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STANOVENIE KRYSTALINITY TIOKOLU A
RONTGENOVOU METODOU

LADISLAV ULICKY
Katedra fyzikdlnej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Rozbor infraderveného spektra a rontgenogramov tiokolu A (polyetylén-
tetrasulfidu), pokusne vyrabaného v CSSR, ukéizal, Ze jeho rychle tvrdnutie
je spOsobené krystalizaciou [1]. Tato praca je pokradovanim v $tudiu vlastnosti
skrystalizovaného materidlu a predstavuje vysledky zistovania kryStalinity
rontgenovou analyzou, ktori pdvodne vypracovali J.J. Arlman [2], J. M.
Goppel [3]a P. H. Hermans [4].

Experimentalna Sast

Pouzitd technika

Krystalinita bola stanovend v zévislosti od teploty pre tri typy vzoriek tiokolu A,
ktory sa pripravil laboratérne ako modelové ldtka [5]. Typ I bol tiokol, skryStalizovany
volne z latexu. Vzorky o hribke 150 4 sa pripravili mikrotomovymi rezmi. Typ II bola
félia tiokolu o hriibke 120 u, ziskand z nasyteného roztoku tiokolu v sirouhliku krystali-
zdciou na skle. Typ I1I bola félia tiokolu o hribke 120 u, skryStalizovand z nasyteného
roztoku v sirouhliku na NaCl.

Rontgenové snimky sa ziskali na pristroji Mikrometa Ziarenim Cu za pouZitia Ni
filtra. Snimkovalo sa metédou na priechod s clonkou o priemere 1 mm. Intenzita pradu
bola 25 mA, napitie 30 kV. Expoziénd doba pre vSetky tri typy vzoriek bola tri hodiny
Snimky boli exponované v linedrnej oblasti zdvislosti S od I. Ka¥d4 séria snimok, zho-
tovenych v zdvislosti od teploty (z jednotlivych typov vzoriek), vyvolala sa naraz v jed-

nej vyvojke Agfa 30 pri teplote 19,5 °C.
Vzdialenost vzorka—film bola vo vSetkych
pripadoch 5,79 cm a zistila sa kalibrdciou
na NaCl.

Vzorka sa vloZila medzi dve duralové dos-
m ti¢ky s otvormi o priemere 2 mm pre prechod
° rontgenového Ziarenia, zasunuté do tempe-
raénej komorky (obr. 1). Temperovalo sa
cirkuldciou vody hodinu pred expoziciou a
8 pocas celej expozicie. Teplota sa kontrolo-
vala termoéldnkom Cu—Ko, kalibrovanym

priamo vo vzorke tiokolu.

Snimky sa vyhodnotili na registraénom
L mikrofotometri Khol-F-2. Fotometrické zé-
znamy po prisluSnych korekeidch sa vyhod-

Obr. 1. Tempera¢nd komoérka. Vzorka sa nOt;l].l prla'mkovzlm .pla’n unetro.m ’ .
umiestila medzi dve duralové dogtiky Difrakcie kryStalického podielu boli odde-
(vpravo). lené od amorfného halo na zdklade fotome-
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trického zdznamu 100 9%, amorfnej vzorky, éo umozZnilo poloZit hraniénu liniu rovnakym
sposobom pri vSetkych zdznamoch.

Pouzité vztahy

Na stanovenie kryStalinity sa pouZila metéda porovnania difrakcie a pozadia na tej
istej snimke, pévodne vypracovand P. H. Hermansom a A. Weidingerom [6].
Krystalinita K sa vypoditala podla vztahu

— 202 100, (1)

kde I, je intenzita kryStdlovych difrakeii, XI = (I + I,) je celkovd intenzita séernania
filmu a I, je intenzita amorfného halo. Integrdlne intenzity sa ziskali korekeciou hodnoty
I,, zistenou planimetrom z jednotlivych ploch, podla vztahu odvodeného na zdklade
analégie plastickej latky neorientovanej vonkajsim zdsahom s polykrysStalickou ldtkou [7]:

1 4 cos*®
I . 2 e . 3 ’
I~I,.2|f| e T A .cos*24 (2)
kde
2| f|? = stdet Stvorcov atémovych faktorov pre rozptyl na atémoch C a S
obsiahnutych v jednej molekule,
2

%‘% = upraveny polarizacny faktor,

A=eh. 7 o = faktor korigujuci absorpciu vzorky [8]; # je stredny linedrny ab-
l1—e”

sorpény koeficient vzorky, k je hribka vzorky a z = uh (éﬁ — 1) ,

cos® 2 & korekcia na pouZitie rovinného filmu.

2 |f|3 faktor, uddvajuci, o kolko je intenzita Ziarenia difraktovaného v smere 2%
viiéSia alebo mensSia neZ intenzita Ziarenia difraktovaného jednym volnym elektrénom,
moZno pouZit iba vtedy, ked ldtka pozostdva z jedného druhu atémov, difraktujicich
nezdvisle od seba. V pripade, Ze zdkladnd bunka je obsadend rozlidnymi atémami,
nahradi sa vyrazom Xfe> =+ +L)  Nolekula tiokolu je tvorend, ak zanedbime
vplyv vodikovych atémov, atémami uhlika a siry. PretoZe nie je zndma presnd Struktura
a teda nie si zndme stradnice jednotlivych atémov, faktor X |f|? sa vypodital podla
vztahu X | f|2 = f& . poéet atémov C v molekule 4 f& . podet atémov S v molekule.

Vplyv teplotného kmitania na intenzitu difraktovaného Ziarenia koriguje teplotny
faktor. Pre litku s jednoduchou mrieZkou, tvorenou rovnakymi atémami, pouZiva sa
vztah odvodeny P. Debyeom [9]. Pre ldtku zloZent z dvoch druhov atémov odvodil
M. Born [10] vztah, ktory sa vSak v praxi pre velku komplikovanost nedd pouZit.
Korekeia na teplotu sa preto v tejto préci nerobila. Ako viak vidiet z prace [8], chyba
tymto sposobend neprevysuje 1 %,

Korekcia na parazitné séernanie

Neziadtice spojité sdernanie, ktoré sa superponuje s amorfnym halo a zvySuje tak
zdanlivo amorfny podiel, je spésobené:
1. Ziarenim rozptylenym na okrajoch clonky a Ziarenim rozptylenym na vzduchu,
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2. Comptonovym rozptylom (nekoherentné Ziarenie),
3. nemonochromatickym tvrdym Ziarenim.

Spojité s¢ernanie spésobované rozptylom na okrajoch clonky sa zistilo snimkovanim
bez vzorky. Ukédzalo sa, Ze v tej oblasti, kde su difrakeie tiokolu, je jeho hodnota mald
a po prepocéitani na absorpciu vzorky prakticky zanedbatelné.

Séernaniec spésobené nemonochromatickym tvrdym Ziarenim sa zistilo podla P.
H. Hermansa [11] pomocou hlinikovej félie o hribke 0,3 mm.

Vplyv Comptonovho rozptylu niektori autori [12, 13] zanedbdvaji. Pri vyhodnocovani
snimok tiokolu sa vSak ukédzalo, Ze korekciu na nekoherentny rozptyl je potrebné urobit.
V oblasti maximaélnej hodnoty #, ktord je na snimke eSte zachytitelnd, zostdva po odéitani
intenzity séernania nemonochromatickym tvrdym Ziarenim séernanie, spésobené Comp-
tonovym rozptylom. Plocha, pripadajica na toto scernanie, je obmedzend priamkou,
vedenou z daného bodu do bodu # = 0 (linedrny charakter intenzity Comptonovho
rozptylu), a zdkladnou. Podobne ziskali korekciu na nekoherentny rozptyl napriklad
L. P. Tarasov a B. E. Warren [14].

Celkova korekeia na parazitné Ziarenie sa zistila tak, Ze od celkovej plochy intenzity
sCernania, leZiacej pod krystalickymi difrakeciami, odéital sa sudet ploch intenzity séer-
nania spdésobeného nemonochromatickym tvrdym Ziarenim a Comptonovym rozptylom.
Ukédzalo sa (obr. 2), Ze éiara, oddelujlica parazitné séernanie od s¢ernania spdsobeného
amorfnym podielom, je takmer rovnobeZné so zdkladiiou vedenou od minimélneho séer-
nania na okraji filmu. Ako ukazuje tab. 1, rozdiel medzi amorfnym podielom vypoéita-
nym pomocou plochy ohranidenej zdkladiiou je 0,9 %, ¢o je prakticky v tolerancii chyb
rontgenovej metédy. Plocha, zodpovedajica amorfnému podielu, zistovala sa na vSet-
kych snimkach od zdkladne.

Tabulka 1
Plochy jednotlivych difrakeii v em?

a) plochy korigované na Comptonov rozptyl a tvrdé Ziarenie

halo 200 201
21,26 4,41 3,44

b) plochy nekorigované,
plocha halo obmedzen4 zékladiiou

20,85 | 4,41 | 3,44

Intenzity jednotlivych difrakeii

a) korigované

18,18 ] 4,41 | 11,34

b) nekorigované

17,83 | 4,41 [ 11,34

Amorfny podiel:
korigovany: 53,5 %,
nekorigovany: 53,1 9%,
Chyba vzhladom na korigovand hodnotu je 0,9 %.
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Vysledky

Typ I

Na rontgenograme st dva intenzivne difrakéné kruhy, podloZené spojitym amorfnym
halo (obr. 3). Medzirovinné vzdialenosti st d, = 4,294, d, = 2,91 A. Na cylindricky

d

: |

2 . N ) *\

sin o1 )

* woap
Obr. 2. Korekecia na parazitné s¢ernanie. Obr. 3. Fotometrickd krivka s¢ernania
Vysrafovand plocha zodpovedd studtu roz- rontgenogramu tiokolu skryStalizovaného
ptylu nemonochromatickym tvrdym Ziare- volne z latexu; ¢t = 35 °C.

nim a Comptonovho rozptylu. Z—zakladna

vedend od minimélnej hodnoty séernania

na okraji filmu, od ktorej sa merala plocha
zodpovedajica amorfnému halo.

umiestenom filme je Sest ¢iar, ktoré opisali J. J. Trillat a R. Tertian [15, 16]. Tito
autori uvddzaju, Ze tiokol krystalizuje v rombickej sistave s mriezkovymi konStantami
a=856A,b=5,0A4, c=4,3A. V starSej prdci [17] sa pre tiokol uddva monoklinicks
ststava s konStantami a — 8,684, b = 5,034, ¢ = 4,324, y = 87°. Ukdzalo sa, #e lepSie
vyhovuje typ Struktiry navrhovany Trillatom a Tertianom.

Na vypodet kryStalinity sa pouZili prvé dve diary, prislichajice rovindm 200 a 201.
Vzdialenost vzorka—film sa volila tak, aby podiatok rozptylu na amorfnej ¢asti padol
na okraj filmu. Intenzita jednotlivych difrakeii sa vypocitala z pléch korigovanych
na pozadie ndsobenim prisluSnym celkovym korekénym faktorom. Vysledky st v tab. 2.

Tabulka 2

Zévislost stupnia kryStalinity od teploty pre vzorku typu I

Celkové korekéné faktory pre vzorku skrystalizovand volne z latexu

halo 200 201

0,855 1 3,241
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Korigované relativna intenzita a kryStalicky a amorfny podiel

Podiel
t°C Thalo T390 Ty, zI krystalicky amorfny
| % %
25 29,09 7,64 12,96 49,69 41,5 58,5
30 32,47 8,90 13,16. 54,53 40,5 39,5
35 33,22 8,83 13,42 55,47 40,1 59,9
40 34,08 8,49 14,20 56,77 40,0 60,0
45 33,28 9,22 13,45 55,95 40,5 59,5
50 30,39 8,44 13,71 52,54 42,2 57,8
55 31,89 7,93 12,67 52,49 40,0 60,0
60 36,57 7,10 10,24 53,91 32,2 67,8
65 40,76 4,67 6,74 52,17 21,9 78,1
70 vzorka je amoring 0,0 100,0

Teplotnéd zdvislost kryStalinity sa stanovila v rozmedzi 25—70 °C po piatich stuptioch
(obr. 4).
Typ II

Roéntgenogram ziskany pri laboratérnej teplote vzorky sa podstatne liSi od réntgeno-
gramu tiokolu skrystalizovaného volne z latexu (obr. 5). Namiesto dvoch éiar rovin 200

% J
100 ‘W"
% i
i
80
21
70 4&
60—
%0 30 40 50 60 70 T 01 02 sino
s
Obr. 4. Zgvislost obsahu amorfného podielu Obr. 5. Fotometrickd krivka séernania
od teploty pri vzorke typu I. rontgenogramu tiokolu skrystalizovaného

na skle: ¢ = 23 °C.

a 201 st na snimke Styri ¢iary s medzirovinnymi vzdialenostami d, = 4,6 A, d, =4,264,
d, = 3,184, d, = 3,05 A. Stdasne doslo i k zmenSeniu uhla ¥, prishichajicemu maximu
séernania amorfného halo. Ide zrejme o novy typ priestorového usporiadania v krystalickej
oblasti tiokolu, doteraz v literatire neopisany. Texturna snimka pretiahnutého tiokolu
ukazuje, Ze k zdvojeniu doslo aj pri ostatnych stopéch.
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Tabulka 3

Zavislost stupnia krystalinity od teploty pre vzorku typu IJ

Celkové korekéné faktory pre vzorku skryStalizovana na skle

halo ’

1

4

0,630 i

3,227

2
‘ 2,748

-

0,776

i
i

Korigovand relativna intenzita a kryStalicky a amorfny podiel

‘ ___ Podiel
t°C Thalo 1, ‘ I, I, 1, zI lxysta- amorfny
licky o
o %
23 58,08 10,00 3,68 3,75 1,64 77,15 24,8 75,2
40 55,36 8,07 3,60 3,67 1,90 72,60 23,8 76,2
50 54,35 8,39 4,59 3,53 1,98 72,84 25,4 74,6
200 201
55 88,65 4,16 32,78 125,59 29,4 70,6
60 84,65 2,80 13,35 100,80 16,0 84,0
65 vzorka je amorfnd 0,0 100,0

Vysledky st zhrnuté v tab. 3. Jednotlivé difrakeie si oznadené éislicami 1 aZ 4. Zdvis-
lost krystalinity od teploty ukazuje obr. 6.

100
Obr. 6. Zévislost obsahu amorfného podielu
od teploty pri vzorke typu II. -
80
70

30 40 50 60 T

\_

sind
A

o1 02

Obr. Obr. 7b. Fotometrickd krivka séernania.

rontgenogramu pri ¢ = 70 °C.

7a. Rontgenogram tiokolu skrySta-
lizovaného na NaCl.

1.t =25°C, 2.t =40°C, 3.t = 60 °C,

4.t =170 °C.
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Na ziskanie infra¢ervenych absorpénych spektier tiokolu [1] bolo potrebné pripravit

tenk féliu z roztoku v sirouhliku na dosticke
z NaCl. Z toho dévodu sa pre réntgenové

%
100 stanovenie pouZila aj félia tiokolu skrystali-
zovand na NaCl. Snimka je éo do charakteru
. totoznd so snimkou tiokolu skrystalizované-
ho volne z latexu (obr. 7). Vysledky obsahuje
tab. 4. Teplotna zdvislost kryStalinity je na
80 obr. 8.
70
60
Obr. 8. Zdvislost obsahu amorfného podielu
50— - B T od teploty pri vzorke typu II1.
Tabulka 4
Z4avislost stupnia kryStalinity od teploty pre vzorku typu IIT
Coelkové korekdné faktory pre vzorku skry$talizovand na NaCl
halo 200 201
0,857 1 3,201
Korigovand relativna intenzita a kryStalicky a amorfny podiel
Podiel
t°C Thato Ty Ty, zI krystalicky amorfny
% %
25 35,17 6,80 16,96 58,93 40,3 59,7
40 33,85 7,05 18,72 59,62 43,2 56,8
50 33,76 7,12 18,72 59,60 43,3 56,7
60 37,41 4,60 12,00 54,01 30,8 69,2
65 38,42 2,54 6,08 47,04 18,3 81,7
70 vzorka je amorfna 0,0 100,0

Diskusia

7 vysledkov vidiet, ze vietky tri typy vzoriek maja relativny obsah ‘amorfné-

ho podielu v

e

40681 nez 50

v

%. Pri vzorke skrystalizovanej z latexu amorfny podiel

mierne stiipa aZ po teplotu 40 °C. Potom nastiva pokles az po 50 °C. Po tejto
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teplote obsah amorfného podielu prudko stipa, az pri 70 °C je vzorka amorfna
na 100 %,. Moznost, ze amorfny podiel je az po 40 °C rovnaky a odchylky si
sposobené len experimentdlnou chybou, vyvracia skutoénost, Ze tendencia
vietkych bodov je od teploty 25 “C aZ po 40 °C jasne stiipajica, neprejavuju
sa fluktudcie na obidve strany. Pri teplote 30 a 35 °C sa z tej istej vzorky,
ziskanej tym istym mikrotcmovym rezem (zhodna hribka), urobili kontrolné
snirky a zistilo sa, Ze obsah amorfného podielu je prakticky rovnaky ake
v p6vodnej vzorke.

Pri vzorke skry$talizovanej na skle je obsah amorfného podielu az po 50 °C
prakticky rovnaky, pri uvedenej teplote nastava jasny pokles az po minimum
pri 55 °C. Ako sme uz uviedli, tiokol krystalizuje v kosostvorcovej sustave.
Pri tejto vzorke sa v8ak zistilo nové priestorové usporiadanie, ktoré pri 55 °C
prechddza na kosoStvorcové. Tato zmena sa na krivke zavislosti od teploty pre-
javuje zlomom (obr. 6). Nové priestorové usporiadanie sa prejavuje rozStie-
penim v8etkych difrakeii, o by mohlo viest k domnienke, Ze rozstiepenie je
spésobené vonkaj$im Gdinkom na vzorku. Vplyvem krystalizdcie na pevnej
podlozke by mohlo déjst k nerovnakému vyvinutiu mriezky na strane vzorky
priliehajicej na podlozku a na strane stykajicej =a so vzduchom. V dosledku
toho by difraktované ziarenie z jednej strany vzorky bolo posunuté, éim by
doslo k uvedenému rozstiepeniu. Pouzita vzorka bola viak prili8 tenka, aby
k takému efektu doslo. Moznost mechanického vplyvu vyvracia najmé sku-
to¢nost, Ze vzorka si podrzuje svoje priestorové usporiadanie aj po pretiahnu-
ti, a to az do teploty 55 °C. Pri pokuse o indexovanie sa postupovalo beznym
sp6sobcm. Ukazalo sa, zZe kosoStvorcova sustava novej Struktire nevyhovuje.
Pre ststavu jednoklonnu a trojklonnu pristupuji nové premenné (uhly) a ob-
medzeny pocet difrakeii neumoznuje uréenie mriezkovych konstant.

Pri vzorke skrystalizovanej na dostitke z NaCl amorfny podiel s teplotou
mierne klesd, minimum dosahuje pri 50 °C.

Jasny pokles amorfného podielu pri vSetkych troch typoch vzoriek v okoli
teploty 50—55 °C nasvedéuje tomu, Ze optimalnou teplotou krystalizicie je
50 °C (typ L a I1I) a 55 °C (typ II). Zaujimavé je, Ze kym vzorky typu I a 11X
sa stdvaju amorfnymi na 100 %, pri teplote 70 °C, vzorka II je amorfnou uz
pri 65 °C. Je to v sthlase s celkovym obsahom amorfného podielu, ktory je
pri tejto vzorke znaéne vy&si uz i pri lakoratérnej teplote.

Plynuly pokles amorfného podielu od teploty 25 po 50 °C pri vzorke skrysta-
lizovanej na dostitke z NaCl moino vysvetlit tym, Ze jednotlivé makromole-
kulové retazce tiokolu nemali moznost — v désledku uéinku nevyvazenych
elektrostatickych sil iénov Na+ a Cl” na povrchu dostitky — dostat sa do
stavu maximalneho mozného usporiadania krystalického a amorfného podielu.
Sklo, ktoré je amorfné a nema na svojom povrchu nevyvazené elektrostatické
sily, umoznilo jednotlivym makromolekulovym retazcom dostat sa uz pri
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laboratérnej teplote prakticky do stavu s maximdalne mo?nym obsahom krys-
talického podielu. Pri tiokole, skryStalizovanom volne z latexu po odpareni
vody, musia sa najprv jednotlivé zrnké tiokolu, vzniknuté polykondenziciou,
vzajomne pospajat a vytvorit kompaktni litku, spotiatku amorfna. Krysta-
lizacia prebieha velmi pomaly. Maximélny obsah krys$talického podielu sa
dosiahne az po 5—6 mesiacoch. Za tento ¢as maji makromolekuly moznost
dosiahnut i pri laboratérnej teplote takmer také usporiadanie ako pri optimal-
nej teplote krystalizacie.

Sthrn

Roéntgenovou metédou porovnavania difrakcie a pozadia na tej istej snimke
stanovila sa zavislost kryStalinity tiokolu A od teploty pre tri typy vzoriek.
Typ I je vzorka tiokolu skrystalizovaného volne z latexu, typ I/ vzorka tio-
kolu skrystalizovaného z roztoku v sirouhliku na skle, typ 111 vzorka skrySta-
lizovana z roztoku v sirouhliku na NaCl.

Intenzity difrakeif od kryStalického podielu a intenzita amorfného halo sa
ziskali korigovanim integralnej intenzity sié¢tom Stvorcov atémovych faktorov,
polarizaénym a absorpénym faktorom a korekciou na rovinny film. Integralne
intenzity sa ziskali priamkovym planimetrom.

Maximalny obsah krystalického podielu pri type I je 42,2 %, pri type II
29,4 %, a pri type 111 43,3 %,. Optimélnou teplotou kry§talizacie pre typ I a I11
je 50 °C, pre typ I 55 °C.

Pri kryStalizacii tiokolu z nasyteného roztoku v sirouhliku na skle vznikla
vzorka s novou §truktirou, ktord nevyhovuje kosostvorcovej sustave. Na
snimke na priechod su &tyri difrakéné kruhy, zodpovedajice medzirovin-
nym vzdialenostiam d; = 4,6 A, d, = 4,26 A, d, = 3,18 A, d, = 3,05 A.

ONPENEJEHNE KPUCTAJJNYHOCTN TUOHOJIA A
PEHTTEHOCHOIIMYECKM METOOOM

JJAOUCJIAB YVJINI RN
Kadenpa ¢uamveckoit xamuu Cirorankoil BrIcINel TeXBHYeCKOIl mMKoL B GpaTnciase

PeHTreHOCKONAYECKEM METOIOM CPaBHEHMA Auddpaknum m (oHa HA ONHOM H TOM JKe
cHEMKe OLIa YCTaHOBJIEHA 3aPMCHMOCTh KPHCTAJJIMUHOCTH THOKOJa A OT TeMIepaTyph
mas Tpex THmoB o6pasmoB. IlepBrri o6pasen — THOKOJ, 3aKPUCTAJNIA30BAHHEIT cBOGOLHO
M3 JIaTeKCa, BTOPOH — THOKOJI, 3aKPHCTAJIIIN30BAHHLI Ha CTeKIIe B3 PAaCTBOPA CEPOyIIepona,
TpeTHd obpasenm THOKosia OBl 3aKPHCTaJUIE30BAaH M3 pacTBopa cepoyriepoga Ha NaCl.

VarencuBHOCTE udparnmil KPECTaIAYeCKOH 9acTH M MATEHCHBHOCTH aMopdHOTO rasio
ObTM HafICHBI KOppeKIHMell HHTErpajbHON MHTEHCHBHOCTH CYMMOIl KBaJpaToB aTOMHELIX
$axTopoB, moNsApU3ANMOHHEIM B abCOPONMOHELIM (JaKTOpaMH, a TaKMKe KOppCKIUeil Ha
TIJIOCKYIO MJeBKY. VIHTerpajibHEle METeHCHBHOCTH ObIIM HaiifleHbl JIMHEHHLIM NJIQHUMETPOM.
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MakcnMasibHOE COflepRalHe KPHCTAJTHUYECKOTO THOKOJA s TNepBoro obpasma Onuio
42,2 9%, mis BTOporo — 29,4 9% u jgaa tpethero — 43,3 9. OnTumanbpHas TemmepaTypa
KPHCTaJIIA3a1MH I7Is1 IepBOro M TpeThkero o6pasuos 50°, 1 BToporo — 55°.

Ilpn KpHCTANIM3AIMH THOKOJIA HA CTEKJIe M3 HaCLIIEHHOr0 pPacTBOpa CepoyIyiepofa
6ni1 mosTyyeH ofpascH ¢ HOBOH CTPYKTYpPOH, KoTopas He NpHHamIe:kala K poMOHYecKou
cuuroguu. Ha nieHKe B Iiiockoil KacceTe HaXoguiuch ucThipe Au(@paRIMOHHLIX Kpyra,
JUIsT KOTOPHIX MEKINIOCKOCTHBIE paccTossHug Ooum d, = 4,6 A, d, = 4,26 A, d,= 3,184,
d; = 3,054

[Moctynu:o B pejakumio 11. 5. 1962 r.

BESTIMMUNG DER KRISTALLINITAT
DES THIOKOLS A MITTELS DER RONTGENMETHODE

LADISLAV ULICKY

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Mittels der Rontgenmethode eines Vergleichs der Diffraktion und des Untergrunds auf
ein und derselben Aufnahme wurde die Abhéngigkeit der Kristallinitét des Thiokols A
von der Temperatur bestimmt, u. zw. fiir drei Typen von Proben. Typ I — Probe von
Thiokol, frei aus Latex kristallisiert, Typ II — Probe von Thiokol, aus einer Lésung in
Schwefelkohlenstoff auf Glas kristallisiert, Typ III — Probe von Thiokol, aus einer
Loésung in Schwefelkohlenstoff auf NaCl kristallisiert.

Die Intensititen der Diffraktionen vom kristallischen Anteil und die Intensitit des
amorphen Halo wurden durch Korrigieren der integralen Intensitét durch die Summe
der Quadrate der Atomfaktoren, durch den Polarisations- und Absorptionsfaktor, und
durch die Korrektur auf den ebenen Film erhalten. Die integralen Intensititen wurden
mittels eines Linearplanimeters erhalten.

Der Maximalgehalt des kristallischen Anteils beim Typ I betréagt 42,2 %, beim Typ I1
29,4 9%, und beim Typ III 43,3 %. Die optimale Kristallisationstemperatur betrigt
fiir den Typ I und III 50 °C, fir den Typ II 55 °C.

Bei der Kristallisation des Thiokols aus einer geséittigten Losung in Schwefelkohlen-
stoff auf Glas entstand eine Probe mit einer neuen Struktur, die nicht dem rhombischen
Kristallsystem entspricht. Auf der Aufnahme befinden sich im Durchgang vier Diffrak-
tionskreise, die den Netzebenenabsténden d, = 4,6 A, d, = 4,26 A, d, = 3,184,d, =
= 3,054 entsprechen.

In die Redaktion eingelangt den 11. 5. 1962
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