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Andrzej JAWORSKI, Andrzej SZYMARSKI: "Wprowadzenie w zagadnienia pro-
dukcji diamentéw syntetycznych"

Oméwiono dwiatowe i -krajowe tendencje w zakresie rozwoju produkcji
diamentu syntetycznego oraz podano rys historyczny organizacji
przemysiu éciernego w Polsce.

Anna TARNOWSKA-PERSON: “"Analiza mozliwoéci sterowania procesem syn-
tezy diamentu"

Podano tendencje zmian wydajnoéci, rozkiadu granulometrycznego oraz
jakoéci ziarna diémentowego przy zmianach nastepujacych parametroéw
procesu syntezy: ciénienia, temperatury, czasu trwania oraz stosunku
zawartosci grafitu do katalizatora w kapsule dla dwu réznych katali-
zatordéw - kobaltu i kowaru.

Andrzej JAWORSKI: "Polikrystaliczne diamenty szkieletowe jako produkt
sterowanej syntezy statycznej"

Oméwiono wyniki eksperymentéw z zakresu statycznej syntezy diamentu

W prasie typu Quintus firmy ASEA, w warunkach wysokich cidnien i tem-

peratur. Zastosowano zmodyfikowana geometrie wsadu zlozonego z ukiadu

kobalt - grafit, umozliwiajace powstanie promienistego gradientu tem=-

peratury w przekroju poprzecznym wypraski.

W wyniku procesu syntezy trwajgcego 23 minuty, w trzech réznych warun-
kach cidnienia i temperatury, powstaly zrosty krysztaiéw diamentéw

o niespotykanej dotad wielkoéci /skrajnie o wymiarach 3 x 6 mm/,

o zréznicowanym ksztaicie i o niebywale bogatej morfologii powierzchni
poszczegblnych krysztaiéw oraz ich strukturze wewnetrznej.

Ewa ABGAROWICZ, Pawel PIETRASZEK, Jolanta PODEDWORNA: "Zagospodarowanie
éciekéw kobaltowych powstajacych przy produkcji diamentéw syntetycz-
nych*

W artykule przedstawiono wyniki badan nad neutralizacja dciekédw kobal=-
towych umozliwiajaca odzyskanie ziarna diamentowego i metali w nich
zawartych., Na podstawie uzyskanych wynikéw zaproponowano ukiad techno-
logiczny oczyszczalni éciekéw.

Andrzej JAWORSKI: "Metoda wytwarzania spiekéw diamentowo - metalowych
w obudowie z weglika wolframu*

W roku 1984 opracowano w ITME nowg metode wytwarzania spiekéw diamen-
towo - metalowych w pierécieniowej obudowie z weglika wolframu jako
péifabrykatu do wytwarzania ciggadel do drutéw. Badania materiaiu

po wysokocignieniowym i wysokotemperaturowym spiekaniu w prasie ASEA
stosowanej do syntezy diamentu dostarczyly takze informacji o dysku-

towanej od dawna genezie zewnetrznej warstewki wzbogaconej w kobalt
tworzacej sie w narzedziach /m.in. w matrycach i ttokach/ wykonanych
z WC, pracujacych w warunkach jwysokich ciénien i temperatur.
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Andrzej JAWORSKI, Andrzej SZYMANSKI: “"Introduction in synthetic dia-
mond production’s problems™

The World and home tendencies in synthetic diamond production’s
evolution have been discuss and historical outline of abrasive
industry organization in Poland has been done.

Anna TARNOWSKA-PERSON: “Analysis of possibility of diamond synthesis
process’ control*

The paper presents the tendencies of output deviations, of grain-size
distribution as well as of the diamond grain quality variations
following the variation of the synthesis process’ parameters specified
below: pressure, temperature, duration period and the relation of
graphite content to the catalyst mass in the capsule for two different
catalysts: cobalt and kovar.

Andrzej JAWORSKI: "Polycrystalline skeleton diamonds as a product of
static controllable synthesis"

An experimental results of diamond static synthesis in Quintus type
press from ASEA in terms of high pressures and temperatures have been
discussed. Modyfy in geometry of capsule consisting Co -~ graphite set
that allowed radial temperature gradient occurence was used. In syn=-
thesis which was lasting 23 minutes in 3 different terms of pressures
and temperatures have been formed adhesions of diamond crystals
unknown wuntil now in size /max dimensions 3x6 mm/, diversified in

shapes and very rich in surface morfology and inside structure of
single crystals,

Ewa ABGAROWICZ, Pawel PIETRASZEK, Jolanta PODEDWORNA: "Utilizdtion
of cobalt industrial waste effluent formed in synthetic diamond
product production"

Results of cobalt waste effluent nutrealization which make possible
diamond grain and metals recuperation are presented in a paper.
Basing on results obtained the system of sevage treatment has been
suggested.

Andrzej JAWORSKI: "A new method of manufacturing of metal-diamond
sinter in the tungsten carbide holder"

A new method of metal-diamond sinter in fing tungsten carbide holder
as the semifabricate for wire drawing dies production, was developed
in 1984 in ITME. The analyses of the material after the high-pressure
and high temperature sintering in the ASEA press, applied in diamond
synthesis, brought about some information concerning the long-discus-
sed origins of the outer layer enriched with Co and being formed on
the tools /i.a. on dies and pistons/ made of WC and used in high
pressure and temperature conditions.
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A, ABOPCKHA, A, IIMMAHECKH: "BBegeHue 3 NpoOJjeMH NPOM3BOLCTBA CHHTETHYEC -
KHX axMasos"

O6CcyxneHH MMPOBHe B OTeUeCTBEHHHe T<HIEHUWH B cpepe DPasBHTHUA NPOH3BOA-
CTBa CHHTETHYECKHXx 2JMa30B, a TaKke OpejcTaBleHa HCTOPHYECKAS 3apHUCOBKA

OpPraHHW3aNHA NOPOMHILIEHHOCTH B [loasme, C

A, TAPHOBCKA-IISPCOH: "AHain3 BO3MOXHOCTH yIpaBJIEHHA NPOLECCOM CHHTesa
aiamaza'

B paGore npeicTaBleHH TeHZEHIUH H3MEeHeHH# NPOU3BOILUTENBLHOCTH, IpaHyJoMe-
TPHYECKOr'0 COoCTaBa ¥ KavecTBa aJMA3HOTO 3epHA B 3aBHCHMOCTH OT H3MeHeHuft
CleIypmUX NapaMeTpoB NpoIecca CHHTe3a: JaBIeHHA, TEeMIepaTypPH, OPONOJIKHUTEJNE-
HOCTH M OTHONEHHA COIepXaHHA rpaduTa K KATAIX3ATOPY B Kancyme AIA ABYyX
KaTalA3aTopoB - Ko6albTa M KOBapa.

" A, SABOPCKU: "[lonuKpHCTANIMUYECKHE CKeJeTHHe alMasH KAK HUTOr' yIpaBIAEMOro
cTaTudecKoro cueHresa'

O6CyXIeHH pesylbTaTH JKCHEPHMEHTOB CHHTE3a ajMasa CTAaTHYECKHM MeTOLOM
NPH HCIOJb3OBAHHH anmapaTypH BHCOKOI'O JaBJeHHSA M BHCOKO# remmepaTypH
/mpece KBuuTyC, coszaHHu# ¢upmo# AC3A/, IlpumeHeHa BHIOM3IMeHeHHad (popma
cocrasa rpapur - KoGaaepT, MO3BOJAKMAA BO3HHKOHOBEHHE PAaLHalBHOIO
rpajueHTa TeMnepaTypH B IIONEPEeYHOM CeYeHHMH BKIAJIKH.

B pesyasrare mpomecca CHHTesa, HpoJoJxapmerocd 23 MHH, IPH TpexX pasidnd-—
HHX YCJIOBHAX NaBJIeHUA K TemneparTypH. ChopuMupoBasuChk CpameHUd KPHCTAJIOB
alMaza HeOOHKHOBEHHOE BeJWYMHH, NOCTHUranmue pasMepoB 3xX6 MM pasJHYHHX
dopmM, HeoGuHO GoraTo# MOpPPOJOrHM NOBEPXHOCTH M BHyTPeHHe# CTPyKTYypH
OTHEIABHHX  KpPUCTAJIOB.

9. ABATAPOBUY, II, IIETPANIEK, K. IOJEIBOPHA: "Yruamsanusa Ko6ajbTOBHX
CTOYHHX BOJ, 06pasoBaBNUXCA NPH OPOM3BOJLCTBE CHHTETHYECKHX aaMmas3oB"

B craTre mpeicTaBleHH pe3yJAbTaTH HCCIeLOoBaHUit HeliTpaamsanuu KoGasbTOBHX
OTOYHHX BOJ, KOTOPHE JANT BO3MOXHOCTH NOJYYeHHA aJMaszHOI'O NOPOmKa H co=
Iepxamuxcad B HeM MeTaldloB., Ha OCHOBe pe3yJnbTaTOB NpeAJoXeHa TeXHOJorude=
CKafg CcXeMa OYHUCTKH CTOUYHHX BOJ.

A, SABOPCKH: "MeTon H3rOTOBJEHHA AJIMA3ZHO-METAJIAYECKHX KOMIO3HTOB B IuUIb3e
u3 xapbuzna soabdpama

B 1984 r, B UTME paspaGoTaH HOBHI METOJ H3rOTOBJEHHA AJIMA3HO-METAIINYECKHX
KOMIO3HTOB B THIB3E U3 xKap6uja BoabdpaMa Kak mnoilypabpukara LIS NPOHU3BOACTBa
HHCTPYMEHTOB IJA BOJOYEHHA NPOBOJOKH. HcnHTanusa maTepHaja IOCJke CIHeKaHUA
moj BHCOKHE naBleHMeM M NPH BHCOKOH Temmeparype B npecce ACBA, HCIOdB-
3yeMo#f mpu cCHHTese aJmMasa Jald HHEPOPMALM® O JaBHO OoOCyxIaeMo# reHese
BHEMHEro CJod, oforameHHoro ko6alrbToM, KOTODHH# BO3HHKAeT B HHCTPYMEHTaXx
/Hanp. maTpEnax ® mopmHaAx/, M3TOTOBAEHHHX U3 KApGHIa BoaSfpama, paboTanmux
OPH BHCOKHX JaBJEHHAX H TeMIepaTypaxX.
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Andrzej JAWORSKI
Andrzej SZYMANSKI

Wprowadzenie w zagadnienia produkcji
diamentow syntetycznych

Przemysl diementowy na éwiecie przezywa W chwili obecnej swoisty
renesans, Zadne uprzemystowione panstwo nie moze sie obyé bez diamentu,
eksploatacja zi6z naturalnych tego mineraiu nie zaspokaja zapotrzebo-
wania, ktére od 65 lat wzrasta niewspéimiernie do mozliwoéci wydobyw-
czych, a takze technicznych, zwigzanych z jego wytwarzaniem na skaleg
przemystowa. Zuzycie diamentu jest proporcjonalne do wielkosci produk-
cji stali, wynosi okoXo 1 miliona karatéw na kazde 4 - 6 mln ton stali
i wzrasta $rednio o 9,75% w skali roku. Zuzycie tego $cierniwa wyraznie
wzrasta /czasem 2-krotnie/ w okresie konfliktéw Swiatowych, maleje
natomiast w okresie kryzyséw gospodarczych /rys. 1/. Wskazuje to dzie-
dziny przemystu, ktére diament stosuje i dowodzi, ze stal sie on surow-
cem strategicznym. Metody wytwarzania, sposoby segregacji i obrébki
chemicznej, a nawet badar jego wiasnoéci, objete sg embargiem. Mimo
to literatura dotyczaca tych zagadnien za lata 1965-85 osigga cyfre
ponad 1000 publikacji, patentéw, dysertacji itp., a na rynkach swiato-
wych, obok dwéch wiodacych wielkich koncernéw wytwarzajecych ten syn=-
tetyk /De Beers i General Electric/, pojawiajg sie coraz to nowi pro-
ducenci, ktérych w samej Europie jest juz czternastu.

Nie zapewnia to nadal pokrycia zapotrzebowania éwiatowego na diament
syntetyczny /okoio 100 mln kr/r/. Deficyt diamentu wynosi okoio po-
towy, liczac tylko surowiec o granulacji od mikroproszkéw do 800 um.
Obserwuje sie réwniez wzrost cen specjalnie uszlachetnienych diamen-
téw syntetycznych pozyskiwanych w wyniku zastosowania coraz bardziej
skomplikowanych proceséw syntezy i segregacji oraz innych zabiegéw

regulujacych wtasnoéci écierniwa. Nawet przemysiowe syntezy borazo-

nu - materiaiu o znacznie szerszym zastosowaniu niz diament w zakre-
sie obrébki metali, ich weglikéw oraz spiekéw diamentowych - nie za-
hamowaty tendencji rozwoju produkcji diamentu syntetycznego na swie-
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Rys. 1. - Swiatowe zuzycie diamentéw przemysiowych /wg firmy De Beers/
Linia ciggia - roczny wzrost zapotrzebowania /9,75%/, linia
przerywana - faktyczne zuzycie w gospodarce éwiatowej

cie. Nie ma w chwili obecnej zadnych danych éwiatowych sygnalizuja-
cych zmiange tego trendu, przeciwnie, szuka sig intensywnie nowych
metod wytwarzania diamentéw o wymiarach powyzej 1 mm np. metodg epi-
taksji, hodowli zarodkéw w prasach szeéciennych itp.

W Zwigazku Radzieckim diament syntetyczny pokrywa juz blisko 90% cate-
go zapotrzebowania na ten surowiec, mimo posiadania bogatych z16z
diamentu naturalnego.

Zapotrzebowanie krajowe na materiely supertwarde wykazuje tendencie
rosngcg a stopiert jego pokrycia utrzymuje sie prawie na niezmienionym
poziomie 400 - 500 tys. kr, czyli rzedu 7 razy mniejszego od potrzeb
w 1985 r., szacowanych po korekcie pldanéw rozwojowych na 3,5 mln kr
/zamiast szacowanych w 1976 r. na blisko 5 mln kr/.

W latach czterdziestych i do potowy lat piecdziesigtych jednostks
naukowo-badawcze dla przemysiu $ciernego /FT3 w Grodzisku Mazowieckim,
FT3 w Bielsku-Bialej i Fabryki Papieréw i Ptécien 3ciernych w Sosnowcu/
byt Instytut Mechaniki Precyzyjnej w Warszawie. W latach 1955/56 wydzie-
lony z IMP pion écierny zostal przejety przez tworzone na bazie Fabryki
Narzedzi im. K. 3wierczewskiego /VIS/ i laboratorium FT3 w Grodzisku
Mazowieckim, Centralne Biuro Konstrukcji Narzedzi. Pion écierny tego
biura zlokalizowano na terenie FT3 w Grodzisku Mazowieckim. W roku
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1958 powoiano w CBKN zespéi ds. syntezy szafiréw i technologii narze-
dzi diamentowych pod kierownictwem mgra Wiktora Chrostowskiego. W 1960r,
oddano do uzytku wybudowany dla CBKN budynek w Warszawie na ul. Suwak 4
i natychmiast dolgczono do tej jednostki pion obrabiarek zespoiowych

Zz CBKO w Pruszkowie, Tak powstaio Biuro Projektdéw Obrabiarek i Narze-
dzi "Koprotech", dla ktérego niezrozumiata dla mechanikéw technologia
narzedzi éciernych od poczetku byla przysiowiowe "kula u nogi". Totez
w roku 1967 wydzielono pion écierny “Koprotechu" jako warszawski
oddziat PONAR-Jotes’u z todzi, w 1969 r. przeniesiono ten pion do
Instytutu Obrébki sSkrawaniem w Krakowie, jako jego oddziai w Warszawie.
Trzy lata pézniej zespdi ten zostal przejety przez OBR Monokrysztaléw

i wieczony razem jako OBR Narzedzi do KPN VIS. Niestety "Koprotech”
usungi pion écierny ze specjalnie wyposazonych budynkéw na ul. Suwak
/instalacje, écieki itp./ do pierwotnego baraku drewnianego CBKN na
terenie KPN VIS,

Na tych operacjach translokacyjnych i niepewnoéci jutra przemysi
narzedziowy stracit bardzo wiele. Ze 120-osobowego zespoiu badawczo =~
technologicznego w roku 1965 pozostato w KPN VIS okoio 15 oséb. Reszta
zmienita instytucje na bardziej pewne i stabilne. Dziesigciu wyrositych
z zespolu doktoréw: A. Badzian, A. Bakon, J. Gérczynski, M. Janiec,

J. Kowalska-Smolen, J. Raabe, J. Majewski, J. Panczyk, I. 3widerski,
A. Szymanski przeszio do Instytutu Przemyslu Gumowego, Instytutu Szkia
i ceramiki, Instytutu Technologii Materiaéw Elektronicznych, na Poli-
technike Warszawske i do OBRTG. Trzech organizatoréw zespoiu:

S. Skupinski, W. Chrostowski i T. Niemyski - zmario. Nie mo2zna powie-
dziec¢, aby przemyst écierny miat szczeécie do reorganizacji. Czesé
zespoiu z bylego OBR Monokrysztaiéw, ktéry w latach szedédziesiatych
opracowat oryginalng polskg technologie syntezy diamentéw, przeszila

W r., 1976 do ITME. Wylgczyli sig¢ oni z tematyki 4ciernej zmieniajec
troche podstawowy profil zainteresowan. Liczyli na nowy klimat przy
dynamicznie rozwijajecym sie zapleczu technologicznym materialoéw
elektronicznych /ITME/CNPME/.

W 1977 roku CNPME zobowigzane zostato uchwata Rady Ministréw
nr 26/77 do podjecia w latach 1977 - 1979 produkcji diamentéw synte-
tycznych w iloéci okoto 1,3 mln kr rocznie. Juz w 1980 r., wyproduko-
wano i sprzedano znaczgcg dla kraju ilosé diamentu syntetycznego
/342,7 tys. kr/ w postaci écierniwa trzech gatunkéw MDS, MDS-K i PDS
o réznych granulacjach i wiasnoéciach uzytkowych /rys. 2/.

W dalszych latach produkcja byta nierytmiczna i ciagle ponizej moz-
liwoséci technicznych, jakimi dysponowano. Nie udalo sie takze utrzy-
mac¢ powtarzalnosci wtasnoéci uzytkowych écierniwa danego gatunku.
Wylonity sie trudnosci zwigzane z zapewnieniem systematycznego spiywu
importowanych narzedzi do pras, z zabezpieczeniem rezimu technologii
wytwarzania diamentu oraz z wlasciwg organizacje produkcji a takze
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Rys. 2., - Zapotrzebowanie na materialy supertwarde /1/ i stopien jego
pokrycia /2/ oraz wartoéé produkcji diamentu syntetycznego
/3/ w latach 1974-1985. /Dane z analizy KPN VIS oraz
wtasne/
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Rys. 3. - Wartoéé produkcji diamentéw syntetycznych wytwarzanych w la-
tach 1980-1985,
1 - wartod¢ rocznej sprzedazy, 2 - wartoéé sprzedazy za lata
1980-1985, 3 ~ wartoséc produkcji niesprzedaznej w latach
1980-1985, 4 - wielkoéé kosztéw wytwarzania diamentéw

10


http://rcin.org.pl

prac naukowo-badawczych na rzecz Wydziaiu Diamentéw. Jedymym niewgtpli-
wym sukcesem prac badawczych bylo wytworzenie krajowych zamiennikéw
importowanych matryc z weglika wolframu, Rozpoczeto takze badania tech-
nologii procesu wytwarzania diamentu oraz dobaru bardziej ekonomicz-
nych katalizatoréw procesu syntezy, a takze zastgpienia importowanego
pirofyllitu krajowym zamiennikiem. W latach 1981-1983 nastapita przerwa
w dziatalnoéci komérki badawczej ITME, ktéra reaktywowano w czerwcu
1983 r, jako Pracownig Diamentu Syntetycznego pod kierunkiem pierwszego
z autoréw niniejszej przedmowy.

W tym tez czasie nastepowaly kolejne, mniej lub bardziej udane, zmia-
ny organizacyjne Wydziatu Diamentdéw CNPME, roczna produkcja diamentu
przekroczyta w 1984 r, 350 tys., kr, ale wzrosty takze niewspéimiernie
koszty jego wytwarzania, ktére w 1985 r. znacznie przekroczyly wartosc
wyprodukowanego surowca /rys. 3/. Nadal rosng zapasy écierniwa nie-
sprzedaznego, ktérych iloé¢ w 1985 r. osiagnele 59,3 tys. kr a organi-
zacja Wydziaitu reprezentuje etap sprzed 3 lat. W tej sytuacji podjeto
w ITME dwuletnie prace badawcze z zakresu sterowania procesem syntezy,
wytwarzania nowych gatunkéw écierniwa diamentowego, badania jego wtas-
nosci fizycznych, chemicznych i uzytkowych. Prace te, najogélniej méwiac,
wskazaly nowe kierunki dzialan w zakresie ulepszenia technologii syn-
tezy, nowych antyimportowych katalizatoréw procesu i mozliwogéci jego
sterowania, Uzyskano po raz pierwszy w kraju bardzo uzyteczne dla
przemystu narzedziowego nowe gatunki ziarna diamentowego, rézhe odmia-
ny spiekéw diamentowo-metalowych oraz péifabrykatéw do produkcji cig-
gadel do drutu. Przedstawiono takze propozycje wykorzystania niesprze-
daznego mikroziarna diamentowego i wyniki zastosowania tego écierniwa
w formie aerozolowych zawiesin gciernych oraz zagospodarowania $ciekéw
produkcyjnych. ‘

Przedstawiony w niniejszym numerze Prac ITME zestaw publikacji
obejmuje wyniki wyzej oméwionych, dwuletnich badan wykonanych w Pra-
cowni Diamentéw Syntetycznych ITME, referowanych na seminarium w dniu
3 lutego 1986 r. przy udziale kilkudziesigciu zaproszonych fachowcéw
z zakresu przemysiu narzedziowego, obrébki éciernej i inzynierii ma-
teriatowej.
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Anna TARNOWSKA-PERSON

Analiza mozliwosci sterowania
procesem syntezy diamentu

WSTEP

Jest rzeczg niewatpliwg, ze w wielu odrodkach na éwiecie prowadzo-
ne sg prace nad sterowaniem procesem syntezy diamentéw, jednak wyniki
tych prac publikowane sg bardzo rzadko i fragmentarycznie [1 4 5].

W artykule niniejszym przedstawiono pierwsze wstepne wyniki zapoczat-
kowanych w ITME systematycznych prac nad wpiywem poszczegédlnych para-
metréw syntezy na jej wynik /tj. wydajnoéé, rozkiad granulometryczny

i gatunkowy ziarna, jego czystoéé, morfologie i wytrzymaXosé/, ktére

maja na celu doprowadzenie do mozliwoéci takiego sterowania procesem,
aby zawartoé¢ w wyprasce aktualnie pozedanego rodzaju ziarna byia jak
najwieksza.

Przeprowadzono wstepne badania nad wpiywem nastepujacych parametréw:
temperatury, ciénienia i czasu trwania syntezy oraz stosunku zawartog-
ci grafitu do katalizatora w kapsule dla dwu katalizatoréw - kobaltu
i kowaru, :

Poniewaz nie wyskalowano jeszcze pras, wiec przy badaniacn nie posiu-
giwano sie bezwzglednymi wartogciami ciénienia i temperatury w kapsu-
le lecz wielkoséciami proporcjonalnymi do nich - ciénieniem oleju pod
ttokiem prasy oraz mocg pradu grzania /grzanie wypraski bezposrednie,
oporowe/.

Podczas poprzednich badarh stwierdzono, ze bardzo duzy wpiyw na
wynik syntezy ma wysokoé¢ wypraski. Na przykiad w jednym z ekspery-
mentéw zmiana wysokosci wypraski o 0,5 mm /tj. ponizej 1%/ powodowala
ok. pigtnasto procentowy spadek wydajnosci - tj. taki, jak obnizenie
cignienia syntezy o ok. 4%. Sted zaistniala koniecznosé bardzo doktad-
nego utrzymywania tego parametru na staiym poziomie.
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Liczba czynnikéw, ktére swym wpiywem moge deformowaé wyniki badan
jest bardzo duza. Sg@ to, poza wspomnianym rozreutem wysokosci kapsuty,
np. puste przestrzenie w kapsule pochodzace od odksztaiconych, spre-
zynujacych, krazkéw katalizatora i nieptaskoréwnolegiych krazkéw gra-
fitowych, zte dopasowanie pyrofillitowej kapsuly do matrycy /elipty-
cznos$¢ kapsul, rézne, nieréwnomierne rozszerzanie sig¢ matryc podczas
pracy - beczkowate lub stozkowe/, rézna jakoé¢ uszczelek gumowych oraz
rézne dla réznych wyprasek straty mocy pragdu na kontaktach migdzy
stotem a tiokiem orez tiokiem i kapslem. W efekcie wyniki badan obar-
czone sg trudnymi do Okreélenia i réznymi biedami. W dalszych rozdzia=-
tach przedstawiono zatem jedynie jakosciowe ujecie wpiywu parametréw
syntezy na jej wynik.

2. ZALEZNO3& WYNIKU SYNTEZY OD CISNIENIA

Dla obydwu katalizatoréw - rozpuszczalnikéw /kobalt o grubosci
krazkéw 0,5 mm, kowar - 0,4 mm/ zaobserwowano istnienie bardzo silnej
i o podobnym, zblizonym do prostoliniowego /w obserwowanym obszarze
cignieri/, charakterze zaleznosci wydajnoéci syntezy od cisnienia
/rys. 1/. Dla kobaltu moc predu grzania wynosia 25,9 kv°A, dla kowa-
ru 28 kv+A. Ciénienie oznaczone na rysunkach 1 + 8 jako pg to takie

Wydajnosé

70
[karaty] 7/
60 P

50
40
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0 P B 2 2 TR W N (08 N A (et Tl o B |

095pe. . p= 105ps Cisnienie

Rys. 1. Wydajnoéé¢ syntez /w karatach na wypraske/ w funkcji ciénienia
dla diamentu syntetyzowanego przy uzyciu kobaltu i kowaru ja-
ko rozpuszczalnikéw - katalizatoréw.

p. - ciénienie maksymalne w kapsule, dla ktérego maksymalne
c¥4nienie oleju pod tiokiem prasy = 820 atm. Zakres zmian
cidénienia poczas doéwiadczenn - ok. 16%.

Moc predu grzania dla ziarna otrzymanego na kobalcie 25,9 kV-A.
Ziarno kowarowe syntetyzowane przy mocy pradu grzania wyzszej

- 28 kV°A
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Rys. 2.Rozktady granulometryczne /w gramach na wypraske/ ziarna dia-
mentowego syntetyzowanego przy uzyciu:
A - kobaltu
B - kowaru
jako katalizatoréw, dla réznych cidnien syntezy.
warunki syntez jak dla rysunku 1
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ciénienie w kapsule, ktéremu odpowiada ciénienie oleju pod tiokiem
prasy o wartoéci 820 atm., Cisnienie syntez zmieniano w zakresie ok. +8%
wart. p..

Rozklady grenulometryczne ziarna diamentowego syntetyzowanego
W CNPME gharakteryzuja sie wystepowaniem dwu wyraznych maksiméw - dla
frakcji 425/315 ym i 212/180 um oraz dwu lub trzech maksiméw duzo
nizszych dla frakcji drobniejszych.

Rys. 2 pokazuje zmiany rozkiadéw granulometrycznych ziarna diamento-
wego ze zmianami cignienia syntezy. Z powodu trudnosci z segregacje
niewielkich ilosci ziarna analize sitowg wykonano tylko do frakcji
106/90 um wigcznie, Dla ziarna syntetyzowanego na kobalcie w caiym
przebadanym zakresie cigniern najwyzsze jest maksimum pierwsze,

425/315 um, a zachodzi jedynie wzgledna zmiana jego wysokosci w sto-
sunku do wysokoéci maksimum drugiego, 212/180 um, Dla ziarna syntety=-
zowanego na kowarze zmiany te sa wigksze - wzrost ciéntenia powoduje
tu przemieszczanie sie gidéwnego maksimum rozkiadu w kierunku ziarna
drobnego, za co prawdopodobnie odpowiedzialna jest wyzsza temperatura
syntezy., Wptyw zmian ciénienia na zmiany éredniego rozmiaru ziarna
okazuje rys. 3, Obliczenia $redniego rozmiaru ziarna w wyprasce wyko=-
nano metoda podzielenia sumy iloczynéw liczby ziarn we frakcjach

$red_ni
rozmiar
ziarnaf
ol A
- £
[ pm]L / \é
8 / \%

165 / \

g R

159}~

1 1 1 1
0,95ps pe 105ps Cisnienie

Rys. 3. Sredni rozmiar ziarna w kapsule w funkcji cidnienia syntezy
dla kobaltu i kowaru jako katalizatoréw.
Warunki syntez jak dla rysunku 1

15


http://rcin.org.pl

100 Diament
szar
Evt;rostu
80} ; Idiamen
= |
¥ M7
£ 601 :
: |
Czysty kobalt
0 =
2 40
@
c
)
O 20F Eutektyka
Co-C —™
Grafit

1 1 1
1000 2000 3000
Temperatura [K]

Rys. 4. Uktad réwnowagi termodynamicznej grafit - diament oraz linia
topliwoéci kobaltu i eutektyki Co - C [19]
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Rys. 5. Liczha ziarn w wypraece o rozmiarach wigkszych od 106 pm
w funkcji ciénienia syntezy dla kobaltu i kowaru.
Warunki syntez jak dla rysunku 1
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i 4rednich rozmiaréw ziam w danych frakcjach przez catkowitg liczbe
ziarn., Préba wyttumaczenia przebiegu tej zaleznoSci moze byé nastepu-
jeca: wzrost cidénienia syntezy przy T = const, jak w omawianym ekspe~
rymencie, jest réwnoznaczny z oddalaniem sig od krzywe] réwnowagi
termodynamicznej grafit - disment /rys. 4/. W tych warunkach przesy-
cenie rozpuszczalnika weglem wzrasta i wzrasta zarazem predkogé po-
wstawania zarodkéw a wiec i liczba w konsekwencji wykrystali=-
zowanych ziarn diamentu. Wzrost ten, wg teorii zarodkowania jest

w przyblizeniu wykiadniczy [6], co jest zgodne z otrzymanymi wy-
nikami obliczen liczby ziarn w wyprasce w funkcji cidnienia syntezy
zobrazowanymi na rysunku 5. /Obliczenia przeprowadzono metoda
sumowanis ilorazéw masy dismentu w poszczegélnych frakcjach
przez érednig mase czastki w tych frekcjach/. Zarazem tez,
oprécz wyktadniczego wzrostu szybkosci zarodkowania, wraz ze wzrostem

przesycenia roztworu nastgpuje wzrost predkosci rozrastania sig krysz-
tatéw. Wzrost ten dla matych pozioméw przesycen Jes}_kuadratowg fun-
kcje przesycenia, dla wiekszych - funkcje liniows [6] . 3redni roz-
miar ziarna zatem poczetkowo, dla ciénien niskich, wzrasta a dla wiek-
szych, gdy na lewinowo wzrastajecej liczbie zarodkéw odktada sie rela-
tywnie mniejsza iloé¢ materiaiu, spada. Spadek ten w przypédku kowaru
jest doséé gwaitowny.

Powyzsze rozumowanie jest bardzo uproszczone, gdyz nie uwzglednia
ztozonogci zjawisk zachodzgecych w kapsule. Przede wszystkim zaréwno
cignienie jak i temperatura w trakcie procesu syntezy nie sa wielkos-
ciami statymi, zaréwno w czasie jak i w przekrojach wypraski. W miare
przybywania diamentu o wigkszej od grafitu gestosci i ztym przewod-
nictwie elektrycznym zaréwno cisnienie sie zmienia, jak tez zmienia
sig opornoéé wsadu, rozplyw predu i pole temperatury. Zmiany cignie-
nia wprowadza tez rekrystalizacja pyrofillitu,

Wzrost predkoséci rozrastania sie krysztaiéw, ktéra wystepuje ze
wzrostem cidnienia syntezy, zwieksza prawdopodobiernstwo powstania
inkluzji makroskopowych i innych bledéw wzrostu. Stad obserwowane
pogorszenie jakosci ziarna. Zawarto$c¢ w wypraece najlepszego gatunku
diamentu /MDS/ spada dla ziarna sytetyzowanego na obydwu katalizato-
rach /rys. 6/.

Cechy morfologiczne ziarna gatunku MDS takze zmieniaje sig z cig-
nieniem. Przy wzroécie ciénienia syntezy dla diamentu otrzymanego na
obydwu katalizatorach zauwazalny jest spadek ilogci ziarna o ksztalcie
zbliZzonym do szescianu. Trzeba tu zaznaczyé, Ze wystepowanie typowych,
dobrze wyksztalconych szeécianéw i odmiodcianéw jest bardzo rzadkie,
dominuje formy poérednie. Metodyke klasyfikacji ziarna podaje Substyk [9].
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Rys. 6. Zaleznodé¢ zawartosci ziarna gatunku MDS od ciénienia dla
diamentu syntetyzowanego na kobalcie i kowarze,
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do szedcianu ({111} i osémiogcianu ({114 > {100}) w
ziarnie gatunku MDS otrzynanym przy uzyciu kowaru w zalez-
noéci od ciénienia syntezy

Czegstosé wysterowania form krystalograflcznﬁch zblizonych
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Ponadto we frakcji najdrobniejszej z badanych, 106/90 um, liczba form
szesciennych jest wyzsza niz we frakcjach grubych /rys. 7/.

Kruchoéé¢ dynamiczna /metodyka pomiaru - [7, 8] /, takZze dwiadczaca
o jakosci ziarna, z powodu uszkodzenia przyrzedu pomiarowego zostala
zmierzona tylko dla jednej frakcji ziarna otrzymanego na kowarze -
rys. 8. Lgg oznacza liczbe impulséw - cykli kruszenia potrzebna do
uzyskania 50% pozostaloéci sitowej /frakcji grubej, niepokruszonej/,
ktéra jest miarg odpornoéci ziarna na kruszenie, Ziarno gatunku MDS
wykazuje zbliZzonga odpornoéé na kruszenie dla wszystkich ciénien syn-
tezy natomiast dla gatunku MDS-K odpornoéé ta maleje ze wzrostem
ciénienia syntezy. Podobny spadek wytrzymatoéci statycznej pojedyncze-
go ziarna wraz ze wzrostem cigénienia syntezy diamentu zaobserwowai
Drexler (2], ziarno, ktére nie zostalo rozkruszone podczas badania
wytrzymatodci dynamicznej, poddano optycznemu okregleniu czystoéci.
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Rys. 8, L - miara odpornoéci na kruszenie ziarna diamentowego ga-
taﬂku MDS i MDS-K, frakcji 425/315 um otrzymanego przy uzyciu
kowaru w funkcji cidnienia syntezy
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Rys. 9. Czystodé ziarna syntetyzowanego ma kowarze, frakcji 425/315 um,
gatunkéw MDS i MDS-K, pozostaiego na sicie jako frakcja nie-
pokruszona po bBadaniu kruchoéci dynamicznej w poréwnaniu
z czystosécia tych samych prébek ziarna przed kruszeniem

Zaobserwowano wyrazny wzrost czystoéci tego ziarna w poréwnaniu do
czystoéci ziarna przed poddaniem go kruszeniu /rys. 9/ éwiadczecy
wymownie o tym, 2e bardziej podatme nea rozkruszanie podczas obcigzen
dynamicznych se ziarna zanieczyszczone. 3wiadczy to takze o celowosci
przeprowadzania mikroskopowego badania czystosci w celu szybkiego
okreédlania jakoéci ziarna.

3. ZALEZNO3C WYNIKU SYNTEZY QD TEMPERATURY

Jak wspomniano we wstepie, prasy produkcyjne nie zostaly jeszcze
wyskalowane temperaturowo. Przy omawianiu wynikéw syntez posiugiwano
sig¢ wiec mocg predu grzania kapsuly, ktéra bez uwzgledniania strat
ciepta jest proporcjonalna do temperatury w kapsule. Grzanie realizo-
wane byXo prgdem przemiennym o czestotliwoéci 50 Hz. Moc programowana
przez karty sterujece jest podczas procesu syntezy utrzymywana automa-
tycznie na stalym, zadanym poziomie pomimo zmiennej opornosci kapsui.

Wydajnoéé syntez wykazuje mniejsze zmiany przy zmianach mocy predu
grzania niz przy zmianach ciériienia. Dla danego ciénienia istnieje

pewien

.
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optymalny pod wzgledem wydajnoéci obszar mocy predu /rys. 10/.
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Rys. 10, Wydajnoéé syntez w funkcji mocy prgdu grzania dla kobaltu
/przy cignieniu oleju pod tiokiem prasy 850 atm/ i dla kowaru
/795 atm/. Moc predu grzania oznaczona jako B réwna 25,9 kV-A.
Zmiany mocy predu grzania w granicach 20%

Natomiast wplyw temperatury syntezy na rozkiad granulometryczny ziarna
jest silny, zaréwno dla ziarna otrzymanego za pomoce kobaltu jak i ko=~
waru /rys. 11/. Ciénienie tej serii syntez byio nizsze dla kowaru niz
dla kobaltu. Zapewne dlatego tez /m.in./ rozkiady granulometryczne
ziarna syntetyzowanego przy uzyciu tych rozpuszczalnikéw réznig sig od
siebie znacznie. Na krzywej rozkladu dla ziarna "kobaltowego" znajduje
sig trzy wyrazne maksima i dla réznych temperatur rézne z nich jest
maksimum najwyzszym., W miare wzrostu temperatury maksimum dominujece
przemieszcza sig od frakcji drobnych do grubych. Dla ziarna "kowaro-
wego" maksimum giéwnym pozostaje dla wszystkich krzywych maksimum
pierwsze, 425/315 um 8le w miarg wzrostu temperatury zachodzi jego
wzrost, Ogélne tendencje do zwigkszania sie¢ mawartosci frakcji gru-
bych wraz ze wzrostem temperatury syntezy obrazuje rys. 12,
Jakoéé¢ ziarna diamentowego wyraznie zalezy od temperatury syntezy
“ = zaréwno dla ziarna syntetyzowanego na kobalcie jak i na kowarze
zawartodc¢ gatunku MDS /rys. 13/ rodnie ze wzrostem temperatury, a wigc
ze zblizaniem sie, dla p = const, do krzywej réwnowagi termodynamicz-
nej grafit - diament /rys. 4/. 3wiadcze o tym takze obserwacje mikro-
skopowe - liczba ziarn czystych z reguly wzrasta ze wzrostem mocy predu
grzania, Przykladowy wynik obserwacji zawiera rys. 14. Czystodéé ziar-
na okreéla sie poprzez liczenie ziarn czystych, lekko zanieczyszczonych
oraz bardzo zanieczyszczonych w prébce o populacji 100 ziarn [9].
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Rys. 11. Rozkiad wielkodéciowy uzysku /w gramach na wypraske/ ziarna
diamentowego syntetyzowanego przy réznych mocach prgdu grza-
nia na kobaslcie /A/ i kowarze /B/.
Warunki syntez jak dla rysunku 10
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Rys. 12, pawartosé procentowa ziarna grubego /powyzej 250 um/ w kapsu-
le jako funkcja mocy prgdu grzania dla kobaltu i kowaru.
Warunki syntez jak dla rysunku 10

% gat.
MDS o
150 ol
e
%
o
10 //o
//
7~
-
5t o
Kobalt x
. X x %
1 1 1 | 1
08P 095P Ps 105Ps Moc pradu
grzania

Rs. 13, Zawartoéé procentowa ziarna najlepszego gatunku - MDS jako
funkcja mocy predu grzania dla kobaltu i kowaru.
warunki syntez jak dla rysunku 10
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Rys. 14. Oceniana mikroskopowa zawartodéé ziarna czystego, lekko za-
nieczyszczonego i mocno zanieczyszczonego dla diamentu syn-
tetyzowanego na kobalcie, gatunku MDS w funkcji mocy predu
grzania, Obserwacje dla trzech frakcji: 106/90, 212/180
i 425/315 pum

Temperatura wewngtrz kapsuiy nie jest jednorodna. W przypadku
grzania bezposredniego nastepuje stale chiodzenie wsadu poprzez styk
z ostong pyrofillitowg, w wyniku czego ustala sie gradient tempera-
tury skierowany radialnie. Przemieszczanie sie w przekroju poprzecz-
nym wypraski obszaru, w ktérym zaszia synteza diamentu wraz ze wzros-
tem temperatury syntezy obrazuje rys. 15. Przy nizszych temperaturach
synteza zachodzila jedynie na niewielkim obszarze przekroju wypraski,
w poblizu stalowego bolca w jej érodku /A, B/. W miare wzrostu tempe-
ratury obszar, w ktérym zachodzila przemiana, rozszerzal sig w kie-
runku zewnetrznej czesci wypraski /C/. Dla pewnej temperatury /D/
prawie caiy obszar przekroju wypraski wypeiniony by diamentem. W tem-
peraturze najwyzszej zas$ /E/, obszar wewngtrzny byt juz pozbawiony dia-
mentéw a najwieksza ich liczba powstata w zewnetrznym, najchiodniej-
szym pierdcieniu wypraski.
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Rys. 15. Fotografie przekroju poprzecznego wyprasek diamentowych syn-
tetyzowanych na kowarze przy ciénieniu oleju pod tZokiem

795 atm
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4, ZALE ZNO3C WYNIKU SYNTEZY OD GRUBO3CI KRAZKOW GRAFITOWYCH

Wktad kapsuly do syntezy diamentu stanowi stos ztozony z krazkéw
grafitowych ulozonych na przemian z krezkami katalizatora. Zaréwno
grubosé krazkéw grafitu jak tez, choé w mniejszym stopniu [15], kata-
lizatora, ma wptyw na wynik syntezy. Zarodkowanie krysztaiéw diamentu
zachodzi na powierzchni miedzyfazowej grafit - katalizator [14]. Im
ciefisze wiec krazki grafitu /przy ustalonej grubodci krezkéw katali-
zatora/ stanowié bede wsad kapsuly, tym na wigkszej powierzchni zacho-
dzié¢ bedzie zarodkowanie i liczba wykrystalizowanych w wyprasce ziarn
diamentu powinna byé, przy tych samych warunkach cidnienia i tempera-
tury, wieksza. Dodwiadczalnie wykazano istnienie takiej korelacji, co
pokazuje rys. 16. Liczba ziarn w wyprasce obliczana bya tak, jak
w rozdz. 2. Dalszy rozrost zarodkéw diamentowych zachodzi poprzez
cienkg warstwe katalizatora w gigb grafitowych krazkéw. Grubosc ich
powinna wiec byé wystarczajeco duza do tego, aby po écisnigciu kapsu-
ty wzrastajecy z obu stron krazka grafitowego diament nie zaklécai
wzajemnie swego wzrostu. Grubogé grefitu zatem okresla maksymalne
rozmiary prawidiowo rozrognietego ziarna, ktére mozna otrzymac w syn-
tezie [15].

Calkowita
liczba ziaren
o rozmiarach Kowar
> 90pm i
6 7 x
*10 L
.
& x o
1,0 o~
'
/ "
/,4/&
05f
| 1
100 200 300 Pole powierzchni
(cm2) styku grafit
-katalizator

Rys. 16. Zaleznodé caikowitej liczby ziarn w wyprasce o rozmiarach
wigkszych od 90 um od pola powierzchni styku grafit - katali-
zator dla kowaru jako katalizatora syntezy
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Tabela 1. Wydajnoéé i procent /masowy/ przemiany grafitu w diament
w zaleznosci od grubosci krezkéw grafitowych dla dwéch katalizatoréw:
kobaltu o grubosci 0,25 mm i kowaru o grubodci 0,4 mm

h x
graf, Wydajnoéé| % przemiany
Katalizator| Z.. °| ®5raf,/™ kateliz.| /karaty/|grafit - diament
KOWAR 0,88 0,504 40,8 26,3
0,4 mm 1,09 0,633 5940 39,1
1,20 0,721 58,3 BT o7,
1,52 0,923 48 ,2 29,5
2,18 1,305 49,9 28,6
2,40 1,452 38,6 21,3
3,04 1,970 19,8 9,5
KOBALT 0,57 0,459 44,1 31,7
0,25 mm 0,67 0,539 46,0 31,8
0,78 0,627 47 ,5 31,4
0,88 0,703 46,8 30,2
0,99 0,800 47,9 30,0
1,09 0,885 51,7 31,5
1,20 0,970 60,9 36,4
1,30 1,066 85,5 32,8
1,63 2,335 33,0 18,9
Wydajnos¢
[ karaty] @® o o~
4 ©8 & )
TR Rl LI
60F ! ' I
[ }’“d\ |
50 1 / \‘\
i |
e B = —-—
W
LOF : : : : I
B RS :
Bl s ] !
B U L0 LD N e
RO e e .0 o
20F ot S
10k A——a Kobalt
o—=—=0 Kowar
g N R PR e | ot TR RO TSR (| 1 | )]
0,5 10 15 m grof/ :
; ! m katalizatora

Rys. 17, Wydajnoéé syntez w funkcji stosunku mas grafitu do kataliza-
tora dla kobaltu i kowaru jako katalizatoréw,
- Warunki syntez dla kobaltu: ciénienie oleju pod tlokiem
prasy 860 atm., moc pradu grzania 26,25 kV°A, grubosé kraz=-
kéw kobaltowych 0,25 mm,
Warunki syntez dla kowaru: ciénienie i moc pradu grzania
identyczne, grubosé¢ krezkéw kowarowych 0,4 mm
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Wykonano dwie serie préb z réznymi grubodciami grafitu przy usta-
lonej gruboséci krgzkéw katalizatora, dla kowaru o grubogci 0,4 mm
oraz kobaltu o grubosci 0,25 mm /przy normalnie uzywanym w produkcji
kobalcie 0,5 mm/. Grubogci grafitu dobierano w taki sposéb, aby sto-
sunek masy grafitu do masy katalizatora byt w zakresie 0,5 do 2, co
jest zalecane w literaturze [10]., Wydajnoéé procesu syntezy dla oby-
dwu katalizatoréw zmienia sig znacznie z gruboscia krazkéw grafitowych
/tab. 1, rys. 17/. Dla danej grubodci krazkéw katalizatora mozna
doéwiadczalnie dobrac¢ optymalng pod wzgledem wydajnosci gruboéé kraz-
kéw grafitu. Wraz ze wzrostem grubodci krgzkéw grafitowych bardzo
znacznie wzrasta udzial frakcji grubszych w rozkiadzie granulometrycz-
nym ziarna /rys. 18/ éraz, oceniana mikroskopowo, czystoéé¢ ziarna
/rys. 19/. Maleje takze liczba zrostéw i ziaren blizniaczych,

%
Probki|  Kowar MDS-K fr. 212/‘148‘)0 pm
9 0- . p\/o— 0
g, — ————

h_o’
70r O/

60F Ziarno czyste
50
401
30

20F it ST ey

Lekko zanieczyszczone

10

Bardzo zanieczyszczone
—— — — — — - c— 1

1
05 10 oy 20
' i grof%n katalizatora

Rys. 19. Czystos$¢ ziarna diamentowego, oceniana mikroskopowo w zalez-
nosci od stosunku masy grafitu do masy katalizatora w wyp-
rasce.

Ziarno "kowarowe", gatunek MDS-K, dwie frakcje: 425/315 um
i 212/180 um ’
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5. WPLYW ZMIAN CZASU SYNTEZY NA JEJ WYNIK

Przebieg ciénienia i mocy pregdu grzania w funkcji czasu podczas
syntezy przedstawia rysunek 20, Prad jest wiaczany w momencie dojécia
cignienia do poziomu P,» Zwanego cidnieniem zarodkowania /punkt N/

i moc jego utrzymywana jest na stalym poziomie /pomimo zmieniajacej

sie w czasie opornoséci kapsuly/ az do momentu, w ktérym cidnienie
osigga najwyzszg wartosc Po /punkt P/. Po wiaczeniu w punkcie P pregdu
wypraska jeszcze przez pewien czas przetrzymywana jest w cisnieniu Pos
chiodzac sie, po czym nastepuje dosé szybki spadek cignienia. Modyfi-
kujec przebieg czasowy ciénienia zawsze tak dostosowywano do niego
przebieg mocy predu grzania, aby wlaczanie i wyigczanie prgdu naste-
powato zawsze w punktach N i P, Zmieniano /wydiuzano i skracano/ kolej-
no odcinki Nz, ZP i PW, pozostale odpowiednio pozostawiajac bez zmian,
aby uchwycié kierunki i tendencje zmian wyniku syntezy pod ich wpiywem.

=050

|

|

1
z|
1

22 czas (an)

Rys. 20, Przebieg czasowy mocy prgdu grzania /A/ i ciénienia /B/
podczas statycznej syntezy diamentu w prasach Quintus.
odc. ON - szybkie narastanie cidnienia przy zimnpej wyprasce

pkt N - wigczenie pradu grzania

odc. NZ - czas "zarodkowania" przy ciénieniu p,=const.

odc. ZP - powolny wzrost cisnienia do wartosci max., Po

pkt P - wylaczenie prgdu grzania

odc. PW - chlodzenie wypraski w warunkach wysokiego ciénienia
odc. WS - szybkie opadanie ciénienia
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Tabela 2., Wydajnoéci syntez réznigcych sie diugosciami trwania po-
szczegélnych odcinkéw syntezy. Katalizator kobalt. Czasy normalnie
uzywane: NZe3, ZP=12 i PW=2 minuty

NZ - czas . czas PW = czas Catkowity .
zarodkowania narastania wytrzymania czas yzgiggojc
cidnienia cidnienia syntezy Y
/min/ /min/ /min/ /min/
1,5 12 2 20,5 52,6
6 12 2 25 56,1
3 3 2 13 26,5
3 6 2 16 50,3
3 10,5 2 20,5 58,3
3 15 2 25 44,0
3 12 0,5 20,5 56,3
3 12 5 25 50,7

Wydiuzenie czasu zarodkowania NZ powodowalo niewielki wzrost wydaj=-
nosci /tab. 2/ oraz przesuniecie sig rozkiadu granulometrycznego w kie-
runku ziarna grubszego /rys. 21/. Dla drobniejszych frakcji nie zaobser=-
wowano statystycznie istotnych réznic w czystoéci ziarn gatunku MDS.
Dla frakcji grubszych prébka syntetyzowana przy diuzszym czasie miala
wigcej ziarn czystych. Istotng dla wyniku syntezy jest nie tylko war=-
tosé maksymalna cisnienia syntezy, Py, ktéra dotychczas podawano
okreslajac cisnienie syntezy w poprzednich eksperymentach, ale takze
wysokoéé cignienia zarodkowania p, oraz ich wzajemny stosunek.

Na rys. 22 pokazano, ze nizsza wartoscé P, Przy p, = const spowodo=-
wata powstanie ziarna grubszego. Gdy wartosé P, Jest nizsza niz cié-

nienie punktu przeciecia krzywej réwnowagi termodynamicznej grafit =
- diament oraz krzywej topliwosci katalizatora /rys. 4 = punkt X/ wéw=-

czas nasycanie stopionego katalizatora weglem zachodzi w warunkach

stabilnosci dla grafitu i nukleacja zarodkéw diamentowych zachodzi
dopiero przy narastaniu cidnienia i jest wolna. Przy zbyt wysokim
cisnieniu P, nastepuje bardzo szybka, lawinowa nukleacja zarodkéw
krystalizacji a w konsekwencji drobniejsze ziarno.

Skracanie czasu narastania cignienia - odcinek ZP prowadzi przede
wszystkim do wyraznego drobnienia ziarna /rys. 23/. Réwnoczesnie
zierno staje sig coraz bardziej zanieczyszczone /rys. 24/. Efekt ten
jest duzo bardziej wyrazny dla grubszej, z badanych, frakcji - 425/
/315 uym niz dla drobniejszej, 212/180 um. Dla caikowitego czasu syn=-
tezy réwnego 13 minutom, przy zatozeniu nukleacji ziarna w koricowym
odcinku czasu NZ, rozrost ziarna do rozmiaréw ok. 400 pm musi odbywaé
sig¢ z szybkoécia nie mniejszg niz 3 mg/h. Tymczasem stwierdzono[12],
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Rys. 23. Rozklady granulometryczne /w gramach na wypraske/ ziarna
diamentowego syntetyzowanego na kobalcie rézniace sig¢ miedzy
sobg diugodcig czasu narastania ciénienia:
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Rys. 24, Czystosé ziarna diamentowego oceniana mikroskopowo, jako
funkcja czasu trwania narastania ciénienia. Ziarno gatunku
MDS, dwie frakcje: 425/315 um - linia ciegia,
212/180 pym - linia przerywana

2e maksymalng szybkogécig narastania krysztaléw diamentu wolnych od
zanieczyszczenh jest 2,5 mg/h. Ogromma liczba ziarn zanieczyszczonych
dla krétszych czaséw syntezy nie jest wigc niespodzianka. Zostalo za-
obserwowane, a takze zgadza sie to z wyliczeniami, 2e dla calkowitego
czasu syntezy 13 minut dopiero dla ziarna o rozmiarach mniejszych od
150 pum czystoéé nie odbiega od czystosci ziarna otrzymanego w diuz-
szej syntezie. A wiec skracanie caikowitego czasu syntezy poprzez
skracanie czasu narastania ciénienia moze byé ekonomicznie uzasadnio-
ne wtedy, gdy istnieje potrzeba wyprodukowania ziarna drobnego. Tym
bardziej, ze maksimum wydajnoséci lezy dla krétszych odcinkéw ZP

/tab, 2/.

Przy wzroscie diugosci trwania odcinka czasu PW - wytrzymania cié-
nienia zaobserwowano niewielkie zmniejszenie wydajnoséci oraz takie
przesunigcie krzywej rozkiadu granulometrycznego, ktére sugerowaio
rozpuszczanie wytworzonego w syntezie diamentu. By¢é moze podczas spad-
ku temperatury do niskich wartoéci przy wysokim ciénieniu w obecnosci
kobaltu - silnie weglikotwérczego metalu istniejg sprzyjajece wa-
runki do tworzenia weglikéw nawet kosztem diamentu, ktéry ulega cze-
4ciowemu rozpuszczaniu. Wymaga to dalszych badan poréwnawczych np.

z Ni, ktéry jest metalem stabiej weglikotwérczym.
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6. WPLYW RODZAJU KATALIZATORA NA WYNIK SYNTEZY NA PODSTAWIE DWU
PRZEBADANYCH KATALIZATOROW - KOBALTU I KOWARU

Statyczna synteza diamentu mozliwa.jest do przeprowadzenia za po~
mocg bardzo duzej liczby katalizatoréw pierwiastkowych, ktére rozpusz-
czajg w sobie wegiel [13]. Se to m.in. pierwiastki VIII grupy ukiadu
okresowego, Cr, Mn, Ta i in. Mozliwa jest takze synteza przy uzyciu
stopéw metali, Moge nimi byé stopy ww. pierwiastkéw - katalizatoréw,
jak tez stopy katalizatordéw z metalami nie bedecymi katalizatorami,
np. FeAl, FeMo, NiSn, badz tez stopy katalizatoréw z pierwiastkami
silnie tworzgcymi wegliki /spoéréd ktérych niektére takze sg katali-
zatorami/. Do takich silnie weglikotwérczych pierwiastkéw naleza
m.in, Ti, zr, B, Si, VvV, Cr, Fe, Mn, W, Co. Stopy uwazane s@ za kata-
lizatory lepsze i efektywniejsze gdyz maje z rgguiy nizszg tempera-
ture topnienia niz tworzgce je pierwiastki, a zatem synteze prowadzicé
mozna W warunkach nizszych ciéniert i temperatur, a takze akcja formowa-
nia weglikéw /przy stopach trzeciego, z wymienionych, rodzaju/ stymulu=-
je krystalizacje diamentu /ﬁechanizn tego zjawiska nie jest znany/.
Jednakze gdy stop zawiera zbyt duzo silnie weglikotwérczych pierwiastkéw
wéwczas ich tworzenie moze byé reakcje wspéizawodniczgce z krystaliza-
cja diamentu, :

Kowar jest stopem F354N1290017 o temperaturze topnienia przy cisg-
nieniu atmosferycznym 1450°C. Kobalt ma w tych warunkach temperature
topnienia wyzszg - 1495°.

Tabela 3. Poréwnanie wynikéw syntezy dla kobaltu i kowaru

Kata- |Liczba Srednia zawart. % zawart.|% zawart. | % zawart,
liza- |wyprasek |wydajnogé |[fr.425/315 | fr.212/180 |gat. MDS | ziarna
tor /karaty/ um - I um - II magne-
maximum maximum . | tyeznego
KOBALT 7051 40,9 14,9 14,0 6,8 5,9
KOWAR 1952 42,03 18,4 13,2 8,3 5,1

Prowadzgc obserwacje wynikéw syntezy dla statystycznie duzej /ok.
9000/ liczby wyprasek syntetyzowanych w réznych warunkach ciénienia
i temperatury przy uzyciu obydwu katalizatoréw - rozpuszczalnikéw
stwierdzono przewage kowaru we wszystkich obserwowanych parametrach:
wydajnoéci, gruboéci ziarna, zawartosci ziarna najlepszego gatunku
/MDS/ oraz zawartosci ziarna magnetycznego /tab. 3/. Czystos$c ziarna
okreslana metoda mikroskopowa takze okazata sie lepsza dla kowaru
niz kobaltu. Krzywa zawartogci ziarna czystego dla kowaru jest prze=~
sunieta o ok. 20% w gére w stosunku do kobaltu [9]. Wytrzymalosé
statyczna - odpornoé¢ ziarna diamentowego na $ciskanie dla ziarna
otrzymanego na kowarze réwniez okazala sie wieksza niz dla ziarna
otrzymanego na kobalcie [14].
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7 . PODSUMOWANIE

Przedstawiony w niniejszej pracy jakosciowy obraz wpiywu paramet-

row syntezy diamentu na jej wynik mozna podsumowaé nastepujaco:

- Wydajnog¢ procesu syntezy silnie wzrasta z ciénieniem. Dla danego
cidnienia syntezy istnieje optymalna temperatura syntezy, ponizej
i powyzej ktérej wydajnodé spada. Mozna dobra¢ optymalng pod wzgle-
dem wydajnoéci gruboéé krazkéw grafitowych dla danego katalizatora,
zalezng takze od grubosdci jego krazkéw. Wydajnodé rosnie z wydiuza-
niem czasu zarodkowania a w funkcji czasu narastania cisnienia po-
siada maksimum,

- Gruboéé ziarna rosnie ze zwiekszaniem grubosci krazkéw grafitowych
dla danej grubosci krezkéw katalizatora, wydiuzaniem czasu zarodko-

wania i narastania cidnienia oraz obnizaniem ciénienia zarodkowania
a takze podwyzszaniem temperatury syntezy. Dla danej T_ istnieje
optymalne pod tym wzgledem ciénienie syntezy.

- Ziarno jest lepszej jakosci tzn. o bardziej izometrycznych ksztai-
tach oraz makroskopowo bardziej czyste dla niZszych cisnien i wyz- \
szych temperatur syntezy a wiec syntetyzowane w warunkach wolniej~-

szego rozrostu., Dtuzsze czasy zarodkowania i narastania ciénienia

oraz grubsze krazki grafitowe takze daje ziarno lepszej jakosci.

Ponadto na podstawie statystyki dwuletnich obserwacji produkcji
d:ameatéw w. CNPME zauwazy¢ mozna dwie ogélne zaleznodci:

1, wzrost wydajnosdci prowadzi do drobnienia oraz pogorszenia jakodci
z:arna co mozna ttumaczyé tym, ze jest on zwigzany z obfitszym zarodko-
winiem i szybszym rozrostem ziarna, oraz

2, ziarno frakcji drobniejszych jest zawsze, statystycznie rzecz bio-
ric, duzo czysciejsze od frakcji grubych, co réwniez staje sie zrozu-
m:ate zakladajac ze jego wzrost do mniejszych wymiaréw musiak prze-
b:egac w takiej cze$ci kapsuly, gdzie lokalne warunki ciénienia i tem-
ptratury sprzyjaty wolnemu rozrastaniu sig ziarna,

Przedstawione powyzej wyniki wstepnej fazy eksperymentdéw, zdaniem
attorki, $wiadcza o celowoéci kontynuacji rozpoczetych prac w nastep-
nwch latach.

Autorka pragnie podzigkowac¢ osobom z produkcyjnego Wydziaiu Dia-
mentdw a w szczegdlnosci Tadeuszowi Szumerowi, mgr Zofii Jasinskiej-
-fot, Zbigniewowi Golebiowskiemu oraz Jadwidze Wierzbickiej, za trud
zvigzany z przeprowadzeniem duzej ilodéci nietypowych syntez oraz ob-
ribki chemicznej i segregacji wielu partii ziarna o niewielkich
misach X
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Andrzej JAWORSKI

Polikrystaliczne diamenty szkieletowe
jako produkt sterowanej syntezy statycznej

WSTEP

W latach 1975-1985 obserwuje sie rosngce zainteresowanie produkcja
spiekdéw diamentowych jedno- i polifazowych z powodzeniem stosowanych
w przemyéle narzedziowym do produkcji ciggadel, obciagaczy, nozy
skrawajacych, koronek wiertniczych itp.

Jedng z wielu odmian tych materialéw s@ polikrysztaiy diamentdéw wy-
tworzone w warunkach syntezy z materialéw wyjéciowych stosowanych do
produkcji ziarna syntetycznego. Powstajg one nie jako wynik procesu
spiekania lecz szybkiego zarodkowania i ukierunkowanego /lub beztad-
nego/ rozrostu ziarn, doprowadzajgcego do wytworzenia zrostéw mono-
krysztatéw diamentu. Dotychczas syntetyzowane polikrysztaily diamentu
przypominaly wyglgdem i strukturg wewnetrzng znane odmiany diamentéw
naturalnych typu ballas /zrosty promieniste, przezroczyste, bezbarwne,
o sferolitycznym ksztatcie/ lub 'carbonado /czarne, nieregularne, réz-
noziarniste agregaty o wyjatkowo duzej twardosgci/.

Pierwszy typ diamentu syntetycznego byl wytworzony w 1969 r. przez
Nikolskg, Vereschagina i wspéipracownikéw, a nastepnie przez Yeyensa
i Devisa w latach 1977-1978 [1]. Dziesieé lat wczeéniej wykonano z po-
wodzeniem préby otrzymania syntetycznego carbonado /Horton i Pope [1]
oraz Vereschagin [2]/.

W 1983 r. w ITME przeprowadzono eksperymenty wytwarzania poli-
krysztatéw diamentu syntetycznego w warunkach przemysiowej syntezy
diamentu. Wyniki badar wykazaly, ze otrzymane agregaty diamentéw
w niczym nie przypominajg odmiany ballas i carbonado, syntetyzowanych
wczesniej i stanowig odrebng pdmiane, nazwahe z uwagi na niezwykia
morfaélogie i budowe wewnetrzng - polikrysztalami szkieletowymi.
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Wyrézniono i opisano kilka odmian polikrysztaiéw, podano prébe
interpretacji ich genezy oraz oméwiono niektére wlasnosci fizyczne
i chemiczne tych syntetykéw, '

FARAMETRY TECHNOLOGICZNE EKSPERYMENTOW

Obszerniejszy opis prasy typu Quintus oraz technologie wykonania
g/ntetycznej syntezy diamentu w kamerze typu Belt podano w kilku
piblikacjach krajowych [3,4,5]. W tym miejscu neslezy wyjasnié, ze
wyskanie wysokiej temperatury jest osiggane przez przepiyw pradu
przemiennego przez tioki i wsad do syntezy diamentu umieszczony
w kapsule z pirofillitu, speiniajacej role izolatora elektrycznego
i termicznego /rys. 1 a, b/.

Maksymalna temperatura wsadu moze osiagnaé 2000°c.

N pulpicie sterowniczym sa umieszczone rejestratory natezenia 1'po-
tranej mocy predu, wyskalowane w procentach.

przy wekazniku mocy predu 100¥% temperatura wsadu wynosi teoretycznie
2)00°C. przy 50% okoio 1000°C. wskazaniu ciénienia na rejestratorze
100% odpowiada 100 kbar, 50% - 50 kbar. Rzeczywiste ciénienie i tem-
pratura wewngtrz wsadu, w trakcie procesu syntezy nie sg bezposéred-
nio mierzalne.

W celu uzyskania znacznie wiekszego niz w przypadku klasycznego
wtadu do syntezy promienistego spadku gradientu temperatury zastoso-
vano piecyk grafitowy, wewngtrz ktérego umieszczono wsad ziozony z ne
przemian lezacych krazkéw grafitowych i kobaltowych, o grubosci od-
pwiednio 1,8 i 0,5 mm oraz o $rednicy 12 mm, Gruboéé écian bocznych
piecyka wynosida 7 mm /rys. 1b/ i okazala sie wystarczajgca do wyt-
worzenia réznicy temperatur /niiszej w strefie zewnetrznej piecyka,

w poréwnaniu do temperatury wsadu/ K6 Kierunek spadku temperatury pokry-
val sig¢ z prostopadia sktadowg nacisku wywieranego na stemple prasy.

W tabeli 1 zestawiono warunki fizyczne, w jekich zachodzity kolejne
syntezy.

Tabela 1. warunki fizyczne eksperymentoéw

Numer Natezenie 'Napiecie Moc Cisgnienie Masa Masa
préby pradu preadu pradu | na wsadu uzysku
grzania wskazniku
% v % % g 9
Sy 85 5,0 66 58 21,2 6,9
S, 75 4,9 54 57 21,0 4,5
S3 65 4,6 45 58 20,9 -
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Rys. 2. Wykres fazowy wegla /wg Bundy’ego/. Prostokat - obszar sta-
tycznej syntezy diamentu w produkcji CNPME oraz ITME; téjkat -
prawdopodobne pole syntezy eksperymentalnej; C, B, F - obszary
syntezy statycznej réznych firm éwiatowych; D - obszar dyna-
micznej syntezy diamentuj; Ni - linia eutektyki nikiel - grafit

Préba S, zostata wykonana w warunkach obszaru metastabilnodci gra-
fitu, zatem synteza diamentu nie zaszia /rys. 2/. Pozytywne wyniki
daty préby S, is,, dla ktérych temperatury mozna oszacowac¢ z duzym
biedem na 1700°c, i 1500°C przy ciénieniu rzedu 58 - 57 kbar,

W pierwszej prébie uzysk diamentu byi wysoki w stosunku do niewiel=-
kiej masy materiaiu wyjéciowego /34,5 kt/, w drugiej wynosil 22,5 kt.
Stanowi to 32,5% przemiany materiaiu wyjéciowego w prébce 8, i 21 ,4%
w prébce Sy wypraski poddano procesowi obrébki chemicznej w stezo-
nych kwasach, w celu uwolnienia ich od nadmiaru grafitu i metalu.
Przeglaed ziarn diamentu wykonano w mikroskopie optycznym w swietle
przechodzacym i odbitym oraz w mikroskopie skaningowym.

CHARAKTERYSTYKA PRODUKTU SYNTEZY

Mikroskopowe obserwacje przetaméw wyprasek wykazaly, ze produkty
syntezy uiozone sg W sposéb nieprzypadkowy. Drobniejsze ziarna prze-
wazajg ilosciowo w centralnej czeséci wyprasek, wigksze wystepuja
z reguiy w poblizu $cian piecyka grafitowego, gdzie tworzg polikry-
sztaly ozarysie blokowym, zblizonym do prostopadiogcianu, rzadko
o zarysie szescianéw /rys. 3/. Czeste sg formy nieregularne, zwlasz-
cza dla osobnikéw o frakcji 200 - 600 um. W prébce S, prawié 50% wag.
uzysku stanowity polikrysztaiy o wymiarach rzedu 3x6 mm, w S, byio
ich 26% wag. Ziarna o frakcji <25 um zajmowaly okolo 10% masy omawia-
nych wyprasek. Wsréd ziarn drobnych przewazaly osobniki o pokroju
maczugowatym, zbliZone ksztaitem do ziarna typu CDA-L produkowanego
przez firme de Beers,
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Rys. 3 Fotografia polikrysztatéw diamentuszkiieletowego na tle siatki
milimetrowej /a/ oraz ziarn drobniejszycn w SEM /b/. Pow. 60x
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Wszystkie polikrysztaiy diamentu sg@ czarnej barwy, nieprzezroczyste,
wyrézniaje sie silnym poiyskiem. W odréznieniu od produkowanych dia-
mentéw monokrystalicznych, charakterystyczne ich cechg jest bogactwo
wrostkéw grafitu i kobaltu, a byé moze takze weglikéw kobaltu, o czym
éwiadczg licznie wystepujace figury trawienia na powierzchni $cian. Sa
one efektem obrébki chemicznej ziarna, w znacznym jednak stopniu -
zdaniem autora - takze rezultatem erozji krysztaléw przez stop kobaltu
w koricowym odcinku przebiegu syntezy w tak diugim czasie /23 minuty/.
Efektem tych proceséw jest zmienna, najczesciej jednak duza, porowatosé
polikrysztaiéw /do 40%/. Obecnosé¢ pustek, fug miedzywarstwowych, wol-
nych przestrzeni w centralnych partiach poszczegdélnych osobnikéw,
siegajacych gieboko do wne}rza pojedynczych krysztaiéw, jest powodem
nadenia im nazwy diamentéw szkieletowych. Wyrézniono kilka ich odmian.

Polikrysztaly wstegowo - warstwowe

Sg to najczesciej wydiuzone, o mniej lub wiecej piaskich écianach,
polikrysztaty zbudowane z sinusoidalnie wygietych wsteg diamentu,

Rys. 4. Polikrysztat wstegowy, SEM, pow. 180x
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Rys. 5. Ten sam polikrysztat - w dolnej czeéci obrazu widoczne piasz-
czyzny powstale z rozrostu wsteg materii diamentowej; SEM,
pow, 1800x

o jednakowej "amplitudzie", tworzacych naprzemianlegie grubsze i cien-
sze warstwy /rys. 4/. Wstegi te rozrastajg sie wszerz, likwiduja
szczeliny miedzywstegowe, co doprowadza w koricu do powstania piasz-
czyzn przysziych écian krysztaléw /rys. 5/.

Zaleznie od temperatury syntezy [6] omawiane blaszczyzny moga wy-
tworzy¢ albo zarysy wysokotemperaturowej formy oémioéciennej /rys. 6a/,
zlokalizowanej w obrebie strefy polikrysztaiu blizszej $rodkowej partii
wypraski lub niskotemperaturowych szesécianéw, czy kombinacji obu tych
form krystalograficznych /rys. 6b/, charakterystycznych dla posrednich
temperatur syntezy, w granicach 1500 =- 1700°% przy cisgnieniu 57 kbar

[6].

45


http://rcin.org.pl
http://rcin.org.pl

Rys. 6. Ten sam polikrysztal - czedéé polozona najblizej centralnej
osi pionowej piecyka grafitowego. Tworzenie sig¢ $cian osmio-

écianéw sa/ i kombinacji szedcianu z oémioscianem /b/. SEM, pow.
1800x /a/ oraz 600x /b/




Polikrysztaly warstwowe

Maja nieregularne ksztaity, czesto o zarysie zrebowo -~ blokowym
formy zewnetrznej. Zawsze widoczne jest wyraznie réwnolegie warstwo-
wanie materii diamentowej w obregbie stref powstawania pojedynczych
osobnikéw /rys. 6b/. Liczne, mniej lub bardziej regularne, figury
trawienia kontynuujg sie wewnatrz polikrysztaléw w formie szczelin
i réznoksztaitnych prézni, nadajac mu strukture szkieletowg, czesto
gabczasta.

Polikrysztaly warstwowo - chmurkowe

Najprawdopodobniej stanowig mniej porowate, bardziej zageszczong
przestrzennie forme =zrostéw polikrystalicznych opisanych powyzej.

Rys. 7. Polikrysztal warstwowo - chmurkowy. SEM. Pow. 600x
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Rys. 8. Chmurkowa powierzchnia jednego z czterech monokrysztaiéw poka-
zanych na rys. 7. SEM. Pow. 600x A

Na powierzchni poszczegélnych osobnikéw widoczne sg jeszcze resztki
mniej wiecej réwnolegle utozonych warstw diamentowych, ktérych czesci
krawedziowe, z widocznymi figurami trawienia, s@ podobne do uktadm
chmur odmiany cirrus /rys. 7, 8/. Polikrysztal prezentowany na rys. 7
jest zrostem 4 monokrysztatéw o budowie warstwowo - chmurkowej. Kazdy
z nich jest kombinacj@ szedécianu z oémioscianem, z przewage $cian
szedcianu,

Polikrysztaty blokowe

S@ zrostami lepiej lub gorzej wyksztaiconych monokrysztaléw stano-
wigcych kombinacje osmioécianu z szeécianem /rys. 9-11/. Maje one cze-
sto dobrze zarysowane $ciany i ostre, wyrazne krawedzie, niekiedy
takze naroza. Widoczne sa jednak reminiscencje budowy szkieletowej
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Rys. 9. Polikrysztat blokowy. SEM. Pow. 600x

typu warstwowego /rys. 9, 10/, zobrazowane na rys. 6 i 7. Charakte-
rystyczne dla tego typu zrostéw sa réwnolegie fugi miedzyziarnowe

/rys. 9/. Ziarna sg zatem spojone niewielkimi powierzchniami i wyka-
zuja znaczn@ makroporowatosc. Niektére powierzchnie mondkrysztaléw

majg charakterystyczne figury wzrostu w ksztaicie czworoécianéw, cze-
sto opisywane w literaturze dotyczacej morfologii powierzchni diamentéw
/rys. 11/. Wszystkie wyzej opisane polikrysztaly szkieletowe charakte-
ryzujg sie wzrostem prostoliniowym /rys. 4, 7/, bedZ beziadnym ulozeniem
monokrysztatéw /rys. 9/. W badanych produktach syntezy wykryto réwniez
zrosty ukierunkowane zgodnie z osig spiralng, ktdére okredlono mianem
polikrysztatéw uskowych.
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Rys. 10. Polikrysztal blokowy z wyksztaiconymi fragmentarycznie dwienma
écianamé oémiogcianu oraz reliktami budowy wstegowej. SEM.
Pow, 180x

Rys. 11. Fragment $Sciany
monokrysztatu

z. figurami wzrostu.

SEM. Pow. 180x
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tolikrysztaty Xuskowe

Rys. 12, Polikrysztat Xuskowy., SEM. Pow. 60x

Se to wydiuzone zrosty krysztaiéw o pokroju piramidalnym, w rzucie
ptaskim tréjketne, réwnoboczne /rys. 12/, Poszczegbélne osobniki spra-

wiaje wrazenie, ze stanowig czeé¢ przekroju odmioscianu, przy czym
czeéé dolna monokrysztalu jest przykryta dachéwkowato przez krysztai
lezgcy wyzej, ten z kolei jest pokryty czeéciowo kolejnym osobnikiem

Rys. 13. Sposéb ulozenia monokrysztaléw w polikrysztale tuskowym.
SEM. Pow., 250x
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/rys. 13, 14/. ukiad tréjkgtnych monokryszteiéw o réwnolegiych, ptas-
kich powierzchniach zrostu, jest podobny do rybiej %uski.
Monokrysztaly sa wiozone wzdiuz osi spiralnej, prawoskretnej, a ich
wachlarzowate uiozenie jest dobrze widoczne na rys. 12, Wyrézniaje

sie¢ one bardzo urozmaicong morfologig powierzchni, przepeinionych
figurami trawienia tak rozlegiymi i gleboko kontynuujgcymi sig w krysz-
tale, ze substancja diamentowa buduje zaledwie zarysy krysztaiu

i tylko czeéciewo wypeinia jego wnetrze /rys. 13 - 16/.

Rys. 14, Powierzchnia polikrysztaiu Zuskowego w mikroskopie kruszcemym
/éwiatio odbite/, Pow. 100x

Rys. 15. Mikrostruktura komérkowa diamentu szkieletowego. Widoczne
rozlegte kawerny po rozpuszczonych zanieczyszczeniach za-
absorbowanych w czasie wzrostu diamentu. SEM. Pow. 12500x
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Rys. 16. Powierzchnie polikrysztatu diamentu szkieletowego typu Zusko-

wego. Obszary biale - diament, czarne - préznie migdzyziarnowe.
Swiatlo odbite. Pow., 100x

UWAGI GENETYCZNE

W literaturze brak jest zgodnoséci pogladéw na sposéb zarodkowania
diamentu w procesie syntezy statycznej. Nie jest wyjasniona w peini
réwniez rola metalu stosowanego w syntezie jako rozpuszczalnika czy
tez katalizatora procesu. Nie wyklucza sie¢ mozliwoéci, ze speinia on
role podwéjna /rozpuszczalnika i katalizatora/, ale istniejg dane
o tak zwanych suchych aktywatorach procesu syntezy, jekim jest np.
tytan. Brak tez jest wiarygodnej, udokumentowanej eksperymentalnie
koncepcji wzrostu zarodka i budowy krysztaiu diamentu /réwnolegle-war-
stwowa, spirala wzrostu?/.

Niemniej skomplikowanym i niejasnym w pelni zagadnieniem jest spo-
séb tworzenia sig¢ omawianych polikrysztaiéw szkieletowych o tak rézno-
rodnej makro- i mikrostrukturze wewnetrznej.

W rozwazaniach autor opari sie na pracach Wentorfa /8, 9/, traktu-
jacych m.in. o warstwowym wzroécie krysztaléw diamentéw, z ktérych
pochodzi schemat wzrostu /rys. 17/.

Koncepcja ta szczegdélnie dobrze tiumaczy wzrost polikrysztatéw
warstwowych i Xuskowych. Warunkiem powstania zarodka pierwszej warstwy
diamentu /i nastgpnych/ tworzacych krysztai, jest istnienie w prze-
strzeni wsadu do syntezy stref przesycenia atomami wegla, o wysokich
energiach kinetycznych, tzw. strefy zarodkowania /nukleacji/. Im wigk=~
sze przesycenie, tym wigksza wysokosc¢ nowej warstwy i gestosc jej
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Rys. 17. Schemat tworzenia sig materii diamentowej w rejonie aktywnego
wzrostu krysztalu /wg. Wentorfa, [7]. :

Objasnienia: a - powierzchnia "starej" warstwy z zanieczysz-
czeniami, b - kierunki ekspansji zanieczysz-
czeri, ¢ - kierunki najintensywniejszego do-
piywu atoméw wegla, d - powierzchnia "nowej"
warstwy z zaniecayszczeniami, € - naroze
"nowej" warstwy

upakowania atomami wegla diamentowego. Wg Wentorfa warstwa bierze po-
czatek z zarodkéw atomowych zlokalizowanych na krawedzi krysztatu lub
w jego poblizu, a wiec w strefie najszybszego wzrostu $ciany, gdyz
partie krawedziowe otrzymujg@ w procesie wzrostu najwigksze porcje
atoméw wegla, a takze sporo zanieczyszczer /rys. 17/. Te ostatnie kon-
centrujg sie przy powierzchni warstwy podiozowej /starej/ i w czasie
szybkiego wzrostu krawedzi warstwy gérnej /nowej/, moga byc uwiezione
w krysztale w formie wrostkéw. Im szybszy wzrost, tym wiecej zanie-
czyszczen grafitem i metalami w krysztale, ktére po wytrawieniu po-
zostawiaja figury trawienia - pustki niezabudowane substancje diamen-
towg. Zjawisko izomorficznego rozproszenia pierwiastkéw w sieci kry-
stalicznej diamentu, jako zagadnienie malo istotne dla morfologii
polikrysztatéw w rozwazaniach genetycznych mozna pomingé.

Trudno jednak wyjasnié w chwili obecnej geneze opisanych wyzej
polikrysztaléw wstegowych, rytmicznie warstwowych /rys. 4/. By¢ moze,
2e rytmicznoéé ta jest odzwierciedleniem przemiennoéci prgdu grzewcze-
go przepiywajacego przez wsad /jego pulsacji/. Z obserwacji w mikro-
skopie optycznym w éwietle odbitym i w mikroskopie skaningowym nasuwa
sie wniosek, ze fugi miedzywarstwowe /rys. 4, 5/ sa w trakcie syntezy
stoptié&o zawezane, zabudowywane, w wyniku czego tworzy sig warstwa
litego diamentu /rys. 8/. Zaobserwowano takze interesujace zjawisko
“resorbcji" zanieczyszczen kobaltem i grafitem, ktére po pewnym czasie
syntetyzuje w czysty z6itawy disment, jakby nadbudowujgcy stare, za-
nieczyszczone krysztaty w kierunku przeciwnym do ich wzrostu, a wigec od
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a) b) c)

Rys. 18. Rysunki typowych polikrysztaiéw "nadbudowanych" diamentem
przezroczystym. Lupa binokularna. Pow. 50x

écian piecyka ku $rodkowi wypraski. Przejécie diamentu czarnego w 26%-
tawy widoczne bylo czesto w drobnych, silnie wydiuzonych maczugewatych
krysztatach, ale takze w polikrysztatach blokowych i w narozach osob-
nikéw o tréjkatnych ksztaitach w polikrysztalach uskowych /rys. 18/.
W obrazie elektronéw wtérnych w mikroskopie skaningowym zjawiska tego
nie obserwuje sig, jest ono jednak doskonale widoczne w swietle prze-
chodzgcym, w zwykiej lupie binokularnej. Mozna przypuszczacé, ze w
poczatkowym etapie syntezy polikrysztaly rozrastajg sie gwaitownie

w kierunku na zewnatrz od osi pionowej wsadu, a wiec w kierunku spadku
jego temperatury. Po pewnym czasie temperatury wsadu i piecyka wyréwnujg
sie, osiggajec maksymalng dla danego ukladu cieplote i stabilizacje
cidnienia. W obrebie czarnych, szybko naroénietych krysztaléw, ktére
wchionely pewng iloéc¢ grafitu i kobaltu, nastepuje resynteza. Porowa-
toé¢ czarnego diamentu zanika, czysta; bezbarwne partie krysztaléw sa
lite. Przy przediuzeniu czasu syntezy ponad 23 minuty omawiany proces
powinien objaé wigksze partie polikrysztaiéw. Mozna zalozyé, ze repre-
zentuja one produkt nie ukoriczonego jeszcze procesu syntezy, diamentu,
Odpowiedniki niektérych z wyzej opisanych polikrysztaléw warstwowych

i tuskowych wystepuje takze w warunkach naturalnych, w zozach brazy-
lijskich [10].

«

S
WELASNOSCI CHEMICZNE, FIZYCZNE I UZYTKOWE POLIKRYSZTALOW

Okreglenie ilosciowego skladu chemicznego diamentu jest niezwykle
trudne z powodu znacznej jego odpornogci chemicznej, ktéra uniemozliwia
przeprowadzenie w roztwér jego skiadnikéw giéwnych i $ladowych. Czu-
t0é¢ stosowanych metod oznaczer jest zbyt mala zeby oznaczyé ilosé
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niektérych mikroelementéw, zwlaszcza pierwiastkéw lotnych. Analiza
rentgenowska omawianych polikrysztaiéw potwierdzila w sposéb jakos-
ciowy skiad pierwiastkéw nielotnych, gidéwnie metali, oznaczony ilos-
ciowo lub pétilodciowo metods spektralng. Wyniki analiz zestawiono
w tabeli 2.

Tabela 2. 3rednie zawartosci metali w polikrysztatach oraz w diamencie
gatunku MDS /w ppm/

Terwiastki ! t Wy " B
Catune Mn| Cr| Al| Mg|Ti |V | Ni| Ca |Cu |petali | /péiiloé~
diamentu \ ciowo/

olikrysztaly }e b70| 10| 3 |- |5 |60 | - | 445 1000
zkieletowe

-

Diament MDS 247 | 49| 75|12,3 1 ,6 F..G P,6 | 110 25 322 10060

Polikrysztaty szkieletowe, w poréwnaniu do diamentu MDS produkowa-
nego réwniez z katalizatorem kobaltowym, zawieraja blisko czterokrot-
nie wigcej domieszki glinu i magnezu, dwukrotnie wigcej tytanu i niklu,
znacznie mniej natomiast manganu, chromu i wapnia. Nie stwierdzono
W nich wanadu i miedzi. Czarna ich barwa wskazuje na obecnoé¢ wrostkéw
grafitu., Zawartoé¢ Fe i Co jest bardzo wysoka, poza zakresem iloscio-
wego oznaczania metodg spektralng /tab, 2/. Suma metali w polikrysz-
tatach jest ¢ 123 ppm wyzsze niz w diamentach MDS, a giéwna role
w kryszsatach szkieletowych odgrywaje pierwiastki lekkie /Al, Ca/ przy
braku vV i Cu oraz znaczaie nizszych stezeniach Mn i Cr. Byé moze w licz-
nych porach i szczelinach polikrysztaléw osadza sie powstaly w trakcie
obrébki chemicznej chlorek glinu i nie zidentyfikowany, nie mniej trud-
no odmywalny, zwigzek wapnia, ktére to pierwiastki stwierdzono w zros-
tach w ilosciach znacznie wigkszych niz w krysztatach diamentu gatunku
MDS. skiad chemiczny polikrysztaléw szkieletowych odzwierciedla sie
takze w ich wtasnodéciach fizycznych, takich jak gestosdé, podatnosé
magnetyczna oraz wytrzymatoé¢ mechaniczna /tab. 3/.

W poréwnaniu do dismentéw gatunku MDS omawiane krysztaly szkieleto-
we sg materialem lzejszym, bardzo porowatym, o blisko trzykrotnie
mniejszej odpornoéci na éciskanie i przeszio trzykrotnie wigkszej po-
datnoéci magnetycznej. Obserwacje w mikroskopie grzewczym wykazaly,

Ze juz po 56 minutach wygrzewania polikrysztaléw w powietrzu do tempe-
ratury 830°% nastgpita wyrazna grafityzacja, zwlaszcza narozy i krawe-
dzi krysztaléw, ktére zatracily swédj pierwotny ksztait, a nastepnie
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zaczely wykazywaé znaczne ubytki masy. W 980°C nastgpito calkowite
przejscie w grafit. W pozostalodéci grafitowej nie stwierdzono obecnog-
ci weglikéw kobaltu, ktére w tej temperaturze nie powinny sie rozozyc
i musialyby pozosta¢ w formie twardych, mniejszych lub wiekszych ziarn,
Obserwacje mikroskopowe potwierdzily obecnoéé grafitu przy braku nawet
$ladéw weglika kobaltu., Reasumujec wyniki badan wkasnogci fizycznych

i chemicznych polikrysztaléw szkieletowych nalezy podkreslié, ze nie
stanowig one w obecnej formie materialu przydatnego w przemysle na-
rzedziowym., Moga znalezé ewentualne zastosowanie w specJalnyéh typach
proszkéw polerskich - ostrych. ale podatnych na rozdrobnienie przy prze-
cigzeniach procesem obrébki, y

WNIOSKI

Scharakteryzowane powyzej cztery odmiany polikrystalicznego diamen-
tu o budowie szkieletowej stanowig niezmiernie ciekawy material do ba-
dafi nad rozrostem ziarna w procesie syntezy w prasie typu Quintus,
sterowanym w sposéb bardziej wyrafinowany niz to czyniono dotychczas
operujgc bezpodrednig zmian@ temperatury, cidnienia i czasu trwania
reakcji. Jak wykazano, zmiana masy tradycyjnie sporzedzonego wsadu,

a zwlaszcza jego geometrii przestrzennej /rys. 1a, b/ powoduje zupeil-
nie inny rozktad pél fizycznych w wyprasce. Umozliwia to wytworzenie
nowych gatunkéw diamentu, a zwtaszcza duzych zrostéw krystalicznych.
Badania mikroskopowe wytworzonego materiaiu wskazuje, ze przy wydiu-
zeniu czasu syntezy mozliwe jest otrzymanie polikrysztaléw przezroczys-
tych, bez tak znacznej ilosci zanieczyszzer, a zatem o duzo lepszych
wlasnoéciach uzytkowych. Z uwagi na wspomniane domieszki grafitu '
i metali w wytworzonym materiale, jego duzg porowatos¢ i szczelino-
watosc, a wiec znacznie bardziej rozwinietg powierzchnie w stosunku
do diamentu MDS, polikrysztaly moge stanowié doskonaty surowiec do
produkcji polifazowych spiekéw diamentowych na bazie diamentu syn-
tetycznego. ;

Dr Danucie Substyk,mgrowi Michalowi Substykowi i Januszowi
Wiszniowskiemu autor sklada podzigkowanie za wykonanie ilustracji
do niniejszej pracy, Tadeuszowi Szumerowi dzigkuje za nadzér tech-
nologiczny nad przebiegiem procesu syntezy w opisywanych eksperymen=-
tach, mgr Zofii Jasinskiej za obrébke chemiczng ziarna, a mgr Marcie
Pawiowskiej za wykonanie badan strukturalnych na skaningowym mikro-
skopie elektronowym,
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Ewa ABGAROWICZ
~ Pawet PIETRASZEK
Jolanta PODEDWORNA

Zagospodarowanie $ciekdw kobaltowych
powstajgcych przy produkcji diamentéw
syntetycznych

WSTEP

Produkcja diamentéw syntetycznych sktada sig z trzech etapéw: syn-
tezy, obrébki chemicznej i segregacji uzyskanego ziarna diamentowego.

Proces syntezy zachodzi w kapsule pirofyllitowej wypeinionej kraz-
kami grafitu i katalizatora. Przez $rodek kapsuly przechodzi trzpien
stalowy. Obecnie stosowanym katalizatorem jest kobalt z domieszks ze-
laza /do 5%/. Pod wpiywem wysokiego ciénienia i temperatury zachodzi
przemiana fazowa grafitu w diament. '

Obrébka chemiczna ma na celu oddzielenie uzyskanych diamentéw od
pozostaiych skiadnikéw wypraski-metali, grafitu i pirofyllitu,
Powstaja przy tym dwa rodzaje éciekéw tzw., écieki kobaltowe i scieki
kwasne, ktére sa zbierane oddzielnie i oddzielnie neutralizowane.

3cieki kobaltowe powstaja w wyniku trewienia wyprasek kwasem solnym
w celu rozpuszczenia metali. Zawieraje one jony Fe*2 *2 01" oraz
grafit i drobnoziarnisty diament tzw. mikroziarno diamentowe. Wediug
obowigzujacej technologii [1] neutralizacja ich polega na podwyzszeniu
pH do wartosci 7-9 roztworem NaOH, napowietrzeniu i odfiltrowaniu
wytraconych osadéw wodorotlenkéw zelaza i kobaltu.

8cieki kwasne powstajg podczas usuwania grafitu i pirofyllitu.
Zawierajg one jony k*, Na't, No;. NO, . SOZ-, F~ oraz mikroziarno dia-
mentowe. Neutralizacja tych éciekéw polega na podwyzszeniu pH do war-
tosci 7-9 mlekiem wapiennym i odfiltrowaniu wytrgconego osadu.

Stosowana technologia meutralizacji zapewmis odpowiednie pH $ciekéw
odprowadzanych z wydzialu, zmniejszenie ilosci soli rozpuszczalnych

" oraz usuniecie zwigzkéw nierozpuszczalnych w wodzie. Jednakze w osa-
dach wytreconych z obu rodzajéw $ciekéw zawarta jest pewna ilodé ziar-
na diamentowego, ktére wraz z tymi osadami usuwane jest na skiadowisko
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odpadéw i w ten sposédb tracone. Poza tym wodorotlenek kobaltu w mie-
szaninie z wodorotlenkiem Zelaza stanowi bezuzyteczny odpad. Kobalt,
jak wiadomo, jest surowcem importowanym a jego zwigzki sg poszukiwane
jako péiprodukty miedzy innymi do produkcji barwnikéw i farb ceramicz-~
nych,

Jednym z wymagarn stawianych wspdéiczesnym technologiom jest odzysk
surowcéw wtérnych. Przedstawione ponizej badania pozwolity na zapro=-
ponowanie technologii neutralizacji $ciekéw kobaltowych umozliwiajgcej
odzysk ziarna diamentowego oraz kobaltu i Zelaza w postaci wodorotlen=-
kéw.

czgSC DOSWIADCZALNA

W badaniach wyodrebniono nastepujgce zagadnienia:

odzysk ziarna diamentowego,

ustalenie warunkéw selektywnego wytrgcania wodorotlenkéw kobaltu
i zelaza,

zageszczenie 1 odmywanie wytrgconych wodorotlenkéw,

préby wykorzystania odzyskanych surowcéw wtérnych.

Odzysk ziarna diamentowego

Teoretycznie w éciekach powinno znajdowaé sig tzw. mikroziarno
czyli frakcja ponizej 45 um. W 1984 roku oczyszczono zbiorniki sciekéw
zaréwno kobaltowych jak i kwadnych i odzyskano zgromadzone w nich dia-
menty. Skiad granulometryczny odzyskanego ziarna przedstawiony w tab, 1
éwiadczy o tym, 2e do zbiornikéw éciekéw dostajg sie praktycznie
wszystkie frakcje produkowanych diamentéw. Obecnoéé nie tylko mikro-
ziarna diamentowego w éciekach wynika =z tego, 2e przy lewarowaniu
roztworéw podczas obrébki chemiczne] wyprasek, pojedyncze nawet bardzo
grube ziarna sg porywane przez strumien cieczy.

Badania sedymentacji zawiesiny grafitowo-diamentowej w éciekach -
kobaltowych pozwolily okreglié¢ warunki klarowania éciekéw.

Z wykresu predkoéci sedymentacji przedstawionego na rys. 1 wynika, ze
najmniejsze ziarna sedymentujg z predkoscig 0,021 mm/s. Z réwnania
Stockes’a wyliczono, ze odpowiada to czgstkom diamentu o $rednicy
d=3,5 um i czagstkom grafitu o érednicy d=8 um /obliczenia wykonano
przy zalozeniu, 2® czgstki sg@ kuliste/. Przyjmujac wyznaczong predkoscé
sedymentacji wyliczono, 2e czas klarowania éciekéw w zbiorniku o gie-
gokoéci 120 cm wynosi 16 godzin, Préby przyspieszenia sedymentacji
przy uzyciu polielektrolitéw: Hercafloc-812, 827, 831, Magnafloc 352,
Flocbel FC-15, FC-10 oraz Rokrysol WF-1, WF-2 i WF-3 stosowanych

w dawkach od 1 do 10 mg/dm3 daty wynik negatywny. Stwierdzono mini-
malny wplyw przebadanych polelektrolitéw na przebieg sedymentacji co
wigze sie z maiym stezeniem zawiesiny i silnie kwasnym $rodowiskiem.
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Tabela 1. Skiad ziarnowy diamentéw odzyskanych

ze éciekoéw
Frakcja um Partia I Partia II
fr<as 2,0 10,4
53/45 3,7 13,5
63/53 1,1 4,2
75/63 1,8 4,3
90/75 3,6 6,6
106/90 4,2 - Y
125/106 5,4 6,2
150/125 8,0 6,8
180/150 8,6 7,9
212/180 11,7 9,3
2507212 8,8 7.7
300/250 8,9 4,0 .
425/300 24,5 4,5
500/425 2,7 0,6
600/500 0,7 0,17
fr>600 0,14 0,12
ziarno magnetyczne 4,35 LD

033

017

0,083 0041 0021
predkos¢ sedymentacji

Rys. 1. Wykres predkosci opadania zawiesiny grafitowo-diamentowej
Poczgtkowa zawartodéé zawiesin 131 mg/dm
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Dobdér warunkéw selektywnego wytracania wodorotlenkéw kobaltu i zelaza
+2

8cieki kobaltowe zawierajg jony Fe X Co*z, ktére podczas napo-
wietrzania utleniajg sie stopniowo do jonéw Fe*> i Co*>. Dodawania
NaOH do roztworu zawierajacego wymienione jony powoduje wytracanie
sig¢ trudno rozpuszczalnych wodorotlenkéw, Kazdy z tych wodorotlenkéw
wytrgca sie przy okreélonym pH roztworu [2]. W tab. 2 i na rys. 2
podano iloczyny rozpuszczalnoéci i zakresy pH wytrgcania wodorotlen-
kéw zelaza i kobaltu[2, 3|. Wynika z tego, ze zaréwno 2elazo jak i ko=~
balt mozna ilosciowo wytracic¢ w postaci wodorotlenkéw. Poniewaz zakres
strgcania Fe /OH4 4 Co /OH/, pokrywa sig, rozdzielenie tych wodorotlen-
kéw jest niemozliwe. Istnieje jednak mozliwoéé oddzielenia zelaze od
kobaltu jeéli Fe*2 zostanie calkowicie utlenione do Fe*3. Wéwczas
mozna przeprowadzié¢ selektywne wytrgcanie Fe /OH/5 przez podwyzszenie
pH do wartoéci okoio 4, odsgczenie wytraconego osadu i podwyzszenie
pH filtru do wartodci powyzej 9. W tych warunkach nastgpi iloéciowe
wytrgcenie wodorotlenku kobaltu.

Tabela 2, Iloczyny rozpuszczalnodci i zakres pH
wytracania wodorotlenkéw zelaza i ko=~
baltu [2.3]

Zakres pH
Zwigzek Ir wytracania
Fe/OH/, 4,8.10-;: 7,5 = 10
Fe/OH/ 3,8.10° 1,6 - 3,1
Co/OH/, 1,6,10"18 6,4 - 8,9
Co/0H/, 2.0, 5,8 - 88"

*/ 2 braku danych literaturowych zakres pH wyzna-~
czono eksperymentalnie.

RO 2 9837l S é?:;:;:;f;. 9 V.1 2
lgC
: \
g \ NN
i \ N
. \ o\

i \ \
Fe*3 Co*? ‘Co? Fe*
Rys. 2. Krzywe wytrgcania wodorotlenkéw kobaltu i zelaza
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Utlenianie 2elaza mozna przeprowadzié metode napowietrzania lub
przy uzyciu odczynnikéw chemicznych [4.\5]. Proces napowietrzania
jest mato efektywny w érodowisku kwagnym. W technologii oczyszczania
éciekéw [6] do utleniania powszechnie stosowany jest chlor i jego
zwigzki /np. dwutlenek chloru, podchloryny/, ktérych zasadnicze wada
jest dzialanie toksyczne. Ponadto z tymi odczynnikami wprowadza sie
do roztworu jony chlorkowe, ktérych stezenie w omawianych $ciekach
jest juz bardzo wysokie, Oprécz wymienionych odczynnikéw jako érodki
utleniajgce stosuje si¢ nadmanganian potasu, ozon i nadtlenek wodoru.
Uzycie KMnOgs jest niemozliwe gdyz w wyniku jego redukcji powstaje jon
Mn*z, ktéry pod wpiywem zasad wytrgca sie w postaci Mn/OH/, /Ir=4.10"
w zakresie pH 6,9 - 9,5 pokrywajacym sig z wytracaniem Co/OH/,. Uzycie
tego odczynnika spowodowaioby wiec zanieczyszczenie wodorotlenku
kobaltu. Najkorzystniejsze wydaje sie zastosowanie nadtlenku wodoru,
ktéry szybko i skutecznie utlenia Fe*2? do Fe*> 1 nie powoduje dodatko-
wego zanieczyszczenia sciekéw.

Préby neutralizacji wykonano na dwéch partiach éciekéw w nastepuje-
cy sposéb: $cieki surowe utleniono nadtlenkiem wodoru i neutralizowano
roztworem NaOH do pH w granicach 3,5 - 5,0. Wytracony osad Fe/OH/
odsaczono a filtrat neutralizowano dalszym dodatkiem NaOH do pH >9.
Wytracony osad Co/OH/, odsgczono. W éciekach surowych i w filtratach
po poszczegdlnych etapach neutralizacji oznaczano stezenie zelaza
i kobaltu. Wyniki przedstawione w tabeli 3 éwiadcze o selektywnym
i catkowitym wytrgceniu obu wodorotlenkdw.

Tabela' 3. Zmiany stezer zelaza i kobaltu w procesie nautralizacji

éciekéw
Oznaczenie . 3
pH C.. g/dm Cn, 9/dm
Scieki Fe Co
Scieki surowe préba 1 0,4 5,10 10,46
Po nytrqceniu‘Fe/OH/3 5,1 n.w. 7,05
Po wytreceniu Co/OH/, 10,0 n.w. n.w,
Scieki surowe préba 2 0,7 10.17 17.93
Po wytraceniu Fe/OH/3 4,5 n.w, 13,22
Po wytreceniu Co/OH/, 9,1 n.w. n.w,

n.w., - nie wykryto

Odmywanie i zageszczanie wytrgconych wodorotlenkéw

Osady Co/OH/, i Fe/OH/5 poddawano wielokrotnumu przemywaniu przy
réznych stosunkach przemycia /vzawisiny ’vwody pluczgceJ/' Po wytrg-
ceniu i kazdym przemyciu osady zageszczano grawitacyjnie., Wyniki ba-
darn dla osadu Fe/OH/5 przedstawiono na rys. 3-6. Dostateczne przemy-
cie osadu'uzyskano dla krotnosci V, przy stosunku pierwszego przymycia
1:3 a nastepnych 1:1. Wéwczas objetoéc wody piuczecej réwna jest
3,5 = 4 objetosdci écieku. Im wyzsza krotnoéé i stosunek pierwszego
przemycia, tym gorzej przebiega zageszczanie osadu.

14
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Rys. 4. Krzywe sedymentacji Fe/OH/5 W funkcji krotnosci przemycia
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Rys. 7. Krzywe sedymentacji Co/OH/, w funkcji stosunku przemycia dla
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Wyniki badan dla Co/0H/, zilustrowano rysunkami 7-10. Zadawalajace
przemycie uzyskano dla krotnoéci przemycia IV przy stosunku pierwszego
przemycia 1:3 a nastepnych 1:1. Objetoéé wody ptuczecej réwna sig oko-
to trzem objetoéciom $cieku., W odréznieniu od Fe/OH/3 osad Co/0H/,
zageszcza sie tym lepiej im bardziej jest odmyty.

Na
[mo/1]

25000+

20000

150001

10000

stosunek
pierwszego przemycia

Rys. 10. Wykres zmian steZenia jonéw Ne* w wodzie nadosadowej nad
Co/OH/, w funkcji stosunku i krotnosci przemycia

70



Préby zastosowania wodorotlenkéw zelaza i kobaltu

W tab. 4. przedstawiono zawartoéc zelaza i kobaltu w odzyskanych
ze éciekéw wodorotlenkach. W Instytucie Szkia i Ceramiki wykonano
wstepne préby zastosowania wodorotlenkéw do syntezy barwnikéw cerami-
cznych. Pozytywne wyniki uzyskano przy zastosowaniu Fe/OH/y do syn=-
tezy barwnika czarnego B-810 oraz przy zastosowaniu Co/OH/, do barw-
nikéw czarnego B-808 i niebieskiego B-205.

Tabela 4. skiad otrzymanych wodorotlenkéw

Prébka Fe % Co %
Fe/OH/ 5 50,08 2,68 i
CO/OH/2 0,027 58,26

Wyniki przeliczone na prébki suche.

PROPONOWANY UKLAD TECHNOLOGICZNY

Jak wynika z przeprowadzonych badan technologia.neutralizacji
$ciekéw kobaltowych powstajacych przy pradukcji diamentéw opierac
sie¢ bedzie na nastegpujacych procesach podstawowych:

- oddzielanie zawiesiny grafitowo-diamentowej /metoda sedymentacji
lub filtracji/,

- utlenianie Fe+2 do Fe'™, wytracanie Fe/OH/s, przemywanie, zagesz~-
czanie i odwadnianie osadu,

+3

- wytrgcanie Co/OH/z, przemywanie osadu i jego zageszczanie oraz od-
wadnianie,

Istniejg dwa zasadnicze uktady technologiczne mozliwe do realizacji
w praktyce produkcyjnej: uktad o dziataniu ciggiym, przynajmniej
w odniesieniu do proceséw przemywania osadéw oraz ukiad o dziataniu
okresowym w odniesieniu do wszystkich proceséw.
Podstawowe warianty technologiczne przedstawiaj@ schematy na
rys. 11 1 12, W technologii wg wariantu I /rys. 11/ przemywanie osadéw
Fe/OH/5 i Co/OH/, odbywaé sie bedzie w sposéb ciggly /przemywanie dy-
namiczne/. Proces ten moze byc realizowany bgdz w komorze z osadem
zawieszonym z ciggiym przeciwpradéwym przepiywem wody myjacej, badz
w filtrze dynamicznym wraz z jednoczesnym odwadnianiem osadu. Proces
ten wymaga jednak sprawdzenia w skali technicznej.
Odwadnianie osadéw moze byé takze realizowane w sposéb ciggly w maiej
wiréwce sedymentacyjnej.
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5 Fe+2 do Fe+3 NaOH 50%
Wytrgcanie osadu
Fe (OH )3
Przemywanie Woda wodociggowa
3 dynamiczne osadu
[ $cieki do kanalizacji
’
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5 Magazynowanie
roztworu CoClo

Wytracanie osadu NaOH 50 %
6 ColOH )2
Przemywanie Woda wodociggowa
7 dynamiczne osadu
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Zageszczanie i odwadnia-
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dynamiczny )

Rys. 11. Technologia odzysku osadéw Fe i Co ze $ciekédw - wariant I
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12. Technologia odzysku osadéw Fe i Co ze éciekéw - wariant II

73


http://rcin.org.pl

ifopzijpudy  op __

*AufA2e43TT4 2SO0 - 8 ‘niusuwetp T
nitiesb npeso nuotqpo op Ausouszid TudoTrqz - £ ‘Az28T2 nuwotzod Jtulnzd - g
"Hd Amosetwod pegyn - G *AulAseitmedb Amojyserd JiTT) - ¥ *C1007 naomizod
TupedJsod 3TuJoTqz -~ ¢ ‘2/H0/0D npeso etuemAwszuad T eTusdBu3AM Op BJOWOY - 2
‘€/HO0/e4 etuemAwezud T ETUEBDBU3AM Op 2ZBJO Y2AMOJINS MQOSTO$ B2040TQZ BIOWOY = T
ezelez T N3ITeqoy MO)}ZBTmMZ mgpeso nysAzpo op tfoefeisutr 1ewsyds °*¢T *sAy

e 'y
= & d %
0 _ﬁ_» HU ‘_W_.
Y
” ™ e
I\ o ™
s ot
R e r‘.
s 1Al ud,LHH\ ,
B -~
¥ \
‘ 1\‘\ e i

e

—
(J
T e . o

DmobbIoOpOM DpOM

74


http://rcin.org.pl

W wariancie II /rys. 12./ wszystkie procesy obrébki osadéw bede
realizowane w ukladzie statycznym, w sposéb okresowy. Upraszcza to
w sposéb zasadniczy konstrukcje urzedzer, jednakze przediuza czas
neutralizacji w stosunku do wariantu I. Uproszczony schemat ukiadu
urzedzen II wariantu technologicznego przedstawiono na rys. 13.

PODSUMOWANIE

Przy ustalaniu wielkoéci i harmonogramu pracy urzadzen nalezy
wzigc¢ pod uwage wzgledy ekonomiczne.

Najdiuzszymi operacjami w proponowanej technologii s@: sedymentacja
zawiesiny grafitowo-diamentowej i grawitacyjne zageszczanie wytraconych
osadéw podczas przemywania. Czas sedymentacji zawiesiny grafitowo-
-diamentowej mozna by skréci¢ o potowe zakladajec, ze odzyskuje sie
ziarna wigksze od 5 uym, a mniejsze sg tracone. Takie zalozenie mozna
przyjac¢ tym bardziej, ze frakcja ta nie jest dotychczas zagospodaro-
wana. x

Wartosciowym produktem odzyskiwanym ze gciekéw jest Co/OH/,. Wo-
dorotlenek 2elaza jest produktem ubocznym i tanim /0,25 zi/kg/, ktéry
jednak musi byé wydzielony, aby mozna byZo otrzymaé Co/OH/,. Dlatego
tez odmywanie wytrgconego Fe/OH/5 nalezy ograniczy¢ do jedno- lub co
najmniej dwukrotnego przemycia, ktérego celem jest ograniczenie strat
kobaltu. Co/0OH/, musi by¢ przemywany czterokrotnie dla uzyskania
dostatecznej czystoéci wymaganej dla surowcéw przeznaczonych do pro-
dukcji barwnikéw ceramicznych.

Efekty ekonomiczne proponowanego rozwigzania sg znaczne. Przy pro-
dukcji diamentéw na poziomie 400 000 kr i 4redniej cenie ziarna dia-
mentowego 285 zi/kr, odzyskanie 1% ziarna przyniosioby zysk ok.

1,2 mln zX, Zaktadajec, 2e odzyskuje sie¢ 90% kobaltu zawartego w $cie-
kach, uzyskaloby sie ok. 450 kg Co/OH/, o wartoéci ok. 650 000 zi,
Dodatkowym efektem jest zapewnienie surowca do produkcji atrakcyjnych
barwnikéw ceramicznych.
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Andrzej JAWORSKI

Metoda wytwarzania spiekow
diamentowo-metalowych w obudowie
z weglika wolframu '

WSTEP

Systematyczne badania procesu spiekania kompozytéw jedno~ i poli-
fazowych na bazie krajowych skiadnikéw /diement syntetyczny, wegliki
metali oraz Ni, Co i inne/ rozpoczeto w ITME w 1983 r. Poprzedzily je
eksperymenty wysokociénieniowego spiekania naturalnego ziarna dia=-
mentowego o granulacji 3/1 um bez s$rodka wigzgcego oraz niesegregowa-
nego diamentu 'syntetycznego wtasnej produkcji napylonego kobaltem [1].
Obydwie préby wykonano w warunkach stabilnoéci termodynamicznej diamen-
tu, w prasach o kowadetkach miseczkowych konstrukcji Majewskiego
i Boguszewskiego.

Obecnie wytwarzanie spiekéw diamentowych prowadzi sie w ITME w wa=-
runkach wysokich ciénienn /ok. 60 kbar/ i temperatur /1500-1700°C/,

w bardzo krétkim czasie /3-6'/, w prasach typu Quintus firmy ASEA,

w komorze typu Belt [2]. Se to warunki odpowiadajace etapowi inten-
sywnego zarodkowania i rozrostu diament produkowanego w tych prasach

z grafitu przy uzyciu kobaltu jako katalizatorz - rozpuszczalnika.
Zmieniono znacznie geometrig wsadu do syntezy diamentu wygospodarowujac
miejsce na posadowienie wstepnie uformowanych ksztaitek lub sypkiej
mieszanki wyjsciowej dla spieku /rys., 1/. Szczegdiowy sposéb wyko=-
nania spiekéw dwufazowych /metal - diament/ oméwil autor wczedniej [2].

Sterowanie procesem syntezy diamentu umozliwia takzZe otrzymanie
zwartych agregatéw polikrystalicznych znacznych rozmiaréw /3 - 6 mm/,
o bardzo bogato urzezbionej powierzchni poszczegédlnych osobnikéw
tworzacych zrosty [3]. W jednym z eksperymentéw autor otrzymak "igla-
sta" odmiane diamentu zbliZzong pokrojem i morfologia écian do ziarn
gatunku SDA-L firmy de Beers [3,4] . Jest on znakomitym materialenm
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Rys. 1. Przekroje podiuzne przez wsad do syntezy diamentu /a/ oraz
spiekania ziarna w obudowie z WC.
Objadnienia: 1 -~ stempel gérny, 2 - uszczelka gumowa, 3 - na-
ktadka stalowa, 4 - pierécieri pirofyllitowy, 5 - trzpienh sta=-
lowy, 6 - tuleja pirofyllitowa, 7 - wkiad syntezy /grafit-me~
tal/, 8 - wktadka pirofyllitowa, 9 - matryca /forma/, 10 -
stempel dolny, 11 - proszek diament-metal, 12 - tulejka z WC,
13 - pierscien grafitowy

lokowanym w narzedziu w sposéb zorientowany /diuzsza osig w giab
narzedzia/, co zapobiega wyrywaniu zierna w trakcie procesu scierania
lub ciecia.

Koncepcja spiekania diamentu w obudowie z weglika spiekanego, jako
pétfabrykatu do wytwarzania ciggadei, narodzila sie w dyskusji
z J.skorykowem z Fabryki Tarcz Sciernych w Grodzisku Mazowieckim,
ktéry peébowal wykonac taki eksperyment spiekajac w prasach miseczko-
wych ziarno diamentowe w otoczce z sypkiego weglika kobaltu,

Trudnoséci z wykonaniem wymaganych detali do budowy takiego sypkiego
"wsadu" i spieczeniu go w posiadanych przez CENTRUM prasach do syntezy
diamentu oraz ekonomiczna analiza oplacalnoéci procesu, nasunely auto-
rowi pomysi wykorzystania gotowych rurek z WC, ktére pocigte na pier=
écienie grubosci 3 - 5 mm, stanowilyby obudowy dla ziarna dismentowego
umieszczonego w otworze wewnetrznym pierscienia. Istniala obawa, czy
obudowa ta nie ulegnie spekaniu w procesie spiekania oraz czy strefa
graniczna spieku diamentowego z wnetrzem pierécienia bedzie stanowié
trwale wigzanie miedzystrukturalne.
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CHARAKTERYSTYKA MATERIALOW WyJ3CIOWYCH

Spiek diamentowy tworzgcy centralna czeéé ciggadia byt skompono-
wany z diamentu syntetycznego gatunku PDS 60/40 produkcji wkasnej,
ktéry elektrochemicznie powleczono niklem, uzyskujac powierzchnie
ziarn na ogét w peini pokryte metalem., Nikiel stanowil nie wigcej
niz 15% wagi prébki diamentu.

Badania wykenane za pomocg Testera Kruchoéci Dynamicznej Ziarna
Diamentowego wykazaly dobrg przyczepnoéé powiok metalowych do powierz-
chni syntetyku.

Obudowe spieku stanowii pierécien z WC spieczonego z 5% dodatkiem
Co o $rednicy zewnetrznej 12 mm, wewnetrznej 4 mm oraz wysokoséci okolo
4 mm, A

Ziarno diamentowe, zmieszane z substancje zwilzajgce, umieszczono
w otworze pierscienia i wstepnie prasowanc na zimno w prasie olejowej,
w temperaturze pokojowej, przy nacisku na tiok ok. 2 kg/cm~ . Tak
przygotowana prébke przedstawiono w przekroju poprzecznym na rys. 2a,
/biaty pieréciern - weglik spiekany, obszar kropkowany - diament
powleczony Ni/.

Omawiana ksztaitka zostaia nastepnie wkomponowana w kapsuie do
syntezy diamentu, w jej czeéé centralng, obudowana grafitem oraz uzu=-
peiniona od géry i od doiu klasycznym wsadem do syntezy diamentu

a

Rys. 2. Fotografie wstepnie uformowanej prébki diamentu w obudowie
z weglika wolframu /a - wielkoéé naturalna/ oraz tej samej
prébki po procesie spiekania /b - pow. ok. 4x/
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/rys. 1/. Uzyto krezkéw kobaltu z 5} dodatkiem Fe oraz grafitu odmiany
K, bez otworéw na bolec stalowy przechodzgcy przez $rodek wsadu do
syntezy klasycznej. Pozostale elementy skladowe kapsuly pozostawiono
bez zmian. Chodzilo o sprawdzenie warunkéw fizycznych spiekanis prébki
poprzez oceng mikro~ i makroskopowg obecnosci i jakodci zarodkéw dia-
mentu powstalego w strefie wspomnianej nadbudowy.

PRZEBIEG PROCESU SPIEKANIA

Opisany powyzej wsad do syntezy diamentu zawierajacy w czeéci
érodkowej ksztaitke materiaiu do spiekania umieszczono w komorze
typu Belt. Zaprogramowano nastepujgce warunki procesu: ciénienie pod
tiokiem prasy 53 kbar, natezenie prgdu grzania 3900 A, czas - 6 minut.
Przebieg procesu spiekania obrazuje wykres przedstawiony na rysunku 3.
Byt on rejestrowany w odstepach 1 minuty, Pierwszy etap prasowania
/lewy, stromy odcinek tamanej p na rys. 3/ doprowadzit do zageszcze=-
nia wsadu i wytworzenia kontaktu miedzy stemplami prasy, niezbednym
do przeplywu pradu.
Grzanie prébki trwaio blisko 4 minuty, przy czym w najwyZszej tempera-
turze prébka pozostawaia niespeina 3 minuty /krzywa I, rys. 3/. Po wy-
tgczeniu dopiywu predu prébka poddana zostala najsilniejszemu cignie-

I P
IkAl Ikbar/ %

[ I |
40108} 80
35t 07} 70
30} 06 60

25F 05+ 50 P
20F 04} 40
15F 03} 30
10 02 20—/
05} 01} 10

0% 0% -4

e
Tool- oo W o3 Ll 3. T

Rys. 3. Wykres zmian ciénienia /p/ i natezenia prgdu grzania /I/
w trakcie procesu spiekania. A - moment wigczenia pregdu grza-
nia, B - moment jego wyigczenia
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niu /53 kbar/, a nastepnie sfygla przy jego spadku, w celu "zamroze-
nia" zmian zasziych w materiale spiekanym i jego otoczeniu. W wyniku
tego procesu wytworzong spiek diamentowy wewngtrz pierscienia z weglika
spiekanego o zatozonym ksztaicie, nieco zaburzonym w wyniku-przemian
fazowych zachodzgcych w trakcie wysokotemperaturowego prasowania w spie-
ku, a giéwnie w pierécieniu z WC /rys. 2b/.

BADANIA STRUKTURY SPIEKU I JEGO OBUDOWY

W wyniku wysokociénieniowego i wysokotemperaturowego spiekania
omawianej prébki uruchomiony zostal zwlaszcza kobalt zawarty w obudowie
weglikowej, migrujacy na zewngtrz piergcienia w postaci diugich wyros-
tkéw, w przestrzen wsadu zabudowang grafitem /rys. 1b, 2b/. W mikro-
skppie skaningowym obserwuje sie szczegbélowiej efekt tego procesu
/rys. 4,5/. Kobalt zawarty w obudowie na skutek wysokiej temperatury

i

Rys. 4. Zewngtrzna krawgedz pierscienia z WC z widoczng /jasniejsze/
warstewka wzbogacong w kobalt oraz gruziowatymi wykwitami Co.
Obraz elektronéw wtérnych, mikroskop skaningowy; pow. 100x

.
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wsadu /szacunkowo ok. 1SOOOC/ a zapewne takze ciénienia, zostaje roz-
puszczony i migruje w kierunku zewnetrznych écian pierécienia, w po-
blizu ktérych koncentruje sie./rys. 4-7/. Nadmiar kobaltu tworzy wspom=-
niane wypustki /rys. 2b, 4-6/ oraz wykwity na wszystkich zewnetrznych
dcianach piergcienia /rys. 2b, 4-7/. Natomiast struktura weglika spie=-
kanego po procesie spiekania wysokociénieniowego rézni sie wyraznie

w czedci zubozatej w Co od warstewki wzbogaconej w ten pierwiastek
wigkszg porowatoscig i ziarnistosécia /rys. 8, 9/.

Przed procesem spiekania wysokociénieniowego nie obserwowano zad-
nych przejawéw zréznicowania powierzchni pierécienia z WC ani w lupie
binokularnej ani tez w obrazie elektronéw wtérnych /rys. 10, 11/.

Zmiany strukturalne poczatkowo luzno upakowanego diamentu powle-
czonego niklem, na skutek procesu spiekania sg bardzo wyrazne /rys. 12/.
Jest to kompozyt réznoziarnisty, o strukturze bezkierunkowej, w ktérym
okruchy diamentu zostaly na ogél pozbawione otoczki niklowej. Nie ob-
serwuje sig¢ tutaj cobecnosci nadmiaru metalu. Tworzy on najczesciej
wypeinienie luk miedzyziarnowych zlepiajacych poszczegélne okruchy
diamentu., W spieku, w poblizu ziarn bardziej zgrafityzowanych, mozna
zauwazyé bardzo drobne skupienia ziarn diamentu, powstate w wyniku
zarodkowania jego krysztaléw w obecnodci niklu jako katalizatora pro-
cesu syntezy. W opisanym przypadku synteza diamentu zaszla réwniez
w czeséci goérnej i dolnej wsadu /rys. 1b/, ktéry, ﬁak to wspomniano
wczeséniej, byt ziozony z krazkéw kobaltu i grafitu /ryé. 1b/. Powstai
w przewadze drobny /ponizej 180 um/ diament z przewage $cian szeécianu
- forma typowa dla etapu zarodkowania procesu syntezy - oraz mikropro-
szek tego syntetyku, Potwierdza to prawidiowoéé przebiegu spiekania
zaprogramowanego na karcie urzgdzenia sterujacego w postaci zadanych
wielkodci cidnienia i natezenia predu grzewczego.

Wymogi stosowane przy wytwarzaniu narzedzi diamentowych typu cia-
gadet zakladajg m.in. koniecznoéé trwalego mechanicznie umocowania
spieku, w ktérym wykonuje sie "oczko" do przeciggania drutu, z obudo-
we odprowadzajgce na zewngtrz ciepto powstale w trakcie pracy na-
rzedzia. Wymagania te zostaly speinione w omawianej metodzie wytwarza-
nia péxfabrykatu na ciggadia, gdyz granica spiek - obudowa jest stre=-
fa intensywnego przenikania kobaltu z weglika w strone spieku oraz do
jego wnetrza i tworzy silne mechanicznie i odporne na dziaianie tem-
peratury wigzanie diament - Ni + Co - weglik wolframu /rys, 13/.

Z kolei wigzania w obrebie spieku diamentowego sg@ tez silne /metal=-
-diament/, wzmocnione dodatkowo /choé nieréwnomiernie/ wigzaniami
diament ~ diament w strefach, w ktérych nastgpita wyzej wspomniana
syntezy diamentu wokéi ziarn z wrostkami grafitu /rys. 12/. Warto
podkresli¢, ze powierzchnie gérna i dolna spieku diamentowo - niklo-
wego znajduja sie na ogéi nieco nizej od poziomu tworzonego przez
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Rys. 13. Strefa graniczna spieku diamentowo-niklowego z piersgcieniem
z weglika wolframu po procesie spiekania w warunkach syn-
tezy diamentu.
Obraz elektronéw wtérnych, mikroskop skaningowy; pow. 200x
obudowa z weglika wolframu,
strefa przypowierzchniowa obudowy wzbogacona w kobalt,
wykwity kobaltowe,
spiek diamentowo - niklowy

Qa0 oo

gérng i dolng ptaszczyzne piergcienia. Ten ostatni zachowal w trakcie
procesu spiekania swoje ksztaity - jedyne deformacje, itatwe do usu-
niecia, pochodza od wrostkéw i wykwitéw kobaltowych. Nie stwierdzono
obecnoéci peknieé i poréw w wegliku po procesie spiekania, a te,
ktére istniaiy w nim uprzednio, zostaly zasklepione przez migrujecy
na zewngtrz kobalt i zachowaly sie w postaci resztkowej /rys. 9. 19/.
Nie stanowig one istotnego oslabienia wtasnodci mechanicznych obudowy
spieku.

Jakoé¢ i przydatnosé spiekéw diamentowych stosowanych w przemyéle
narzedziowym jest oceniana praktycznie jedynie w prébie eksploatacji
sporzadzonego z nich narzedzia. Oznaczanie gestodci i mikrotwardosci
tych preparatéw nie stanowi dobrych kryteriéw ich jakoéci. Préba
eksploatacyjna nie zostata jeszcze wykonana, jednak wielogodzinne
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usitowania przeciecia pitg diamentowg wytworzonego spieku diamentowe

- niklowego nie daly pozytywnego rezultatu. Zarysowuje on powierzchnie
weglikg wolframu, nie jest kruchy, gdyz do utworzenia przeiomu trzeba
byxo uzyé znacznych sit uderzeniowych. Cechy te pozwalajg zakwalifiko-
wac wstepnie omawiany spiek dwufazowy jako material przydatny do pod-
jecia antyimportowej produkcji ciggadei do drutéw z metali i stopéw

o réznej skali twardosci.

WNIOSKI

Przedstawiony sposéb wytwarzania péifabrykatu na ciggadia w posta=-
ci jednoczesnego otrzymywania spieku diamentowego w obudowie z WC
w prasach z komorg typu Belt nie byt dotgd w Polsce znany. Prosta
technologia produkcji omawianego materiaiu, mozliwoéc wytworzenia
2-3 sztuk péifabrykatu w jednym, zaledwie 3-6 minutowym procesie,
wskazuje na nader korzystny aspekt ekonomiczny podjecia takiej pro=-
dukcji. Z poznawczego punktu widzenia nie mniej wazne s@ obserwacje
zachowania sie w procesie wysokociénieniowego i wysokotemperaturowego
spiekania pierscieni z WC stanowigcych obudowg spieku diamentowo-meta-
lowego. Chodzi o geneze przypowierzchniowej warstewki weglika wzboga-
conej w kobalt, tworzacej sie takze w narzedziach z WC uzywanych do
wytwarzania cisnienia w komorze Belt w trakcie syntezy diamentdéw
/matryce i stemple/. Zaga@dnienie byio przedmiotem wieloletniej dysku=-
sji, istnialy nawet propozycje wytwarzania tej warstawki w trakcie
nasypu komponentéw do formy matrycy przed jej spieczeniem. Z obserwa-
cji poczynionych przez autora wynika, ze strefa wzbogacona w Co przy
powierzchni narzedzi zbudowanych z WC z kilkuprocentowym dodatkiem
Co powstaje w wyniku grzania narzedzia ukierunkowsnym przepiywem pra-
du zmiennego, w wyniku czego uruchomione zostajg kationy kobaltu
ktére, jak wykazano w tej pracy /rys. 2b, 4-7/, migruje na zewngtrz
pierécienia z weglika wolframu, tworzac w kierunku prostopadiym do
nacisku /i jednoczegénie takze w kierunku melenia gradientu tempera=-
tury/ wypustki i wykwity kobaltu. Nalezy podkresli¢, ze obserwacje
te dotyczg pierécieni spiekanych w ekstremalnych warunkach cigénienia
i temperatury, gdy temperatura, w jakiej pracuje matryca czy stemple
w kamerze typu Belt chiodzonej wodg, nie osigga nawet 100°c. wreszcie
wewngtrz kamery, po pewnym czasie, nastepuje na skutek mechanicznego
oporu przeciw silom rozszerzajgcym matryce i zestaw pierscieni, wy-
réwnanie rozkiadu cignienia i zblizenie go do stanu quasihydrosta-
tycznego. Prawdopodobne jest zatem, Zze to zréznicowanie gradientu
termicznego w ptaszczyznie poziomej wsadu na skutek przepiywu pradu
w kierunku prostopadiym do tej ptaszczyzny powoduje tak intensywna
migracje metalu na zewngtrz weglikowej obudowy spieku. W matrycach
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i stemplach powstaje jedynie przypowierzchniowa warstewka wzbogacona
W Co, niwm obserwuje sie wyzej opisanych zjawisk intensywnej migracji
kobaltu, gdyz temperatura pracy narzedzia jest nieporéwnywalnie niz-
sza, ciénienia takze., Nie zachodzi zatem /jak w przypadku obudowy
spieku/ upiynnienie kobaltu, zatem ruch czgsteczek kobaltu ku po-
wierzchni narzedzia z WC jest wywolany gléwnie przepiywem strumienia
pradu graania. Zjawisko t.zw. suchej dyfuzji jonéw w ciatach statych
jest znane np. w geochemii skorupy ziemskiej, w ktérej w skrajnych
przypadkach dochodzi do powstania znacznych rozmiaréw “frontéw"”
mineralizacji skai.

Jednoznaczna odpowiedZ odnosnie 'do genezy strefy kobaltowej przy
powierzchni narzedzi z weglika spiekanego z dodatkiem Co powinien
daé¢ wynik eksperymentu, w ktérym trzeba bedzie poswiecié minimum
dwa stemple dc badart strukturalnych weglika w ptaszczyzZnie prosto-
padiej i réwnolegiej do kierunku przepiywu pradu przez te narzedzia
i poréwnaé je z analogicznymi badaniemi tych przekrojéw na narzedziu,
ktéore jeszcze nie pracowaio w prasie., Z uwagi na wysoki koszt dewizowy
: stempli i permanentny brak zapasu tych narzedzi, badania te beda wyko-
nane w terminie pézZniejszym.
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