392

multiplikatora od strane scintilatora vise je ili manje proporcio-
nalna apsorbovanoj energiji nastaloj u scintilatoru usled dejstva
jonizujuéeg zracenja koje se meri. Zbhog toga takve scintilacione
sonde mogu sluZiti kao vrlo efikasni proporcionalni brojai. Danas
ve¢ postoje scintilacioni dozimetri za sve vrste zraCenja koje najvise
dolaze u praksi (a, R3X, y i ri).

U poslednje vreme dosta se koriste kao dozimetri fiuoresci-
rajuce i fosforescirajue materije. To su fosfatnostakleni i termo-
luminescentni dozimetri.

Stakleni dozimetri su male plo€ice ili Stapi¢i od metafosfatnog
stakla koje je aktivisano srebrom. Kad se ozraceno staklo (dozi-
metar) metne pod ultraljubicasto svetio, ono pokazuje narandzastu
fluorescenciju. (Ta se pojava naziva radiofotoluminescencijom.)
Intenzitet te narandZaste svetlosti (talasne duzine ~ 640 nm)
srazmeran je apsorbovanoj dozi i meri se aparatom zvanim fiuori-
metar. U dozimetru staklo je zaSticeno tankim olovnim poklopcem
(filtrom), da bi se smanjila osetljivost dozimetra prema y- i X-
-zracima velike energije. Taj dozimetar odgovara uslovima za
masovnu primenu i upotrebljava se za registraciju doza vecih
od 2---5 rad (ratni uslovi).

Termoluminescentni dozimetri napravljeni su od kalcijum- ili
litijum-fluorida i aktivisani su manganom. Kao nosaC osetljive
mase (kristala) sluzi metalna plocCica, koja se pri merenju doze
zagreva elektri€nom strujom. Ozra€eni kristali emituju na tempe-
raturi 400---1000 °C svetlost valne duzine 390---500 nm, kojoj se
intenzitet, srazmeran dozi, meri fotomultiplikatorom. Ovim se
dozimetrom mogu meriti i doze od svega 10 mrad. Aparatura za
oCitavanje i registrovanje doze nesto je sloZenija nego kod staklenih
dozimetara, ali je taCnost veéa. Termoluminescentni dozimetri
upotrebljavaju se najvise kao licni dozimetri. Zagrevanjem tih
dozimetara (kao i staklenih) doza se briSe i oni se mogu nanovo
upotrebiti.

Dozimetri koji se primenjuju u privredi i industriji za me-
renje velikih apsorbovanih doza zasnovani su na merenju prozrac-
nosti nekih ¢vrstih tela (poliranog stakla i folija razliCite debljine).
Na osnovu promene faktora prozracnosti pre i nakon ozraCivanja
procenjuje se spektralnim fotometrom ili denzitometrcm Kkolici-
na energije jonizujuéeg zraCenja apsorbovana u dozimetru.
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DRAGO KAMENJE, UMJETNO. Drago kamenje su mine-
rali koji se zbog svoje ljepote i relativne rijetkosti upotrebljavaju
brudeni (kao dragulji) za ukras. Ljepota prozirnih dragulja (boja,
sjaj, lom svjetla) dolazi do punog izraZaja tek kad su fasetirano
bruseni, tj. kad su omedeni ravnim plohama s oStrim bridovima i
polirani na visok sjaj. Za trajnost ljepote takvih dragulja bitno je
da mineral od kojeg su napravljeni ima veliku tvrdo¢u (dijamant,
rubin, safir, smaragd itd.). Ljepota i osebujnost prozracnih i ne-
prozirnih dragulja dolazi obi€no najbolje do izrazaja kad su bru-
Seni okruglo (kao kaboSon, franc, en cahochori). Oni ne zahtijevaju
ostrinu bridova ni poliranost povrsine, pa mogu biti napravljeni
i od meksih minerala (npr. opala, tirkiza, jaspisa).

Drago kamenje od davnine predstavlja vrijedne i poZeljne
objekte, stoga je bilo mnogo pokuSaja da se ono oponasa ili umjet-
no proizvede. Imitacije s pomoc¢u brusenih stakala (u novije vri-
jeme i umjetnih smola) lijepe boje i visokog koeficijenta loma
nisu, dakako, ni u kome smislu jednakovrijedne zamjene za drago
kamenje, jer ti proizvodi ni kemijskim ni fizikalnim svojstvima
ne odgovaraju prirodnim mineralima. Sljepljivanjem manjih pri-
rodnih kamena medu sobom (dublete) ili s drugim materijalom
mikste) dobivaju se dragulji koji su veci, imaju ljepSu boju itd.
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nego prirodni kamen od kojeg su napravljeni. Ovamo ide i »resta-
urirano« kamenje, tj. kamenje dobiveno staljivanjem iz manjih
komada prirodnog dragog kamenja. Ni takvi proizvodi ne mogu
se nazvati umjetnim dragim kamenjem. Kao takvo (sintetsko
drago kamenje) smiju se ozna€iti samo proizvodi koji su u cjelini
umjetno napravljeni i koji su po kemijskim, fizikalnim i optickim
svojstvima jednaki prirodnom dragom kamenju. Moderna sinteza
stvorila je i neke drage kamene kojih u prirodi nema.

Neki od tvrdih minerala koji sluze kao dragulji upotrebljavaju
se i u tehnici za razli€ne svrhe (npr. dijamant za buSenje u rudar-
stvu i za bruSenje; korund za bruSenje, kao vatrostalni materijal
1za druge primjene; safir, rubin, ahat i dr. za lezajeve instrumenata;
kremen kao piezokvarc; rubin, smaragd i granat za lasere i masere).
Za te svrhe neki od tih minerala ve¢ se umjetno proizvode u indu-
strijskom mijerilu. Dok se u draguljarstvu prirodni dragi kamen
daleko viSe cijeni nego i najsavrseniji umjetni, u tehnici je umjetno
proizvedeni materijal zbog svoje vece ravnomjernosti po pravilu
bolji i stoga viSe traZzen nego prirodni.

Poku$aji da se umjetno napravi drago kamenje jednako prirodnom zaredali
su u X1IX st., narocito u Francuskoj (H. H. de Sénarmont, H. E. Sainte-Claire
Deville, G. A. Daubrée, H. Debray , P. G. Hautefeuille, E. Fremy), ali tek na
Svjetskoj izlozbi u Parizu 1900 mogli su se vidjeti prvi umjetni rubini, a 1904
objelodanio je A. Verneuil svoju metodu taljenja, kojom su oni dobiveni. Po toj
metodi pocela je odmah proizvodnja na vise mjesta u Evropi i do segla brzo pri-
lian opseg. Za vrijeme prvog svjetskog rata nastala je i u USA industrija umjet-
nog dragog kamenja, koja je imala vaznu ulogu u razvoju te grane tehnologije.
God. 1943/44 izradio je R. Nacken u Njemackoj tehnic¢ki upotrebljiv postupak
dobivanja umjetnog kvarca hidrotermalnim postupkom, na osnovu kojeg su E.
Buehler i A. C. Walker u USA dobili prve umjetne velike i besprikorne kristale
kvarca. U najnovije vrijeme proizvedeni su na taj nacin i umjetni smaragdi.
Mnogi su istraZivaci, po€evsi od Moissana 1894 pa do novijeg vremena, bili
uvjereni da im je poslo za rukom iz ugljicnog materijala primjenom visoke tem-
perature i pritiska dobiti umjetni dijamant, ali dokaz identiteta sitnih kristalica
koje su oni dobivali nije ni u jednom slu¢aju bio uvjerljiv. Tek su 1955 T. H.
Hall, H. M. Strong i R. H. Wentorf u laboratorijima drustva General Electric
Co primjenom pritiska do 100 000 atm i temperatura oko 2700 °C, proizveli
kristale dijamanta veli¢ine do 1,2 mm. Danas se njihovom metodom na viSe mjesta
u_ Americi, Evropi i Juznoj Africi industrijski proizvode znatno veéi umjetni
dijamanti. : ) L

U Sirem smislu u materiju obradenu u ovom ¢lanku ide i pro-
izvodnja elektrokorunda. O tome v. Elektrotermija.

Dobivanje umjetnog dragog kamenja taljenjem u pla-
menu (Verneuilova metoda) sastoji se u tome da se fini praSak
potrebnog kemijskog sastava sipa kroz plamen plina praskavca
na monokristal koji je na svom vrhu zagrijan na temperaturu ta-
ljenja praha. SI. 1 prikazuje u presjeku aparat
po Verneuilu. U lijevku 1 smjesStena je kutija
2 kojoj je dno izradeno kao fino sito; iznad
lijevka s kutijom nalazi se bati¢ 3 koji s
pomocéu grebenastog vratila 4 kucka po
poklopcu, uslijed ¢ega prasak iz kutije pro-
pada kroz sito. UdeSavanjem brzine kuckanja
regulira se brzina dovodenja praha u plamen.

Lijevak 1 nastavlja se dolje u plamenik

5; kisik se dovodi kroz lijevak u unutrasnju

cijev plamenika i nosi sobom praSak koji

propada kroz sito kutije, vodik ulazi izravno

u vanjsku cijev plamenika. UdeSavanjem

koli¢ine i omjera plinova regulira se jakost

i oblik plamena. U3¢e plamenika seze u

mufolu 6 sastavljenu od dva vatrostalna polu-

cilindra; na svom sastavu polucilindri malo

su na jednom mjestu odbruSeni, tako da se

pri sastavljanju obrazuje prozorCi¢ za pro-

matranje. Odozdo seze u mufolu Stap 7 od

vatrostalnog materijala, nasaden na pecurku

8 s kojom se moze pomicati navise i nanize.

Najnovije izvedbe umjesto uredaja s batiéem

imaju elektromagnetski vibrator, a vatrostalni Stap spusta se elektro-
motorom s pomoc¢u zupCanika i ozubljene motke. Takav uredaj
vrlo je pogodan za automatsku regulaciju.

Ispocetka plamen se koncentrira na jednu taku vatrostalnog
Stapa i brzina propadanja praska regulira se tako da nastane mala
biserka dragog kamena, iz koje izraste kristal u obliku Stapica. Kad
je taj dovoljno dug, poveéavanjem plamena i koli¢ine praska po-
stize se da se kamen postepeno Siri. Vatrostalni Stap se polako
spusta tako da vrh kamena ostaje uvijek na istom mjestu plamena
gdje vlada temperatura neSto iznad 2000 °C. Na taj nacin postize
se da doslovce raste mineralni monokristal koji je svega u jednoj
tacki poduprt na podlogu. Nastoji se da se maksimalna Sirina mono-
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kristala postigne Sto prije, tako da Sto veci dio konacnog produkta
ima oblik cilindra, odn. Stapa. Tako se mogu dobivati monokristali
a-Ala0 3 promjera do preko 2,5 i duljine do blizu 50 cm, monokri-
stali spinela promjera do preko 1 ¢cm i duljine do 10 cm i mono-
kristali Ti02 (rutila) neSto manjih maksimalnih dimenzija. Obi¢no
se pravi kamenje promjera 10**20 mm3 duljine 50---60 mm.

Iz aluminijum-oksida dobivaju se tako razlicne modifikacije
korunda: €isti aluminijum-oksid daje posve bezbojne i vrlo bistre
leukosafire; ako mu se dodaju podesni metalni oksidi u malim
koli€inama, dobivaju se obojeni kristali. Tako se dodatkom kroma
dobivaju umjetni rubini, dodatkom Zeljeza s malo titana umjetni
modri safiri, dodatkom nikla s magnezijumom safiri boje topaza
itd. MoZe se dobiti i kamenje koje mijenja boju prema osvjetlje-
nju, poput aleksandrita, iako ne tako izrazito. Tzv. zvjezdasti
rubini i safiri, koji bruSeni polukuglasto pokazuju svjetlosnu pojavu
pomicne Sestokrake zvijezde, a prirodni idu medu najrjede i naj-
dragocjenije dragulje, umjetno se mogu napraviti dodatkom titan-
-dioksida aluminijum-oksidu pri proizvodnji taljenjem. Titan-
-dioksid se pri naknadnoj termickoj obradi (1100*-1500 °C) izlu-
Cuje u obliku finih iglica orijentiranih u skladu sa strukturom kri-
stala i daje nakon bruSenja spomenutu pojavu. Opticka os mono-
kristala aluminijum-oksida dobivenog po Verneuilu zatvara s geo-
metrijskom osi kristala kut od 50--*80°, pa se na to mora obratiti
paznja pri bruSenju nekih dragulja. Tako se pravilno centrirana
zvijezda zvjezdastog rubina dobiva samo kad je osnovka polu-
kugle okomita na optiCku os; umjetni kao i prirodni rubin pokazuje
pleohroizam te ima lijepu crvenu boju bez Zuékaste nijanse samo
ako se os dragulja poklapa s opti€kom osi. | tvrdoc¢a aluminijum-
-oksida je u smjeru opticke osi najveca, Sto je potrebno uvaZziti
pri tehnickoj primjeni umjetnih dragulja.

Monokristali aluminijum-oksida i nakon opreznog hladenja
prije ili kasnije znaju se raspasti po ravnini koja sadrzi geome-
trijsku i opticku os na dva jednaka dijela; ta se pojava moze po-
nekad sprije€iti naknadnim grijanjem kristala do blizu temperature
taljenja (max. 1950 °C). Sto aluminijum-oksid sadrZi vise dodatka
za bojenje to je teze dobiti kamen koji ne puca. Kod spinela i
rutila ta pojava nije tako Cesta.

Od dragog kamenja iz porodice korunda danas se jedino bijeli
safiri (leukosafiri) industrijski proizvode u velikim koli¢inama
za lezajeve preciznih instrumenata. Ti se leZajevi proizvode bru-
Senjem s pomocéu dijamantnog praha, te je potroSak dijamanta
za te svrhe dosta znatan. Velik napredak stoga predstavlja po-
stupak glavnog ameri¢kog proizvodaca umjetnog dragog kamenja,
Union Carbide Corp., Linde Division, po kojemu se izvlatenjem
dobiva leukosafir u obliku Stapi¢a debljine svega nekoliko mili-
metara, kojima je opticka os prakticki identi¢na s geometrijskom.
Kalanjem tih Stapi¢a okomito na os lako se dobivaju plocice za
izradu sitnih leZajeva, Cija je izrada prije iziskivala bruSenje uz
velik utroSak truda i dijamanta. Dalja uSteda dijamanata postig-
nuta je postupkom poliranja izradaka u vatri, umjesto dijamantnim
prahom. God 1948/49 proizvedeno je u USA 100 miliona safirnih
Stapica, od toga 25 miliona za elektroindustriju.

Jedino za rucne i dZepne satove lezajevi se jo$ proizvode od
rubina jer to industrija satova zahtijeva — dijelom zbog tradicije
(satovi se prodaju »sa toliko i toliko rubina«) a dijelom jer su obo-
jeni rubini vise uocljivi, pa je s njima uraru lak3i rad. Oni se stoga
i prave za tu svrhu narocito tamne boje.

Stapiéi leukosafira zagrijani na temperaturu ispod talista mo-
gu se u odredenom kristalografskom smjeru savijati. Koristeci
se tom pojavom, koja predstavlja kombinaciju klizanja po baznoj
ravnini monokristala i deformacije kristalne reSetke, Stapici se
mogu svinuti u petlje koje sluZe kao vodilje za konac u tekstilnoj
industriji.

Dodaje li se aluminijum-oksidu koji se tali po Verneuilu po-
trebna koli¢ina spojeva magnezijuma uz dodatke za bojenje, do-
bivaju se razli¢ni krasno obojeni spineli. Oni po pravilu sadrze
znatno vise aluminijum-oksida nego $to bi prema formuli spinela
(MgO0-AI2D 3 trebalo, ali kristaliziraju kao prirodni spineli u
teseralnom sustavu. NeSto su meksi od korunda pa se lakse bruse.

Po Verneuilu se danas proizvede i lijepi rutili (Ti02. Umjetni
rutil, mada je razmjerno mekan, stekao je u Americi veliku popu-
larnost zbog toga $to ima veliki koeficijent loma (mnogo veci nego
dijamant) i jaku disperziju svjetla. On je crn i neproziran kad se
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izvadi iz Verneuilove pedi, ali grijanjem u oksidacijskoj atmosferi
gubi boju te je na kraju bistar i slabo Zuékast. (Prirodnih rutila
tako lijepih da bi mogli sluziti za nakit prakticki nema.) Zanimljivo
je da rutilu elektricna vodljivost zavisi od oksidacijskog djelovanja
atmosfere u kojoj se nalazi, te se stoga moze upotrijebiti za otkriva-
nje i odredivanje kisika u plinovima. U USA proizvode taljenjem
takoder kalcijum-volframat (3elit) i kadmijum-volframat, koji sluze
kao fosfori za dokazivanje i odredivanje "~-zraCenja. Za nakit nisu
upotrebljivi zbog male tvrdoce i jakog dvoloma.

Razlike izmedu dragulja za nakit proizvedenih po Verneuilovom
postupku i prirodnih sastoje se zapravo samo u razlici slu€ajnih
greSaka koje su poljedica specifinih uvjeta pod kojima su minerali
nastali. Umjetni dragulji mogu sadrzati mjehuri¢e zraka nastale
nesavrSenim priraStajem rastaljenih kapljica, mogu imati razli€ito
obojene zakrivljene zone od sipanja praSka na mahove, rendgenski
dijagrami im mogu biti zamuceni unutarnjim naponima, itd.,
ali sve te pojave na dotjeranim primjercima teSko ¢e se pronaci.
U prirodnim draguljima, opet, dolaze tekuci uklopci, iglice rutila
i drugi uklopci nepravilna oblika, ravne granice izmedu sraslaca
itd. Pod utjecajem rendgenskih, katodnih i ultravioletnih zraka
prirodni dragulji pokazuju neSto drukciju fluorescenciju nego
umjetni, a neki pokazuju, za razliku od umjetnih, i fosforescenciju.
| spektralna raspodjela apsorbiranog svjetla moze biti za prirodne
i umjetne dragulje razliCita. Sve u svemu, primjenom svih tih
pomagala, struénjaci mogu s velikom sigurno$¢u razlikovati umjet-
ne od prirodnih dragulja. Usprkos toga utjecaj proizvodnje umjet-
nih dragulja na trgovinu prirodnima nije izostao: interes za mnoge
vrste nekada vrlo cijenjenih dragulja osjetljivo je pao.

Materijal od kojeg se pravi umjetno drago kamenje po Verneuil-
ovoj metodimora biti vrlo €ist, jer i minimalne koli¢ine necisto¢a iza-
zivaju deformacije u prostornoj reSetki monokristala i time uzrokuju
mnogo Skarta pri taljenju. Za rubine, safire i spinele potrebni se
oksidi prireduju kalciniranjem amonijum-alauna (odn. amonijum-
-magnezijum-sulfata) dobivenog iz Cistih sastojaka i C¢iS¢enog
prekristalizacijom. Kalcinacija se obavlja u kvarcnim zdjelama
kroz 1--2 sata na 800---1000 °C. Temperatura i trajanje Zarenja
su kriticni, samo radom uz odredene uvjete dobiva se oksid u
obliku jednolicnog finog praSka. Sulfati metala potrebnih da se
postignu Zeljene boje dodaju se sirovini veé prije kalciniranja.
Cisti titan-dioksid potreban za proizvodnju rutila dobiva se hidro-
lizom Cistog titan-tetraklorida i kalciniranjem dobivenog produkta.

Proizvodnja umjetnih dijamanata- Dijamant je pod
obi¢nim pritiskom na sobnoj i povisenoj temperaturi termodina-
micki nestabilna modifikacija ugljika [v. Uglj(eri)ik\. Do tempera-
ture ~ 1000 °C brzina prelaza u stabilnu modifikaciju prakticki
je jednaka nuli, te je dijamant do te temperature potpuno nepro-
mjenljiv, metastabilan; iznad nje poCinje se pretvarati u grafit,
na 1750 °C taj je prelaz ve¢ brz. 1z Cinjenice da se pri tom prelazu
povecava volumen i razvija toplina (spec. volumen dijamanta
na 20 °C iznosi 0,2844, grafita 0,4405 cm3g, toplina pretvorbe
je N~ 450 cal/mol) zakljuCuje se (prema Le Chatelier-Braunovom
pravilu) da se poviSenjem pritiska i snizenjem temperature ravno-
teza dijamant-grafit pomie prema stvaranju dijamanta; €injenica
da je promjena specificnog volumena tako velika ukazuje na to da
je na obi¢noj (a pogotovo na poviSenoj) temperaturi potreban
vrlo visok pritisak da bi se grafit pretvorio u dijamant. Zaista je
ocijenjeno da bi za taj prelaz na temperaturi 0 °’K bio potreban
pritisak od ~ 13 kbar (13 000 atm), a na 3000 °C, ~ 30 kbar
(30 000 atm). (Ti su pritisci za jedan red veli€ine viSi nego oni
koje je upotrijebio npr. Moissan.) Medutim, i na vrlo visokim
temperaturama brzina prelaza grafita u dijamant vanredno je
mala; taj je prelaz poslo za rukom ostvariti samo zahvaljujui upo-
trebi katalizatora koji ga ubrzavaju. Takvi su katalizatori metali
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Ta, svi — osim ta-
lijuma — u rastaljenom stanju. Upotrebljavaju se takoder legure
tih metala i spojevi ili smjese spojeva koji se na visokim tempera-
turama i pod visokim pritiscima reduciraju na metale. Upotrebom
pogodnog katalizatora (Fe-Ni-Cr) uspjelo je pretvoriti grafit u
dijamant na temperaturi od svega ~ 1200 °C, ali prelaz je bio spor
i dobiveni dijamant necist. Po pravilu se radi na znatno viSim
temperaturama, blize 3000 °C. Na si. 2 prikazano je u dijagramu
p-T (3rafirano) podrucje unutar kojega se moraju nalaziti radni
pritisak i temperatura pri upotrebi datog katalizatora (kao primjer
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je uzet nikal). To je podrucje dolje ograni¢eno ravnoteznom Kkri-
vuljom grafit-dijamant, a lijevo krivuljom taljenja eutektika Ni-C.

Sl 2

Konstruirano je nekoliko vrsta peCi u kojima se moze posti¢i po-
treban pritisak i temperatura. Tipi¢na je npr. tzv. Hallova »pojasna
pec« (belt apparatus). U njoj se dva koni¢na klipa, napravljena od
cementiranog volfram-karbida i u€vrS¢ena celi€nim obrucima,
utjeruju odozgo i odozdo u konicne krajeve kratke vertikalne ko-
more, takoder napravljene od volfram-karbida i ucvrSéene celi¢-
nim obrucima. Prstenasti prostor izmedu komore i klipova ispu-
njen je kompresibilnom brtvom napravljenom od slojeva lima i
pogodnog kamena, obi¢no pirofilita (aluminijumskog analogona
milovke), koji se lako obraduje, dobar je elektriCki i toplinski izolator
i prilicno dobro prenosi pritisak. Reakcijska zona nalazi se u sre-
dini komore zakopana u pirofilit i ima oblik cilindra napravljenog
od metala-katalizatora i ugljicnog materijala koji treba pretvoriti
u dijamant. Grije se otporno elektricnom strujom koja joj se dovodi
preko klipova i metalnih prstena Sto vodljivo spajaju klipove i
horizontalne metalne plocCice koje su u kontaktu s metalom-kata-
lizatorom u reakcijskoj zoni. Takav aparat moZe satima odrzati
pritiske od 70 kbara i temperature do 3000 °C u reakcijskoj zoni.
SI. 3 prikazuje kako su
metal-katalizator i ugljic-
ni materijal smjesteni u
reakcijskoj zoni i kako se
ugljicni materijal (grafit)
posredovanjem Kkataliza-
tora postepeno pretvara
u dijamant. Kad se po-
stigne potrebna tempe-
ratura, metal-katalizator
na granici s uglji¢nim
materijalom tali se u
obliku eutektika i ugljic-
ni se materijal u kon-
taktu s rastaljenim meta-
lom pretvara u dijamant.
Vrlo tanka opna rastaljenog metala (debljine najviSe nekoliko dese-
tinki milimetra) odvaja novonastali dijamant od nepromijenjenog
grafita. Taj film poput vala napreduje kroz cijelu masu i pretvara
je u dijamant. Taj proces moZe trajati nekoliko minuta do nekoliko
sati, zavisno od pritiska, temperature i katalizatora. Na kraju cijela
je Sarza pretvorena u sitne kristale dijamanta; povrSina im je pre-
vucena tankim slojem katalizatora, koji se uklanja otapanjem u
kiselini. Kristali sadrze kao ne€istoe male koli¢ine atoma koji se
mogu smjestiti u prostornu reSetku dijamanta a da je previse ne
deformiraju (npr. nikla). God. 1963 najve¢i dio proizvodnje u
tvornicama umjetnih dijamanata sastojao se od kristala veliCine
do 0,4 mm, koji se mnogo traZze za upotrebu kao abraziv, narocito
za bruSenje oStrica od volfram-karbida. Umjetni su dijamanti
za tu svrhu bolji od prirodnih, jer su to monokristali oktaedarskog
oblika koji se bolje od prirodnih spajaju s vezivom brusa i daju
pri troSenju veéi broj novih ostrica. Proizvode se razliCite vrste,

Metalni katalizator

Smjesa metala, karbida
inovostvorenog djjamanta

Nepromijenjen ugljik

grijan elektrinom strujom
Ugljik

Film katalizatora
Novostvoreni dijamant
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pogodne za razlicne primjene. Cijenom umjetni dijamanti (GEC
1963: $ 2,75 po karatu) mogu konkurirati prirodnima, te se
danas veé¢ velik dio potroSnje industrijskih dijamanata sastoji
od umjetno napravljenih. Pomnim odrzavanjem pogodnih uvjeta
umjetno su napravljeni kristali dijamanta veli€ine oko jednog ka-
rata; dijamanti koji bi mogli sluziti za nakit nisu napravljeni i
vrlo je nevjerojatno da ¢e biti napravljeni. Dodavanjem malih
koli¢ina bora, berilijuma ili aluminijuma napravljeni su polu-
vodljivi dijamanti p-tipa, s energijama aktivacije za vodljivost
izmedu 0,1 i 0,33 eV.

Drugi postupci dobivanja umjetnog dragog kamenja.
Hidrotermalnim postupkom proizvodi se u prvom redu kvare za
telefoniju i visokofrekventnu tehniku (piezokvarc), a od novijeg
vremena i umjetni smaragd za ukrasne svrhe.

Kremen (kvare) je u najveéim koli¢inama na Zemlji najra-
Sireniji mineral. Bezbojni i prozirni kristali (prozirac) i obojene
modifikacije (ametist, citrin, ¢adavac), upotrebljavani kao ukras,
nalaze se u prirodi u dovoljnim koli¢inama, te ne postoji ekonomi-
ki stimulans za to da se umjetno proizvode. Medutim, za upotrebu
kao piezokvarc traze se monokristali kvarca, a ti su razmjerno ri-
jetki, jer wveliki kristali prozirca, ¢adavca i ametista predstavljaju
Cesto tzv. sraslace dopunce, tj. kristale sastavljene od sraslih indi-
vidua koji tako prodiru jedan u drugi da im se plohe podudaraju,
te se kristal golom oku pri¢inja kao samac. Hidrotermalni po-
stupak proizvodnje monokristala kremena omogucio je da se zado-
volji potraznja za tim kriticnim materijalom.

U tom postupku, koji simulira nain na koji
je kvare nastao u prirodi, mali kristal kvarca.
objeSen u presicenu otopinu silicijum-dioksida,
pusti se da naraste do trazenih dimenzija. Da bi
presiCena otopina bila dovoljno koncentrirana,
radi se na povisenoj temperaturi pod visokim
pritiskom, redovito iznad kriticne temperature
vode (374,2 °C), i upotrebljava se umjesto vode
razrijedena alkalna otopina. Ako se radi na kon-
stantnoj temperaturi, SiOakoji se otapa mora biti
neka modifikacija veCeg sadrzaja energije (vece
topljivosti) nego kvare (npr. kvareno staklo);
po pravilu se, medutim, otapa kvare i uspostavlja
u otopini gradijent temperature izmedu mjesta
gdje se kvare otapa i mjesta gdje se na kristalu
izlu€uje. Buduci da je u blizini kriticne tempe-
rature viskozitet tekucine malen, a promjena
gustoce s temperaturom velika (npr. rel. gustoca
vode je na 373 °C 0,408, a na 374 °C 0,378), gra-
dijent temperature uspostavlja jako konvekcijsko
strujanje tekuéine i zasi¢ena se otopina brzo transportira od mjesta
gdje nastaje do povrsine kristala koji raste. Velike teSkoce pravio
je problem materijala za gradnju aparature. Nacken je radio s
Celinimautoklavima sa srebrnom podstavom, Buehler i Walker
su radili s Celitnom podstavom koja se upotrebljavala samo jedan-
put. Na si. 4 prikazan je hidrotermalni autoklav po Buehleru
i Walkleru. U autoklav s podstavom 1 objeSen je maticni kri-
stal 2 u presiCenu otopinu 3 s pomocu drzaca 4. Kristali
kvarca 5 otapaju se na viSoj temperaturi, a na nizoj se SiOa
izlu€uje na maticnom kristalu, koji time naraste do veéih di-
menzija monokristala 6.

Smaragd, zelena modifikacija minerala berila, berilijum-alu-
mosilikata (3BeOAI2 3*6Si02 tvori s dijamantom i rubinom trojku
najvise cijenjenih dragih kamena. Radovi na sintezi smaragda
doveli su tek tridesetih godina ovog stolje¢a do prakti¢nog uspjeha.
U Njemackoj je od 1930 do 1935 u tvornici I. G. Bitterfeld izra-
den postupak kojim su pravljeni kristali duljine do 2 cm; iz njih
su bruseni dragulji teZine do 1 karata, koji su dolazili na trziste
pod imenom Igmerald. Zbog prevelike cijene kostanja tih kristala
njihova je proizvodnja 1942 obustavljena. U San Francisku,
USA, C. F. Chatham od 1935 proizvodi umjetne smaragde koji su
tokom godina postajali sve ve€i i ljepsi. Najveci kamen koji je na-
pravio imao je tezinu 640 karata, ali je bio ne€ist; bruSeni Chatham-
-smaragdi veliCine 3 karata su Cesti, a ima ih i do teZine 6 karata.
Postupak proizvodnje u pojedinostima nije poznat, vjerojatno
je sli€an postupku kojim je Nacken ve¢ 1925 dobio kristale sma-
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ragda: on je puStao da kristali¢-jezgra raste u rastaljenom Kise-
lom litijum-molibdatu u kojemu su bili otopljeni A1 3 SiOai BeO.

U novije vrijeme izradio je Linde Division hidrotermalni po-
stupak dobivanja smaragda koji se 1966 poCeo prenositi s labo-
ratorijskog u industrijsko mijerilo. U tom postupku veliki se
kristali smaragda dobivaju time Sto se na visokoj temperaturi
i pod visokim pritiskom pusta da raste plocica-jezgra u presice-
noj otopini berilijum-aluminijum-silikata koja sadrzi kroma. Na
taj nacin su napravljeni kristali tezi od 2,5 karata, a postojali su
svi uvjeti da se izrade i mnogo veci.

Smaragdi se zasad upotrebljavaju gotovo samo za izradu nakita;
u izvjesnoj mjeri upotrebljavaju se za izradu lasera.

LIT.: H. Michel Die kunstlichen Edelsteine, Leipzig 21926. — F. Krauf,
Synthetische Edelsteine, Berlin 1929. — E. H. Kraus, C. B. Slawson, Gems and
gem materials, New York 51947. — L. Merker, The synthetic stone industry
In Germany, FIAT Final report 1001 (1947). — J. Kaspar, Syntheticke korundy,
jejich vyroba, zpracovani a pouziti, Praha 1951.— K. F. Chudoba, E. S. Gbelin,
Schmuck- und Edelsteinkundliches Taschenbuch, Bonn 1953. — W. Fischer
R. Schlee, A. Neuhaus, Edelsteine, synthetische, u djelu: W. Foerst, Herausg.,
Ullmanns Encyklopéddie der technischen Chemie, 6. Bd, Mdunchen-Berlin
1955. — R. H. Wentorf, Jr., Carbon (Diamond, synthetic), u djelu Kirk-Othmer,
Encyclopedia of chemical technology, vol. 4, New York *1964. A Jean

DROBLJENJE, prvi stepen sitnjenja, tj. postupka smanjivanja
zrna Cvrstog materijala njegovim razbijanjem pomocu vanjskih
sila. Osim drobljenja, sitnjenje obuhvata i mljevenje kao drugi
tehnoloski stepen, ali u naCelu izmedu drobljenja i mljevenja ne-
ma razlike. Podjela se obi¢no vrsi prema velicini dobivenog pro-
dukta; drobljenjem se dobivaju krupniji a mljevenjem sitniji
komadi; kao prakticna granica mozZe se uzeti veli¢ina od nekoliko
milimetara (ruski autori, npr., obi€no uzimaju 5 mm). Prema
prijedlogu Amerikanca Taggarta dioba izmedu drobljenja i mlje-
venja uslovljena je konstrukcijom odgovarajucih uredaja: u dro-
bilicama radni (drobeéi) elementi ne mogu se medusobno do-
dirivati, a u mlinovima moglo bi doé¢i do takvog kontakta da ga
ne sprecava materijal koji se melje.

Procesi sitnjenja vazan su dio tehnoloSkog postupka, u prvom
redu u rudarstvu, ali takoder u gradevinarstvu, cementnoj, ke-
ramiCkoj, farmaceutskoj i kemijskoj industriji opcenito. Smatra
se da se danas u svijetu samo u rudarstvu sitni vise od dvije mi-
lijarde tona korisnih mineralnih sirovina godisnje, a da po broju
zaposlenih samo zemljoradnja premaSuje broj zaposlenih u po-
strojenjima za sitnjenje.

I pored ovog ofevidno velikog znaenja sitnjenja u savre-
menoj tehnici i uprkos Cinjenici da ono spada medu prve tehno-
loSke procese kojima se sluzio ve¢ i primitivni Covjek, postupci
sitnjenja po svojim rezultatima ne zadovoljavaju u energetskom,
pa zato ni u ekonomskom pogledu. Rad je u tehni¢kim procesima
sitnjenja vezan s velikim gubicima: za savladivanje kohezije Ces-
tica korisno se trosi samo malen dio uloZenog rada. Zato je koe-
ficijent iskoris€enja energije izvanredno nizak; rijetko kada dos-
tize i 1%, a najCeSCe je znatno nizi. Poblize o teoriji drobljenja
v. Sitnjenje.

Svrha drobljenja, kao i opéenito sitnjenja, moZe biti dvojaka:
proizvodnja zrna odredenih veli€ina ili specificnih povrSina i
razdvajanje sraslih minerala (tzv. ras€in). Primjeri su za droblje-
nje radi dobivanja odredenih veliCina zrna: drobljenje rovnog
ugljena na klase (»asortimane«) pogodne za prodaju, drobljenje
stijena iz kamenoloma za tucanik ili beton, drobljenje sirovina
u industriji cementa, drobljenje kre€njaka u industriji kalcijum-
-karbida, drobljenje prirodnog fosfata u industriji gnojiva, dro-
bljenje Zeljeznih ruda prije SarZiranja u visoku pe¢; primjer za
ras€in je drobljenje mnogih ruda radi odvajanja korisne supstancije
od jalovine.

Stepen drobljenja je pokazatelj ucinka drobilice u pogledu
smanjenja zrna. Obicno se definira kao omjer izmedu veliCine
najveceg zrna prije i poslije drobljenja; u Americi se izrazom
»reduction ratio« oznaCuje omjer izmedu veliine otvora probnih
sita na kojima prije i poslije drobljenja ostaje 20% materijala.
Stepen drobljenja pojedinih vrsta drobilica razlikuje se unutar
Sirokih granica; iznosi npr. od 3 do 7 za Celjusne drobilice, do 20
za Symonsovu drobilicu, do 50 za udarne drobilice i Cekicare,
i do 150 za stupe. Celjusna drobilica, prema tome, kadra je
zdrobiti najveci komad materijala koji joS moze uéi u nju na ko-
made bar 3---7 puta manje (po linearnoj dimenziji), Symonsova
drobilica na komade bar 20 puta manje itd.
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Podjela aparata za drobljenje moze se provesti sa razli-
Citih glediSta. Razlike medu materijalima u pogledu tvrdoce,
cvrstoce, lomljivosti, kalavosti, krtosti i stepena sraslosti dovele
su do podjele tehnike drobljenja na drobljenje tvrdog, srednjo-
tvrdog i mekog materijala; prema razlikama izmedu dimenzija
najveéih komada materijala koji se podvrgavaju drobljenju, odn.
zrna zdrobljenog materijala, razlikuju se drobilice za primarno
(grubo) i za sekundarno (srednje i fino) drobljenje. MozZe se uzeti
da primarne drobilice daju proizvod veliCine izmedu 20*--30 i
100--- 120 mm a sekundarne proizvod manji od 20---30 mm pa do
gornje granice mljevenja (nekoliko milimetara). Prema silama
koje izazivaju razbijanje materijala moZe se razlikovati drob-
ljenje gnjecenjem, kidanjem, udaranjem i trenjem. Pojedine kon-
strukcije uredaja za drobljenje rijetko se koriste samo jednim od
tih djelovanja; obi¢no u jednom uredaju dolazi do izrazaja vise

a b c d e f

SI. 1. Principi djelovanja uredaja za sitnjenje. a Gnjecenje, b cijepanje, ¢ udar,
d trenje, e kidanje, / savijanje

nacina drobljenja. Ipak, mahom prevladuje jedan a drugi su pod-
redeni, pa se stoga podjela po silama drobljenja prilicno poklapa
s podjelom po konstrukcijama uredaja za drobljenje (si. 1).

lako su neke masine namijenjene prvenstveno drobljenju sa-
mo tvrdog ili samo mekog materijala, samo grubom ili samo fi-
nom drobljenju, navedene se podjele medu sobom mnogostruko
presijecaju. Vrlo Cesto maSine nacelno jednake konstrukcije upo-
trebljavaju se, uz pogodne modifikacije izvedbe, za drobljenje
i tvrdog i mekog materijala, i za grubo, i za srednje ili fino drob-
ljenje (pa i za mljevenje). Zbog toga, u prikazu najvaznijih dro-
bilica datom u nastavku ne¢emo se drzati nijedne od navedenih
podijela, nego ¢emo drobilice grupirati prema nacelnim konstruk-
cijama i navoditi za koje je vrste drobljenja pojedina konstrukcija
pogodna. Grupe drobilica koje Ce biti tako prikazane jesu: Ce-
ljusne drobilice, kruzne ili konusne drobilice, drobilice s valjci-
ma, Cekicare, udarne drobilice, dezintegratori i stupe.

Celjusne drobilice su uredaji koji se i danas jo§, iako je pro-
$lo vise od jednog stoljeca otkako je prvi od njih konstruiran (Blake
1854), u primarnom drobljenju najviSe upotrebijavau. One dje-
luju time $to materijal prvenstveno gnjece, a djelomi¢no takoder
rastiru u prostoru izmedu dvije Celjusti, od kojih je jedna obi¢no
nepomicno pri¢vrs¢ena za okvir drobilice, a druga je pokretna.
Otvor tog prostora na njegovu vrhu zove se zdrijelo, a otvor na

SI. 2. Celjusna drobilica tipa Blake. 1 KuciSte drobilice, 2 ne-

pokretna Celjust, 3 pokretna ¢eljust, 4 osovina njihala, 5 njihalo,

6 vratilo ekscentra, 7 glavna poluga, 8 raspone ploce, 9 klin
za podeSavanje ispusta, 10 zatezna Sipka, 11 zamasnjak



