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Neues iiber die siidafrikanische Diamantsynthese
im Rahmen der Mehrstoffpolymorphie*

Von Hans J. RopEwALD

Forschungsinstitut Neuhausen der Aluminium-Industrie-Aktien-Gesellschaft

Zusammenfassung

Das siidafrikanische Syntheseverfahren stellt in noch enge-
rem Sinne einen Spezialfall des amerikanischen Verfahrens dar
als das nichtstationiire schwedische Verfahren. Obwohl jetzt
die fiir den Ablauf des Umwandlungsprozesses wichtige Rolle
der Kohlenstoffiibersiittigung und die Existenz aktiver Zwi-
schenzustinde des Kohlenstoffs erkannt worden sind, fehlt
immer noch eine klare Vorstellung iiber den Umwandlungs-
mechanismus. Dieser Mangel ist, wie im folgenden gezeigt wird,
hauptsichlich der klassischen Ausgangsbasis zuzuschreiben,
denn es diirfte dullerst zweifelhaft sein, ob zwei so extrem art-
fremde Gitter bildende Substanzen wie Graphit und Diamant
iiberhaupt noch unter den klassischen Polymorphiebegriff
fallen.

L. Einleitung

Nachdem wir in dieser Zeitschrift iiber die Diamant-
synthesen der General Electric Co. (GE) in den USA¢
und der Allmdnna Svenska Elektriska Aktiebolaget
(ASEA) in Schweden'f berichtet haben, ist inzwischen
ein Auslandspatent? von CUSTERs (im Original irrtiim-
lich GustERs), DYER, SENIOR und WEDEPOHL zuging-
lich geworden, in der auf zwei siidafrikanische Basis-
patente®® 3P Bezug genommen wird. Es handelt sich da-
bei um das von HARRY OPPENHEIMER, dem Prisidenten
des von seinem Vater gegriindeten Naturdiamanten-
konzerns, erstmalig am 17.November 1959 in einer Presse-
konferenz*® erwihnte De Beers-Verfahren der Diamant-
synthese, dasim Adamant-Laboratorium, Johannesburg,
unter seinem Leiter J.F.H.CusTERs zur Abwehr der
amerikanischen Konkurrenz entwickelt und inzwischen
in 48 Lindern zum Patent angemeldet worden ist.

* Beitrag VII zur Polymorphie der im Sinne von W.HUcCKEL art-
fremde Gitter bildenden Modifikationen. Eingegangen am
13. April 1961.

" H.J.RopEwALD: a) Chimia 14 (1960) 83; b) Zur Genesis des

Diamanten, Verlag Meier, Schaffhausen 1960; ¢) Helv. Chim. Acta

43 (1960) 878; d) Chimia 14 (1960) 162; e) Helv. Chim. Acta 43

(1960) 1657; f) Chimia 15 (1960) 251.

Franz. Pat. 1243976 vom 4.November 1959 («Perfectionnements

apportés a la synthése de diamants»); Anmelder und zugleich

Erfinder siehe Text.

Siidafrikanische Patentanmeldungen derselben Anmelder und Er-

finder: a) Nr. 3974/58 vom 7.November 1958 («The synthesis of

diamonds»), b) Nr. 59/4180 vom 23.Oktober 1959 («The synthesis
of diamond»), ¢) Nr. 3973/58 vom 7. November 1958 (« A new die
for holding high temperatures and pressures»), d) Nr. 59/4393 vom

5.November 1959 («A new high pressure die»), e) Nr. 59/4458

vom 10.November 1959 («Improvements in plunger dies»).

a) Siehe Daily Telegraph, The Times und Financial Times vom

18. November 1959, b) siehe The Times vom 8.0Oktober 1960,

c) siehe Gemmologist 29 (1960) 98, 100.
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Auf dieser Konferenz war von Dr. CUSTERS iiber die Vor-
geschichte des Verfahrens folgendes zu erfahren: Die Arbeit
begann mit der Konstruktion einer Hochdruck-Hochtempe-
ratur-Kammer im Jahre 1955. Im September 1958 wurde der
erste synthetische DeBeers-Diamant erzeugt, dessen Abmes-
sungen 0,4 X 0,25 mm waren; es handelte sich nicht um einen
Einkristall, sondern ein Aggregat aus sechs etwa gleich grofien
Kristillchen. Ein Jahr spiter (Anmerkung: am 23.Oktober
1959) wurde das endgiiltige Patent angemeldet, nachdem vor-
her mehrere Versuche erfolgreich verlaufen waren. Inwieweit
Parallelen zwischen DeBeers- und GE-Verfahren existie-
ren, war am Konferenztag angeblich noch unbekannt.

Mit der Produktion wurde im September 1959 begonnen.
(Anmerkung: Spiteren Pressemeldungen zufolge soll die Pro-
duktion erst im Frithjahr 1961 angelaufen sein; méglicherweise
ist hier zwischen halb- und groftechnischem Produktions-
anlauf zu unterscheiden. ) Auf einer weiteren Pressekonferenz4b
sagte HARRY OPPENHEIMER, dafl nicht der bessere Schleif-
effekt der GE-Diamanten, sondern die verworrene Lage im
Kongogebiet, dem jahrzehntelangen Hauptlieferanten, das
Bestreben Ghanas, aus dem Naturdiamantenmonopal auszu-
brechen, die zunehmende Gefihrdung der Lagerstitten von
Industriediamanten und die Auswirkungen des republika-
nischen Ubergewichts in Siidafrika zu diesem Entschluf3 ge-
fithrt hitten.

Es ist hier nicht der Ort, um auf die komplizierte Patent-
situation?¢ zwischen GE und De Beers einzugehen, bei der die
vom US-Verteidigungsministerium iiber das GE-Verfahren ver-
hingte Geheimhaltungsorder eine Rolle spielt. ASEA und GE
haben glaubhaft dargetan, dafl ihre Synthesebemiihungen
erstmalig am 15. Februar 1953 (ASEA) bzw. 16. Dezember 1954
(GE; siehe HALLS) zum Erfolg gefithrt haben, der dann im
Februar/Mirz 1955 ohne apparative und stoffliche Einzelheiten,
jedoch unter Nennung der p-T-Synthesebedingungen bekannt-
gegeben wurde. Die detaillierten Beschreibungen erschienen
erst im Juni 1960 (ASEAS) bzw. im Nature-Heft Nr. 4693 vom
10.Oktober 1959 (GE?), das jedoch wegen eines Drucker-
streiks erst Anfang November 1959 zur Auslieferung kam.

Inwieweit die friihzeitige Bekanntgabe der p-T-Synthese-
bedingungen und die im Mirz 1958 publizierten Analysen-
ergebnisse von GRENVILLE-WELLs und LoNsDALE® das De-
Beers-Verfahren inspiriert haben, bleibt Gegenstand von Ver-
mutungen. Tatsache ist, dal in der Pressekonferenz4? aus-
driicklich auf das GE-Verfahren Bezug genommen, die wissen-
schaftliche Prioritit dieses Unternehmens also anerkannt
wurde.

5 H.T.HaLyL, Proceedings of the Third Conference on Carbon, Uni-
versity of Buffalo, Pergamon Press 1959, S. 75.

6 H.LIANDER und E.LunpBLAD, Ark. Kemi 16 (1960) 139.

? H.P.BoveEnkErk, F.P.Bunpy, H.T.Harr, H.M.STRONG und
R.H. WENTORF, Nature 184 (1959) 1094.

8 H.J.GRENVILLE-WELLS und K. LONSDALE, Nature 181 (1958) 758
siehe auch K. LoNsDALE und H. J. MILLEDGE, Min. Mag. 32 (1959)
185.
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zustinde S jedes der drei Elemente ein, die in Uber-
einstimmung mit der Erfahrung, aber im Widerspruch
zur klassischen Auffassung vom absoluten Nullpunkt an
koexistenzfihig sind. Die Existenzfihigkeit jedes kri-
stallinen Grundzustands reicht jedoch nur bis zu einer
spezifischen oberen Grenztemperatur, die normaler-
weise mit der Schmelztemperatur identisch ist. (Zur
Vereinfachung werden die beiden farblosen Phosphor-
modifikationen als eine Modifikation betrachtet und die
Existenz der fliissigen Phasen L aufler acht gelassen.)

Ein direkter Ubergang von einem kristallinen Grund-
zustand zum andern ist nicht méglich. Jeder Grund-
zustand S entsteht nidmlich nur aus seiner zugehérigen
Nihrphase G, die entweder gasformig mit den in den
Diagrammen verzeichneten Enthalpiewerten oder bei
tieferen Temperaturen, als sie dem Gaszustand ent-
sprechen, pseudogasf6rmig mit geringerer Enthalpie vor-
liegen kann. Die weniger dichten Hauptvalenzmodifika-
tionen S,, d.s. Graphit, rhomboedrisches Arsen und
roter Phosphor, werden z. B. aus ihren entweder gas-
formig oder pseudogasférmig vorliegenden Nihrphasen
G,, d. s. G, (stellvertretend fiir alle nichtfesten Kohlen-
stoffphasen mit n > 1), As,, P,, gebildet.

Dagegen lassen sich die dichtesten Modifikationen S;,
d.s. Diamant, rhombisches Arsen und schwarzer Phos-
phor, nur aus ihren pseudogasférmig vorliegenden Nihr-
phasen G, d.s. Coomars ASaromar UNA Pryomar s €rzeugen, da
letztere erst bei so hohen Temperaturen im gasférmigen
Zustand auftreten, bei denen ihre Dichtmodifikationen
S, gar nicht mehr existenzfihig sind. Abschreckprozesse
zur Uberbriickung dieser Kluft sind bisher nicht bekannt-
geworden, .da sich die ungewdhnlich grofle Dimerisie-
rungstendenz (G, — G,) so nicht unterdriicken lifit; die
Bildung der weniger dichten Modifikation (G, — S,) ist
die zwangsliufige Folge. Dieser Sachverhalt kommt in
Abb. 2 dadurch zum Ausdruck, daB nur der direkte
Weg I zum Diamanten fithrt, wihrend die Teilschritte
II und III das Graphitgitter entstehen lassen. Die di-
mere Kohlenstoffphase ist m.a. W. nicht nur eine
ungeeignete Ausgangsphase fiir die Diamantsynthese,
sondern sie stellt auch eine Zwischenstufe dar, die iiber-
sprungen werden muf}, wenn man von der geeigneten
atomaren Kohlenstofiphase ausgehend den Diamant-
zustand erreichen will.

Die Bevorzugung der dimeren Phasen ist auch der
Grund dafiir, dal sich die Dichtmodifikationen S; im
Gegensatz zu den weniger dichten Modifikationen S,
nicht als solche sublimieren lassen. Diamant, thombi-
sches Arsen und schwarzer Phosphor bilden bei geniigend
hoher Erhitzung irreversibel die weniger dichten S,-
Modifikationen, und zwar in den beiden letztgenannten
Fillen via Verdampfung (S, - G, — S,). Allgemein-
giiltige Stabilitiatsvergleiche S, gegen S, lassen sich aber
ebensowenig auf dieser Irreversibilitit, die auch unter
hohen Drucken erhalten bleibt, wie auf den klassischen
Kriterien aufbauen, was im folgenden Sonderfall zu
beachten ist.
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Der Diamant weist weder einen Schmelzpunkt noch
einen Dampfdruck auf, obwohl er die thermisch weniger
stabile Gitterbindung besitzt. Oberhalb von 1000 bis
1200 °C beginnt er, sich dhnlich wie eine hochmolekulare
organische Substanz zu zersetzen, indem er sukzessive
Kohlenstoffpartikeln von seinem Gitter abspaltet, die
sich dann irreversibel in Form des thermisch stabileren
Graphits kondensieren'®:

Diamant — Abgespaltene Kohlenstoffpartikel — Graphit.

Diese bisher irrtiimlich als Gitterumlagerung aufgefafite
Graphitisierung ldft sich im Hinblick auf das Verhalten
anderer Nichtmetalle als eine «mifigliickte » oder Pseudo-
Formierung bezeichnen. Sie wird, wie BRipcMAN 4 und
spiater BOVENKERK et al.” gezeigt haben, durch Anwen-
dung hydrostatischer Drucke gehemmt, wobei auch die
untere Graphitisierungstemperatur um so mehr steigt,
je hoher der angewandte Druck ist. Die thermische Sta-
bilitit des Diamanten wird also mit wachsendem Druck
nach hoheren Temperaturen erweitert.

Das ist aus der fiir Normaldruck geltenden Abb. 2 nicht
ersichtlich. Die Aktivierungswirme der Abspaltung ist etwa
gleich groB3 wie die C-C-Bindungsenthalpie des Diamantgitters,
was sich direkt aus der Temperaturabhiingigkeit der Graphiti-
sierungsgeschwindigkeit berechnen und indirekt aus der un-
teren Graphitisierungstemperatur abschitzen 1it. Das Akti-
vierungsvolumen (= spezifisches Volumen des aktiven Zwi-
schenzustands) ergibt sich aus den Messungen BRIDGMANS zu
120 cm3 (EYRING und CAGLE!3: 63 cm3), wihrend es Boven-
KERK et al.” aus eigenen Meflergebnissen zu 160 cm? abgeschitzt
haben. Die abgespaltenen Kohlenstoffpartikeln sind aus bin-
dungstheoretischen Griinden als atomardispers anzusehen; ihre
Enthalpie ist aber betrichtlich kleiner als die der in Abb. 2
dargestellten Grenzform des gasférmigen atomaren Kohlen-
stoffs.

Trotz duBerer Ahnlichkeit mit dieser katalysator-
freien Graphitisierung verlduft das Inlésunggehen vor-
handener Diamantkristalle im fliissigen Katalysator-
Eutektikum unterhalb der Grenzkurve (2) grundsétzlich
anders und steht eher zu dem kostspieligen historischen
Aufkohlungsversuch von GuyTroNn DE MORVEAU in Par-
allele. Die atomweise Auflssung des Diamantgitters
erfolgt hier nicht mehr rein thermisch, sondern iiber die
aktivierte (4,) Adsorption an der fliissigen Grenzfliache,
die adsorbierten Atome wandern in das Schmelzinnere,
wo sie unbegrenzt existenzfihig sind, der Prozef} ver-
lauft mit groflerer, vermutlich vom verwendeten Kata-
lysatormetall und eventuell vorhandenen Drittstoffen
abhingiger Geschwindigkeit und ist vor allem reversibel.
Er stellt die Umkehrung des letzten Syntheseschritts
(Abb. 1, rechts) dar, an den sich bei Umkehrung des
Temperatur- und Sittigungsgefilles innerhalb der
Schmelze alle anderen Syntheseschritte in umgekehrter
Richtung (in Abb. 1 von rechts nach links) anschlieflen
konnen. Der letzte Schritt dieser metallkatalysierten
Graphitisierung verlduft iiber das C,-Molekiil als Zwi-
schenstufe, was aber in Abb. 1 aus Ubersichtsgriinden
nicht verzeichnet ist.








