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Alicja NIEDBALSKA - "Wpiyw prekursora organicznego na obnizenie

ciénien zarodkowania i wzrostu krysztaléw diamentu"”
W pracy przedstawiono nowa koncepcje zarockowania i wzrostu krysz-

- tatéw diamentu w skorupie ziemskiei wspartg danymi literasturowymi
‘oraz wynikami badari wiasnych. Prekursorem dla zarodkowania diamentu
moze byé czesciowo zweglona substancja pochodzenia organicznego za-
wierajgeca w swej strukturze wigzania typu sp~ oraz wolne rodniki.
Niezbedne cisnienia dla zarodkowania struktury diamentowej obnizaje
si¢ w takim przypadku do poziomu < 4 GPa.

W badaniach eksperymentalnych przeprowadzonych na prasach wysoko-
cisnieniowych siuzgcych do produkcji diamentu zastosowano, jako Zrédio
wegla, w miejsce grafitu wegiel szklisty. Otrzymane krysztaly diamen-
tu w warunkach P ok. 3,8 GPa potwierdzaja zaiozong hipoteze oraz
wskazuje nowy kierunek w technologii syntezy diamentu zmierzajgcy do
obnizenia cid$nien.

Alicja NIEDBALSKA ~ "The Influence of Organic Precursor on the
Decrease of the Pressure Range of the Nucleation and Growth

of Diamond Crystals", ~ ¢
The new concept of the nucleation and growth of diamond crystals

in the earth crust supported with the literature dates as well as
with the own research results is presented. The precursor for the
diamond nucleation may be the carbonized substance of the organic
origin having in its structure the sp3 type bond and free radicels.
In that case, the pressure necessary for the diamond structure
nucleation is lowered to the level less than 4 GPa.

In the experiments, the glassy carbon instead of graphite was used
as the carbon source. 'The diamond crystals obtained under 3,8 GPa
pressure confirm the assumed hipotezis and indicate the new direction
in the diamond synthesis technology leading to the pressure reduction.

A. HEIBAJBCKA = "BauAHKMe OpPraHUYECKOI'0 MCTOYHMKA Ha CHUXKEHHEe NaBJIEHUA

KpHCTaJaJuszanuu aiamasza'
B pa6oTe mpeicTaBieHa HOBad KOHUENNHA KPUCTAJJIHU3aLHH aAJMa30OB B 3eM-

HO#f kKope, KOTOpas OmHpaeTcs HA JUTEPaTypy M pe3ylAbTaTH COGCTBEHHHX
HCCIenOoBaHui .

ACTOYHHKOM HYKJealdd X pOCTa alMasa MOXeT OHTh OO6yrJieHHOe OpraHudec—
KOe BemecTBO, conepxapmee B cBoe#l CTpyKType CBA3H sp3 1 cBOOGOJHHE pajH-
KaJH, JlaBleHUA HeOOXOILUMHE IJA HyKJIealud aJMa3HO# CTPYKTYypH CHUXAKWTCH,
B 3TOM clydae, K ypoBHe < 4 GPa.

B nccrenoBaHMAX, NPOBEJEHHHX B NpeccaxX BHCOKOrO IaBJeHUA NPHUMeHAeTCH
B MecTo rpadura (yCHOBHA NPOMHIJIEHHOTO CHHTE3a ajMasa) CTEeKJIOyIJepos,

KaK HCTOYHHK yrJepola.
[oxyuyeHHHe KpUCTAJJH ajlMa3a B ycaoBuax P~ 3,8 GPa noiTBepxJanT 3apaHee

NPpeAnoJOXeHHYn KOHIEeNIHl M (yKa3hBawT Ha HOBOe HampaBJlieHHe B TeXHOJOT'HH
CHHTe3a aJjMasza, KOTOpO€ HanpaBIAeTCA K CHUXEeHHH JIaBJIeHUA.
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1. WPROWADZENIE

Rozwéj syntezy mineralnej czyli labofatoryjnego wytwarzania mine-
ratéw znajdowanych w $rodowisku naturalnym, zapoczgtkowany na przeio-
mie XIX i XX wieku przez Verneuila udang synteza duzych krysztaiéw
korundu, byl zawsze uwarunkowany wiedza genetyczng prébujaca odtwo-
rzy¢ warunki wzrostu w przyrodzie. Niedostatek wiedzy genetycznej lub
jednostronnos¢ zatozen teoretycznych utrudniaty, w niektérych przy-
padkach, powodzenie proceséw laboratoryjnych. Takim przykiadem jest
synteza diamentu.

Opariowanie technicznych mozliwosci uzyskania wysokich temperatur
w potaczeniu z rozwigzaniami konstrukcyjnymi Bridgemana, tj. zwigk-
szania cidnien przez stopniowanie powierzchni ttokéw oraz teoretycz-
nymi - geogenetycznymi - pogladami na warunki powstawania diamentéw
w giebszych strefach skorupy ziemskiej, zachecity przemysi do rozwia-
zania problemu syntezy diamentéw na skale przemysiowa. Zatozono przy
tym, 2e materiatem wyjsciowym do udanego procesu powinien by¢ grafit,
jako nizej uporzadkowéna struktnuralnie odmiana polimorficzna wegla
krystalicznego, a temperatura wyzsza od 1500 K i ciénienia rzedu
6-7 GPa. Takie warunk% ciénieniowo-termiczne panuje bowiem w Ziemi
na giebokosciach powyzej 100 km i z takimi strefami wigzano powstawa-
nie diamentéw ze stopionej magmy. ;

Ogélnikowe sformuiowania dotyczace powstania diamentéw w przyro-
dzie i brak danych do ich weryfikacji doprowadzily do zaniedbania
fizykochemicznej analizy procesu i mozliwosci istnienia naturalnych
warunkéw katalitycznych utatwiajacych, w szczegéinych przypadkach,
krystalizacje diamentu. Przyjeto model dziatania technicznego - stwo-
rzenia konstrukcji kamer ci$nieniowych wymuszajgscych krystalizacje
diamentu z przesyconego roztworzonym weglem metalu-katalizatora.

Prezentowana praca stanowi prébe wyjasnienia warunkéw krystaliza--
cji diamentu w $rodowisku naturalnym, co pozwoli zweryfikowa¢ i uno-
woczesnic¢ ogélnie przyjety model przemysiowego otrzymywania diamentu
metoda jego statycznej syntezy. Rozwazania teoretyczne prowadzone
w tym zakresie na podstawie rozlegitej literatury wskazywaly, ze Zréd-
%o wegla dla tworzacych sie zarodkéw diamentowych moga stanowié
substancje weglowe pochodzenia organicznego, ktére, w sprzyjajacych
warunkach $rodowiskowych, staja sie oérodkami krystalizacji diamentu.
Przyjete zalozenie zostalo potwierdzone pozytywnymi wynikami prébnych
syntez krysztaléw diamentu na odpowiednio przygotowanym materiale
weglowym pochodzenia organicznego.

2. PRZEGLAD I KRYTYCZNA OCENA POGLADOW NA POWSTANIE DIAMENTOW
W SKORUPIE ZIEMSKIEJ

Diament naturalny wystepuje w zlozach pierwotnych i wtérnych.
Wczedniej poznane i znaczniﬁiﬁ§w§$iﬁﬁn%§%§TﬁﬁSa wtérne ztoza okrucho-
p-//TCIN.Oryg. :
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we pochodzenia rzecznego orazemorskiego (Indie, Brazylia, Poludniowa
Afrykes, Zair, Borneo i inne). One tez majga najwieksze znaczenie gospo-
darcze. Ztoza pierwotne sa nieliczne a ich eksplo;tacja, nieraz ze
znacznych giebokosci, jest trudna i kosztowna. Przecietna zawartosc
diamentéw w skale macierzystej jest stosunkowo niewielka i $rednio
wynosi okoto 0,2 kr diamentéw na jedng tone kimberlitu. Wéréd ziéz
pierwotnych wyréznia sie dwa giéwne typy: typ kimberlitowy ( Potudnio-
wa Afryka, Jakucja) oraz perydotytowy (Sajen, Kolumbia Bryt., Kanada).
W ostatnich latach, na skutek rozwoju badarh poszukiwawczych, stwier-
dzono réwniez obecnos$c¢ diamentu w niekimberlitowych skatach ultraza-
sadowych, zasadowych i alkaliczno-bazaltowych oraz meteorytach [ 16,
82, 127].

Dla celéw poznawczych istotne znaczenie maja diamenty pochodzace
z meteorytéw. Spotyka sig je tam niezmiernie rzadko, giéwnie w typach
piroksenowo-oliwinowych wzbogaconych w zelazo (meteoryty ultrazasado-
we) . Meteoryty tego typu sktadaje sie z krzemianéw (oliwin, piroksen]},
pomigdzy ktdérymi wystepuje metaliczna faza niklowo-zelazowa z rozpro-
szonymi diamentami. Przyjmuje sie, ze meteoryty te sg analogami dia~
mentowych skat gigbinowych Ziemi [16]. ;

W literaturze spotyka sie najwiecej danych o wystapieniach diamen-
téw w kimberlitach. Dfamenty pochodzace z innych skal sg jeszcze sia-
bo poznane [23, 24, 82]. —

Zgodnie z definicje Dawsona [24] "kimberlit jest to skala subwul-
kaniczna skiadajaca sie w réznych proporcjach z mineraiéw pochodza-
cych z fragmentéw gérnego plaszcza Ziemi oraz z mineraiéw pochodza-
cych z krystalizacji ultrazasadowej magmy, ktére‘sg scementowane pro-
duktami pézniejszej krystalizacji"; Definicja ta jest bardzo ogdélna
i nie okreéla skomplikowanego charakteru samej skaty kimberlitowej.
Kimberlity, w poréwnaniu z innymi skatami pochodzenia wulkanicznego,
stanowig trudny materisl badawczy: niejednorodnos$é¢ skitadu, brak jed-
nej réwnowagowej paragenezy mineralnej oraz rozciggniety w czasie
i przestrzeni proces krystalizacji (poczatek krystaslizacji zachodzit
w giebi Ziemi tzw. stadium pretomagmowe a zakoriczenie w powierzch-
niowych warunkach kominowych) [75]. Dodatkowe utrudnienia interpreta-
cyjne stanowig efekty wtdédrnych proceséw metasomatycznych. Zalicza sig
do nich serpentynizacje i karbonatyzacje, ktére wywolaly znaczny
wpiyw na ostateczny skiad chemiczny kimberlitu oraz istniejace para-
genezy mineralne. W rezultacie kimberlit okreslamy jako weglanowo-
-serpentynitowg skate ze znaczng iloscig oliwinu, flogopitu, apa=-
tytu, magnetytu i in, Praktycznie we wszystkich kimberlitach obecne
sg taekie mineraty akcesoryczne jak pikroilmenit i granat, rzadziej
spinel chromowy, enstatyt);diopsyd-chremovy, diament, cyrkon [24, 75].
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Mineraty wtérne, bedace wynikiem intensywnej przemiany poa wpiywem
hydrotermalno-metasomatycznych proceséw, sg@ bardziej rozpowszechnione
w kimberlicie niz pierwotne. Wérdd nich podstawowg role odgrywa kal=
cyt i serpentyn, podrzedna dolomit, magnetyt, chloryt i siarczki.
Kimberlity, ktére nie przeszily przemian ﬁod wplyweﬁ wtérnych proceséw
sa spotykane rzadko. Niezserpentynizowana skala kimberlitowa w 50%
zbudowana jest z oliwinu. Oliwin, bgdec podstawowym mineraiem skalo-
twérczym, tworzy porfirowe wtracenia i wchodzi w sklad podstawowej
masy tta skalnego kimberlitu. Ponadto stanowi on najbardziej rozpow-
szechniony mineral tworzgcy wtracenia w innych protomineratach - pi-
kroilmenicie, granacie, dismencie, cyrkonie. Stwierdzono, Ze w odmia-
nach porfirowych kimberlitéw wystepuje on czesciej niz w brekcjach
oraz, ze ilos$c¢ reliktowego oliwinu wzrasta wraz z giebokoscig i ku
centrum masywu, a maleje ku obrzezom.

Przyjmuje sie, ze magma diamentonosna zalegata na giebokosci 150 -
- 200 km (gérny ptaszcz Ziemi) i zwykle rozczepiale sie na dwa stopy:
ultrazsssdony (perydotytowy) i zasadowy (eklogitowy). W perydotytowym
sktadzie koncentrujs sie skladniki stymulujace krystalizacje diamentu
réwnoczesnie z oliwinem, piropem chromowym, chromitem, enstatytem, na-
tomiast w magmach eklogitowych bardziej utlenione skiadniki gazéw,

a diament tworzy sie z granatem (pirop-almandyn) i klinopiroksenem

(omfacyt) [94]. Wystepopanie kimberlitéw zwigzane jest z dzialalnos-

cig wulkaniczna na starych platformach (rys. 11124, 75,594, 97].

Poznanie wnetrza kominéw kimberlitowych pozwolilo na stwierdzenie
dla niektérych z nich pewnych prawidiowoséciwbudowie pionowej (rys. 2).
Migdzy innymi stwierdzono, ze [ 24, 75, 118]: »

- wraz z glebokosécig maleje zawartos¢ Ni, Co, Cr oraz zmniejsza sie
stosunek Cr/Vv, Ni/V i Ni/Co, roénie zas zawartosd sumasryczna Fe, Ti,P,

- wraz z giebokoscia maleje zawartoéé'diamentéw, ktére najczesciej
wystepujg w brekcjach, natomiast wysoka zawartos¢ Fe i Ti ma, na
ich obecnos$¢, wptyw ujemny,

- gtéwna masa kimberlitu odznacza sie podwyzszonag iloscig Fe i Ti,
bardzo wysoka zawartoscia P50g, Zr, Nb, V, natomiast koricowe fazy
sa bardziej magnezowe i niklowe,

- dolne partie kimberlitéw zbudowane sg giéwnie z masy porfirowatej,
natomiast wyzej rozwinigte sg brekcje,

- nie we wszystkich kominach kimberlitowych wystepuje diamenty.
Geneza diamentéw w skorupie ziemskiej nie zostata do korica jedno=

znacznie okredlona i uwazana jest za jeden z najbardziej dyskusyjnych

probleméw w geologii.

Po odkryciu w 1871 roku w Poludniowej Afryce diamentonosnych skail
magmowych - kimberlitéw - na przetomie XIX i XX wieku bylo wysunie-
tych wiele hipotez o powstaniu diamentéw. Wszystkie te hipotezy sa
zebrane w monografii Williamsa "The Genesis of the Diamond" i oméwio-
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ne w szeregu pracach poswigconych diamentom naturalnym [24, 118, 149,
150,'158, 171, 180, 183 ]. williams usystemestyzowsl rézne teorie i wy-

dzielit trzy zasadnicze ich grupy:

vV VV

Ve VeV N

V'V VVV NIV ¥ VNNV
WA VARVES V- NVVY VYV
vV v VV vvvvvVvy

\"4

+ ++ *F + 4

yroya

+ + + 4 = 4+
1 2 3 4
-+ <+ Tu o VvV |————
o b viv ] —
S 6 £
yryd
o G S

Rys. 2. Schematyczny przekréj
przez komin -kimberlitow
w Potudniowej Afryce[53

1 - skata oliwinowa, 2 -
- kwarcyty, 3 - diabazy,
4 - tupki, 5 - diamento-
nosne kimberlity z okru-
chami skat otaczajacych,
6 - niebieska ziemia,

7 - 26%ita ziemia

A.

Teorie, wedtug ktérych diamenty
wykrystalizowaly sig ze stopu
magmowego w gérnych partiach sko-
rupy ziemskiej, w czesie stygnig-
cia kimberlitu.

Przypuszczano, ze zrédiem weglas
byty skaty weglanowe [87, 140].
Teorie te z czasem utracily swe
znaczenie, poniewaz nie stwierdz
dzono bezposredniego zwigzku
miedzy obecnoscia skal weglano-
wych w kimberlitach a wystepowa-~
niem diamentu. Niedawno wysunig-~
to hipoteze o powstawaniu diamen=-
téw za sprawg organicznych weglo~
wodoréw dostajecych sie do magmy
z wchionigtych skal osadowych
[180-183].

Teorie, wediug ktérych diamenty
stanowig pierwotny sktadnik le-
2acych gigboko skat eklogitowych
bédi perydotytowych budujecych
gérny plaszcz Ziemi, ktére zos-
taly stopioné przez podnoszace

' sie z doiu magme kimberlitowa.

Diamenty, jako mineraly bardzo
odporne pod wzgledem chemicznym,
unosily sie wraz ze stopem magmo-
wym stanowiacym‘tylko medium do
ich transportu ku powierzchni
Ziemi. Fakt wystepowania diamen-

téw w kominach kimberlitowych ttumaczony jest tym, Zze tylko magma
kimberlitowa pochodzi z wystarczajaco gigebokich obszaréw Ziemi
aby porwaé diamenty z jej gérnego plaszcza [9, 21, 76, 137, 138,.

187].

Teorie, wediug ktérych diamenty krystalizowaty z ultrazasadowej

magmy na bardzo duzych giebokosciach jeszcze przed erupcja a takze

w czasie podnoszenia sig magmy ku powierzchni Ziemi.

Wediug zwolennikéw tej teorii, ksenolity eklogitowe i perydotytowe

zawierajece niekiedy diamenty sg przykiadem homogenicznych wtracen



pochodzgcych z plutonicznej fazy krystalizacji magmy kimberlitowzj
[6, 22, 24, 32,. 37, 40,. 54, 585 .80,:81, 86, 90, 105, 110, 217,418,
1804 372, 8715298 ). $

Wiekszodé¢ zwolennikéw zyskala trzecim teoris. Jednakze w pogledach
‘reprezentowanych przez poszczegbélnych sutoréw istniejg rozbieznosci.
Prawie wszyscy s@ zgodni, e zrédiem wegla jest wegiel juwenilny za-
warty w magmie, Dismenty krystalizujg wéwczas réwnoczesnie z oliwinem,
piroksenem i innymi mineralami, ktdére sa znajdowane w diamentach
w formie syngenetycznych wtrgcen oraz, ze do krystalizacji diamentu
potrzebne sg@ wysokie, powyzej 6 GPa, cisnienia. Réznice dotycza gidéw-
nie miejsca krystalizecji diamentéw. Jedni uwazaje, ze krystalizacja
zaczyna sie na duzej gigbokoséci i trwa do pewnego momentu podczas
podnoszenia sig¢ stopu ku powierzchni Ziemi {22, .24, 40 908P117..118,
149, 150, 177, 196]. Inni doszli do wniosku, ze diamenty krystalizuja
tylko w posrednich ogniskach lub w tzw. "kamerach wybuchu" tworzacych
sie na grenicy fundementu platformy i jej osadowej pokrywy [86, 172-
-174], Wedtug tych autoréw, przeciskaniu sig¢ magmy w takich warunkach
towarzysza bafdzo wysoki; cisnienia. Oprécz miejsca krystalizacji,
réznice w pogladach dotyczg porzagdku krystalizacji mineratéw oraz
przyczyn tworzenia sige superwysokich cigénien koniecznych do krystali-
zacji diamentu,

Interesujgcg teorie propaguja Wasiliew, Kowalskij i Czerskij
[180-183]. Przypuszczaja oni, ze krystalizacje diamentu zachodzi
w lokalnych ogniskach magmowych w tzw. "kamerach wybuchu" .tworzacych
sie w obszarze granicznym fundamentu platformy i pokrywy osadowej,
gdzie wdziera sie ultrezassdowa magma. 2rédio wegia ma charakter
mieszany i w swojej wigkszej masie‘jest produktem rozitozenia weglo-
wodoréw organicznego pochodzenia (bituminy, ropa naftowa, gazowe we-
glowodory) zwigzanych ze skaiami osadowymi. Uczeni ci uwazaja, ze
‘pod wptywem stopu magmowego substancje te przebudowuja sie tworzac
acetylen oraz w wielu przypadkach rozczepiaje sie na wodér i wolny
wegiel gezowy. W czasie takiego procesu tworzg sie mieszanki wybucho-
we, ktére wybuchajec stwarzajs warunki termodynamiczne odpowiednie
dla przejscia swobodnego wegla w diament. Przy powtédrnym wybuchu za-
chodzi kruszenie diamentéw, a w przerwach migedzy wybuchami - ich
czesciowe a nawet pelne roztworzenie, Wielokrotne powtarzanie sie wy-
buchéw prowadzi do tworzenia nowych diamentéw oraz do powstania krysz-
tetéw ztozonych, ktérych jadra stanowia ocalale krysztaly lub ich od-
tamki. Do wzrostu krysztsiéw diamentu, zdaniem autoréw, przyczynia
sig¢ wystepujacy z nimi w paragenezie, moissanit [SiC], ktédry tworzy
sie w wyniku oddziatywania magmy i wtraconych skai. Koniecznym warun-
kiem wzrostu diamentu jest przesycenie sSrodowiska, w wyniku rozktadu

acetylenu, metanu i innych gaz

weglem w postaci gazowejjﬂ

h zwigzkéw weglowych, swobodnym
el fe

-\ 1
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Hipoteza ta jest o tyle interesujaca, ze wskazuje na inne niz ju-
wenilne, zrédio wegla dla tworzacych sie diamentéw. Jednakze'ma wady .
Po pierwsze, nie jest jasno sprecyzowana lokalizacja wybuchéw gazéw.
Jesli reakcje zachodza w magmie wéwézas gazy beda znajdowaé sie w sta-
nie rozproszonym i doswybuchu nie dojdzie. Wybuch gazu moze nastapic
tylko w pewnych,. krytycznych objetosciach. Zatem trudno sobie wyobra-
zi¢ w takich warunkach wolny wegiel, tym bardziej w stanie gazowym
(temperatura powyzej 4273 K), gdyz atomy wegla wykszuja bardzo wysoka
zdolnoéc¢ do asocjacji, Po drugie, moissanit faktycznie byi znajdowany
w kimberlitach [95], ale jego wspomagajacy wptyw na wzrost krysztaléw
diamentu jest bardzo dyskusyjny. Nie znaleziono go jako syngenetyczne
wtracenie w diamencie [118] a jedynie jako mikroskopowe wtracenie
w otoczkach diamentéw IV grupy [141]. Seal [141] twierdzi, ze moissa-
nit nie dodatnio, a wrecz ujemnie wpiywa na rozrost krysztaiu, gdyz
po wydzieleniu moissanitu diament przestaje rosnac poniewaz atomy
wegla pobierane sg nie na tworzenie struktury dismentowej, ale na wig-
zanie z krzemem, Po trzecie, diamenty, ktére powstaty w czasie wybuchu,
a wiec w krétkotrwatym procesie, muszg posiadac krysztaly niewielkich
rozmiardw, co ma potwierdzenie eksperymentalne [88]. W przyrodzie na-
tomiast spotyka sige diamenty bardzo réznych rozmiardéw i czesto ideal-
nie wyksztatcone.

Przedstawione poglady na geneze diamentu w skorupie ziemékiej oraz
z2rédio wegla, zakladaja konieczno$c istnienia cisnien wiekszych od
6 GPa i temperatur wyzszych od 1773 K. Autorka, w oparciu o przeprowa-
dzong dyskusje na temat powstawania diamentéw w przyrodzie jak réwniez
pewne sugestie wynikajgce z badan eksperymentalnych w zakresie syntezy
diamentu przeprowadzone w ramach prac ITME, jest zdania, ze zwigzki
organiczne rozproszone w skorupie ziemskiej mogly by¢ prekursorem dla
zarodkowania krystalicznej struktury diamentu. W takim przypadku nie
sa konieczne az tak wysokie cisnienia. Koncepcje powstawanis zarodkéw
krystalizacji diamentu autorka formuiuje nastepujeco:

Nagromadzone lub rozproszone w skalach subétancje organiczne, na
skutek przemian diagenetycznych, katagenetycznych i metamorficz-
nych, prowadze zazwyg¢zaj do powstania weglowodoréw. Migrujace

w giebokich obszarach skorupy ziemskiej weglowodory czesto ulega-
je kondensacji cisnieniowej czego nastepstwem jest ich pézniej-
sza polimeryzacja polegajaca na powigzaniu w przestrzennie ulo-
zone %tancuchy utrzymujace pod cisnieniem stan zbliZzony do stale-
go. Dalszy rozktad takich polikondensatéw lub péistalych produk-
téw zwigzany z ulatnianiem sig¢ wodoru, przy jednoczesnym zwigk-
szeniu zawartosci pierwiastka C w pozostalos$ci, moze byé przy-
spieszany przez tworzenie sig¢ wolnych rodnikéw w wyniku promie=~
niowania kosmicznego i pierwiastkéw promieniotwérézych, badz
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przez indukowanie rodnikéw przez inne molekuty lub pierwiastki
jak'np. znane katalizatory zeleczo, kobalt, nikiel i inne, badz
wreszcie przez przeniesienie elektronu spowodowane ruchami sko-
rupy ziemskiej, reakcjami chemicznymi'itp. "

Przeniesienie czes$ciowo ‘lub calkowicie zweglonych polikondensa-
téw'lecznie z niosgcg je masg skalng w poblize stopionej magmy
lub wtargnigcie magmy w skaly zawierajgace przetworzong substan-
cje organiczng, powoduje dostarczenie energii niezbednej aby za-
istnialy w ukladzie warunki termodynamiczne sprzyjajece zarodko-
waniu struktur diamentowych w mysl reakcji:

CHop —— = nC (diament) + mH.,

Po okresie zarodkowania, wlasciwy rozrost krysztaiéw diamentu
moze nastepowaC na drodze epitaksji z fazy ciekiej lub gazowej
w kocowym etapie intruzji magmowej. Jest ona przesycona parami
i gazami bogatymi w wegiel pochodzenia magmowego i organicznego.
Argumentami uzasadniajacymi wysunigtg koncepcje, opartymi ne lite-
raturze sa:

- Wystepowanie diamentéw w gérnych partiach kimberlitéw, rozbieznosci
w sktadzie izotopowym wegla oraz brak dismentéw w niektdédrych intru-
zjach kimberlitowych. W gérnych partiach kimberlitéw istniaty duzo
nizsze cis$nienia, w ktérych, wediug dotychczasowych hipotez, dia-
ment nie mégt powstac. Nalezy jednak przyja¢, ze duzo mniej energii
potrzeba na przebudowe struktury organicznej zewierajacej wolne rod-
niki - najlepsze katalizatory wszelkich reakcji -~ niz na zerwanie
juz istniejgcej struktury nieorgenicznej i jej przebudowg‘w inng
(np. grafit———-diament). Poniewaz proces tworzenia diamentéw
z weglowodoréw byiby spowolniany przez obniZzenie energii o 436 K3J
na kazdy mol ulatniajécych sie czasteczek Hy, sugeruje to znacznie
nizsze cisnienia i temperatury potrzebne do powstawania diamentu.
Zatem disment nie musial powstawa¢ na giebokosci powyzej 100 km,
jak do tej pory przyjete jest w geologii i jak zekladano projektu-
jec procesy jego syntezy w latach pieédziesiatych.

- Badania domieszek w diamentach naturalnych wskazuja na obecnosé
m.in. metanu, bituminéw, azotu [24, 118], 8 zatem zwiazki organicz-
ne musialy dotrze¢ do magmy kimberlitowej przed krystalizacja dia-
mentu, Pochodzenie czeéci azotu mozna wyjasénic rdéwniez powolnym

345 do 14N w wyniku degradacji izotopowej

przechodzeniem radiowegla
w mysl reakcji:

14C-—>j3 --->14N
- Znalezienie w skorupie ziemskiej diamentu powstatego w warunkach me=-
tamorfizmu kontaktowego przy ciénieniach rzedu 3-4,5 GPa w $rodo-
wisku wzbogaconym w weglowodory [153]. Badsnia tego niskocigénienio-
wego naturalnego diemeqtﬂffgﬁqégrg3 'atwczeéniejsze doniesienia
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Walenczaka [178, 179 ] o istnieniu $ladéw pierwotnej substanéji
weglowej pochodzenia orgesnicznego w strukturach krystalicznych. Do~
wodzi to réwniez istnienis w strefach magmowych i metamorficznych,
substancji weglowych organicznego pochodzenia w rozproszonej postaci.

- Struktura sieci diamentowej jest zbiezna ze strukturg alifatycznych
zwigzkéw organicznych (np. CH,, CoHg ...). Odlegioéci etomowe C-C
réznig sie w molekulach organicznych od diamentu zaledwie o okoio
0,5%, a energia wigzahn C-C o 1-3% [7, 8].

- Rozktad takich polikondensatéw lub péistatych (pod ciénieniem) poli-
meréw, w warunkach naturalnych, moze by¢, analogicznie do wynikéw
laboratoryjnych [137] przyspieszany przez promieniowanie jonizu-
jace przyczyniajace sig¢ do odczepienia jondéw wodorowych od wegla
i tworzenia silnych wigzan %tancuchowych C-C. ¢

- Zarodkowanie czysto weglowych struktur krystalicznych, natomiast
moze byc katalizowane przez obecnos$c¢ "in situ" wysokoaktywnych wol-
nych rodnikéw (np. H', CH;, CoHg) [157, 175, 176] jak réwniez przez
normalng dla stref magmowych obecnosé azotu i chloru. Gazy te
zwigzane w czasteczki - wolne rodniki - o nieparzystej liczbie elek-
tronéw, jak NO, NO, i ClO, wykazuja niezwykle wysoka aktywnos$¢ che-
miczna [157] i moge katalizowaé proces syntezy diamentu w warunkach
naturalnych. Potwierdzeniem tego faktu moze byé zwykle obserwowana
istotna domieszka azotu w diamentach naturalnych.

- Dalszy rozrost krysztaldw na bazie zarodka krystalicznego w warun-
kach przyrodniczych, zwiazany jest w takim przypadku z diugotrwaitym
pozostawaniem ukiadu pod odpowiednio wysokim ciénieniem i temperatu-
ra przy jednoczesnym doptywie materiatu weglowego. Wzrost krysztaléw
moze zachodzic¢c z fazy gazowej lub cieklej, prawdopodobnie poprzez
posrednia strukture lonsdaleitu, czyli na drodze powolnej, permanen-
tnej epitaksji.

3. WERYFIKACJA POGLADOW NA POWSTANIE DIAMENTU NATURALNEGO W 3SWIETLE
ROZWOJU JEGO SYNTEZY

Wraz z narodzinami wspéiczesnych nauk fizykochemicznych oraz opano-
waniem techniki wysokich ciénien mozna datowac poprawne, z punktu wi-
dzenia praw przyrody, préby otrzymanis diamentu syntetycznego. Peiny
diagram fazowy wegla opracowano bazujgac na wczesniejszych, teoretycz-
nych obliczeniach [5, 85, 135] oraz na eksperymentalnym wyznaczeniu
tenperatury topnienia grafitu i diamentu [1, 4, 12-14] (rys. 3).

Od momentu wyprodukowania pierwszych diamentéw syntetycznych trwa
ciagty rozwéj ich technologii. Opracowano nowe, odmienne sposoby pro-
dukcji oraz udoskonalono metody i urzgdzenia wczesniejsze. Wspbiczes-
nie mozna wyodrebnic¢c kilka sposobdw otrzymywania diamentédw syntetycz-
nych, z ktérych najwigksze znaczenie maja:

13


http://rcin.org.pl

R

60

S50t

L0t

30

20+

10

0

1000 2000 3000 4000 T [K]

Rys. 3. Diagram fazowy wegla [12]

Rys. 5. Schemat otrzymywania diamentéw

syntetycznych w firmie De Beers[185]
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- metody statyczne,
- metody dynamiczne,
- metody w warunkach metastabilnych:
a/ epitaksja diamentu z fazy gazowej,
b/ otrzymywanie warstw diamentowych metoda plazmowa.

Préby otrzymania diamentu na skale przemysitowa z ciekiych roztwo-
réw niemetalicznych (krzemiany, siarczki, tlenki), czyli w warunkach
zblizonych do powstania diamentéw w warunkach naturalnych dotychczas
koficzyly sie niepowodzeniem [118, 131, 185].

3.1. Statyczna synteza diamentu

Przeksztaicenie grafitu w disment wymaga prawie 1,5-krotnego za-
geszczenia struktury. Bundy [12, 13 ] wykszal, ze przy ciénieniu powy-
2ej 6,0 GPa ptynny wegiel jest ciezszy od grafitu i uzyskal diament
z grafitu tylko przez dzialanie cisnienia (>13 GPa) i temperatury.
Obecnos$¢ Mn, Cr, Ta, Nb lub innych stopionych metali VIII grupy ukla-
du okresowego pierwiastkéw, wyraznie zwigksza ilo$¢ diamentu powstaja-
cego podczas syntezy oraz pozwala uzyskiwa¢ diament w nizszych ciénie-
niach i nizszych temperaturach [12, 62, 185].

Diamenty syntetyczne otrzymywane metoda statyczng wytwarza sie naj-
czesciej w obecnogci kobaltu lub niklu (czesto w poleczéniu z Fe i Mn)
w specjalnych kamerach wysokociénieniowych (rys. 4) w obudowie z piro-
fyllitu przy cisnieniu 5-10 GPa i temperaturze 1773-1973 K, Metal
w kamerze wysokocisnieniowej moze by¢ réznie rozmieszczony w stosunku
do grafitu,

Opracowano szereg teorii tlumaczacych powstanie diamentu w warun-
kach wysokich ciéniern w ukitadzie metal-grefit [10, 12, 13, 118, 62,
115, 116 ]. Na szybkoéé nukleacji diamentéw, obok podstawowych paramet-
réw syntezy takich jak ciénienie i temperatura, istotny wpiyw wywiera
rodzaj zastosowanego metalu oraz struktura wyjsciowego materiatu weg-
lowego. Na rys. 5 przedstawiono podstawowe stadia procesu syntezy.
Metale stosowane przy syntezie diamentu odgrywaja role rozpuszczalni-
kéw wegla oraz sa pewnego rodzaju katalizatorami przemian fazowych.

W czasie procesu metal ulega stopieniu i nasyceniu weglem., Diament
powsteje w warunkach swej termoaynamicznej trwatosci w stopionej ma=-
sie metalu. Metale w warunkach wysokiego cidnienia i temperatury two-
rzg z weglem ztozone uktady fazowe, w wiekszosci przypadkéw dokiad-
nie nie poznane. Dyfundujac w masg¢ grafitu powoduja odksztalcenie '
jego sieci krystalicznej, ktére to pod wpiywem ciénienis i temperatu-
ry przyczynia sie do przyspieszenis powstanis struktury diamentu.

Uzyskane ta metoda w warunkach przemystowych diamenty nie przekra-
czaja zezwyczaj wielkosci 1 mm. Zmiana geometrii wypeinienia kamery
oraz czasu syntezy prowadzi do uzyskania w warunkach laboratoryjnych
diamentéw powyzej 1 mm [111, 112],

http://rcin.org.pl
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3.2. Dynamiczna synteza diamentu

Na mozliwo$é wytwarzania diamedtu przy uzyciu materiatéw wybuche-
wych zwrécono uwage dosé wczesnie lecz prace, ktére doprowadzily do
sukcesu rozpoczeto dopiero Pod koniec lat 50-tych. Na poczgtku lat
szeéédziesigtych De Carli i Jamienson [ 25] podjeli préby nad zwigksze-

niem wielkoéci diamentéw syntetycznych stosujgc wybuchowy proces spie-
kania drobnych krysztaiéw zmieszanych z grafitem. Po dwéch latach ba-
dart udalo sig¢ uzyskaé bezposrednieg przebudowe grafitu w diament meto=-
de ukierunkowanego wybuchu. W wyniku eksplozji uzyskiwano naciski rze-
du 30 GPa. Czas trwania nacisku wynosil mikrosekundy a towarzyszylo

mu wytworzenie temperatury ok. 1400 K. W tych warunkach nastepowala
bezposrednia przebudowa tylko czeéci grafitu w diesment (<10%) [ 75,
162]. Dalsze prace w tym zakresie prowadzone byly w firmie DuPont(USA),
ktéra posiadata 170-letnig tradycje wytwarzania materialéw wybucho-
wych, Opracowano proces przemysiowego wytwarzania diamentéw wybucho-
wych przedstawiony schematycznie na rys. 6.

5
7

4 = 8
1 —
2 — 4 — EEE
3

3
5 6
6 2
4 ' 1

a b

Rys. 6. Schemat zestawu do syntezy dynamicznej diamentu stosowany
w firmie DuPont [162]
a/ przed wybuchem, b/ po wybuchu

1 - rura osionowa, 2 - materiat wybuchowy, 3 - grafit, 4 -

zatyczka, 5 - rura produkcyjna, 6 - ruras przenoszgca, 7 -

- pierécieniowe czolo eksplozji, 8 - odksztaicona rura

przenoszgca, 9 - disment ?

Stanowisko produkcyjne sktada sig z zestawu koncentrycznych rur,

Stalowa rura wewnetrzna, tzw. produkcyjna, wypeiniona jest grafitem
i proszkiem metalicznym. Proszek metaliczny (np. Cu) me za zadanie
absorbowanie wytworzonego ciepla a tym semym chiodzenie diamentu,

ktéry powstal. W przypadki 's2ybdzdgd ' spalku cisnienia niz temperatury,
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diament przéksztalcikby sig¢ z powrotem w grafit (rys. 3). Rura pro-
dukcyjna umieszczona jest w rurze wypeinionej materialem wybuchowym
z pozostawieniem migdzy nimi wolnej przestrzeni., Cato$c oslania rura
wykonana z materiatu, ktéry pod wpiywem ciénienia plastycznie sie’
odksztaica. Materiat wybuchowy oraz materiat, z ktérego jest wykona=-
' na rura oslonowa doskonale przenoszeca cisnienie, s@ okryte tajemni-
ce firmy. Eksplozja zaczyna sig¢ od gérnej czesci zestawu. Pierscie-
niowa fala uderzeniowa przesuwa sig ku dolowi zaciskajac rurg prowa=-
dzece na rurze produkcyjnej ze znacznymi sitami. Wartosci cidnien
wewngtrz rury produkcyjnej szacuje sig¢ od 15 do Sd\QPa. zas sama
przemiana trwa mikrosekundy. Z kilku ton materiatu wybuchowego
i proszku grafitowego uzyskuje si¢ w jednym cyklu kilka kilograméw
diamentu.

Otrzymany metodg dynamiczng diament koloru czarnego, wygledem
oraz wlasnosciami zbliZony jest do odmiany karbonesdo diamentu natu-
ralnego. Tworzy niezwykle zwarte polikrysztaty pozbawione ostrych
krawedzi i znakomicie nadajece sie¢ do luznej obrébki szlifierskiej
w pastach. W procesach tych, pod wzgledem wydajnoéci i 2ywotnosci,
przewyzsza diament naturalny i syntetyzowany statycznie.

3,3, Otrzymywanie diamentu w warunkach metastabilnych

W warunkach normalnych monotropowg stabilng formg wegla jest gra-
fit. Réznica w rodzajach wigzah miedzy diamentem (wigzanie typu sp3)
i grafitem (wiezanie typu spz) powoduje, ze energia elektronéw wigze-
cych diament jest wigksza od energii elektronéw wigzecych grafit.
Dalszym wskutkiem jest wyZszy potencjet termodynamiczny dieamentu od
grefitu [155]. Badania wykazaly, 2e zgodnie z teorig cial bedecych
w stanie réwnowagi i nieréwnowagi termodynamicznej, preznosc par
wegla nad diamentem jest wieksza niz nad grafitem, Wykorzystujec za-
leznoéc:

lnp = =H/RT + const
gdzie: p =~ preznbéé pary, H - zmiana entalpii podczas zmieny stanu
skupienia, R - stata gazowa, T - temperatura w Kelvinach, dla obu po-
lisorficznych odmian wegla, diamentu i grafitu, okazuje sig, ze H gra=-
fitu<H diamentu. Swiadczy to, Ze praca tworzenia diamentu jest mniej-
sza od pracy niezbednej dla otrzymania grafitu.

Wychodzac z zalozenia, 2e stan pary nad ziarnem diamentowym jest
koniecznym warunkiem jego rozrostu, niezaleznie od siebie, Dierjagin

Spicyn w ZSRR (rok 1956 ) oraz Eversole w Wielkiej Brytanii (rok
1958) opracowali metode epitaksjalnego wzrostu diamentu na zarodku
z par prostych weglowodordéw pod obnizonym cis$nieniem. Warunki procesu
znscznie odbiegaje od parametréw trwalosci termodynamicznej diamentu
(P=10 Pa, T=873-1300 K).
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Dieriagin i Fiedosiejew [29] prowadzili badaniaw atmosferze meta-
nu rozrzedzonego aszotem w warunkach P=13,3 Pa i T=1323 K, Przeszkode
w zastosowaniu tej metody na skale przemysiowg bylo powstawanie po
pewnym czasie warstwy grafitu hamujgcej rozrost dismentu. Powstaly
grafit mozna usunac¢ wodorem, co jednak wigze sie¢ z brakiem mozliwosci
przediuzenisa czasu trwanis procesu w skali przemysiowej. Badania
Dieriagina i Fiedosiejewa [29-31] wykazaly, ze:

- pozytywne wyniki dla rozrostu diamentu daje zastosowanie metanu
rozrzedzonego wodorem,

- istotny Wplyw na wielkosc¢ i jakos¢ narastajacej warstwy diamento-
wej ma relacja migdzy ciénieniem wodoru i cidénieniem metanu (najko-
rzystniej gdy cisnienia metanu i wodoru sag sobie réwne) ,

- obecno$c wodoru nie hamuje, a wrecz przyspiesza wzrost diamentu
oraz wpiyws na czystos¢ i jednorodnos$c¢ narastajgcej warstwy,

-~ badenia sktadu izotopowego diamentu oraz fazy gazowej z ktérej
powstaje wykazaty, ze diament "wybiers" z metanu wigkszoé¢ izoto-
pow 013, przez co staje sie izotopowo "cigZzszy" niz jednoczednie
rosngcy grafit,

- przy duzych przesyceniach ukladu weglem w prézni oraz w wyniku che-
micznych reakcji rozkladu (obecnoéé¢ atoméw wodoru i tlenu), praw-
dopodobienstwo zarodkowania diamentu wzrasta w pordwnaniu z prawdo-
podobieristwem zarodkowania grafitu.

Procesy epitaksji siuzace do otrzymania skondensowanej warstwy fa-
zy statej naniesionej na odpowiednio dobrane podioze, w przypadku dia-
mentu, majg zastosowanie laboratoryjne. Nie udato si¢ do tej pory /
zastosowa¢ ich na skale przemyslowa. Metoda, inaczej zwana CVD
(chemical Vapour Decompositign), wykorzystuje reakcje chemiczng za-
chodzaca migedzy gazowymi reagentami dla osadzenia warstwy ciata sta-
tego. Cienkie warstwy diamentowe moge byc¢ nanoszone réznymi metodami:
- wzrost z roztworu [195],

- wzrost z wigzki molekularnej [3, 106, 155],

- wzrost z fazy gazowej [ 29-31, 36, 98, 156].

Epitaksjalne metody rozrostu diamentu stwarzaje mozliwoéé sterowaniea
struktura wytwarzaneéo krysztatu. Umozliwiaja m.in. tworzenie diamen-
téw o wtasciwoéciach nie spotykanych w przyrodzie (mozliwoé¢ wbudowa-
nia w strukturg diamentu w miejsce atoméw wegla $cisle okreslonych
ilo$ci innych stoméw np. B, Al, N, P i in,) oraz wykazuja, Ze wzrost
diamentu z fazy gazowej moze zachodzié przy bardzo niskim cidnieniu.

4, STRUKTURA I WLASNOQCI_DIAMENTU ORAZ POKREWNYCH ZWIAZKOW
KRYSTALICZNYCH WEGLA

Podstawowy stan atomu to stan z maksymalnag liczbg niesparowanych
walencyjnych elektronéw, Tworzenie chemicznych wigzar miedzy atomami
wegla poprzedza przejécieh*ﬂ@bUﬁCWnseﬂélﬁﬂbudzony wediug schematu:
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2 52 2‘p2—-” 2 31 2 pi 2 p1 2 p-1
Atomy weglé tgczac sie tworzg kowalentne wigzania. W celu proste-
go opisu katéw miedzy wigzaniami wprowadzone jest pojecie hybrydyza=~
cji orbitsli atomowych. Orbitale zhybrydyzowane tworza sig przez
"zmieszanie" orbitali s, p i d (rys. 7 a, b, ¢). Wegiel pobudzony Ly
ma cztery elektrony niesparowane: jedzn elektron s i trzy elektrony p,
przez co jest czterowartosciowy.

120° »
N\
b

Rys, 7. Formy hybrydyzacji stanéw sp' [175]:

109°28'

180°

7~
a

Ptaskie hybrydyzacje stanbéw: a/ sp, b/ sp2, c/ prze-
strzenna hybrydyzacja stanéw sp3

a

‘Rys. 8. Wiazania chemiczne [19]: b
a/ tworzenie sie wigzania G przez naktadanie
sie dwéch orbitali p_, b/ tworzenie sig wigza-
nia JT z dwéch orbitali s

W wyniku hybrydyzacji elektronéw walencyjnych typu sp3 tworze sie
cztery jednakowe wigzania O (rys. 7c, 8a) pod katem 109°28°, skiero-
wane ku wierzchotkowi prawidiowego tetraedru. W ten sposéb zwigzane
s@ atomy w diamencie, lonsdaleicie, metanie i adamantanie.

Atomy wegla moge réwniez tworzy¢ wigzania, w ktérych zachodzi hy-
brydyiacja elektronowa typu sp3. W takim przypadku z jednego orbitalu
2s i dwéch 2p tworzg sie trzy réwnowazne wigzania Jd lezace w jednej
ptaszczyznie pod katem 120°, Pozostaly orbital 2p o osi prostopadiej
do ptaszczyzny wigzan moze utworzyC wigzenie . w ten spos6b zwigza-
ne sag atomy wegla w graficie, etylenie i zwigzkach aromatycznych
(rys. 7b,.82ab).
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Mozliwa jest réwniez hybrydyzacja sp (rys. 7a) chmur elektronowych
atomu wegla. Tworze sie wéwczas dwa wigzania typu d pod katem 180°
(z jednego orbitalu 2s i jednego 2p) natomiast pozostale orbitale 2p
moge tworzy¢ dwa wigzania . Tak sg@ zwigzane atomy w karbinie, acety-
lenie i jego pochodnych [38].

Wystgpuje réwnie2z amorficzne i czeéciowo krysteliczne formy przej=-
$ciowe wegle (sadza, koks, wegiel szklisty) , w ktérych obok siebie
istnieje rézne typy'wiezaﬁ C-C. DXugosé, energia wigzan oraz ich typ
dla niektérych zwigzkéw wegla podano w tabeli 1,

' Tabela 1. Diugosé, typ i energis wigzan w niektérych zwigzkach wegle

SR i

Z:;gf:i hybzzgy- . wggggzig wiggggi: Literature

zacji e nm KJ/mol

Diament sp> 0,544 ' 355,9 (161]

Etan sp° 0,1543 346,7 [161]

Grafit sp? 0,142 418 ,7-46036 [161]

sp? 0,335 41,9 [161]

sp? 0,335 16,8 [72]

Benzen sp? 0,139 487,3 (104]

Etylen sp2 0,135 598 ,7 [72]

Karbin sp - 108,9 [161]

Smalley i inni [146] wykazali, ze atomy wegla moge tworzyé kluste-
ry zawierajgce powyzej 76 atoméw, ale tylko z parzystg liczbe atoméw.
Szczegdlnie trwate s@ klustery CGO' Tworzg one sferoidalne, aromatycz=-
ne molekuty w formie $cigetych dwunastosécianéw foremnych. Kazdy atom
wegla jest zwigzany dwoma pojedynczymi wigzeniami i jednym podwéjnym
z innymi atomemi, Taka strukture jest okreslans przez sutora "modelem
pitki noznej". W szczeliny migdzyatomowe Smslley wbudowywal duze ato-
tomy La otrzymujac klustery Chle, gdzie n przyjmowaio wartosci od 44
do 76. Szczegélnie trwaie okazaty sig klustery CGOLa i Cypta.

4.,1. Polimorficzne postacie wegla

Stosunkowo nie tak dawno byly znane tylko trzy formy wystepowania
wegla: krystaliczne diament i grafit oraz amorficzna sadze. Badania
nad otrzymaniem diamentéw syntetycznych znacznie powiekszyiy liczbe
publikacji na temat faz wegla oraz doprowadzily do stwierdzenia je-~
go nowych odmian polimorficznych (tab. 2).

Digment - stanowi krystaliczna odmiang wegla, w ktérej konfigura-
cje atoméw charakteryzuje grupa przestrzenna Fd3m - 0" .

Ne rys. 9 przedstawiono idealng strukture diamentu. Atomy sg zlokali-
zowane w pozycjech: 0,0,0; 1/2,1/2,0; 0,1/2,1/2; 1/2,0,1/2;
1/4,1/4,1/4; 1/4,3/4,3/4; 1 3/4,1/443/4; 3/As3/4.1/4.
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Tabela 2. Alotropowe odmiany wegla

N Parametry Liczba :
Gestogc Lite-
Lpe Nazwa Symetria | sieciowe at;ﬂéw gjcm§ retors
nm
Wystepujece w przyrodzie i otrzymane syntetycznde
1 | Diament Reg. a=0,3567 8 3,515 (109]
2 | Grafit - 2H | Hex. a=0,2461 4 2,267 [109]
c=0,6708
3 | Grafit - 3R | Tryg. a=0,246 2 A [109]
c=1,006
4 | Lonsdaleit Hex. a=0,251 4 3,5 [15]
c=0,412
5 | iCzapit Hex. a=0,8948 168 3,43 [34]
c=1,4078
6 | Karbin Hex . [65]
- O (=C=C=) p a=0,894 144 2,67
c=1,536
-3 (sC=C=) a=0,824 72 3,11
c=0,768
Nie znalezione w przyrodzie a otrzymane syntetycznie
7 | wegiel Reg. n. ozn. N. ozn. Iin. oxn. [118]
metaliczny
8 | wegiel C1 Tryg. a=0,533 N OFN..i] 1249 [191]
c=1,224
9 | Grafit Reg. e=0,5545 24 2,803 [2]
regularny :

"liczba atoméw w pojedynczej komérce krystalicznej

Kazdy z atoméw weglas tworzy po cztery wigzania kowalentne typu ¢
o katach pomiedzy sobg 109%28°. Nastepstwo warstw atomowych prostoe

padie do osi trzykrotnej mozna zapisaé AABBCC... [rys. 10s], tj. w ta=-
kiej regularnej strukturze oznacza sig¢ szesciowarstwowy stos zbudowa-
ny z atoméw wegla. Pierwsza i druga, trzecis i czwarta itd, warstwy

s@ sobie identyczne [93]. Struktures diamentu zawiera szereg nie wyjas-
nionych probleméw, np. poséréd refleksédw rentgenowskich czesami rejes-
truje sie takie, ktére nie powinny wystebowaé przy zatozeniu idealnej
symetrii ulozenia atoméw (np. 222, 622) [93].

Wigzania atomowe kowalentne sg kierunkowe. W diamenéie skierowa-
ne s@ do narozy regularnego czworosciarnu. Poniewaz w diamencie wyste-
puje wyigcznie wigzanie atomowe, wpiywa to na jego bardzo wysoka
twardosc¢, duze ciepio topnienia i wysokg temperature topnienia, nie-
rozpuszczalnoéé w wodzie oraz brak przewodnictwa elektrycznego réw-
niez w stanie stopionym. j

Najgesciej obsadzona przez atomy wegla jest ptaszczyzna <111>,
mniej kolejno: <110>, <100>, dlatego diament wykazuje wzdiuz sciany<mi>

doskonate tupliwoé¢ oraz rézne twardos$ci na poszczegélnych écianach
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(najwieksza na écianie <111>). Najczeéciej spotykane postacie diamen-
téw naturalnych to oémioscian, dwunastod$cian rombowy i szescian

(rys. 11) [62, 117, 118].

Q

Vs v

Rys. 9. Struktura diamentu
a/ komérka sieciowa, b/ ugrupowanie czworoscianéw

B

&
A

B
B

A
A

c

o
'
o

Rys. 10. Nastepstwo warstw atomowych [139] w: a/ diamencie,
b/ lonsdaleicie, ¢/ graficie

dwunastoscian szescian
rombowy

osmioscian
Rys. 11. Najczeéciej spotykane postacie diamentéw naturalnych

22



Naturalny diament wystepuje w postaci mono- i polikrystaiéw, kté-
re charakteryzuje si¢ budowg blokowg izometryczng lub blokowe w pos-
taci krysztaiéw wydiuzonych wzdiuz jednej osi symetrii [38, 50, 62,
118, 168-170]. :

Krysztaty diamentu wykazuje nastepujece cenne fizykochemiczrie wias-
ciwoéci: najwyzsza twardoéc ze znanych mineraléw, wysoka odpornosé na
zuzycie, wysokie przewodnictwo cieplne (wyzsze od miedzi), odpornosé
na korozje, wysoki wspéiczynnik zalamania $wiatla. Te wiasnodci wpiy-
waje na jego szerokie zastosowanie (obrébka mechaniczna réznych mate-
rialéw, przemys}t narzedziowy, elektronika, przemysi zdobniczy).

Grafit = druga szeroko poznana polimorficzna modyfikacja wegla.
Stwierdzono dwie jego modyfikacje: heksagonalng oznaczana przez 2H'

i romboedyczng oznaczana 3R. Atomy wegla w greficie ukladaje sieg
warstwami (rys. 10c). W obrebie warstwy, kazdy atom wegla jest oto~
czony trzema sgsiednimi, przy czym miedzystomowa odlegioé¢ C-C wyno-
si 0,142 nm i jest znacznie krétsza niz w diamencie (0,154 nm). Po-
migdzy warstwami krétsza odlegoéé C-C jest duzo wieksza niz w obrg-
bie warstwy i wynosi 0,335 nm. W graficie - 2H warstwy ukladaje sie
w porzadku ABABAB ... .. W obrebie warstwy dziatajge mocne wigzania
kowalencyjne a miedzy warstwami - stabe wigpzanie metaliczne [136].

Grafit - 2H czesto, a otrzymany syntetycznie prawie zawsze, zawie-
ra do 25% trzywarstwowego, romboedrycznego grafitu - 3R [92]. Struk-
tura grafitu - 2H tatwo przeksztaica sie w strukturg grafitu - 3R;
wystarczy niewielkie boczne cisnienie na krysztai, lub podwyzszona
temperatura. Nagrzewanie w temperaturze 1573-3273 K powoduje catkowi-
te przejécie grafitu - 3R w 2H [84].

Lonsdaleit - disment heksagonalny, ktdrego struktura moze byc
przedstawiona jako czterowarstwowe diasmentopodobne ulozenie warstw
AABB..., gdzie kazda trzecia para warstw powtarza pierwsza (rys. 10b)
(w diamencie kazda czwarta para warstw powtarza pierwsze). Wystepowa-
nie tej postaci bylo przepowiedziane w 1962 roku przez Erguna
i Alexandera [35]. ktérzy, na podstawie geometrycznego pokrewienstwa,
zasugerowali mozliwoéé dcistego wzajemnego przenikania sie struktury
diamentu i lonsdaleitu w jednym krysztale., W 1967 roku Hanneman,
strong i Bundy [56] badajec diamenty z meteorytéw Canion Diabolo
i Gualpara zaobserwowali nowg ich odmiang posiadajecg strukture wur-
cytu o statych sieciowych réwnych: a=0,252 nm, ¢=0,412 nm i gestosci
3,51 g/cm3. Nowg nazwe dla diamentu heksagonalnego - lonsdaleit -~ za=-
proponowali Frondel i Marvin [43]. Lonsdaleit spotyka sig roéwniez
w impaktytach [o6], w ktérych tworzyt sige przy wysokich cisnieniach
i temperaturach wytworzonych w momencie zderzenia meteorytu z po-
wierzchnig Ziemi. Ponadto stwierdzono jego obecnoéé w postaci powio-
ki epitaksjalnej na regularnych krysztatach diamentu pochodzacych
z kopalni "Premier” w Poiudniowej Afryce i z Platformy Ukrainskiej -

[139].
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Syntetyczny lonsdaleit otrzymuje sig¢ w warunkach statycznej synte--
zy przy cisnieniu ok. 12 GPa i temperaturze powyzej 1473 K [15] orez
w warunkach syntezy dynamicznej przy cisnieniu ok. 10 GPa i tempera=~
turze 3300 K [139].

Doktedne badania strukturalne diamentu zawierajecego lonsdaleit
[154] wykazaly istnienie faz przejéciowych miedzy strukture diamentu
i lonsdaleitu wielkosci setnych czeéci nm (nieostre linie reflekséw
w formie patakéw). : :

Czaoit - jest to krystaliczna odmiana wegla, po raz pierwszy za-
obserwowana w uderzeniowo przeobrazonych gnejsach grafitowych krateru
Ris w Bawarii, w ktérych tworzyl cienkie warstwy (3-15 um) przeplata-
jace sie z grafitem [33, 34, 39]. Stwierdzono, %e twardoscig przewyz-
sza grafit, jest nieprzezroczysty o barwie metaliczno-szarej do bia-
tej. Odkrywcy tej nowej postaci krystalicznej wegla przypuszczaja, ze
powstat on na skutek przeobrazenia heksagonalnego grafitu. Badania
rentgenowskie wskazuja na prymitywne komérke heksagonalna o parame=-
trach: a=0,8949 nm i ¢=1,4078 nm [34]. Znalezienie czaoitu potwier=-
dzaje jeszcze prace Wdowykina i Wiszniewskiego [ 184, 200].

Czaoit otrzymano sztucznie przy procesie sublimacji pirolityczne-
go grafitu w prézni w temperaturze 2553 K [190]. Byt on barwy biaiej,
nieprzezroczysty a parametry komérki elementarnej wyraznie wskazywa-
ly na synteze czaoitu.

Karbin - ostatnia z poznanych alotropowych odmian krystalicznego
wegla. Znaleziono go w przyrodzie gdzie tworzyi przewarstwienia
z grafitem [189] oraz otrzymano w laboratorium w wyniku polikondensa-
cji acetylenu w prézni w temperaturze 1273 K [66, 77, 144] oraz sub=-
limacji par wegla w strumieniu laserowym [64, 65].

Badania strukturalne oparte na rentgenowskich analizach [42, 63,
67, 108, 128] wskazuje, 2e karbin zbudowany jest z leficuchéw weglo-
wych typu kumulenowego (=C=C=) lub typu poliinowego (-CsC-) ulozonych
do siebie réwnolegle oraz z pewnej ilosci fazy amorficznej. W ptasz=-
czyznie prostopadiej do osi laricuchéw atomy wegls tworzg utozenie
heksagonalne. Odlegtos$ci migdzy atomami wegla w obrebie %Xarcucha
wynosza 0,129 nm, & migedzy %arcuchami sg rézne: przy odlegiosci réw-
nej 0,275 nm (kumulenowa forma lancucha) jest to /3 -karbin, a przy
0,294 nm (poliinowa forma %ancucha) jest to O ~karbin [145]. Stwier-
dzono, ze  -karbin w warunkach wysokiego ciénienia i temperatury
(P ok. 9 GPa, T ok. 2073 K) przeksztatca sie w bardziej gesta modyfi-
kacje J3 [67]. Linie dyfrakcyjne _J3-karbinu zaobserwowano réwniez
w rentgenogramach naturalnego diamentu [67] co, zdaniem autoréw,
wskazuje na jednakowe warunki tworzenia sig¢ naturalnego diamentu
i karbinu.

Oprécz wyzej opisanych alotropowych odmian krystalicznego wegla,

w warunkach laboratoryjnyeh uzyskano Jeszcze trzy jego odmiany, kté-
rych naturalnych odpowiednikéw w przyrodzie nie znaleziono. Sa to:



- wegiel metaliczny otrzymany w warunkach super wysokich cigénien
(ok. 70 GPa) [1, 12, 193],

- wegiel regularny znany réwniez pod nazwg grafitu regularnego otrzy-
many przez dzislanie wysokiego ciénienia (ok. 15 GPa) w kierunku
osi ¢ monokrysztaiu grafitu heksagonalnego [2, 38],

- wegiel C1 otrzymany przez dzialanie promieni laserowych na piytke
weglowg przy niskim cisnieniu (P=0,01 Pa) réwnoczesnie z czaoitem;
okreélany jest jako metastabilna faza czaoitu [191].

Nalezy podkreélié. 2e nowe odmiany krystaliczne wegla nie sg w pei-
ni przebadane. Trudno$ci w oznaczaniu staiych sieciowych oraz cigzaru
wtasciwego wynikaja gidéwnie z powodu maiych ilo$ci prébek. Z tego
wzgledu, zestawisjac w ukiadzie tabelarycznym wszystkie postacie
alotropowe wggla oraz ich parametry (tab. 2) obok podano zrédio
literaturowe.

4.2, Rodzaj i charakter domieszek w diamentach naturalnych

i syntetycznych

Dismenty wytworzone przez nature i przez cziowieka zawieraja
w swej sieci krystalicznej, obok wegla, inne pierwiastki. Rodzaj
i ilosc obcych wtracern a takze w pewnym sensie budowa wewngtrzna
w diamentach naturalnych zaleza od miejsca ich wydobycia oraz wielkod-
ci krysztatéwm [24, 68, 75,82, 119, 139, 159], natomiast w diamentach
syntetycznych od rodzaju stosowanego metalu-katalizatora, materiaiu
wgglowego oraz warunkdéw syntezy (temperatufa i cisnienie) [ 13, 115,
119, 160, 186, 201].

Stwierdzono okoio 25 pierwiastkéw wystepujacych w diamentach natu-
ralnych w iloéci powyzej 10" 2toméw [18, 24, 45-47, 70, 71, 89,
118, 120, 152], ktére moge byé:
- wbudowane w sie¢ krystaliczna diamentu w miejsce atoméw wegla

(np. atomy boru),
- wystgpowaC w postaci nieduzych skupisk (np. atomy azotu skupione

w obszary o przekroju 60-100 nm lezgce w ptaszczyznie <100>),
- moge wystepowaC w postaci duzych wtracen mineraiéw (np. oliwin)

lub gazéw.

Stwierdzono wystepowanie domieszek $ladowych nastepujecych 25 pier-
wiasstkow: H, B, iN, O, Na.Ma, Al, P, Ca, S¢c, Ti, 6n, Ma, Fe, 8o,
Cu, Sr, Ba, 2r, La, Lu, Pt, Au, Ag, Pb. GXbéwna domieszka w diamentach
naturalnych jest azot, ktéry wykszuje ogromny wpiyw na strukture
i fizyczne wiasnosci krysztaléw. Badania Meltona i Giardiniego [100-
103] wykazaly, ze diamenty naturalne zawieraja pozastrukturalne do-
mieszki gazowe (0,, Hy, CH,, H,0, CO, CO,, N,, Ar, i He) tworzace
inkluzje. Obserwacje stopniowego wygrzewsnia krysztaléw diamentu do
2273 K [122, 165] wskazuja nz prawdopodobieristwo ich wchodzenia
w sie¢ krystaliczna. Precyzyjna lokalizacje domieszek gazéw w struktu-
rze diamentu jest nadal dyskusyjné [123,f124].
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Przyjete sa dwie klasyfikacje diamentéw naturelnych. Pierwsza,
oparts na morfologii krysztaléw, wydziels 10 grup diamentéw [118]:
grupy od I do V - monokrysztaty, VI do X - polikrysztaly (vi - bellas,
VII-IX - bort i X - karbonado). Druga, bazujec na fizycznych wiasnoé-
ciach krysztatéw zwigzanych z obecnoscig atoméw azotu, wydziels dwa
zasadnicze typy diamentéw:

I - zawierajace azot w znacznych ilos$ciach i II - pozbawione azotu

lub zawierajgce jego $lady (teb. 3). Diamenty syntetyczne naleze gene-
ralnie do typu Ib, ale w ostatnich latach otrzymane krysztaiy péiprze-
wodnikowe, do typu IIb [38, 118, 160]. Typowe domieszki $ladowe (poza
azotem) w diamentach syntetycznych to: Si, Mn, Ca, Fe, Al, Ni lub Co
(w zalezno$ci od stosowanego metalu-katalizatora). Rodzaj i charakter
domieszek w dismentach naturalnych i syntetycznych przedstawia ta-
bela 4. g

Diamenty naturalne nalezg do deficytowych materiaiéw badawczych
i interesujgce, pod wzgledem geochemicznym i mineralogicznym, krysz-
taty s@ czesto niedostgpne, dlatego nadal uwazes sig¢ je za maio jesz~-
cze poznane, Definitywnie wykazano wpiyw domieszki azotu, boru i gli-
nu na péiprzewodnikowe i optyczne wiadciwoéci krysztaiéw [18, 147,
201], natomiast charakter pozostalych atoméw pierwiastkéw obecnych
w krysztatach diamentu nie jest jeszcze zupeinie jssny [24, 118, 122].
Rodzaj domieszek w diementach syntetycznych zalezy wyktacznie od stoso-
wanych materiatéw oraz warunkéw cisnienia i temperatury w momencie ich
syntezy [91, 199, 201]. Przy sztucznym wytwarzsniu diamentéw istnieje
mozliwodé¢ "zaprogramowania" okres$lonych wiasnosci otrzymywanych krysz-
taiéw np. barwy, péiprzewodnictwa, magnetyzmu itp. [111, 112].

4.3. Skiad izotopowy diamentu naturalnego

W przyrodzie istniejg trzy izotopy wegla, dwa trwaile 120 i 130

oraz promieniotwérczy izotop 140. Udziai ostatniego w skiadzie izoto-
powym wegla jest tak znikomy, Ze z reguiy jest on pomijany przy rozpa-
trywaniu zmiennos$ci stosunku 120/130 [125, 127]. Izotop wegla 14C jest
niestabilny i przeksztaica sie w izotop 14N zgodnie z reakcje:

de-—-+14y . B 4+ v + 156 Mev [ 130]
(okres potowicznego zaniku 4730 lat)

Izotop 120 drednio stanowi 98,9% skiadu izotopowego wegla, nato-
miast reszta (1,108% ) przypada na izotop 130, ktéry posiada jedrowy
moment magnetyczny, przez co, w pewnych warunkach, jest bardziej reak-
tywny niz izotop 22c [176].

Badania stosunku izotopowego 12C/13C prowadzone dla réznych skaik
naturalnych wykazaly wyrazne jego zréznicowanie (rys. 12). Generalnie
przyjmuje sie, Zze utwory pochodzenia magmowego sa wzbogacone w izotop
13C w stosunku do utworéw pochodzenia organicznego [125-127]. Skiad

izotopowy wegla jest wyrazany .prizez ngb [127]:
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Tabela 4. Domieszki w diamentach naturalnych i syntetycznych, ich
lokalizacja oraz charakter L245.57, 91..416,"148, 122, 142,

199, 201]
L Typ Diament Diament
P4 domieszki naturalny syntetyczny
1| Pierwiastki Azot, bor Azot
wbudowane
w siec
krystaliczna
2| Pierwiastki [N, O, H, Al, La, Lu, Atomy katalizatora-roztwa-
pozastruk- |Pt, Au, Ag, Na rzacza (np. Co, Ni),
turalne Ni 81,.Ca, Al, Fe, Mn
3 | Gazowe H,0, 05, CO, CO,, Ny, Giéwnie tlen i wodér
Ar, He, etylen, alko-
hol etylowy, butan,
metan
4| Ciekle Ciecz o skiadzie: Nie oznaczono
granat+diopsyd+olivin
z wysokg zawartoscie
siarki oraz CO2
5| State Syngenetyczne: Syngenetyczne:
czeste: chromit, oli- | czeste: a/ drobnodyspersyjng
win, granat, piroksen | wtrgcenia metalu-katalizato-
ra rozsiane w obrebie calegg
rzadsze: grafit, ru- krysztatu i nadajgce mu
tyl, koezyt, diement, | ciemne zabarwienie
ilmenit, ortopiro- b/ wtrgcenia met.-kat.
ksen, pikroilmenit, w formie nitek badz Zlarficusz-
magnetyt kéw rozciggajacych sie
w okredl, kier. w krysztale:
- oktsedr. w kier. [100],
- szedé, w kier. [111],
- kubooktaedr. w kier. [110]
c/ wtracenia tusek grafito-
wych zorientowane w kierunky
[122] 1 [o001],
d/ wtrgcenia na réznej gile-
boko$ci monokr. grafitu jakg
metastabilnej fazy towarzy-
szgcej krystalizacji dias=-
mentu,
e/ "piankowate" jasne wtra-
cenia prawdopod. aragonitu
(CaCOz pochodzi z tulei, w
ktérej zachodzi synteza.)
Epigenetyczne: Epigenetyczne:
serpentyn, kwarc, wypeinienia stopem metalicz+
biotyt, muskowit, nym lub rzadziej grafitem
hematyt, getyt, pustych obszaréw w obregbie
kaolinit krysztatu (duze wtracenia
lub dendryty)
6 | Wtracenia Mikroskopijne wtrgce-
nie wyjas- nia w zew. warstwach
nionego krysztatu tworzace
skiadu otoczki. Stwierdzono
niestechiometryczne
AJosci 5%, 02, K, Ce
7 | Wtracenia Piryt, pirotyn,
nie wyjas- pentlandyn
nionej gene-
zZy: syngenet
czy epigenetg
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Podstawowym wzorcem migdzynarodowym (PDB) jest belemnit z kredowej
formacji Pee Dee (Bellemnitella americana) w potudniowej Karolinie

(U.s.A.) wykazujacy stosunek 120/130 réwny 88,99 [20]. Badania skiadu

izotopowego wegla w diamentach naturalnych wykazaty, ze:

- dla diamentéw charakterystyczny jest znaczny przedzisi 613 w gra-
nicach od +2,5 do -34°/oo przy czym wigksza cze$¢ diamentéw wykazu-
je wielkosci O13C od -2 do -9%00 [27, 44],

. - maksymalne wzbogacenie w izotop 12
[24, 151, 198],

- 2rédio wegla budujacego kryéztaly diamentu byio niejednorodne [ 27,
28, 41, 44],

C wykazywaly barwne diamenty

Srodowisko Vo Syiutl o
wystepowania  wegla :
-50 -40 -30 -20 -10 0 +10
| I3 Ll T T T T 1
Chondryty wegliste : QT es o0 sores
Co, otmosferyczt"ay e
wegIenY. VRIN “WReh s we—
weglany skat
metamorficznych BRSS!
wegiel organiczny 4
w skalach osadowych 77 2 rrrrrn
wegle kopalne s,
Ropa nattowa R
ol i w2zt 777777 P
i eI D
1 1 1 1 1 | 1 '
%0 O -920- 910 900 890 880
Itc/l‘lc

_EENNNR  wegiel weglanowy
_ 0777777770~ wegiel pierwiastkowy i organiczny

Rys. 12. Zmienno$¢ stosunkéw izotopowych wegla w przyrodzie (wersja
skrécona). Przy znacznym rozrzucie wartosci 113¢ wyréznio-

no gézne gruboscia giéwny i catkowity przedzial zmiennosci
g 13c [126] :

Sktad izotopowy wegla rozproszonego w kimberlitach przedstawia ta-
bela 5. Przytoczone dane wskazuja, 2e na skiad izotopowy wegla zawar-
tego w kimberlitach i dismentach jednak musiaty mieé¢ wpiyw czynniki
organicznego pochodzenia.
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Tabela 5. Przedzial zmiennosci sktadu izotopowego wegla w kimberlitach
27, 28, 44, 77, 78, 197]

Badany materiai Przedziat zmiennosci O1°C oo
Diamenty -34 do +2,5
Bitumity nasycajace kimberlit -36,9 do -12,9
Metan wydzielajgcy sig : -43,8 do -32,7
Metan w inkluzjach gazowych
w protomineraiach -19,3 do -13,2
Wegiel rozproszony w:
- bazalcie oliwinowym $r., -24,8
- dunicie -25,6

5., SUBSTANCJA ORGANICZNA W SKALACH I OSADACH

Substancje organiczne wystepuja przede wszystkim w skaiach osado-
wyeh a tylko w niewielkich ilos$ciach w skatach magmowych i metamor-
ficznych. Jak wynika z danych liczbowych olbrzymia cze$é substencji
organicznej jest drobno rozsiana w skaiach osadowych [127]:

0gélna ilosc¢ substancji organicznej w skatach

osadowych wynosi: - 3,8 x 1015 t
w tym: - skaty ilaste - 3,2 x'1015 t
- zasoby wegli na swiecie - 6,0 x 1012 ‘3

s 24

D2 % 20 t
Rozktad substancji organicznej zachodzi zwykle w trzech stadiach

[60]:

- Diageneza - biologiczne i niebiologiczne zmiany w temperaturze po-~

- zasoby ropy na déwiecie

nizej 333 K; tworzy si¢ giéwnie kerogen i ok. 8% weglowodordw,
- Kataéeneza - przemiany temperaturowe w zakresie 333-473 K; kerogen
przeobraza sie w weglowodory (92% caloéci substancji organicznej),
- Metamorfizm - koricowy rozkiad na metan i grafit w wyniku dziaiania
temperatury i ciénienia (T > 473 K,
Jednym z waznych rodzajéw substancji organicznej rozproszone]j
w skatach osadowych jest kerogen. Termin ten odnosi sig¢ do wszystkich
wysokotlenowych pirobitumin, oprécz wegla i torfu, spotykanych w ska=-
tach i osadach. Podstawowymi skiadnikami kerogenu sg: wegiel (65-90%),
wodér (5-12%), i tlen (5-25%)[11, 127]. Struktura jego nie jest do-
ktadnie poznana, poniewaz trudno wydzielié jego skladniki. Stwierdzo-
no tylko, Zze przy nagrzewaniu Zupkéw bitumicznych zawierajacych kero-
gen juz przy temperaturze 473 K wydzielaje sie weglowodory [11].
W zaleznoséci od warunkéw powstawania rozréznia sie dwa rodzaje kero-
genu. Pierwszy, powstaty w warunkach ladowych (umiarkowany dostep
tlenu, duzy udzist mikroorganizméw, dostateczna wilgoé) to kerogen hu-
musowy wizbogacony w celuloze i ligninge. W wyniku przemiasn diagenetycz=-

nych -i metamorficznych prfﬂigf?ﬁ?}?ﬁ??ﬁgﬂﬁpiel kopalny. Drugi rodzaj

30



kerogenu powstaje w warunkach wodnych (brak dostepu tlenu, maly udzial
mikroorganizméw) to kerogen sapropelowy. Jest on uwazany za poczatkowe
stadium ropy naftowej [60]. :

W weglach kopalnych obserwuje sig w miare wzrostu stopnia metamor-
fizmu wzrost uporzedkowania substancji weglistej [55, 83, 166, 167].
Zweglaniu towarzyszy aromatyzacja. Tworzg sig bloki "pakietéw" zbudo-
wanych z podstawowych clement éw strukturalnych, ktér&mi sa piaskie
sieci skondensowanych pierscieni aromatycznych. Sg@ one "zszywane"
bocznymi tancuchami alifatycznymi. Tworzg sie zalgzki grafitu. Sapro-
pelity w pordwnaniu z weglami humusowymi sg zbudowane z gesto upakowa=-
nych alifatycznych czgstek o budowie Xaricuchowej i niewielkiej domiesz-
ce struktur aromatycznych o maiym stopniu skondensowania. Proces meta-
morfizacji substancji organicznej konczy sig¢ powstaniem grafitu [83].
Potencjalna intensywno$¢ tworzenia sig¢ ropy w danych typach skal czy
osadéw zalezy od temperatury, zawartosci i skladu kerogenu ( kerogen
. humusowy daje wigcej gazu a mniej ropy w poréwnaniu z sapropelowym )
oraz skiadu mineralnego otaczajgcych skat - w weglanowych skatach ro-
pa najczeéciej ulega rozktadowi [60]. <

Ropa naftowa jest mieszaning wgglowodoréw o zmiennym skiadzie che-
micznym z domieszka tlenu, siarki, azotu oraz innych .-skladnikéw
(np. Ni i V do 100 g/t) [11, 60]. Gidwne skiadniki ropy naftowej wy-
stepujg w ilosciach: wegiel - 83-87%, wodér - 11-14%, siarka - 0,5-5%,
azot - 0,11-1%, tlen <2%, skiadniki mineralne (giéwnie krzemiany,
chlorki, siarczany, Ca, Na, Mg, K, Fe, Al, N, V) - 0,01-0,05%. Weglo-
wodory wystepujace w ropach naftowych naleza do szeregéw [11, 279
(rys. 13):

- parafinowego (alkany CnH2n+2 np. metan, etan itd.),
- naftenowego (cyklealkany CHopns cykloparafiny),
- aromatycznego (areny CHo._g NP. benzen, toluen, naftalen).

Procesy metamorficzne i zwigzana z nimi destrukcjs ropy naftowej,
prowadze do powstanis substancji bitumicznych tzw. antraksblitéw.

o wysokim stopniu zmetamorfizowania przypominajacych pod wieloma
wzgledami antracyty. S@ to czarne, wegliste substancje o muszlowym
przelamie, stosunkowo wysokiej twardoéci (3-4 w skali Mohsa). Wéréd
nich wyréznia sig¢ m.in. szungity. Sa to najwyzej zmetamorfizowane
substancje bitumiczne, w ktérych zawartosé C osigge 94-99% orez H - 1%
ﬂ79]. GCesto$é szungitédw wynosi ok. 2 g/cm3. Charakteryzuje sie one du-
2g elektroprzewodnoéci@. Naezws szungit pochodzi od osady Szunga w rejo-
nie jeziora Onega, gdzie wystepuje w znacznych iloéciach ( rzedu mld
ton ) w skatach proterozoicznych.

W strukturach spotykanych w przyrodzie zwiazkéw organicznych prze-
wazaja w obrebie moleku wigzania kowalentne, a miedzy molekulami,
stabe wigzania Van der Waalsa [11]. Podstawowymi elementami czaste-
czek organicznych sg atomy gl

trzech stanach walencyjnych: atom
n.org.pl
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wegla o hybrydyzacji sp3 (we wszystkich tancuchach nasyconych), sp2

(w Xancuchach nienssyconych o wigzaniach podwéjnych) oraz sp (w wigza-
nisch potréjnych) i LA R IR K- [ Przyjmuje sie, [8, 61], 2e prototy-
pem komérki diamentu sg zwigzki organiczne alifatyczne (rozgateziony
tanicuch weglowodoréw ) natomiast grafitu - aromatyczne, zarierajace
pierscienie atomdéw wegla, Stwierdzono réwniez, Ze struktur= azdamantu
(CioHis)dokladnie odpowisda elementarnej komérce dizmentu [7, 8]. Ener=
gia wigzen C=-C w organicznych molekulach z doki:dnosciag 1-3, = odleg-
tosci miedzyatomowe z 0,5% zgadzaie sie z odpowiednimi psrametrami
politypéw wegla.

a b.
H
(! H H
H c/ \c H \C/
- e H H
ot g Ry oy
¥V o Sl . G
i
g AT
4 H
c. oo
| | | |
H el B 2
| | | |
Rl

Rys. 13. Przykitady zwigzkéw organicznych wchodzacych
w sklad ropy naftowej [11]

a/ wigzania aromatyczne (benzen),
b/ wigzanis naftenowe ( cyklopentan]),
c/ wigzania slifatyczne (butan)

W substancjach organicznych zgromadzonych w osadach lub skatach
tworzg sie wolne rodniki np. L CH3*, C2H5+ [157]. Istniejg trzy
przyczyny tworzenia sie rodnikéw: 1/ pochionigcie energii zewngtrznej
przez macierzystg molekule (promieniowanie jonizujace np. promienio-
wanie kosmiczne, obecnod$¢ pierwiastkéw promieniotwérczych), 2/ indu-
kowanie rodnikéw przez odrgbng molekuie jak np. katalizatory Fe, Ni,
Co, NO i inne, 3/ przeniesienie elektronu spowodowane ruchami skoru-
py ziemskiej, wytadowaniami atmosferycznymi, zachodzgcymi reakcjami
chemicznymi, parowaniem itp. Wolne rodniki okreéla sig¢ jako grupe
zwiazanych chemicznie jonéw o nieskompensowanych spinach. W moleku-
tach ztozonych znajduje sie one w centrach aktywnych. Ich podstawowe
ceche jest duza reaktywnod¢ chemiczna oraz stosunkowo krétki czes
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#ycia w stanie wolnym [79, 157, 176]. Stwierdzono, ze np. polimeryza-
cja etylenu bez wolnych rodnikéw zachodzi w temperaturze 473 K i pod
ciénieniem 0,2 GPa dajec produkt o gg¢stosci 0,92 g/cm3 i temperaturze
topnienia 386 K. Tymczasem pod wpiywem promienibwania gamma J otrzy-
muje sie polietyleny w normslnej temperaturze i pod cisnieniem 1 MPa
o gestosci 0,95 g/cm3 i temperaturze topnienia 403 K [176]; Jest to
przykiad, jak wielke role w reakcjach chemicznych odgrywa obecnosé
wolnych rodnikéw. i

Nalezy dodaé, ze drobnodyspersyjne uklady, w skiad ktérych wchodza
substancje bitumiczne i wegliste, wystgpuja powszechnie w materii pla-
netarnej, takze pozaziemskiego pochodzenia (materis meteoryczna, ksig-
zycowa). Nawet w skatach, ktére przesziy wielokrotng wymiang skZadni=~
kéw chemicznych mozna odnalezé wyrazne formy biogenicznego pochodze-
nia [ 178, 179].

6. CZESC EKSPERYMENTALNA

Z analizy termodynamicznej réwnowagi diamentu z r&znymi materiata=-
mi weglowymi (monokrystaliczny grafit, wegiel pirolityczny, wegiel
szklisty i koks ) wynika, ze obszar cisnien i temperatur, w ktérym moz-
liwe jest tworzenie sig¢ diamentu, najwezszy jest dla grafitu. Dla
wegla szklistego i kosku réwnowaga z diamentem urealnia sie juz przy
normalnym ciénieniu [194]. Temperatura réwnowagi dla ukladu Wegiel
szklisty~diament przy cisnieniu réwnym zero wynosi 940 K, jednakze
trwatg formg przy takich parametrach T-P jest grafit i przejscie fa-
zowe, z teoretycznego punktu widzenia, powinno prowadzié do powstania
z wegla szklistego w pierwszej kolejnosci grafitu. Dotyczy to ukZadu
niekatalizowanego zadnymi czynnikami dodatkowymi.

b 4 }ozwaZaﬁ termodynamicznych wynikaj@ nastepujace réwnania warun-
kévi révinowagi diementu z grafitem i weglem szklistym prawdziwe dla
ciénien powyzej 2 GPa: s
- dla monokrysztaiu grafitu P=(2,7'10'3)T+0,6 GPa /1/

- dla wegla szklistego P=(2,5-10"3)1-2,1 GPa  /2/
gdzie T jest temperaturg w skali Kelvina.

Z powyzszych réwnan mozna wyliczyé, 2e np. przyjmujac zakres tem-
peratur réwny 2000 K, w przypadku grafitu jeko materialu wyjéciowego
do procesu syntezy diamentu, nalezy przylozyé ciénienie réwne 6,0 GPa,
a dla wegla szklistego zaledwie 2,9 GPa (dwukrotnie nizsze).

Uwzgledniajac, 2ze dla wzrostu krysztatéw diamentu o rezmiarach po-
wyzej 0,5 mm najbardziej odpowiedni jest grafit o mniejszym stopniu
uporzadkowania struktury [128, 129], w oparciu o wzér /2/ zalozono
préby uzyskania diamentéw ze zweglonej substancji organicznej stosu-
jec znacznie nizsze, niz w warunkach przemysiowej syntezy, ciénienia.
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6.1. Przygotowanie prekursora organicznego jako Zrédia weglea
w syntezie diamentu

Do badari eksperymentalnych przygotowano polimer weglowy zwany
"weglem szklistym" uzyskiwany przez powolne uweglenie zywicy fenolo-
wo-formaldehydowej (rys. 14). Materiat ten, zaleznie od przeznaczenia,
moze by¢ zweglany do réznego zakresu temperatur, Ogrzewajac kawalki
zywicy fenolowo-fofmaldehydowej vi piecu gazoszczelnym z przepiywem
gazu obojetnego, z bardzo powolnym narastaniem temperatury, otrzymu-
jemy kawailki litego wegla o poiysku szklistym, twardosci 6,5 w skali
Mohsa oraz wigkszej od grafitu i diamentu odpornosci na kwasy
i zesady, ogniotrwstego, podobnie do grafitu, do wysokich temperatur.

PRZYGOTOWANIE SKLADNIKOW UTWARDZANIE
WYJSCIOWYCH przetrzymanie 2ywicy w temp.
fenol+formalina+alkohol 353-563K w czasie 1 godz.;
| |furfurylowy+woda amonia- powolne podnoszenie temp.do
kalna (homogenizacja 413K (2°/godz.),a nastepnie
przez mieszanie)* powolne chlodzenie
4~ ; i
POL IKONDENSACJA WSTEPNA OBROBKA
w lazni wodnej (temp.368K MECHANICZNA
i czas ok.lgodz.) prowa-
dzaca do wydzielenia 2ywicy
T X
PRZEMYWANIE OBROBKA TERMICZNA
wydzielonej 2ywicy woda zweglanie w gazoszczelnym
destylowana piecu w atmosferze gazu.
obojetnego (np.argonu) 2z
X szybkoscia narastania temp.
ODWADNIANIE 1=/godz.,powy2ej temp.773K
2ywicy w suszarce proznio- moz2e stopniowo wzrastacd
wej w temp.343-353K szybkosé¢ zweglania
T 3
ROZPUSZICIANIE GOTOWE DETALE
2ywicy w goracym metanolu fenad Z WEGLA
(333K) 3 SZKLISTEGD

% proporcja zmienna zale2nie od potrzeb [17]

Rys. 14, Schemat otrzymywania wegla szklistego z zywicy fenolowo-~
-formaldehydowej

Tworzywo weglowe o strukturze szklistej powstaje w tym procesie dzieg-
ki powolnemu rozkladowi spolimeryzowanej Zzywicy z oddsniem skiadnikéw
nieweglowych, giéwnie wodoru, i utrzymaniem silnych wigzan weglowych
C-C w postaci bezladnie zwigzanych w przestrzeni lanicuchéw. Proces
rozktadu wigzan C-H w Zywicy mozna przyspieszy¢ promieniowaniem jo-
nizujacym, ktére uwalniajec atomy wodoru tworzy gazowy wodér lub wol-
ne rodniki wodorowe H* katalizujace dalszy proces. W zaktywowanych
mie jscach pozostaiych po wodorze formuja sie wigzania C-C zageszcza-
jece strukture w sposéb beziadny -vpowstaje monopierwiastkowy polimer
weglowy.

Badania wegla szklistego zwgglanego do réznych zakreséw temperatur
metoda EPR przeprowadzone w Uniwersytecie M. Kopernika w Toruniu, wy-
kazaty, ze zrywanie wigzan C-H w zwgglanej zywicy zwigzane z ulatnia-
niem sig wodoru rozpoczyna [si¢) W/ [terpephturze 623 K i trwa do tempera-
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tury 1473 K, tj. do momentu peinego odwodornienia. Przyjmuje sig, zede
temperatury 923 K w strukturze tworz@cego sig podczas procesu zweglania
weggla szklistego istnieje wigzania typu sp3 powstalie z zerwanych wig-
zan C-H. W temperaturze 923 K stwierdzono réwniez msksimum koncentra=-
cji wolnych rodnikéw wewngtrz struktury tworzywa powstaiych na skutek
ulatniania sig¢ wodoru [l d B Zweglanie do temperatury 1073 K powodowaio
wystepowanie gidéwnie wigzan typu sp3 migdzy atomami wegla natomiast

na brzegach tworzacych sig¢ wstgzek grafitopodobnych stwierdzono reszt-
kowe wigzania typu sp3. Nalezy podkreslic¢, ze wolne rodniki utworzone
wewngtrz struktury zweglanego materiaiu posiadsj@ znacznie diuzszy
zywot, niz powstate na jego powierzchni [136, 137, 157].

Wegiel szklisty jest pdéiprzewodnikiem amorficznym, dla ktérego kon=-
cepcja dozwolonych pasm energetycznych oraz pasm wzbronionych jest
utrzymana. Trudnosci dotycza $cisiego zdefiniowania linii brzegowych
tych pasm. Podczas pirolizy, na skutek zrywania wigzan sp3 i tworze-
nia sp2 uwalniane elektrony biore udziat w przenoszeniu Zadunku sta-
nowigc tzw. "wewnetrzne noéniki tadunku". Gestoéé tych tadunkéw zale-
2y do temperatury pirolizy, Im WyZsza tym wyZsze przewodnictwo, sted
konieczne jest cho¢ cze$ciowe zrywanie wigzen w obrgbie jego struktu-
ry jesli ms stanowié prekursor zr.dla w@gia dla tworzenia krystalicz-
nej struktury diamentu w procesie jego statycznej syntezy. Wiasnosci
fizyczne wegla szklistego stosowanego powszechnie w handlu ( temperatu=-
ra pirolizy 2000 K ) przedstawia tabela 6.

Tabela 6. Wiasnoéci fizyczne handlowego wegla szklistego [137 ]

Parametry Wartosci
Gestosc 1,5 g/em>
Porowatosé 0,2-0,4
Twardoéé w skali Mohsa 5-6 :
opér elektryczny®’/ 35-50x10"4 2 x cm
Przewodnictwo cieplne 3-4 kcal/m x h x %
X =

/Opér elektryczny gwaltownie maleje w przedziale temperatury
pirolizy 573 K + 973 K

Do badan eksperymentalnych wytypoweno wegiel szklisty zweglony do
trzech réznych temperatur korficowych: 923 K, 1073 K i 1273 K. Wykonano
lite krazki na wzér krazkéw grafitowych stosowanych w tradycyjnej me-
todzie przemysiowego otrzymywania diamentu syntetycznego oraz wieksze,
ktére péiniej poddano procesowi kruszenis i mielenia celem uzyskania
proszku,

Stosowany *w bsdaniach wegiel szklisty wykazuje strukturge bezposta-
ciowa typu szklistego (rys. 15). Obraz jego mikrostruktury jest zbiez-
ny ze schematycznym obrazem morfologii semikrystalicznego polimeru

(rys. 16).
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6.2. Przebieg eksperymentoéw

Opisany wyzej wegiel szklisty zastosowano w procesie statycznej
syntezy diamentu w miejsce powszechnie stosowanego grafitu. W ekspe-
rymentach wykorzystano prasy Quintus QRD-18 firmy ASEA (rys. 17) za=
instalowane do przemysiowej produkcji diamentu w Filii Centrum Nauko-
wo-Produkcyjnego Materiatéw Elektronicznych w Osieczarach koio Mysle-
nic. W prasach tych uzywana jest kamera Halle typu "Belt" ( rys. 4,175)
oraz wsad do syntezy zlozony z naprzemian ulozonych krazkéw gra-
fitu i kobaltu. Peiny cykl procesu syntezy diamentu w warunkach prze-
mystowych zachodzi wczasie 23 minut przy ciénieniu okoio 6 GPa i tem-
peraturze okolo 1970 K. Proces sterowany jest automatycznie w oparciu

o karty programowe temperatury i cisnienia.
W syntezach eksperymentalnych wegiel szklisty stosowany byi w for-

mie litych krezkéw dokladnie zastepujecych krezki grafitowe (rys. 18a)
oraz w postaci sproszkowanej. W drugim przypadku proszek wymieszano

z proszkiem kobaltu umieszczajec mieszaning w piecyku grafitowym

(rys. 18b). Warunki ciénieniowo-temperaturowe zatozonych eksperyren=-
téw zestawiono w tabeli 7. We wszystkich przypadkach zastosowano ko=
balt jako katalizator-roztwarzacz.

Tabela 7. Wartosci cisnienia i temperatury stosowane w prébach
syntezy diamentu Z wegla szklistego o réznej koricowej
temperaturze zweglania

Ozna-~ Temperatura Warunki syntezy
cEania koricowa 2 Postac wegla
prébek zwe?é?nia R Ti/[K] P /[GPe] szklistego
la 1273 1970 6,0 lity
2b 1278 - 1970 3,8 lity lub proszek
3c 1273 2170 3,8 lity lub proszek
4a 1073 1970 6,0 - lity
5b 1073 1970 3,8 lity lub proszek
6c 1073 2170 3,8 lity
7a 923 1970 » GigD lity
8b 923 1970 3,8 lity lub proszek
9c 923 2170 3,8 lity

%Eane szacunkowe wyliczone z karty programowej

Z tabeli 7 wynika, ze w eksperymentach dla kazdego rodzaju wegle
szklistego przyjeto trzy rézne uktady warunkéw procesowych przy zacho-
waniu niezmiennego czasu peinej syntezy, tj. 23 minut:

a/ warunki normalnej syntezy produkcyjnej (T ok. 1970 K i P ok. 3,8

GPa) = rys. 19a; ( ’
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Rys. 15. Strukturas wegla szklistego zestosowane-
go do otrzymania diamentdw w nizszych
cisnieniach (SEM, Sztokholm University)

Rys. 16. Schematyczny obraz mikrostruktury
semikrystalicznego polimeru [52]
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b)

Rys. 17. Wysokocisnieniowe prasy Quintus ORD-18 firmy ASEA stosowane
w badaniach eksperymentalnych na weglu szklistym.

a/ widok ogdélny 'prasy, b/ kameraHaslla typu Belt przygotowana
do syntezy, c/ wypraska po syntezie



b/ warunki, w ktérych temperatura byla identyczna jek przy syntezie
produkcyjnej, e cidnienie nizsze o ok. 40% (T ok. 1970 i P ok.

3,8 GPa) =~ rys. 19b;

c/ warunki, w ktérych temperatura byla podwyzszZona w stosunku do sto-
sowanej przy produkcji diamentu o ok. 10%, a cisnienie niZzsze o ok.
40% (T ok. 2170 K i P ok. 3,8 GPa) - rys. 19c.

Podewanie przybliZzonych wartoéci cisnienia i temperatury jest wy-
nikiem korzystania w syntezach eksperymentalnych z urzadzen przemysio-
wych, w ktérych stosowane sa karty programowe przeliczajace wartosci
T i P na wartosci procentowe (rys. 19). Korzystanie z urzgdzen prze-
mys towych mialo réwniez i inna ujemng strone - wartos$c¢ cisnienis sza-~
cowana na 3,8 GPa byia najnizszag mozliwg do zastosowania bez zmiany
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Rys. 18, Sposoby wypeinienia komary wysokocisnieniowej w czasie
syntez eksperymentalnych

a/ stosowany dla litego wegla szklistego (identyczny schemat wypei-

nienia komory jak w przemysiowym otrzymywaniu diamentu); grafit za-

stapiony weglem szklistym,

b/ stoiowany dla proszku wegla szklistego (ulokowanie piecyka grafi-
towego

1 - cylinder wytoczony z litego pirofyllitu, 2. - pastylki pirofylli-
towe izolujsce cieplniesrobocze powierzchnie tiokéw, 3 - stalowe
pierécienie kontaktowe podtrzymujace pastylki z pirofyllitu, 4 - cen-
tralny trzpien stalowy (konstrukcyjno-grzewczy), 5 - piytki grafito-
we, 6 - piytki kobaltowe, 7 - tiok z weglika, 8 - pierdcien z weglika,
9 - droga ogrzewania elektrycznego, 10 - uszczelka gumowa, 11 - pie-
cyk grafitowy, 12 - mieszanina sproszkowanego wegla szklistego i ko-
baltu
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Rys. 19, Przebieg cisnienia i temperatury wediug kart programowych
w czasie trwania eksperymentoéw:

a/ warunki normalnej syntezy przemysiowej,
b/ warunki minimalnego cisnienia i niezmienionej temperatury,
¢/ warunki minimalnego ciénienia i zwigekszonej temperatury
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programu. Przeprowadzenie badan w warunkach jeszcze nizszych cisnien
bez naruszania warunkéw produkcyjnych zakiadu bylo nierealne. Ekspe=-
rymenty takie nalezy w przyszlosci przeprowadzic¢, gdyz jak wynika

z réwnan termodynamieznych, cisnienie jeszcze mozna znacznie obnizyc.
Zaletg natomiast jest szansa opracowsnia syntezy diamentéw metods sta-
tyczna na skale przemysiowg w znacznie nizszych cis$nieniach niz obec-
nie stosowane bez konieczno$ci przeprogremowania urzedzen sterujacych.

6.3, winiki syntez i charakterystyka uzyskanych diamentdéw

Wydzielony po syntezie materiaiz, przed chemicznym rozbiorem frak=-
cyjnym, poddano proszkowej analizie rentgenowskiej na dyfraktometrze
typu Dron na Wydziale Geologii (Uniwersytet Warszawski) oraz w kame-
rze Guiniers w Arrhenius Laboratory (Uniwersytet Sztokholmski). W obu
przypadkach stosowano promieniowanie Cup oo W analizach dyfraktome-
trycznych wykonanych w Szwecji, jeko wzorzec wewngtrzny, zastosowano
proszek monokrystalicznego krzemu (Si) krystalizujgcego w strukturze
typu diamentu. )

Analiza dyfraktometryczna pospdéiki z syntezy (tj. materiatu weglo-
wego i katalizatora-roztwarzacza, w tym przypadku kobaltu) wykazaie
obecnosc diamentu w prébkach 6¢ i 9c oraz $lady diamentu w prébkach
5b i B8b. VW prébkach 1a, 4a i 72 oraz 2b i 3c stwierdzono catkowite
przejscie wegla szklistego w grafit heksagonalny. W prébkach synte-
tyzowanych w warunkach produkcyjnych, tj. przy cisnieniu ok, 6,0 GPa
(probki oznaczone 1z, 4a i 7a) oraz w prébkech, w ktérych uzyto we-
giel szklisty o najwyzszej koricowej temperaturze zweglanis ( prébki
oznaczone 2b i 3c) wegiel szklisty nie przeszedi spodziewanej trans-
formecji do struktury dismentu. Na dyfraktogremach obserwuje sige wy-
tgcznie rozmyte halo dyfuzyjne okoio piku 0,2057 z peinym przeksztai-
ceniem reszty polimeru w grafit (pik 0,3350). Nie wyklucza to mozli=
woéci istnienia w materiale weglowym niezwykle maZych krystalitoéw
o srednicach mniejszych od 10 nm azle i nie potwierdza mozliwodéci
otrzymanie zarodkéw diamentu w tym ukiadzie ciénieniowo-temperaturo-
wym krdétkotrwatego procesu.

W prébkach syntetyzowanych przy nizszym ciénieniu (5b, 8b, 6c
i 9¢) otrzymano, niezaleznie od grafityzacji caiej masy polimeru weg-
lowego, wyrazne linie mineralizacji dismentowej ( piki 0,2057 i 0,1260
o intensywnos$ci odpowiednio 5 do 10 i1 do 2). Maksymalng mineralizae
cje uzyskano dla temperatury wyzszej o ok. 10% i ciénienia nizszego
o ok. 40% w stosunku do warunkéw produkcyjnych ( prébki oznaczone 9c
i8¢} rysil2o).

Dyfraktogremy ze wzorcem wewngtrznym krzemowym potwierdzily prze-.
budowe wegls szklistego w grafit heksagonalny (prébki oznaczone 1a,
4a i 7a), nie wykazaly natomiast obecnos$ci diamentu w prébkach 2b,
5b, 3c i 6cfrys. 21}). Pozostalg)préb%i<nig byly badane tg metoda.
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Rys. 21. Dyfraktogramy ze wzorcem wewnetrznym krzemowym po-
twierdzajece przebudowe wggla szklistego w grafit

heksagonalny: s/ prébka 1a, b/ prébka 2b, ¢/ préb-
ka 6¢
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Rys. 23. Wegiel szklisty lity (koricowa temperatura zwegla-
nia 1073 K ) po syntezie w warunkach: T ok, 2170 K,
P ok. 3,8 GPa (SEM, Sztokholm University)[Prébka 6c];
a/ pow. 500X, b/ pow. 5000X


http://rcin.org.pl

00 0§ *mod \U QXOOO ov wod \O ~X 0002 *mod \D ~X00m *mod \m

:[qz e3q94d] [A1TsaaaTun wioyoizs ‘W3S) edo 8°¢ "0 d

*30 L :ydesunuem m a9Tzejuds od (3 ££2T erueTbdmz emodyoy euniesedwel) AisTTyzs T9163m ‘ve *sAy

o
=
Q
1=
@
S
=
o
=
=



http://rCin.org.pl
http://rCin.org.pl

Rys. 25. Wegiel szklisty sproszkowany, koricowa
temperatura zweglania 1273 K, po synte-
zie w warunkach: T ok. 1970 K, P ok.

3,8 GPa (SEM, Sztokholm Unlver51ty)
[Prébka 2b];

a/ pow. 2000X, b/ pow. 15 000X,

c/ pow. 100 OOOX

http://rcin.org.pl
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Rys. 26,

Kubooktaedryczne krysztaly diamentu wypreparowane z prébki 6¢c i 9c

obserwowane w mikroskopie scaningowym Cambridge (OBR "Cebet"
Warszawa):

a/ wielkos$é ok. 0,3 mm, b/ wielkosé ok. 0,7 mm,
c/ obraz wyksztaiconych krawedzi okazu z fot. a
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Rys. 27. Romboedryczne krysztaty diamentéw o wiel-
kosci ok. 0,1 mm wypreparowane z prébek
6c 1 9¢ o bardzo dobrze wyksztaiconych
krawedziach obserwowane w mikroskopie
scaningowym Cambridge (OBR “"Cebet",
Warszawa)
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Niestwierdzenie obecnoséci diamentu wigzaé nalezy ze zbyt maig jego
zawartoscia, gléwnie w postaci zarodkowej. Stwarza to sytuacje, w kté-
rej tatwo wybraé do analizy fragment pospéiki pozbawiony fazy diamen-

towej .
Badania pospélki po syntezie przeprowadzone w scaningowej mikro-

sondzie rentgenowskiej firmy Jeol w Arrhenius Laboratory wykazaly
zréznicowanie prébek po syntezie, potwierdzily jej niejednorodnoéc
oraz obecnos$¢ mikrokrysztaiéw diamentu.

W prébce 5b syntetyzowanej z litego wegla szklistego zwegglanego
do temperatury 1073 K stwierdzono pojedyncze mikrokrysztaly diamentu
o wymiarach okoto 4 pm (rys. 22a, b) oraz 0,8 um (rys. 22c, d).

W prébce 6¢c syntetyzowanej z litego wegla szklistego réwniez zweg-
lanego do temperstury 1073 K takze stwierdzono obecno$c¢ pojedynczych
mikrokrysztatéw diesmentw o wymiarach do 10 um jednak w wyraZznie wigk-
szej iloséci (rys. 23a, b).

W prébce 2b syntetyzowanej w sposéb odmienny od oméwionych wyzej =
wsad proszkowy w mikropiecyku grafitowym - stwierdzono w mikrosko-
pie scaningowym jednorodny materiakl zgrafityzoweny (rys. 24a) z mikro-
obszarami o odmiennej, sferoidalnej strukturze (rys. 24b). W tych mi-
kroobszarach, przy znacznym powiekszeniu (rys. 24c) obserwuje sie bar-
dzo drobne, drobniejsza niz w syntezach z litego wegla szklistego,
mineralizacj¢ diamentowg. Krysztaly diamentu w tych obszarach osigga-
ja wielkosci ok. 100 nm (rys. 24d). W pozostsiym tle, stanowigcym
zdecydowang wiekszos$¢ prébki, sporadycznie spotyks sie wieksze krysz-
taly o wymiarech do 1 um (rys. 25a, b, c).

Wypreparowane w typowym procesie rozdrabnianie, frakcjonowenia
i oezyszczania chemicznego diamenty z prébek 6c i 9c osiggaja wymiary
analogiczne jok uzyskiwane w syntezach klasycznych na materiale grafi-
towym. Na rys. 26a; b przedstawiono krysztaiy diamentu o wymiarach
ok. 0,3 mm i ok. 0,7 mm. Obserwowane krysztaty wykhzujq pokréj kubo-
oktaedryczny, posiadaje miejscami bardzo dobrze wyksztaicone krawe-
dzie (rys. 26c) i, w odréznieniu od syntetyzowanych tradycyjnie, seg
bezbarwne. Obserwacje mikroskopowe wskazuja, 2e krysztaly te posia-
daje niedobudowane niektére krawedzie, a nawet miejscami i $ciany.
Wskazuje to, na przerwanie procesu rozrostu krysztaléw w czasie syn=-
tezy. Mniejsze krysztaly (wielko$¢ ok. 0,1 mm) o pokroju romboedrycz~
nym (rys. 27) wykazuje doskonsle wyksztaicone krawedzie.

Reasumujgc diamenty uzyskano w prébkach 2b (liga oraz proszek),
5b (lita i proszek), 6c (lita), 8b (lits i proszek) i 9¢c (lita).

Nie zaobserwowano diamentu w prébkach 1a, 3c, 4a i 7b. Najlepsze wy-
niki stwierdzono dla prébek 6¢c i 9c, tj. wykorzystujac prekursor
weglowy zweglany do zakresu nizszych temperatur (923 K i 1073 K)

przy jednoczesnym zastosoweniu mozliwie najnizszych cisnien
(ok. 3,8 GPa).
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7. DYSKUSJA WYNIKOW

Monopierwiastkowy polimer weglowy posiada strukture bezpostaciowa
typu szklistego. Mozns zatem zalozyc, ze bedzie sie on zachowywsil
w warunkach procesowych podobnie do znanych ukladéw szklistych.
Zgodnie z nowg koncepcjg budowy szkie [49] skiede sie ono z pewnej
ilodci wieloécianéw podstewowych - struktronéw, sprzgezonych w trwaia
siec polimeryczng, ktéra w zaleznosci od warunkéw termodynamicznych
i termokinetycznych ulega uporzedkowaniu zwanemu odszkleniem (rys. 28),
struktrony, inaczej zwane klusterami, moge tworzy¢ ukiad szklisty
zgodnie z teorig "naprezonych klusteréw mieszanych" [48] wéwczas, gdy:
- w ukiadzie wystepuj@ co najmniej dwie odmiany polimorficzne w stanie
$ladowych (wielkoéci nanometryczne ) cial stalych;

- odmiany polimorficzne nie moge tworzy¢ miedzy sobg powierzchni roz-
dziaiu faz o malym poziomie naprgzen;

- wytrzymaloé¢ wigzan w polimorfach jest wysoka, ale odnosne staie
sprezystoéci mate.

Zastosowanie monopierwiastkowego polimeru weglowego speinia powyz-
sze warunki., Na skrzyzowaniu Zarncuchdéw weglowych moze bowiem zawierac,
powstate w wyniku wysokotemperaturowego uweglania, nanometrycznej
wielkosci zarodki klusterowe - lonsdaleitu i dwéch odmian polimorficz-
nych grafitu. Ukiad taki przez sasnalogie¢ do szkiel krzemianowych,
siarczkowych i metalicznych moze ulegac¢, pod wpiywem zmiany warunkéw
termodynamicznych, spontanicznej dewitryfikacji postepujacej od klus-
teréw stanowigcych zarodki krystelizacji. Na kontakcie klusteréw o od-
miennej strukturze moga powstawac poigczenia struktur réznorodzajowych.
Obecno$¢ w takim uktadzie wolnych rodnikéw katalizuje proces.

Rys. 28. Budowa szkia [49]:"

a/ klustery réznych polimorféw fazy szkiotwérczej
w obrebie tworzyws szklistego,

b/ odszklenie ukiadu pod wpiywem zmiany warunkow
termodynegmicznych uktadu powoduje rozrost klus-
teréw do krystzlitéw z mozliwosciag zrostéw krysta-
litéw o odmilennej/stnukturze | krystelicznej
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“Rys. 29. Schemat ulozenia krystalitéw polikrystalicznego grafitu [52]
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Rys. 30. Schemat struktury mikrokrysztaiéw sferycznych krystalitéw
grafitu [107 ] o,budowie zamknigtej (a), lub z mozliwodcisg
wigzan walencyjnych z sigsiednimi krystalitami ( b)

43


http://rcin.org.pl

Pierwsza sugestie prawdopodobiernstwa powstawania szkia z ciekiego
wegla, zgodna z teorig Goodmana, podaje McColm [99]. Wskazuje na to
wystarczajeca réznica naprezen na powierzchni rozdziatu dla faz grafi-
towej i diamentowej (ok. 2 kJ x mol'i) przy normalnym cis$nieniu
(ok. 1 atm). Wobec powyzszego nic nie stanowi przeszkody w zastosowa-
niu modelu Goodmana dla interpretacji zjawisk zachodzacych w szkle
otrzymanym przez powolne zweglanie zywicy fenolowo-formaldehydowej.

Amorficzna struktura wegla szklistego (rys. 15, 16), zgodnie z de-
nymi doswiadczalnymi, ulega w warunkach naprezen cisnieniowo=termicz-
nych ( zakres wysokich temperatur) przebudowie strukturalnej dwojakie-
go typu. Przy nacisku ukierunkowanym formujg si¢ semiréwnolegle uiozo-
ne krystality polikrystalicznego grafitu (rys. 29). Natomiast w warun-
kach zblizonych do uktadu cidnien izostatycznych istnieje mozliwoéc
tworzenia sie¢ dwéch postaci mikrokrystalicznego grafitu o zamknietej
orientacji pierécieniowej (rys. 30a) lub anelogicznych wysp mikrokrys-
talicznych polgczonych wigzaniami walencyjnymi (rys. 30b). Schemat ten
jest zgodny z przedstaswiong wyzej teorig budowy szkiel opartg o system
"naprezonych klusteréw mieszanych" (rys. 28).

W obu pogladach sugeruje sig mozliwos$c poiaczen migdzy klusterami
poprzez wiazania walencyjne prowadzgce, podczas ciagiej zmiany ukiadu
termodynamicznego, do powolnego przejsécia materiaiu ze stanu amorficz-
no-polimerycznego do struktury polikrystalicznej. Obecnos$¢ w struktu-
rze lokalnych odmiennosci - przedzarodkéw o innej strukturze - moze
generowa¢ lokalnie odmienne fazy. Przebieg tego procesu jest aktywowa-
ny przez obecnos$¢ w wyjsciowym weglu szklistym wigzan typu sp3. wol-
nych rodnikéw lub atomédw katalizatora metalicznego.

Badania Smalleya i innych [146] nad budowa klusteréw weglowych
stwierdzajace szczegblna trwaiosc sferoidalnychkluster6w060 uformowa~-
nych w molekuly o formie $cigetych dwunastoscianéw wykazaly, ze doda-
tek duzych atoméw metalicznych, np. lantanu stabilizuje ich trwaloséc
w rozszerzonym zakresie Ceol2 do Copla. Tej wielkosci klustery weglo~
vie dosyC¢ dokiadnie przystaja do liczby atoméw wchodzacych w sklad ele-
mentarnej komérki J3 -karbinu (tab, 2, liczba Z) obserwowanego w dy-
fraktogramach naturalnego diamentu [67]. Wnosié mozna z tego, ze opi-
sane przez Smalleya trwale klustery weglowe mogs by¢ przedzarodkami -
- etapem przejs$ciowym - od fazy bezpostaciowej do étruktury diamentu.
Jest to zgodne z modelem Goodmanaz oraz potwierdza to przypuszczenia,
ze karbiny stanowig formy przejéciowe od zwigzkéw organicznych do dia-
mentu. Wpiyw atoméw metali w strukturze wegla na generacjg¢ wigzan sp3
oraz doswiadczenia Smalleya wskazuja nie tylko na roztwarzajaca role
metali w procesie syntezy diamentu ale przede wszystkim katalityczna.
Moze sig okazaC, ze droga wskazana przez Smalleya, pozwoli w niedale-
kiej przyszioéci, wyjaénié role domieszki metali w strukturze diamentu

http://rcin.org.pl
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oraz sterowac jego parsmetrami technicznymi za pomoce $ladowych domie-
szek ziem rzadkich. Pierwiastki te sg powszechnie stosowanymi stabili-
zatorami struktur krystalicznych i ich wtasnosci u wigkszodci kryszta-
iéw'syntetyzowanych dla dzisiejszej elektroniki.

Rekepitulujac, uzyskane wyniki niewgtpliwie wskazuja na to, ze
diament latwiej powstaje z materislu pochodzenia organicznego, ktéry
zachowat w sobie wolne rodniki, zawiera domieszke jonéw metali oraz
posiada wigzania migdzy atomami wegla typu sp3 dok*adnie takie jakie
obowigzuj@ w strukturze diamentu. Nalezy podkreslic¢, ze amorficzny
stan substancji orgenicznej oraz proces ulatniania sig wodoru zwigza-
ny z jej uwegglaniem prowadzi do powstania struktury klusterowej
Goodmana, ktéra stanowi punkt wyjécia dla tworzenia sig zarodkéw dia-
mentu, Wodér atomowy, ulatniajgcy sige z substancji organicznej w spo-
séb istotny wpiywa na utrzymanie wigzan typu diamentowego pomigdzy
atomami wegla w tworzgcej sie strukturze klusterowej, przy czym ukiad,
w ktérym zachodzi proces, powinien byé zamkniety (w warunkach natural-
nych otoczenie tworzgcego si¢ zarodka diamentowego powinno byé szcze-
lne).

Niesprzeczne z powyzszymi sugestiami sa wyniki syntez cienkich
warstw diamentowych uzyskiwanych z organicznego 2rédia przez oddzia-
tywanie plazmy (rys. 31). W procesie tym, zachodzecym w ekstremalnie
wysokich temperaturach przy nieoszacowanym cis$nieniu strumienia plaz-
my, uzyskuje sie polikrystaliczne warstwy diamentowe [3, 59]. Ostat-
nie badania w tym zakresie daza do krystalizacjf wigkszych kryszta-
16w diamentu z plazmy mikrofalowej w mieszaninie metanu i wodoru
(rys. 32). Proces prowadzono przez ok. 10 godzin otrzymujgc, zalez-
nie od warunkéw, pojedyncze mikrokrysztaiy o wymiarach do 15 um i po-
kroju kubooktaedrycznym, podobnie do krysztaiéw otrzymanych w synte-
zie statycznej z wegla szklistego.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze istotne dla efektywnej synte-
zy diamentu z wegla szklistego sg@ warunki zweglania substancji orga-
nicznej. Zweglany do zakresu niZszych temperatur wegiel szklisty
(923 K i 1073 K) prowadzi do rozrostu wigkszych krysztaléw diamentu,
natomiast zweglany do temperatur wyzszych (1273 K) daje wigksze
ilos¢ drobnych krysztaléw o nieefektywnych, dla praktycznego wykorzys-
tania, wielkosciach. Wyttumaczyé to mozna tym, 2e w pierwszym przy-
padku w obrebie struktury wegla szklistego istniejgce wigzania mie-
dzy atomami wegla typu diamentu oraz wolne rodniki katalizuje proces
tworzenia sig centréw krystalizecji. Dalszy proces zrywania resztek
wigzan C-H w warunkach eksperymentu (ukiad zamknigty)zachodzi gwsitow-
nic i ulatniajecy si¢ wolny woddér atomowy katalizuje reakcje w kic-
runku rozrostu istniejgcych juz centréw krystalizecji diamentowej
do wigkszych rozmiardéw a nie w kierunku tworzenia nowych struktur
zarodkowych, W drugim przypadku, @dy (substancja organiczns byta zweg-
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Rys. 32, Krysztaly diamentu na podiozu’ grafitowym (SEM,
obraz wtérnych elektronéw)[3]
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lane do zakresu wyzszych temperatur, gdzie teoretycznie nie istnieje
juz wigzania typu sp3, tylko resztkowe wigzania z wodorem (peine od=-
wodornienie wegla szklistego zachodzi w temperaturze 1473 K), w mo-
mencie ulatniania sig¢ wodoru atomowego, nastgpuje spontaniczne tworze-
" nie zarodkowych struktur diamentowych w catej masie substancji weglo-
wej. Krotki czas procesu oraz maia iloé¢ wodoru nie zezwalaja na dal-
szy rozrost tworzgcego sige diamentu.

Angliza otrzymanych wynikéw badsn potwierdza sugestie przedstawio=-
na w tezach, Ze proces tworzenia sig¢ diamentu jest trudniejszy jesli
wymaga naruszenia istniejgcej struktury krystalicznej, w tym przypad-
ku grafitu stosowanego jako material wyjsciowy do produkcji diamentu
syntetycznego. Zastosowanie materialu organicznego nie w peini zweglo-
nego, zawierajgcego wodér w swojej strukturze, daje efekty juz
W znacznie niZzszych cisnieniach.

W/ literaturze opisane sa procesy otrzymywania diamentu z wegla
szklistego ale przy cisnieniach powyiej 10 GPe i temperatury wyzsze]j
od 3000 K [ 1156, 143].Autorzydo badan zastosowali handlowy wegiel
szklisty, ktéry zweglany jest do zbyt wysokich temperatur aby w swej
strukturze posiadat wodér i wigzania. typu sp3. \/ procesie najpierw
przetworzono wggiel szklisty w grafit s dopiero potem spowodowano je-
go przebudowe w diament., Wynika z tego potwierdzenie sugestii podanej
w przeglgdzie literaturowym, Ze nie nalezy-wymuszac proceséw syntezy
ekstremalnie wysokim poziomem cidnienia i temperatury, natomiast szan-
sg@ dla rozwoju syntezy w nizszych zakresach P i T jest dobra znajo-
mo$c¢ struktury materiaiu wyjéciowego i umiejetno$é sterowsnia jej pa-
rametrami. Struktura amorficzna pochodzenia organicznego stwarza moz-
livoéci latwiejszego zarodkowania diamentu nawet przy stosowaniu niz-
szych cidnien, a wydiuzenie czasu trwania procesu daje szanse sterowa-
nego rozrostu wiekszych krysztaioéw,

W warunkach przyrodniczych zarodkowanie struktur diamentowych
w obrebie materiaiu czgeéciowo zweglonego pochodzenia organicznego
bedzie zachodzilo w obszarach lokalnych. Jedli szczelnosé skal nad
substancje organiczna bedzie mala, wéwczas tworzyc¢ sie bedzie grafit,
jesli bedzie odpowiednio duza - powstang zarodki dismentowe, gdyz
ulatniajacy si¢ wodér atomowy tworzy atmosfere zachowaweczg dla hybry-
dyzacji typu sp3. Dalszy rozrost zarodkéw diamentowych jest mozliwy
jesli w omawianym ukladzie zaistniejg odpowiednie warunki termodyna-
miczne gwarantujgce stabilnos$¢ struktury diamentowej. Tiumaczy to
niezwykle matg koncentracje krysztalédw dismentu w stosunku do ogélnej
masy skaly diamentonosnej orsz brak diamentéw w niektérych kominach
kimberlitowych - brak substancji pochodzenia organicznego, niewystar=-
czajaca szczelnosé¢ uktadu w momencie tworzenia sie zarodkéw lub nie-
odpowiednie warunki cisnieniowo-termiczne gwarentujace delszy ich
rozrost.
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8. PODSUMOWANIE I WNIOSKI KONCOWE

Doswisdczenia laboratoryjne z okresu ostatnich 35 lat (od momentu
opanowania procesu syntezy) doprowadzily do otrzymywania diamentu
syntetycznego ze wszystkich trzech stanéw skupienia. W kazdym z tych
proceséw, prowadzonych w odmiennych warunkach fermodynamicznych,
podstawowa role katalizujgce zarodkowanie i rozrost krysztaiéw, odgry-
waje czynniki geochemiczne - obecnoéc¢ podrzednych iloéci wolnych rod-
nikéw lub atoméw metali - oraz reakcje radiacyjne, ktérych prawdopo-~
dobienstwo potwierdza istotna domieszka gazdéw szlachetnych w diamen-
tach naturalnych.

Uzyskane wyniki z syntez eksperymentalnych prowadzacych do otrzy-
mania krysztatéw diamentu z prekursors organicznego jak réwniez prze-
prowadzona dyskusja oparta o szeroka literature przyrodnicze i tech-
niczng pozwalaja na sformuiowanie nastepujacych wnioskéw:

- Potwierdzono mozliwos$¢ zarodkowania i wzrostu krysztaldw diamentu
w obszarze ciénien nizszym o ok. 40% w stosunku do stosowanych
w statycznej syntezie przemysiowej (rys. 33a, b].

- Udowodniono, Zze materialtem wyjsciowym do statycznej syntezy, pro-
wadzonej w zakresie nizszych cidnieri, moze byc zweglony material
organiczny.

- Materiai organiczny, dla wiasciwego przebiegu procesu zarodkowania,
powinien byc uprzednio zwgglany do takiego zakresu temperatur, aby
w obrebie jego struktury istnialy wolne rodniki oraz zachowane byly
wigzania o hybrydyzacji chmur elektronowych typu sp3 jak réwniez
czg¢$¢ wodoru. Najodpowiedniejszym zakresem temperatur, w ktérym po-
winien byé zakoriczony proces zweglania, jest przedziat 923-1073 K.

- Zbyt wysoki zakres temperatury korficowej procesu zweglania substancji
organicznej, przy jeszcze obecnym w jej strukturze wodorze, powodu-
je spontaniczne zarodkowanie struktur diamentowych kosztem wielko$-
ci krysztaioéw,

- Obecnos$¢ jonéw metalicznych w procesie krystalizacji struktury dia-
mentowej odgrywa role katalizujgceg powstawanie wolnych rodnikéw,

a tzkze stagbilizujace wielkowymiarowe klustery Wleowe, tj. przed-
zarodkovie struktury lokalne.

- Diamenty otrzymane v zakresie nizszych cisnien przy zastosowaniu od-
powiednio zwgglonej substancji organicznej, w pordwnaniu z diementa-
mi uzyskiwanymi z grafitu w warunkach znacznie wyZszych cidnien, sg
bezbarwne, Obecnos¢ metalu w procesie syntczy niskocisnieniowej nie
wpiywa na zabarwienie krysztaZoéw.

- Zastosowanie zbyt wysokich cidnien przy prébzch otrzymgnia diamentu
z wegla szklistego prowadzi do spontanicznej grafityzacji cazej ma-
sy surowcs bez mozliwoéci utworzenia, w posrednim ectapie, zarodkéw

krystalicznego diamentu

48


http://rCin.Org.pl

(Od9 B'E N0 d ‘Hawkiadsyl) omouaw;wM:cho; erp Azeiuhs

UeTUST 0ZTUqoO S8J)BZ - p
069)s1)%42s D|6SM D|p DILBIUSID DBIQRZIH wm wm v == yakuye susad Saivne TETHER i

M - O ‘jusuetp-AisTTd2s TeothBam

‘W0 4 :3ulkoxnposd 15unJDm mMoBemMouM9J BTUTT - q ‘3IuBwWeTp-
.Eon.v__uomo ) u:._w.cm.o .mo.noN_nw i -374846 emoGemoumos ejuyy - ®

: Lok ; - 1374246 T oBeisTizs e16am z

q nijuswetp ntuemAwAzaio Azad

yoAmoweaBoad 3uey 6m etu
(Uiw)sozo 47 8l Zl 9 0 -aTUSTO nbBatgezad etuBumMguod :g

yosAuteiuswAiaedsiya za3
-uAs tweiyund twAuozoeuzezZ z
[2t] e1B2m Amozey pexjn :v

oBeist)zs e1bdm 2z

L

0z niuswetp elfoezrTeisAud TZpoyd
-ez yoAJ491y eTp ‘uoTuerd Jezsqo g5’ *sAy
D
C
54 / o |
L Aujgqoysopw |
20019/ °/ __.nacuoeﬁo_.o »
09 / 19
: /
171
0 g WDIDjAW {z1
3 AUDMOZ!1)D} D>

3 _ NUBWODIP ol ca
<y L2
1001 _ g &
9 ]
_ N 19 &
_ ly S
| wwewoip "\ S

Aupgpys ~ (P 74

: -DJaW | g

0007 000E 000Z 00Ok

ful nimnaadma

49


http://rcin.org.pl

- Uzyskane wyniki badan zochecaja do kontynuowania baderi nad opraco-
waniem: :

a/ syntezy diamentb drobnokrystslicznego na skale przemysiowg w ty-
powych urzgdzeniach produkcyjnych przy duzo nizszych ciénieniach,

b/ syntezy duzych krysztaidw diamentu zv:igzenej z przediuzeniem cza-
su trwania procesu., Stosowanie znacznie nizszych cisnien daje
szansg¢ na dopracowanie takiego procesu nzwet ne skale przemysiowa

c/ znalezieniem najniZszych cisniern, w ktdérych zachodzi zarodkowanie
struktury diamentu i jej rozrost w syntezie statycznej. I tym ce=-
lu niezbedne sa urzadzenia o przeznaczeniu wyigcznie laborato-
ryjnym. Prowadzenie syntezy diamentu przy dowolnym i kontrolowa-
nym sterowaniu temperaturg, cisnieniem i czasem daje szansg¢ na
uzyskanie w metodzie statycznej nie tylko monokrysztazéw dismen-
tu wielkoéci powyzej 1 mm ele réwniez diamentéw o okreslonych
parametrach uzytkowych (np. diamenty péiprzewodzgce ).

- Viyniki przeprowadzonych eksperymentdw oraz dyskusja z danymi zawar-
tymi w literaturze wskazuje, ze zarodkowanie i pdzniejszy rozrost
krysztatéw diamentu w skorupie ziemskiej nie muszg by¢ wiazane
z bardzo wysokimi (powyzej 6 GPa) ciénieniami a tym samym, krystali-
zacja diamentu nie musi zachodzié¢ na duzych giebokoéciach (ok. 100
km). Aby mégt zaistniec¢ proces zarodkowania struktury diamentowej
v $rodowisku naturalnym konieczne jest speinienie nastepujgcych pod-
stawowych warunkéw:

a/ obecnos¢ substancji organicznej w materiale skalnym,

b/ powolne jej zweglanie pod wpiywem wzrostu temperatury otoczenia
(np. zblizajaca sie magma) z zachowsniem wolnych rodnikéw w obre-
bie jej struktury - wolne rodniki nadajg ukiadom wielka reaktyw-
nos$¢ chemiczna,

c/ szczelnos¢ otaczajacych skal ns czas procesu uweglanis substancji
organicznego pochodzenia celem tworzenia w poczatkowym ctapie
klusteréw wegglowych z hybrydyzacja chmur elektronowych typu sp3
i na ich bazie pdéZniejszego tworzenia zarodkéw krystalizscji die-
mentowej (ulatniajacy sig¢ wolny wodér atomowy "chroni" wiazania
typu sp3 w obrebie struktury przez co nic dopuszcza do jej grafi-
tyzacji).

- Rozrost krysztaiéw diamentu na bazie istniejgcych zarodkéw krysta-
licznych moze nastgpowaC w warunkach:

a/ staiego dopiywu materialu weglowego nsz zasadzie gradientu tempe-
ratury, niekoniecznie pochodzenia organicznego,

b/ istnienia warunkéw termodynsmicznych gwarantujgcych stabilnosé
struktury diamentowej w odpowiednio diugim czssie.

Viiele proceséw technologicznych zrodzito sig w wyniku wnikliwej
obserwacji natury. Cztowiek w swojej historii dazgc do rozwoju tech-
niki i cywilizacji zawsze korzystak z|/débrn i praw przyrody, To, co
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Zlemietwytworzyla w zbyt matych 4loé€iach starat sig¢ otrzymac¢ w labo-

latoriach, a nawet halach przemyszowycn. Uzyskanie wtasciwej techno-

logii otrzymywania diamentéw syntetycznych, wymaga wigc w pierwszej

kolejnosci zrozumienia zjawisk geologicznych, ktére doprowadzily do

ich

powstania w przyrodzie.

Praca ta jest prbbg powigzania proceséw geologicznych, ktére mogiy
przyczynic¢ sie do powstania diamentu w skorupie ziemskiej z technika

ich

przemysiowego wytwarzania.
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