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Při hledání mechanismu rústu volné energie tuhých látek pfi mletí jsou 
jako možné děje uvažovány amorfizace částic, vznik volných radikálu na povrchu 
štěpných ploch a vznik pnutí v objemu částic. I( rozlišení vlivu amorjizace 
a vzniku volných radikálii byla studie provedena při mletí amorfní látky, kře­
menného skla a krystaliclcé látky - pfírodního madagaskai·ského křišťálu. 
Byla stanovena závislost měrného povrchu, volné energie a množství volných 
radilcálii, na době mletí za riizných podmínek u křemenného skla a při mleti 
křišťálu na vzduchu. Bylo zjištěno, že největší růst počtu radikálů je při mletí 
v argonu, avšak počet volných radikálů na m2 povrchu ve všech případech 
s dobou mletí klesá. Závislost volné energie na počtu radilcálii splňuje lineární 
závislost, avšak samostatně pro každý druh materiálu a každé podmínky mletí. 

Rozpojování a mletí je energeticky jednou z nejnáročnějších technologických 
operacL Podle starších názorů je z přiváděné energie jen necelé 1 % využito pro roz­
pojování mleté látky a ostatní energie se ztrácí na doprovodné procesy. Je proto 
v poslední době věnována značná pozornost problémům spojeným se zvýšením účin­
nosti mletí, s hledáním účinnějšího mlecího zařízení [l]-[3], sledování kinetiky 
vlastního procesu, a zejména studiu mechanismu rozpojování [4]-[5], a to jak 
z hlediska mechanismu mletí, tak z hlediska následných procesů - reakcí v tuhé 
fázi. Proto je věnována pozornost vlivu mletí na vlastnosti tuhých látek [6], otázkám 
správnosti metod pro charakterizaci velikosti částic [7]-[9], zjištění vztahu mezi 
hodnotami získanými podle různých metod [l ], [7]-[13]. Bylo zjištěno, že adsorpční 
metody nestanovují celkový povrch částic, ale jen povrch volný, když část povrchu 
mezi částicemi, jehož velikost je nepřímo závislá na velikosti částic a molekul ad­
sorbovaného plynu, není pr-ístupná pro molekuly adsorbovaného plynu [13]-[15]. 

Mletím je ovlivňována nejen velikost částic, ale i struktura tuhých krystalických 
látek [6], a dochází ke vzniku amorfní vrstvy až k plné amorfizaci krystalů [ll], 
[16], [17]. Při použití různých metod pro stanovení velikosti povrchu je možno získat 
velikostí částic lišící se 4 až 7krát [17], ale už hodnoty měrných povrchů se mohou 
lišit podle různých metod až 50krát [13]-[15]. Tím ovšem při sledování vlivu mletí 
na změnu struktury částic může být určiťý povrchový jev pokládán za změnu, 
která proběhla v objemu krystalické částice [17], [18]. Je tedy zfojmé, že obdržené 
výsledky a z nich vyvozené závěry jsou podstatně ovlivněny použitou metodikou, 
jelikož při mletí probíhá aglomerace částic, která značně závisí na podmínkách 
mletí [6], [12], [19]-[21] a podle předpokladu je způsobena účinkem Wander­
walsových, elektrostatických sil, účinkem povrchové energie [6] a vznikem volných 
radikálů [12] či iontů [22] na povrchu štěpných ploch. Aglomerace pak značně zkres­
luje a ztěžuje stanovení správné velikosti částic a vliv mletí na změnu jejich struktury. 

Podle stávajících názorů je předpokládanou příčinou růstu energie, potřebné na. 
vytvoření jednotky nového povrchu s dobou mletí, některý z těchto dějů: 
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1. vznik iontů nebo volných radikálú na nově vzniklém povrchu,
2. amorfizace krystalické fáze,
3. vznik pnutí,
4. aglomerace částic.

Snad vyjma posledně jmenovaného všechny mohou být i příčinou růstu volné
energie meliva při mletí. 

Pfodmětem této práce bylo ověfoní pfedpokládaného vzniku volných radikálů 
při mletí křemenného skla a křemene a stanovení rústu jejich obsahu s dobou mletí. 
U křemenného skla byl ověřen vliv prostředí. 

Použitá  metodika  

Jako pokusný materiál, na  kterém měl být óvěřen vznik volných radikálú při 
mletí, bylo zvoleno křemenné sklo, jako amorfní látka dobfo melite]ná, a čistý kře-
men (madagaskarský křišťál). 

Mletí bylo provó.děno na laboratorním kulovém vibračním mlýnku fy Zentrifugen­
ban Engelsdorf, Lipsko NDR, v achátové misce s kuličkou ze stejného materiálu. 
Mlýnek byl adaptován pro mletí v prostředí argonu, aby mohl být vymezen vliv pl'Í­
tomnosti kyslíku na vlastnosti meliva. Dále bylo mletí křemenného skla prováděno 
na vzduchu a s přídavkem etylalkoholu. Křemen byl mlet jen na vzduchu. 

U meliva byl stanovová,n měrný povrch metodou adsorpční plynové chromato­
grafie N2 s použitím standardu [7], [13], [14], volná energie dodaná melivu mletím 
metodou DTA [13], [23], [2'1] a množství vznilrn,jících volných radikálů v melivu 
metodou EPR (ESR). 

Metoda elektronové parametrické rezonance [25] je založena na Zemanově efektu, 
spočívajícím v tom, že pr-i vložení paramagnetické částice, charakterizované kvan­
tovým číslem S do stejnosměrného magnetického pole o intenzitě H, rozštěpí se její 
energetické hladiny na 2S + 1 podhladin. Navzá,jem json podhladiny vzdáleny 
o rozdíl energie ó.E = g{JH, kde g je faktor spektroskopického rozstěpení, který ur­
čuje velikost efektivního magnetického momentu částice, a fJ je jednotka atomár­
ního magnetismu (Bohrúv magneton).

Podstata Zavojského objevu spočívá v tom, že zavedením vysokofrekvenčního 
magnetického pole o kmitočtu 

kde h je Planckova konstanta, 

ó.E g{JH 
v=-,;-=-,-.-, (1) 

do vzorku umístěného ve stálém magnetickém poli o intenzitě H (jehož siločáry jsou 
kolmé k orientaci vektoru magnetické složky vysokofrekvenčního pole) indukují se 
v paramagnetické částici.přechody elektronu mezi sousedními hladinami. 

Pro využití množství pohlcené vysokofrekvenční energie ke stanovení množství 
paramagnetických částic je úkolem měfoní pfosná registrace buď v závislosti na 
kmitočtu v při konstantní intenzitě H, nebo intenzity H při stálé hodnotě frek­
vence v. Technicky snazší je konstrukce přístrojů založená na měření intenzity, 
absorpce (Iabs) při konstantní frekvenci (v) v závislosti na intenzitě pole (H) 
labs = f(H), jak je znázorněno na obr. 1. Maximum khvky odpovídá hodnotě 
H = Il0, při níž je přesně splněn vztah (1). Z velikosti H0 je pak možno při známém v 
určit hodnotu faktoru spektroskopického rozštěpení g. Protože g je charakteristickou 
konstantou• látky, nastane rezonance na různých vlnových délkách při různých 
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Obr. 1. Scmiostatná symet?·ická aúso11Jční čára EPR. 
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Obr. 2. První cle1·ivace samostatné symetrické absorpční čáry. 

intenzitách magnetického pole. Plocha pod absorpční křivkou je pak při jinak 
stejných podmínkách úměrná množství paramagnetických částic ve vzorku. 

Protože z technických důvodů je snímána rychlost změny absorpce vysokofrek­
venční energie, dostáváme pak první derivaci absorpční čáry, která má tvar podle 
obr. 2. Samostatná symetrická absorpční čára je charakterizována čtyřmi para­
metry - integrální intenzitou ]0(1ó), šíř'kou D.H112(b,.Hmax), tvarem a faktorem g. 

Jestliže je třeba změřit pouze relativní integrální intenzity čar EPR, které se 
během nějakého procesu mění tak, že tvar čáry a šířka zůstává stejná, stačí zjišťovat 
hodnoty 10 nebo Ió. Je-li zachován tvar při proměnlivé šířce, lze jednoznačně 
určovat relativní změny v počtu paramagnetických částic ze součinu 10b.H112 nebo 
Iób.H'�ax · Jestliže se tvar čáry mění, múže chyba v určení počtu paramagnetických 
částic při tomto postupu dosahovat 50-100 %-
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Pro měření absolutních hodnot koncentrací nepárových elektronů se srovnávají 
spektra vzorku a vnějšího normálu, obsahujícího známý počet nepárových elektronů. 
Důležité je měřit spektra za stejných podmínek. 

Je-li tvar čáry normálu a vzorku stejný, lze počet nepárových elektronů ve vzorku 
N x určit z těchto vztahů: 

Nx = Nn 
(Jo . !).H 112)x 

(2) (Jo , l::i.H112)n '

Nx = Nn (Jó • !).H'friaxlx
(3) (Jó ./::i.H'fri,u)n 

Určení počtu paramagnetických částic N ve vzorku záleží ve výpočtu integrálu 
derivační křivky absorpce. 

Absorpční čáry lze popsat dvěma mezními případy: Gausovou a Lorentzovou 
křivkou (Obr. 3). 

-/.I 

Obr. 3. 1 - Gausova kfivka, 2 - Lorentzova křivka. 

V případě Gausova tvaru absorpční čáry je 

a pro derivační čáru: 

Pro Lorentzův tvar: 

a pro derivační čáru: 

NL = V
S 

a(Ió)L • f:i.Hiiax· 

Symboly G značí, že jde o tvar Gausovy a L Lorentzovy křivky. 

(5) 

(7) 

Pro určení N je třeba znát kromě 10 a H112 (nebo Ió a Hmax), nalezených ze spekter 
EPR, ještě kalibrační koeficient a, jenž se vyskytuje v předchozích vztazích. 
Tento koeficient je dán pouze experimentálními podmínkami a nezávisí na tvaru 
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čáry. Jeho hodnotu získáme porovnáním rovnic (4), (5), (6), (7) se vztahy (2), (3): 
pro Gam;ovu křivku je 

(8) 

a pro Lorentzův tvar: 

(9) 

Známe-li tvar čáry, můžeme tedy z údajů pro normál bezprostředně určit koe­
ficient a a z měřeného spektra počet nepárových elektronů. 

Následkem nesprávné volby tvaru čáry mohou se výsledky lišit nejvýše l,36krát 
pro výpočet podle absorpční čáry a 2,3krát pro výpočet podle derivační čáry, jak 
plyne ze vztahu (4), (5), (6), (7). Integrujeme-li čáry graficky, platí: 

+oo +oo

SS Íx(H)dh SS I�(H)dll. dH 
N x == N n �: = N n -�-:- - - ---

SJ In(H)dh SJ I;,(H)dH . dH 
-CO -CO 

(10) 

Zadáme-li průběh adsorpční či derivace absorpční čáry samočinnému počítači 
tabulkou, můžeme hodnoty integrálů získat výpočtem numerickými metodami na 
počítači. 

V našem případě byl proveden výpočet počtu paramagnetických částic dvojná­
sobnou integrací první derivace absorpční čáry zaznamenané na přístroji samočinným 
počítačem. 

Postup a výsledky měření 

Pro zajištění inertnosti prostředí při mletí v argonu byla nejprve stanovena 
závislost obsahu kyslíku ve mlýně v závislosti na době promývání argonem. Bylo 
zjištěno, že po době promývání 5 minut je obsah 02 nulový. Pro bezpečné odstranění 
02 ze mlýna bylo pak používáno dvojnásobné doby. Po ukončeném mletí byl obsah 
přesypán do ampule př'ipojené těsněním k mlýnu a před odpojením byla ampule 
zatavena. Tím bylo zabráněno styku s kyslíkem i vzdušnou vlhkostí. Mletí s 1 vah.% 
etylalkoholu bylo provedeno tak, že alkohol byl přidán před zahájením mletí do 
vzorku ve mlýně. Příkon mlýna byl 20 W. 

Stanovení  volných radi ká lů  po  mlet' 

Vzorky pro měření počtu voných radikálů byly ukládány v ampulích do kapal­
ného dusíku a pak měřeny najednou na spektrografu EPR značky JES-PE 3X 
výrobce Jeol-Tokyo. 

Měřilo se při teplotě -170 °C. Měřicí dutina byla nejprve na tuto teplotu vychla­
zena dusíkovými parami. Po vychlazení byl zasunut do dutiny vzorek v ampulce 
a následovalo sladění frekvence klystronu s frekvencí vzorkem zatížené dutiny. 
Dále byla nastavena vhodná amplituda 100 kHz magnetické modulace a vhodné 
zesílení. Měřené spektrum bylo zaznamenáno na zapisovači (obrázek 4) spolu se 
spektrem vnitřního standardu (Vl, V2) určujícím polohu čáry vzorku. 
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Prodlužující se doba mletí projevuje se na spektru růstem 10 při zachování 
tvaru čáry. Z tvaru čáry je patrno, že dochází k superpozici dvou samostatných 
čar. Měřením vyžíhaného vzorku bylo potvrzeno domněnka, že jsou ve vzorku pří­
tomny cizí paramagnetické částice (obr. 5) jiné než volné radikály. 

Spektrální semikvantitativní analýzou byla stanovena ve vzorcích křemenného 
skla přítomnost železa v koncentraci 10-3 %- Pro výpočet počtu volných radikáló. 
bylo jako vnějšího standardu použito roztoku difenylpikrylhydrazylu (DPPH) 
v benzenu a bylo provedeno srovnání s křemenným sklem mletým 300 minut. 

Obr. 4. Spektrmn mletého kfemenného s/cle,, derivační čára V 1, V2 - vnitfní standard J\fn2+ . 

-

Obr. 5. Záznam EPR vzorku vypáleného na 800 °0. 
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Obr. 6. Závislost počtu volných radilcálť, na době mletí; 1 - kfemenné s/clo na vzduchu, 2 - křemenné 
alelo v argonu, 3 - kfemenné sklo s 1 % etylalkoholu, 4 - kfišt'ál ne, vzduchu. 

K tomu účelu byla provedena dvojná integrace derivačních čar vzorku mletého a ží­
haného. Integrace byly provedeny numerickou výpočetní metodou na samočinném 
počítači. Výsledek byl porovnán s integrálem čáry DPPH s ohledem na navážky 
a koncentraci radikálů a vypočtena koncentrace radikálů v měřeném vzorku. Vý­
počty koncentrací radikálů v ostatních vzorcích byly už prováděny jen srovnáním 
výšek derivačních čar 10, protože jejich šířka a tvar jsou stejné. Dodatečně byly 
výsledky přepočteny dvojnásobnou integrací, jak bylo výše uvedeno, a shledán 
uspokojivý soulad výsledků podle obou metod. Naměřené hodnoty jsou znázorněny 
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graficky v závislosti na době mletí na obr. 6. Z obrázku 6 je zřejmé, že rychlost pří­
růstku volných· radikálů s dobou mletí klesá. To plyne ještě názorněji ze závislosti 
počtu radikálů na povrchu 1 m2 na době mletí (obr. 7). 
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Obr. 7. Závislost počtu radikálit přepočtený na i m2 povrchu na době mletí; 1 - Memenné Bklo 
na vzdu.chu, 2 - křemenné sklo v argonu, 3- křemenné Bklo 8 1 % etylalkoholu, 4 - křišťál na 

vzduchu. 
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Obr. 8. Závislost měrného povrchu křemenného skla a křišťálu na době mletí; 1 - kfemenné sklo 
na vzducl,u, 2 - křemenné sklo v argonu, 3- křemenné alelo s 1 % etylakoholu, 4 - kfiš(ál na 

vzduchu. 

Sta:novenf měrného povrchu 

Měrríý povrch byl stanovován ihned po  namletí každého vzorku na přístroji 
výroby fy Geotest Brno, závod Uhřínov. Měření bylo prováděno adsorpcí N2 ze 
směsi H2 + N2 s 0,1N2. Jako standard byl použit A]z03 o měrném povrchu 4,4 m2/g. 
Naměřené hodnoty povrchů v závislosti na době mletí a vliv změny podmínek 
na velikost povrchu je názorně ukázán na obr. 8. 
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J. RMek, K. Ulbert, J. Pila,ř, P. Fejfm·: 

Z obrázku je patrno, že téměř stejně probíhá mletí křemenného skla na vzduchu 
a v argonu, pomaleji s 1 % alkoholu a nejhůře se mele křišťál. 

Měření  energet ického stavu vzorků  p o  mlet í  

Stanovení obsahu volné energie křemenného skla a křišťálu po mletí bylo stanoveno 
metodou DTA, tak jak byla publikována (13], (23], [24] na upraveném pI-ístroji 
vyrobeném v n. p. Laboratorní pr-ístroje, Praha. Jako standardu na kalibraci pří­
stroje bylo opět použito cristobalitu. 

Naměřené hodnoty volné energie jsou uvedeny graficky v závislosti na době 
mletí na obr. 9. Z obrázku je patrný rychlý pokles rychlosti růstu energie s dobou mle­
tí na vzduchu proti mletí v argonů. Po počátečním rychlém růstu energie při mletí 
s I% etylalkoholu je patrný rychlý pokles rychlosti po 30 minutách mletí, a nízký 
obsah volné energie při mletí křišťálu za daných podmínek. Jedině tedy při mletí 
v argonu nedochází k tak rychlému poklesu v růstu volné energie křemenného skla. 

10 30 60 120 180 240 300 360 

t [min] 

Ob,-. 9. Závislost obsa.liu volné energie na době mleti pro křemenné sklo a kfišťál; 1 - křemenné 8klo
na vzduchu, 2 - křemenné sklo v ai·gonii, 3 - lcřemenné sklo s 1 % etylalkoholu, 4 - křišťál na

vzduchu. 

Ze záznamů DTA při stanovení obsahu energie je pozoruhodný také vzestup 
teploty vrcholu exotermního efektu s dobou mletí z teploty 310 °C při mletí 10 minut 
na teplotu 358 °C při době mletí 120 minut. Při všech dobách mletí se na křivkách 
jeví jen jeden vrchol. 

VYHODNOCENÍ A ZÁVĚR 

Ze získaných dat podle metody EPR vyplynulo jednoznačně, že při mletí kře­
menného skla i křemene dochází ve značné míře ke vzniku volných radkálů. Na 
jednotce měrného povrchu dochází v závislosti od podmínek mletí ke vzniku 0,5 až 
3 . 101s radikálů na 1 m2 povrchu, to je v průměru, vezmeme-li v úvahu přesnost 

metody, 2. 1015 radikálů. Vezmeme-li dále v úvahu počet všech přerušených vazeb 
na I m2 povrchu, činí zbytek radikálů po ukončeném mletí pouze malou část - řá­
dově 2 desetiny procenta. 

126 Silikáty č. 2, 1980 



Vznik volnýah mdikálů při mletí křemenného skla ct křemene

Dalo by se předpokládat, je-li existence volných radikálů povrchovým jevem, 
že závislost jejic4 množství na měrném povrchu bude lineární. Jek je zřejmo z obr. 10, 
klesá počet volných radikálů s růstem měrného povrchu velmi podstatně. Proto klesá 
s dobou mletí i počet volných radikálů na jednotku měrného povrchu, jak bylo 
ukázáno na obr. 7, v podstatě nezávisle na podmínkách mletí. Nejnižší obsah volných 
radikálů vykazuje mletí na vzduchu bez pi'ísad. Ukazuje se tedy, že není přímá 
korelace mezi počtem radikálů a měrným povrchem tak, jak byla očekávána. 
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Obr. 10. Závislost počtu volných radikálů na měrném povrchu, 1 - křemenné sklo na vzduchu, 
2 - křemenné sklo v argonu, 3 - křemenné sklo s 1 % etylalkoholu,
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4 - křišťál na vzduchu.

Obr. 11. Závislost počtu radikálů na energii uvolněné při zahřívání; 1- křemenné sklo na vzduchu,
2 - křemenné sklo v a.rgonu, 3 - křemenné sklo s 1 % etylalkoholu, 4 - křišťál na vzduchu.

Je tedy otázka, do jaké míry, či v jaké formě existuje závislost mezi volnými 
radikály a volnou energií, která se uvolňuje při zahřívání. I když závislost počtu 
radikálů na uvolněné energii nesplňuje jednu závislost pro všechny podmínky 
mletí, jak je patrno z obr. 11, samostatně pro každé podmínky mletí experimentální 
body _lineární závislosti splňují. 
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Je tedy pravděpodobné, že volné radikály jsou nositeli volné energie a ztrátu 
volných radikálů z povrchu tuhé látky doprovází i ztráta volné energie. O tom 
svědčí i skutečnost, že zahfatím křemenného skla na teplotu, kdy se uvolní volná 
energie, nejsou ve hmotě ani volné radikály. 

Vyjádříme-li si tedy hodnotu energie v joulech na radikál a vyneseme závislosti 
na době mletí, můžeme všemi body, nezávisle na podmínkách mletí, poměrně dobře 
proložit přímku rovnoběžnou s osou času. Udává hodnotu energie na radikál 
31,52 . 10-15 J/r a vyjádřeno v menších jednotkách 1,973.105 eV. I při značném 
rozptylu experimentálních bodů je tato závislost poměrně dobře i když už méně 
výrazně splněna i pro jednotlivé podmínky mletí křemenného skla, jak je patrno 
z obr. 12. 
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Obr. 12. Závislost hodnoty energie připadající na jeden radikál na době mletí; 1 - kfemenné sklo 
na vzduchu, 2 - křemenné sklo v cwgonu, 3 - křemenné sklo s 1 % etylallcoholii, 4 - prúměrná hod­

notn ze všech měření. 

Při malém počtu volných radikálů připadajících na jednotku měrného povrchu 
nelze, i přes důkaz existence volných radikálů, vyloučit současně existenci iontů 
a. peroxidických vazeb na povrchu křemenného skla. O tom konečně svědčí přece
jen nižší hodnoty počtu radikálů ph mletí na vzduchu.

Předneseno na konferenci Súčasné poznatky výzkumu a praxe v rozpojovaní 
hornín. Horný Smokovec 1.-2. 10. 1975. 
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KBAPl(EBOro CTEKJIA 11 RBAPI(A 

iloae<p PymeK, Hapen Yn6epT*, HH Il1rnapm*, Ilanen <Dew1pap 

Haifieopa mexH011,oeuu cu11,u1,;amoa Xu.1iu1,;o-mexH011,oeu11ect.oeo uncmumyma, Ilpaea 

* I111cnuunym .1rn1,;po.1to11,e1,;y11,R,p1-1oií xu.1iuu íJCAH, IJpaaa 

llpH llCCJ!C/\OBUHHI! MexamrnMa pocTa CB060).IHOH :mepnm TB0pJ.11,lX Belll,0CTB paccMaTpH­
namICb npn TIOMOJI0 B Ka11eCTBe BO3MO>IU!b!X npoIJ,eceOB aMopqrnsa1.vrn •meTHIJ,, o6pa30BUHl!0 
CB060).1Hb!X pan1maJ1OD IW11 HOHOB II nepmrncHI,IX cnrrneů Ha rionepxHOCTl1 fllIOCHOCTeH pae­
Il.(0IIJl0HHfl 11 BO3Hll!O{OB0HHe Hanpnmemrn B 06-beMe •mCTHIJ,. )];JIH TOl'O, 'IT06bl pa3JlH'IllTb 
BJlnHHne aMopqmsaIJ,Hll n 06paaona1me eB060).IHJ,!X JWJ.IHHaJlOB, rrpoBO).\HJlll 11eeJ1e).\OBaH1rn 
rrpu rroMOJie a�wp<Irnoe Bell\eCTBO - HBapIJ,enoe cTexno. 11 up11cTaJ1J11l'I0CHOe nemeeTBO -
npHpO).IHl,!H ManaraeHape1mw: xpyeTUJlb, YcTaHOBHmr saBI!eHMOeTb YJ.10JlbHOH IIOBepxHOeTH 
(p11c. 8), l(OJIH'ICťTBa CB060).1Hb!X pa).IHKaJIOB (pHe. 6) H ,CB060).IHOH :rneprHH ·(pne. 9) OT Bpe­
MCHI-! TIOMOJla. Ha OCHOBUHIIH noJiy•ieHHblX naHI-!b!X DLJB0JIH 3UBHeHMOCTb HOJlH'JeeTBa eBo6on­
HbIX pa).IHHaJIOB Ha 0/!llHHL\Y HOBOH flOBepxHOCTH OT BpeMeHn IIOMOJla (pne.· 7). BbIJIO yern­
HOBJ10HO, '!TO OHa TIOJ-JH;J(aeTeH OT npcMeHH TIOMOJia TUi( me, Hal{ H TIOHH>I<aeTCH np11poeT 
I(OJlll'JeeTBa eB060AHblX pa).IHl<aJlOB B 3UBHellMOeTH OT pocTa Y/-\CJlbHOH noBepXHOeTH (pHc. 10),
BeponTHO TIO).\ BJlllfIHl10M pocTa TeM!IepaTypbl ll3M0Jlb•raeMOJ'O nponyI(Ta e npeMeHeM TIOMOJla, 
3aBneHMOeTb B0JfH'IIIHl,l CB06on1rnfr :rneprHI! H3M0Jlb'IU0MOT'O rrponyuTa OT I{OJlH'I0eTBa 
CB060).IHI,IX pa).IHJ{aJlOB YJ.IOBJl0TBOpHeT murew:1-1y10 3UBHCHMOC'I'b, O).\Ha!(O eaMOeTOHT0JlbHO ).\JIH 
HUrH/�Oro BH).\a MUTep11aJ1a (1rnapll,, 1rnaprwBoe C'l'el\JIO) H yeJIOBIUI IIOMOJla (pHc. ti). Cneno­
BaTeJibHO, OHU3LLBUCTeH BepOHTHblM, 'JTO eno6onm,re pan1-rnam,1 HBJlHIOTCH HOCHT0,Ti/JMl1 CBO-
60).IHOW :meprnu, TUH I<aH TIOT0pH CB060).1Hb!X pan1maJJOB Ha nonepxHOCTH TBep).1O1'O BCIIJ,eeTBa 
eonponomnaeTen nornpeií cB060J.1HOi°1 :rneprmr. •

)];mi TOťO, 'IT06b! TO'IHO yeTaHOBnTb !{OJJH'IeeTBO cno601�m,1x pa).11,manon, pric•mTaJlH 
cpe).IHIOIO B0JlH'IHHY :rneprm-1 Ha pawman, l(OTOJ)UIT eoeTaBJJfl0T 31,52' 10- 15 Am/pa).IHHaJI 
(1,973.105 sl3/pan1man) (puť. 12). CJ101.1yeT neHmo•mT1, a�wp1p1rnat11-110 n Ha'IeeTBe Mexa­
HH3Ma poeTa eBo60).IHOJf :mepnrn Ha UMOp<pHOM B0JJ(eeTBe, HJII! OJ{a3bJBaeTefl I\0Jlecoo6pa8Hb!M 
no BO3MOlI<HOeTH ToqHee onpeneJillTh TIOI-IHTlle „mrnpcJmoe" BeIT�CeTBQ. 

Puc. 1. Ca.1tocm.0Jim.e11,bHaR- CllMMe111pu•1ec1,;aJ1 Jtu111ui 1we11,oufeHUR, 9IJP. 
Puc. 2. II epeaR- oepuaaifUR, ca.�wcmomneJtbHOií cu.1t.11empu•iec1,;oií 11,uH(lll noe1wu1eHuR,. 
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Puc. 3. 1 - HpuaaR I'ayca, 2 - JfpuaaR JlopeH4a. 
Puc. 4. Cnenmp .1w✓1011wao noapifeaoao cnien✓1a, .tiw-rn.<t élep1tea41rn, A 1, A2 - anym.peH1-mii 

c11wHélapm Mni+. 
Puc. 5. 3anucb 9IIP npo6bi 060J1C,1cew-ioií, Ha 800 °C. 

Puc. 6. 3a!Juciuwcrnb 1,o"1iwtecmaa cao6oél1-ib1X paélu1.a✓1oe om 6pe„11.enu 110.,110✓1a; 1 - Haap4eaoe 
cmeh·✓10 na !Joaélyxe, 2 - Jfaap11-eaoe cme1,✓10 a apaoHe, 3 - Jfaapifeaoe cnieh'✓10 c ·1 % 
srnu✓1a✓11weo✓1R, 4 - Xpycma✓1b Ha !Joaélyxe. 

Puc. 7. 3aaucu.-1wcmb no✓1uttecm.ea paéluna✓1oa npu nepec<Jeme na 1 „112 noaepxHocmu om 
6pe,11enu no.-11.0✓1a; 1 - Heap4e!Joe cmei.✓10 Ha !Joaélyxe, 2 - Jf6ap1.feéoe cmeH✓10 !J apeoHe, 
3 - Haap4eaoe cme,;✓1.0 c 1 % aniu✓1a✓1,;020✓1R, 4 - Xpycma✓1b Ha aoaélyxe. 

Puc. 8. 3aaucu..1wcmb yéle1ibnoií, noaepxnocnui 1.eap4eaoao cme1,✓1a u xpycma✓1.r1 om ape..11enu 
11-0.110.w; 1 - Ifoap11-eaoe cnie,;✓10 na aosélyxe, 2 - Jfaap11-eaoe cme1,✓10 a apeoHe, 3 -,­
Haap4eaoe c11ieh·.,1,0 c 1 % aniu✓1a✓1n"oeo✓1R, 4 - Xpycma✓1b na aoaélyxe.

Puc. 9. 3aaucu.,1wcmb coéJep:)fcaHUR cao6oé1Hot'í anepauu om ape..11e/-lu 1io..1w✓1a él✓1R 1.aap11-eaoeo 
cmei.·✓1a u xpycma✓11i; 1 - Ifoap1feaoe cmei.✓10 na aoaélyxe, 2 - Haap4eaoe c111.eh,✓10 
ll apeoHe, 3 - Haap4eaoe cmei.✓10 c 1 % aniu✓1a✓1h'.020✓1R, 4 - Xpyc11ia✓1b na aoaélyxe. 

Puc. 10. 3aaucu„11.ocmb 1.0✓1ttttecmaa cao6oéln.bix paé/u,;a✓1oa om yéle✓1b1-ioií, noaepuiocmu; 1 -
Jfaap1feaoe c11-ie1,✓10 na aoaélyxe, 2 - Jfaap4eaoe crne,;✓10 !J apeo,-ie, 3 - Haaptfe!Joe 
cnie,;✓10 c 1 % a11uMa✓11weo✓1R, 4 - X pycma✓1b Ha !Joaélyxe. 

Puc. 11. 3a!Jucu..1wcmb ,;0✓1uttecmea paélu1,a✓1oa om aHepauu, 8biéle✓1e/-l/-lOtL npu 1-taape!Ja.Huu; 
1 - Jf6ap1.feaoe cme1,✓10 na !JoaéJyxe, 2 - Jfoap4e!Joe c11ien✓10 !J apaoHe, 3 - lfoap4eaoe 
c11ie1,✓10 ·c 1 % a11iu✓1a✓1noe0Mi, 4 - Xpycma✓1b ,ia aoaélyxe. 

Puc, 12. 3a!J.ucu..1wcrnb !Je✓1u•LUl-lbL anepauu, omHoCRt4e1'ícR 1-w oéJu1-t paélww✓1, om 6peMenu 
no..1w✓1a: 1 - Jfeap4e!Joe cme1,✓10 Ha aoaélyxe, 2 - Jfaap4eaoe cmen✓10 8 apeoHe, 3 -
Ifaap11-eaoe cme1.✓10 c 1 % amu✓1a.r11,oao✓1.<i, 4 - Cpeo/-lRR ae✓11l•U1-1-tá, no✓1y'ie1-ma.<t Ha 
ocnoea/-luti acex ua„1wpe1-HH'í. 

FORMATION OF FREE RADICALS IN THE COURSE OF GRiNDING 

QUARTZ GLASS AND QUARTZ 

Josef Růžek, Karel Ulbert*, Jan Pila,·*, Pavel Fejfar 

Department oj the Technology oj Silicate8, Institute oj Chemical Technology, Prague 

*Institute oj lvla.cromolecular Chernistry, Czechoslovalc Academy oj Sciences, Prague

Amorphisation of particles, formation of free radicals or ions and of peroxidic bonds on the 
surface of cle11vage faces and development of interna! stresses in the volume of particles are the 
possible processes considered in stuclies of the mechanism of free energy growth of solids due 
to grincling. In order to distinguish the effect of amorphisation _from that of formation of free 
radicals a study was matle of the grincling of an amorphous substance - quartz glass, ancl a cry­
stalline substánce, natural Madag11scar crystal. _The relationships of specific surface (Fig. 8), a the 
number of free raclicals (Fig. 6) and free energy (Fig. 9) on the time of griding were determined. 
The data obtained were usecl for establishing the number of free radicals pre unit new surface 
in dependence on the time of grincling (Fig. 7); it was found to decrease with the tune of grinding, 
similarly to the clecrease of the increement of the number of free reclicals with increasing specific 
surface (Fig. 10), obvionsly as a result of rising temperatme with the time of grincling. 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. ll), Free 
radicals are 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 tree radicals determination the mean energy value per radical was 
calculated and found to amount to 31.52 X 10- 15 J/radical (1.973 x 105 eV/radical), (Fig. 12). 
Amorpliisation can be ruled ou� as a possib\e 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. lndependent symmetrical absorption line EPR. 
Fig. 2. The first derivative oj an independent symmetrical absorption line. 
Fig. 3. 1 - Gaus's curve, 

2 - Lorentz's curve. 
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Fig. 4. Spectrum oj ground quartz glass, derivative line, V 1, V2 - internal standard Mni+. 
Fig. 5. EPR record oj a sample fired at 800 °0.

Fig. 6. The number oj jree radicalB VB. time oj grinding, 
1 - Quartz glaBB in air, 2 - Quartz glass in argon, 3 - Quartz glaBB with 1 % ethylalcohol, 
4 - CryBtal in air. 

Fig. 7. The number oj radicalB per 1 m2 oj Burface VB. time oj griding, 
1 - Qu01·tz glaBB in air, 2 '- Quartz glaBB in argon, 3 - Quartz glass with 1 % ethylalcohol, 
4 - CryBtal in a.ir. 

Fig. 8. Specific surjace oj quartz glaBB and crystal vs. time oj grinding; 
1 - Quartz glasB in air, 2 - Quartz glaBs in argon, 2 - Qiwrtz gla88 with 1% ethylal­
cohol, 4 - Crystal in air. 

Fig. 9. Free energy content VB. time oj grinding for quartz glass nad crystal; 
1 - Quartz glass in air, 2 - Quartz glass in argon, 3 - Quartz glass with 1% ethylalcohol, 
4 - Crystal in air. 

Fig. 10. '1.'he number oj free radicals vs. spccific surjace; 
1 - Qua.rtz glasB in air, 2 - Quartz glass in argon, 3 - Quai·tz glass with 1% ethylacohol, 
4 - CryBtal in c,ir. 

Fig. 11. The number oj radicals VB. energy liberated in the course oj heating; 
1 - Quartz glass in air, 2 - Quartz glass in argon, 3 - Quartz glaoo with 1% ethylalcohol, 
4 � Crystal in air. 

Fig. 12. The energy value per one radical vs. time oj grin,ling; 
1 - Quartz glass in air, 2 - Quartz glass in argon, 3 - Qum·tz glass with 1% ethylalcohol, 
4 - Mean value oj all the measurements. 
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