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Institut der Strahlenchemischen Technik der Technischen Hochschule, 93--590 L6dz, Polen 

(Eingegangen am 19. September, 1977) 

The kinetics of transformations of freshly-prepared amorphous and monoclinic 
sulphur were determined with a nonisothermal -- nonadiabatic calorimeter at 35--45 ~ 
and 25--45 ~ respectively. The experimental data were fitted to the equation of Avrami 
and the coefficients of the equation were calculated. From the results it was evident 
that only a process of rhombic sulphur formation proceeds in monoclinic sulphur, 
while two processes proceed in amorphous sulphur: a rapid one, consisting in the 
formation of $8 rings from biradical chains, and a slow one, consisting in the formation 
of rhombic sulphur. 

Der amorphe Schwefel besteht aus achtatomigen Ringen $8 und aus Ketten 
mit verschiedenem Atomengehalt [ 1 - 4 ] .  Das gegenseitige VerNiltnis dieser mo- 
lekularen Modifikationen in einer frisch bereiteten Probe ist von der "thermischen 
Geschichte" abNingig [ 1 - 4 ] .  Die Umwandlungsgeschwindigkeit des amorphen 
Schwefels wurde nach verschiedenen Methoden untersucht [ 5 -  11 ]. Bis jetzt hat 
marl jedoch noch nicht die Umwandlung des frisch bereiteten amorphen Schwefels 
untersucht und keine Formel ftir die Kinetik des Vorganges aufgestellt. 

Der monokline Schwefel ist im Temperaturintervall yon 95.3 bis 119.3 ~ ther- 
modynamisch stabil [12]. Er besteht aus 8-atomigen Ringen [13]. Die Umwand- 
lungskinetik des monoklinen zu rhombischem Schwefel wurde nach verschiedenen 
Methoden untersucht [14-17] .  Die Ergebnisse dieser Untersuchungen wiesen 
keine Ubereinstimmung auf. Es ist auch keine die Umwandlung beschreibende 
kinetische Formel bestimmt worden. 

Der Zweck unserer Arbeit war die Untersuchung der Kinetik und die Bestim- 
mung der kinetischen Gleichungen, die die Umwandlungen des amorphen und 
des monoklinen Schwefels beschreiben. Eine besondere Acht haben wir den in 
den Proben unmittelbar nach ihrer Bereitung verlaufenden Prozessen gegeben. 

Experimenteller Teil 

Die Proben des amorphen Schwefels wurden folgendermal3en gewonnen. In 
Glasampullen yon etwa 2 cm 3 hat man ungef~ihr 0.5 g des Schwefels yon 99.98 
Reinheit (POCh - Polska)gesetzt. Nach der Ermittelung der Schwefelmenge mit 
Genauigkeit yon _+ 0.0001 g hat man die Ampullen durch Verschmelzen geschlossen. 
Dann wurden die Proben 2 Stunden lang bei einer Temperatur von 125 ~ gehalten. 
Nachher wurden die Ampullen in fliissigen Stickstoff geworfen ( -  196 ~ und dort 
bis zum Moment der kalorimetrischen Messung gelassen. Auf/ ihnl iche Weise 
wurden die Proben des monoklinen Schwefels vorbereitet. Der geschmolzene 
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Abb.~l. Die kalorimetrischen MeBkurven der Umwandlungskinetik des amorphen Schwefels 
bei verschiedenen Temperaturen: 1-- 35 ~ 2-- 40 ~ 3-- 45 ~ 
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Abb. 2. Die kalorimetrischen MeBkurven der Umwandlungskinetik des moqoklinen Schwefels 
bei verschiedenen Temperaturen: 1 a, 1 b-- 25 ~ 2a, 2b-- 30 ~ 3a, 3b-- 35 ~ 4-- 40 ~ 5 -- 45 ~ 

Schwefel, der sich auch in Glasampullen befand, wurde anf~nglich 20 Minuten 
lang bei einer Temperatur von 125 ~ und dann eine Stunde hindurch bei einer 
Temperatur von 105 ~ getempert. Nach dem Einwurf der Ampullen in fliJssigen 
Stickstoff verblieben sie dort bis zum Moment der Messung. Man hat experimentell 
festgestellt, dab die beschriebene Methode der Probenvorbereitung die Repro- 
duktivit/it der kinetischen Resultate sichert. 

Die Glasampulle mit Schwefel hat man ins kalorimetrische Gef~B gesetzt, das 
sich innerhalb einer thermostierten Hiille befand [18]. Die Temperatur der Hiille 
war bis atff 0.001 deg stabil. Zur Messung des Temperaturunterschiedes zwischen 
dem Kalorimetergef/i/3 und der Hiille dienten zwei Kupfer-Konstantan-Thermo- 
elemente, die zum Spiegelgalvanometer von Empfindlichkeit 21.5 �9 10- 9 A/mm.m 

J. Thermal Anal. 14, 4978 



R E I M S C H U S S E L  et al.: U M W A N D L U N G S K I N E T I K  DES S C H W E F E L S  1 0 l  

und yon hmenwiderstand 130 geschaltet wurden. Man bat experimentell fest- 
gestellt, dal3 ein Galvanometerausschlag yon 1 mm dem Temperaturunterschied 
yon 0.0047 ~ entsprach. Die Kalorimeterkonstruktion und die Mel3methode sind 
in [18] eingehend beschrieben. 

E r g e b n i s s e  

Die Umwandlungskinetik des amorphen Schwefels hat man bei Temperaturen 
von 35, 40 und 45 ~ und der monoklinen Modifikation - bei Temperaturen von 
25, 30, 35, 40 und 45 ~ untersucht. Die Abbildungen 1 und 2 zeigen die Resultate 
der Messungen in Form graphischer Abhfingigkeit der Galvanometerausschlfige 
n yon der Umwandlungszeit t. Die kinetischen Kurven weisen charakteristische 
Maxima auf; im Falle des amorphen Schwefels gibt es zwei Maxima (Abb. 1) 
und im Falle des monoklinen Scbwefels ein Maximum (Abb. 2). Die Erb6hung 
der Temperatur bewirkt eine Beschleunigung der Umwandlung, das sich in Form 
yon gr6Beren Maximawerten nach kiirzerer Zeit erkennen l~iBt. 

Die Wtirmemenge Q, die 1 g S in t Minuten liefert, berechnete man nach der 
Formel [19] : 

W " a t 

Q - (n - no + / ~  ./" l~ d 0  . . .  (1) 
m 0 

WO: 

1l~ 110 

a 

1/7 

- die Galvanometerausschlfige in Skalamillimeter ffir die beliebige Zeit 
t u n d  t = 0, 

- die WfirmekapazitS.t des Kalorimeters in cal/deg, 
- den Temperaturunterschied, der einem Galvanometerausschlag von 

l mm in deg/mm entspricht, 
- die Erw~irmungskonstante des kalorimetrischen Gef~13es in rain -a, und 
- die Schwefeleinwaage in g bedeuten. 

Die berechneten Resultate sind in Form der Abh~ngigkeit der Q-Werte von 
der Zeit t in Abb. 3 und 4 ftir amorphen und monoklinen Schwefel dargestellt. 

M a t h e m a t i s c h e  B e a r b e i t u n g  d e r  e x p e r i m e n t e l l e n  E r g e b n i s s e  

Zur Beschreibung der Kinetik der untersuchten Schwefelmodifikationen hat 
man die Formel yon Avrami [20, 21] gewfihlt: 

O c~ - - 1 -- e x p ( - k t Z ) . . .  (2) 
Qoo 
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Abb. 3. Die Beziehung zwischen der abgegebenert W~rme Q und der Umwandlungszeit t des 
amorphen Schwefels bei verschiedenen Temperaturen: 1--35 ~ 2--40 ~ 3--45 ~ 
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Abb. 4. Die Beziehung zwischen der abgegebenen Warme Q und der Umwandlungszeit t des 
monoklinen Schwefels bei verschiedenen Temperaturen: la, lb--25 ~ 2a, 2b--30 ~ 3a, 3b--35 ~ 

4--40 ~ , 5--45 ~ 

oder  in logar i thmischer  F o r m  

WO CZ 

O~ 
Z 

1 k 
log log 1 - a  = l ~ 1 7 6  (2a) 

- den U m w a n d l u n g s g r a d ,  
- die gesamte  W~irmemenge, die 1 g S nach  t = oo liefert,  
- den Parameter ,  der  den Umwand lungsmechan i smus  charakter is ier t ,  

und  
- die Geschwindigke i t skons tan te  bedeuten .  
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Abb. 5. Die Beziehung zwischen 1oglog - i - -  ct und log t f/Jr die Umwandlung des monoklinen 

Schwefels bei verschiedenen Temperaturen: la, lb--25 ~ 2a, 2b--30 ~ 3a, 3b--35 ~ 4--40 ~ 
5--45 ~ 
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Abb. 6. Die Abh~ingigkeit ~ -  = f(t) ftir die Umwandlung des amorphen und monoklinen 

Schwefels bei verschiedenen Temperaturen la, 2a und 3a-amorpher S bei 35, 40 und 45 ~ 
l b -  monokliner S bei 35 ~ 

AuBer dem Koeffizienten k benutz t  man  auch die Kons t an t e  K, die der  in der  
chemischen Kine t ik  verwendeten  Geschwind igke i t skons tan te  entspr icht  [22]. Zwi-  
schen k und K bes teht  folgende Beziehung:  

1 

K = z ' k : . . .  

1 
Die Abb .  5 zeigt die Abh~ingigkeit  log log - -  

1 - 0 ~  
Schwefel. Die  erhal tenen Linien sind Geraden .  

(3)  

= f ( l o g  t) ftir den rnonokl inen  
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Dies bedeutet, dab Formel (2) zur Beschreibung der Umwandlungskinetik des 
monoklinen Schwefels geeignet ist. 

Zum Zweck der Bestimmung der Koeffizienten der Formel (2) hat man mit 
dQ 

Komputer  Compucorb 425 G die AgNingigkeit der Werte ~ -  yon Zeit t berech- 

net. In Abb. 6 ist diese AbNingigkeit fiir monoklinen Schwefel dargestellt. 

/ Die erhaltene Kurve weist ein Maximum d t  auf. Unter Beriicksichtigung 
max 

der Zeit tma ~ und der Wfirmemenge Qm~x, die diesem Maximum entsprechen, 
kann man nach folgenden Gleichungen die Koeffizienten z und k berechnen [23]: 

(~-Jm.x " tm"x 
z = l +  . . .  (4) 

1 Qmax 
Q~ 

z - 1  1 
k = - -  - - . . .  (5) 

Z /Zax 

Omax 
Q~o = z -  1 " ' "  (6) 

1 - exp( z ) 

Auf  diese Weise (Methode 1) erhaltene z und K - Werte und die nach Formel 
(1) berechnete W/irmemenge Qo~ wurden in der Tab. 1 angegeben. Zum Vergleich 
hat man auch nach der Methode der finearen Regression (Methode 2) die Koef- 
fizienten z und K berechnet. Die Resultate sind ebenfalls in der Tab. 1 enthalten. 

Die Abb. 7 zeigt die Abhgngigkeit der log K - Werte v o n d e r  Reziproke der 
absoluten Temperatur T. Man sieht, dab die Ergebnisse die Gleichung yon Ar- 
rhenius befriedigen. Die Aktivierungsenergie betr~igt E 1 = 11.7 (Methode 1) und 
Ez = 11.9 kcal �9 mo1-1 (Methode 2). Die statistischen Fehler, die man nach der 
Konfidenzgrenze gleich 0.95 berechnet hat, betragen 1.9 und 2.2 kcal �9 mo1-1. 

Die obengenannte Methode daf t  man nicht unmittelbar zur Berechnung der 
Umwandlungskinetik des amorphen Schwefels verwenden. Die Umwandlung 
dauert sehr lange (Abb. 1) und RiBt sich nicht mit dem Kalorimeter bis zur Been- 
digung untersuchen, weshalb die Berechnung der W/irme Qo~ und die Verwendung 
der Formel (2) unmSglich ist. 

Man versuchte auf  folgende Weise diese Schwierigkeiten zu iiberwinden: 
wfihrend der Umwandlung des amorphen Schwefels treten zwei Prozesse auf- 
einanderfolgend auf (Abb. 1). Angenommen, dab die Kinetik der beiden Prozesse 
die Formel (2) erfiillt, bekommt man: 

QI = QI[ 1 - e x p ( - k i  tz0] . . .  (7) 

QII = Qn[ 1 - exp ( - k  n t~IO] . (7a) 
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Abb. 7. Die Beziehung zwischen log K und ~ -  fiir die Umwandlung des monoklinen Schwefels. 
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dQ = qs(t) ftir die Umwandlung des amorphen Schwefels bei Abb. 8. Die Abhfingigkeit log ~ -  

verschiedenen Temperaturen: 1 -- 35 ~ 2-- 40 ~ 3-- 45 ~ 

D i e  W / i r m e m e n g e  Q, die man  mit  d e m  Kalor imeter  mil3t, betrftgt: 

Q = Q~ + Q n .  (8) 

D i e  Di f ferenz ierung  der G l e i c h u n g  (8) gibt:  

dQdt - QI~  k l  z i  �9 t ~,-1 �9 exp ( - k i t  ~)  + Q n ~  " k .  z u �9 t ~  -1 �9 exp ( - k H  tqQ. (8a)  
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Es sei bemerkt, dab der Prozel3 I viel schneller verl/iuft als der Prozess II (Abb. 
1). Diese Geschwindigkeitsdifferenz 1/iBt annehmen, dab beim Beginn der Um- 
wandlung der Prozeg die Hauptrolle spielt und erst sp~ter in der N/ihe des 
zweiten Maximums (Abb. 1) der ProzeB II antritt. Man kann nachweisen , dab 
z I - Wert Eins n~iher liegt. Im Falle z I = 1 bekommt man aus der Gleichung 
(8a) ftir kleine t-Werte folgende Beziehung: 

dQ k~ 
log--d}- = log Qi~o " ki �9 t .  (8b) 

2.303 

Die Abb. 8 zeigt, dab die experimentellen Ergebnisse diese Beziehung befriedi- 
gen. Bei der Annahme von zi = 1 hat man ferner aus der Gleichung (Sb) die 
kI (k  I = KI) und Qioo - Werte mit Komputer berechnet. 

Die Wgrmemenge Q, die der amorphe Schwefel nach Beendigung des Prozesses 
I ergibt, ist: 

Q = Q~I + QII. (8c) 

Daher folgt: 
dQ dQn 
d t -  d ~  (9a) 

Q II  = Q - QI~- (9b) 

Unter Beriicksichtigung dieser Beziehungen kann man auf analoge Weise wie 
im Falle des monoklinen Schwefels (Methode 1), die ann~ihernden Werte yon 
Zn, kii (und Kn) und Qii~o aus Gleichungen (4), (5) und (6) berechnen. 

Weitere Berechnungen wurden nach dem Iterationsverfahren durchgefiihrt. 
Durch sukzessive Ann/iherungen der z, k und Q~ - Werte eines der obengenann- 
ten Prozesse, berechnete man die analogen Werte des anderen Prozesses. Die 
Iterationen wiederholte man solange, bis die aufeinanderfolgenden Werte nur 
mehr unbetr/ichtliche Unterschiede aufwiesen. Diese Werte, die als Endergeb- 
nisse angenommen wurden, sind in der Tabelle 2 dargestellt. 

Diskussion 

Unsere Untersuchungen zeigen, dab man die Umwandlungskinetik des mono- 
klinen Schwefels mit der Formel yon Avrami (2) beschreiben kann (Abb. 5). 
Die ohne zus/itzlichen Annahmen [15, 16] berechnete Aktivierungsenergie betr/igt 
E1 = 11.7 (Methode 1) und E 2 = 11.9 kcal �9 tool -1 (Methode 2) (Tabelle 1). 

& Thermal Anal. 14. 1978 



REIMSCHUSSEL et al.: UMWANDLUNGSKINETIK DES SCHWEFELS 107 

Tabelle 1 

Die Koeffizienten der Formel (2) ffir die Umwandlung des monoklinen Schwefels 

Umwandlungs- 
temperatur 

~ 

25 
25 
30 
30 
35 
35 
40 
45 

MitlererWert 

Methode 1 

z K. 102 

3.82 2.90 
4.31 3.36 
3.39 3.93 
3.93 4.49 
3.36 5.69 
3.98 6.98 
3.92 8.51 
3.89 11.94 

3.82 

Qeoo 
cal.g -~ 

2.72 
2.71 
2.65 
2.59 
2.68 
2.63 
2.68 
2.52 

2.65 

Methode 2 

3.13 
3.51 
3.31 
3.87 
2.97 
3.09 
3.20 
3.92 

3.36 

K �9 10 ~ 

2.30 
2.68 
3.81 
4.13 
4.90 
5.10 
7.50 

10.94 

W~ihrend der  U m w a n d l u n g  des a m o r p h e n  Schwefels ver laufen zwei Prozesse 
( |  und  II).  Es scheint,  dab  ihre K ine t ik  sich durch  Gle ichung  (2) beschre iben  
lgl3t. Die  Berechnungen der  Koeffizienten z und  k sind kompl iz ier t ,  doch  mit  
K o m p u t e r  durchf i ih rbar  (Tabelle  2). 

Tabelle 2 

Die Koeffizienten der Gleichung (7) ffir die Umwandlung des amorphen Schwefels (bei 
Annahme z~ = 1) 

U m w a n d l u n g s -  Prozess  I P rozess  I I  

t e m p e r a t u r  
QIIev 

~C cal  g 1 z i t  KII " 10z 

35 
40 
45 

Mittlerer Wert 

alc~ 
c a l . g _  t K I "  r o  e 

0.34 2.06 
0.64 2.79 
0.43 6.63 

0,47 

3.11 
2.45 
2.59 

2.72 

2.4l 
3.10 
2.60 

2.70 

0.79 
1.38 
1.94 

Die E rh6hung  der U m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r  der  beiden untersuchten  Schwe- 
fe lmodif ikat ionen i ibt  p rak t i sch  keinen Einfluf5 au f  die z -Wer te  und die W~irme- 
menge Q~ aus, dagegen verursacht  sie eine Z u n a h m e  der Kons t an t en  k und  K. 

Die  Wfirmemenge Q .  = 2.65 cal/g, die wir  be im monok l inen  Schwefel erhal ten 
haben,  s t immt  mit  dem fri iher  von D o r a b i a l s k a  und K r o h  erha l tenem Wer t  
2.57 cal/g [24] iiberein. Bemerkenswer t  ist auch  die 0 b e r e i n s t i m m u n g  zwischen 
der Umwandlungswf i rme Q~ des monok l inen  Schwefels und  der  WS, rmemenge  
Qn~ = 2.72 cal/g des Prozesses II.,  der  im amorphen  Schwefel verl/iuft. Dies 
1/i/3t vermuten,  dal3 wfihrend des Prozesses II auch rhombischer  Schwefel entsteht .  
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Der Koeffizient z ist eine Summe der Anzah l  p der zur Keimbi ldung  fiJhrenden 
Prozesse und  der Anzah l  m der Wachs tumsr ich tungen  des Keimes [25]. Die ffir 
den monok l inen  Schwefel erhal tenen Werte 3 < z < 4 (Tabelle 1) kann  ma n  auf  
diese Weise interpretieren,  dal3 die Ke imbi ldung  eine Umgrupp ie rung  des Ringes 
Ss verlangt  und  das Keimwachs tum des rhombischen Schwefels nach drei Rich- 
tungen verl~iuft. 

Die Identifizierung der Prozesse, die im frisch bereiteten amorphen  Schwefel 
verlaufen, ist schwer. Der Prozess I beruht  verrnutlich au f  der Umgesta l tung der 
Ket ten  zu den achtatomigen Ringen Ss, was zur Ke imbi ldung  notwendig ist. 
Dies bestfitigt der Weft  z~ = 1, der auf  den Verlauf  yon  nur  einem Prozef5 deutet. 
Im Laufe des Prozei3es II  bauen  die Ringe Ss wahrscheinlich das rhombische 
Netz. Dieser Prozel3 ist der U m w a n d l u n g  des monok l inen  Schwefels ~ihnlich. Der  
Wert  z n (gleich etwa 3) zeigt vermutl ich an, dal3 das Kris ta l lwachstum (m = 3) 
an jenen Keimen verlfiuft, die frfiher irn amorphen  Schwefel ents tanden sind. 

Die Verfasser danken Herrn Doktor W. Bartczak ffir die Ausffihrung der Berechnungen. 
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RI~SUM~ -- La cindtique des t ransformat ions  d 'echantil lons fraichement prdpards de soufre 
amorphe  et de soufre monocl inique a 6t6 6tudi6e respectivement entre 35 et 45 * et entre 25 et 
45 ~ ~ l 'aide d 'un  calorim6tre non  isotherme non  adiabatique. Les r6sultats expdrimentaux 
peuvent 6tre ajustds h l '6quation d 'Avrami  et les coefficients cor respondants  ont 6t6 calcul6s. 
Les resultats obtenus montrent  que dans le soufre monocl inique seule la r6action de f o r m a t i o n  

du soufre rhomboddr ique  s'effectue alors que dans le soufre amorphe  deux r6actions se produi-  
sent: I 'une, rapide, consiste en la format ion  de noyaux S s e t  Fautre, lente, consiste en la for- 
mat ion  de soufre rhombo6dr ique.  

ZUSAMMENFASSUNG - -  Mittels eines nicht- isotherm -- nicht-adiabatischen Kalor imeters  wurde 
die Umwandlungskine t ik  der frisch bereiteten Proben von amor phen  und monokl inen  Schwe- 
fel in den Temperaturbereichen yon 35 bis 45-', bzw. yon 25 bis 45 ~ best immt.  Die Versuchsan- 
gaben lassen sich der Avrami-Gleichung anpassen  und die Koeffizienten der Gleichung 
wurden berechnet. 

Aus den erhaltenen Ergebnissen geht hervor,  daB im monokl inen Schwefel sich nur  die 
Bildung yon rhombischem Schwefel vollzieht, w/ihrend im amorphen  Schwefel zwei Vorgfinge 
nach einander verlaufen : ein rascher, der aus der Bildung der Ss Ringe und die l a n g s a m e r ,  der 
aus der Bildung yon rhombischem Schwefel besteht. 

Pe3roMe C IqOMOll(blO neH3oxepMHqecKoro-Hea~Ha6aTHqecKoro Ka~opuMeTpa Hcc~e~oBaHa 
KnHeTHKa npeBpamenH~ cBe~e nony~euHofi aMopqbnofi cepbt B oSnacTn TeMrIepaxyp 35 45 ~ H 
MOHOKs cepb~ npH 25 45 ~ 9KcnepHMenTa:JbHble ]IaHnble onRcbIBarOTCfl ypaBHeHHeM 
ABpar~lH, Aa~ KOTOpOrO 6b~3m BblqHCfleHBI Koed~.ueHrbL iqo~y~ennt, m pe3y~3t, rar~t ~oKa- 
3anH, qTO n MOHOKZIHHHOH cepe npoTeKaeT TOJ~bKO npoIIecc 06pa30BaHUn pOM6HUeCKO~t ce- 
phi, B TO BpeM~ Kag B aMOp~HOfl cepe !~lMetOT MecTo ABa nponecca: ~blC~rpbl~I, 3aKmouaro- 
IIIIt!~CF[ B OBpa3oBaHuH KoJ]eLI S s n3 6Hpa~lHKaJlbnblX uene.~ t4 Me2IJleHHbl~, 3aKnlO- qatottlnftca 
B o6pa3oBaHm~ por~6Hqecxofi cepbL 

J. Thermal Anal. 14, 1978 


