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Sazetak

Trajnost vlakana u cementnoj matrici definirana je njihovom otpornoscu alkalnom okolisu.
Kako bi utvrdili svojstva trajnosti otpadnih vlakana u cementnim kompozitima vlakna se pod-
vrgavaju razli¢itim ispitivanjima u cilju utvrdivanja njihove kemijske stabilnosti, ali i promjene
geometrijskih i mehanickih svojstava nakon izlaganja alkalnom okolisu. U radu je prikazan
sustavan pregled literature iz podrudja trajnosti staklenih, bazaltnih, ugljicnih vlakana i po-
limernih vlakana iz recikliranih otpadnih guma. Dan je pregled najc¢esce koristenih alkalnih
otopina, uvjeti i trajanje ispitivanja, definirani su mehanizmi korozije za svaku vrstu vlakana
iz dostupne literature. Na osnovi danih istraZivanja zakljueno je da postoji nedostatak nor-
miranih ispitivanja u cilju definiranja otpornosti vlakana u alkalnom okolisu, ali i temeljem
provedenih ispitivanja predvidanja uporabnog vijeka u cementnim kompozitima.

Kljucne rijeci: staklena vlakna, ugljicna vlakna, bazaltna viakna, vlakna iz otpada recikliranih
guma

Durability of synthetic fibers in cement composites

Abstract

The durability of fibers in a cement matrix is defined by their resistance to an alkaline envi-
ronment. To determine the durability properties of waste fibers in cement composites, the
fibers are subjected to various tests to determine their chemical stability, as well as changes
in geometric and mechanical properties after exposure to an alkaline environment. The pa-
per presents a systematic review of the literature in the field of durability of glass, basalt,
carbon and recycled tire polymer fibers. An overview of the most commonly used alkaline
solutions, test conditions, and test duration is provided, and corrosion mechanisms for each
fiber type are defined from the available literature. Based on the research conducted, it was
concluded that there is a lack of standardized tests to define the resistance of fibers in an al-
kaline environment, but also based on tests to predict the service life of cement composites.

Key words: glass fibers, carbon fibers, basalt fibers, recycled tire polymer fibers
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1 Uvod

Vlakna se u cementnim kompozitima ucestalo primjenjuju ve¢ duzi niz godina. Prva
primjena vlakana u cementnim kompozitima upotreba je azbestnih vlakana 1900-
tih godina te nakon toga slijedi Siroka primjena vlakana u cementnim kompozitima
[1]. Uloga vlakana je razli¢ita, od poboljsanja duktilnost samog kompozita, poboljsa-
nja otpornosti na udar do otpornosti na habanje [1]. Naj¢esce koristena i analizirana
vlakna u cementnim kompozitima su celi¢na vlakna. Visoko kvalitetna vlakna poput
uglji¢nih, staklenih ili bazaltnih ucestalo se koriste za oja¢anje raznih vrsta kompozi-
ta. Vlakna iz recikliranih otpadnih guma pronasla su svoju ulogu na trzistu u potrazi
za isplativosti i odrZivosti te se danas sve Cesce istrazuje njihova primjena [2, 3].
Vlakna u cementnim kompozitima izloZzena su alkalnom okruZenju zbog procesa
hidratacije cementa. Visoki pH uglavnom je posljedica prisutnosti Ca(OH),, a pH
se moZe povecati do vrijednosti 13,8 zbog visokih udjela KOH i NaOH [4]. Stupanj
korozije osim o okoliSnim uvjetima, svakako ovisi o matrici, ali i vrsti vlakana. Sto-
ga je jasno da trajnost kompozita ovisi o velikom broju ¢imbenika te se ne moze
jednoznacno odrediti. Ipak, otpornost pojedine vrste viakana u alkalnom okolisu
moZe se smatrati indikacijom za ocekivanu promjenu svojstava kompozita tijekom
uporabnog vijeka.

U literaturi pronalazimo razli¢ite metode izlaganja vlakana alkalnom okolisu kao Sto
su izlaganje razli¢itim alkalnim otopinama u pribliznom rasponu pH vrijednosti od 9
do 13,5 ili mijeSanjem vlakana u cementni kompozit u razli¢itim vremenskim perio-
dima i uvjetima. Koriste se metode tzv. ubrzanog starenja s povisenim temperatura-
ma [5—7] i maniji broj ispitivanja gdje se vlakna izlaZzu stvarnim uvjetima umijeSana
u cementnu matricu [8-10]. Medutim, ne postoji uniformirani tj. dogovoreni nacin
odredivanja svojstava trajnosti vlakana u alkalnoj otopini (cementnoj matrici). Glav-
ni cilj ovog rada je pregled znanstvene literature na temu ocjene trajnosti umjetnih
vlakana u alkalnom okolisu. IstraZzivanjem su obuhvacena staklena (GF), bazaltna
(BF), ugljicna (CF) vlakna i polimerna vlakna iz recikliranih otpadnih guma (RTPF).
Rad je podijeljen u 2 poglavlja, u prvom dijelu prikazan je pregled metoda i uvjeta
ispitivanja svojstava trajnosti vlakana. U drugom dijelu prezentirana su dosadasnja
saznanja o trajnosti odabranih umjetnih vlakana u alkalnom okolisu.

2 Metode odredivanja svojstava trajnosti vlakana

Mehanizmi degradacije usko su povezani s vrstom promjene mehanickih i geome-
trijskih svojstava vlakana tijekom izloZenosti alkalnoj otopini. Dugotrajna kemijska
otpornost vlakana ne moze se direktno odrediti, opcenito se usporeduju vlakna pri-
jeinakon izlaganja ubrzanom starenju u strogo kontroliranim uvjetima. Trajnost vla-
kana se ispituje izlaganjem vlakana u razli¢itim otopinama, pri razli¢itim temperatu-
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rama i vremenu izloZenosti kao Sto je vidljivo u tablici 1. Najé¢escée koristene alkalne
otopine su NaOH i Ca(OH),. Povisene temperature koriste se prilikom ispitivanja
kako bi se ubrzao sam proces degradacije, a vrijeme izlaganja razlikuje se ovisno o
autorima i nije egzaktno definirano.

Takoder, ispitivanja vlakana u razli¢itim alkalnim otopinama suviSe su agresivna u
usporedbi s izlaganjem vlakana u cementnom kompozitu [11]. Pri tome treba imati
na umu da je brzina korozije vlakana ovisna o brojnim parametrima poput tempera-
ture, vremena izlaganja, sastava vlakana, sastava otopine te vrsti zastitnog premaza,
tzv. sizinga. Prisutnost zastitnih premaza na povrsini vlakna, tipi¢ne debljine nekoliko
nanometara, naj¢e$ce na bazi silana, osigurava dodatnu zastitu vlakana u alkalnom
okolisu [12]. Zasluzan je za poboljSanu adheziju izmedu matrice i vlakana, odreduje
mehanicka svojstva, kemijsku otpornost i toplinsku stabilnost vlakana. IzloZzenost
zastitnog premaza alkalnom okolisu moZe se negativno odraziti na njegova svojstva,
tj. dolazi do degradacije premaza, ali moze doprinijeti inhibiciji korozije vlakana [7].
Ispitivanje kemijske otpornosti mineralnih vlakana (GF i BF) temelji se na analizi-
ranju komponenti vlakana koja se izluzuju u alkalnu otopinu ili nakupljanjem ko-
rozijskih produkata na povrSinu samog vlakna [11, 13—15]. IzluZivanjem vlakana u
alkalnoj otopini dolazi do stvaranja novih defekata na povrsini vlakna. U tu svrhu
koristi se rendgenska difrakcija (XRD), rendgenska fluorescencija (XRF) i energijska
disperzivna spektrofotometrijska (EDX ili EDS) analiza. Rezultat takvih analiza uka-
zuje da kemijski sastav vlakna u svom srediStu ostaje nepromijenjen dok povrsinski
sloj vlakna prolazi razli¢ite kemijske promjene [9].

Promjena mase vlakna jedan je od pokazatelja promjene svojstava tijekom izloze-
nosti. Nastaje uslijed stvaranja novih spojeva, izluZivanja postojecih spojeva ili zbog
degradacije vlakna. Na gubitak mase vlakana znacajno utjeCu temperatura, vrijeme
i koncentracija alkalne otopine [16]. Nadalje, smanjenje ili poveéanje promjera fila-
menta takoder ukazuje na kemijsku otpornost vlakana [13], a ujedno je pokazatelj
kemijskih promjena [15].

Gubitak ¢vrstoce usko se povezuje s nedostatcima i defektima prilikom proizvodnje
vlakana i izluzivanjem odredenih elemenata iz vlakana u alkalnu otopinu te poveca-
njem defekata na povrsini vlakna. Vlaéna ¢vrstoca i modul elasticnosti vliakana tako-
der se koriste za mjerenje kemijske otpornosti vlakana [17—-19]. Mehanicka svojstva
vlakana uslijed ubrzanog starenja pokazuju bolje ponasanje u slucaju kada vlakna
na sebi imaju zastitni premaz [20] dok vlaéna ¢vrstoéa opada s produljenim izlaga-
njem u alkalnoj otopini [5].

Promjene na povrsini vlakana, poput lokalnih osteéenja, pitting korozije, nakuplja-
nja produkata korozije, uocavaju se SEM analizom te ih je moguce povezati s pro-
mjenom mehanickih svojstava vlakana. Analiza topografije povrsine primjenom
mikroskopa atomskih sila (AFM topografija) daje detaljni uvid u stanje povrsine vla-
kana prije i nakon izlaganja te otkriva u kojoj mjeri dolazi do degradacije zastitnog
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filma tzv. sizinga [21]. Nove nerazorne metode pracenja korozije vliakana temelje se
na metodi analize slike kombinacijom SEM analize i metodama kao $to su promjena
mase, promjera vlakana i tlacne ¢vrstoce [22].

Tablica 1. Pregled ispitivanja trajnosti GF, BF, CF i RTPF vlakana ovisno o vrsti otopine, temperaturi i
vremenu izloZenosti

Vrsta otopine .Vruem.e Reference Temp:: ratura Reference
izlaganja [°C]
[7,12,14,16-18,
— +
do6h [5, 14-16, 19] 23+3 20,21]
1do 30dana [7,12-15,17, 18, 20-23] 40+3 [7,13]
NaOH 30 do 60 dana (12,13, 23] =50, 60, 70 (7] [14]
60 do 90 dana [11, 20, 22] 80 [7, 15]
90 do 180 dana [17, 18, 20] 100-105 [5, 19, 23]
1do 30 dana [17, 18] 23+3 [12,17, 18, 24]
30 do 60 dana [12, 13, 23-25] 40+3 [13]
Ca(OH)2 60 do 90 dana [11] 80 [11, 25]
90 do 180 dana [17, 18]
90 do 180 dana [24]
1do 30dana [13, 25] 40+3 [13]
KOH
60 do 90 dana [11] 80 [11, 25]
NaOH + KOH 90 do 180 dana [27] =50 [27]
NaCl
Na,s0, 1do 30dana [12] 23+3 [12]
NaOH + Na,SO,
NaOH + NaCl 30 do 60 dana (23] 100-105 23]
NaOH + NaCl + Na,SO,
1 do 30 dana [13] 23+3 [20]
NaOH + KOH + Ca(OH),
60 do 90 dana [20] 40+ 3 [13]
1 do 30 dana [7, 15, 17, 18] 23+3 (7,17, 18]
Cementna otopina 60 do 90 dana [31] 27 [26]
90 do 180 dana [26] 40+ 3,60 [71
1do 30dana [9] 80 [7,15]
Cementna matrica
90 do 180 dana [28, 30] 23+3 [9]
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3 Svojstva vlakana u alkalnom okolisu

3.1 Alkalno otporna staklena vlakna

Staklena vlakna degradiraju u prisustvu vode, kiselina i alkalnih otopina [8]. Degra-
dacija stakla u alkalnim otopinama je spor proces i ubrzava se u slucajima kada je
pH iznad 10, Sto je slu¢aj u cementnim kompozitima. Korozija staklenih vlakana u
cementnim kompozitima nastaje kao rezultat utjecaja porne vode. Alkalije izravno
napadaju silicijsku mreZzu staklenog vlakna i potpuno otapaju staklo. U sluéaju koro-
zije staklenih vlakana u cementnim kompozitima proces ne ukljucuje samo razgrad-
nju silicijske mreze nego i nakupljanje korozijskih produkata na povrsini vlakana.
Alkalno okruzZenje dovodi do brzog procesa propadanja koji ukljucuje gubitak vlacne
cvrstoée i mase, te smanjenje promjera filamenata, a razlog tome je prisutnost kalcij
hidroksida Ca(OH), u cementnoj matrici kompozita [10, 16]. Iz tog razloga dolazi
do razvoja alkalno otpornih (AR) staklenih vlakana, njihov kemijski sastav dodat-
no je obogacen cirkonij dioksidom (ZrO,). Otpornost staklenih vlakana u alkalnim
otopinama raste s povecanjem udjela cirkonijevog dioksida (do 15 %) [23], te se
time omogucduje veca alkalna otpornost vlakana u usporedbi s ostalim komercijal-
nim staklenim vlaknima. Alkalno otporna staklena vlakna otpornija su ali i dalje nisu
inertna u alkalnom okolisu [11]. IstraZivanja pokazuju da se tijekom alkalne korozije
AR staklenih vlakana, na povrsini razvija sloj bogat ZrO, koji djeluje kao difuzijska
barijera i tako smanjuje brzinu korozije [13].

Ispitivanja trajnosti staklenih viakana u alkalnom okoliSu provode se razli¢itim me-
todama, medu kojima su izlaganje zasicenoj otopini Ca(OH),, cementnoj otopini,
NaOH, KOH ili otopinama koje sadrZe NaOH, KOH, Ca(OH), sa ili bez povisenih tem-
peraturama te su izlagani u razli¢itim vremenskim periodima [5, 13, 15]. Mehani-
zam korozije razlikuje se za razliite vrste otopina. U slu¢aju NaOH i KOH otopine
mehanizam korozije manifestira se kao razvoj ljuske na povrsini vlakana koja se
djelomi¢no ili potpuno ljusti sa povrsine vlakna (slika 1a) dok se u slucaju Ca(OH),
i cementnih otopina (slika 1b) manifestira stvaranjem ljuske i Supljinama/pukotina-
ma na povrsini vlakana tzv. “pitting” korozijom [7, 13, 21]. Inicijacija korozije poci-
nje izluZivanjem natrija i razgradnjom Si-O-Si mreZe na povrsini vlakna i postoje¢im
defektima te tako prodire u dublje slojeve samog vlakna s poveéanjem koncentra-
cije cirkonijevog dioksida [24]. Vlakna s premazom u otopini Ca(OH), prekrivena su
precipitatima kalcijevog karbonata i kalcijevog hidroksida i degradirana pitting koro-
zijom, dok vlakna bez premaza sadrZe i precipitate silikata bez znacajnih promjena
[13]. U KOH otopini pH vrijednosti 12.7 nema znacajnih promjena dok u otopini s
agresivnijim pH 14 vlakna su znacajnije degradirana te se na povrsini formira sloj s
povecanim udjelom ZrO, [13].
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3.2 Bazaltna vlakna

Kao i u slucaju staklenih vlakana, bazaltna vlakna na povrsini mogu imati zastitni
premaz, tzv. sizing, najcesce na bazi silana [25]. Fizikalno-kemijske analize, nakon
izlaganja bazaltnih vlakana alkalnim otopinama, pokazuju da je premaz na bazi sila-
na dobra zastita te moZe doprinijeti dugorocnim svojstvima cementnih kompozita
ojac¢anih ovom vrstom vlakana [16]. Ipak, treba imati na umu da uslijed izloZenosti
agresivnom okolisu, tijekom vremena dolazi do raspadanja zastitnog premaza [15].
Jedno od prvih istraZivanja bazaltnih vlakana 1979 g. [17] upudivalo je na izvrsnu ot-
pornost bazaltnih vlakana u cementnoj otopini. No daljnjim istrazivanjima utvrdeno
je da mehanizam korozije kod bazaltnih vlakana vrlo slican koroziji kao kod staklenih
vlakana ovisno o vrsti alkalne otopine [14, 19, 26].

Mehanizam korozije bazaltnih vlakana u NaOH otopini prema [15] moZzemo podi-
jeliti u 4 faze (slika 1a). Faza 1 u kojoj se metalni kationi u sastavu vlakana luce u
otopinu procesom izluZivanja, a OH proizveden u procesu povecava pH vrijednost
otopine. Veze Si-O-Si i Al-O-Al prekinute su hidroksilnim skupinama (OH"). Alumi-
nosilikatna mreza vlakana pocinje se otapati u oslabljenim zonama, tj. postoje¢im
povrsinskim defektima. U fazi 2 nastaje porozan sloj gela na povrsini vlakana Si-OH
strukture, Cija debljina se s vremenom povecava. Netopivi metali (npr. Fe, Ca i Mg),
oksidi i hidroksidi Sire se izvan sloja gela i taloZe se kao kristalni i amorfni ostatak na
povrsini vlakana, koji moZe usporiti difuziju OH u jezgru vlakna i usporiti ostec¢enje
vlakana. U fazi 3 dolazi do potpunog prekrivanja povrsine vlakna korozijskim slojem.
U fazi 4, lokalno se javlja ljustenje korozijske ljuske. Povrsina vlakna je neostec¢ena a
preostali promjer je manji od pocetnog promjera.

U cementnoj otopini prema [7] proces korozije se odvija u dvije faze (Slika 1b). U
prvoj fazi proces se odvija sporije u odnosu na NaOH otopinu. Povrsinski defekti na
vlaknima rastu iz razloga $to OH razdvaja Si-O-Si i Al-O-Al strukturu vlakana. Korozija
se javlja samo kod povrsinskih oslabljenja i defekata zbog hidratiziranog kalcijevog
hidroksida i silicij dioksida koji tvore tesko topiv kalcijev silikat na povrsini viakna te
stiti vlakno od daljnje degradacije. U ovoj fazi ostecenja tj. pukotine razlicitih veli-
¢ina nastale u fazi 1 napreduju u vece pukotine s vremenom te s viemenom dolazi
do degradacije vlakna. Izlaganje bazaltnih vlakana u betonu utjece na smanjenje
promjera u iznosu od 2 do 5 %, modula elasti¢nosti od 31 do 37 % i vla¢ne Cvrstode
od 25 do 29 %. Medutim, bazaltna vlakna na bazi alkalnog bazalta ne ostvaruju pro-
mjenu u svojstvima Sto upucuje na usku vezu izmedu otpornosti vlakana i njihovog
kemijskog sastava [19].
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9 | Potetno stanje Faza1 Faza2

b)
Slika 1. Shematski prikaz mehanizma korozije za staklena i bazaltna vlakna za a) KaOH i NaOH otopini,
b) Ca(OH), i NaOH otopini [7]

3.3 Uglji¢na vlakna

Ugljicna vlakna primjenjuju se u gradevinskoj industriji kao ojacanje nosivih eleme-
nata ili kao zamjena za Celicnu armaturu u polimernim smolama. Pregledom lite-
rature nalazi se ogranicen broj istraZzivanja otpornosti ugljicnih vlakana u alkalnom
okolisu, ali i podatak da su uglji¢ni filamenti otporni na vremenske uvjete i ne pod-
lijezu koroziji u alkalnim uvjetima te ne apsorbiraju vlagu [27]. Prema istrazivanju
trajnosti osam vrsta vlakana [28] medu kojima i ugljicnih vlakana izloZenih alkalnim
uvjetima u razli¢itom okoliSu (Ca(OH),, otopini Portland cementa, KOH i NaOH oto-
pinama) pri povisenim temperaturama (20 — 45°C) pokazalo je da ugljicna vlakna
imaju najvecu kemijsku stabilnost bez gubitka mehanickih svojstava.

3.4 Reciklirana polimerna vlakna iz otpadnih guma

Istrazivanja recikliranih polimernih vlakana iz otpadnih guma vrlo su rijetka kao i u
slu¢aju uglji¢nih vlakana. Ispitivanje alkalne otpornosti RTPF vlakana, izlaganjem 3
mjeseca Lawrencovoj otopini (NaOH + Ca(OH), + NaCl), pokazalo je neznatno pove-
¢anje hrapavosti i tockaste korozije RTPF vlakana [29]. Obzirom na kemijski sastav
RTPF vlakana (PET, PA 66, PBT) i prethodna istrazivanja otpornosti polimernih viaka-
na u alkalnom okolisu [30—-32], za ocekivati je degradaciju RTPF vlakana.

4 Zakljucak
Trajnost cementnih kompozita ovisi o trajnosti samog kompozita, trajnosti vlakana i

interakciji vlakna i cementnog kompozita. Trajnost viakana u cementnom kompozi-
tu ovisi prije svega o kemijskom sastavu vlakana. IstraZivanja pokazuju da:
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e Koroziju GF i BF vlakana uzrokuju hidroksilne skupine (OH) razlazudi Si-O-Si i Al-
O-Al strukturu vlakana, ali mehanizam korozije razlikuje se ovisno o vrsti alkalne
otopine. U NaOH i KOH otopini razvija se sloj precipitata na povrSinskom sloju
vlakana koji bubri i s vremenom uzrokuje ljustenje povrsine. U sluaju Ca(OH),
i cementnih otopina dolazi do nakupljanja precipitata na povrsini vlakana, ali i
nastanka Supljina i pukotina.

e Ugljicna vlakna ostvaruju visoku otpornost prema kemijskoj koroziji u alkalnim
okoliSima.

e RTPF vlakna sastoje se od tri vrste polimera (PET, PA 66, PBT), od kojih PET de-
gradira u prisustvu alkalija.

Nadalje, nedostatak standardiziranih metoda ispitivanja trajnosti vlakana onemo-
gucuje direktnu usporedbu dosad provedenih ispitivanja. Takoder, ispitivanja ubrza-
nog starenja vlakana u razli¢itim alkalnim otopinama suvise su agresivna u uspored-
bi s izlaganjem vlakana u cementnom kompozitu. Tijekom uporabnog vijeka vlakna
u cementnoj matrici nisu u potpunosti okruzena pornom vodom. Potrebno je stoga
razviti metodologiju ispitivanja trajnosti vlakana i modele napredovanja korozije, a
sve u svrhu predvidanja dugoro¢nog ponasanja vlakana u cementnim kompozitima.
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