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(54) Zphsob uvoln¥n{ nitridiokého dusfky

Vynélez Ye¥{ zpisob uvolndni nitri-
- diokého dusfku z karbidu k¥emiku, pop¥i-
pad¥ z dal¥foh nesnadmo rozlo¥itelngfeh

karbidd.

Zplsob uvolndn{ nitridického dusiku
z karbidu k¥emfku se provédf p¥i teplotd
180 a% 250 °C v bermeticky uzav¥eném pro-
storu, p¥ifem¥ se na karbid k¥emfku pas o~
bi 12 aZ 48 hodin 5 a% 8 M kyselinou ohlo-
rovodikovou nebo afrovou.
Vynélez lze vyu%it p¥i vyrob¥ karbidd,
por¥ipad¥ nitridd k¥emfku.,
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Vynélez se tyké zplsobu uvoln¥ni nitridického dusiku obsa¥endho v materiélech
na bézi nesnadno rozloFitelnfoh karbidt a je vhodny zejména pro analysy poloproduktlh

v jednotlivjoh mezistupnich primyslové vfroby brusiv na bézi karbidu k¥emiku a pro roz-
bory findlnfch wfrobkit.
Jak je znéﬁé, karbid existuje ve vice forméoh, z nich¥ t¥i hexagonélni, oznadované

v31c I a¥ III, jsou charakterisovény strukturou, kde ka¥dy atom jednoho drubu je ve
vzdélengé%ﬁ-i;é A obklopen Sty¥mi atomy dalsfho druhu. Vlastnosti vieoh forem jsou si
velmi podobné, avSak a¥ dosud nen{ zndmo, z jakého divodu se v n¥kterfoh p¥{padech vy-
tvér{ uréitd forma SAC a v Jinfoh p¥ipadeoh vazniké forma odli¥né. Tak nap¥{iklad F.J!Tone
(UsS pat. 1,015.598) uvédi, Z%e p¥i tvorb& karbidu kfemiku’m%ﬂp obvyklou reakoi
,SiO2 +3 C 9 SiC + 2 CO v nZkterfoh p¥ipadech dochézi k p¥em&n& 3 Si + 2 CO 92 SiC + 8102
p¥idem¥ znovu rozlo¥enf karbid k¥emfku vytvo¥i bezbarvé, pop¥ipad¥ rtuzné zabarvené krys-
taly. Stuped jejioh ¥istoty a pop¥ipad¥ odstin vzniklého zabarveni z&leZ{ na stupni
istoty nebo znediltdni vyohoziho materidlu a na vzdjemném pom¥ru vychozfch surovin.
Obvyklé sloZeni je nap¥fklad 35,1 % bmot. uhliku, 54,4 % hmot. kysli¥niku k¥emi¥itého,
7 % hmot. dYevinfoh pilin a 3,5 % hmot. chloridu sodného. Rizenfm priddnim 0,5 a¥ 1 %
hmot. n¥kterfoh létek lze doséhnout po¥adovaného zabarveni, tvrdosti a odolnosti vi3i
ot¥ru (F.J.Tone: Ing.engn. chem., 23 /1931/ 13125 J.de Ment: Mineralogist 16 /1948/ «11-218),

Rozd{ly ve vlastnostech které se projevuj{ nejen mezi jednotlivymi druhy karbidu
k¥emfku, ale 1 mezi jednotlivymi vyrobniml dévkami, se p¥iditaj{ rignému obsahu p¥imEsi.
V soudasné dobd prﬁkéz p¥{tomnosti p¥im¥s{ a jeJjioh mno¥stvi je v ohémii karbidd dasto
obti¥n¥j3f ne¥li v jJinfoh oborech. Jako p¥f¥inu lze oznalit roz$i¥en{ rozmezi homoge-
pity nebo také vytvébeni sm¥snfoh krystall z jednotlivfch karbidl, vzéjemnd plsobioioh
na sebe nebto na jiné létky, jako Jsou nitridy, popf{padd oxidy. K hodnoceni kvality
karbid byly proto navr¥eny analytické a mikroskopicko-krystalografioké gkouSky, které
jsou podstatou Moissanovy metody, p¥i ni% jsou zkoumény pokud moZno Jjednotné zku¥ebni
produkty, jako jsou opakovang pFekrystalované 1létky, pi¥i SemZ fje zji%¥ovéna Je jioh husto-
ta, bafv;, tvrdost, lom sv&tla a druh krystalové soustavy. T{mto zplsobem Je v3ak moZno
z{skat presné a hodnovérné vysledky pouze u valensn¥ Jednodus¥fch nebo steohiometric-
kfoh létek, predeviim silnd elektropositivnfch. SviiJ vfznam pro hodnooent karbidd mbZe
mft také stuped nerozpustmosti karbidd v kyselingoh nebo jejich odolnost va¥i daldim
%inidlom, uvedend metody Jsou vEak mélo pFesné a névyhovuji ve vSech p¥ipadeoh, kde Je
zapot¥eb{ urdit druh karbidu, pop¥{pad¥ kde je nutno od sebe rozliSit rdizné druhy kar—~
bidu a rizné virobni dévky, zjistit druh rtgného zabarveni, popfipad¥ dhvod rizné tvr-
dostl. u jednotlivfoh druhd karbidl nebo u jednotlivfch vyrobnfoh dévek. Byl vysloven
nézor, %e smindné odliZnosti jsou zplusobeny rhznfm obsahem dusiku vézaného ¥ karbidu
k¥emfku, kde konoentrace dusiku je nep¥{mo Umdrné tvrdosti veorku karbldu k¥emiku
(6.V.Samsonov: Nemetalli¥eskije nitridy. Metallurgija. Moskva (1969 1974).

K pFesnému ur¥eni mnoZstvi vézaného dusiku jsou znémy rligné metody. Tak Je znén
zphisob stanovenf dusiku nap¥iklad v oxganickfoh létkdoh, pFi kterém se organickd létka
rozkl4d4 zah¥stim se sm¥sf koncentrované kyseliny sirové, €5 % hmot. kyseliny fosforedné



a 6 % hmot. roztoku sfranu médnatého (J.K.Parnas:Zeitsohrift fur anal.Chemie /1938/
114, 261 - 277). Také je zném zplscb stanoveni dusfku v nitridu k¥emfky a dalsfoh vy-
sokotavitelnfch materidlech zaloZeny na rozkladu zkoumaného vzorkyu pomoci koncentro~
vané kyseliny sirové s p¥im&s{ sfranu draselného a sfranu nédnatého, nebo metoda zalo-
Zendé na tavenf vzorku s peroxidem sodfku (0.Glemser a kol.:anorg.cbem. 291/1957-51).
p¥i tom se ukézalo, Ze nevfhodou analys dusiku je vysoké chemicks odolnost karbidu
k¥em{ku a daldfch vysokotavitelnfch létek vi&i rozkladnym &inidldm, kters se 1131
podle pracovnfch podmfnek., Obecond Fedeno, karbid - a také nitrid - k¥emfku Jsou va&i
vlivu kyselin za b&Znéhc atmosférického tlaku odolné nebo jsou jimi jen viceménd
atakovény. Tak nap¥fklad 20 % hmot. kyselina chlorovodikovéd, 65 % hmot. kyselina dusid-
ng, dfmavs k&selina dusi¥nd, 65 % hmot. kyselina sfrove a JeJjich niZ%3{ koncentrace

pFi teploté v rosmezi 70 a% 90 °C a za b&¥ného atmosférického tlaku nerozkléda ji
nitridy nebo karbidy k¥emfku ani po pisobeni vice ne¥ 500 hodin. Prévé z t&chto dlivodd
se pPfikrodilo k rozkladu karhidﬁ a nitridt pomoci siln¥ koncentrovanych kyselin, zej~-
ména kyseliny sirové, ty viak maji{ ten nedostatek, ¥e siln¥ koroduji pouZité nddcby

a zafizenf, zborduji pracovni prostfedf a zt&%ujf pracovni podninky.

Ukézalo se proto jako d¥elné a vfhodné, gby byl vy¥efen zptsob uvolndnd nitri-
dického dusiku z karbidu k¥emfku, ktery nebude mft nevyhody dosud znfmych hetod.

Ve srovnéni s dosud znémymi YeSenfimi vy881 d¥inek dosahovanf vyuZitim tohoto vynéiezu
spofivéd v tom, %e rozklad analysovaného karbidu nebo materidlu na bezi karbidu lze
provést v prostoru hermetioky uzav¥eném vadi pfistupu okolnfho prost¥edf pomcef defi-
novaného minimélniho mno¥stvy kyseliny o mnohem niZ¥f koncentraci, ne¥li by bylc mos-
né d¥{ve, a to p¥i teplots vysoko nad bodem Jejfho varu. P¥i tom g rozkladného prostoru
nemohou unikat péry kyseliny ani se nembife ménit jej{ koncentrace, reakdni sm¥s miize
zistat v reakdnim prostoru libovoln# dlouho a nemife bFt znelisténa.

Predm&tem vyndlezu je zpisob uvolndni nitridiockého dusiku z karbidu kfemiku p¥i te-
plotd 180 a% 250 °C v hermetioky uzav¥eném prostoru. Podstatou vynélezu je pracovni
postup, p#i kterém se na karbid k¥emfku pisob{ 12 a% 48 hodin 5 a3 & M kyselinou
chlorovodikovou nebo sirovou, - '

Vfhody tohoto ¥eSeni jsou z¥eImé z nésledujfcfch pffkladﬁ provedeni, které ob-
Jasfujfl podstatu vynélezu, ani% ho jakfmkoliv zpisobem omezujf, '

Péf{klagd 1

Analysa vzorkl s obsahem dusfiku vy$3im ne%li 1 % hmot. ) .

0,1 g Jemn& rozet¥eného vzorku karbidu k¥emiku se odvé%L do sklen¥né ampule,
pridé se 5 ml 5 M kyseliny sirové, nade? se ampule zatavi, vlo#{ do ochranndho hlin{f-
*kového bloku a zah¥{vg po dobu 48 hodin p¥i teplotd cea 200 °cC. Obsah vychladlé ampu-
le se prevede kvantitativn® do destiladnf ba¥ky a p¥idé se 25 ml vodného 40 % hydro-
xidu sodného. Destilét se jimé do 50 ml 0,05 N kyseliny sfrové, pfi Sem¥ se desti-
ladn{ aparaturou probublévs kyslik, Po deseti minu;éch se destilace ukon¥f, obsah p¥ed-
lohy se z¥edi 30 ml vody a pPidé se methyloranZ jako indikétor. Titruje se 0,05 N

hydroxidem sodnfm.



P¥{klad 2
Analysa vzorkl 8 obsahem dusiku niZ%¥im ne¥li 1 % hmot.,

Jemn¥ roset¥en§ vsorek brusiva v mno#stvi 100 ng, poiténo na celkové mno%stvi
obsa¥eného karbidu k¥emiku, se rozlo¥l stejﬁjm splisobem, jako je uvedeno v prikladu 1,
'Y pied§st11uje se, pade¥ se destilét prevede do odm¥rné balky na 50 ml1 & doplni vodou
po znafku. Alikvotni podfl se pfenese pipetou do odm¥rné ba¥ky na 25 ml, pFidajl se
2 ml Nesslerova $inidla a ba¥ka se doplni po. gnadku destilovanou vodou. Po 10 minutéoch
se vsorky prom¥¥{ na spektrofotometru p¥i svétle o vlinové délce 430 um, P¥i slepém
pokuse se odm&¥{ 5 ml kyseliny ohlorovodfkové do sklendné ampule a destiluje se ste j-
nfm gpisobem jako analysovanf vzorek. Cejohovni k¥ivka se sestrojf v rozmes{ 0,0 aZ 50

ng postupem uvedenym viZe. ' | ‘
' Pr{klad 3

Stanoveni obsahu nitridického dusiku v jednotlivyoh druzfoh karbidu k¥emfku

Ve tfeoh rhznfoh vzorcich karbidu k¥emiku, rozloZenjch podle tohoto vynédlezu 5 M
kyselinou chlorovodikovou, bylo nalezeno 0,0383; 0,025 a 0,0017 % hmot. dusiku. Ve t¥eoh
Jinyoh vzorofoh od sebe odliZnfch, rozlo¥enfoh 7 M kyselinou sirovou, bylo zjiSténo
0,0416, 0,029 a 0,0029 % hmot. dus{ku.

PREDMET VYINKLEZYU

Zplisob uvoln¥ni nitridického dusiku & karbidu kremfku p¥i teplotd 180 a% 250 °C
v hermeticky uzavieném prostoru, vyznadujiol se tim, %e se na karbid k¥emfku pisobi

12 a% 48 hodin 5 a¥ 8 M kyselinou chlorovodikovou nebo sirovou.
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