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UMWANDLUNGSKINETIK DES AMORPHEN UND
DES MONOKLINEN SCHWEFELS

W. REIMSCHUSSEL, W. SWIATKOWSKI und G. TRYBULSKA

Institut der Strahlenchemischen Technik der Technischen Hochschule, 93— 590 Lddz, 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 Sg rings from biradical chains, and a slow one, consisting in the formation
of rhombic sulphur.

Der amorphe Schwefel besteht aus achtatomigen Ringen Sg und aus Ketten
mit verschiedenem Atomengehalt [1—4]. Das gegenseitige Verhéltnis dieser mo-
lekularen Modifikationen in einer frisch bereiteten Probe ist von der “thermischen
Geschichte” abhéingig [1 —4]. Die Umwandlungsgeschwindigkeit des amorphen
Schwefels wurde nach verschiedenen Methoden untersucht {5—11]. Bis jetzt hat
man jedoch noch nicht die Umwandlung des frisch bereiteten amorphen Schwefels
untersucht und keine Formel fiir die Kinetik des Vorganges aufgestellt.

Der monokline Schwefel ist im Temperaturintervall von 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 folgendermaBen gewonnen. In
Glasampullen von etwa 2 cm® hat man ungefihr 0.5 g des Schwefels von 99.98 %
Reinheit (POCh — Polska) gesetzt. Nach der Ermittelung der Schwefelmenge mit
Genauigkeit von +£0.0001g 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 dhnliche Weise
wurden die Proben des monoklinen Schwefels vorbereitet. Der geschmolzene
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Abb.X1. Die kalorimetrischen MeBkurven der Umwandlungskinetik des amorphen Schwefels
bei verschiedenen Temperaturen: 1—35°, 2—40°, 3—45°

Abb. 2. Die kalorimetrischen MeBkurven der Umwandlungskinetik des mogoklinen Schwefels
bei verschiedenen Temperaturen: 1a, 1b—25°, 2a, 2b—30°, 3a, 3b—35°, 4—40°, 5—45°

Schwefel, der sich auch in Glasampullen befand, wurde anfanglich 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 fliissigen
Stickstoff verblieben sie dort bis zum Moment der Messung. Man hat experimentell
festgestellt, daB die beschriebene Methode der Probenvorbereitung die Repro-
duktivitit der kinetischen Resultate sichert.

Die Glasampulle mit Schwefel hat man ins kalorimetrische Gefal3 gesetzt, das
sich innerhalb einer thermostierten Hiille befand [18]. Die Temperatur der Hiille
war bis auf 0.001 deg stabil. Zur Messung des Temperaturunterschiedes zwischen
dem Kalorimetergefd3 und der Hiille dienten zwei Kupfer-Konstantan-Thermo-
elemente, die zum Spiegelgalvanometer von Empfindlichkeit 21.5 + 10-° A/mm.m
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und von Innenwiderstand 132 geschaltet wurden. Man hat experimentell fest-
gestellt, daB ein Galvanometerausschlag von 1 mm dem Temperaturunterschied
von 0.0047° entsprach. Die Kalorimeterkonstruktion und die MeBmethode sind
in [18] eingehend beschrieben.

Ergebnisse

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 | und 2 zeigen die Resultate
der Messungen in Form graphischer Abhingigkeit der Galvanometerausschlige
n von der Umwandlungszeit ¢. Die kinetischen Kurven weisen charakteristische
Maxima auf; im Falle des amorphen Schwefels gibt es zwei Maxima (Abb. 1)
und im Falle des monoklinen Schwefels ein Maximum (Abb. 2). Die Erhéhung
der Temperatur bewirkt eine Beschleunigung der Umwandlung, das sich in Form
von grofleren Maximawerten nach kiirzerer Zeit erkennen 1aB3t.

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

. t
0=""" G _nrpnay... 1)
m 0
wo'!
n, n, — die Galvanometerausschlige in Skalamillimeter fiir die beliebige Zeit
rund t = 0,
w — die Wirmekapazitit des Kalorimeters in cal/deg,
a — den Temperaturunterschied, der einem Galvanometerausschlag von
| mm in deg/mm entspricht,
i} — die Erwdrmungskonstante des kalorimetrischen GefiBes in min—, und
m — die Schwefeleinwaage in g bedeuten.

Die berechneten Resultate sind in Form der Abhéngigkeit der Q-Werte von
der Zeit t in Abb. 3 und 4 fiir amorphen und monoklinen Schwefel dargestellt.

Mathematische Bearbeitung der experimentellen Ergebnisse
Zur Beschreibung der Kinetik der untersuchten Schwefelmodifikationen hat
man die Formel von Avrami [20, 21] gewéhit:

o= ~QQ— =1 —exp(—kt9... 2)

0
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Abb. 3. Die Beziehung zwischen der abgegebenen Wirme Q und der Umwandlungszeit ¢ des
amorphen Schwefels bei verschiedenen Temperaturen: 1—35°, 2—40°, 3—45°
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300
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Abb. 4. Die Beziehung zwischen der abgegebenen Wirme Q und der Umwandlungszeit ¢ des
monoklinen Schwefels bei verschiedenen Temperaturen: la, 1b—25°, 2a, 2b—30°, 3a, 3b—35°,
4—40°, 5—45°

oder in logarithmischer Form

1 k
1 _—= —_— e 2
og log . log 3303 + zlogt (2a)
wo o« — den Umwandlungsgrad,
0. — die gesamte Warmemenge, die 1 g S nach ¢ = oo liefert,
z — den Parameter, der den Umwandlungsmechanismus charakterisiert,
und
k — die Geschwindigkeitskonstante bedeuten.
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Abb. 5. Die Beziehung zwischen loglog und log ¢ fiir die Umwandlung des monoklinen

—a

Schwefels bei verschiedenen Temperaturen: la, 1b—25° 2a, 2b—30°, 3a, 3b—35°, 4—40°,

&~

w

d .
Abb. 6. Die Abhiangigkeit —d?— = f(¢) fur die Umwandlung des amorphen und monoklinen

Schwefels bei verschiedenen Temperaturen la, 2a und 3a-amorpher S bei 35, 40 und 45°
1b — monokliner S bei 35°

AuBer dem Koeffizienten k benutzt man auch die Konstante K, die der in der
chemischen Kinetik verwendeten Geschwindigkeitskonstante entspricht [22]. Zwi-
schen k und K besteht folgende Beziehung:

Kz k... 3)

Die Abb. 5 zeigt die Abhéngigkeit log log = f(log t) fiir den monoklinen

1 -«
Schwefel. Die erhaltenen Linien sind Geraden.
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Dies bedeutet, dal Formel (2) zur Beschreibung der Umwandlungskinetik des
monoklinen Schwefels geeignet ist.
Zum Zweck der Bestimmung der Koeffizienten der Formel (2) hat man mit

. L d .
Komputer Compucorb 425 G die Aghingigkeit der Werte —5— von Zeit ¢ berech-
net. In Abb. 6 ist diese Abhdngigkeit fiir monoklinen Schwefel dargestelit.
auf. Unter Beriicksichtigung

max

der Zeit t.,, und der Warmemenge Op.,, die diesem Maximum entsprechen,
kann man nach folgenden Gleichungen die Koeffizienten z und k berechnen [23]:

) . . id
Die erhaltene Kurve weist ein Maximum {2

[a

=1 4 A9 e @)

1_ Qmax

Q.
k=2"1.] )

z tmax
Qn=— —Ome ©)

1 —exp|— > J

Auf diese Weise (Methode 1) erhaltene z und K — Werte und die nach Formel
(1) berechnete Warmemenge Q,, wurden in der Tab. 1 angegeben. Zum Vergleich
hat man auch nach der Methode der linearen Regression (Methode 2) die Koef-
fizienten z und K berechnet. Die Resultate sind ebenfalls in der Tab. 1 enthalten.

Die Abb. 7 zeigt die Abhangigkeit der log K — Werte von der Reziproke der
absoluten Temperatur 7. Man sieht, daB die Ergebnisse die Gleichung von Ar-
rhenius befriedigen. Die Aktivierungsenergie betrigt E, = 11.7 (Methode 1) und
E, = 11.9 kcal * mol-* (Methode 2). Die statistischen Fehler, die man nach der
Konfidenzgrenze gleich 0.95 berechnet hat, betragen 1.9 und 2.2 kcal * mol-2.

Die obengenannte Methode darf man nicht unmittelbar zur Berechnung der
Umwandlungskinetik des amorphen Schwefels verwenden. Die Umwandlung
dauert sehr lange (Abb. 1) und 148t sich nicht mit dem Kalorimeter bis zur Been-
digung untersuchen, weshalb die Berechnung der Wiarme Q. und die Verwendung
der Formel (2) unmdglich ist.

Man versuchte auf folgende Weise diese Schwierigkeiten zu iiberwinden:
wahrend 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:

O = Q1 — exp(—ky 1] ... @)
On = Qnll — exp (—ky )] (7a)
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Abb. 7. Die Beziehung zwischen log K und ad flir die Umwandlung des monoklinen Schwefels.

1 und 2 — mit der Methoden 1 und 2
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Abb. 8. Die Abhingigkeit log %% = ¢(t) fiir die Umwandlung des amorphen Schwefels bei

verschiedenen Temperaturen: 1—35°, 2—40°, 3—45°

Die Wirmemenge @, die man mit dem Kalorimeter mifit, betrigt:

O0=0+ QOxn- @)

Die Differenzierung der Gleichung (8) gibt:

d
'g‘ = Qp kyzy - 170 - exp (—kp 1) + Qg + Ky 2y 170 - exp (kg 7). (8a)

dr
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Es sei bemerkt, dal3 der ProzeB I viel schneller verlduft als der Prozess II (Abb.
1). Diese Geschwindigkeitsdifferenz 148t annehmen, daB beim Beginn der Um-
wandlung der Proze die Hauptrolle spielt und erst spiter in der Nihe des
zweiten Maximums (Abb. 1) der ProzeB II antritt. Man kann nachweisen, daB
zy — Wert Eins naher liegt. Im Falle z; = 1 bekommt man aus der Gleichung
(8a) fiir kleine +-Werte folgende Beziehung:

ky

dg . .
log—(—it—-— log Q1 * k1 — 3303 t. (8b)

Die Abb. 8 zeigt, daBl die experimentellen Ergebnisse diese Bezichung befriedi-
gen. Bei der Annahme von z; = 1 hat man ferner aus der Gleichung (8b) die
ky(k; = Ky) und Qy,, — Werte mit Komputer berechnet.

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

Q=0Qu1+ Q. (8c)
Daher folgt:
dQ  do;
& a ©a)
On=0- 0O - (9b)

Unter Berticksichtigung dieser Beziehungen kann man auf analoge Weise wie
im Falle des monoklinen Schwefels (Methode 1), die annihernden Werte von
Zip ki (und Kypp) und Oy, aus Gleichungen (4), (5) und (6) berechnen.

Weitere Berechnungen wurden nach dem Iterationsverfahren durchgefiihrt.
Durch sukzessive Anndherungen 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 unbetrichtliche 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 von Avrami (2) beschreiben kann (Abb. 5).
Die ohne zusitzlichen Annahmen [15, 16] berechnete Aktivierungsenergie betrigt
E; = 11.7 (Methode 1) und E, = 11.9 kcal - mol-* (Methode 2) (Tabelle 1).
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Tabelle 1

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

Umwandlungs- Methode 1 | Methode 2
temperatur Oow. [
°c z K- 10 { cala-t z | K - 102
|
25 3.82 290 | 272 3.13 2.30
25 431 3.36 2.71 3.51 2.68
30 3.39 3.93 2.65 3.31 3.81
30 3.93 4.49 2.59 3.87 4.13
35 3.36 5.69 2.68 2.97 4.90
35 3.98 6.98 2.63 3.09 5.10
40 3.92 8.51 2.68 3.20 7.50
45 3.89 11.94 2.52 3.92 10.94
Mitlerer Wert 3.82 2.65 3.36 1
|

Wihrend der Umwandlung des amorphen Schwefels verlaufen zwei Prozesse
(I und II). Es scheint, dal ihre Kinetik sich durch Gleichung (2) beschreiben
1aBt. Die Berechnungen der Koeffizienten z und k sind kompliziert, doch mit
Komputer durchfithrbar (Tabelle 2).

Tabelle 2

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

Umwax;;;\;s- ‘;_Ir’rozessw Ij o ) Pr(iessjl
temperatur Ot Ote,
°c ‘ cal.Ig-‘ K- 100 calng*' ] i \ Ky - 100
I
35 0.34 2.06 3.11 / 241 1 079
40 064 | 279 | 245 | 3.10 1.38
45 043 | 663 \ 2.59 ‘ 2.60 1.94
\ 2.72 l 2.70

Mittlerer Wert | 0.47 ’

Die Erhshung der Umwandlungstemperatur der beiden untersuchten Schwe-
felmodifikationen {ibt praktisch keinen EinfluB} auf die z-Werte und die Wérme-
menge Q.. aus, dagegen verursacht sie eine Zunahme der Konstanten k und K.

Die Wiarmemenge ., = 2.65 cal/g, die wir beim monoklinen Schwefel erhalten
haben, stimmt mit dem frither von Dorabialska und Kroh erhaltenem Wert
2.57 cal/g [24] iiberein. Bemerkenswert ist auch die Ubereinstimmung zwischen
der Umwandlungswarme Q. des monoklinen Schwefels und der Warmemenge
O = 2.72 cal/g des Prozesses I1., der im amorphen Schwefel verlauft. Dies
1Bt vermuten, dalB3 wahrend des Prozesses 11 anch rhombischer Schwefel entsteht.
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Der Koeffizient z ist eine Summe der Anzahl p der zur Keimbildung fithrenden
Prozesse und der Anzahl m der Wachstumsrichtungen des Keimes [25]. Die fiir
den monoklinen Schwefel erhaltenen Werte 3 < z < 4 (Tabelle 1) kann man auf
diese Weise interpretieren, dafl die Keimbildung eine Umgruppierung des Ringes
S, verlangt und das Keimwachstum des rhombischen Schwefels nach drei Rich-
tungen verlduft,

Die Identifizierung der Prozesse, die im frisch bereiteten amorphen Schwefel
verlaufen, ist schwer. Der Prozess I beruht vermutlich auf der Umgestaltung der
Ketten zu den achtatomigen Ringen Sg, was zur Keimbildung notwendig ist.
Dies bestatigt der Wert z; = 1, der auf den Verlauf von nur einem Prozef3 deutet.
Im Laufe des ProzeBes II bauen die Ringe S wahrscheinlich das rhombische
Netz. Dieser Prozef3 ist der Umwandlung des monoklinen Schwefels dhnlich. Der
Wert zy; (gleich etwa 3) zeigt vermutlich an, daB das Kristallwachstum (m = 3)
an jenen Keimen verlduft, die frither im amorphen Schwefel entstanden sind.

*®

Die Verfasser danken Herrn Doktor W. Bartczak fiir die Ausfitlhrung der Berechnungen.
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RisuME — La cinétique des transformations d’échantillons fraichement préparés de soufre
amorphe et de soufre monoclinique a été étudiée respectivement entre 35 et 45 et entre 25 et
45° a l'aide d'un calorimétre non isotherme non adiabatique. Les résultats expérimentaux
peuvent Etre ajustés a I'équation d’Avrami et les coefficients correspondants ont été calculés.
Les résultats obtenus montrent que dans le soufre monoclinique seule la réaction de formation
du soufre rhomboédrique s’effectue alors que dans le soufre amorphe deux réactions se produi-
sent: I'une, rapide, consiste en la formation de noyaux Sg et I'autre, lente, consiste en la for-
mation de soufre rhomboédrique.

ZUSAMMENFASSUNG — Mittels eines nicht-isotherm — nicht-adiabatischen Kalorimeters wurde
die Umwandlungskinetik der frisch bereiteten Proben von amorphen und monoklinen Schwe-
fel in den Temperaturbereichen von 35 bis 457, bzw. von 25 bis 45° bestimmt. Die Versuchsan-
gaben lassen sich der Avrami-Gleichung anpassen und die Koeffizienten der Gleichung
wurden berechnet.

Aus den erhaltenen Ergebnissen geht hervor, dal im monoklinen Schwefel sich nur die
Bildung von rhombischem Schwefel vollzieht, wiahrend im amorphen Schwefel zwei Vorginge
nach einander verlaufen: ein rascher, der aus der Bildung der Sq Ringe und die langsamer, der
aus der Bildung von rhombischem Schwefel besteht.

Pestome — C mOMOILLBIO HEM30TEPMUYECKOTO~HEAIHA0ATHUECKOTO KAIOPHUMETPA UCCIEN0BAHA
KWHETHKA IpeBpAalIeHU CBEXe MOoNyYeHHOH aMopdHON cephl B obmacTu TeMiepatyp 35—45° u
MOHOKIMHHOMK cepbl TIpU 25—45°, DkcnepuMeHTAIbHbIE JAHHBIE OIMUCBHIBAIOTCA YPABHEHHEM
ABpamu, UIT KOTOPOro ObliA BBIYUCIAEHB! KoedduiueHTsl. TlosydeHHble pe3ynbTarThl MMOKa-
3afid, YTO B MOHOK/IMHHOH cepe NMpOTEKaeT TOJBKO Mpolece 0Opa3oBaHus poMOMYECKOH ce-
pBI, B TO BPeMs KaK B aMOP(HON cepe MMEIOT MeCTO ABA IIpouecca: ObICTPbIA, 3aKII0Yaro-
miuifcss B obpasosanun Kouey Sy M3 6GupaguKaibHbIX UENed W Me/UIeHHBIA, 3dK/H0~ YarOLLUMACH
B 00pa3oBaHuu POMOUUECKON Cepbl.
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