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Streszczenie

W pracy badano kompozyty z cementu wapniowo-siarczano-
glinianowego z dodatkiem nanoptytek grafenu. Zbadano wptyw
zawartosci nanoptytek grafenu i grubosci prébek na wtasciwosci
absorpcyjne kompozytéw oraz zbadano zwigzany z tym mecha-
nizm absorpcji. Wyniki wykazaty, ze prébka o grubosci 25 mm wy-
kazywata dobrg absorpcje fal elektromagnetycznych, przy zawar-
tosci ok. 0,06% nanoptytek grafenu. Minimalna warto$¢ ttumienia
wskutek odbicia byta réwna -30,8 dB przy 8,7 GHz, a szerokos¢
badanego pasma [<-5 dB] wynosita 9,5 GHz. Zwiekszenie udziatu
nanoptytek grafenu do 0,08%, nie poprawia znaczgco absorpcji
fal elektromagnetycznych. Wtasciwosci pochtaniania mozna po-
prawi¢, zwiekszajgc grubo$¢ probki. Prébka o grubosci 35 mm
wykazata bardzo dobre wtasciwosci absorpcji szerokopasmowe;j.

Stowa kluczowe: nanoptyki grafenu; cement wapniowo-siarcza-
noglinianowy, kompozyty, pochtanianie promieniowania

Summary

In this paper, graphene nanoplatelets [GNPs] in calcium sulfo-
aluminate cement-based composites were prepared. The effects
of graphene nanoplatelets content and sample thickness on the
absorbing properties of composites were studied and the related
mechanism was investigated. The experimental results have
shown that the sample with a thickness of 25mm exhibited good
electromagnetic wave [EMW] absorption, when the content of gra-
phene nanoplatelets is 0.06%. The minimum reflectivity is -30.8 dB
at 8.7 GHz, and the cumulative bandwidth [< -5 dB] is 9.5 GHz.
When the content of GNPs is increased to 0.08%, the EMW ab-
sorption property of the sample does not enhance remarkably. The
absorbing property can be improved by adjusting the thickness
of sample. The specimen with a thickness of 35 mm performed
excellent broadband absorption characteristics.

Keywords: graphene nano-platelets, calcium sulfoaluminate
cement, CSA, composites, absorbing property

1. Wprowadzenie

W ostatnich latach, wraz ze wzrostem popularnosci sprzetu elektro-
nicznego i rozwojem przemystu elektronicznego, promieniowanie
elektromagnetyczne wywarto powazny wptyw na zycie cztowieka
(1-5). Skuteczng metodg zapobiegania skutkom promieniowania
jest wykorzystanie nowych materiatéw, silnie pochtaniajgcych fale
elektromagnetyczne [FEM] (4). W zwigzku z tym projektowanie
i wytwarzanie optacalnych, lekkich i skutecznych materiatéw
rozwigzujgcych problem przenikania i interferencji fal elektroma-
gnetycznych [EMI] znacznie przybrato na znaczeniu (6).

1. Introduction

During the past few years, with the popularity of electronic equip-
ment and the development of electronic industry, electromagnetic
radiation has resulted in a serious impact on human life (1-5). An
effective way to overcome these problems is exploiting a new type
of material with strong EMW absorbing properties (4). Consequ-
ently, it becomes increasingly urgent to design and fabricate cost
efficient, light-weight and effective electromagnetic absorption
materials to solve electromagnetic interference [EMI] of electro-
magnetic wave (6).
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Cement i kompozyty cementowe sg popularnymi materiatami
konstrukcyjnymi, w zwigzku z tym sa tatwo dostepne, o stosun-
kowo niskim zuzyciu energii, majg duzg zdolnos¢ adaptacyjng
i dobrg trwatos¢ oraz fatwo je dostosowac¢ do wymagan poprzez
modyfikacje domieszkami. Ekranowanie elektromagnetyczne
i pochtanianie mikrofal przez kompozyty cementowe mozna
poprawi¢, wprowadzajgc przewodzgce wypetniacze. Naukowcy
przeprowadzili wiele badan dotyczacych poprawy wtasciwosci
absorpcyjnych kompozytéw cementowych, ale nadal jest wiele
problemdéw do rozwigzania, takich jak stabe wiasciwosci pochta-
niajgce oraz waskie pasmo pochfaniania. Wptyw na pochtanianie
mikrofal przez kompozyty cementowe z rézng zawartoscig widkien
weglowych opisali Liiin. (7). Krétkie wiokna weglowe poddawano
izotermicznej obrobce, z uzyciem chemicznego osadzania z fazy
gazowej [COG] w temperaturach od 900°C do 1200°C. Wyniki po-
kazaty, ze wspotczynnik odbicia fal wynosit 76,6% przy zawartosci
wiokien 0,4% przed obrébkg, a minimalny wspétczynnik odbicia
fal wynosit-19,2 dB. Po obrobce COG wspotczynnik odbicia spadt
0 66,7%, a jego minimalna warto$¢ wynosita -8,1 dB. Guan i in.
(8) badali wtasciwos$¢ absorpcji FEM kompozytéw magnetytowo-
-cementowych w zakresie czestotliwosci 2,6 - 3,95 GHz. Wyniki
pokazaty, ze kompozyty wykazujg najlepszg zdolnos$¢ pochtania-
nia przy 15% dodatku magnetytu. Jego najwiekszg absorpcje,
ttumienie wskutek odbicia, réwne -28 dB przy 3,7 GHz, a pasmo
absorpcji [< -10 dB] siega 0,8 GHz. He i in. (9) badali absorpcyjne
kompozyty cementowe domieszkowane nanometrycznym Fe;O,.
Wyniki eksperymentéw pokazujg, ze optymalny wspotczynnik
odbicia fal elektromagnetycznych uzyskuje sie przy zawartosci
10% masowych Fe;O, w cemencie i przy grubosci prébki 30 mm,
a pasmo przenoszenia dla -10 dB siega 4,7 GHz w zakresie czeg-
stotliwosci 8-18 GHz.

Grafen to dwuwymiarowy arkusz atoméw wegla potgczonych ze
sobg w heksagonalnej sieci (10). Nanoptytki grafenowe [NG] skta-
dajg sie z kilku, nie wiecej niz dziesieciu, warstw atoméw wegla
w hybrydyzacji sp?, ktére sg utozone w pierscienie szescioczto-
nowe. Najwazniejsze wtasciwosci NG [przewodnos¢ elektryczna,
przewodnos$¢ cieplna i wytrzymato$¢ mechaniczna] sg podobne
do grafenu. Grafen, jako nowy rodzaj wegla, budzit powszechne
zainteresowanie od poczgtku jego odkrycia. Posiada on doskonate
wiasciwosci mechaniczne i termiczne, ma réwniez duzg statg
dielektryczng i dobre przewodnictwo elektryczne, a ruchliwos¢
nosnikow tadunku wynosi do 15 000 cm?/(V-s) (11). Dlatego grafen
jest szeroko stosowany w tranzystorach polowych (12), no$nikach
pamieci (13), urzadzeniach fotowoltaicznych (14) i do budowy czuj-
nikow (15-18). Grafen ze wzgledu na duzg powierzchnig wiasciwg
i duzg przewodnos¢ elektryczng wykazuje doskonate wtasciwosci
ekranujace fale elektromagnetyczne (19). Obecnie badania kom-
pozytéw grafen/cement koncentrujg sie gtéwnie na trwatosci takich
kompozytow (20-22), wtasciwosciach mechanicznych (23-24)
i elektrycznych (25-27), jest mniej prac o wtasciwosciach absorp-
cyjnych FEM. Dai i in. (28) badali wtasciwosci ekranujace FEM
kompozytéw z cementu portlandzkiego i cementéw wapniowo-
-siarczanoglinianowych. Ogdlnie, wyniki prac wykazaty, ze cementy
wapniowo-siarczanoglinianowe sg lepsze od cementu portlandz-
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As one of the construction materials, cement-based materials have
the advantages of rich resources, low energy consumption, strong
adaptability and good durability, and they are prone to realize
a specific function by doping modification. The electromagnetic
shielding and microwave absorption of cement—-based materials
can be improved by introducing conductive fillers. Scholars have
done a lot of researches on improving the absorption properties of
cement-based composites, but still existed many problems such
as weak absorbing property and narrow bandwidth in composites.
The impact on microwave property of cement-based materials with
different carbon fiber contents was reported by Li et al. (7). Short
carbon fibers were treated thorough isothermal chemical vapor
deposition technology at temperatures between 900°C and 1200°C.
The results showed that the reflectivity increased by 76.6% after
the fiber content was over 0.4% before treatment, the minimum re-
flectivity was -19.2 dB. After treatment, the reflectivity decreased by
66.7%, and the minimum date was -8.1 dB. Guan et al. (8) studied
the EMW absorption property of magnetite/cement composite in the
frequency range of 2.6-3.95 GHz. The results have shown that the
composites exhibit the best absorbing property with 15% addition
of magnetite. Its strongest absorbing peak with a refection loss of
-28 dB at 3.7 GHz, and its absorbing bandwidth [<-10 dB] reaches
0.8 GHz. He et al. (9) prepared the cement-based composite ab-
sorption materials of doping nanometer Fe;O,. The experimental
results show that when the content of nanometer Fe; O, in cement
10% by mass and thickness of specimen is 30 mm, the reflectivity
of cement-based composite is optimal and bandwidth for -10 dB
reaches 4.7 GHz in 8-18 GHz frequency range.

Graphene is a two-dimensional sheet of carbon atoms bonded
together in a hexagonal lattice (10). GNPs consist of small stack
of graphene, it possesses few, no more than ten, layers of sp?
hybridized carbon atoms, arranged in six-membered rings. The
main properties of GNPs [electrical conductivity, thermal conduc-
tivity and mechanical reinforcement] are similar to graphene. As
a new carbon material, graphene caused widespread concern
since it was discovered. Graphene has excellent mechanical and
thermal properties, it also has a high dielectric constant and good
conductivity, the carrier mobility up to 15,000 cm?/ (V-s) (11). The-
refore, graphene is extensively applied in field-effect transistors
(12), memory devices (13), photovoltaic devices (14) and sensing
platform (15-18). Due to its large surface area and high conduc-
tivity, graphene has shown excellent EMW shielding properties
(19). At present, the researches on graphene/cement composi-
tes are mainly focused on the durability of composites (20-22),
mechanical properties (23-24) and electrical properties (25-27).
There are less works about the EMW absorption properties about
graphene/cement composites. Dai et al. (28) researched EMW
absorbing properties of Portland cement and CSA cement. The
results showed that CSA cement is preferable to Portland cement
on attenuating EMW. We compared the component of the two kinds
of cement. It is worth noting that the Al,O; content of CSA cement
is almost seven times that of Portland cement. Certain quantity of
AlL,O,can enhance dielectric loss of absorber (29). Therefore, the
study of EMW absorbing property of GNPs-CSA cement based
composites is of great value.



Tablica 1/ Table1
SKLAD CHEMICZNY CEMENTU SIARCZANOGLINIANOWEGO
CHEMICAL COMPOSITION OF THE CSA CEMENT MATRIX

In this study, it was of interest to investigate the in-
fluence of specimen thickness and GNPs contents,
on the reflectivity in the frequency range of 2-18GHz.
To examine the impact of GNPs, the mechanical

C t roperties of composites, after curing for 28 days,
emponen cao | sio, | AL, | Fe,0, | so, | To |mgo| PP P ¢ y
Skfadnik were also tested.

Content, % b
onten’, Jo by Mass | 45415 | <7.0 | 236.0 | 1.5-25 | 85-11.0 | 1.0-2.0 | <35
Zawartos¢, % masowy

Tablica 2 / Table2

PODSTAWOWE WEASCIWOSCI FIZYCZNE | MECHANICZNE CEMEN-
TU WAPNIOWO - SIARCZANOGLINIANOWEGO

BASIC PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF CSA

Compressive Strength
Wytrzymato$¢ na sciskanie, MPa

Flexural Strength
Wytrzymatosé na zginanie, MPa

1d 3d 28d 1d 3d 28d

30.0 42.5 45.0 6.0 6.5 7.0

kiego pod wzgledem ekranowania fal elektromagnetycznych.
Poréwnujgc sktadniki obu rodzajéw cementu warto zauwazy¢, ze
zawartos¢é Al,O, w cementach wapniowo-siarczano-glinianowych
jest prawie siedmiokrotnie wieksza niz w cemencie portlandzkim,
a AlLO; moze zwigkszac tlumienie dielektryczne absorbera (29).
Dlatego prowadzenie badan wiasciwosci ekranujgcych FEM przez
kompozyty z cementéw wapniowo - siarczanoglinianowych i na-
noptytki grafenu jest bardzo wazne.

Ta praca skupia sie na zbadaniu wptywu grubosci probki i zawar-
tosci nanoptytek grafenu na wspétczynnik odbicia, w zakresie
czestotliwosci od 2 do 18GHz. Zbadano rowniez wta$ciwosci
mechaniczne kompozytéw po 28 dniach dojrzewania.

2. Wyniki badan

2.1. Materialy

Cement: cement wapniowo - siarczanoglinianowy 42,5, produko-
wany przez Tangshan Polar Bear Building Materials Co, Ltd. Skfad
chemiczny cementu przedstawiono w tablicy 1, a wlasciwosci
fizyczne i mechaniczne przedstawiono w tablicy 2.

Nanoptytki grafenu produkowane przez American Cheap Tubes
Inc. metodg chemicznego osadzania z fazy gazowej. Srednia
grubosé, srednica i powierzchnia wtasciwa wynoszg odpowiednio:
8-10 nm, 2 uym i 600-750 m?/g. Morfologie NG przedstawiono na
rysunku 1.

Poliwinylopirolidon [PVP], AR, produkowany przez fabryke odczyn-
nikéw chemicznych DAMAO.

2.2. Przygotowanie prébek

Skfad kompozytow cementowych z GNP przedstawiono w tablicy
3. Stezenie PVP wynosi 10 mg/ml.

2. Experimental

2.1. Materials

Cement: calcium sulfoaluminate cement 42.5, produced by Tang-
shan Polar Bear Building Materials Co, Ltd. Its chemical composi-
tion is shown in Table 1, and elementary physical and mechanical
properties are shown in Table 2.

GNPs, produced by American Cheap Tubes Inc. through chemical
vapor deposition method. Its average thickness, diameter and
specific surface areas are about 8-10 nm, 2um and 600-750 m?/g,
respectively. Its morphology is shown in Fig. 1.

Polyvinylpyrrolidone [PVP], AR, produced by the DAMAO chemical
reagent factory.

2.2. Sample preparation

The mix proportion of GNPs cement-based composites and GNPs
content in cement by mass are shown in Table 3.The concentration
of PVP is 10 mg/ml.

[1] Preparation of GNPs dispersed suspension

The GNPs were mixed with 80% of water firstly. In order to improve
the dispersion of GNPs in water, PVP(30) was added and stirred
for 60 s. Then it was put in a water bath at 30°C, with ultrasonic
treatment for 30 min.

Rys. 1. Obraz nanoptytek grafenu uzyskany z uzyciem transmisyjnego
mikroskopu elektronowego

Fig. 1. TEM image of GNPs
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[1] Przygotowanie zdyspergowanej zawiesiny NG

Najpierw nanoptytki grafenu zmieszano z 80% wody. W celu
polepszenia dyspersji NG dodano PVP (30) i mieszano przez 60
sekund. Nastepnie umieszczono w fazni wodnej z ultradzwiekami,
w temperaturze 30°C na 30 min.

[2] Przygotowanie kompozytéw cementowych zawierajgcych NG
absorbujgcych mikrofale

Zdyspergowang zawiesing NG i pozostate 20% wody zmieszano
w mieszalniku. Nastepnie dodano cement i powoli mieszano przez
2 minuty, po czym mieszano jeszcze przez 4 minuty. Wymieszane
zaczyny kompozytéw cementowych natryskiwano do form, a po-
wierzchnig wygtadzono. Prébki rozformowano po 24 godzinach,
po czym dojrzewaly jeszcze przez 28 dni. Dojrzate prébki poddano
badaniom wtasciwosci mechanicznych i elektromagnetycznych.

Wymiary prébek uzytych do badania wtasciwosci absorpcyjnych
wynoszg 200 mm x 200 mm i grubosci odpowiednio: 15, 25
i 35 mm. Wytrzymatos¢ badano na belkach o wymiarach
40 mm x 40 mm x 160 mm.

2.3. Metody

Wspotczynnik odbicia fal elektromagnetycznych badano za po-
mocg wektorowego analizatora sygnatéow [WAS] Agilent 8720B,
w mikrofalowej komorze bezechowej. Pomiary przeprowadzono
w zakresie czestotliwosci 2—-18 GHz. Schemat urzgdzenia do po-
miaru wspétczynnika odbicia przedstawiono na rysunku 2. Przed
badaniem proébki suszono przez 48 godzin w temperaturze 80°C,
aby unikng¢ wptywu wilgoci na wspotczynnik odbicia (31, 32).
Mikrostrukture prébek obserwowano za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego z emisjg polowg [FESEM, NOVA
NanoSEM 450]. Pomiar wtasciwosci mechanicznych wykonano
zgodnie z normg GB/T 17671-1999.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Podstawy pomiaréw wspétczynnika odbicia fal

Ocene witasciwosci absorpcyjnych kompozytow cementowych
zawierajgcych NG mozna obliczy¢ wykorzystujgc zasady tzw.
linii dtugiej (33):

. 2nfd
Zi, = /L;’tanh(j S ,/u,e,) (1]
r

Zin -

2
Zi, +1 4

RL =20/og

in
gdzie:

Z,, - impedancja wejsciowa absorbera,
M, i € - zespolona przenikalno$¢ wzgledna i przepuszczalnosc
probki,

f - czestotliwosc¢ fali elektromagnetycznej,
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Tablica 3 / Table 3
SKEAD MIESZANEK KOMPOZYTOW CEMENTOWYCH Z NG
MIX PROPORTION OF GNPS CEMENT-BASED COMPOSITES

Sample Water/ Cement GNPs Thickness

Probka Stosunek w/c, - NG, % Grubos¢, mm
C1 0 25+0.5
Cc2 0.02 25+0.5
C3 0.04 25+0.5
C4 0.4 0.06 25+0.5
C5 0.08 25+0.5
C6 0.06 15+0.5
Cc7 0.06 35+0.5

[2] Preparation of GNPs cement-based microwave absorption
composites

The dispersed GNPs and the rest 20% of water were mixed in
a mixer-agitator. Then the cement was added and stirred slowly
for 2 min, followed by fast stirring for 4 min. The stirred cement
composites were injected into a mold and scraped to make the
surface flat. Then the sample was demolded, after they were
maintained for 24h. After demolding, the specimens were cured
in a concrete-curing room for 28 days and then tested mechanical
and electromagnetic properties.

The size of the mold used for absorbing performance test
was 200 mm x 200 mm with a thickness of 15 mm, 25 mm
and 35 mm, respectively. Strength was tested on sample of
40 mm % 40 mm % 160 mm dimensions.

2.3. Methods

The reflectivity of specimens was tested with an Agilent 8720B
vector network analyzer [VNA], in a microwave anechoic cham-
ber. The measurement was carried out in the frequency range of
2—-18 GHz. The schematic diagram of the experimental device for
the reflectivity measurements is shown in Fig. 2. Before electroma-
gnetic testing, the samples were dried for 48 h at 80°C, to avoid the
influence of moisture on the reflectivity (31,32). The microstructure

Transmission line«

Trangmitter«

Network analyzer«

©0
s T T © $7208.

Rys. 2. Schemat stanowiska doswiadczalnego do badan wspotczynnika
odbicia w komorze bezechowe;.

Fig. 2. Scheme of the experimental setup for arched testing in the anechoic
chamber.



¢ - predkosc¢ swiatta w prozni,

d - grubos¢ probki.

3.2. Wtasciwosci elektromagnetyczne nanopfytek
grafenu

Rysunek 3 przedstawia wzgledng przenikalno$¢ magnetyczng
[u=p -ju"]iwzgledng przenikalnos¢ elektryczng [ = ¢ - je"] dla NG.
Tangens kata strat NG w zakresie czestotliwosci 2-18 GHz poka-
zano na rysunku 4. Na rysunku 3 wida¢, ze czes¢ rzeczywista [[’]
i czes¢ urojona [u"] dla NG majg mate wartosci ze wzgledu na zte
wihasciwosci magnetyczne. Rowniez wielkosci €' i €” zmieniajg sie
odpowiednio w zakresie 4,43-5,17 i10,42-0,72. Zarbwno wartosci
¢, jak i ¢” malejg wraz ze wzrostem czestotliwosci. W poréwnaniu
z innymi materiatami dielektrycznymi (34), straty dielektryczne dla
probek zawierajgcych NG sg wieksze, co wskazuje, ze NG powo-
duje duze straty dielektryczne. Tangens kata strat dielektrycznych
[tgde = €7/€’] i strat magnetycznych [tgép = u”/y’] przedstawiono na
rysunku 4. Badania wykazaty, ze wartosci strat magnetycznych
sg mniejsze niz wartosci strat dielektrycznych, co spowodowane
jest obecnoscig nanoptytek grafenu. Mechanizmem powodujgcym
straty dielektryczne jest dipolowa relaksacja Debye’a. Zaleznos¢
miedzy £” i ¢ mozna opisa¢ nastepujgcym réwnaniem (35):

e VP IR
(8,_53 28“’) + (") :(Ss 28“) 3]

gdzie ¢, to przenikalnos¢ statyczna natomiast €., to wzgledna prze-
nikalnos¢ dielektryczna dla czestotliwosci graniczne;.

W zwigzku z tym, ze w badanym uktadzie zachodzi proces relaksa-
cji dipolowej krzywe ¢” i € mozna opisac¢ rownaniem Cole-Cole. Na
rysunku 5 mozna zaobserwowac trzy potkola, ktére odpowiadajg
trzem procesom relaksaciji dipolowej Debye’a.

Wyniki potwierdzity, ze poprawa wiasciwosci absorbujgcych ma
zwigzek z relaksacja.

3.3. Wplyw zawartosci nanoplytek grafenu na
przenikalnosé kompozytéw cementowych

Na rysunku 6 przedstawiono wykres ttumienia fali wskutek odbicia
w funkcji czestotliwosci, w zakresie 2-8 GHz dla réznych udziatow
nanoptytek grafenu. Prébka oznaczona C1 to wzorcowy zaczyn
cementowy dlatego na krzywej C1 praktycznie nie widaé¢ thumie-
nia, przy szerokosci pasma mniejszej niz -5 dB. Wspotczynnik
strat odbicia dla prébek rosnie wraz ze wzrostem zawarto$ci
NG. Wspdtczynnik strat odbiciowych dla prébki C4 jest znacznie
mniejszy, widoczne sg dwa pasma odpowiadajgce absorpciji fal,
a minimalna warto$¢ ttumienia wskutek odbicia wynosi -25,4 dB
przy czestotliwosci 6,2 GHz. Lgczna szerokos¢ pasma [<-5 dB]
wynosi 1,6 GHz, co pokazuje, ze przy zawartosci GNP 0,06%
probka moze skutecznie absorbowac fale elektromagnetyczne.
Przy zawartosci GNP wynoszgcej 0,08%, krzywa strat odbiciowych
dla prébki prawie pokrywa sie ze stratami odbicia probki C4. Wynik
wykazuje, ze zwigkszanie udziatu NG ponad 0,06% nie ma sensu,
gdyz nie poprawia to wiasciwosci absorpcyjnych probki.

of the specimens was tested by field emission scanning electron
microscope [FESEM, NOVA NanoSEM 450]. The measurement
of mechanical properties refers to Method of Testing Cement -
Determination of Strength [GB/T 17671-1999].

3. Results and discussion

3.1. Theory for the measurement of reflectivity

In order to evaluate the absorbing properties of GNPs cement-ba-
sed composites, the reflectivity of the samples can be calculated
by using the transmission line theory (33):

Z, = /“’tanh[j 2nfd u, €, ) (11
g, c
Zi,—1
RL =20/og|=" (2]
Z, +1

where:
Z,, - the input impedance of the absorber,

M,and €, - the complex relative permittivity and permeability of the
specimen, respectively,

f - the frequency of the electromagnetic wave,
¢ - the velocity of light in vacuum,

d - the thickness of the specimen.

3.2. Electromagnetic parameters of GNPs

Fig. 3 shows the complex permeability [u = u’ - ju”] and complex
permittivity [e = &' - je"] of GNPs. The loss tangent of GNPs in the
frequency range of 2-18 GHz is shown in Fig. 4. It can be seen from
Fig. 3 that the real part [u] and the imaginary part [u"] of GNPs is
very low due to the poor magnetic characteristic. Especially, the &’
and ¢” vary in the range of 4.43-5.17 and 0.42-0.72, respectively.
Both the ¢’ and &” values decrease with increasing frequency.
Compared with other dielectric material (34), the dielectric loss
of GNPs is higher, indicating that GNPs has strong dielectric loss
property. The calculated electric loss tangent [tgs, = £"/¢'] and
magnetic loss tangent [tgd, = u"/u'] are shown in Fig. 4. It reveals
that the values of magnetic loss are lower than the dielectric loss,
demonstrating that the GNPs belongs to a dielectric loss material.
For a dielectric loss material, Debye dipole relaxation was regarded
as an important absorbing mechanism. The relationship between
¢” and ¢’ can be described by the following equation (35):

e ¥ IR
[e'—ss 28"" ] +(e7)? = (SS 28"" ) (3]

where ¢ and ¢, are static permittivity, relative dielectric permittivity
at the high frequency limit, respectively.

Hence, the curve of ¢” and ¢ would be a Cole—Cole semicircle if
there is a dipole relaxation process. From Fig. 5 we can observed
that there existed three semicircles, which is corresponding to
three Debye dipole relaxation process.
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This results confirmed that the enhancement of

—=— GNPs-¢'
—— GNPs-g"
—— GNPs-'
—— GNPs-p"

absorbing property is related to relaxation.

3.3. The influence of GNPs content on
the reflectivity of GNPs

cement-based composites

o~
2\
\\

Fig. 6 shows the curve of reflectivity of the sample
in the frequency range of 2-8 GHz, with different
GNPs content. C1 is the pure cement paste, it is
clearly seen that there is nearly no broad peak with

A\
\\

AAAAAA

Complex permittivity and permeability

a bandwidth lower than -5 dB. With the increase
of GNPs content, the reflectivity of the sample de-
creases continuously. The reflectivity of C4 sample
reduces obviously, and there are two absorption
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peaks, and the minimum reflectivity is -25.4 dB at

Frequency/GHz

Rys. 3. Wzgledna przenikalnos¢ elektryczna [g] i wzgledna przenikalnos¢ magnetyczna [u]

dla nanoptytek grafenu w zakresie czestotliwosci 2-18 GHz

Fig. 3. Complex permittivity [e] and complex permeability [u] of GNPs in the frequency range

of 2-18 GHz

6.2 GHz. The accumulative bandwidth [< -5 dB] is
1.6 GHz, which shows that when GNPs content
is 0.06%, the sample can effectively absorb the
electromagnetic wave near the absorption peak.
When the content of GNPs reaches 0.08%, the
reflectivity curve of the sample almost coincides
with C4. The result indicates that when the content
of GNPs is 0.06%, increasing the content of GNPs
could not enhance the microwave absorbing pro-

18

—— GNPs-tanoe
—+— GNPs-tandp

perty of the sample.

From Fig.8 it is evident that the wave absorption

Loss Tangent

0.00 +————————

ability of the sample in the high-frequency range
is greatly improved, compared with the low-fre-
quency range. The C1 sample has three weak
absorption peaks. Combined with the previous
analysis [2-8 GHz], the results demonstrated that
the composite with no GNPs exhibits faint EMW
absorption property. We speculated according
to Fig. 7 that this might be due to the compact
microstructure of hydrated pastes, which caused
the impedance mismatch. Hence, the incident
electromagnetic wave is unable to enter the sam-
ple easily. The result also indicated that CSA is

1 T T 1
8 10 12 14

Frequency/GHz

Rys. 4. Tangens kata strat elektrycznych dla nanopltytek grafenu w zakresie czestotliwosci

2-18 GHz

Fig. 4. Loss tangent of GNPs in the frequency range of 2-18 GHz

Z rysunku 8 wynika, ze zdolno$¢ probek do ttumienia fal jest
znacznie wieksza w zakresie wysokich czestotliwosci niz niskich.
Przebieg krzywej C1 obrazuje trzy stabe pasma absorpcji. W po-
taczeniu z poprzednig analizg [2-8 GHz], wyniki wykazaty, ze
kompozyt bez NG charakteryzuje sie matg zdoInoscig do ttumienia
fal elektromagnetycznych. Prawdopodobnie jest to spowodowane
zwartg mikrostrukturg zhydratyzowanego zaczynu [rysunek 7], kto-
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16 18 different from Portland cement which has certain

dielectric properties. When the content of GNPs
is increased to 0.02%, the reflectivity decreases
obviously, and the value of the absorption peak
becomes smaller and smaller, reaching -38.2 dB at
17.6 GHz, which shows that the absorbing property
of C2 sample has been improved notably. The
reflectivity of C3 fluctuates in the range of -10 dB,
the absorbing property descended slightly compared to the C2.
With the increase of GNPs content, the absorbing property of the
sample is obviously enhanced. The minimum reflectivity of C4 at
8.7 GHz is -30.8 dB, and the cumulative bandwidth of reflectivity
[< -5 dB] is 7.9 GHz. The reflection peak of C5 at 8.6 GHz is
-25.0 dB. From these results it is clear that the composite with
0.06% GNPs shows good absorbing property. Increasing the con-



ra utrudnia wnikanie fal w materiat i powoduje niedopaso- 0
wanie impedancji. Wyniki wykazaty réwniez, ze zaczyny
z cementu wapniowo-siarczanoglinianowego roznig sie 0
od zaczynéw z cementu portlandzkiego, ktéry posiada
pewne witasciwosci dielektryczne. Przy zawartosci
0,02% NG, wspotczynnik odbicia zmniejsza sie, a pasmo 0
absorpcji staje sie coraz mniejsze, osiggajgc -38,2 dB
dla 17,6 GHz. Pokazuje to, ze wiasciwosci absorpcyjne = 0
probki C2 ulegty znacznej poprawie. Ttumienie wskutek «
odbicia dla C3 waha sie w catym badanym zakresie o ok. 0
-10 dB, a wiadciwosci absorpcyjne nieznacznie malejg
w poréwnaniu z probkg C2. Wraz ze wzrostem zawarto$ci 0
NG wtasciwosci absorpcyjne probki ulegajg poprawie.
Minimalna warto$¢ ttumienia wskutek odbicia dla prébki

0

C4 przy 8,7 GHz wynosi -30,8 dB, a tgczna szerokos¢
pasma dla wartosci [<-5 dB] jest réwna 7,9 GHz. Mini-
malna warto$¢ ttumienia wskutek odbicia dla C5 przy
8,6 GHz wynosi -25,0 dB. Z tych wynikdw jasno wynika,
ze kompozyty z 0,06% zawartoscig NG wykazujg dobre
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Rys. 5. Typowy wykres Cole-Cole dla nanoptytek grafenu

wiasciwosci absorpcyjne. Zwiekszenie udziatu NG powy-
zej 0,06% powoduje mato znaczgcg poprawe absorpcji.

Zgodnie z mechanizmem absorpc;ji fal elektromagne-
tycznych, istniejg dwa typy materiatéw: z absorpcjg ma-
gnetyczng (36, 37) i z absorpcjg dielektryczng (38-40).
W zwigzku z tym, ze NG to materiat o duzej powierzchni

cementu powoduje wytworzenie sieci przewodzgce;.
Oznacza to, ze gdy zawarto$¢ NG jest optymalna, utwo-
rzy sie przewodzgca siec, ktora generuje prady wirowe,
ktore réwniez sg zamieniane na energie cieplng. Badane
probki wykazujg silne wtasciwosci absorpcyjne fal elek-
tromagnetycznych. Zbyt duza ilo$¢ NG moze powodowaé
powstawanie aglomeratéw, w wyniku czego powstajg
obszary nierbwnomiernego rozproszenia, co zmniejsza
wiasciwosci absorpcyjne probek. W uktadzie heteroge-
nicznym moze wystepowac¢ polaryzacja miedzyfazowa

wiasciwej mozna uznac¢, ze powoduje straty dielek- a 1
tryczne, powodowane wielokrotnym rozpraszaniem. E
Pod wptywem fal elektromagnetycznych oddziatywanie % *1 ‘
miedzy dipolem, powstajgcym na powierzchni nanoptytki 5 20 - ” /
grafenu, a polem mikrofalowym powoduje powstawanie = *T l
drgan sieci i strate energii w postaci ciepta (41). Po ‘2 ‘;
przekroczeniu progu perkolacji wprowadzenie NG do § -30 4

=

7

-40 -

Fig. 5. Typical Cole-Cole plot of GNPs

]—*—GNPs-0 thickness 25mm
— <4 C2GNPs 0.02% —<— C3 GNPs 0.04%

—#¢ (4 GNPs 0.06% —*— C5 GNPs 0.08%
2 ' 4 ' 6 ' 8
Frequency (GHz)

Rys. 6. Wptyw zawartosci nanoptytek grafenu na ttumienie wskutek strat odbicia dla
kompozytéw cementowych w zakresie czestotliwosci 2-8 GHz.

Fig. 6. Influence of GNPs contents on the reflection loss of cement composites in the

i zwigzana z nig relaksacja (41). Powoduje to ttumienie
padajgcej fali elektromagnetycznej. Réznica wspotczyn-
nika strat odbicia miedzy malg i duzg czestotliwoscig
moze wynika¢ z efektu naskérkowania [zjawisko wystepujace
w obwodach prgdu przemiennego i powoduje, ze gestos¢ pradu
przy powierzchni przewodnika jest wieksza niz w jego wnetrzul.
W pasmie niskich czestotliwosci efekt naskdrkowosci odgrywa nie-
wielka role, natomiast staje sie coraz bardziej widoczny w pasmie
wysokich czestotliwosci, kiedy ro$nie powstawanie pradéw wiro-
wych. Dlatego wtasciwosci absorpcyjne kompozytéw cementowych
z NG sg wynikiem synergii wielu mechanizmow strat.

frequency range of 2-8 GHz

tent of GNPs over 0.06% makes a little improvement to absorbing
performance.

According to absorbing mechanism, there are two major types of
absorbers: magnetic loss (36, 37) and dielectric loss (38-40). As
a kind of dielectric loss material, GNPs has large specific surfa-
ce area, this is prone to multiple scattering. Under the action of
electromagnetic wave, the interaction between the dipole formed
on the surface of GNPs and the microwave field causes lattice
vibration and loss of electromagnetic wave, in the form of heat
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(41). When GNPs is blended with cement base, con-
ductive network will be formed because of self-bonding
of GNPs. When the content of GNPs is optimal, the
conductive network will be formed which generates
eddy currents that will be converted into heat energy.
The samples show strong EMW absorption properties.
With the increasing content of GNPs, a large amount of
GNPs agglomerated with cement to form reflectors due
to uneven dispersion, which weakened the absorbing
property. As a heterogeneous system, in the cement
phase interfacial polarization and associated relaxa-
tion may occur (41); it is prone to attenuate incident
microwave. The difference of the reflectivity between
low frequency and high frequency may be due to skin
effect. In low frequency band, skin effect plays a minor
role. Whereas, the skin effect becomes more and more
obvious in high frequency band, and the eddy current

Rys. 7. Mikrofotografia prébki niezawierajacej NG.

Fig. 7. Micrograph of the sample with no GNPs

loss increases continuously. Therefore, the absorbing
property of GNPs cement-based composites are based
on multi-loss mechanism.

3.4. The influence of specimen thickness

thickness 25mm

J—*—GNPs-0
—<+— (C2 GNPs 0.02%—— C3 GNPs 0.04%

Reflection Loss(dB)

on the reflectivity of GNPs
cement-based composites

Fig. 9 a) and b) present the reflectivity values of
the GNPs cement-based composites containing
0.06%GNPs with different sample thicknesses. In the
frequency range of 2-8 GHz, the reflectivity curve of
C6 sample fluctuates smoothly. The reflectivity of C4
sample decreases obviously, the lower peak value is
-25.4 dB at 6.2 GHz. With the increase of thickness, the
H number of reflection peaks increases, the reflectivity of
C7 sample fluctuates around -5 dB, and the absorbing
ability does not improve obviously.

409 4 C4GNPs0.06% + C5GNPs 0.08%
8 . 1'0 . 1I2 . 1'4 . 1l6
Frequency (GHz)

Rys. 8. Wptyw zawartosci nanoptytek grafenu na ttumienie wskutek odbicia fal dla

kompozytéw cementowych, w zakresie czestotliwosci 8-18 GHz.

Fig. 8. Influence of GNPs contents on the reflection loss of the cement composites in

the frequency range of 8-18 GHz

3.4. Wplyw grubosci prébki na ttumienie wskutek
odbicia fal dla kompozytow cementowych z NG

Na rysunkach 9 a) i b) przedstawiono krzywe ttumienia wskutek
odbicia kompozytéw cementowych zawierajgcych 0,06% NG, dla
prébek o réznej grubosci. W zakresie czestotliwosci 2-8 GHz krzy-
wa strat odbicia dla prébki C6 zmienia sig jednostajnie. Ttumienie
wskutek odbicia préobki C4 maleje, a dolna wartos¢ ttumienia wy-
nosi -25,4 dB przy 6,2 GHz. Wraz ze wzrostem grubosci wzrasta
réwniez liczba pasm odbicia. Ttumienie wskutek odbicia dla probki
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18 It can be seen from Fig. 9b) that the reflectivity of
samples decreases obviously with the increase of the
thickness. The fluctuation of the reflectivity curve of C4
becomes smooth gradually, the minimum reflectivity
peak value is -30.8 dB at 8.7 GHz and the reflectivity
value lower -5 dB, is in the range of 12.9-18.0 GHz, It
shows good broadband absorption characteristics. C7
sample has several absorption peaks, the cumulative
absorption bandwidth [<-5dB] is 6.3 GHz, which shows
that increasing the thickness of the sample can improve the ab-
sorbing property of the sample.

Fig. 9 shows that with the increase of thickness, the number of
absorption peak increases. The main reason for this phenomenon
is the interference of electromagnetic wave. According to the theory
of interference (42), the interference will occur when the thickness
of the sample and the frequency of the incident wave meet the
following equation:



C7 oscyluje wokot -5 dB, a jej zdolnos¢ absorpcyjna nie
poprawia sie.

Na rys. 9 b) wida¢, ze przenikalno$¢ prébek zmniejsza

.
sie wraz ze wzrostem grubosci probki. Fluktuacja krzy- ==
wej strat odbicia dla probki C4 jest mniejsza, minimal- :2/
na wartos¢ szczytowa wspotczynnika odbicia wynosi g
-30,8 dB przy 8,7 GHz, a warto$¢ odbicia mnigjsza
niz -5 dB miesci sie w zakresie 12,9-18,0 GHz. Wyniki =
pokazujg wiec dobrg charakterystyke absorpcji szeroko- ;g
pasmowej. Krzywa strat odbicia dla probki C7 ma kilka 8
pasm absorpcji, a tgczna szerokos$¢ pasma absorpcji %
[<-5 dB] wynosi 6,3 GHz, co pokazuje, ze zwigkszenie @4
grubosci prébki poprawia jej wkasciwosci absorpcyjne.

Na rys. 9 mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem gru-

bosci zwieksza sie liczba pasm absorpcji. Gtéwng przy-
czyna tego zjawiska jest interferencja fal elektromagne-
tycznych. Zgodnie z teorig (42) interferencja wystepuje,
gdy zaleznos$c¢ grubosci probki i czestotliwosci padajgce;j
fali bedzie zgodna z nastepujgcym réwnaniem:

Ao
4yu,g,

gdzie A i A, to dtugosci fali elektromagnetycznej odpo-
wiednio w probce pochtfaniajgcej i wolnej przestrzeni, an
jest liczbg catkowitg. Dlatego czestotliwos¢ fal elektro-
magnetycznych mozna wyrazi¢ wzorem:

h=(2n+1)%=(2n+1) [4]

f_c(2n+1) [5]

4yu, e,

W opisywanych badaniach nie mierzono wzglednej prze-
nikalnosci elektromagnetycznej kompozytéow cemento-
wych z NG. Uznano, ze wartosci 1, i ¢, sg state. Analiza

Reflection Loss(dB)

réwnania pokazuje, ze liczba maksimoéw absorpcji rosnie
ze wzrostem grubosci prébki. Z uzyskanych wynikow
wynika réwniez, ze wtasciwosci absorpcyjne mozna
poprawi¢ zwiekszajgc grubos¢ kompozytow. Mozna
przyjac, ze zwiekszenie grubosci probek wydtuza dtu-
gos¢ propagaciji, a tym samym intensyfikuje ilos¢ odbic
i w koncu zanik fal elektromagnetycznych.

3.5. Wplyw zawartosci nanoplytek grafenu na
wilasciwosci mechaniczne kompozytéow
cementowych

Na rys. 10 przedstawiono wytrzymatos¢ na $Sciskanie i zginanie
kompozytéw cementowych o réznej zawartosci NG, po 28 dniach
dojrzewania. Gdy zawartos¢ nanoptytek grafenu wynosi 0,02%,
wytrzymatos¢ na Sciskanie i zginanie kompozytow wynosi odpo-
wiednio 40,5 MPa i 4,5 MPa. Wraz ze wzrostem zawartosci NG
wytrzymatos¢ na Sciskanie i zginanie ro$nie.

Produkty hydratacji zaczynu cementowego sktadajg sie gtéwnie
z ettringitu [AFt], wodorotlenku wapnia [CH] i uwodnionych krze-
mianéw wapnia [faza C-S-H]. Wedtug badan Cao i in. (43), NG
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—4&— (C7 d=35mm
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Rys. 9. Wptyw grubosci prébki na wartos¢ ttumienia wskutek odbicia fal.

Fig. 9. Influence of specimen thickness on the reflection loss

Ao

4yu,g,

where X and X, are the wave lengths of the electromagnetic wave
in the absorbing specimen and free space, respectively, and n
is a whole number. Therefore, the frequency of electromagnetic
waves can be expressed as

h:(2n+1)%:(2n+1) [4]

_ c(2n+1) (5]

Au e,

The relative permeability and permittivity of GNPs cement-based
composites were not measured in this experiment. It can be consi-
dered that the values of 1, and ¢, are constant. The formula analysis
shows that the number of absorption peaks continually increases

f
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Rys. 10. Wytrzymatos$¢ na sciskanie i zginanie kompozytéw cementowych
z NG.

Fig. 10. The compressive and flexural strength of GNPs/cement composites

wykazuje efekt zarodkowania, dla tworzacych sie produktow hy-
dratacji cementu, ktorych struktura i mikrosktruktura wptywajg na
koncowe wtasciwosci stwardniatych kompozytéw cementowych.

4. Wnioski

Podsumowujgc, w badaniach wykonano kompozyty cementowe
zawierajgce nanoptytki grafenu oraz zbadano ich wiasciwosci
absorpcyjne i mechaniczne. Wyniki pokazuja, ze wprowadzenie
niewielkiej ilosci nanoptytek grafenu powoduje znaczng poprawe
wiasciwosci absorpcyjnych fal elektromagnetycznych. Gdy udziat
nanoptytek grafenu wynosi 0,06%, prébki o grubosci 25 mm wy-
kazujg doskonatg absorpcje fal elektromagnetycznych. Wartosc
ttumienia wskutek odbicia fal przy 8,7 GHz wynosi -30,8 dB,
a tgczna szerokos¢ pasma absorpcji [<-5 dB] jest rowna 9,5 GHz.
Wspétczynnik odbicia, a zarazem wartos¢ ttumienia zmienia sie
wraz ze wzrostem grubosci probki. Prébka o grubosci 35 mm
w zakresie czestotliwosci 2-18 GHz wykazuje silne wiasciwosci
absorpcyjne, a skumulowana szeroko$¢ pasma [<-5 dB] wynosi
7,2 GHz, co wskazuje na dobrg absorpcje szerokopasmowg.
Ponadto, probka z 0,06% NG miata najwiekszg wytrzymatos¢
na $ciskanie. Z badan wynika, ze kompozyty cementowe z NG
majg duzy potencjat i mozliwo$¢ zastosowania ich w obszarach
absorpcji mikrofal. Artykut stanowi dobry punkt wyjscia do dyskus;ji
i dalszych badan.

Podziekowania
Praca finansowana z programu Chinskiej Narodowej Fundacji
Nauk Przyrodniczych [Nr 51577021], programu Wybitne Uniwer-

syteckie Talenty Nowego Stulecia [Nr NCET-13-0071], przez Fun-
damentalne Fundusze Badawcze dla Centralnych Uniwersytetow

64

with the increase of specimen thickness. From the results, it is
clear that absorbing property can be enhanced by increasing the
thickness of composites. Under certain assumption, this can be
construed that increasing the thickness will prolong the propaga-
tion distance, thereby intensify the reflection and refraction of the
electromagnetic wave.

3.5. The influence of GNPs contents on the mechanical
properties of GNPs cement-based composites

Fig.10 shows the values of compressive strength and flexural
strength of cement-based composites with different GNPs con-
tent after curing for28 d. When the content of GNPs is 0.02%, the
compressive and flexural strength of the composites is 40.5 MPa
and 4.5 MPa, respectively. With the increase of GNPs content, the
compressive and flexural strength are improved gradually.

The hydration products of cement paste are mainly composed of
ettringite [AFt], calcium hydroxide [CH], calcium silicate hydrate
[C-S-H phase]. According to Cao’s (43) study, GNPs has template
effect and filling effect on the formation of cement hydration pro-
ducts, their structure and microstructure affect the properties of
cement-based composites.

4. Conclusions

In conclusion, GNPs cement-based composites were prepared and
their absorbing property and strength were studied. All the above
results demonstrate that the GNPs cement-based composites
exhibit superexcellent EMW absorption property. GNPs can obvio-
usly improve the absorbing property of cement matrix composites.
When the content of GNPs is 0.06%, the sample with a thickness
of 25 mm shows excellent EMW absorption characteristics. The
minimum reflectivity at 8.7 GHz is -30.8 dB, and the accumulative
bandwidth [< -5 dB] is 9.5 GHz. The reflectivity varies obviously
with the increase of sample thickness. The sample with 35 mm
thickness in the frequency range of 2-18 GHz not only has strong
absorbing property, the accumulative bandwidth [< -5 dB] is also
7.2 GHz, which shows good broadband absorption characteristics.
Moreover, the sample with 0.06% GNPs performed favourable
strength. Hence, GNPs cement-based composites have potential
application in microwave absorption field. The paper provides
a good starting point for discussion and further research.
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