenja, nakon Sto se bazdarenjem odrede vrijednosti
toplinskog kapaciteta uzorka i koeficijent prijelaza topline s uzorka na okolinu, moci

¢e se kvantitativno odrediti toplina hidratacije cementnih veziva.
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6. POPIS SIMBOLA | KRATICA

¢ / ms™ — brzina svjetlosti

C-S-H — kalcij silikatni hidrat

CsH; — gips, CaSO, x 2 H,0O

C,S — dikalcij silikat, 2 CaO x SiO;

CsA — trikalcij aluminat, 3 CaO x Al,O3

C4AF — tetrakalcij aluminat ferit, 4 CaO x Al,O3 x Fe;O3
D / m — promjer

K / J(Kgh)™ — koeficijent toplinske vodljivosti, jednadzba (2)
L / m —duljina

m/g—masa

mas % - masni udio

MFA — eng. microfibril angle, mikrofibrilni kut
P — primarna stjenka

p / bar — tlak

Q/Jg™ — specifi¢na koli¢ina topline

S1, S2, S3 — sekundarne stjenke

t/h—vrijeme

T/ K —temperatura

Tkar/ K —temperatura kalorimetra

Tuz / K—temperatura uzorka

U/V —napon

V / ml — volumen

AT | K — promjena temperature

> -suma
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