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Clanok sa zaobera vlastnoszami pripravenych modifikovanych a organomodifikovanych foriem ilového mineralu
— montmorillonitu (MMT) a Stadiom ich vplyvu na vlastnosti gumarenskej zmesi. Montmorillonit je prirodny
mineral, ktory ma Sirokl aplikaciu v mnohych priemyselnych odvetviach. Patri do skupiny dioktaedrickych
smektitov Struktdrneho typu 2:1. Vlastnosti pripravenych Ca®"a Co**modifikovanych foriem MMT a ich
organomodifikovanych foriem na baze urych/ovacov sirnej vulkanizécie boli Studované pomocou termickej analyzy.
Pripravené formy MMT Ca, MMT Co, MMT Ca-V a MMT Co-V boli pouZité vo funkcii plniva do realnych
gumarenskych zmesi ako ciastocnd nédhrada pouZivaného plniva (sadzi), pricom sa Studoval ich vplyv na
vulkanizacné charakteristiky a spracovate/sku bezpecnost u pripravenych guméarenskych zmesi. Namerané hodnoty
boli porovnané s hodnotami referenc¢nej gumarenskej zmesi pouzivanej v gumarenskej praxi. Vysledky poukazuju na
moznost ¢iastocnej ndhrady pouzivaného plniva na baze ilového mineralu za ekologickd formu pri zachovani kvality
pripravenych zmesi.
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The paper deals with the study of the impact of clay mineral as filler on properties of rubber blends. It is connected
with the preparation of modified and organo-modified clay minerals using montmorillonite clay mineral and
moreover it deals with the use of this mineral in the rubber industry. Montmorillonite is a major clay mineral, which
has a wide application in many industrial branches. It belongs to the group of dioctahedral smectite minerals.
Characteristics of prepared modified and organo-modified clay minerals are based on the sulphur accelerator of
curing and they were studied using the thermal analysis (DTA, TG) in the temperature range of 30— 1200 °C. The
DTA curves of modified forms of MMT Ca sample and MMT Co sample exhibited the maximum endothermic peaks at
atemperature of ~133 °C and ~134 °C. The overall mass losses are following: 17.46 % and 15.79 %, respectively.
Change in organo-modified forms was also observed in DTA curves. In the case of MMT Ca-V sample, it was in the
range of ~239 — 348 °C and in the case of MMT Co-V sample, it was in the range of ~234 — 341 °C. The overall mass
losses of organo-modified clays are following: 16.06 % and 16.07 %, respectively. Montmorillonite was used for the
preparation of real rubber blend where it represented a partial replacement of the commonly used carbon black filler
and then, the effect on the curing characteristics of prepared rubber blend with the given clay mineral was studied.
Curing characteristics of tread rubber blends are evaluated on the basis of rheological records of vulcanization curves
relating to given blends. The minimum torque (M,), the maximum torque (My), the safety of rubber blends (t;) and
optimal time of vulcanization (tcqo) Were evaluated in relation to curing characteristics. Two modified forms of the clay
mineral (MMT Ca, MMT Co) and two organo-modified forms of clay mineral (MMT Ca-V, MMT Co-V) with the
increased amounts of 1 phr were used as filler for the preparation of tread rubber blends. Evaluation of the thermal
analysis provides the information on the thermal stability of prepared clay mineral samples. The curing characteristics
of tread rubber blends with clay mineral fillers were evaluated and compared with reference rubber blend sample
according to standards. From the measured values, it can be seen that the dithiophosphate accelerator (V) was
intercalated into organo-modified clay mineral and this process led to curing acceleration.
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Vo funkcii plniva pre gumarenské zmesi sa zdévodu  Montmorillonit (MMT) patri do skupiny dioktaédric-
znizenia ceny vyrobkov a ekologizécie pouzivaju ily  kych smektitov s expandujlicou Struktirou. Zakladnou
ailové minerdly. llové minerdy si hydratované kremi-  Sruktirnou jednotkou je trojvrstvie tvorené dvoma
ditany s vrstevnatou Struktlrou. Medzi vyznamné ilové  nepretrzitymi sietami tetraédrov s centrdnymi atémami
minerdly patri napr. kaolinit, saponit a montmorillonit. ~ Si**, medzi ktorymi je uloZena jedna oktaédricka siet
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scentrdnymi atémami Al**. Vo svojg &ruktire maji
vyraznu substitdciu, ¢o spdsobuje existenciu vyrazného
zaporného vrstvového néboja, ktory je kompenzovany
pritomnostou vymenitelnych katiénov (Na', K*, Ca*,
Mg?) v medzivrstvi [1]. K déleZitym a prospesnym
vlastnostiam ilovych minerdlov patri: velky merny
povrch, katalytick& Gcinnost’, schopnost’ absorbovat
vodu a polarne organické molekuly, schopnost’ napucia-
vat', schopnost’ fixovat’ kationy, ktorych modifikovanim
je mozné prispiet k zefektivneniu technologickych
postupov [2]. Vdaka tymto vlastnostiam sa ilové
minerdly uplatiiuji v mnohych odvetviach priemysiu —
v naftovom acementarskom priemysle, pri vyrobe
krmiv, papiera, potravin, gumy, plastov, umelgj koze,
pri vyrobe farieb a pigmentov, porceldnu, hrubg
ajemnegj keramiky. V behdnovych zmesiach auto-
plastov zlepsuju adhéziu pneumatiky k mokrej vozovke
a adhéziu k ocel'ovym kordom. SuU to minerdly, ktoré
pozitivne vplyvaju a na zivotné prostredie: pohlco-
vanim neZiaducich |&tok, izolaciou prostredia, zniZo-
vanim energetickgl naro¢nosti, ovplyviiovanim techno-
logickych procesov [3].

Experiment

Priprava modifikovaného a organomodifikovaného
ilového mineralu

Vzorka prirodného bentonitu, ktord pochédzala z lozi-
ska JelSovy potok, sa drvilav maZiari a nasledne presi-
tovala cez sito s velkost'ou oka 0,040 mm. Majoritnym
minerdlom prirodného bentonitu je minerd montmoril-
lonit, ktory sa vyskytuje prevazne v sodno-vépenate)
forme. Preto bola pripravena monoidnova vapenata
forma montmorillontu z roztoku chloridu vépenatého
s koncentraciou 1 mol-dm™. Prebytocné soli sa vymyli
destilovanou vodu, kym reakcia s roztokom dusi¢nanu
strieborného nebola negativna na chloridové anidny.
Nasledne bola vzorka podrvena a presitovana cez sito
svelkostou oka 0,040mm. Z véapenatgf formy
MMT Ca sa pripravila rovnakym spdsobom d’aSia
modifikovana forma Co?* iénov, ato z roztoku chloridu
kobaltnatého s koncentraciou 1 mol-dm®. Na pripravu
organomodifikovanych foriem ilového minerdlu sa
pouzili organické zlGceniny pouZité v gumarenskom
priemysle ako urychlovace sirngj vulkanizécie na baze
ditiofosfatu (V), ktoré boli pripravené nasycovanim
z plynngj fazy vybranych urychl'ovatov do medzivrstvia
modifikovaného ilového minerdlu. V3etky prace boli
vykonané na pracovisku FPT v Puchove.

Metody identifikacie a charakterizacie ilovych mine-
rélov

Modifikovany a organomodifikovany ilovy minerd bol
charakterizovany termickou metddou (DTA, TG). DTA,
TG zaznamy boli merané na Derivatographe MOM
Budapest v teplotnom intervale 30—1200°C, pri
rychlosti ohrevu 10 °C-min™.
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Priprava behdnovych gumarenskych zmesi

Behunové gumarenské zmesi boli pripravené dvojstup-
novym mieSanim dvoch typov kaucukov s ostatnymi
prisadami na laboratrnom hnetacom stroji typu Plasto-
graf Brabender, v komore s objemom 70 cm? a rychlo-
stou mieSania 50 min®, v zmysle platngj normy [4].
Stanovenie vulkanizatnych charakteristik bolo vyko-
nané na vulkametri Monsanto 100 po odstéti gumaren-
skej zmesi miniméane 24 hodin. Pracovalo sa normali-
zovanym postupom pri teplote 150 °C s dobou zapiso-
vania vulkanizacnej krivky 60 min. podla STN 62 14186,
1984 [5]. Oznagenie behtnovych gumarenskych zmesi
jeuvedenév tab. 1.

Tab.1 Oznacenie behtinovych gumérenskych zmesi
Tab.1 Designation of tread rubber blends

Oznacenie behinovych gumarenskych zmesi
ozn. s obsahom plniva (dsk)
R sadze N 339 87
LB1 MMT Ca 1
LB2 MMT CaV 1
LB3 MMT Co 1
LB 4 MMT Co-V 1

Vysledky a diskusia

Termicka analyza modifikovaného a organomodifi-
kovaného ilového minerélu

Modifikovany ilovy minerdl, konkrétne MMT Ca
aMMT Co, a organomodifikovany ilovy minerd,
konkrétne MMT CaV aMMT Co-V, boli Studované
metédami termicke analyzy (DTA, TG) v teplotng
oblasti 30-1200°C. Prislusné termoanalytické
zéznamy vzoriek sl uvedené na obr.1—4. Na DTA
krivkach modifikovanych foriem je pozorovany
endotermicky pik pri vzorke MMT Ca smaximom
~133°C apri MMT Co smaximom ~134 °C, ¢o suvisi
s uvolnovanim molekdl H,O v medzivrstvovom
priestore. Tento proces dehydratécie prebieha
v rozmedzi teplét 20—300°C. V teplotnom intervale
400 -800 °C dochadza v montmorillonite k procesu
dehydroxylécie, pocas ktorého sa zo Struktary ilového
minerdlu uvolnuju OH™ iény. Celkovy hmotnostny
Ubytok vzoriek MMT Ca a MMT Co predstavuje
17,46 % a 15,79 % hmotnosti materidlu [6 —7].

Zmena pri organomodifikovanych formach na baze
ditiofosfatov bola zaznamenand na DTA krivkéch pri
vzorke MMT CaV v rozmedzi ~239-348°C apri
vzorke MMT Co-V v rozmedzi ~234—341°C. Tieto
endotermické efekty mozno priradit’ procesu desorpcie
medzivrstvovej vody aditiofosféatu. Celkovy hmotnostny
Ubytok vzoriek MMT CaV aMMT Co-V predstavuje
16,06 % a 16,07 % hmotnosti materialu [8 — 10].



Recenzované vyzkumné ¢lanky
Peer-reviewed Research Papers

Hutnické listy ¢. 5/2016, ro¢. LXIX
ISSN 0018-8069

Percentuélny Ubytok (%)

Teplota (°C)
Obr.1 TG/DTA krivkavzorky MMT Ca
Fig.1 TG/DTA curvefor MMT Casample

Percentualny ubytok (%)

Teplota (°C)

Obr.2 TG/DTA krivkavzorky MMT Ca-V
Fig.2 TGI/DTA curvefor MMT CaV sample
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Obr.3 TG/DTA krivkavzorky MMT Co
Fig.3 TG/DTA curvefor MMT Co sample

Percentuélny Ubytok (%)

Teplota (°C)

Obr.4 TG/DTA krivkavzorky MMT Co-V
Fig.4 TG/DTA curvefor MMT Co-V sample
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Vulkanizaéné charakteristiky behdnovych gumaren-
skych zmesi

Vulkanizatné charakteristiky behliovych gumarenskych
zmesi sa hodnotili z reologickych zéznamov vulkani-
za¢nych kriviek danych zmesi. Hodnotili sa nasledovné
vulkanizatné charakteristiky: nggmensi kratiaci moment
M., nav&si krdtiaci moment My, spracovatelska
bezpecnost’ zmesi ts a optiména doba vulkanizécie tg.
Namerané hodnoty najmenSieho krdtiaceho momentu
M, (obr.5) a navéasSieho kratiaceho momentu My
(obr.6) s u vSetkych zmesi takmer porovnatelné
sreferenénou behtnovou gumérenskou zmesou R.
Vy&Sie namerané hodnoty boli u zmesi LB 2 s obsahom
plniva MMT CaV a LB 4 sobsshom plniva MMT
Co-V. Hodnoty spracovatel'skgj bezpecnosti ts (obr. 7)
aoptimang doby vulkanizécie t.g (obr. 8) je uzmesi
LB 2 alLB 4 nizSiav porovnani sR, ¢o ma priaznivy
vplyv na proces vulkanizacie.
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Obr.5  Najmensi krdtiaci moment gumérenskych zmesi
Fig.5 Minimum torque of rubber blends
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Obr.6 Najvacsi kratiaci moment gumarenskych zmesi
Fig. 6 Maximum torque of rubber blends
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Obr. 7 Bezpetnost gumérenskych zmesi
Fig. 7 Safety of rubber blends
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Obr. 8 Optimalna doba vulkanizécie gumarenskych zmesi
Fig. 8 Optimal time of rubber blends curing
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Zpravy o moznych fazich zvySuji hodnotu oceléren

Borsen-Zeitung 19.08.2016

Investofi v Evropé sazi na ddle velmi obezietnou penézni politiku centralni banky USA, atim i na delsi fazi nizkych
aroku. Tyto vyhlidky podporuji ndladu kupovat, coZz zene akciové trhy nahoru. Tomu napoméhaji i spekulace
o fuzich v oceldrském primyslu, které vystielily nahoru akcie Salzgitter a Thyssenkrupp. Koluje zpréava, Ze se oba
koncerny nachézeji uprostred vladou podporovanych rozhovori o slouceni svych oceldiskych divizi. Akcie
Sal zgitter v poslednich dnech stouply 0 6,2 % na 29,80 € a akcie Thyssenkrupp o 3,1 % na 21,62 €. Oba koncerny
ov3em takovd jednani popiely. Na surovinovych trzich jiz barel ropy Brent opét stoji vic nez 50 USD. Spekuluje se
0 brzké dohodé zemi tézicich ropu o snizeni jgi tézby.

Velk4 zakazka pro Steelwind Nordenham

Stahl Aktuell 31.08.2016

Danska firma Dong Energy povétilapii stavbé svého ¢tvrtého offshore vétrného parku Borkum Riffgrund 2 vyrobou
fundamenti znovu Steelwind Nordenham. Pritom budou poprvé dodavany tak zvané Transition Pieces. Se svymi
450 MW vykonu by mgla vétrna elektrarna v némeckém Severnim moii dodavat v roce 2019 proud pro 460 000
domécnosti. Celkové zde bude pro stavbu pouzito 36 tis. tun oceli. Ocelové polotovary doda sarsky vyrobce
hrubych plecht Dillinger. K objemu zakézky nebyly sdéleny Zadné podrobnosti. Podstatné ae je, ze Steelwind
Nordenham bude touto zakézkou plné vytiZzen aZ do zacéatku roku 2018.
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