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白云石内衬材料在合成金刚石

传压密封介质中的作用
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摘要 :通过合成金刚石实验以及对经历高温高压作用前后传压密封材料中白云石内衬的薄片

显微镜观测、X射线粉末衍射和化学分析等研究 ,发现自云石在合成金刚石的高温高压下基本稳

定 ,但透人性劈理发育。说明高温高压下白云石易发生破碎而变形 ,其等静压流变特性是以透人

性劈理形式表现出来的。其中的杂质⒊oz等形成科石英、普通辉石 ,有无定形碳质产生 ,没有游离

CaO、Mg0物相形成。依据研究结果提出自云石内衬材料在金刚石合成中起多种作用 ,能够提高传

压密封介质材料的综合性能。
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1引 言

高温高压合成金刚石是目前金刚石合成的主要工艺方法 ,在高温高压合成金刚石工艺中

传压密封介质材料是关键辅助材料。传压密封介质材料在原料选择和加工工艺上也经历了一

个快速发展的过程 ,由最初的优质叶蜡石块体加工传压介质发展到粉压块 ,再到内衬各种材料

的传压密封介质。其中以白云石为主体材料用于叶蜡石粉压块的内衬是最近新发展起来的一

种新型传压密封材料 ,在工业生产过程中已经得到了较为广泛地应用。但是白云石内衬材料

在高温高压合成金刚石工艺中到底起什么作用尚没有进行过探讨和研究。本研究就这一问题

进行了初步的探讨 ,希望对传压密封介质新材料的开发有所启迪。

2 白云石内衬材料的组成

(1)白云岩 ,所占比例约 90%~乃 %,镜下可见石英 ,X射线粉末衍射分析显示有少量的

方解石 ,但石英和方解石含量小于 2%,基本为纯白云岩。岩石破碎成粒径小于 1nlm的颗粒。
(2)叶蜡石 ,由叶蜡石矿石破碎成粒径小于 0.5nlm的 颗粒 ,配比约占 20%。

(3)铁质化合物材料 ,所 占比例约 5%,破碎粒径小于 0.1nm。

上述三种材料混合均匀 ,加人水玻璃作粉结剂 ,在制造传压密封材料时制成 3nlm厚 圆柱

形衬管。白云石内衬材料化学成分为⒏%Ⅱ 6。狃 %,A场 %:4.99%,△ %:0.159%,CaO:“ 。98%,
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Mgo:⒕ 。叼%,N助 o:2.88%,KzO:0。 ”%,F%%:2.21%,烧 失量为 “ .能 %(安徽地质测试实

验研究所 X射线荧光光谱分析 )。 用于合成金刚石传压密封介质材料结构见示意图 1。

PowdcⅡ pres“ ng
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图 1 合成金刚石传压密封介质材料结构示意图

∏g.1  sketch of the sLucure of1he container for synthe1ic diamond

3 白云石 内衬材料变化

对合成金刚石后 ,经历高温高压(1350℃ 、4.7GPa)作 用的白云石内衬材料进行了薄片显微

镜观测和 X射线粉末衍射分析。

3.1 颜色变化

白云石内衬材料在经历高温高压前为褐红色、砖红色 ,经历了高温高压后为灰黑色。一方

面显示白云石内衬材料中的 Fes+在高温高压下由于有触媒、石墨等还原介质的存在 ,还原为

Fez+;另一方面显示有无定形碳质的存在 ,碳质是白云石内衬材料呈现灰黑色的主要原因。把

白云石内衬材料研磨到 100目 以下用稀盐酸加热溶解 ,残渣仍然呈现黑色 ,1000℃ 灼烧 ,样品

变为灰白色 ,说明是碳质染色 ,而 X射线衍射没有发现石墨特征的衍射峰 ,说明碳质是无定形

碳。

3.2 透入性劈理

白云石内衬材料在高温高压下受到三轴应力作用。在强大应力作用下 ,白 云石内衬材料

发生变形 ,使材料内部产生透人性劈理(见图 2)。 透人性劈理在深部构造地质作用过程的产

物中较为普遍 ,是固体材料高温高压脆韧变形的一种表现形式。这说明白云石内衬材料在高

温高压下易发生破碎而变形 ,等静压流变特性是以透人性劈理形式表现出来 ,满足合成金刚石

对传压和密封介质材料的要求。但是在常温下 ,白云石的分解温度为 930℃ ,熔点为 ⒕00℃ 。

在如此高的温度(接近白云石熔点)下发生透人性劈理在地质研究中尚未见报道。此现象的发

现对超高压变质带碳酸盐岩及其它岩石变形构造研究有较大地质意义。

3.3 矿物相转变
X射线衍射分析表明 ,白云石内衬材料在经历高温高压作用以后 ,白云石除了发生透人性

劈理外基本保留原有物相(见图 3)。 样品蒸煮 12h后 ,水溶液 pH值仍然为 7。 说明没有游离
CaO、 Mg0物相形成。
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图 2 自云石内衬材料透人性劈理
∏g.2 Pemea刂ng cIeavage of imer Iiner mate五 al made uP of ddomite

α:黧
骢雳紧萏莒乳雯戛瀑驵吁珊 骂篱鹁眢糨扦

英;

咖溉J帮擗逼槲#妻獭鞅l搭‰u啷
D:Dolomite;Q:Quanz;c:calcite;I:sα icite;P:PyrophyⅡite)
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样品用盐酸处理后 ,对不溶残渣进行 X射线粉末衍射分析(见图 3),结果显示主物相为科
石英 ,次要物相为普通辉石。显微镜下可以见到科石英在白云石内衬材料中以放射状集合体

形式星散状分布在白云石颗粒间隙(图 4),系 由粘合剂中的 sio2在高温高压下相变形成。普

通辉石也以细小颗粒分布在白云颗粒边界上(比科石英颗粒更小),系 由白云石颗粒、铁质化合

物、胶结物 ⒏%在高温高压化合形成。

图4 高温高压作用后自云石内衬材料中科石英形态(C:科石英 )
∏g。 4 Coesi℃ 血 the inner hner mateⅡ d made uP of do1o耐℃ underg⒍ng high陀 mperat刂 e and pre.ssure(C:Cc,esite)

4 白云内衬材料的作用

目前合成金刚石传压密封介质所用的材料主要是叶蜡石矿石。天然叶蜡石矿石由于生成

条件、地区分布和产出部位不同,其化学组成、矿物组成以及物理化学性质都会有很大差异。

由于超高压技术对传压密封介质的性能具有严格的特殊要求 ,在 自然界众多的叶蜡石矿床中

仅有极少部分能用于人造金刚石工业。白云石具有优良的绝缘绝热性能和高熔点 ,在高温高

压下白云石基本稳定 ,用于传压密封介质材料可以起到以下有利作用。

(1)在传压密封介质中加人白云石内衬材料 ,可以起到保温绝热作用 ,防止了叶蜡石等粘

土矿物的分解和水的危害。高温高压下叶蜡石等含水矿物脱水 ,一方面造成体积收缩 ,能量损

失加大。另一方面水在高温高压下的分解对金刚石的生长不利。测试表明白云内衬外侧的叶

蜡石粉压块完全没有发生脱水变化和结构破坏。使用白云石内衬材料可以降低对叶蜡石矿石

质量的要求。更重要的是 ,由于白云石内衬材料可以阻止外层传压材料的脱水反应 ,或者把粘

土矿物脱出的水隔绝在合成金刚石高压腔体之外 ,消除水对金刚石生长的危害 ,有可能使用不

含叶蜡石的矿物原料制作新型传压密封材料的外层。如伊利石粘土、高岭石粘土以及混合粘

土 ,因含结晶水和结构水较多 ,脱水造成较大的体积收缩以及水对金刚石生长的危害 ,过去认

为不适合制造合成金刚石的传压密封材料。但是有了白云石内衬材料 ,这些粘土矿物制造合

成金刚石的传压密封材料就变得可以实现(实验研究已经取得突破性进展 ,利用某地产出的混
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合粘土用作传压密封材料的外层 ,内衬白云石材料 ,生产出高质量的金刚石 ,对此问题另文阐

述)。 这样一来 ,大大扩大了传压密封材料选择的范围 ,可 以彻底解决合成金刚石传压密封叶

蜡石矿石的短缺 ,对金刚石行业的发展具有重大意义。

(2)密封材料的可选择性增加了。过去在金刚石合成中制造传压和密封介质的材料是同

一材料叶蜡石矿石。叶蜡石由于 {∞

"解
理发育 ,剪切强度较低 ,高压静力学流变特性优良,传

压性能优良。但是因其内摩擦系数较低(叶蜡石为 0。笏)[1),其密封性能较差。在传压密封材

料制品中由于白云石及添加的铁质化合物具有较高的内摩擦系数 (氧化铁为 0.71)[1’
2],密
封

性能得到提高。复合材料的应用使合成金刚石传压密封材料(高压腔)的整体工艺性能得到提

高(包括传压和密封性能)和优化 ,结果使金刚石合成生产过程变得稳定 ,更易于控制 ,减少了

顶锤消耗 ,提高了生产效率。

(3)白云石在合成中微量分解 ,对合成金刚石可能更为有利。前人对白云石及含白云石

体系材料常压高温下白云石变化和材料性能变化的研究较多
",41。
而对白云石及含白云石体

系材料高压高温下白云石行为和材料性能变化的研究尚未见详细报道。高温高压后白云石内

衬材料显微镜观测和 X射线粉末衍射分析均表明白云石在高温高压下仅有少量的分解。普

通辉石新物相的出现 ,说明白云石颗粒与其间隙的杂质成分发生了部分化合反应 ,反应式可用

下式表示

CaMg(COs)2+F叻 o3+4⒊oz-2(Mg,Fe,ca)2s砬 %+2C%
可以推测 ,由于反应是在高压下进行 ,释放的 C%不能排出,反应不能进行完全 ,只有微量的白
云石发生分解 ,形成很少量的普通辉石 ,从 X射线粉末衍射分析结果可以说明这一点。尽管

白云石的分解很少 ,但是 ,普通辉石的出现说明白云石的分解确实发生了。这样上述反应必定

放出少量的 Co2。 释放的 Co2封存在高压腔中,使高压腔充满 Co2气体。C%的存在一方面有
可能使高压腔壁面受力均匀 ,避免剪切破坏——

“
放炮
”
现象的发生 ,可 以降低顶锤损耗 ,有利

于提高生产效率 ;另一方面,C%气体高温高压下可能具有较高的反应活性 ,有可能与触媒金

属、石墨等发生作用 ,对合成过程的传质起一定的调控作用。C%在高温高压下必定参加合成
金刚石体系碳质转化(实验已经初步证实有无定形碳存在 ,可能是 Co2气体高温高压下还原形

成),对金刚石生长过程的传质可能产生有利的影响。但这仅仅是一种推测。白云石少量的分

解在金刚石合成中对高压腔以及金刚石的生长到底起什么作用还有待进一步深人研究。

以上讨论表明白云石内衬材料在合成金刚石传压密封介质中的作用是多方面的,对合成

金刚石优质、低耗、高产是非常有利的。带有白云石内衬的传压密封介质材料有可能成为今后

这一领域发展的主导方向。
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Abstract:From the investigatons on the inner hner mate“ al made up of m缸 n1y doloImte by s1ice,X-

radia1powder dⅡ rmcti。 n and chenucal analysis before and after high temperature and pressure, it is found

th耐 dolo血 te抬 哎able under the cc,nditions of high temperature and pressure.However per【 ne龃ng

deavage texture were developed.%erefore dolomite under high temperature and pressure饴 defomed

through crachng.Flow-transfo血 ng characteⅡ st忆s under static pressure are nlanifested 、ψith the

pemeating cleavage texture style。  ImpuⅡties fomed coesite and augite. Fondess cafbon appears, but

there is no free CaO, Mgo fonned。  According to the results it is suggested that do1onute inner1iner takes

much so⒒ action and can improve the total pefonmance of the mateⅡ al passing pressure and pressuHzing

on the process of synthesizing diamond. This result was imponant for the development df the mateⅡ al

passing pressure and pressu疵 ing for synthesizing diamt,nd.

Key words: mateⅡ al passing pressure and pressu“ zing;synthetic diamond;dolo血te
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