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Priprava a charakterizacia organoilov na baze tiazolov

Preparation and Characterization of Organoclays Based on Thiazole
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Clanok sa zaobera pripravou organoilov z monoiénovych (Ca®*, Cu®*, Co?**) foriem dioktaédrického smektitu
(montmorillonitu) a vybranych organickych molekdl urych/ovacov sirnej vulkanizacie na baze tiazolov, konkrétne
kvapalny benz-1,3-tiazol a tuhy 2-merkaptobenz-1,3-tiazol. Benz-1,3-tiazol bol sorbovany do medzivrstvia
monoidnovych foriem montmorillonitu z plynnej fazy a 2-merkaptobenz-1,3-tiazol bol najskér rozpusteny v etanole,
mierne zahrievany a do medzivrstvia montmorillonitu bol sorbovany z kvapalnej fazy. Pripravili sa 3 monoiénové
formy montmorillonitu a 6 organoilov s interkalovanymi urych/ovacmi na baze tiazolov. Interkal4cia prebehla
na zaklade i6novymennych reakcii medzi katiénmi alkalickych kovov (Na*), alkalickych zemin (Ca?*) a prechodnych
kovov (Cu?*, Co®) vyskytujlcimi sa v medzivrstvi prislusného ilového materialu a molekul organickej latky
pritomné v plynnej, resp. kvapalnej faze. Pre charakterizaciu StruktGrnych a spektralnych vlastnosti u pripravenych
organoilov bola pouzitd metéda RTG difrakcnej analyzy a infracervenej spektroskopie.
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Montmorillonite belongs to the most widely known clay minerals, and it is extensively investigated by various
researchers around the world in adsorption applications because of its large surface area and relatively wide
interlayer space, which is expandable in aqueous media. The most effective active sites in montmorillonite are
placed between two silicate layers, where the naturally occurring cations can easily be replaced by heavy metals
and organic groups. The given paper deals with preparation of organoclays with the intercalation of organic
substances — accelerators of sulphur vulcanization based on thiazoles. Intercalation of benz-1,3-thiazole into the
interlayer of montmorillonite was performed using the gas state at room temperature. 2-mercaptobenzic-1,3-thiazole
was initially dissolved in ethanol and slightly heated and then intercalation of 2-mercaptobenzic-1,3-thiazole into
the interlayer of montmorillonite was performed using the liquid state. The prepared organoclays were
characterized by help of X-ray diffraction analyzis and Fourier transform infrared spectroscopy. The X-ray
diffraction analysis was used for determination of the changes relating to the interlayer distance of d(001) basal
spacing in the reference to the prepared monoionic forms of MMT clay mineral and organoclays. The changes of
the interplanar distance confirm that there is the intercalation of the organic molecules into the interlayer of the
MMT monoionic forms. The detailed characteristics of organoclays was obtained by spectral analysis. The infrared
spectra of investigated organoclays were recorded by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) in the middle
region, which was 4000-400 cm™. The middle infrared region is most important for spectroscopic studies of
organoclays because of the study adsorption properties and structural changes caused by chemical modifications.
Using the IR spectra, there were the changes representing the increase in the number of the absorption bands
standing for the stretching vibrations which can be attributed to C-H groups, N=C-S groups and C=C groups.
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Benzotiaz6liové zlGgeniny su biologicky aktivne zluce-
niny, ktoré sa pouZivaji na wvyrobu herbicidov
a pesticidov. Pdsobia tiez ako stimulatory rastu rastlin.
V tychto sivislostiach prichadzajd do kontaktu s pédou
a povrchovymi vodami, ktoré mdzu kontaminovat’
Jednou z moznosti ich dekontaminécie je vézba na ilové
mineraly za vzniku stabilnych organokomplexov,
ktorych usporiadanie zavisi od rozsahu interkalacie a
pritomnosti  zvySkovej vody Vv  medzivrstvovom
priestore. Vyznamny je aj vplyv atomu siry
z tiazolového kruhu benzotiazéliovych zlGéenin, ktory
sa prejavuje odpudzujucim G¢inkom k povrchovym

kyslikom Struktdry montmorillonitu  (MMT) [1, 2].
Montmorillonit patri do skupiny ilovych minerdlov
s expandujlcou  vrstevnatou  StruktGrou, znamou
pod ndzvom smektity. Zakladnou Struktirnou jednotkou
montmorillonitu je trojsietova vrstva typu 2:1, ktora je
tvorena dvomi nepretrzitymi sietami tetraédrov, medzi
ktorymi je uloZena jedna oktaédricka siet’. Tetraédrické
a oktaédrické siete si navzadjom viazané cez spolocné
atomy kyslika a vytvaraju zakladnu Struktirnu jednotku
— vrstvu. Vrstvy si spolu spojené slabymi vazbami (van
der Waalsove sily, elektrostaticke sily a vodikové vazhy).
Jednotlivé vrstvy v montmorillonite si oddelené medzi-
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vrstvovym priestorom, ktorého hlavnu ¢ast’ tvoria mole-
kuly H,O a vymenitel'né hydratované jednomocné (napr.
Na®, K*) advojmocné katiény (napr. Ca**, Mg*"), ktoré
svojim kladnym nabojom kompenzuji zporny naboj
vrstvy vzniknuty nestechiometrickymi  substitlciami
centralnych atdbmov v tetraédroch a oktaédroch [3, 4].

Interakcie medzi organickymi latkami a ilovymi mine-
ralmi patria medzi najrozSirenejSie deje v prirode
avenovala sa im uz zna¢na pozornost od samych za-
&iatkov vyskumu ilov. Pri interakcii katiénov organickej
latky s ilovymi minerdlmi prebieha idnova vymena, pri
ktorej dochadza k vytesneniu anorganickych katiénov
z ilu. Pévodné kationy v medzivrstvi smektitu ¢iastoéne
zostavaju. Organické molekuly mézu byt adsorbované
z plynnej alebo z kvapalnej fazy, z vodnych roztokov
alebo z inych rozpustadiel. NajcastejSie sa adsorbuju z
vodnych roztokov organickych baz alebo vornych baz
s upravenou hodnotou pH. Interakciu organickych
katiobnov s povrchom ilovych mineralov ovplyviiujd
viaceré cinitele, ako napr. van der Waalsove sily,
velkost’ ilovych castic, typ vymenitelnych katiénov,
i6n-dipdlové interakcie a celkovy néboj vrstvy [5 - 8].

Experiment

Priprava organoilov na baze tiazolov

Na pripravu organoilov bol ako zé&klad pouZity ko-
merény montmorillonit z lokality JelSovy potok.
Chemické zloZzenie montmorillonitu v hmotnostnych
percentach: SiO, 59 %, Al,Oz 20 %, Fe,03 2 %, FeO
0,3 %, TiO, 0,2 %, CaO 2,2 %, MgO 4 %, K,0 0,7 %,
Na,0 0,4 %; pH7; obsah montmorillonitu 80 %.
Montmorillonit bol drvenim a presitovanim upraveny
na jemnu frakciu so zrnitost'ou pod 0,07 mm, ktora bola
procesom saturacie roztokom CaCl, s koncentraciou
1 mol-dm™ upravena na vapenat( formu montmorillo-
nitu, pri stdlom mieSani po dobu 24 hodin. Prebytocné
mnozstvo vapenatej soli bolo viacnasobne premyvané
destilovanou vodou aZz dovtedy, kym reakcia s 2%
roztokom AgNO; na chloridové idny nebola negativna.
Vysledny produkt bol najskor suSeny pri laboratornej
teplote pocas 48 hodin a potom dosuSeny v suSiarni pri
teplote 60 °C. Pripravena vapenata forma bola upravena
drvenim a naslednym sitovanim na frakciu s velkost'ou
¢astic 0,07 mm. Vépenatd forma montmorillonitu bola
nésledne pouzitd na pripravu dalSich monoidvych
foriem Cu®** a Co?" saturdciou roztokov prislusnych
chloridov  prechodnych  kovov s koncentraciou
1 mol-dm® pri stdlom mie$ani, po dobu 24 hodin.
Taktiez boli upravené drvenim a presitovanim na
pozadovan( velkost’ 0,07 mm. Pri takto pripravenych
monoiénovych formach montmo-rillonitu sa pouzili dva
urychlovace sirnej vulkanizacie na baze tiazolov: kva-
palny benz-1,3-tiazol (obr.1) a tuhy 2-merkaptobenz-
1,3-tiazol (obr. 2), pri¢om benz-1,3-tiazol bol sorbovany
do medzivrstvia monoiénovych foriem MMT z plynnej
fazy a 2-merkaptobenz-1,3-tiazol bol najskér rozpusteny

v etanole, mierne zahrievany a do medzivrstvia smekti-
tov bol sorbovany z kvapalnej fazy.
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Strukttra benz-1,3-tiazolu
Structure of benz-1,3-thiazole

Obr. 1
Fig. 1
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Strukttira 2-merkaptobenz-1,3-tiazolu
Structure of 2-merkaptobenz-1,3-thiazole

Obr. 2
Fig. 2

RTG difrakéna analyza

Difrakéné zaznamy boli merané na difraktometri Bruker
D8 DISCOVER, so ziarenim Cu K-alfa, prikonom
12 kW, v rozsahu merania 3-35° 2@, krokom 0,05
stupna a ¢asom merania v jednej polohe 1 s.

Infragervena spektroskopia

IC spektra boli merané na FTIR spektrometri Thermo
Scientific iS50 Nicolet, v KBr tabletach, v strednej
oblasti 4 000 — 400 cm™.

Vysledky a diskusia

RTG difrakéna analyza

Difrakéné zaznamy organomodifikovanych ilovych

produktov st znazornené na obr. 3 - 5.

Pritomnost’ organickych molekul, ktoré boli interkalo-
vané do medzivrstvia iflového mineralu z plynnej alebo
kvapalnej fazy, sp6sobuje zmeny medzirovinnej vzdia-
lenosti v porovnani s mono-iénovymi formami ilového
mineralu.
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Obr.3 RTG difrakény z&znam CaMMT, CaMMT+BT
a CaMMT+2-MBT
Fig. 3  X-ray diffraction record of CaMMT, CaMMT+BT

and CaMMT+2-MBT
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Z IC spektier organomodifikovanych ilovych produktov

d(001) [nn] CubMT e J . Y
- o CuMMT+ET na baze tiazolov (BT, 2-MBT) sa Studovali predov3etkym
= ‘,-"'-,‘13:‘ ------------- CuMMT+2-MET valenéné vibrécie funkénych skupin N=C-S, C=N C=C
= skupiny, ako aj valen¢né C-H vibréacie aromatického
E systému. Tvar a intenzita absorpénych pésov sa menili
= podla typu pouzitého tiazolového urychlovaca. V IC
= 1.26 spektrach organoiloch s obsahom BT a 2-MBT boli
iz ’/L sledované najintenzivnejSie  pdsy pri  vinoétoch

. J’\-u e 1582 —492 cm™, ktoré prislichaji valenénym vibraciam

3 12 21 30 benzénového Jadr% Cc=C ’skupl-ny, a pri vIno?tolch

2611 1428-1415 cm™, ktoré prislichaju valenénym

Obr.4 RTG difrakény zaznam CUMMT, CUMMT+BT vibraciam N=C-S skupiny [9, 10]. Dalej bolo mozne

a CUMMT+2-MBT v IC spektrach u Studovanych organoilov pozorovat

Fig.4 X-ray diffraction record of CUMMT, CUMMT+BT pritomnost’ absorpénych pasov pri vinoétoch 2 977 —

and CUMMT+2-MBT 3098 cm™, ktoré prislichaju valenénym vibraciam C-H
skupin aromatického kruhu [11].

d(001) [nmm] o MIMT V tab. 1 st uvedené vybrané valencné a defromacné
= Eeg e ColMT+BT vibracie monoidnovych foriem MMT a pripravenych
=z i3 1.5 ColMMT+2-MBT organoilov z nameranych 1C spektier.

o
E Tab.1 Vybrané valen¢né a deformécné vibracie organoilov
;’_: Tab.1 Selected stretching and bending vibrations of organoclays
; Vibrécia (cm®) | CaMMT | CaMMT+BT |CaMMT+2MBT
F A v (Al-OH) 3621 3626 3631
' ' ' v (H-O-H) 3393 3444 3426
3 12 21 30
26 [°] v (CH) - 3098 2978
Obr.5 RTG difrakény zaznam COMMT, COMMT+BT J (C-H) - 1464 1453
a CoMMT+2-MBT :
Fig.5 X-ray diffraction record of COMMT, COMMT+BT v (Si-0) 1040 1035 1046
and COMMT+2-MBT v(C=C) - 1561 1492
Zaznamenany narast hodn6t medzirovinnej vzdialenosti v (N=C-S) . 1419 1423
d(001) pri organoilov potvrdzuje UspeSnost’ sorpcie Vibracia (cm?) | CUMMT | CUMMT+BT |CuMMT+2MBT
organickych molekul ury(_:hlovacov benz-1,3—t|azc_)l » (A-OH) 3626 3626 3625
(BT), 2-merkaptobenz-1,3-tiazol (2-MBT) do medzi-
vrstvia monoiénovych foriem montmorillonitu. S ohla- v (H-O-H) 3441 3455 3442
dom na velkost’ a geometriu molekuly benzénu z mole- v (CH) - 3089 2977
kuly BT alebo 2TMBT, sa prgdpoklad@ Ze organické 5(C-H) i 1457 1453
adsorbaty v medzivrstvi st orientované paralelne s ba- _
zalnym povrchom a usporiadané do bimolekulovych v (Si-O) 1025 1036 1044
vrstiev. v (C=C) - 1565 1582
. . . v (N=C-S - 1416 1428
Infracervena spektroskopia ( )
L . L. 3 Vibréacia (cm™) | COMMT | CoMMT+BT |CoMMT+2MBT
Na Stadium interkalacnych procesov molekal BT
a 2-MBT do medzivrstvovych priestorov monoiénovych v (Al-OH) 3625 3626 3626
foriem filového minerdlu bola pouzitd infracervena v (H-O-H) 3432 3444 3429
spektroskopia, ktord na meranie vyuZiva strednd IC » (CH) i i 2978
oblast’ v rozsahu vinogtov 4 000 — 400 cm™. V infrager-
venej oblasti sa charakterizovali okrem absorpénych 9 (C-H) - 1458 1454
pasov valenénych a deforma¢nych vibracii monoiéno- v (Si-0) 1023 1035 1036
V)’/Ch foriem |Iovevho, mme_ralg ] absorpcng pasy va’Ienc— v (C=0) - 1565 Yy
nych a deformacnych vibracii, ktoré si typické pre
tiazoly. Na IC spektrach boli sledované zmeny, ktoré v (N=C-5) - 1415 1426

vznikli po interkalécii tiazolovych urychlovacov BT a
2-MBT do medzivrstvia monoionovych foriem ilového
minerdlu pribudnutim absorpénych péasov vibrécil,
charakteristickych pre dané typy urychl'ovacov.

Z vysledkov IC spektier vyplyva, Ze po sorpcii urychl'o-
vacov (BT, 2-MBT) nastali viditelné zmeny v polohe
absorpénych maxim charakteristickych pre valen¢né
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vibrécie Si-O skupin v Struktire mono-iénovych foriem
ilového mineradlu. Mozno predpokladat’, ze napr. O-H
skupiny, Standardne pritomné v Struktire vychodisko-
veho ilového minerélu, vzdjomne pdsobia s objemnymi
organickymi molekulami BT a 2-MBT. Organickou
Upravou vychodiskového ilového minerdlu nadobuda
povrch takto modifikovaného ilového minerélu hydro-
fobny charakter. Hydrofobizacia povrchu organoilov
vedie k zniZeniu mnoZstva molekul vody, ¢o sa prejavi
Vv zniZeni intenzity absorpénych pésov valenénych
a deforma¢nych vibrécii molekul H,O [12, 13].

Zaver

Praca sa zaoberd pripravou a charakterizaciou orga-
noilov na baze tiazolov. Z experimentélnych vysledkov
vyplyva, Ze u organoilov sa potvrdila interkalécia a Ze
pritomnost’ organickych molekdl pouzitych urychlova-
¢ov sirnej vulkanizacie tiazolového typu spdsobila
zmenu medzirovinnej vzdialenosti v porovnani s mono-
i6novymi formami montmorillonitu. Mozno predpo-
kladat’, Ze organické molekuly na béaze benz-1,3-tiazolu
a 2-merkaptobenz-1,3-tiazolu si v medzivrstvovom
priestore orientované paralelne sbazalnou plochou
vrstvy a su uloZzené do bi-molekulovych vrstiev. Z vy-
sledkov IC spektroskopie vyplyva, Ze do3lo k zmenam
v polohe vibraénych pasov O-H a Si-O skupin
typickych pre modifikované formy ilového minerélu.
Dalsie zmeny boli pozorované pri niektorych vazbovych
vibraciach adsorbovanych organickych molekal, napr.
valen¢né vibracie C-H skupin aromatického kruhu,
valenéné vibracie C=C a N=C-S skupin.
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Némecky trh s jemnym plechem: vyrobci oceli vystupuji sebevédomé

Stahl Aktuell

12.09.2016

Kuptedu, zpatky ni krok: vyrobci oceli, predeviim ArcelorMittal, uzavieli letni sezonu smalym Uderem
do tympani. Nejvétsi svétovy ocelaisky koncern chce pro ¢tvrté Stvrtleti zvysit ceny ve stiedni dvouciferné oblasti.
U ro¢nich smluv by mélo platit dokonce zvySeni cen v rozsahu 100 € na tunu. Zdtvodnéno je to stoupajicimi
predmateridlovymi néklady, jakoz i dobrou poptavkou. Mnozi z ndkupgich fikaji, Ze tyto cenové pozadavky maji
uréitou silu se prosadit. Evropskou unii vyhlaSend antidumpingova opatieni pasobi. Do zemé prichdzi méné
importované oceli. Krom¢ toho doslo ke zvy3eni cen i na ¢inském trhu a dovozy se tak zdrazily. Zda se zvySeni cen
v poZzadované vySi daji skutecné prosadit, neni z hlediska ndkupcich jesté hotova véc. Mnoho zavisi na tom, jak
bude v ptistich tydnech vypadat piichod novych zakdzek. Skutec¢nosti ale je, Ze se ponékud prodlouzily dodaci
Ihaty. Pozorné je také sledovan zavazek zemi G20 o omezeni mnozstvi vyrabéné oceli. S rychlymi vysledky ale
nikdo nepogita.

103



	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




