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P74 hleddni mechanismu ristu volné energie tuhych ldtek p¥i mleti jsou
jako moiné déje wvatovdany amorfizace édstic, vanik volnych radikdli na povrchu
Stépnych ploch a vznik pnuti v objemu Edstic. K rozliseni vlivu amorfizace
a vzniku volnych radikdly byla studie provedena pri mlett amorfni ldatky, kie-
menného skla a krystalické litky — pFirodniho madagaskarského kristdlu.
Byla stanovena zdvislost mérného povrchu, volné energie a mmnofstvi volnych
radikdlie na dobé mleti za réznych podminek w kiemenného skla a pii mleti
kiistalu na vaduchu. Bylo zjisténo, Ze nejvétsi rist poétu radikdld je pit mleti
v argonu, avsak pobet volnych radikdldé na m? povrchu ve vsech pripadech
3 dobou mleti klesd. Zdwvislost volné energie na poétu radikalis spliiuje linedrnt
zdvislost, avsak samostatné pro kazdy druh materidlu a kaZdé podminky mleti.

Rozpojovani a mleti je energeticky jednou z nejnaro&ng&jsich technologickych
operaci. Podle starsich nazoru je z pfivad&né energie jen necelé 1Y%, vyuzito pro roz-
pojovani mleté latky a ostatni energie se ztraci na doprovodné procesy. Je proto
v posledni dob& v&novana znaéna pozornost problémum spojenym se zvysenim uéin-
nosti mleti, s hledanim u&innéjéiho mleciho zafizeni [1]—[3], sledovani kinetiky
vlastniho procesu, a zejména studiu mechanismu rozpojovéani [4]—[5], a to jak
z hlediska mechanismu mleti, tak z hlediska naslednych procesii — reakei v tuhé
fazi. Proto je vénovana pozornost vlivu mleti na vlastnosti tuhych latek [6], otdzkam
spravnosti metod pro charakterizaci velikosti &astic [7]—[9], zjisténi vztahu mezi
hodnotami ziskanymi podle ruznych metod [1], [7]—[13]. Bylo zji§t&no, Ze adsorp&ni
metody nestanovuji celkovy povrch 8astic, ale jen povrch volny, kdyZ &ast povrchu
mezi Easticemi, jehoz velikost je nepfimo zavisla na velikosti &astic a molekul ad-
sorbovaného plynu, neni piistupnd pro molekuly adsorbovaného plynu [13]—[15].

Mletim je ovliviiovana nejen velikost &astic, ale i struktura tuhych krystalickych
latek [6], a dochazi ke vzniku amorfni vrstvy az k plné amorfizaci krystala [11],
[16], [17]. Pti pouZiti ruznych metod pro stanoveni velikosti povrchu je mozno ziskat
velikosti &astic lisici se 4 az Tkrat [17], ale uz hodnoty mé&rnych povrchi se mohou
ligit podle ruznych metod az 50krat [13]—[15]. Tim ovSem pfi sledovani vlivu mleti
na zménu struktury éastic muze byt uréify povrchovy jev pokladan za zménu,
kterd prob&hla v objemu krystalické ¢astice [17], [18]. Je tedy zfejmé, Ze obdrzené
vysledky a z nich vyvozené zaveéry jsou podstatn& ovlivnény pouzitou metodikou,
jelikoZz pii mleti probiha aglomerace &astic, kterd znadn& zavisi na podminkéach
mleti [6], [12], [19]—[21] a podle piedpokladu je zpuisobena uginkem Wander-
walsovych, elektrostatickych sil, i€inkem povrchové energie [6] a vznikem volnych
radikalu [12] &i iontu [22] na povrchu §t&pnych ploch. Aglomerace pak znadn& zkres-
luje a zt&Zuje stanoveni spravné velikosti gastic a vliv mleti na zménu jejich struktury.

Podle stavajicich nazoru je predpokladanou pfi€inou rustu energie, potfebné na
vytvoteni jednotky nového povrchu s dobou mleti, ng8ktery z t&hto d&ju:
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vznik iontu nebo volnych radikdli na nové vzniklém povrchu,
. amorfizace krystalické faze,

vznik pnuti,

aglomerace &astic.

o bO

Snad vyjma posledné jmenovaného vSechny mohou byt i pFi¢inou rastu volné
energie meliva pfi mleti.

Predmétem této prace bylo ovéieni predpokladaného vzniku volngeh radikala
pFi mleti kfemenného skla a kifemene a stanoventi ristu jejich obsahu s dobou mleti.
U kiemenného skla byl ovéien viiv prostiedi.

Pouzitda metodika

Jako pokusiy materidl, na kterém mél byt ovéfen vznik volnych radikalt pfi
mleti, bylo zvoleno kiemenné sklo, jako amorfni latka dobfe melitelna, a Cisty kie-
men (madagaskarsky kiigal).

Mleti bylo provadéno na laboratornim kulovém vibragnim mlynku fy Zentrifugen-
ban Engelsdorf, Lipsko NDR, v achatové misce s kulitkou ze stejného materidlu.
Mlynek byl adaptovan pro mieti v prostiedi argonu, aby imohl byt vymezen vliv pri-
tomnosti kysliku na vlastnosti meliva. Dédle bylo mleti kiemienného skla provadéno
na vzduchu a s pfdavkem etylalkoholu. Kifemen byl mlet jen na vzduchu.

U meliva by! stanovovin mérny’ povrch metodou adsorpeni plynové chromato-
grafie N, s pouZitim standardu [7], [13], [14], voln4 energie dodand melivu mletim
metodou DTA [13], [23], [24] a mnoZstvi vznikajicich voluych radikdlu v meliva
metodou EPR (ESR).

Metoda elektronové parametrické rezonance [25] je zaloZena na Zemanoveé efektu,
spotivajicim v tom, Ze pii vloZeni paramagnetické dastice, charakterizované kvan-
tovym islem S do stejnosmé&ného magnetického pole o intenzité H, rozitépi se jeji
energetické hladiny na 28 4 1 podhladin. Navzdijem jsou podhladiny vzdaleny
o rozdil energie AE = gfH, kde g je faktor spektroskopického rozstépeni, ktery ur-
tuje velikost efektivntho magnetického momentu &astice, a f je jednotka atomér-
niho magnetismu (Bohruv magneton).

Podstata Zavojského objevu spotiva v tom, Z%e zavedenim vysokofrekveneniho
magnetického pole o kmitottu

_AE _ gbH

U P (1)

kde b je Planckova konstanta,

do vzorku umist&ného ve stdlém magnetickém poli o intenzit& H (jeho# silodary jsou
kolmé k orientaci vektoru magnetické slozky vysokofrekven&niho pole) indukuji se
v paramagnetické &astici piechody elektronu mezi sousednimi hladinami.

Pro vyuziti mnozstvi pohlcené vysokofrekvenéni energie ke stanoveni mnozstv{
paramagnetickych astic je tkolem méieni presnd registrace bud v zavislosti na
kmito¢tu » pii konstantni intenzité H, nebo intenzity H pfi stalé hodnoté frek-
vence ». Technicky snazii je konstrukce pfistroju zaloZena na méfeni intenzity,
absorpce (Iang) pFi konstantni frekvenci (v) v zdvislosti na intenzité pole (H)
labs = J(H), jak je znizorn&no na obr. 1. Maximum k¥ivky odpovidé hodnotd
H = H,, ptiniz je pfesné& splnén vztah (1). Z velikosti H, je pak mozno pfi znamém v
urdit hodnotu faktoru spektroskopického rozstépeni g. Protoze g je charakteristickou
konstantou latky, nastane rezonance na raznych vinovych délkach p¥i ruznych
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Vanik volnych radikalic pit mlett kiemenného skle a kiemene
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Obr. 1. Samostatnd symetrickd absorpént éire EPR.
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Obr. 2. Pruvnt dertvace samostainé symetrické absorpéni édary.

intenzitdch magnetického pole. Plocha pod absorpeni kiivkou je pak pii jinak
stejnych podminkach tmérna mnozstvi paramagnetickych ¢astic ve vzorku.

Protoze z technickych divodu je snimana rychlost zmény absorpce vysokofrek-
venén{ energie, dostavame pak prvni derivaci absorpéni ¢ary, kterd ma tvar podle
obr. 2. Samostatnd symetrickd absorpeni tara je charakterizovina ttyfmi para-
metry — integraini intenzitou Io(lp), sifkou AH,/(AHmax), tvarem a faktorem g.

Jestlize je tieba zméFit pouze relativn{ integraln{ intenzity tar EPR, které se
b&hem néjakého procesu meéni tak, Ze tvar ¢ary a sifka zustava stejna, stati zjistovat
hodnoty /o nebo Ij. Je-li zachovan tvar pfi proménlivé sifce, lze jednoznaéné
urtovat relativni zmény v podtu paramagnetickych ¢astic ze soutinu IobAHy/2 nebo
ILAR?, .. JestliZe se tvar ¢ary meén{, miZe chyba v uréeni podtu paramagnetickych
tastic pii tomto postupu dosahovat 50—100 9.
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Pro mé&feni absolutnich hodnot koncentraci neparovych elektronu se srovnavaji
spektra vzorku a vngjdiho normalu, obsahujiciho znamy po&et neparovych elektronu.
Dulezité je meéFit spektra za stejnych podminek.

Je-li tvar 8ary normalu a vzorku stejny, lze potet neparovych elektronu ve vzorku
Nz urdit z t8chto vztahu:

(I 0 AH 1/2)z
( 0- 1/2)n

(16 0 AH%uax)x (3)
(16 e AH%JILX)” '

.Nx=.Nn

Ny= N,

Urgeni podtu paramagnetickych &astic N ve vzorku zilezi ve vypo&tu integralu
derivadni kFivky absorpce.

Absorpéni Sary lze popsat dvéma meznimi p¥ipady: Gausovou a Lorentzovou
k¥ivkou (Obr. 3).
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!
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L

Obr. 3. 1 — Gausove kvivke, 2 — Lorentzove kitvke.

——H

V pfipad& Gausova tvaru absorpéni &ary je

+o - iy
Ne=a | I¢/H/AH = a(|/m)I§AHg = 0,6(]/m)al§ . AHy, (4)
a pro derivadni daru:
e
Wi (1/4)(]/7) ally)g - Ay )
Pro Lorentzuv tvar:
Ny = 0,8rall . AHy, (6)
a pro derivagni &aru:
T
Ny = 'V? (I’(IE))L e AH%]ax' (7)

Symboly G znagi, %e jde o tvar Gausovy a L Lorentzovy kiivky.

Pro uréeni N je t¥eba znat kroms I a Hyj, (nebo Iy a H max), nalezenych ze spekter
EPR, jeit& kalibratni koeficient a, jenZ se vyskytuje v pFedchozich vztazich.
Tento koeficient je dan pouze experimentdlnimi podminkami a nezivisi na tvaru
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Vanik volngch radikdlis piv mlett kremenného skla a kifemene

tary. Jeho hodnotu ziskdme porovnanim rovnic (4), (5), (6), (7) se vatahy (2), (3):
pro Gausovu kiivku je

N Na4(]/2)
= — — —
0,6(|/m)(ToAH 1/2)n (Ym)eTeAHZ , )n

a pro Lorentzuv tvar:

(8)

2N, ([/3)N

= . 4 9
(IoAHllz)n TC(IE)AH%mx)n &

a =
T

Zname-li tvar ¢ary, miZeme tedy z udaji pro normal bezprostiednd urtit koe-
ficient @ a z mé&feného spektra potet neparovych elektronu.

Nasledkem nespravné volby tvaru ¢ary mohou se vysledky ligit nejvyse 1,36krat
pro vypotet podle absorpéni ary a 2,3krat pro vypolet podle derivaéni &ary, jak
plyne ze vztahu (4), (5), (6), (7). Integrujeme-li &ary graficky, plati:

+ 0 =0

“ I,(H)dh H I (H)dH .dHd

Ne=Npoe—— = Nai (10)
_” 1,(H)dh ” I,(H)dHd .dd

Zadame-li prubsh adsorpéni &i derivace absorpéni ¢ary samo&innému potitadi
tabulkou, muZeme hodnoty integralu ziskat vypoftem numerickymi metodami na
poéitaéi.

V nagem piipade byl proveden vypolet pottu paramagnetickych &astic dvojna-
sobnou integraci prvni derivace absorpéni ¢ary zaznamenané na piistroji samoéinnym
potitagem.

Postup a vysledky mé&ieni

Pro zajigténi inertnosti prostfedi pii mleti v argonu byla nejprve stanovena
zavislost obsahu kysliku ve mlyn& v zavislosti na dob& promyvani argonem. Bylo
zjidt&no, %e po dob& promyvani 5 minut je obsah O, nulovy. Pro bezpené odstran&ni
0, ze mlyna bylo pak pouZivano dvojnasobné doby. Po ukonéeném mleti byl obsah
plesypan do ampule pfipojené t&€sn&nim k mlynu a pied odpojenim byla ampule
zatavena. Tim bylo zabranéno styku s kyslikem i vzdugnou vlhkosti. Mleti s 1 vah. 9,
etylalkoholu bylo provedeno tak, #c alkohol byl pFidan pfed zahdjenim mleti do
vzorku ve mlyné&. P¥ikon mlyna byl 20 W.

Stanoveni volnych radikala po mlet?

Vzorky pro mé&feni poétu vonych radikala byly ukladany v ampulich do kapal-
ného dusiku a pak méfeny najednou na spektrografu EPR znatky JES-PE 3X
vyrobee Jeol-Tokyo.

Mgtilo se pii teploté —170 °C. M&Fici dutina byla nejprve na tuto teplotu vychla-
zena dusikovymi parami. Po vychlazeni byl zasunut do dutiny vzorek v ampulce
a nasledovalo sladéni frekvence klystronu s frekvenci vzorkem zatiZené dutiny.
Dale byla nastavena vhodna amplituda 100 kHz magnetické modulace a vhodné
zesileni. Mé&Fené spektrum bylo zaznamenano na zapisovaéi (obrazek 4) spolu se
spektrem vnitiniho standardu (V1, V2) uréujicim polohu &ary vzorku.
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Prodluzujici se doba mleti projevuje se na spektru rustem I pfi zachovani
tvaru ¢ary. Z tvaru tary je patrno, Ze dochazi k superpozici dvou samostatnych
gar. Mé&fenim vyzihaného vzorku bylo potvrzeno domné&nka, Ze jsou ve vzorku pii-
tomny cizi paramagnetické ¢astice (obr. 5) jiné ne# volné radikaly.

Spektralni semikvantitativni analyzou byla stanovena ve vzorcich kfemenného
skla pritomnost Zeleza v koncentraci 1039, Pro vypodet pottu volnych radikalu
bylo jako vné&jstho standardu pouZito roztoku difenylpikrylhydrazyln (DPPH)
v benzenu a bylo provedeno srovnidni{ s kfemennym sklem mletym 300 minut.

’

I

v1 v2

Obr. 4. Spektrum mletého k¥emenného skla, derivaéni éara V1, V2 — wnitint standard Mn2+,
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Obr. 5. Zéznam EPR vzorku vypdleného na 800 °C.
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Obr. 6. Zavislost poétu volnych radikdl? ne dobé mleti; 1 — kiemenné sklo na vzduchu, 2 — kiemenné
sklo v argonu, 3 — kiemenné sklo s 1% etylalkoholu, 4 — kiistdd na vzduchu.

K tomu ugelu byla provedena dvojné integrace derivagnich ¢ar vzorku mletého a #i-
haného. Integrace byly provedeny numerickou vypogetni metodou na samodinném
potitati. Vysledek byl porovnan s integralem ¢iry DPPH s ohledem na navazky
a koncentraci radikali a vypodtena koncentrace radikali v mé&feném vzorku. Vy-
potty koncentraci radikalu v ostatnich vzorcich byly uz provadény jen srovnanim
vysek derivagnich ¢ar Ij, protoze jejich &ifka a tvar jsou stejné. Dodatetné& byly
vysledky prepotteny dvojnasobnou integraci, jak bylo vySe uvedeno, a shledan
uspokojivy soulad vysledku podle obou metod. NaméFené hodnoty jsou zndzorn&ny
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Vanile volngjch redikdal pii mleti kfemenného skla a kiemene

graficky v zavislosti na dob& mleti na obr. 6. Z obrazku 6 je zfejmé, Ze rychlost pri-
rastku volnych radikéla s dobou mleti klesa. To plyne jest& nazorn&ji ze zavislosti
pottu radikali na povrchu 1 m2? na dob& mlet{ (obr. 7).
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Obr. 7. Zdavislost poltu radikdlity piepodteny na 1 m? povrchu na dobé mleti; 1 — kiemenné sklo
na vzduchu, 2 — k¥emenné sklo v argonu, 3— kiemenné sklo & 1%, etylalkoholu, 4 — kiistél na
vzduchu.,
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Obr. 8. Zdbvislost mérného povrchu kiemenného skla a k¥istdlu na dob& mleti; 1 — kfemenné sklo
na vzduchu, 2 — kiemenné sklo v argonu, 3— kiemenné sklo s 1% etylakoholu, 4 — kfistdl na
vzduchu.

Stanoven{ mérného povrchu

M&rny povrch byl stanovovén ihned po namleti kaZzdého vzorku na pFistroji
vyroby fy Geotest Brno, zavod Uhfinov. M&feni bylo provadéno adsorpei N, ze
smé&si H; + N, s 0,1N,. Jako standard by! pouZit Al,0;3 0 m&rmém povrchu 4,4 m?/g.
Nameéfené hodnoty povrchu v zavislosti na dob& mleti a vliv zm&ny podminek
na velikost povrehu je ndzorn& ukazan na obr. 8.
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Z obrazku je patrno, Ze témeF stejn& probihd mleti kfemenného skla na vzduchu
a v argonu, pomaleji 8 19, alkoholu a nejhufe se mele k¥istal.

MerFeni energetického stavu vzorku po mleti

Stanoveni obsahu volné energie kfemenného skla a kfistalu po mleti bylo stanoveno
metodou DTA, tak jak byla publikovana [13], [23], [24] na upraveném piistroji
vyrobeném v n. p. Laboratorni piistroje, Praha. Jako standardu na kalibraci p¥i-
stroje bylo op8&t pouzito cristobalitu.

Namé&fené hodnoty volné energie jsou uvedeny graficky v zavislosti na dobg&
mleti na obr. 9. Z obrazku je patrny rychly pokles rychlosti rustu energie s dobou mle-
t{ na vzduchu proti mleti v argonu. Po po&itetnim rychlém rustu energie p¥i mlet{
8 19, etylalkoholu je patrny rychly pokles rychlosti po 30 minutach mleti, a nizky
obsah volné energie pfi mleti kfistalu za danych podminek. Jediné tedy p¥i mleti
v argonu nedochédzi k tak rychlému poklesu v ristu volné energie kfemenného skla.
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Obr. 9. Zagvislost obsahu volné energie na dobé mleti pro kiemenné sklo a k#istal; 1 — kFemenné sklo
na vzduchu, 2 — kfemenné sklo v argonu, 3 — kiemenné sklo s 1Y, etylalkoholu, 4 — kiistdl na
vzduchu.

Ze zdznamu DTA p¥i stanoveni obsahu energie je pozoruhodny také vzestup
teploty vrcholu exotermniho efektu s dobou mleti z teploty 310 °C p¥i mleti 10 minut
na teplotu 358 °C p¥i dob& mleti 120 minut. P¥i v8ech dobach mletf se na kfivkach
jevi jen jeden vrchol.

VYHODNOCENI A ZAVER

Ze ziskanych dat podle metody EPR vyplynulo jednoznalng, Ze pfi mleti kfe-
menného skla i kfemene dochazi ve znadné mife ke vzniku volnych radkali. Na
jednotce mérného povrchu dochazi v zavislosti od podminek mleti ke vzniku 0,5 az
3. 1015 radikalu na 1 m?2 povrchu, to je v pruméru, vezmeme-li v avahu pfesnost
metody, 2 . 1015 radikala. Vezmeme-li ddle v ivahu podet v3ech prerusenych vazeb
na 1 m2 povrchu, &ini zbytek radikalt po ukonéeném mleti pouze malou &ast — Fa-
dové 2 desetiny procenta.
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Vanik volnyeh radikali pic mleti kiemenného skla « kiemene

Dalo by se predpokladat, je-li existence volnych radikali povrchovym jevem,
%e zavislost jejich mnoZstvi na m&rném povrchu bude linedrn{. Jek je zfejmo z obr. 10,
klesa potet volnych radikalu s rustem mé&rného povrehu velmi podstatng. Proto klesé
s dobou mlet{ i poget volnych radikdli na jednotku mérného povrchu, jak bylo
ukéazano na obr. 7, v podstaté nezavisle na podminkach mleti. NejniZ&f obsah volnych
radikdla vykazuje mlet{ na vzduchu bez piisad. Ukazuje se tedy, Ze neni p¥mé
korelace mezi podtem radikali a mérnym povrchem tak, jak byla ofekavana.
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Obr. 10. Zavislost poétu volnych radikdlie na mérném povrchu, 1 — kfemenné sklo na vzduchu,
2 — kremenné sklo v argonu, 3 — kiemenné sklo s 1 %, etylalkoholu,
4 — [ridtal na veduchu.
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Obr. 11. Zdvislost poltu radikdlit na energii uvolnéné pie zahitvdnt; 1 — kiemenné sklo na vzduchu,
2 — ki'emenné sklo v argonu, 3 — kiemenné sklo s 1Y, etylalkoholu, 4 — kiistdl na vzduchu.

Jde tedy otazka, do jaké miry, &i v jaké formé existuje zavislost mezi volnymi
radikaly a volnou energii, kterd se uvoliiuje pfi zahfivani. I kdyZ zavislost podtu
radikali na uvolnéné energii nespliiuje jednu zavislost pro viechny podminky
mleti, jak je patrno z obr. 11, samostatné pro kazdé podminky mlet{ experimentélnf
body linedrn{ zavislosti spliiuji.
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Je tedy pravd&podobné, Ze volné radikaly jsou nositeli volné energie a ztrdtu
volnych radikdla z povrchu tuhé latky doprovazi i ztrata volné energie. O tom
sv&déi i skutenost, Ze zahidtim kfemenného skla na teplotu, kdy se uvoln{ volna
energie, nejsou ve hmot& ani volné radikaly.

VyjadFime-li si tedy hodnotu energie v joulech na radikal a vyneseme z4avislosti
na dob& mleti, muZeme vSemi body, nezdvisle na podminkach mleti, pomé&rn& dobie
proloZit pi{mku rovnob&Znou s osou &asu. Uddva hodnotu energie na radikal
31,562. 10-15 J/r a vyjadfeno v mensich jednotkdch 1,973 .105eV. I pfi znadném
rozptylu experimentélnich bodu je tato zavislost pom&rn& dobfe i kdyZ uZz méns
vyrazn& splnéna i pro jednotlivé podminky mleti kfemenného skla, jak je patrno
z obr. 12.
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Obr. 12. Zdvislost hodnoty energie pFipadagici na jeden radikdl na dobs mleti; 1 — kiemenné sklo
na vzduchu, 2 — kifemenné sklo v argonu, 3 — kiemenné sklo s 1 Y, etylalkoholu, 4 — privmérnd hod-
nota ze vsech mérent.

Pr malém pottu volnych radikali pfipadajicich na jednotku m&rného povrchu
nelze, i pfes dukaz existence volnych radikdld, vyloudit souasné existenci iontu
a peroxidickych vazeb na povrchu kfemenného skla. O tom kone&n& sv&def pfece
jen niZ&i hodnoty po¢tu radikala pri mleti na vzduchu.

Pfedneseno na konferenci Suasné poznatky vyzkumu a praxe v rozpojovanf
hornin. Horny Smokovec 1.—2. 10. 1975.
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OBPA3OBAHHUE CBOBOOUIBIX PAJJTUKAJIOB IIPH ITOMOJILE
KBAPIIEBOT'® CTEKJIA U KBAPIIA

[osed Pymer, Kapen Vabepr*, fu Ilugapnr*, Ilasen @eitdap

Kaghedpa mexronozuu cusuramos X usturo-mexnonozuneckozo uncrmumyma, lpaza
* Huemumym sarposoaesyaaproi xusuw YCAL, Il paza

[1pn lcerejoBaHIIT MEXaHI3Ma pocTa cBOOOMHOM DHEPIMI TBEPALIX BCIUECTB pPaccMaTpH-
BQJIICL NPl 1I0MOJIe B KauecTBC BO3MOKHLIX 1IPOILCCCOB aMOpH3alisA YacTill, oOpasoBaHue
c¢BOOOIHBIX PaJUIKAJIOB HJIM 1IOHOB Il IICPCKHCHLIX CBs13CH Ha IIOBEPXHOCTH ILIOCKOCTEll pac-
WeIrIeHNsI i BO3HIKHOBEHIIC HampsuxeHisi B oOneme vacTun. Juist Toro, utoOnl pasiniuTh
BiisiHie amMopgusani 1 obpasoBamite ¢BOOOJHLIX Paj(IIKAJIOB, 1IPOBOJUIM IICCIICHOBAHIA
IpH 1I0MOJIC aMOP(HOE BCIECTBO — KBapICBOC CTCKJIO. Il KPHMCTAJIIUCCKOC BCLICCTBO —
UPHPOAHBIA MajlaracKapcKuil XpycTalb. Y CTAHOBIJIN 3aBICHMOCTL Y(€IILHOM NMOBEPXHOCTH
(pxc. 8), KosntueeTBa ¢BOOOTHLIX pajuKalioB (pic. 6) 1 cBobouHo# anepruu (pic. 9) ot Bpe-
MeHII 1ToMoJ1a. Ha ocHOBaHIII 1101y UCHHDBIX JIAMHLIX BLIBCIII 3aBICHMOCTL KOJIIYCCTBa cBOOOJ(-
HDLIX pajuIKajioB Ha CJ(HNILY HOBOM IIOBCPXHOCTII OT BpeMCHIt 1omoJia (pic. 7). Bruwio ycra-
HOBJICHO, UTO OHA MOINDKACTCSI OT BPCMCHI 110MO0JIA TAK e, KaK Il MOHIDKACTCH IPHPOCT
KoJu1uecTBa cBOOOZHBIX PajilkajIoB B 3aBICIMOCTI OT POCTA YjielIbHOI moBepxHocTi (pic. 10),
BCPOSITHO I1Of1 BJIISIHMCM POCTA TCMICPATYPLI H3MEILUaecMOI'0 HPOJ[YKTa ¢ BpCMCHEM MOMOJIA.
3aBICHMOCTL BEJIUIHLL ¢BOOOJIION 9HEPTINI H3MENLUACMOI'0 LIPOJIYKTa OT KOJIUECTBA
CBOOO/IHBIX PA/IMKAIIOB Y/IOBIICTBOPSICT JIMHCIIIYIO 3aBICIIMOCTD, OJ(HAKO CAMOCTOSTCILHO JJIsI
KaKjJ[01'0 Bljja MaTepualla (KBapll, KBapiieBoC CTCK/IO0) 1 ycaoBust rroModia (pue. 11). Caemo-
BaTEJILHO, OKa3LIBACTCSI BEPOATHLIM, UTO cBOOOMILIC Pa/(IIKA/ILL ABJISIIOTCS HOCHTESIMII ¢BO-
OojHo# 3HEpI'HIN, TAK KaK MOTepst ¢BOOOMHLIX Paj(1iail0B Ha MOBEPXHOCTH TBEPJIONO BEeIECTBA
COIIPOBOMACTCA 10Tepeil cBoOOsHOI aHepTIIL. )

J TOro, UTOOLI TOYHO YCTAHOBMTL KOJIUCCTBO CBOOOHLIX PA/IKAJIOB, PACUHTAIN
CPC/IHIOI0 BEIIMUIHY ODHCPTHll Ha pajilikaJj, Koropas coctaBisier 31,52 . 10715 mae/pajunai
(1,973 . 10s sB/papnkan) (pic. 12). CoejryeT HCKIIOUNTL aMoOp(QIU3aigiio B KauecTBe MeXa-
HII3Ma pocta cBOOO)HOIT aHepriy Ha aMOP()HOM BCIICCTBE, IUIIT ORA3LIBACTCSI I(EICCO00Pa3HLIM
110 BO3MOKHOCTI TOUHCC ONPCJCINTL TMOHsITIC ,,aMOp(HOC'® BEIecTBO.

Puc. 1. Casocmoameavrnas custsempuneckas aunus nozaowenus 3P,
Puc. 2. llepsas depueayua camocmosmesviolt CuMsMMEMPUNECKOTE AU NOSAOUeILUR.
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Puc. 3. 1 — Kpusaa I'ayca, 2 — Kpusas Jopenya.

Puc. 4. Cnexmp atonomoeo keapyegoco cmewaa, aurus depusayuu, A 1, A2 — enympennui
cmandapm Mn2+.

Puc. 5. 3anucv SIIP npobur obosxencerroti na 8§00 °C.

Puc. 6. 3asucumocmyv koauvecmea ceob6odnsiz paduraros om gpemenu nostaa; 1 — Keapyesoe
cmexao na coadyxe, 2 — Keapyecoe cmerao ¢ apeone, 3 — Keapyecoe cmexao ¢ 1 %
amunaarozoasn, 4 — X pycmaav na o3dyxe.

Puc. 7. 3agucuastocmv roauuecrnga paduranos npu nepecxeme na 1 m* noseprrocmu om
epesmenu nosoaa, 1 — Keapyesoe cmerano na 6o3dyxe, 2 — Heapyesoe cmerno ¢ apzone,
3 — HKeapyesoe cmerao ¢ 1 Y% smuaaarozoasn, 4 — Xpycmaav na cozdyxe.

Puc. 8. 3asucusocmv ydeavroii noeprHOCINIL K6APYEGO20 CIMEKAQ U TPYCMAAL OM 6PEMEHU
nosoae; 1 — Keapyesoe cmerao na ¢osdyze, 2 — Ieapyesoe cmerao ¢ apeore, 3 —
Heapyesoe cmerao ¢ 1 % amuaaarozoasn, 4 — X pycmaav na gozdywe.

Puc. 9. 3asucusiocmyv codepicanus c6o600Holl anepeun om gpeseHit nosoaa 0 rKeapyecozo
cmeraa u xpycmaas; 1 — Heapyesoe cmexao na cosdyxe, 2 — Heapyesoe cmerao
@ apeone, 3 — Heapyesoe cmekao ¢ 1 % amuaaarozoan, 4 — X pycmaav na gosdyxe.

Puc. 10. 3asucusocmov koaunecmea ceob6odnvix paduraaos om ydeavroii noseprrocmu; 1 —
Heapyesoe cmerao na o3dyre, 2 — Heapyesoe cmerao ¢ apzone, 3 — IHeapyesoe
cmekao ¢ 1 % amuwaaarozoan, 4 — X pycmaav na sozdyxe.

Puc. 11. 3asucustocmv roauvecmea paduranos om sxepeuu, gvideaeHHoll npu Hazpecaruu;
1 — Keapyesoe cmerao na ¢ozdyxe, 2 — I{gapyesoe cmexao ¢ apeone, 3 — Heapyesoe
cmerao ¢ 1 Y% smuaaaroeoasn, 4 — X pycmaav na eoadyxe.

Puc. 12. 3asucusocmyv seaudurnbl anepau, omuocauselica na odurn paduxas, om Gpeseru
nosmoaa: 1 — Heapyesoe cmerao na sozdyze, 2 — Keapyesoe cmerao ¢ apeorne, 3 —
Heapyegoe cmerao ¢ 1 % amuaaarceoaa, 4 — Cpednas cearwund, noayuenHas Ha
ocHOBar U 6CeT UMEPeIUil.

FORMATION OF FREE RADICALS IN THE COURSE OF GRINDING
QUARTZ GLLASS AND QUARTZ

Josef Ruzek, IXarel Ulbert*, Jan Pilai*, Pavel Fejfar

Department of the T'echnology of Silicates, Institute of Chemical T'echnology, Prague
* [nstitute of Macromolecular Chemistry, Czechoslovalk Academy of Sciences, Prague

Amorphisation of particles, formation of free radicals or ions and of peroxidic bonds on the
surface of cleavage faces and development of internal stresses in the volume of particles are the
possible processes considered in studies of the mechanism of free energy growth of solids due
to grinding. In order to distinguish the effect of amorphisation from that of formation of freo
radicals a study was made of the grinding of an amorphous substance — quartz glass, and a cry-
stalline substance, natural Madagascar crystal. The relationships of specific surface (Fig. 8), a the
number of free radicals (I'ig. 6) and free energy (IFig. 9) on the time of griding were determined.
The data obtained were used for establishing the number of free radicals pre unit new surface
in dependence on the time of grinding (Fig. 7); it was found to decrease with the time of grinding,
similarly to the decrease of the increement of the number of free redicals with increasing specific
surface (I'ig. 10), obviously as a result of rising temperature with the time of grinding. The de-
pendence of the free energy on the number of free radicals is linear but separate for each type
of material (quartz, quartz glass) and for the respective grinding conditions (Fig. 11). Free
radicals aro therefore possibly the carriers of free energy since the loss of free radicals from the
surface of the solid involves a loss of free energy.

In view of the accuracy of free radicals determination the mean energy value per radical was
calculated and found to amount to 31.62 X 10-!5 J[radical (1.973 x 105 eV/[radical), (Fig. 12).
Amorphisation can be ruled out as a possible mechanism of free energy increase in the case of
the amorphous substance, or the term ¢‘‘amorphous substance’ should be defined in a more
satisfactory way.

Fig. 1. Independent symmelrical absorption line BPR.
Fig. 2. The first derivative of an independent symmetrical absorption line.
Fig. 3. 1 — Gaus’s curve,

2 — Lorentz’s curve.
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Fig. 4. Spectrum of ground quartz glass, derivative line, V1, V2 — internal standard Mn?+.
Fig. 5. EPR record of a sample fired at 800 °C.
Fig. 6. The number of free radicals vs. time of grinding,
1 — Quartz glass in air, 2 — Quartz glass in argon, 3 — Quartz glass with 1 %, ethylalcohol,
4 — Crystal in air.
Fig. 7. The number of radicals per 1 m? of surface vs. time of griding,
1 — Quartz glass in air, 2 — Quartz glass in argon, 3 — Quartz glass with 1 %, ethylalcohol,
4 — Crystal in air.
Fig. 8. Specific surface of quartz glass and crystal vs. time of grinding;
1 — Quartz glass in air, 2 — Quartz glass in argon, 2 — Quartz glass with 1%, cthylal-
cohol, 4 — Crystal in azr.
Fig. 9. Free energy content vs. time of grinding for quartz glass nad crystal;
1 — Quartz glass in air, 2 — Quartz glass in argon, 3 — Quartz glass with 19, ethylalcohol,
4 — Crystal in azr.
Fig. 10. The number of free radicals vs. spccific surface;
1 — Quartz glass in air, 2 — Quartz glass in argon, 3 — Quartz glass with 1%, ethylacohol,
4 — Crystal in air.
Fig. 11. The number of radicals vs. energy liberated in the course of heating;
1 — Quartz glass in air, 2 — Quartz glass in argon, 3 — Quartz glass with 1%, ethylalcohol,
4 — Crystal in air.
Fig. 12. The energy value per one radical vs. time of grinding;
1 — Quartz glass in air, 2 — Quartz glass in argon, 3 — Quartz glass with 1%, ethylalcohol,
4 — Mean value of all the measurements.
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