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Povrchova modifikacia bentonitu (3-aminopropyl)trietoxysilanom a jeho
vplyv na reologickeé vlastnosti v polymérnej matrici

Surface Modification of Bentonite using (3-aminopropyl) triethoxysilane and
its Influence on the Rheological Properties in the Polymer Matrix
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Clanok sa zaobera pripravou povrchovo modifikovaného bentonitu (3-aminopropyl)trietoxysilanom a jeho
naslednou aplikdciou do polymérnej matrice. Prirodny bentonit sa najskor vysuSil na konStantni hmotnos?
a nasledne sa modifikoval pomocou (3-aminopropyl)trietoxysilanu v dvoch réznych roztokoch. Obidva roztoky mali
rovnaké zloZenie (etanol, voda a silan), len v jednom roztoku sa upravovalo pH. Pripravili sa dva modifikované
bentonity, u ktorych boli charakterizované spektralne vlastnosti. Pripravené modifikované bentonity boli nasledne
aplikované do polymérnej matrice, kde sa hodnotili reologické vlastnosti a vulkanizacné charakteristiky (minimalny
kratiaci moment, maximalny kratiaci moment, bezpecnost zmesi, optimalna doba vulkanizacie) a taktiez vplyv
silanizacie plniva v polymérnej matrici. Pripravilo sa 5 gumarenskych zmesi, z toho jedna gumarenska zmes bola
bez obsahu piniv, druha gumarenska zmes obsahovala Standardne pouZivané plnivo, konkrétne sadze N339. V troch
daldich zmesiach boli sadze ciastocne nahradené plnivom na baze prirodného bentonitu a povrchovo
modifikovanych bentonitov.
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Recently, surface modification of clay minerals became increasingly important for improving the practical
applications of clays and clay minerals. This paper deals with preparation of a surface modification of bentonite
using (3-aminopropyl) triethoxysilane. Natural bentonite was modified with (3-aminopropyl) triethoxysilane in two
different solutions. These two solutions had the same composition (ethanol, water and (3-aminopropyl)
tetraethoxysilane) but in one solution, there was a treatment of pH. These modified bentonites were characterized by
Fourier transform infrared spectroscopy. The IR spectrum of bentonite modified with (3-aminopropyl)
triethoxysilane showed the absorption bands at 3278 —3284 cm* due to stretching vibrations of NH, group,
and bands at 2928 -2930 cm ! due to asymmetric stretching vibrations of CH, group, as well as bands at
1 137 cm™ due to stretching vibrations of C-O group, indicating the presence of the organic component (silane). The
study was based on a modification of bentonite, which was used as partial replacement of the high reinforcing filler
— carbon black of the N339 type. The polymeric compounds with the modified bentonites were used as a partial
carbon black replacement and they were investigated from the viewpoint of rheological properties and vulcanization
characteristics (minimum torque M, maximum torque My, optimum time of vulcanization t.q), processing safety for
compound ts,). The compounds containing fillers based on modified bentonite show the decrease of minimum and
maximum torque. The decrease of these values indicates lower stiffness, as well as lower viscosity of the prepared
compounds at the beginning and the end of vulcanization. Moreover, in the prepared polymer compounds
containing fillers based on modified bentonites, the quality of the silanization reaction was investigated. The
determination of the quality of the silanization reaction shows that there is the lowest value of the elastic modulus
- G (1 %) and thus there is the highest efficiency of the silanization reaction in relation tothe compound
containing the filler based on the modified bentonite (SA-pH,) and it leads to the conclusion that the filler is well
dispersed in the polymer matrix.
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Povrchova modifikicia mé vplyv na zlepSenie disperz- vom vysokej viskozity, zlej dispergacie, zhorSenych
nych vlastnosti a zvySenie povrchovej aktivity plniva.  mechanickych vlastnosti a pod. Modifikované plnivo
V4dSina castic plniva je anorganickych a ich povrch ma  zlepSuje schopnost’ kompatibility s kauéukom a znizuje
zIG kompatibilitu s polymérmi. To mdZe viest’ k prob-  viskozitu zmesi. Tento fakt mdze viest’ k Usporam ener-
lémom so spracovanim, ktoré mézu nastat’ napr. vply-  gie alebo k zvySeniu vyrobnej kapacity [1].
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Pre dosiahnutie pozitivneho efektu povrchovej Gpravy je
potrebny vyber vhodného modifikatora (vdzobné
¢inidla, povrchovo aktivne latky atd’.) pouzitého na
Upravu, a to vzh'adom na dané plnivo a matricu. Medzi
vel'mi ¢asto pouzivané povrchové modifikatory patria
organosilany [2, 3].

ilové biele plniva, na rozdiel od sadzi, majd niz3iu
kompatibilitu s kau¢ukovou matricou. Z tohto dévodu
sa pouZzivaju silan-vazbové ¢inidla pre lepSiu interakciu
ilového plniva s retazcami kaucuku [4, 5].

Experiment

Priprava modifikovaného bentonitu

Na pripravu modifikovaného bentonitu bol ako zaklad
pouZity bentonit P140 z loZiska Lieskovec pri Zvolen-
skej Slatine. Chemické zloZenie bentonitu v hmotnost-
nych percentach: SiO, 59 %, Al,Oz 20 %, Fe,O3 2 %,
FeO 0,3 %, TiO, 0,2 %, CaO 2,2 %, MgO 4 %, K,0
0,7 %, Na,O 0,4 %; pH 7; obsah montmorillonitu 80 %.
Vzorka bentonitu P140 bola vysuSenad v suSiarni pri
teplote 80 °C na konstantni hmotnost. K modifikacii
povrchu bentonitu P140 bol vybrany nasledujici typ
silanu: (3-aminopropyl)trietoxysilan (APTES).

o~ CHs
|
HsC” ~O—Si— A~
| NH,
HaC__O

Obr.1 Struktura (3-aminopropyl)trietoxysilanu
Fig. 1 Structure of (3-aminopropyl) triethoxysilane

Modifikacia bola uskuto¢nend v dvoch réznych rozto-
koch. Prvy roztok pozostaval z etanolu, vody (v pomere
70:30) a silanu (100 hmotnostnych dielov plniva
k 3 hmotnostnym dielom modifika¢ného ¢inidla). Druhy
roztok mal rovnakeé zloZenie, ale jeho pH bolo upravené
roztokom kyseliny octovej. Pripravené roztoky boli
najskbr mieSané pomocou magnetického mieSadla
NAHITA NO 690/1. Nésledne bola do obidvoch rozto-
kov pridana vzorka bentonitu P140 a obidve zmesi boli
za staleho miesania pri otackach 450 min™ zahrievané
pri teplote 60 °C po dobu 2 hodin. Vzniknuté suspenzie
sa prefiltrovali za zniZzeného tlaku a pripravené vzorky
sa vysusili v suSiarni pri teplote 80 °C, nasledne sa po-
drvili v maZiari a presitovali cez sito s velkostou oka
25 pum.

Infragervena spektroskopia

Infracervené spektrd sa merali na pristroji FTIR
TENSOR 27, v KBr tabletach, v strednej infracervenej
oblasti 4 000 — 400 cm™.

Priprava gumarenskych zmesi

Gumarenské zmesi boli pripravované dvojstuptiovym
mieSanim  laboratornym mixérom BRABENDER
PLASTOGRAF s objemom komory 80cm®. Prvy
stupen prebiehal pri teplote 140 °C a frekvencii otacok
50 min™, kedy sa pridavali prisady (kaucuky, aktivatory,
plniva, antioxidanty, antiozonanty a zmakcovadlo), po
dobu 12 min. Druhy stupen prebiehal pri teplote 110 °C
a frekvencii ota¢ok 50 min™ pridanim vulkaniza¢ného
systému (sira, urychlovace) po dobu 6 min. Po prvom
a druhom stupni sa vysledné zmesi homogenizovali na
laboratérnom dvojvalci. Pripravilo sa pat’ gumarenskych
zmesi. Oznacenie pripravenych gumarenskych zmesi je
uvedené v tab. 1.

Tab.1 Oznacenie a pomer pouzitych plniv v Studovanych gumaren-

skych zmesiach

Tab.1 Specification and ratio of fillers in investigated rubber
compounds
Oznaéenie zmesi PouZité plnivo Podiel plniv
R -
S sadze 1
SP sadze + bentonit 31
SA sadze + vzorka A 31
SA-pH sadze + vzorka A-pH 31
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Reologické vlastnosti a vulkanizaéné charakteristiky

Reologické vlastnosti a vulkanizacné charakteristiky
pripravenych gumarenskych zmesi sa merali na pristroji
PRPA 2000 pri teplote 160 °C po dobu 30 min.

Kvalita silaniza¢nej reakcie

Kvalita silanizaénej reakcie bola merand na pristroji
PRPA 2000 pri konstantnej teplote, frekvencii a pri
deformaécii v rozsahu (1 — 450) %.

Vysledky a diskusia

IC spektroskopia modifikovaného bentonitu

Na charakterizaciu a identifikdciu zmien nachadzajlcich
pri modifikécii bentonitu modifikaénym ¢inidlom
(3-aminopropyl)trietoxysilanom sa pouzila infracervena
spektroskopia. IC spektroskopia bola merana v strednej
IC oblasti v rozsahu vino&tov 4 000 — 400 cm™. V tab. 2
st zhrnuté vybrané vibracie prislusnych modifikovanych
ilovych materidlov (A a A-pH) anemodifikovaného
ilového materialu P. Infragervené spektrd modifikovanych
bentonitov a nemodifikovaného bentonitu st uvedené na
obr.2a3.
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Tab. 2 Vybrané valenéné vibracie (cm™) modifikovaného bentonitu
Tab. 2 Selected stretching vibrations (cm™) of the modified bentonite

Typ vibracie P A A-pH
v (Al-OH) 3627 3629 3631
v (H-O-H) 3454 3455 3452
v (NHy) - 3278 3284
Vas (CH2) - 2928 2930
v (C-0) - 1137 -

v (Si-0) 1056 1054 1048

Pri identifikéacii modifikovanych ilovych materialov (A,
A-pH) sa preukazali absorpéné pasy v rozsahu vinoétov
3629 — 3631 cm™ prisluchajice valenénym vibraciam
Al-OH skupin, absorpéné pasy v rozsahu vinoctov
3452 — 3 455 cm™ prislichajlce valenénym vibraciam
H-O-H skupin adsorbovanej H,O a absorpéné pasy
vrozsahu vinotov 1054 —1048cm™ prislichajlce
valenénym vibréacia Si-O skupin. Tvar a intenzita pasov
sa menila v porovnani s nemodifikovanym ilovym ma-
teridlom P, tieto zmeny su pravdepodobne spdsobené
vplyvom Struktirnych zmien vznikajdcich v ddsledku
modifikacie ilovych materialov.

P
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Obr. 2 IC spektra vzorky A a P
Fig. 2 IR spectra of the samples A and P
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Obr. 3 IC spektra vzorky A-pH a P
Fig. 3 IR spectra of the samples A-pH and P

Na IC spektrach pri modifikovanych ilovych materialov
(A a A-pH) mozno sledovat’ absorpéné pasy pri vinocte
3226 — 3278 cm™ prisluchajtce valenénym vibraciam
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NH, skupin [6, 7]. Hisao a kol. vo svojej préci [8] uva-
dzaju, Ze absorpény pas pri vinoéte 3 300 cm™ prisldcha
valenénym vibracidm NH, skupin. Pritomnost’ absorp¢-
ného péasu v rozsahu vinoé&tov 2 928 — 2 930 cm™ prisld-
cha valen¢nym asymetrickym vibraciam CH, skupin, ¢o
potvrdzuje Phothitontimongkol a kol. vo svojej Studii
[9]. Kidsaneepoiboon akol. charakterizovali valen¢né
vibracie C-O skupiny nachadzajiuce sa pri vinocte
1150 cm™, ¢o kore$ponduje s nameranym IC spektrom
modifikovaného ilového materialu A, kde bol sledovany
absorpény pés pri vinogte 1137 cm™ prislichajuci
valenénym vibraciam C-O skupiny [10]. U modifi-
kovaného ilového materidlu A-pH bol tento absorpény
pas tazko identifikovatelny, nakolko sa prekryva
s valenénymi vibraciami skupin typické pre smektity
[11, 12].

Reologické viastnosti a vulkanizaéné charakteristiky
gumarenskych zmesi

Na pristroji PRPA 200 pri teplote 160 °C a frekvencii
1,67 Hz, pri nizkej deformacii boli merané vybrané
parametre vulkaniza¢nych charakteristik. V tab. 3 sG
uvedené vysledky vybranych parametrov vulkaniza¢nych
charakteristik (maximalny krdtiaci moment My, mini-
mélny kratiaci moment M, bezpe¢nost’ zmesi t;, opti-
malna doba vulkanizacie tyq) pripravenych gumaren-
skych zmesi. Priebeh vulkaniza¢nych kriviek pre pri-
pravené gumarenské zmesi je graficky znazorneny na
obr. 4 a 5. Takmer vSetky vulkanizac¢né krivky vykazo-
vali platd, kedy sa kratiaci moment po dosiahnuti
optima nemeni.

Tab. 3 Reologické a vulkanizacné charakteristiky gumarenskych

zmesi
Tab.3 Rheological and vulcanization characteristics of rubber
compounds
Oznacenie My My ts Le(o0)
Zmesil (dN-m) (min)
1,69 8,78 2,30 6,95
R 0,28 3,45 2,29 4,42
SP 1,47 6,88 3,55 12,43
SA 1,40 6,57 3,80 11,70
SA-pH 1,39 5,56 5,57 14,55
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Obr. 4 Vulkaniza¢né zdznamy zmesi R, S a SP
Fig. 4 Vulcanization records of R, S and SP compounds
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Z vulkaniza¢éného zaznamu zmesi R, S a SP (obr. 4),
vyplyva, Ze najvysSiu hodnotu minimalneho kratiaceho
momentu M, a maximalneho momentu My mala zmes
S, ¢o svedéi o vySSej tuhosti vzorky na zaciatku
anakonci vulkanizécie. Opacny trend bol sledovany

0 tom, Ze zmes neobsahovala plnivo.

Spracovatel'skd bezpecnost’ t; u gumarenskych zmesi
RasS je porovnatelna. VysSiu hodnotu t; vykazovala
gumarenska zmes SP, z ¢oho mozno predpokladat, Ze
vplyv plniva ma pozitivny vplyv na spracovatel’ské
vlastnosti zmesi.

Z vysledkov optimalnej doby vulkanizacie teqg) Vyplyva,
Ze zmes SP s obsahom nemodifikovaného materialu P
dosiahla najvy3siu hodnotu tege v porovnani so zmesou
SaR.

Kratiaci moment (dN-m)

0 - T T )

20 30

Cas (min)

Obr.5 Vulkaniza¢né zéznamy zmesi SP, SA a SA + pH
Fig.5 Vulcanization records of SP, SA and SA + pH compounds

Vysledné hodnoty minimalneho a maximalneho kritia-
ceho momentu (obr.5) wvykazovali nizSie hodnoty
u zmesi SA a SA-pH, ¢o mbze suvisiet’ s nizSou tuhos-
tou a viskozitou na zagiatku a na konci vulkanizécie.

Hodnoty spracovatel'skej bezpeénosti ts u gumarenskych
zmesi SA a SA-pH su vysSie v porovnani s hodnotou t;
zmesi SP, z ¢oho moZno predpokladat’, Ze obsah plniv
v gumarenskych zmesiach méa pozitivny vplyv na spra-
covatel'ski bezpecénost’ a to mdze vplyvat’ na spracova-
tel'ské vlastnosti zmesi.

Z vysledkov optimalnej doby vulkanizacie teqo) Vyplyva,
Ze zmes SA vykazovala zniZenie tyo V porovnani
s gumarenskou zmesou SP, ¢o mOze mat priaznivy
vplyv na znizenie celkovej doby vulkanizacie. Opacny
trend sledujeme v zmesi SA-pH, kde hodnota tegg bola
vySSia v porovnani s gumarenskou zmesou SP.

Kvalita silanizaénej reakcie

Na pristroji PRPA 2000 pri konstantnej teplote, frek-
vencii a pri deformacii v rozsahu (1 — 450) % bola me-
rand kvalita silaniza¢nych reakcii. Pri tejto skuske sa
zaznamendvala velkost’ elastického modulu a verkost
kratiaceho modulu (sudrznost’” polymémej siete). Cim
niZSia je interakcia plnivo-plnivo, tym je lepSia disperzia
pouzitého plniva. Z toho vyplyva vysSia G¢innost’ sila-
nizacnej reakcie. Hodnota kratiaceho momentu S~ pri
vysokych uhloch deformécie poukazuje na to, ¢i vply-
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vom zvySenej teploty pri silanizaénych reakcii nedoché-
dzalo k neziaducemu navulkanizovaniu zmesi. Hodnota
kratiaceho modulu by mala byt iZSi
V opa¢nom pripade by dochadzalo k nérastu degradacie
silanu [13]. Vysledky merani kvality silaniza¢nej reak-
cie st uvedené v tab. 4 a graficky znazornené na obr. 6.

modulu G™ (1 %), a tym aj najvysSiu G¢innost’ silanizac-
nej reakcie vykazovala zmes SA-pH, z ¢oho vyplyva, Ze
plnivo je dobre rozptylené v polymérnej matrici. Hod-
noty krutiaceho momentu S™ (450 %) boli porovnatelné
u obidvoch zmesi.

Tab.4 Hodnoty G” a S” pre stanovenie kvality silanizacnej reakcie
Tab.4 Values of G” and S” for determination of the silanization
reaction quality

Zmes G (1%) S’ (450 %)
SA 223,33 11,12
SA-pH 210,26 11,02
250 — =B =-SA ——— SApH
B
200 &
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Obr. 6 Zavislost G od deformacii u zmesi SA a SA-pH
Fig. 6 The dependence of G” on deformation for SA and SA-pH
compounds

Zaver

Praca sa zaobera pripravou povrchovo modifikovaného
bentonitu (3-aminopropyl)trietoxysilanom a jeho na-
slednou aplikaciou do polymérnej matrice Z experi-
mentalnych vysledkov vyplyva, ze na IC spektrach sa
pri identifikicii modifikovanych ilovych materialov
silanom (3aminopropyl)trietoxysilan preukézali
absorpené pasy prislichajacich NH, skupin v rozsahu
vinoctov 3 226 — 3 278 cm™,

Zistené reologické a vulkanizacné charakteristiky ukazuju,
Ze vysledné hodnoty minimalneho a maximalneho krd-
tiaceho momentu vykazovali nizSie hodnoty u zmesi
s obsahom plniv na badze modifikovanych bentonitov, ¢o
moZze slvisiet’ s nizSou viskozitou na zagiatku a na konci
vulkanizécie.

Zo stanovenia kvality silanizacnej reakcie vyplyva, Ze
aj najvysSiu G¢innost’ silanizacnej reakcie vykazovala
zmes SA-pH, ¢o znamend, Ze plnivo je dobre rozptylené
v polymérnej matrici.
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Radarova méreni zvysuji hospodarnost

Stahl und Eisen 12.08. 2016

Jedineéné vyhodnocovaci algoritmy, zvySena spolehlivost namétenych hodnot — Salzgitter Flachstahl sazi z dobrych
dtivodi na vyhody radarové technologie. S novou generaci volné vyzagujicich radarovych meéticich piistroja od
firmy Endress+Hauser k monitorovani stavu naplnéni dosahuje podnik pti vyrobé oceli vysoké miry jistoty a
hospodarnosti. Salzgitter Flachstahl GmbH (SZFG) je nejvétSi ocel vyrabéjici dcefinou spole¢nosti v koncernu
Salzgitter. 5700 zaméstnanct vyrobilo v roce 2014 zhruba 4,7 mil. tun surové oceli a doséhlo obratu 2,6 mld. €.

Sigmar Gabriel: Zachrance privilegii

VDI Nachrichten 19.08.2016

Ze t¥i nejvétSich problému ocelaiského pramyslu — importt z Ciny, obchodu s certifikaty a poplatky na obnovitelné
zdroje energii — se nyni staly jen dva. Poplatek na financovéani podpory vyuZivéani obnovitelnych zdroji nebudou
podniky muset platit. Pramysl by za to mél podékovat spolkovému ministru hospodarstvi Sigmaru Gabrielovi,
kterému se podaiilo v Bruselu vybojovat zruseni poplatkti za vlastni vyrobu proudu. Ministr prohlasil: ,,Jsem réd, ze
jsme toho po dvou letech tvrdych jednani mohli dosédhnout”. Némecti oceléfi maji dvojity davod k radosti, jednak
uSetif spoustu penéz a dale je to znameni, Ze toto tradi¢ni odvétvi se mtize v krizovych letech spolehnout na mocné
piiznivce.

Vysoka pec bude modernizovanéa v rekordnim ¢ase

www.saarbrueckenzeitung.de 24.08.2016

Investice za 150 mil. € jen 90 dnt na dokonceni, 100 podilejicich se firem, 700 délnikd na stavbé- rekonstrukce
vysoké pece ¢. 4 v Dillinger Hiitte je technologicky vykon, ktery vyZaduje opravdu nadmérnou silu. Do 30. 9. musi
byt vSe hotové. Tato vysoka pec je podle prevladajiciho minéni to nejmodernéjsi, co se dnes da najit na trhu a méla
by zajistit vyrobu alespon pro piiStich 10 aZ 15 let. Rekordnich hodnot dosahuji i pouZité stavebni materialy: 500 tun
ocelovych konstrukci jen pro pomocné konstrukce pii montézi, 120 km kabeld, jakoZ i konstrukéni dily, dosahujici
hmotnosti 110 tun.

99



	HL-5-2016.pdf
	00-T-Tiraz HL5-2016
	0 T-Obsah HL5-2016
	0-T-Uvodnik
	01-T-Dubec
	02-T-Kohutiar
	03-T-Janekova
	04-T-Kostialikova
	05-T-Bezdedova
	06-T-Kianicova
	07-T-Burget
	08-T-Bakosova
	09-T-Feriancova
	010-T-Pecusova
	011-T-Bozekova
	012-T-Ondrusova
	013-T-Labaj vplyv
	014-T-Vavro optimalizacia
	015-T-Labaj vulkanizacne
	016-T-Vavro experimentalna
	017-T-Krmela
	018-T-Moricova
	019-T-Papucova
	020-T-Balazova
	021-T-Ciernikova
	022-T-Micicova
	023-T-Pajtasova
	024-T-Judova
	025-T-Lizak
	026 T-Zpravy HZ 5-2016
	027-T_Stofko
	028-T-Krausova
	029-T_Stramberk
	030-T_Startupy
	032 Jilek + Obalka 3 HL5-2016




