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Neues iiber die schwedische Diamantsynthese

und andere metallkatalysierte polymorphe Umwandlungen*

Von Hans J. RODEWALD

Forschungsinstitut der Aluminium-Industrie-Aktiengesellschaft,
Neuhausen am Rheinfall

Zusammenfassung

L1aNDER und LuNDpBLAD haben kiirzlich Einzelheiten iiber
die Diamantsynthese der ASEA mitgeteilt, die mit einem
hochdrucktechnisch véllig neuartigen Pressentyp durchge-
fithrt wurde. Physikalisch-chemisch weist sie groBe Ahnlich-
keit mit dem Verfahren der General Electric Co. auf und ist
daher auch als Hochdruckvariante des Moissan-Verfahrens
anzusprechen. _

Im vergangenen Jahrzehnt sind mehrere analoge Um-
wandlungen entdeckt worden, die alle auf demselben Grund-
prinzip der Metallkatalyse beruhen. Auf die Gleichgewichts-
untersuchungen Graphit-Diamant- wurde nicht eingegangen,
da es duflerst zweifelhaft sein diirfte, ob diese so extrem art-
fremde Gitter bildenden Modifikationen iiberhaupt noch unter
den klassischen Polymorphiebegriff fallen.

* Beitrag VI zur Polymorphie der im Sinne von W.HUCKEL
artfremde Gitter bildenden Modifikationen. Eingegangen am 19.0k-
tober 1960.

I. Einleitung

Kiirzlich haben wir in dieser Zeitschrift'? iiber die
erste technische Diamantsynthese berichtet, mit deren
Hilfe die General Electric Co. jetzt jdhrlich etwa eine
Tonne Diamantgriel und -pulver fiir Schleif- und Lépp-
zwecke herstellt und — ungeachtet seines deutlich hé-
heren Nutzeffekts — etwa zum Detailpreis der entspre-
chenden Naturprodukte reibungslos absetzt. Damit sind
die USA auf diesem schmalen, aber wirtschaftspolitisch
wichtigen Rohstoffsektor nicht nur autark, sondern so-
gar zum Exporteur geworden, was noch vor vier Jahren
selbst Optimisten kaum erwartet hitten. Inzwischen

1 a) H.J.RobEWALD, Chimia 14 (1960) 83; b) Zur Genesis des
Diamanten, Verlag Meier, Schaffhausen 1960; c) Helv. Chim. Acta 43
(1960) 878; d) Chimia 14 (1960) 162; e) Helv. Chim. Acta 43 (1960)
1657.
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gen des Diamanten keineswegs unvereinbar; auch die
HANNAY- und kimberlitischen Diamanten haben keine
metallische Deckschicht benétigt, da sie aus der Gas-
bzw. Pseudogasphase gewachsen sind'®.

III. Weitere Ergebnisse der ASEA

Die innerhalb der elektrisch beheizten Druckkammer
(Abb. 3b) gesondert eingebetteten, mit Diamantpulver
gefiillten Platinampullen dienten vermutlich zu Gleich-
gewichtsmessungen, teilweise aber auch einem dhnlichen
Ziel, wie es schon Franz L. verfoigte, als er dieses Pulver
im Brennpunkt eines die Sonnenstrahlen fokussierenden
Hohlspiegels einer sehr hohen Temperatur aussetzen lief3.
Anstatt des erwarteten Zusammensinterns bzw. Zu-
sammenschmelzens der Pulverteilchen trat in beiden
Fillen eine teilweise Riickumwandlung in Graphit ein.
Nach den Ergebnissen eines fritheren Beitrags'® mufl
sowohl die Existenz eines Diamantschmelzpunkts wie
auch seine (u.a. von SMEKAL fiir méglich gehaltene)
Sinterfahigkeit grundsitzlich bezweifelt werden. Wie
dort am Beispiel seiner Gitterformierung niher erldutert
worden ist, muf} die fiir alle diese Prozesse primir erfor-
derliche Aufsprengung von C—C-Bindungen des Dia-
mantgitters unbedingt zur graphitischen Umgruppierung
der C-Atome fiihren, die dabei gleichzeitig auch ihre
Elektronenzustidnde dndern. Da der Umgruppierung eine
Abspaltung von instabilen Kohlenstoffpartikeln voraus-
geht, die mit einer intermedidren MolzahlvergroBerung
verbunden ist, wird der zweite Schritt durch dufleren
Druck nach dem Prinzip von LECHATELIER geférdert,
die Abspaltung als erster und geschwindigkeitsbestim-
mender Schritt dagegen gehemmt.

Weitere Versuche der ASEA erbrachten das interes-
sante Ergebnis, daB rasch aufgeheizte natiirliche Dia-
mantkristalle nicht nur in bekannter Weise zerplatzen,
sondern bei Endtemperaturen > 1960°C unter totaler
Graphitisierung «explodieren». Unsere Erklirung dafiir
ist, daB} sich unter diesen Umstinden alle C—C-Bin-
dungen des Testkristalls ungewéhnlich rasch lockern,
wihrend fiir die nach statistischen Gesetzen erfolgende
Auftrennung der Bindungen und Abspaltung der Koh-
lenstoffpartikel nicht geniigend Zeit zur Verfiigung steht.
Der so aufgestaute, duferst labile innere Spannungszu-
stand entlddt sich, wenn schliefilich die erste Abspal-
tung erfolgt, kettenreaktionsartig in einem totalen Git-
terzusammenbruch. Demgegeniiber ist ein eventuell vor-
handener Impfeffekt der ersten Graphitpartikel von
untergeordneter Bedeutung. Die Initialverzégerung der
«Diamantexplosion» hat gewisse Ahnlichkeit mit dem
Primirstadium der Hochdruckumwandlung farbloser —
schwarzer Phosphor'?, das BRIDGMAN eine «quite
mysterious affair» genannt hat. Dabei darf aber nicht
iibersehen werden, dafl diese Umwandlung im Gegen-
satz zur Graphitisierung von einer starken Wirme-
tonung begleitet und daher autokatalytisch beschleu-
nigt ist *.
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Die von LIANDER und LUNDBLAD mit verschiedenen
Kohlearten und Kohlenwasserstoffen — darunter auch
das von HANNAY verwendete Knochenél — in dem ihnen
zuginglichen Temperatur-Druck-Bereich durchgefiihr-
ten Versuche zur katalysatorfreien Umwandlung Gra-
phit — Diamant sind ebenso wie die entsprechenden
Versuche der GE und ungezihlter Vorginger milgliickt.
Beide Teams gehen aber darin einig, daf} diese Direkt-
umwandlung in heute noch unzuginglichen Temperatur-
Druck-Regionen realisierbar sein muf}, und geben sogar
schon Richtwerte dafiir an. Die katalytische Rolle des
Eisens bezeichnen LIANDER und LUNDBLAD als «deba-
table», obwohl sie dem positiven Temperaturkoeffizien-
ten der Kohlenstoffloslichkeit im Eisen eine gewisse
Rolle beimessen.

Ahnlich haben sich die GE-Forscher ausgedriickt, die
auch die klassische Konzeption eines Phasengleich-
gewichts G—D nicht verlassen und die Frage nach der
Wirkungsweise der Katalysatormetalle mit einem Hin-
weis auf den komplexen Charakter des Fe—C-Systems
offen lassen.

IV. Metallkatalytische Umwandlungen
im Rahmen der Mehrstoffpolymorphie

Beim Vergleich des ASEA-Verfahrens mit dem GE-
Verfahren zur Diamantsynthese wird man zuerst fest-
stellen miissen, dafl es sich hierbei um zwei Kabinett-
stiicke der Experimentierkunst handelt, die ihresglei-
chen suchen. Beide Konzerne standen auf diesem Ge-
biet, ohne es zu wissen, in einem iiber zehn Jahre langen
Wettstreit miteinander, wobei die ASEA zunichst zeit-
lich im Vorsprung war. Der entscheidende Durchbruch
ist aber der GE gelungen, da sie sich dazu entschlof3, in
Zusammenarbeit mit BRIDGMAN und HaLr den klas-
sischen Pressentyp weiterzuentwickeln, der sich dann
auch tatsdchlich noch als entwicklungsfihig erwies.

Sieht man von den Unterschieden in der apparativen
Gestaltung ab, so ist das ASEA-Verfahren als ein Spe-
zialfall des GE-Verfahrens zu werten, das wir an anderer
Stelle!? als eine Hochdruckvariante des bekannten
MoissaN-Verfahrens bezeichnet haben. Da letzteres wie-
derum durch die Auffindung von Diamanten in Eisen-
Nickel-Meteoriten (JEROFEJEFF und LATSCHINOFF 1888)
inspiriert worden ist, hat also letzten Endes — ob man
es eingesteht oder nicht — allen drei Verfahren die Natur
zum Vorbild gedient. Nach neueren Untersuchungen
von LipscHUTZ und ANDERs ist das Wachstum der
meteoritischen Diamanten ohne duflere Druckeinwir-
kung, jedoch nach starker Erhitzung (Schockwelle beim

* Die hier in einem normalen Diamantkristall kiinstlich erzeugten
Temperaturspannungen diirfen nicht mit den auf Fehlwachstum
beruhenden Wachstumsspannungen verwechselt werden. Bekannt-
lich wurden ja bei der manuellen Ausbeutung primirer Lagerstitten
gar nicht so selten Diamanten mit so hohen Wachstumsspannungen
gefunden, daB sie schon bei geringen Anlissen (Temperaturwechsel,
Sto3, Anschliff) dhnlich wie eine Bologneser Trine in mehr oder
weniger zahlreiche Bruchstiicke zerspringen konnten.
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stets ein Hauptvalenzgitter bildet. Sie verfiigt iiber eine
eigene Nihrphase, die vor allen Néhrphasen ihres Sy-
stems dadurch ausgezeichnet ist, da} sie wegen ihrer
maximalen freien Energie chemisch und physikalisch
die grofite Aktivitdt besitzt. Sie bildet die kleinste
stochiometrische Einheit des Systems, ist also bei den
aufgezihlten Elementen einatomig.

Wegen ihrer hohen Aktivitit besitzt diese Nahrphase
eine so extreme Neigung zur Bildung von Verbindungen
sowie zur Di- und Polymerisierung, dafl sie im ganzen
Existenzgebiet ihrer Dichtmodifikation nicht stabil ist
und daher mit letzterer auch kein Gleichgewicht bilden
kann. Umgekehrt bedeutet das, daB die Dichtmodi-
fikation niemals aus einem echten Gleichgewicht mit
einer gasformigen Phase heraus entstehen und wachsen
kann, wie es bei polymorphen Modifikationen mit Mole-
kiilgittern der Fall ist, die den klassischen Polymorphie-
begriffen entsprechen und deren Phasenumwandlungen
in allen Richtungen durchweg regelmiBig und durch-
sichtig verlaufen.

Da andere Nihrphasen als die spezifische zum Auf-
bau des Gitters der Dichtmodifikation nicht befihigt
sind und da jedes Wachstum aus einem stationiren Zu-
stand erfolgt (der die Moglichkeit einer Gleichgewichts-
einstellung zur Voraussetzung hat), liegt hier scheinbar
ein Dilemma vor. Den Ausweg liefert der pseudogas-
férmige Zustand im Sinne von KoHLSCHUTTER®, der es
gestattet, die hochaktive Nihrphase bei Temperaturen
weit unterhalb ihres stabilen Existenzgebiets — also auch
im Existenzgebiet der Dichtmodifikation — zu erzeugen
und an das Gitter der letzteren zu transportieren. Dort
kann sich der fiir das Wachstum erforderliche stationire
Zustand aufbauen, wenn man die Versuchsbedingungen
so wihlt und festhilt, dal die Nihrphase durch Kon-
kurrenzreaktionen nicht wieder verlorengeht.

Eine von mehreren Méglichkeiten zur Erzeugung der
Nihrphase im pseudogasférmigen Zustand ist die Metall-
katalyse. Thr Grundprinzip besteht darin, daf fliissige
Metalle mit Elementen atomare Loésungen bilden kén-
nen, in denen sich bei Anlegung eines Temperatur-
gefilles ein Konzentrationsgefille einstellt. Bei Vor-
handensein eines Uberschusses der Ausgangsphase an
der jeweils heilesten Partie der Grenzfliche, die also
stets iibersittigt sein muB, erfolgt ein abschiissiger Ma-
terietransport des in atomarer Form gelésten Elements.
In einem Metall kénnen auch mehrere Elemente gelost
sein, so dafl man beim Vorliegen stochiometrischer Ver-
hiltnisse sogar von atomar gelésten Verbindungen spre-
chen kann.

Fiir das transportierende Metall gilt als wichtigstes
Auswahlprinzip, dafl es mit dem zu transportierenden
Element keine unter den herrschenden Bedingungen
stabile Metallverbindung bilden darf, aber doch eine
gewisse Affinitit zu ihm besitzen muf. Dasselbe Prinzip

® V.KoBLSCHUTTER, Z. anorg. Chem. 105 (1918) 35, und die dort
zitierte Literatur.
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gilt nach TayLoRr fiir die von ihm entdeckte aktivierte
Adsorption, die in den hier behandelten Fillen auch
stets das Primédrstadium der atomaren Auflgsung dar-
stellt. Ein Blick auf die vierte Spalte der Tabelle 1 lehrt,
daf} die auch bei chemischen Prozessen katalytisch sehr
wirksamen Nebengruppenelemente und das Quecksilber
hier stark vertreten sind. Die Umwandlungsbedingungen
sind um so hirter, je groBer die Bindungsenergie der zu
erzeugenden Dichtmodifikation ist, je héher die Schmelz-
temperatur des betreffenden Katalysator-Eutektikums
liegt und je flacher seine Schmelzdruckkurve verlduft.
Bei der Diamantsynthese ist z. B. das Nickel gegeniiber
dem Eisen deutlich begiinstigt.

Wenn die Dichtmodifikation gleichzeitig die Tief-
temperaturmodifikation des betreffenden Systems ist,

erfolgt ihre Riickumwandlung ohne Katalysator beim

Ube_rschreiten einer bestimmten Grenztemperatur T[°K],
die mit der Bindungsenthalpie der Dichtmodifikation in
folgendem empirischem Zusammenhang steht:

AHy y ~ 0,05 T -+ 16 [keal].

Die gleiche Beziehung gilt fiir die Gitterformierung
amorph — kristallin von Hauptvalenzgitter bildenden
Nichtmetallen. Die interessante Kinetik dieser Art von
polymorpher Umwandlung haben wir im Kohlenstoff-
system niher untersucht!®. Der bei GE- und ASEA-
Verfahren angewandte Druck spielt entgegen der all-
gemein vertretenen Auffassung keine primire, sondern
nur eine sekundire Rolle, indem er die Riickumwand-
lung D — G im Phasengebiet des fliissigen Katalysator-
Eutektikums unterbindet.

Die Tatsache, dafl die Dichtmodifikation eine eigene
Nihrphase besitzt, dafl also ein polymorphes System
mehr als eine Nihrphase, einige Systeme wie z. B. das
Phosphor- und Phosphorpentoxyd-System obendrein
mehr als eine fliissige Phase aufweisen, hat ernste
thermodynamische Konsequenzen: Sie zwingt zu einer
Revision entweder der klassischen Polymorphielehre
oder des dieser als Basis dienenden Phasengesetzes. Die
Schuld an der Revisionsbediirftigkeit trigt aber nicht
das Phasengesetz, sondern die an einfachen enantio-
tropen Systemen entwickelte Einstoffauffassung, die die
gesamte Polymorphielehre bis heute wie ein Dogma be-
herrscht.

Fiir Systeme mit Modifikationen, die physikalisch und
bindungstheoretisch so artfremde Gitter bilden wie Gra-
phit und Diamant oder farbloser und schwarzer Phos-
phor, ist aber die Einstoffauffassung entschieden zu eng,
worauf schon W. HckeL!? mit Nachdruck hingewiesen
hat. Die zahlreichen Widerspriiche, die sich bei ihrer
Anwendung vor allem auf phasenkinetische Probleme
ergeben, lassen sich nur dadurch vermeiden, da3 man
artfremde Modifikationen nicht mehr nach dem che-
misch-stéchiometrischen Kriterium als verschiedene
Phasen ein und desselben Stoffes, sondern — ungeachtet

10 W.HUCKEL, Anorganische Strukturchemie, Stuttgart 1948.
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ihrer gleichen chemischen Zusammensetzung — physi-
kalisch als verschiedene Stoffe behandelt, wodurch alle
bisher festgestellten iiberzihligen Phasen einen recht-
miBigen Platz finden.

Unter den Begriff «iiberzihlig vom Standpunkt der
Einstoffauffassung» fillt auch die ritselhafte Uber-
lappung der Stabilititsgebiete artfremder Modifikatio-
nen, an der erst kiirzlich HoArp und NEwkirk Kritik
geiibt haben, als sie die Bormodifikationen nach klas-
sischen Gesichtspunkten einzuordnen versuchten. Sie
gibt sich im einfachsten Fall dadurch zu erkennen, daf3
die feste Phase der Hochtemperaturmodifikation auch
im p-T-Bereich der Tieftemperaturmodifikation nicht
nur unbegrenzt existenzfihig, sondern auch wachstums-
fahig ist, und zwar ohne Riicksicht auf die Anwesenheit
von letzterer und auf die Stufenregel.

Wie wir am Beispiel des experimentell sehr gut zu-
ginglichen und daher eingehender untersuchten Phos-
phorsystems gezeigt haben'?, konnen die bisher ad hoc
aufgestellten Stabilitidtshypothesen und Modifizierungs-
versuche zwar ausreichen, um die Beziehungen zwischen
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artfremden Modifikationen rein statisch zu erklaren, ob-
wohl iiber das Vorgehen in jedem Einzelfalle durchaus
noch keine Einigkeit besteht. Die im Rahmen der Ein-
stoffauffassung auftauchenden Widerspriiche bzw. Er-
kliarungsliicken werden aber uniiberbriickbar, wenn man
zur phasenkinetischen Behandlung iibergeht, da man
dann mit mehreren spezifischen, oft nicht isolierbaren
Nihrphasen, ohne echte Gleichgewichte und ohne Um-
wandlungsfixpunkte fest—fest zu operieren hat.

In diesem Sinne stellt uns heute die Diamantsynthese
unausweichbar vor die Entscheidung, ob das kinetische
Versagen der klassischen Polymorphielehre in all diesen
Fillen als unabinderlich betrachtet oder aber eine ver-
traute Theorie zugunsten der Mehrstoffauffassung im
Sinne von W.HUcKEL aufgegeben werden soll.

Herrn Direktor Dr. H.LiaNnDER, ASEA, Herrn Direktor
Dr. H.T.HarL, Provo (Utah), und Herrn Dr. O. MULLER-
SaLaupr, Tagerwilen, danken wir fiir ihre freundliche Unter-
stiitzung mit Literatur und Bildmaterial (Abb. 2 und 3), der
Aluminium-Industrie-Aktien-Gesellschaft, Ziirich, fiir die Ge-
nehmigung zur Veréffentlichung dieser Arbeit.





