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Vynélez se tyka zplisobu kontroly reakti-
vity praskovych karbondtovych plniv plas-
ti. Karbondty se rozkladaji pfi zvySené tep-
lot& (100 az 500°C). Vznikajici kyslicnik
uhlig¢ity se dynamicky sorbuje do vody a ,
zm&na jeji vodivosti v zdvislosti na teploté J

/

rozkladu karbondtu a Case je mirou reakti-
vity plniva, kterd urCuje jeho vlastnosti pri
zpracovani.
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Vynélez se tyké& zplsobu kontroly reakti-
vity praskovych plniv polymer{i na bazi kar-
bonétd.

Karbon4ty jsou pro svou dostupnost a riiz-
norodost svého sloZeni Siroce vyuZivdny v
mnoha primyslovych oborech, nejposledng-
ji také jako plniva nebo nastavovadla orga-
nickych polymert v tzv. kompozitech, jejichZ
pfiprava, zpracovédni a vlastnosti findlniho
vyrobku jsou v fizkém vztahu k reaktivité
t8chto anorganickych plniv.

Plniva na bdzi uhli¢itanu vdpenatého jsou
bud pfirodni (vdpence, k¥idy), anebo synte-
tickd (srdZeny CaCOs3). Pro pouZiti do plastil
maji nejvét3i vyznam vépence, at jiZ sedi-
mentéini nebo metamorfované. Urcujicim d&i-
nitelem jejich upotfebitelnosti je jejich mi-
neralogickd a tim i chemicka c¢&istota, coZ
pfes fadu prednosti, jimiZ jsou vapencova
plniva preferovéna, zpisobuje, jako u vsSech
pfirodnich surovin, jisté potiZe. Lze tedy
pfirodni uhli¢itan vdpenaty charakterizovat
jako polarni a reaktivni sloueninu, promén-
livého sloZeni a &istoty.

Vedle v4apencové, tedy kalcitové isomor-
fie, dovolujici zastupitelnost Ca2* ionth vét-
$im nebo men$im mnoZstvim iontdh Mg*?
Zn?*, Fe?*, Mn?* anebo Co?*, pFipadn&
Sr2+, je to celd fada dalSich, zvlasté Zele-
zem, hlinikem a kfemikem bohatych neros-
tl, kterd pak ve smésich s CaCO3doprové-
zeji karbondtové horniny. A tak vlastné vse,
co neodpovidd individuu o vzorci CaCOs je
nedistotou, kterd at jiZ ve formé& priméarné&
pritomnych minerdldi, anebo sloufenin bs-
hem syntézy a zpracovdni kompozitl z nich
vzniklych, se jen zcela vyjimetn& chovéa
inertné a za zvy3enych teplot, mechanické-
ho naméhéni a v pFitomnosti organické po-
lymerni matrice, tém&¥F vZdy aktivné.

Z dlouholetych, zpodatku zcela empiric-
kych zkuSenosti s pouZivanim vapench (kal-
citu, pfipadné kiidy) jako plniv nebo pig-
mentd do organickych matric, nap#iklad do
kauCuku je zndmo, Ze hlavnimi ne¢istotami,
které vyvoldvaji a katalyzuji neZadouci in-
terakce jak s organickou matrici, tak s je-
jimi p¥isadami, napfiklad stabilizdtory ne-
bo antioxidanty, jsou Zelezo, mangan a méd,
nazyvame Casto gumérenskymi jedy. Stejné
nep¥iznivé mohou plsobit i dalsi, ve vapen-
cich bé&Zné piitomné kationty, napiiklad
Zn*2, Mg*2, Co*?, p¥ipadng i jiné, at jiZ jsou
pritomny v Kkalcitové miiZce, anebo mimo,
jako samostatné karbondty, anebo jiné mi-
nerdly. Obecné& lze nepFiznivé ufinky necis-
tot vidét jak v katalyze jednotlivymi kovy,
tak v déinku sloudenin, které vzniknou roz-
padem, napfiklad karbondtové mfiiZky, tj.
v kysliénicich pfislunych kovii, piipadné&
v dfinku uvolnéného kysliéniku uhligitého.
Kysli¢niky budou plisobit svymi specificky-
mi d€inky, danymi povahou kationtu, kyslic-
nik uhli¢ity pak fyzikdln&, vznikem mikro-
bublin, uvoliiujicich a narusujicich mezifé-
zové rozhrani plnivo-matrice, pfipadné plni-
vo-spojovaci prostfedek-matrice, anebo i
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chemicky, napifiklad po interakci s vodou
a ionizaci vzniklé kyseliny.

Dosavadni praxe je takovd, Ze jakéakoliv
vstupni kontrola plniva vyZaduje pfed jeho
dalsi aplikaci Fadu jednotlivych, mnohdy
specidlnich analyz, které jsou obvykle me-
todicky a hlavn& &asové natolik nérofné,
takZe jsou pro ziskdni kone¢ného rozhodnu-
tl 0 vhodnosti pouZiti dané SarZe plniva &a-
sové nejndro¢néjSim informalnim zdrojem.
Navic, Z4dné z metod nem4 natolit komplex-
ni charakter, aby postafila ke kone&nému
rozhodnuti sama a tim jej urychlila.

Nyni se ukézalo, Ze k posouzeni pouZitel-
nosti karbonétl jako plniva organickych po-
lymer v kompozitech, lze vyuZit jejich te-
pelného rozkladu sledovaného na special-
n& upraveném zafizeni, které vylutuje nebo
silné potlafuje neZddouci konkurenéni dé&-
je.
Predmétem vyndlezu je zplsob stanoveni
reaktivity praskovych karbonétfi, pii kterém
se karbonaty rozkladaji pri zvySené teploté,
vznikajici kysliénik uhli€ity se dynamicky
sorbuje do vody a zména jeji vodivosti v z4-
vislosti na teploté rozkladu karbondtu, s
vyhodou od 100 do 500°C a ¢ase je mirpu
reaktivity plniva.

Na obr. 1 jsou priklady kfivek rozkladu
prd8kovych karbondtovych plniv z piikladd
1 aZ 5, kde je uk&zén vliv sloZeni karboné-
td na rychlost uvoliiovdni CO2 vynesenou
v soufadnicich vodivosti (Siemens) jako
funkce teploty (°C).

Na obr. 2 je ukdzédn pribéh rozkladu kar-
bonétovych plniv pfi isotermnim ohfevu z
prikladd 6 a 7, vyznadeny stejnym zplsobem
jako na obr. 1.

Princip zptsobu kontroly je zaloZen na
citlivosti karbondtd k tepelnému rozkladu
podle nésledujici rovnice

teplo
XCo == X0 +CO,

kde

X predstavuje bud jednu &astici dvojvaz-
ného kovu (X2*), nebo dv& &&stice jedno-
vazného kovu [ (X)z2*].

Za normadlnich laboratornich podminek je
poloha rovnovaZného stavu této rovnice po-
sunuta zcela ve prosp&ch vychoziho karbo-
nétu, ale se zvy3ujici se teplotou se posou-
v vpravo. Je zndmo, Ze vedle teplotniho
faktoru, ktery ovliviiuje polohu rovnovédZné-
ho stavu a tim i [COz], respektive pco, je
to povaha prislu§ného kationtu X v karbo-
natové miiZce, (velikost /polomd&r/, néboj,
elektronovd konfigurace a z toho vyplyva-
jici polarita i polarizovatelnost projevujici
se deformovatelnosti obklopujici CO3%- ani-
ontdl), kterd prvorad& rozhoduje o tepelné
stdlosti karbonéth. Tak napl. pofadi tepel-
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nych rozklad@t vdpence (1), delomitu (2},
sideritu (3), miagnezitu (4), rhodochrositu
(5) a ankeritu (6) davéa tuto poslowpnost:

3>5>4>6>2>1

Pro rdmcovou informaci o typu, p¥ipadné
sloZeni karbondtii, pak vedle nékteré z o-
rienta¢nich mineralogickych analyz zpra-
vidla vystatime s vysledky, napfiklad dife-
rentni termické analyzy {DTA) mebo termo-
gravimetiie (TG). Aviak u vdpenci pro plmi-
va, jejichz sumdrni Cistota z hlediska obsa-
hu CaCO3 se pohybuje minimédlné od 85
hmotnostnich % vy3e, pak tyto mavic ¢aso-
vé velmi ndro¢né metody zcela selhévaji a
jsou proto neupotiebitelné (DTA indikuje
energetické zmény, které jednotlivé kario-
naty charakterizuji aZ v oblastech maximal-
nich rychlosti rozkladu), napiiklad u védpen-
cli, v rozmezi teplot 800 aZ 900 °C, bez zfe-
tele na mnohdy aZ v desitkdch procent pfi-
tomny obsah necistot. TG pak nerozlisi hmet-
nostni ztraty zplisebené umikem COgz nebo
vody, které je plfitomna bud vdzana fyzikél-
ng, anebo konstitu¢né v pfisluSnych dopro-
vodnych minerdlech, jejichZz mnoZstvi &int
vZidy nejméné& jednotky procent. Vyhodou
postupu dle vynélezu je, Ze jedinow amaly-
zou vyZadujici k ziskdni konetného resultd-
tu doby 30 aZ 90 minut, se indikuje pFitom-
nosti Sirokého a proméntivého obsahu ne-
gistot 0,001 aZ 10 hmotnostnich % zabudo-
vanych, at jiZ v m¥iZce nebe mimo ni, repre-
zentovanych slouCeninami Zeleza, hoi€iku,
manganu, zinku, kobaltu, stroncia, médi a
jinych, pro piirodni a syntetické karbonéty
typickych kovovych necistot.

Predpokladem realizace popsaného zpi-
sobu kontroly je zafizeni, které umoZiiuje
mimoiadné citlivou konduktometrickou indi-
kaci ve vodé rozpustnych a iomizowvatelnych
zplodin tepelného rozkladu karbonath, pro-
vadénéno v rozmezi 20 aZ 506 °C, kdy je ka-
talyticky efekt mnedistot, zvlaSt& stouwfenin
obsahujicich shora uvedené kovy nejvyznam-
né€jsi, s linedrni & volitelnou rychlosti ohfe-
vu, anebo isotermniho oh¥evu, pfi¢emi hlav-
nim predstavitelem zplodin tepelného roz-
kladu je COgz vedle stop SOz SOs, pfipadné&
NH3, vynd$eny inertnim plynem a uvolilova-
ny p¥i navazkdch vzorku 20 aZ 500 mg v
desetinach aZ desitkdch ppm, a proto vodi-
vostné indikovatelny teprve v oblastech cit-
livosti 10-% aZ 107 {Ohm} L.

Zaiizeni vhodné ke kontrole reaktivity
praskovych karbonéatdi podle tohoto vyndle-
zu némi, je popsdno v popise vyndlezu k Cs.
autorskému osvédceni ¢. 208 201. Jediny roz-
dil pii jeho pouZiti ke kontrole karbondti
spoCivd v tom, Ze v origindle uvedend la-
packa kyselych zplodin rozkladu se vyradi.

Vyklad tepelné nestability karbonétdl je
zaloZen na teorii polarizace iontl a je po-
kusné& dobie prokazatelny. To plati jak pro
jednotlivé karbondty, tak pro jejich podvoj-
né soli, anebo smé&sné krystaly.

i

Pro jednetlivé karbendty, tedy pre kar-
bondty s prevaZujicime jednimy dvuhem: ka-
tiontu v mfiZce, plati zndmda posloupnest
tepelné stability:

CaCO3 > MgC03 > MnCO3 > FeCO3 > ZnCOs;,

coZ je ve shodé s pesloupnoestl difve jiZ u-
vedenou. Smeésné krystaly se potom chowajl
podobné a urcujicim Cinitelem je druh a po-
mér isomerné zastupujiciho kationtu k véap-
niku.

Tepelnou nestabilitou védpenct, které vidy
obsahujt $ir§i nebo uZsl spektrum jingeh
minerdl® je pak moZno vysvétlit obdobné,
nebot i p¥i tak , mirném” tepelném naméahd-
ni, jakéhe je v této metod€ poufito, tj. do
500 °C, jde opét o projev zvySené polariza-
ce, pohyblivosti a ndsledné kontrapolariza-
ce iontli, vyvolany teplotou. A pFitomnost
cizich, tj. jimych ne* v karbondtové mfiZce
pievazujicich iontd#, se svym katalytickym
t¢inkem na rychlest uvolitovani COz proje-
vuje pravé v této tepletni oblasti nejvyznam-
neéji.

Z doprovodnych minerglit vapenci to by-
vajl nejtastéji epidoty, spinely, chlority, oli-
viny, hadce apod., doprovazené proménli-
vym mnoZstvim Zeleza, hoi€iku, manganu,
médi apod.

UvéZime-li, e u pPevaZné vétSiny silikatd,
orthosilikatl, piipadné alumosilikatd docha-
z1 jiZ v oblastech teplot nad 200:°C k néstu-
pu dehydroxylacnich a jinych, strukturnimi
zménami se projevuijicich reakci, pak ionte-
vé preskupovéni a interakee s nimi spojene,
mohou snadno postihnout i sousedici (po-
kud jde o vrostlice}, anebo v dosahu silo-
vého pole se nachédzejict karbonatové mikro-
¢astice, u nichZ pak snadno miZe dojit k
rozpadu, anebo deformaci mfiZzky. Zvldsté
nachéazi-li se takto excitované centrum v
blizkosti krystalickych defekt& nebo jinych
strukturdinich, napfiklad lomovyech anoma-
lii karbonatového krystalu. Ostatné kaZdy z
uvaZovanych piipadlt je s pomoci popsané
metodiky snadno kvalitativné registrovatel-
ny a je v porovndni se standardem, tj. rela-
tivné velmi ¢istym CaCOs podkladem pro
shora uvedeny postup kontroly.

Za standard je nutno volit v kompozitu
experimentdlné provéfeny vzorek pfFirodni-
ho vapence, nikoliv kalcit synteticky, anebo
deklarovany jake p.a. chemikélii, nebot Zad-
ny z téchto vzork#é neni dostateCné Cisty a
prakticky vSechny maji horst pribgh tepel-
né stability meZ selektivn€ vybrany kaleit
pfirodni.

Provede-li se méteni vodivosti uvolnéného
CO2 v zavislosti na teploté, potom kaZdy
vzorek védpence vykazuje podle obsahu ne-
gistot zcela charakteristicky prib&h, ktery
lze snadno porovnat se standardem a pro-
vést rozhodnuti.

Nasledujici pifiklady osvétli podstatu vyné-
lezu a moZnosti jeho vyuZiti, aniZ jej ome-
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zuji nebo vymezujl. % v p¥ikladech uv4dé-
né jsou hmotnostni, pokud neni uvedeno ji-
nak.

Pfiklad 1

225 mg mikromletého vdpence z nalezis-
t& Certovy schody, vytfidéného na zrnitost
s maximéalnim obsahem ¢4stic 10 aZ 20 um,
obsahujictho 2,3 % SiOz 6.10-% 9 Mn,
8.1073 0 Fe a 4,09 % nerozpustného zbyt-
ku v 15 % HC], bylo analyzovdno na popsa-
ném zalizeni za t&chto podminek: nosny
plyn argon 25 ml/min, priitok deinnizované
vody 1,5 ml/min, linedrni ohfev 16 °C/min.
Prisludnd kfivka slouZici jako porovnévaci
standard, je na obr. 1 oznadena ¢&islem 1.

P¥iklad 2

200 mg mikromletého védpence z nalezidt¥
Pomezi, vytfid&ného jako v piikladé 1, obsa-
hujiciho 0,15 % Fe (hlavng v epidotech, chlo-
ritech a olivinu), 12 % SiO2 a 18 % neroz-
pustného zbytku v 15 9% HCI bylo analyzo-
vdno za podminek jako v piiklad& 1. P¥i-
slu$néd kfivka je na obr. 1 ozna¥ena &islem
2.

Priklad 3

150 mg mikromletého MgCO3 oznalené
Apolda-Lachema se zrnitosti odpovidajici
maximu v obsahu &&stic o velikosti 20 aZ
30 um bylo analyzovdno za podminek jako
v piikladé 1, pouze nosny plyn mé&l rych-
lost 20 ml/min, ohiev 20°C/min a citlivost
méfeni byla o Fdd niZ8i. P¥isludnéd kiivka
je na obr. 1 oznadena ¢&islem 3.

Pfifklad 4

. 150 mg CaCO0s3, prodejného pod nédzvem
uhli¢itan . vdpenaty p.a. Lachema, vytridéné-
ho na zrnitost s maximem v oblasti 5 aZ
12 um bylo analyzovdno jako v p¥iklads 3.
Nalezend kfivka je na obr. 1 oznadena &is-
lem 4.

P¥iklad 5

Ze smési 10 g vdpence z piikladu 1 a 10
miligram& MgCOs3 z pfikladu 3 bylo po zho-
mogenizovanl navdZeno 200 mg a analyzo-
véno za podminek jako v pfikladd 1. Nale-
zend Kkrivka je na obr. 1 oznafena &islem 5.

Pr¥iklad 6

250 mg védpence z prikladu 2 bylo analy-
zovano na popsaném zakizeni, ale za pouZiti
isotermického ohfevu, vedeného pFi teplo-
t& 450 °C tak, Ze po desetiminutové periodé
potfebné pro dosaZeni poZadované teploty
byl iso-ohfev veden je$t& daldich 15 min.
Ziskand krivka je na obr. 2 oznadena &is-
lem 6.

Pf¥iklad 7

Stejné mnoZstvi a typ vzorku jako v pii-
kladé 6 byle i za stejnych podminek jako v
pfiklad® 6 analyzovadno. Pouze iso-ohfev byl
veden pri teploté 250 °C, opé&t s patnactimi-
nutovou vydrZi. Nalezend k¥ivka je na obr.
2 oznacena ¢islem 7.

P¥iklad 8

Ze smési 70 g vysokohustotniho polyety-
1énu o indexu toku 0,1 a 30 g védpencového
plniva z pfikladu 1, byl zahn&tenim. p¥ipra-
ven kompozit, jehoZ struna vytlaovana pii
teplot& 280 °C nevykazuje na lomové ploSe,
pozorované pod mikroskopem vice bublin,
neZ odpovida tfem aZ p&ti % celkové lomo-
vé plochy.

Pfiklad 9

Ze smdsi 75 g polyetylénu jako v piikladé
8 a 25 g véApencového plniva z p¥ikladu 2
byla po zahnéteni vytladovdna struna pfi
teploté 225 °C. AvSak jeji lomov4 plocha po-
suzovana stejné jako v piiklad& 8, vykaza-
la radové vé&tSi mnoZstvi bublin, tj. 30 aZ
40 % celkové plochy.

PREDMET VYNALEZU

Zpisob kontroly reaktivity praskovych
karbonatovych plniv, vyznadeny tim, Ze kar-
bonédty se rozkladaji p¥i zvySené teplots,
vznikajici kysliénik uhli¢ity se dynamicky

sorbuje do vody a zména jeji vodivosti v z4-
vislosti na teplotd rozkladu karbonatu, s
vyhodou od 100 do 500°C, a &ase je mirou
reaktivity plniva.

2 listy vykrest
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