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Abstract 

The t ransformation of the chains in the amorphous sulphur was investigated by calorimetric  
method at the temperature range from 288 to 303 K. The  results satisfy the equation 
X = 1 - exp [ -  (kt) ~] (X - transformation degree, t - time, k and z - eons t an t s ) .  It was found that 
the  z values increase vs. the temperature. The aetivation energy is equal to E = 21 kJ/mol with 
standard deviation 5 Ll/mol. 

The results were explained on the basis of the theory of the nucleation and the growth of the 
nuclei. 

Keywords: amorphous sulfur, kinetics 

E i n l e i t u n g  

Durch rasche Abkiihlung der Schwefelschmelze entsteht ein amorphes Pro- 
dukt. Diese Modifikation enth~ilt lange Ketten Sn (n = bis 12000), Ss-Ringe 
und geringe Mengen von anderen Ringen ($6, $7, $9 usw.) [1], Der Gehalt an Sn 
- Ketten h~ingt von der Temperatur Te der Schwefelschmelze ab, wobei deren 
Massenbruch bei Tf = 432 K von etwa 0.03 auf 0.4 sprunghaft zunimmt [2-5]. 

Es wurde entdeckt, dass sofort nach dem Entfrosten der erstarrten Schwe- 
felschmelze bei Zimmertemperature schnell eine exotherme Umwandlung der 
Ketten in der amorphen Probe verl~iuft [6]. Dieser Prozess bleibt noch wenig 
erkannt. Vermutlich w/ihrend obiger Umwandlung entstehen Heine Ringe, be- 
sonders Ss-Ringe. Friihere DTA Untersuchungen scheinen zu zeigen, dass dafiir 
eine parallele Lage der Ketten und entsprechende Anordnung der S - Atome 
notwendig ist [6]. 

Um obige Umwandlung besser zu erkennen, wurde die Kinetik in dieser Ar- 
beit mit der kalorimetrischen Methode untersucht. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Teil 

Das verwendete Kalorimeter bestand aus einem Kupferget'dfl (30 mm hoch, 
Durchmesser 6 ram), das in einer thermostatischen metallischen HOlle auf 
einem Teflonst~nder angebracht wurde. Die Hfillentemperatur war in Grenzen 
_+0.002 K stabil (~ihnlich wie in [7, 8]). Die Gefdgtemperatur T wurde bezogen 

f ~ . . . .  au die Hul|entemperatur mtt emem Cu-Konstantan Thermoelement gemessen. 
Experimentell wurde festgestellt, daf~ dessen Empfindlichkeit 3.76.10 .5 V/K 
betrug. Zur Messung der Thermokraft wurde ein Schreibger~it "Nanorac" (Se- 
fram, Frankreich) verwendet. 

Mittels eines elektrischen Heizk6rpers wurde die Wdrmekapazit~t Kg des 
Kalorimetergef'dfles bestimmt. Im Bereich yon 288 bis 313 K war sie yon der 
Temperatur unabhiingig. Der mittlere Kg -Wert  betrug 3.32 J/K mit einem mit- 
tleren Fehler yon 0.06 J/K. 

Zum Einwerfen der untersuchten Probe ins Kalorimeter diente ein langes 
Metallr6hrchen, das fief am Gefdg aufgesetzt wurde [7]. 

Ausser der Schwefelprobe wurden auch Messingpl~ittrhen ins Kalorimeter- 
gef'dll eingesetzt, damit die summarische Wdrmekapazit~t K in jedem Falle 
4.19 J/K war [6]. 

Unmittelbar vor dem Einwerfen der Probe wurde ein warmes Metallst~ib- 
chen fOr einige Zeit ins Kalorimetergef~ig eingelegt, urn seine Temperatur um 
etwa 4 Grad zu erh6hen. Eine derartige Vorbereitung des Kalorimeters er- 
m6glichte ein schnelleres Erw~irmen der eingeworfenen sehr kalten Probe auf 
Messungstemperatur. 

Der in einer Glasampulle eingeschlossene Schwefel wurde 2 Stunden fang 
b e i  Tf --  443 K umgeschmolzen und in fliissigem Stickstoff eingeworfen [6]. 
Nach dem Herausnehmen aus dem K0hlbad wurde die Probe mit Watte rasch 
abgewischt und durch das R6hrchen ins Kalorimetergef'~ig eingesetzt. Als die 
Gef'~ifitemperatur etwa 2 Grad niedriger als die Thermostattemperatur war, 
wurde das R6hrchen entfernt. Im allgemeinen wurde die kalorimetrische Mes- 
sung nach etwa 20 Sekunden nach dem Herausnehmen der Probe aus fliissigem 
Stickstoff begonnen. 

Nach Beendigung des untersuchten Prozesses wurde das Gef~ili durch 
BerOhrung mit einem kalten metallischen St~bchen um etwa 3 grad abgekiihlt. 
Die danach registrierte Erwarmungskurve wurde zur Berechnung der Kalori- 
meterkonstante 13 ausgewertet. Im Bereich yon 288 bis 313 K war diese Kon- 
stante von der Temperatur unabh~ingig. Ihr mittlerer Wert betrug 13 = 
0.155 Min -~, mit einem mittleren Fehler von 0.0015 Min -~ . 

Ergebnisse 

Die bei Tf = 443 K umgeschmolzenen Proben wurden bei 288, 293,298 
und 303 K untersucht. Die verwendeten Spannungsmefibereiche waren bei 
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obigen Temperaturen verschieden. Unter Beriicksichtigung der Thermoele- 
mentempfindlichkeit 3.76.10 -5 V/K wurde berechnet, dass bei diesen Tempera- 
turen 1 Millimeter auf der Registrierskala einer Temperatur~inderung von 
0.0053, 0.0106, 0.0106 und 0.0266 grad entsprach. Die Vorschubsgeschwin- 
digkeiten des Papiers waren dementsprechend gleich 25, 50, 50 und 100 
mm/Min. 

Ffir die bei 288 und 303 K untersuchten Proben wurden beispielsweise die 
registrierte Gef'~iBtemperatur T = n . a  (n  - Abweichung der Schreibfeder auf der 
Registriergefiiteskala) in Abh~ingigkeit vonder  Zeit t angezeigt (Abb. 1). Die 
im Zeitraum von 0 bis t abgegebene W~irme Q, (in J/g) wurde aus folgender 
Formel berechnet: 

Qt = ~ l TO + ~ Tdt ~ [ 1 
o J 

(1) 

wo To und Tt die Temperaturen T zur Zeit t = 0 und in einem beliebigen Mo- 
ment t und m die Schwefeleinwaage sind. Das Integral in obiger Gleichung 
wurde durch graphische Integration der Kurve T = f ( t )  (Abb. 1) berechnet. 

1- "[- 

. t min 

5 10 15 35 

-1 

--2- 

Abb. 1 Experimentalle Kurven fiir die Umwandlung der Ketten bei Temperaturen 288 (1) 
und 303 K (2) 

Nach Prozessende (t = ~) ist Tt = 0 und aus Formel (1) erh~ilt man die ge- 
samte abgegebene warme Q. 

Der Umwandlungsgrad X betragt: 
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o .  (2) 
x = 

In Abb. 2 wurden die Kurven X = q~ (t) fiir die bei 288 und 303 K unter- 
suchten Proben angezeigt. 

0 2 4 rain 

Abb.  2 Die Umwandlungsgrade X in Abhiingigkeit von Zeit t f/Jr die Umwandlung der  Ket- 
ten bei Temperaturen 288 (1) und 303 K (2) 

Um die Ergebnisse in mathematischer Form darzustellen, wurde die 
Gleichung von Avrami und Jerofiejew [9, 10] ausgew~lt:  

X =  1 - exp[-(kt) z] (3) 

oder nach Logarithmieren: 

log [-log (q - X)] = z log k + z log t - log 2.303 (4) 

w o k  und z Konstanten und log den dekadischen Logarithmus bedeuten. Die in 
Abb. 3 dargestellten linearen Funktionen zeigen an, dass sie die Ergebnisse 
obiger Gleichung erftillen (ira allgemeinen in den Grenzen der X - Werte von 
etwa 0.06 bis 0.85). Die aus Formel (3) berechnete z - und log k - Werte wur- 
den fiir alle untersuchten Proben in Abb. 4 und 5 angegeben. 

Die z - Konstanten nehmen mit der Prozesstemperatur leicht zu. Der 
berechnete Koeffizient der linearen Regression fiir die Funktion z = f(T) be- 
tr~igt b = 0.046 K -1. Die Standardabweichung Sb des b - Wertes wurde aus For- 
mel erhalten: 

f f 

e _ =  l 1 
~b f 

2 ) y : x j  - 
1 

(5) 
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w o j -  Messungsnummer, f -  Messungsanzahl, xi und yj -dementsprechend un- 
abh~ingige und abh~ingige Variablen, ~ und y - ihre mittleren Werte bedeuten. 

o.. lq t  

-, ol / f 

- 2 "  

Abb. 3 Den Kurven von Abb. 2 entsprechendes Diagramm log[-log(1 - X)] vs. logt 

Die Sb - Abweichung betr~igt 0.012 K -1. Aus der Tabelle von Student er- 
folgt, dass fiir eine Sicherheitswahrscheinlichkeit von 0.01 der b - Wert nicht 
gleich Null ist. 

Fiir die Abh~ingigkeit log_ k = q)(T-~) (Abb. 5) betr~igt der Koeffizient der 
linearen Regression b = -1.08-10 s K 1 mit der Abweichung Sb = 0.26-10 s K ~. 
Diese Funktion ist also sogar fiir eine Sicherheitswahrscheinlichkeit von 0.001 
nicht zuf'~illig. Nach dem Multiplizieren der b - und Sb - Werte mit der Zahl 

I i  ; I I ' ' 
285 300 K 

Abb.  4 Die z - Werte  in Abhfingigkeit von Prozesstemperatur 
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2.303 und der Gaskonstante R = 8.314 J.mol-LK -~ wurde die Aktivierungs- 
energie E = 21 kJ/mol mit einer Standardabweichung von 5 kJ/mol erhalten. 

,,o.4ttg k 
3,4, 0 3i5 T-lxlO 3 

Abb. 5 Arrheniussche Gerade f/Jr die Umwandlung der  Ketten in amorphen Sehwefel  

Man mul~ erv4ihnen, dass die Ergebnisse auch die Gleichung log X ~  (1-X)  : 
k t  + const, erfiillen. Diese wurde aber nicht ausgewertet, da sie wenig 
Kenntnisse fiber den Prozessmechanismus angibt. Dagegen werden folgende 
Gleichungen 

a) 1-O-X)" = k t  mit n = 1/2 und 1/3, 
b) -log (I-X) = kt + const, durch die Ergebnisse nicht erffillt. 

Diskussion 

Man muB davon erinnern, dass die untersuchte Umwandlung in Stadien der 
Keimbildung und des Keimwachstums verl~iuft [6]. Ein dauerhafter Keim ent- 
steht wahrend einiger Folgeprozesse im Umwandlungszentrum, d.h. im Mikro- 
gebiet, wo Fragmente der benachbarten Ketten mehr oder weniger parallel 
gelagert und ihre Atome entsprechend geordnet sind [6]. 

Die z - Konstante in Formel (3) ist gleich [9-11]: 

3 

z = i + ~ %h (6) 
1 

wobei die Summanden i und ~h unten beschrieben werden. 
Die Gr6sse i h~ingt yon Zahl der langsam verlaufenden Folgeprozesse ab, die 

fiir die Bildung eines dauerhaften Keimes im Umwandlungszentrum notwendig 
sind [11]. Der Summand ~h ist der Potenzexponent in Gleichung [9-11]: 

rh : Ch(t -- y)Xh (7) 

wo rh -- Radius des wachsenden Keimes in einer bestimmten Raumrichtung, Ch 
- linearer Wachstumskoeffizient, t - betrachtete Prozessdauer, y - beliebige 
Zeit, in der sich ein Keim zu bilden beginnt, sind. 
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Die festgestellte Vergr6sserung der z - Konstante in Abh~ingigkeit von der 
Temperatur (Abb. 4) kann nach Formel (6) durch Zunahme des i - oder des 
Xh - Wertes bewirkt sein. Zur Erklarung der Steigung der i - Gr6sse mul~ man 
bemerken, dass eine identische innere Struktur aller Zentren unm6glich zu sein 
scheint. Deswegen k6nnen die i - Werte verschieden sein. Zur Erleichterung 
der weiteren Betrachtungen kann man die Zentren so gruppieren, daf~ jede 
Gruppe nur einem i - Wert entspricht. Die Gruppen sollen je  N~, N2, Na, usw. 
Zentren enthalten, denen verschiedene Werte il, i2, i3, usw. entsprechen. Je 
schlechter die Zentrumanordnung ist, die Zahl ip (p = 1, 2, 3 ... usw.) desto 
gr6sser muss sein. Es wurde hier angenommen, dass die Werte i~ < i2 < i3 < . . .  
usw. betragen. 

Weiter scheint es zul~issig anzunehmen, dass, je  weniger die innere Zen- 
trumstruktur geordnet ist, die Energiebarriere Ep der Keimbildung desto h6her 
wird, d.h. die Aktivierungsenergie Ep nimmt in Abh~ingigkeit yon der ip - Zahl 
zu. Der Ungleichung il < i2 < i3 <. . .entsprechen also die Werte 
EI < E2 < E3 < ...usw. 

Ffir die Keimbildtmg ist die energetische Aktivierung des Zentrums un- 
bedingt notwendig. Die Zahl Np' von energetisch aktivierten Zentren wird durch 
folgende Formel angegeben: 

Np'= Np exp[- ~ 1  (8) 

wo Np - ganze Zahl der Zentren in der Gruppe, der die bestimmten Werte ip und 
Ep entsprechen, R - Gaskonstante sind. 

Die obigen Annahmen lassen die Zunahmen des i - und folglich des z - 
Wertes wie folgt erld~iren. Bei einer Temperatur betr~igt die Anzahl von ak- 
tivierten Zentren N,', N2', N3', usw., denen die Werte i~ </2 < i3 < . . .  entspre- 
chen. Der entdeckbare i - Koeffizient ist eine "Resultierende" der obigen N /  
- und ip - Werte (p = 1, 2, 3 . . ) .  Bei h6herer Temperatur ist die Anzahl von 
den aktivierten Zentren gr6sser und betr~igt N~", N2", N3" usw. Im Falle 
El < E2 < E3 < . . .  usw. folgt aus Formel (8), dass 

NI" N2" N3" 
- -  < < ist. 
NI' N2' N3' 

Der Anteil der weniger geordneten Zentren am Umwandlungsablauf nimmt 
also zu. Da ihnen gr0ssere ip Werte entsprechen, werden neue "i - Resultie- 
rende" und folglich der z - Koeffizient gr6sser. 

Obige Erklarung mul~ man durch zwei Bemerkungen erg~inzen. Es scheint, 
dass alle Zentren friiher oder sp~iter aktiviert werden miissen. Deshalb mu8 die 
"i -Resul t ierende" von der Temperatur unabh~ingig sein. Eine solche Vermu- 
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tung ist unbegriindet. W'~rend der Umwandlung n~imlich wird ein Zentrenteil 
durch die wachsenden Keime, die nachfolgend K6rner genannt werden, 
aufgenommen, ohne die M6glichkeit, am Prozess teilzunehmen. Je mehr dauer- 
hafte Keime sich im Anfangszeitabschnitt bilden, was vonder  Temperatur ab- 
h~ingt, desto kleiner ist die Zahl von aufgenommenen Zentren. Die quantitative 
Zusammensetzung der Zentren, die an der Umwandlung teilnehmen, h ~ g t  also 
vonder  Temperatur ab. 

Da w~ihrend des Prozesses die Rolle der schlechter geordneten Zentren mit 
gr0sseren ip - Werten zunimmt, ist weiter zu erwarten, dass auch die "i - Re- 
sultierende" und z - Wert w~rend  der Umwandlung steigen, d. h. man in 
Abb. 3 anstatt der Geraden hohle Kurven erh~ilt. Dies muss aber nicht so sein, 
wenn die Gruppen mit den am besten angeordneten Zentren, denen die in einem 
engen Zahlbereich enthalteten ip - Werte entsprechen, zahlreich sind. In diesem 
Fall kann die Umwandlung unter Teilnahme dieser Zentren zu Ende gehen und 
eine zeitliche Zunahme des z - Wertes ist praktisch unentdeckbar. 

Nach zweiter Erkl~irung kann die Steigung des z - Koeffmienten durch Zu- 
nahme des Summanden )~h in Abh~ingigkeit vonder  Temperatur bewirkt sein. 
Dies bedeutet, dass eine Temperaturerhfhung nicht nur das Keimwachstum 
beschleunigt, sonder auch die Kornabmessungen vergrOssert. Eine solche Ab- 
h~ingigkeit scheint in Wirklichkeit mfglich zu sein. Die Ausgangs- und die End- 
phasen haben verschiedene physikalische Eigenschaften (z. B. Struktur, Dichte, 
usw.). Deshalb entstehen zwischen dem wachsenden Korn und dem umgeben- 
den Ausgangstoff verschiedene, immer grOssere Zerst6rungen (z. B. Distanz 
zwischen beiden Phasen kann sich verl~ingern), die das Kornwachstum hem- 
men. Nach dem anf~inglichen, relativ schnellen Stadium wird also die 
Wachstumsgeschwindigkeit des rh -- Radius immer kleiner und erreicht letztlich 
einen unmessbaren Wert. Weil die Temperaturerh6hung die Oszillationsampli- 
tuden der Atome vergr#ilert, k6nnen sie vom umgebenden Ausgangstoff zu 
wachsenden Korn schon w~rend  des schnellen Stadiums in gr6sserer Menge 
iibertreten. W~ihrend des Experimentes erreicht also der rh -- Kornendradius 
einen gr6sseren Wert, was der Zunahme des Xh - Potenzexponenten entspircht 
(Formel (7)). 

Es ist bier unm6glich zu entscheiden, ob die Zunahme des i - Wertes oder 
des Xh -- Wertes die festgestellte Vergr6sserung des z - Koeffizienten verursacht 
(Abb. 4). 

Schliesslich mu8 man noch folgendes Problem erw~ihnen. In friiheren Ar- 
beiten [6] wurde vermutet, dass sich w~ihrend der beschriebenen Umwandlung 
der Ketten kleine Ringe, besonders $8 - Ringe bilden. F(ir den Ablauf eines sol- 
chen Prozesses m~issen die Ketten teilweise zerspringen. Die Aktivierungsener- 
gie E mu8 also der S - S - Bildungsenergie nahestehend sein, die etwa 
213 kJ/mol betr~igt. Der erhaltene WertE = 21 kJ/mol ist zehnmal kleiner. Die 
Ringbildung scheint also zweifelhaft zu sein. Vielmehr mufl man die Entste- 
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hung einer kettenhaltigen Schwefelmodifikation beriicksichtigen, z.B. der co - 
Modifikation, die aus erstarrter Schwefelschmelze gewonnen wird [12]. Dieses 
Problem ist nicht nach der kalorimetrischen Methode zu entwickeln. Aber die 
Bildung einer solchen Modifikation macht eine grosse Umwandlungsgeschwin- 
digkeit, eine kleine Aktivierungsenergie und die Notwendigkeit der parallelen 
Kettenanordnung vers~ndlicher. 
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Z u s a m m e n f a s s u n g  - -  Mittels Kalorimeter wurde die Kinetik der in amorphem Schwefel 
verlaufenden Umwandlung der Ketten bei Temperaturen von 288 bis 303 K untersueht. Die 
Ergebnisse erf/illen die Gleiehung X = 1-exp[-(kt)Z], (X - Umwandlungsgrad, t - Zeit, k und z 
- Konstanten). Die z - Werte nehmen mit der Temperatur zu. Die Aktivierungsenergie bet~gt 
E = 21 kJ/mol mit einer Standardabweiehung von 5 kJ/mol. 
Die Ergebnisse wurden auf Grund der Theorie der Bildung und des Waehstums der Keime 
erkl~irt. 
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