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Polikrystaliczne spieki diamentowe

1, WSTEP

0d czasu kiedy w latach pigédziesigtych po raz pierwszy otrzymano
w laboratorium syntetyczne diamenty, staly slg¢ one obiektem zaintereso=-
wania ze wzgledu na swoje szerokie mozliwosci zastosoward, Z powodu wyso=
kie) twardosci staly sig poszukiwanym materialem Sciernym w wielu gaie~
ziach przemysiu,
Produkcje proszku diamentowego na skale przemystowg rozwinigto w wie=
lu krajachy
Obecnie obserwuje sig duze zainteresowanie polikrystalicznymi spieka-
mi diamentowymi, ktérych przemysiowe zastosowanie Jest znacznie szersze
niz monokrystalicznych diamentdw [2]. : i
W przeciwiedstwie do monokrysztatéw diamentu naturalnego, polikrysta=
liczny spiek jest materiatem 'izotropowym, ma wysoks twardodé i moze byé
uzywany w przemy$le narzediowym, wiertniczym oraz w elektronice:’
Diament charakteryzuje sig takze wysoﬁim przewodnictwem cieplnym, Mo=
' nokrysztaly diamentu naturalnego majg w temperaturze pokojowej najwyzsze
przewodniotw'o’ cieplne ze znanych materiatdéw [3].' Majq takze wysokg opor=
mnoéé elektryczng, niskg stalg dielektryczng oraz maty wspéiczynnik tiu=
mienia mikrofals '
‘Mierzone w .jednostkach —K przewodm.ctwo cieplne diamentu typu I wy=
rosi 9, a diamentu IIa az 24, w poréwnaniu do 4 jednostek dla wolnej od
tlenu wysokoprzewodzgcej miedzi i weglika krzemu. W spiekanych materia=
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*ach, takich jak ceramika alundowa wspéXczynnik . ten wynesi 0,4, a cera=
mika berylowa 1,9. Z powodu tak wysokilego przewodnictwa cieplnego dia=
men@ IIa byZ uzywany jako podioze odprqwadzajqce ciepto w diodach lawie
nowych uzywanych do = generacji drgard wysokie] czgstotliwosci,

Diament typu IIa Jest jednak bardzo rzadka odmiang krysztaXdw diamen-
tu naturalnego. Jest to takze powodem badaid nad otrzymaniem spiekéw~dia-
mentowych o wysokim przewodnictwie cieplnym w celu zastosowania w urzg=
dzeniach péiprzewodnikowychy, Pierwsze préby pozwolily na otrzymanie
spiekéw o przewodnictwie cieplnym rzedu 549 3%:2 [3].

2! NATURALNE DIAMENTY POLIKRYSTALICZNE

Znane sg naturalne formy polikrystalicznego diamentu [9]% Ze wzglgdu
na swojg wysoka twardosé i wytrzymaxosé maja diugg historig przemysio-
wych zastosowari, Gidéwnie uzywane byly, i sg takze obecnie, jako materiat
na koronki wiertnicze w poszukiwaniach geologicznych.

Najczesciej wystepujgcg formg polikrystalicznego diamentu jest carbo-
nado,' Po raz pierwszy znaleziony zostal w Brazylii w 1843 r, Jest to po=
rowaty material o przypadkowej orientacji krystalograficznej ziaren
diamentowych, drobnokrystaliczny; wielkosSé ziaren waha sig w granicach
1=15 pum, Ggstosé zmienia sig w przedziale od 3,01 = 3,47 g/cmB; Nie ma
zadnej charakterystycznej ptaszozyzny Yupliwosci, Jjak zwykly naturalny
diament i jest bardzo trudny w obrébce.

Dyfrakcja rentgenowska wykazuje przypadkowg orientacje ziaren, wyraZ-
nie wystegpujgce "halo" zwigzane z obeonoéciqlémorficznego wegla, inten-
sywne txo na zdjgclach rentgenowskich oraz pewng grafityzacjg ziaremn.

Wystepuje gidéwnie w Brazylii i Afryce PoXudniowej. Przecigtna wielkosé
agreéatéw waha sie w granicach 30-40 ots, a najwigkszy znaleziony agre~
gat miax wagg 3167 cts. Szaocunkowa roozna produkcja carbonado na Swiecie
wynosita w 1968 r., okoto 0,5 mln cts, Framesit jest odmiang carbonado
o wyraZnie widocznych ziarnach,’

Ballas Jjest polikrystalicznym diamentem, ktéry wykazuje zorientowany
sferyczny wzrost, Krystality rozoZone sq radialnie w kierunkach [ 110T.
Znaleziono agregaty w ksztaXcie zblizonym do sferycznego o wielkosci kil=
ku mm, kolor ziaren zmienia sig od szaro-zielonych, poprzez cilemno~zdite,
do biazychr »

Ggstosé agregatu jest wyzsza niz w-przypadku carbonado i wynosi“okoXo
3,49 = 3,51 g/omju'Réwniez wigksza jest wielkos¢ krystalitéw odmiany
ballas, Wynosi ona gidwnie 30=40 pm, a zdarzajgq sig¢ tez krystality o
wielkosci dochodzgcej do 200 pm. Krystality wykazujq na ogdx wielokrot~ ~
ne zbliZniaczenia, Ballas wystepuje w Brazylii, Poludniowej Afryce oraz
na Uralu, ’ X
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Inng naturalnie wystepujgqcg formg polikrystalicznego diamentu Jjest®
Jjego odmiana heksagonalna o sieci analogiczne] do wurecytu tzw. lonsdenit
(4] Znaleziono agregaty o wielkodci 0,05-0,3 mm, ktdére nie wykazywaly
Zzadnej prawidtoweJ budowy zewngirznej, kolor zmienia sig od Jasno—é;ol-
tego do czarnegos. ¢

Badania rentgenowsk.ie wykazaly, ze agregaty te sg zbudowane z ziaren
odmiany krystalograficznej analogicznej do wurcytu. Sieé przestrzenna
tych ziaren Jjest zdeformowana. Wysoki stopien deformacji moze sugerowad,
ze ulegaly one procesom udarowym,

Interesujgce wtasciwosdci mechaniczne naturalnych polikrystalicznych
diamentéw spowodowaly rozwéj badard nad spiekami syntetycznymi o parame=
trach zblizonych do form naturalnychs,

%, SYNTETYCZNE SPIEKI DIAMENTOWE

Technologia spiekania ziarna diamentowego w spéjny materiaX rozwija
sig obecnie w dwéch zasadniczych kierunkach.
Pierwszy to spiekanie zlarna diamentowego w warunkach wysokich cisnien
/wiekszych niz 60 kbar/ i wysokich temperatur /okoXo 2000 K/.
Drugi sposéb zainicjowano w General Electric, gdzie rozwinigto technolo=
gie spiekania ziarna diamentowego w niskich cisnieniach /ok, 1 kbar,
1800 K/ Technologia ta nie jest dotychczas opisywana w literaturze przed=
miotu, ale pevme dane moZne spotkaé w patentach [5, 6, 7].

Vereschagin et al. [B] zaproponowali technologig otrzymywania spiekéw,
w trakcie same) syntezy diamentdéw z grafitu. Jest ona takze przedmiotem
patentu, :

'2,], Spiekanie wysokocisnieniowe

Spiekanie diamentu prowadzi sig zwykle w warunkach Jego termodynamicz=
neJ stabilnos$ci, to znaczy w warunkach okreslonych przez obszar wykresu
fazowego wggla, w ktérym diament jest termodynamicznie stabilny /rys. 1/ -

Hall[1)podat praktyczne zakresy cidnienia i temperatury, gdzie proszek
diamentowy moze byé spieczony w czasach rzedu od kilku dni do kilku se-
kund i przedstawit wykres tych parametrdw,

Linia 41 oddziela obszar, gdzie diament jest formg stabilng termodyna=
nicznie /powyzej krzywej/ od obszaru grafitu,

Linia 3 okre$la graniczng temperaturg, przy ktérej mozna otrzymad
spiek diamentowy, a czas spiekania proszku w tej temperaturze wynosi kil-
ka dni, ¢ §

Linia 2 opisuje praktyczny obszar, gdzie diamentowy proszek bgdagc, ki=
netycznie stabilny /metastabilny/ ma mozliwosé przemiany w grafit, Zawiera
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sig on pomigdzy liniami 1 i 2, Linia réwmowapi termodynamiczne]j 1 Jjest
oczywiicie niezaleZna od czasu reakcji. latoniast linia 2 zalezy od
czasu, Jak réwnilez od wielkosci ziarna dismentowego, domieszck, otacza-
jqccd atmosfery itd., Wykres przedstawia przebieg krzywe]j dla czasu ree
akeji 30 min, Dla imnnych czaséw przania ksztalt krzywe] Jjest podobny,
ale krzywa nieznacznie sig przesuwa. ’
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Rys. 1. Wykres fazowy weggla Rys. 2, Zaleznodci cisnienia
D =~ obszar fazy diamentowe], i temperatury dla procesu
G =~ obszar fazy grafitowe], spiekania diamentdw

C =~ obszar cieczy

Proszek diamentowy  moze byé spieczony w spdéjng prdébke bez przemiany
do innej niediamentowe] formy wgfla w obszarze pomigdzy krzywymi 2 i 3
/powyze] krzywed 1/

Nalezy tu zwrécié uwagg, Ze obszar ten zawiera obszar termodynamlcz—
nej stabilnosci diamentu i nakiada sie na niego ale dla otrzymania spie=
ku diamentowego nie Jjest konieczne prowadzenie procesu w obszarze stabile
nogci termodynamicznej, : ;

Przy ustalonym ciénieniu spiekanie zachodzi szybciej w temperaturach
w poblizu 1linii 2, Czas spiekania maleje raptowvnie ze wzrostem tempefatu-
ry. Wzrost cifnienia takze zmniejsza czas reakcJji.

Dla ustalonego czasu reakcji przy zadenym cisnieniu linia 2 okredla
najvyZszq temperaturg espiekenia, przy ktérej nie nastepuje Jeszcze prze=
miana diamentu do innej formy. Otrzymany w tych warunkach spiek Jest bia=
Xy lub przezroczysty.
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Przy silniejszym ogrzaniu prébki /temperatura poze iJniq 2/ w czedol
diamentdéw moze z838€ przemiana do innej formy wgpla, a otrzymany produkt
Jest na ogbéx koloru czarmego, Analiza rentgenowske wykazuje wys tepowas
nie w spieku obok linii diamentowych, réwmiez linii od innel formy wgg-
la. Ponadto czarny produkt dogé dobrze przewodzi prgd elektryczny, pod=
czas gdy biaty jest izolatorem. Taka wysokoolénleniowamwysokotenperatu~
rova meteda spickania proszku diamentowego w spéing prébkg byla wyko=
rzystena w wielu eksperymentach, Obok spickania samego proszku diamen=
- tovego w warumkach wysokich cidénied i temperatur, .cz.qsto provadzi sig
prooces spiekania proszku diamentowego w obecnosci domieszki materiaiu
wig2gcegos

Hall [ 1) przeprowadzil spiekanie proszku diamentowego o rranulac;ji
4%5 pm, Proces prowadzono W grafitowej formie w cidnieniu 85 kbar i tem<
peraturze okolo 2440 K, w ozasie 3 mim, Otrzymano prébki biakego.oarbos

O!. o lradnioy okolo 2 mm," wysokoSol okoio 3,7 mm i ggstosci 3,48

Stromberg i Bt&vene [10) przeprowadzili spiekanie proszku diamentowes '
go w temperaturze 2100-2200K i oiénieniu 60«65 kbar, Naturalny, oczysz&

- ozony proszek diamentowy o wielkosei ziaren 0,1-10 pm by umieszozany w
poam tantalowym, o éredniocy okoXo 3 mw. W celu usunigela resztek
gazéw pojemmik z diamentami byl wygrzewany w proZni, nastgpnie zamykano
g0, Btosujqc spawanie wigzks elektrondw, Nastgpnie pojemnik umieszozano
906 prasq, gdzle byl poddawany dziataniu wysokiego cigénienia 1 tempe=
ratury prl‘l okres okoko 4 godziny. W niektérych eksperymentach dodawas=
no do diamentéw okoke 1% proszku borowego, kraemowego lub berylowego, w
oelu lepszego zwigzania gazbéwj pozwalako to na tyorzenie wgglikéw tych
phﬂmtkdv majqoych wpiyw na wigzanie spleku, Ggstodé otrzymanych spie=
kéw wynosita ekolo 99% ggstodcl naturalnego diamentu, a ich mikrotwar=
doéd odpowiednio 75«90%. Proces tem nie byx nigdy stosowany na skalg
przemysXowg,

Czg¢sto przy spiekaniu proszku diamentowego do diamentdéw dodaje sig
kobaltu, ktéry ma pomagad w tworzeniu sig spieku, Taki proces opisali
Katzman 1 Libby [11). Najlepsze wyniki osiggneli uzywajge mieszaniny
prosgku diamentewego 1 kobaltowego w stosunku 80:20 /objgtodciowym/,
ziarna mialy wielkoéd okolo 145 pm. Spiekanie prowadzono v temperaturze
4900 K pod cisnieniem 62 kbar, Proszek byk umieszczony w tantalowym na-
czyniu, Otrzymano pr‘odukt o wymiarachs Srednica okoto 6 mm, wysokosé
3-8 mm, Stosowany Jako material skrawajqcy wykazywal wytrzymatosé oko=
20 500 wytrzymatodci monokrystalicznego diamentu. Proces ten rdwniez
nie byt stosowany w skali przemysXowej.

Notsu et al, [12] réwmicz badali spiekanie diamentowego proszicu w obecnof=
cl kobaltu., Procesy byly prowadzone v temperaturze 19002100 K i eignie=
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niu 80—100 kbar. Mikrotwardodé otrzymanych materiaXdw wynosila 5000=8000

/cm « Z mikrostrukturalnych obserwacji sugeruja, ze trwatodd otrzymywa—
nego splel’u opiera sig na wiqzaniach diament-dlamente

Kalashnikov i Vereschagin informujq [13] o otrzymanlu syntetycznej
modyfikacji diamentéw typu ballas. Do tego wniosku autorzy doszli na
podstawie pordéwnania mikrostruktury otrzymanego materiaiu i naturalne-
go agregatu ballas., Nie zostaly podane zadne warunki eksperymentu, ani
nie ma dalszego potwierdzenia tych wynikdw,

W obecnej chwili mechanizm tworzenia sig spiekdéw diamentowych Jest
niejasny. Mozna otrzymaé spieki b 2gdanych parametrach wytrzymaoscio-
wych prowadzgc procesy w odpowiednich przedziatach cisnienia i tempera=-
tury, ale wyJjasnienie zjawisk w nich zachodzgcych jest niezadowalajgce.

Otrzymanie spieku z materiaxdéw kowalentnych jest trudne, poniewaz kaz=
dy atom takiego pierwiastka, czy zwigzku, Jjest silnie zwigzany wigzania=
mi kowalentnymi ze wszystkimi swoimi sgsiadami, UwaZza sieg, ze stopiony
kobalt odgrywa wazng rol¢ w ostabieniu, lub nawet rozerwaniu, kowalent=-
nych wigzail na powierzchni diamentus.

Na podstawie eksperymentdéw Giardiniego i Tydingsa [14] mozna zakladaé,
2e dziatanie kobaltu w tym aspekcie Jjest najefektywniejsze spodrdd
wszystkich metali przeJjsciowych,

Notsu et ale [12]sugerujg nastgpujgcy mechanizm tworzenia sig spieku
diamentowego w obecnosci kobaltus

Przy ustalonym cisnieniu w wyniku wzrostu temperatury moze ‘nastepo~
waé grafityzacja diamentu na powierzchni, w nastepstwie czego tworzy sig
eutektyczna- mieszanina wggla z kobaltem, Kiedy temperatura przekracza
punkt topienia mieszaniny eutektycznej, stoplony kobalt rozpuszcza po=
wierzchniowo diament, Atomy wegla i cieklego metalu tworzg czgstki /agre-
gaty/, ktére mogg umieszczaé sig w porach, Nie mozna wykluczyé, ze tworzg
sile tu metastabilne wggliki metalu /kobaltu/. Przy obnizaniu temperatury,
atomy wegla wytrgcajg sig Jjako diament zajmujgcy miejsce w porach, a w
przypadku zbyt niskiego cidnienia weggiel wytrqca sig natomiast jako gra=
fit tworzgc wigzanie pomigdzy. ziarnami spieku,

Otrz anie olik staliczne o diamentu w cesie t

Molewe Jjest otrzymanie polikrystallcznego spieku diamentowego w pro=
cesie samej syntezy diamentowej.

Spektralnie czysty grafit w formie'krgzkdéw poprzekladanych na -przemian
krgzkami z metalu katalizatora /Ni, Co/ jest umieszczany w komorze reak-
cyjnej i poddawany dziataniu wysokiego cignienia /ok. 70 kbar/ i wysokieJ
temperatury / > 1500 K/ w czasie potrzebnym do syntezy Q}gmggtéw. Komora, *
w ktérej prowadzona jest reakcja, otoczona jestumateriqlém begdgcym izo-
latorem cieplnym /pirofilit/, co'uhiemozliwia odprowadzenie z niej ciepla
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powstajgcego w procesie przemiany grafitu /lub innego materiaXu wyjScio=
vwego zawierajacego wegiel/ w diament, Tak wigc, temperatura roénie i
osigga wartosé na krzywej réwnowagi diament=-grafit /dla danego cisnie=~
nia/ uktadu fazowego. W tych warunkach mogg powstawaé polikrystaliczne
diamenty wyraZnie gruboziarniste osiggajgce wielkosé do 2 mm. Wytrzyma-
10488 takich polikrysztaXéw Jest Jednak bardzo niska, Wystgpujg w nich
wyraZne wytrgcenia metaliczne, wzdtuz ktdérych diementy tatwo pgkajg, co
powoduje 2e sg one praktycznie bezuzyteczne w zastosowaniu Jjako narze=
dzia,’

Vereschagin [ 8] et al, opatentowali metode otrzymywenia polikrysta=~
licznych diamentdw, z grafitu w czasie syntezy diamentowej. Zasadniczg
sprawg jest zapewnienie termicznego kontaktu pomigdzy komorg reakeyjng
a zimng czescig urzgdzenia, w ktérym:prowadzi sig proces, azeby umozli=
wié odprowadzenie ciepla wydzielanego w procesie krystalizacji diamen=
6w,

Metal=katalizator Jest umieszpzany w postaci cienkiego pregta w Srod=
ku komory reakcyjnej. Jego przekré]j stanowi nie wigecej niz 0,04 prze=
kroju komory reakcyjnej w ptaszczyznie normalnej do kierunku, w ktérym
Jest odprowadzane ciepio,

Autorzy twierdzg, %Ze przez odpowiedni dobér warunkéw termicznych pro=
cesu /w ich przypadku odprowadzenie ciepla wynosi 25 cal/min/ oraz od=-
powiedniego stosunku wymiaréw metalu=katalizatora i grafifu, mozna otrzy-
maé drobnoziarniste spieki diamentowe z minimalng zawartoscig wtrgcen
niediamentowych, o strukturze identycznej do struktury carbonado,

Odprowadzenie ciepta z komory od \ sig poprzez metalowy pret qua-
cy réwnoczednie katalizatorem;luﬁipn ez material, ktérym w pewnych ekspe=~
rymentach otaczana byZa dodatkowo kofora reakcyjna,. Stosowano tu hexago=
nalny azotek boru., Zasadg Jest, aby materiat odprowadzajgcy cieplo miax
nrzewodnictwo cieplne nie mniejsze niz grafit.

Stwierdzono, ze dla otrzymania dobrych polikrystalicznych spiekdéw na=
lezy prowadzié proces w cis$nieniach i temperaturach odbiegajgcych mozli=
wie Jak najdalej od krzywe5 réwnowagi wykresu fazowego, w gigb obszaru
stabilnodci diamentu, Dla otrzymania spieku o wiasnosciach zblizonych do
cgrbonado nalezy stosowaé.cidnienie przewyzszajgce 80 kbar, temperatura
natomiast powinna osiggeé minimalng warto$é potrzebng do syntezy dia=
mentowe]j dla danego katalizatora.

Warunki procesu réznig sig od warunkéw syntezy diamentoweJj. Proces
Jjest prowadzony w cisdnieniu znacznie przewyzszajqcym cidnienie potrzeb=
ne do syntezy diamentdéw, W warunkach procesu cienki, pojedynczy pret
metalu~katalizatora zaczyna sie¢ topié i dziaka Jako pojedyncze centrum
inicjujgce formowanie sig spieku, z powstaiych w procesie drobnych
/~1 p/ krysztatéw diamentu, Obecnodé warstwy cieklego metalu=katalizato=
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ra prowadzi do przerastania pojedynczych krysztatéw, ich zbliZnilaczania,
czyli powstawania spiekus W spieku nie obserwuje sig znaczgcych wtrgcen
metalicznych, natomiast moZliwe sg wtrgcenia grafitu.

Przyktadowo Vereschagin et al, opisujq proces prowadzony w cisnieniu
89 kbar i temperaturze 1700 K.' Uzyto spektralnie czystegb grafitu, a
katalizatorem byt pret ze stopu 20% Cr, 80% Ni, €iepXo byio odprbwadza-‘
ne z komory reakcyjnej w ilodci okoxo 25 cal/min, Proces trwal 45 s;
otrzymano polikrystalioczny drobnoziarnisty spiek w ksztaXcie kuli o dred~
nicy 2,5 mm; obserwowano w nim niewielksilosé wtrgqcend metalicznych i
grafitowych-. Opisana metoda pozwala na otrzymanie polikrystalicznych
spiekéw diamentowych o zadowalajgcych wiasciwodciach, jednak warunki,
w ktérych prowadzony ,jest’ proces, ograniczajg szerckie jej zastosowanie,
Koniecznodé stosowania tak wysokich oiénied w czasie procesu Jjest powaz=-
nym utrudnieniem technologicznym, ze wzglgdu na wytrzymatos$é aparatury.

3,3, Spiekanie niskocignieniowe

Przy spiekaniu cisdnieniowym w obszarze niskich éisniend wykorzystuje
sig osobliwo$é kinetyki grafityzacji diamentu, Diament jest krysztalem
o bardzo wysokie]j energii wigzania atoméw., W eksperymentach majgcych na
celu okredlenie szybkosci grafityzacji w funkcJi temperatury ustalono,
2e energia aktywacJji tego procesu wynosi’ przynajmniej 60 kcal/mol, a byd
moze osigga wartodé 175 kcal/mol [16). Ta druga wartodé Jjest zblizona
do. energii parowania grafitu., Widaé stgqd, Ze istnieje wysoka bariera
energetyczna, ktéra zapobiega przejsciu diament-wegrafit, Z tego powodu
diament zachowuje sig metastabilnie w obszarze termodynamicznej trwaios-
ci grafitu, Podobnie zachowuje sig grafit w o‘bs’zai‘zei stabilnodci diamen=~
tue

Kinetyka przemiany diament-=grafit zalezy w pierszym rzgdzie od tem=
peratury i ciénienia, ale istotne sg takze inne btzynnikdi, .np, sktad che=
miczny atmosfery, w ktdérej znajduje Siq badany krysztatr diamentu, Jak
pokazaty badania najistotniejsze jest dziatanie tlenu, Aby oddzielié . :
czynnik utleniania powierzchni od przemiany fazowej nalezy badaé kine-
tyke grafityzacji ogrzewajgc krysztal diamentu w wysokiej prézni:, Bada=
nia Howsa przytoczone'v.v [15] wykonane byity w prézni 5x10" Tora,' Wyniki
tych badai zostaly opisane nastgpujgco. Ogrzewanie w temperaturze 1700 K
i w czasie 20 godzin oraz w temperaturze 1900 K i w czasie 5 godzin nie
daty zam-raZalne:Ji gmfityzécji'.? Dla poréwnania temperatura topienia ko=
_baltu wynosi 1765 K. Grafit zostat zauwazony przy ogrzewaniu w tempera=
turze 2000 K i w czasig 15 minut, Powyzej tej temperatury grafityzacja
Jest wyraZnie przyspieszona, Czas potrzebny na peine zgrafityzowanie
glaren o pokroju oktaedrycznym i o wadze 0,1 karata wynosit w tempef‘atu-'-
rze 2200 K > 10 min lecz < 30 min, a w temperaturze 2400 K > 10 sekund.
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lecz < 3 minubts' Grafityzacja rozpoczyna sig od pewnych miejsc na po=

wierzchni krysztatu lub w jego wngtrzu.

.Z przedstawionych powyzej danych wynika, 2e wykorzystu.jqc powolng
grafityzacje diamentu w wysokioch temperaturach mozna przeprowadzié
spiekanie ziarna diamentowego bez stosowania wysokich cisdniend, nalezy
tylko zapewnié atmosferg o bardzo niskiej zawartosci tlenu.

Wykonanie spiekéw na podstawie przedstawionej zasady sktada sig z
nastgpujacych etapéws
a/ Przygotowanie ziarna diamentowego o odpowiedniej granulacji /najle-

iej mieszanej/ oraz.pokrycie prézniowo warstwgq metalu, ktéry odgry-
wa role sSiodka wigzgbego i ochraniajqcego przed utlenianiem, W in~

nych przypadkach do ziarna diamentowego dodaje sie $rodek wigzacy w

postaci proszku /np. Si/w

b/ Wykonanie wypraski prasujgc izostatycznie na zimno do ciénier rzgdu
10 kbar. Ostona z heksagonalnegé azotku boru stuzy ' tutaj jako Sro-
dek przenoszgcy cisnienie quasihydr05tatycznie.

e/ Przeprowadzenié spiekania metods prasowania na gorgco w formie grafi&
towe] przy cisnieniu rzedu 0,1=1 kbara i w temperaturze wyzszej od
temperatury topienia érodka wigzgcego /np. Co, Ni/, Czas prasowania
musi byé krétki = rzedu kilku minut. Tak krétki czas osiggnigecia po=
rzagdanej temperatury jest mozliwy przy zastosowaniu ogrzewania induk=
cyjnego o czgstodci rzedu 10 kHz, Warunkiem koniecznym do przeprowa=-
dzenia tego procesu Jjest zachowanie niskiego poziomu zawartosci tle=-
nu w atmosferze otaczajqgce] wypraskg, Ogrzewanie mozna prowadzié w
wysokiej prézni, w azocie lub argonie 2z dodatkiem wodorus,

Temperatura procesu ma zwigzek z lepkodcig stoplonego Srodka wigza-
cego. Wazne Jest osiggnigcie maksymalnego wnikania tego érodka we wios~
kowatych kanatach migdzyziarnowych,

Technologia opisana powyzej w zarysie zostata opracowana przez ame=
rykariskq firmg General Electric, Otrzymywane tq metodg wypraski noszg
zastrzezong nazwg "Compax", Czasami mylnie obdarza sig tg nazwg Spleki
otrzymane metodg wysokocisnieniowvg,

Jedng z giéwnych zalet tej metody Jest mozliwodé przygotowania spie=
kéw diamentowych na podiozach z metalu lub ceramiki /do wymiaru 25 mm/,
a takze uzyskanie wzmobnienia mechanicznego przez umieszczenie spieku
wevmqtri tulei z WC/Cow' Ten ostatni przypadek jest istotny przy wytwa=
rzeniu ciggadel do przeciggania drutéw. Spiek diamentowy, w ktérym wyko=
nuje sig pdéinie]j otwdr jest wstgpnie Scidnigty w tulei WC/Co', co ozyni
go bardzie] odpornym na dziatanie sit deformujgcych w procesie przecig=~ .
ganias Z drugiej stmriy dziatanie tych sit jest zmniejszane z powodu
dobrego odprowadzenia ciepa /wysokie przewodnictwo cieplne diamentu/ z
powierzchni spieku atakowanej przez druty

15
http://rcin.org.pl



Ly, DOSWI\DCZENIA ZE SPIEKANIEM ZIARNA DIAMENIOWEGO

Do$wiadczenia ze spiekaniem diamentéw w warunkach stabilnodci termo=
dynamicznej przeprowadzono w kowadtach miseczkowych. Konstrukcja tych
kowadet wykonezna przez Dra J. Majewskiego i inz. J. Boguszewskiego Jest
modyfikacjg wczesdniejsze] koncepcji P. W. Bridgemana udoskonalonéb.przez
F,' Bundego 1 Halla. Kowada, ktérymi postugiwalismy sig w tej pracy
pozwalaja, przy zastosowaniu pirofilitu jako materiaXu przenoszgcego
cidnienie, na osiggniecie cisdnienl 9C kbar i temperatury okoXo 3300 Ku'

Dysponujgc powyzszym zakresem cisnien i temperatur przeprowadzono
préby spiekania proszku diamentowego ze Srodkiem wigzgcym oraz bez tego
érodka. Préby bez Srodka wigZacego mialy na celu stwierdzenie mozliwos-
ei otrzymanie spiekéw, ktére mogiyby posituzyé jako kowadta do komér rent-
genowskich dyfrakeyjnych lub spektralnych. Takie zaslosowanie spieku
wymaga, aby wspbéXczynnik absorpcji promieni réntgenowskich by mozliwie
najiniejszy, nalezy wiec unikaé obecncsci w nim materiaXdéw o duiym wspbi-
czynniku absorpcji.

Drugim powodem préb bez sSrodka wigzgcego jest badanie mechanizmu spie=
kania,. Jezeli chodzi o préby ze Srockiem wigzgcym, to stosowano napyla-
nie prézniowe ziarna diamentowego Co lub przektadanie cienkimi piytkami
z Co lub Ni wsadu ziarna diamentowego.

&1 Opis -procesu

Rys. 3 przedstawia wsad do komory cisnieniowej, ktéry stosowany byx
w procesie spiekania,

LM TN 18

ESIETIIE,

\
k [ NN A

g

Rys. 3. Wsad do komory wysokooiénieniowej
1 - ziarnoc diamentowe, 2 = grzejnik grafitowy, 3 = kontakty
tantalowe, 4 = osXony pirofilitowe '
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a/Bynteza bez drodka wigzgce g o. Naturalny pro-
szek diamentowy o granulacji 3/1 pm byx umieszczony w cylindrycznym
grzejniku grafitowym o $rednicy zewnetrznej ¢ 3,9 mm, wewngtrznej ¢ 3,0
mm i wysokodci 6,0 mm, Cidnienie we wsadzie byXo utrzymywane na poziomie
70 kbar, Przebieg ogrzewania byt nastepujgcys A
Tabela 1

Przebieg spiekania proszku diamentowego bez obecnosci Srodka wigzgcego
1l Napiecie /V/
Czas /min/ ' wartodcli prayblis Natezenie /A[ . Moc /kw/
B ‘ zone ; {4
1 1,4 400 0,65
2 1,9 460 0,9
4 251 510 33
2 2,3 480 151
6 2,5 4704 P
7 2,5 4204 1,0
T3 2,7 460 194
8 2,7 4204 1,05
8 R 430 A
9 . 2,7 T o450 1415
10 27 L40 y 5
1 2,7 460 152
16 23 480 1,2
17 ' 2,7 : 460} 149
.18' bt . stopniowe obnizenie pnqdu
Strzatki oznaozajq samoczynny spadek prgdu

Maksymalna temperatura osiggnigta w procesie wynosita okoXo 2300 K i zos=
tata okredlona na podstawie oszacowania wynikajgcego z topienia malych
prébek metali umieszczonych we wsadzie,

Rys.' 4 przedstawia obraz powierzchni takiego spieku,
Zdjgcie 4a/ przedstawia material wyjéciowy sprasowany w niskim cisnieniu
/5 kbar/ w temperaturze pokoJjowej, 4b/ obraz powierzohni spieku diamen=
towego po procesie, w warunkach okoto 70 kbar cidnienia i temperaturze
' 2300 Ko' Otrzymano Jednolity spiek charakteryzujqoy sig wysoks twardoscig
1 odpornodcig na écieranie,

b/Synteza ze. drodkiem wigzgcym Ziarno diamen<
towe uzyte w teJ prébie pochadzito z produkcji CNPME i nie bylo segrego=
waney' Zostato ono pokryte prézniowo kobaltem.
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Grzejnik grafitowy mial wymiary ¢ wewn. 3,0 mm, ¢ zewrs 4,0 mm, wysokos$é
6,0 mm, Cisnienie wynosiXo okoXo 80 kbar. Przebieg ogrzewania przedsta=
wia tabelaw

Tabela 2
Przebieg spiekania proszku diamentowego z Co Jjako érodkiem.wiq2qcym
i ey ST e £ ¢ ;
Napigcie /V/. -
Czas /min/ Liaitoder przyblié Natgzenie /A/ ' Moc /xW/
¥ zone it
0.5 045 430 0,4
1 0,8 530 0,7
1,5 1,3 610 1,0
2 199 630 /Pl
2 1,9 530 ¢ 1,05
2,5 159 470 § 1,0
3 2,5 490 1,3
> 255 370 § e,°
5 255 300 ¢ 9,8
8 2,5 300 0,75
Temperatura oszacowana zostala na okoxo 2100 K

Otrzymano spieki diamentowe, ktére przedstawione sq na rys. 5.

Proces spiekénia ziarna diamentowego byX prowadzony bezpoérednio W gTZe je
niku grafitowym, Obserwowane w spieku pierwiastki Al oraz Si pochodzgy

z otaczajgocego grzejnik pirofilitu,,' warunkach wysokich cisnied i tene
peratur atomy tych pierwiastkdéw mogqrmigrowaé do wngtrza grzejnikaw' W
celu zapobiezenia migracji atomdw Ai i 8i do spieku diamentowego wew=
natrz grzejnika umieszczana byta folia molibdenowa o grubosdci 25 ym,

Inne warunki procesu nie ulegaty zmianie. Rys. 6. przedstawia zmiahy kon=
centracji Si na powierzchni spieku i na zewngtrz osiony. Wystepuje wyraZ<s
na réznica w koncentracji krzemu po obu Jjej stronach, Przedstawiony Jjest
takze rozkiad molibdenu na granidy pomigdzy osiong a spiekiem didmenfa-
WyTr,

Spiekanie ziarna diamentowego wymaga czystych chemicznie‘warunkéw,
kiére sg jednak trudne do osiggnigcia w trakcie procesu wysokocisnienlo=
wego,' Jednym z wymagen Jjest zapewnien;e atmosfery beztlenoweJj,' Drugim
warunkiem jest ograniczenie migracji materia*u z odrodka przenoszjgcegd
cidnienie i z grzejnika grafitowego.

Opisana powyze] migracja pierwiastkéw z osiony pirofilitowej powoduje
zachodzenie reakcJji chemicznych pomigdzy C, Si, Al oraz metalami uZy=-
wanymi jako Srodek wigZqcy spiek.' W wyniku krystalizacji powstaiych w
ten sposéb faz, przewaznie kruchych, nastgpuje ositabienie wigzania zia=
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Rys. 4. Zdjecie z mikroskopu skaningowego; obraz elektronéw wtérnych (pow. 1000 )
a — materiat wyjsciowy, b— spiek diamentowy

»1

80 um

Rys. 5a Rys. 5b

Rys. 5. Obrazy spieku diamentowego otrzymane za pomoca mikrosondy elektronowej
a) topografia powierzchni (elektrony odbite), b) sktad chemiczny (elektrony odbite),
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Rys. 5¢ Rys. 5d

Rozktad powierzchniowy Al, Rozktad powierzchniowy Si,

Rys. 5e

Rozktad powierzchniowy Co,




Rys. 5f

Obraz powierzchni spieku z widocznymi skupiskami Co otrzymany za pomoca mikroskopu skaningowego; elektrony
wtérne (pow. 1000x)
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Rys. 6a

Rys. 6b

Rys. 6. Obraz powierzchni spieku diamentowego. Krzywe na zdjeciach pokazuja profil zmian koncentracji Si(a)i Mo (b) na
jego powierzchni otrzymany za pomocg mikrosondy elektronowej
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ren diamentowych, Pod wzglgdem krystalochemicznym fazy’ te nie zostaxy
zidentyfikowanes'

. Zachodzace na powierzchni procesy, ktére prowadzg do Izczenia sig :
ziaren diamentowych i formowania materiatu o wysokiej wytrzymaXodci me=
chanicznej, nie zostaty Jjeszcze caXkowicie wyaaénlone.

W opinii autoréw proces spiekania nalezy wiqtaé ze wspo]:istniemem,

w warunkach wysokiego cidnienia i temperatury, dwéch faz: diamentu i
cieczy w uktadzie fazowym weggiel-metal, Moze wtedy zachodzié proces. re~
krystalizacji diamentu. Dowodem na to, moze byé wyrainiejszy sygnakt w
widmie ramanowskim dla materiatu spieozonego niz dla mieszaniny wyJjscio=
wej, co wywotane jest powstawaniem drobnych krysztatéw diamentdéw na
granicach ziaren [17].

W formowaniu sig spieku moZe takze odgrywaé rolg powstawanie meta=
‘stabilnego weglika metalu CoCx; x =1/4 oraz wystepowanie atoméw mig~
dzywegztowych w krysztalach diamentu [18], Ze wzglgdu na krystalograficz~
ne zaleznosci pomigdzy strukturami CoC, i diamentu, CoC, moze tworzyé
mostki pomigdzy ziarmami diamentw, Zjawiskiem utatwiajgcym spiekanie
Jjest migracja metalu w obszarach miqdzyziarhowych diamentu, ktéra ujed~
norodnia rozktad metalu w spieku. Zjawisko to przedstawione jest w
pracy [19]), a obserwowane byXo takze podczas spiekania BN,

24 Oce e

a/ Badanie $§cieralnosdci, Najlepszym kryterium oceny
splekéw sg bezposrednie préby eksploatacyjne, w ktérych zostanie spraw-
dzona przydatnodé spieku w konkretnych warunkach. W pracach badawczych
zjawiska spiekania oceng Jakosci spicku mozna przeprowadzié przede
wszystkim na podstawie odpornos$ci na Scieranie, Ocena spieku na podsta-
wie préb mikrotwardodci jest maXo wiarygodna, Jedng z przyczyn jest nie=
liniowa zaleznodé mikrotwardosci od sity nacisku, Mikrotwardosé jest
wyznaczona z rozmiaréw piramidy wycidnigtego ostrza diamentu.' Ogdlnie
w praktyce stwierdza sig, .zZe rozrzut wynikéw mikrotwardosci jest bartizo
duzy v sytuacji, gdy twardosé badanego materiatu Jest zbliZona do twer-
dosSci ostrza

W naszych badaniach przeprowadzilismy préby Scierania uzyskanych wy=
ﬁrasek w celu uzyskania zgtaddéw metalograficznych do badard metalograficz=
nych i mikrosondowych, Wykonano takzé prébg skrawania walca z WC/Co od~
Xamkiem spieku diamentowego. Te wstgpne préby wykazaty, ze w opisanych
warunkach cidnienia i temperatury mozna uzyskaé odporne na Scieranie
spieki diamentowe.

b/ Badania mikroskopowe, Zdjecia wykonane za pomocg
mikroskopu optycznego pokazujq ggste upakowanie ziaren w przypadku,
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prébki, w ktérej uzyto ziarna niesegregowanegos'

Zacieranie sig granic ziaren Jest widoczne na zdjeciach wykonanych
za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego w przypadku stosowania
prdszku diamentowego 1/3 i 5/7 juis' Obrazy powierzehni o duzym kontras=
cie otrzymuje sig 'w mikroskopii skaningoweg, wykorzystu:jqc metodg, kato=
doluminescencji i elektrondéw wtdérnychr,

Obrazy elektrondéw odbitych takze mogg stuzyé w obserwacjach mikro=
strukturalnych obszaréw migdzyziarmowych. Na obrazach tych mozna uzjs-‘-
kaé duzy kontrast fazami o réznym sk*adzie chemicznym.

¢/ Badania rentgenowskie, Dyfrakcja rentgenowska

. umozliwia badanie faz krystalicznych, ktoére powsta;jq w obszarach mig=
dzyziarnowych.' Obraz dyfrakcyjny spieku powinien zawieraé, obok linii
diamentu i $rodka wigzgcego /metalu/, linie fazy powst,élej w procesie
spiekania, czyli weglika metalu.' W przypadku édy érodek wigzacy sktada
sig z kilku pierwiastkdéw i zachodzi migracja materiaiu w obszarze wsadu,
warunkiem identyfikacji faz migdzyziarnowych Jjest znajomosé ich sktadu
chemicznegos, Py,

5 PODSUMOWANIE

Zapotrzebowanie na spieki diamentowe i borazonowe jest wyktadnikiem
poziomu technicznego przemysu. Kraje zacofane sg w stanie obywaé sie
bez tych spiekéwe

Niskocishieniowa metoda spiekania ziarna diamentowego jest obecnie,
najbardziej ekonomiczna i nowoczesna, NaJjpeiniej zaspokaja ona wyrafino-
wane wymagania przemysiu co do ksztattu, wielkosci i zastosowari rdéznorode-
nych spiekéw diamentowych i borazonowych, Pozwala na otrzyma.nie spiekéw
wielkosci do 25 mm, Opanowanie jej w Polsce nie wyda:)e sie realne v naj~
blizszych latach.'

Metoda oparta na bezposredniej syntezie ziarma dlamentowego i jedno=
czesnym formowaniu litego materialu polikrystalicznego pocigga za sobg
duze koszty z powodu szybkiego zuzywania sig komér cisnieniowych ze
wzgledu na stosowanie wysokich cisnien /85 kbar/ w pordwianiu do 60 kbar
stosowanych w samej syntezie diamentoweJ. Utrzymanie stabilnych warunkéw
procesu odnoénie ciénienia i temperatury jest takze trudne do zrealizo-
wanias,' g

Ze wzgledu na znane ktopoty z otrzymaniem i obrdébkg elementdéw z wggli=
kéw spiekanych WC/Co metoda ta Jjest obecnie trudna do zastosowania,

Pozostaje metoda spiekania ziarna diamentowego w warunkach zbliZonych ,
do warunkéw syntezy diamentowe], ktéra jest mozliwa do wykorzystania w
kraju, Moze byé ona przystosowana do komér wysokocidénieniowych stosowa=
nych w syntezie ziarna diamentowego. Koszty proceséw bgdg wtedy zbliZonew,
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Metoda ta niesie w sobie ograniczenia co do wielkodci 1 ksztattu spie=

kéw. Trudniejsze bedzie w tym przypadku otrzymywanie spiekéw na odpo-

wiednich podXozach, np. widiowych, Jjak révmiez uniknigecie wystgpowania

naprezen w spileczonym materialesw

Autorzy sktadajg podzigkowanie Panu Andrzejowi Henslowi za pomoc

w techniczneJ realizacji pracy, oraz Pani mgr Marcie PawXowskiej i Pani
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