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Disperzita reakční ,srn,ósi. ovliv1íuje .nejen 1·ychl.0st•realice;;:a--tím,i "rych't;,. 
lost nejdt!i,l.ežit.ějšíl�o. ,tech,1,iol.ogického, :JJJ'Ocesu,. to, ij�:.ivýpal,µ1,:ale.f!mnohď,'fp 
i tento proces umož1íuje a určuje ·i. konečné;,vlastnosti v.ýťPbku,.Zňa.črti{l'mi,, 
náklady na jemné. ml.etí se otázka teclmologicko:.stá,'vá�sou&i/mě:otáz!Č'o'w:.· 
ekonomickou; a je·tedy 11,utnQ ujsi,sniť·si výf.nam/účt?'iku ml,eti-náljemno8t"' 
a áalšf; vlastnosti meliva a·najít tpparřJ,ínky; zwkterýphV<!- možno·dósáž�é(· 
jemnosti technologicky využít. V poslední cló���·je:ipr..oto,;ve,_ světé,,.1.vliiV',U,f•. 
ml�tí na vlastnosti tuhý�h .látek,.věnopána značiiá,11ozor,nost.,a,clásavadn;,V· 
výs/edky,bádání, .i kWIJŽ na mnoho věcí .není j#tě j�d/i,otfl,ýJnázbr, •'µhl/,Ožň'f.(,jf
alesp<;1ň' nahMdnout ád· celé šířé probZ'ému. , • 

ÚV.O•D 

Otázce- nejvhodnější, zrnitosti. vých0zfoh. látek:prm·reakce'··v .tuhé:' fá-zk�je 
w celém světě-věnována •velká. pozornost� neboť ,je 1spoj�mrs0řešénim .pFoJ;l�fuu::: 
intenzity, ekonomiky i výsledků mnohých.- průmy�ki.výclř po-cho:dik[l;:;....5){, 
To vede k rozvoji nových.mlecích zař.faení [6-ll'.], ke.studiu·mléciclii,g�chodii, 
[9; 10, 12-23] i jejich vlivu na melivo,[13�18], a ríěkterýcli:pro-b'lé)neéh>;,napřf. 
studiu mlecích· •pochodů' a práci, vibračních mlýnů, byll'l'.ppdrobněJpojednáňo;:-
již ,dříve [24]1 ·nebudeme je-zde tedy podrobněji rozebírat; • : 

í Pozornost ťade,v·této·stati,věnována toliko.vlivu mletí:,na velikůst'měrnéh:o.· 
povrchu a �části, poněvadž tyto problémy,•nelze·•od, sebe phrě·oddělit,. iivliv,u:J 
mleti na,změríu, struktury, částic kr:rstalickýeh látek ... 

Homogenita a . velikost částic reagujících• krystalick,ýéh.1 láťek.1 má� vliv.; na-,. 
tyto parametry, uplatňující-.se.pfrrea1kci:,v tuhé,fázi [25j;t 

1. velikost povrchu a povrchov:ou, energii zvn;
2; teplotu tavení a· rozpouštění;
3. rychlost výměny. tepla s okolhni
4. rychlost rozpouštění, sublimace, disociace1 i chemické• reakce! S;. jinými

látkamh 
5. _tloušťkfu.1 vrstvy produktu . vznikajícího \na•1 zmech :vu pvůběliu t chemiaké r

reakce, kiterá·)bvlivňuje i rychlost.difuze,touito vrstvou; ' 
6. vlastnosti krystalickýéh produktů, reakce. - fyzikálně\mechanické;· te-

pelné, elektriéké'a jiné; · •
7. účitmost 'urychfovaču reakcí •mezi 1tuhými látkami;
8. ekonomimu procesu.·

Uvedené vlivy svědčí jistě'přes:věťil.čivě o ;dfiležit0sti správné·zrnitostheakčnÍ'­
směsi při její pteměně•v•praktických podmínkách. Jako nejdůležitejšfjsou�uvá­
děny- parametry 1; 4,a 5, které také nejvyšší měrou ovlivňuji pai;ametr poslěd., 
ni - to je ekonomiku-procesu. 

Vážným problémem je tedy studium procesun mletí; s::cílem radikálníhů·· 
zvýšeni/jeho rychlosti i ekonomické účinnosti• při· podstatn�m- zvětšeni dosaži,-
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telného.· sťiipi1ě. rozpojení: K.i ťóniu je hutné znát jak zákonitosti mletí; tak vliv 
podmínek mleti na jeho rychlost, stupeň rozpojení i vlastnosti• meliva. V této 
práci bude věnována pozornost hlavně poslednímu problému. (Otázky kine­
tiky mleti budou probrány jindy.) • 

VLIV MLETÍ NA ZMĚNU VELIKOSTI ČÁSTIC 

Dříve panoval názor, že velik6st nového p'ovrchu nebo stupně rozmělnění 
jsou úměrné přiváděné· energii, a tedy i době mletí. Pro velmi jemné mletí 
však tento předpoklad neplatí, neboť s časem rychlost mletí klesá. Na příčinu 
poklesu ryc?-losti mletí jsou v podst�tě tři názory: 

1. Podle.mnoha autorů byla za hlavní příčinu poklesu rychlosti mletí poklá­
dána aglomerace částic, takže část energie přiváděná pro mletí je spotřebována 
na rozbíjení těchto shluků [77]. 

2. Podle druhého· názoru dochází k mleti přednostně v místech strukturních
poruch tuhých láték, a tudíž s pokračujícµn mletím těchto poruch ubývá, a tím 
roste pevnost částic [10]. 

3. Podle třetího názoru rychlost mletí klesá vlivem plastických deformací,
které působí vz_nik strukturních vad v tuhých látkách, které vedou až k amor­
fizaci povrchové vrstvy částic' [26, 27] . 

. Proti tomu, že víprůběhu· mletí dochází k zpevňování částic [10], svědčí 
řada prací, podle kterých naopak dochází ke vzniku strukturních vad vedoucích, 
až k amorfizaci, [26, 27], jak bude dále uvedeno. Oba ostatní vlivy úzce sou­
visí s obtížností.nezávislého měření'velikosti částic mletého materiálu·hlavně 
při velkých jemnostech (pod 1 µni.) [28, 29]. Bylo pozorováno,· že prášky kře­
mene-mající stejný povrch (měřený.adsorpcí N2) mají různou. rozpustnost ve 

• vodě, jež je úměrná době mletí. Při mletí za sucha probíhá značp.á agregace
částic [30], autoři těchto prací však neuvažují vliv agregace, ale celý rozdíl
připisují. rozrušování struktury a vzniku amorfní vrstvy na povrchu částic
křemene. To by však bylo možné jen tehdy, kdyby předpokládali, že adsorpcí.
N2 • je stanovován· celkový povrch prášku. Tento předpoklad však vyplývá
i z další práce. Při stup.iu vlivu teploty žíhání MgO vibračně mletého na jeho
disperznost, hydrataci a slinování [31] bylo zjištěno, že s dobou mletí MgO,
žíhaného při nižších teplotách 900-1300 °C, se jeho hydr_atační schopnost
mletím snižuje. Účinek mletí však roste s teplotou žíhání. To se, vysvětluje
tím, že, u nízkopálěného MgQ je jeho křehká a kyprá struktura mletím zp�v­
ňuje a ·vnitřní povrch snižuje, takže se pak pro molekuly vody nedostupný.
Ukázalo. se též, že povrch měřený nízkoteplotní adsorpcí dusíku není '\Ím�rný
rychlosti hydratace, neboť póry, které jsou přístupny molekulám dusíku, nejsoµ
pak přístupny molekulám vody. To je však v rozporu s další prací [32].

Podle adsorpce N2 na vzorku křemene, mlétého ve vodě, jehož povrch byl .
53 m2/g, dochází dalším mletím za sucha u téhož vzorku k snížení adsorpqe.
Podle adsorpce vody dojde mletím za sucha u téhož vzodm ke zvýšení adsorbce.
Zřejmě se podle adsorpce vody projeví další domletí křemť:lne. Z toho auto_ři
vyvozují, že v důsledku agrega_ce částic se adsorpční vlastnosti křemene mění .
nestejně k parám vody,a k parám N2. Také když byl p_ři,-měření povrcl:m kfo-.
mene metodou BET naměřen povrch 50;3 m2/g a mletého křemenného skla.
41,1 rn.2/g·, byla adsorpce vodní páry větší na vzorku křemenného skla [33].
Rozdíl je y tomto.případě vysvětlován různou hutností uspořádání tetraedrů
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(SiO4) a podmínkami mletí. Protože se adsorpční • vlastnosti křemene. mění 
nestejně k parám N2 a H2O, usuzuje se, že z h9dnoty adsorpce Nz nelze počítat 
ani specifické hodnoty adsorpce. N 2, ani adsorpční smáčecí tepla. Poněvadž 
jsou však v počáteční oblasti parciálního tlaku H2O izotermy totožné, autoři 
[32) soudí, že všechen povrch prášku je přístupný parám vody. Při adsorpci, 
vodních par bylo zjištěno, že odpovídající adsorpční izotermy leží značně výše 
než odpovídající desorpční [34]. To svědčí o nevratné hydrataci powchu. 
Stupeň hydratace povrchťt je dán počtem volných rohů tetraedrů (SiO4) na po­
vrchu částic- jejich hustotou. Rozdíly v hydrataci povrchu jsou vysvětlovány 
přítomností hlinitých částic [35] submikroskopickými trhlinkami [36] i agre­
gací. částic [24, 34]. Pro vyhodnocení velikosti povrchu práškového vzorku 
křemene nelze použít ani uváděnou hodnotu plochy, kterou zaujímá 1 molekula 
vo<.ly na povrchu křemene [37], neboť povrch zrn je amortizován a skutečnost, 
že absolutní hodnoty izoterm jsou na různých materiálech shodné (křemen, 
křemenné sklo, siUkagel), ještě nic neříká o· shodnosti povrchů sledovaných 
látek, neboť tato shoda nastane i u silikagelu s - OH i CH3 skupinami [32]. 
Z toho je zřejmé, že voda nebude dobrým adsorpčním činidlem pro stanovení 
měrného povrchu práškových hmot, neboť specifická hodnota adsorpce je 
příliš závislá na struktuře a za normální teploty je nereversibilní. Bude tedy 
vhodnější používat jako adsorpční medium dusík, neboť jeho molekuly nejsou 
polarizovány a bude se tedy uplatňovat pouze fyzikální adsorpce. Při tom je 
však třeba respektovat skutečnost, že adsorpce N2 dává vesměs nižší hodnoty 
povrchu než adsorpce vodních par. 

Také interpretace vztahu hodnoty adsorpce a velikosti měrného povrchu 
pro charakterizaci velikosti částic není dosud ujasněna, měla by se stát před-
mětem dalšího studia. 

VLIV MLETÍ NA ZMĚNU STRUKTURY .TUHÝCH LÁTEK. 

O vlivu mletí na strukturu.pevných látek pojednává v posled1ú době, mn�ho 
autorů. Mletím se mění modifikace· kobaltu z kubické na hexagonální. To má 
vliv na oxidaci ,kobaltu [38]. Zatímco u nemletého kobaltu vz�iká oxidací 
06304, mletý dává CoO. Podobně je tomu i u tuhy [39]. Kaolinit [40] se mletím 
mění postupně na fir�clay mineral. Identifikace byla prováděna pomoci- DTA. 

Při sledováni vlivu.mletí na strukturu křemene dolomitu iJ. sádrovce v ku­
lovém a vibračním mlýně [41] bylo zjištěno, že u křemene se s dobou mleti­
zmenšuje plocha endotermního efektu odpovídajícího přeměně. U; q.olomitu 
klesá teplota rozkladu magnesitu s mletím a roste teplota rozkladu kalcitu, 
takže roste.interval endotermních efektů na DTA ze 107 na .146 °0. Je to 
připisováno uvolňováni_iqntů Mg++ a Ca++. U sádrovce klesá teplota minima 
ze 178 °0 na 152.00. Po uvolnění 1,5 mol. H2O se již teplota rozkladu nemění, 
plochy efektů se s je�ností zmenšují, Usuzuje se na rozklad krystalové mříže, 
Pomocí ·DTA byla provedena studie vlivu mleti na indické slídě - růžoyé 
a zelené [42]. Autoři pozorovali, že teplota efektů se nemění, jen jejich plocha 
se zmenšuje. Zatímco mizí endotermní efekty nad 800 a 872 °0 u obou slíd, 
dochází k vytvoření a růstu druhotného exo-efektu při 300 °0 z růžové a 315 °0 
u zelené, které rostou do vymizení původních efektů. Zjišťují, že endotermní
efekt je konstituční dehydratací OH skupiny vázané na Al3+ ionty v okta­
edrické vrstvě.

Siliy;:úly 3 1970 26_5 



Ptříi. vyh0dii:ocováilJiiJv-elifo;isthploohyi mi.nira�i k velikosti částfo. sh{edalirne:--. 
line.á11hí. zá.visl©st,, rozdíl'rr0u,ipro.,,p1:vní}o.btl0bf;pr,o, ob'ěislídy; Z'toh'© -soudí' na . 
<l:v:ojf<muli ti:íště1rif da1,s@· µ.m1•a..ipod➔80:111:m,, Pod, 80 •µ.1n:,j 1 t pm·!,01.>'ě isHdy,stejná, 
• Autoifh s.tmdí�. že mizení,endotermnffio,efek,tur u ,slíd1je,způsoheno, d€ihydtatacfs:
přil,mléti. P.řotože,,se, .. mlet{m1,teplót1L• efe�tů:-:neměnila,, soudí{ že. nedochází,.
ke'.• změňě;;struktJm;y, slíd, až,·dQweliikosti:' částic odpoy.folajfófoh_i,- zmizení . endo­
teP:mního I efektu\, Exoterm11Í efekti piíii 300ta. 31-5 °tl piíičítají--v�niku h'.ydro­
muskoviturj�hož, linie,.zjistili,rentg.enem:· .

W ú,v.odu" prácei, je•••podán přehled' -výsledků, různých, b'adat_elů, ltlteří"u,vádí'
různé.I li:i'.iivilťwJ:Dfl'í\i: slfd podrobených Ínletít Takt G1iim • a ,·BJtadlěy zj_istili, že,,
mle,tÍ' změnilo�·počáiteki. a> ,konce• endotermníchr.reakcí., Hí P,.Odo0nému, závě:řu,
d0šél •,L Maeke:nzie, a; Milne, LRěrke11t p0lmd; šlo· o mletí� na1 kulovém mlýně,
Rc0.zclihiés.-výsled�y přičítají,·: odli'šným1, podmínkám: usp_oiíádání:.1 e*perimento.i.

Bři'mll:l'tí· 1křemene:.iroste·,jeh0 měrnáí:hmotnost; rozpouště.cHepl0 v·HFHa-mizí•
tepelný>-' efelit. �15, .. ..., oc, •P,řéměny. [ 4-8]\1 Vi·. 'jemně disperzní:tn_\ křemeni, ( d < 2'µ,m )··:
rosteistupeňriuspořádanosti ,od '.pov,rchmd0v11:itř -zma-c[ 44]í Podle ,jiných', názorů\:'
nuik-a:jíinal,p9v.rehu, částice, nenasyce:né 1vazhy; jejich· vznik: odv<i>díme, přěel .:.
stavíme�lii•shkfomen,jalro .. makr.omolekulu z tetraedrů;(Si04} v;ázanou v•roz.ích-­
mezi,seli>:oui kite'ré,se! při1 mletí •štěpí <podle• schématu 1

I I 1-+
o) o· o 

'I I I 
-O�Si�O-Si-0- - -0.;_Si + 

I I I 
o· o o· 

I I I 
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o 
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.-0:_Si-O-
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o 

I 

za vzniku volných radikálů, vázaných k povrchu částice třemi vazbami 
[45-48]; a proto pfrsuohém mletí probíhá do,značné•mÍl'y „sr11stám·částic" 
[33] působící aglomeracii.

Wěy;J.- ['.19.l,.a...50]1 zporoval •pfl.\mletí křemene ,za sucha ·vz.nik ozónu.· p,řipisoyal
tó' • uvohíov-ání •i@ntťť kyslímu�_a· jejfoh,-vázání na molekuly vzdiíšnélío · kyslík:u:. 
. Kty:stal0gra,fi'cká1 neusppřádanost, na povrchu-čásbiée-·vyi;ivětlúj�· se ·vznikem 
amo.· rfní-vrstvv; [28"46; 51 52]• J0eJ'fž,tloušť1..1a 1·e od·20'Á dó·O'l6' 11m•[29·· 52" 53]J' , ' ' ,; - , ,n. , r ' ,. 

a-závisí1,na•velikosti částic kiemene;·době:a způsobu rnletí�[29; iH];.Strukt.ura
arnorfizované :vrstvy·je -růz.ná;{ &4']/ a •také·-mezi· p,ůvodhl: a ·amo,rfizovanou části.
ne1ú1ostré..,'rozhraní · [ 54] /Při mletí ,za sucha j� .stupeň• amorfizace··velini vysoký'
[55): 'Zaívislost•procenta amot tfizaoe·,na ·velikosti měrného ppvrchu a ·dob'ě!mlěti'
za,r.1YznÝ;cW·-podinínek'.,ukazujf-obr. 1 í a 2 ·[29]i 

Vžorky �řemene, .které- však, byly. amorfižovány stejným! způsob'ein·; �aly 
podle •různých:metodirůzné· výsleclk\y [�6-58);' Polťusy, pfr· Iťterých I bylo-µžito 
rozměi•ů� částic„ vyp,očtenýchi; z,,h'od:riot· měrného povrchu; daly zřetelně �nad­
měrné1?,bdňot.l ye1ilfosti:'Msti���žl.7'X ·; což:�alo �tejriě�ne�měrně:vy�ši �loušťltu.
am011fm vrstvy" [29JJ, Jako••prrcmu amorfizace• 1sou uvazovány- p\ast10kél de­
fórm:'ace -zm,meHva• (2-7'; 29]. 

P.bv.reh'ová am0rfizovaná vrstva-•na 1křemeni ·má·zvýšenou:reaktivnost,, takže• 
se„rozp�mští :i ,ve• vodě 1(28]/v h0rké,H01' [59}a·-HF· [60}' Při' zahřívání porušená·
struktlll'a-' znovu rekrystaluje·{61, 62}.1 

E'li:istenc,e, ... amor.fní,.ivrstvy •• byla••· zjištěna rentgenograficky,- elektronovým 
mikroskopem, DTA, infračervenou spektroskopií a měřením·· rozpustnosti · 
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[28, 53, 63, 65]. Při rentgenografické analýze je na amor.fizaci usuzováno z hus-. 
toty pozadí, které vzrůstá s dobou mletí vzorků, zatím co difrakční maxima 
se znatelně nerozšiřují [29], jako je tomu u grafitu [65, 66]. Pomocí DTA. je' 

100 

Q(%) 

o .....

o 50 100 150 

Obr. 1. Závislost procenta amorfizace kfemene na velikosti měrného povrchu [29] pfi mletí: 
1 - ve vodě, 2 - za sucha na vzduchu, 3 3 - s 1,2 % vody. 
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'obr. 2. Závislost % amorfizace křemene na době mletí 
3 - s 1,2 /% vody. 
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[29] 1 - ve vodě, 2 - za sucha,
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sledována amortizace podle velikosti minima rJ. --+ � přeměny .[5'5]. Bylo však 
zjištěno, že poruchy struktury křemene vzniklé mletím se při :zahřívání vyho­
jují do teploty přeměny, což se pl'ojeví exotermními vrcholy při 340 a 470 °0 
[62] a snížení efektu � - oc přeměny je způsobeno změnou tepelné vodivosti
vzorku spojenou s .růstem jemnosti. Snížení je však _dáno způsobem vyhod­
nocení [67]. Ze zjištěných. exotermních vrcholů je možno soudit, že energie
rekrysta)/izace je kvantována, a proto je obnova vazby v určité krystalografické
rovině funkci toliko teploty.

Z toho je možno soudit, že nejde o amorfizaci, nýbrž o vznik ťrhlin v různých 
krystalografických rovinách (s různou vzdáleností vrstev tetraedrů SiO�-). 

Teplo amorfizace křemene je 4,4 . 109 erg/cm3 [60] a energie mezných pruž­
ných deformací 2. 106 erg/cm3 [29] za podmínky, když s dispergací nedochází 
ke zpevňování částic, o čemž svědčí vliv prostředí na průběh mletí, který se 
nes:nižuje s růstem disperznosti [30l 

AGLOMERACE JAKO ZVLÁŠTNÍ PŘÍPAD STRUKTURY 
ČÁSTIC 

Největší měrou vzniká aglomerace při mletí za sucha [22, 26, 27, 30, 32] 
jak je zřejmo z obr. 3. Obrázek znázorúuje zrnitost Zr02 nemletého O, a mletého 
20, 40 a 80 min. Je zřejmo, že při době mletí 80 minut probíhá již aglomerace, 
neboť není možné, aby melivo mělo v této době mletí méně částic <-5 f!Lill než po 
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Ob1'. 3. Zrnitost ZrO2 nemletého O, mletého 20, 40,.a 80 min za sucha [22]. 

40 i' ·nebu ·dokonce 20· minutách mletí. To lze vysvětlit jen probíhající aglome­
rací částic. Zrnitost byla stanervena sedimentací podle Anckeasena a pod 1 µm 
pomoci ultracentrifugy [22]. Ještě průkazněji je průběh aglomerace v závislosti 
.na době mletí, .i při mleti ve vodě s přísadou urotropinu, doložen v další-práci 
[68]. Jak plyne z výsledků dřívěj�í pJ.·áce [23] na obr. 2 v citované práci, 

2-6
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, projevuje se ag}omerace opět jako při mletí za sucha poklesem obsahu částic 
< 6 (Lill i přes současný vzrůst částic < l ,...,, 2 µm opět od doby mletí 80 minut. 

Tímto se potvrzuje a rozšiřuje domněnka, že latentní měrný povrch uplatňující 
se při suchém mletí [69], a jak je zřejmo, zčásti i pÍ'i mletí v kapalinách, je 
možno vysvětlit jako vnitřní povrch aglomerátů o menší tloušťce· ,,amorfní" 
vrstvy, na částicích. 

Vznik aglomerátů byl vysvětlován účinkem vanderwalsovských a elektro­
statických sil, a proto je ovlivfiován vrstvou naadsorbovaného plynu na povrchu 
částic [70] a zvyšuje se proto mletím za vakua [71]. Sekundární zrna byla již 
zjištěna elektronovým mikroskopem v podílu do 5 (Llll [70]. Jak však vyplývá 
z uvedených prací [22, 6�], pro.jevuje se ag�omerace_ i pfi mletí v kapalinách 
i v kapalinách s povrchově aktivními látkami, hlavně v hrubších podílech 
o zrnu < l (Lill.

Protože bylo zjištěno, že povrchová . energie siloxanového povrchu je
259 erg/cm2 a silanového 129 erg/cm2 [72], pak pro částečně hydratovaný po­
vrch SiO2 měmá povrchová energie poroste se snižováním stupně hydratace [34] 
a s růstem disperznosti [33, 73], což bylo pro velmi malé krystalky pfodpoklá­
dáno již dHve [74, 75]. Z těchto důvodů lze pÍ'edpokládat, že aglomerace bude 
probíhat nejintenzívněji právě v nejjemnějších podílech. 

Zatím byl pro aglomeraci uvažován jen význam fyzikálních sil. Jak bylo 
ukázáno výše [ 45-48), vznikají na povrchu zm kfomene volné radikály a aglo­
merace může být tedy způsobena chemickými vazbami, vznikajícími kontakt­
ním spojením aktivních center dvou sousedních ·částic, přičemž aktivními 
centry mohou být právě volné radikály, vznikající na povrchu nově rozštěpené 
plochy [32]. Vzniklé aglomeráty jsou tak pevné, že se nerozštěpují vodou ani 
za.Mátím. Pfosto je jejich pevnost nižší než u původních částic (křemene), 
neboť krátké mletí ve vodě způsobí desagregaci [30, 32] a rychlý růst povrchu. 

I v tomto případě je zřejmé, že aglomerace bude _probíhat nejintenzívněji 
v nejjemnějších podílech vlivem toho, že síla působící aglomeraci je pfímo 
í1měrná velikosti povrchu částice (a nepřímo její hmotě). 

VLIV PROSTÍ-tEDÍ A POVRCHOVt AKTIVNÍCH LATEK 

Jednou z cest, jak zvýšit efektivnost rozpojovacího procesu, je mletí v kapa­
linách [26, 75, 77] nebo s přídavkem povrchově aktivních látek, čímž je 
snižována poti'-eba energie na jednotku povrchu, zkracována doba mletí, avšak 
zvyšuje se tím otěr mlýna a mlecích těles. Je to zpúsobeno tím, že je snižována. 
mezifázová energie [69) dispergovaného meliva a jsou blokovány rekombinační 
pochody [78, 79) .. Protože jedna látka ovlivní.mezifázovou povrchovou energii 
růzi1ých látek různě, lze ovlivnit přídavken:i povrchově aktivních látek nejen 
rychlost mletí vlastního produktu, ále i velikost otěru mlecích povrchů [80], 
jak bylo prokázáno. 

Účinek kapalin př-i mletí minerálů je analogický účinku rtuti u zinku [20], 
a působí zi'-ejmě kfohkost mletého materiálp [81, 82]. To vyplývá ze snížení 
povrchové energie křemene z 980 erg/cm2 a morfního SiO2 -. 416 erg/cm2 

ve vakuu, na 275 a 130-80 erg/cm2 ve vodě [60, 88, 84]. Téměi'- stejné snížení 
povrchové energie nastane i v acetonu, benzolu a alkoholu [83,- 84]. Povrchová 
energie křemene se mění také vlivem silanových skupin na jeho povrchu [85], 
kromě toho může být na povrchu i kooridna,čně vázaná_ voda [86]., 
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· Podle 1jiných,náz01'Ů význam ,pnostiíeélLpři ,mletí,spočfar.á ,ve .zmenšení ihloubky
. '\WStvy ,plastických mezných ,defo11mací (30], snížení ,po:v.rcho:vé energie .tuhé
.fáze ,[il3, 16], :v ,působení proti .zcelov.á1ú ·trhlinek, ,pronikáním do -hloubky 
trhlinek, snižujíce,tím:pevnost•částic pl7, 1'8, 87], a konečně vytvářením naad­
s01•boiVané vrstvy ibi:ání ,aglomeraci .[70, 7'1]. 
• Také rozpojováním v přítomnosti nasycených par kapalin se .sniiuje ,odpor
iproti mletí, :problém ,však stále �ůstává ,agk>merace spojená ,až s ,nalepováním
na :mlecích ,površích (88]. '.Do slepení ·mlecích těles ,běží mletí konstantní rych­
lostí f89], ,pak se 71pomaluje. Důležitou roli hraje .plíitom plasticita meliva.
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Obť, 4, Zn1,itost Zr02 po 20 minittáeh mletí v ;vůzném _pi·ostředí: 1 - vz<l-ltch, 2 .;- ,voda., 
3 - zředěný,alkohol, "4 - ábsolittní alkohol [22]. 

Aby se' zabránilo aglomeraci, je potřeba takové množství příměsí, jímž by se 
dosáhlo ,si1né vrstvy v@dy 11a .pov1•éhu ,částic, t:v.ořící ·nejméně 100 mono vrstev 
[90]. Proto je doporučováno provádět mletí slínku se 4-8 % alkoholu nebo 
·acetonu, ,jindy:fenolu a.kresolu v,mno·žství 0;01 až·0;25 vah % f9·1]. Doporu'čují
se twké speciální 0kovová mýdla (92]. Mletí však účinkuje nejen na melivo, ale
i na rpov11chově aktivní látky a prostředí r93]. Tak při použití organických
,látek•bylo pozorováno:po zahřátí na ,vyšší teplotu uvohíování 002, H2 a v pH­
padě ·0014 i •012.

V ,praxi •bylo pozorováno, že nejrychleji probíhá mletí ve vodě, o něco ·poma­
leji .pa;k za sucha, v acetonu, •benzenu a álkoholu, kde je spojeno se značnou
aglomerací, kterou ílze odstvanit .krátkým mletím ve vodě. Přídavek vody
v množství od 0,01 do 1 % mletí urychluje a od 2 do 30 % niletí zpomaluje[30].

Při :mletí ;Zr02 ,však byly .získány odlišné ,poznatky -pí-i srovnání vlivu mletí
za sucha. a v ,Irn;palinách (22]. Zpočátku probíhá mletí .za sucha nejrychleji
.a rychlost mletí ubývá v pořadí ve vodě, v .zředěném ·álkoholu a v álkoholu
(obr. 4). Na· zpomalení ,mletí v kapalináéh při 1krátké •době mletí se zřejmě
uplatňuje vliv :větší visko'zity 'kapalného pr0středí.

,Po 300 .minutách mletí .je stav .právě ,opačný, jak je zřejmo z obr. 5, Zde
vznildt nejjemnější pródn:Wt 11n'lethn v a:lkoholn, ·pak ve vodě, -v,e vodě s alko-
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holem a nejhrubší mlety za sucha. Je jistě obtížné zhodnotit, do jaké míry se 
v určitém případě projevil účinek snížení povrchové energie vlivem prostředí 
na rychlost mletí a;_ do jaké míry se uplatnil jeho účinek protiaglomerační 
přímo při mletí a jaký vliv lze přičíst aglomeraci při stanovení velikosti částic -: 

tedy na peptizaci vzorku. Tyto otázky nebyly dosud sledovány a jsou závislé 
přímo na metodice stanovení. 
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Obr. 5. Z1'nitost ZrO, po 300 minutách mleti v různém prostředí [22]: 1 - vzduch, 2 - voda, 
3 - zředěný alkohol, 4 - absolutní alkohol. 

SHRNUTÍ A ZÁVĚR 

Je řada názorů na: vliv mechanického účinku mletí na změnu struktury tu­
hých látek. Pozorování jsou velmi zajímavá, ale mnohá zobecnění nelze 
považovat za přesvědčivá a konečná. Jak vyplývá.z uvedených měření různých· 
autorů, jsou učiněné závěry podstatnou měrou závislé na použit,é metodice, 
mnohdy je proveden jednos_tranný výklad zjištěného jevu. V některých pracích 

. je pak uvedeno jen zobecnění bez experimentálních dat.rNejvětší .množství 
prací pojednává zatím o vlivu mletí na vlastnosti křemene a právě zde se 
ukazuje nutnost lepšího kvantitativního propracování met.od pro stanovení 
vlastností křemene, neboť v tomto směru dochází khlavním rozporům v pozo­
rování, a to je příčinou odlišné definice vlivu mletí ,na jeho strukturu. 

Je nesporné, ž� mletí ovlivňuje současně velikost a strukturu částic.a způso­
buje aglomeraci. Kvantitativní odlišení těchto veliqin - stupně rozmělnění, 
stupně poruchovosti struktury a aglomerace, je však velmi obtížné a jejich 
význam pro reakce v tuhé fázi, a tím i pro průběh daného_ technologického pro-
cesu, se dosud nepodařilo vymezit; v tomto směru nebyl dosud učiněn ani 
vážnější pokus zhodnocení výsledků j_ednotlivých metod, používaných pro 
-charakterizaci výsledků mletí, a tím i pro definování výchozího stavu pro 
reakci tuhých látek. 
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Otázka _stanovení vlivu mletí na vznik strukturních poruch v tuhých látkách 
a vlivu teploty na rychlost vyhojování těchto poruch má ovšem zákfadní vliv 
i pro průběh mnohých .technologických procesů a dává možnost\ využití 
strukturních poruch pro , tento proces, nebo naopak v některýeh případech 
k odstranění jejich škodlivého účinku. 
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