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EXPERIMENTALNA TECHNIKA

Jednoduché zafizeni k automatickému zaznamu prib&hu krystalizace
kauéuku

V. GRMELA

Kaubuk, n. p., Kralupy nad Vitavou

Je popséno jednoduché zaiizeni k automatickému zdznamu prabéhu
krystaliza¢niho procesu. Zatizeni je vhodné predevsim ke sledovéni rychlych
a stfedné rychlych krystalizadnich pochodti.

K vySetfovani kinetiky krystalizace kaudukd se nejvice pouziva dilato-
metrické metody. Vyhovuje svou dostateénou citlivosti, piesnosti a jednodu-
chym uspofadanim méfici aparatury. V soudasné dobé se nejvice pouziva
dilatometri podle N. Bekkedahla [1] s vizudlnim odeéitanim vy3ky hladiny
rtuti v mérné kapilafe. U rychle a stfedné rychle krystalizujicich kauduka
(s polodasem krystalizace nékolik hodin az desitek hodin — coz je pfevazna
vétSina vyrabénych druht) je zna¢né problematické spo-
lehlivé proméieni celého prabéhu krystalizaéniho procesu bez
nasazovani odpolednich a ptipadné i noénich smén. Proto jsme
sestrojili za¥izeni pro automaticky zaznam krystalizaénich
izoterm. Jako ¢idla jsme pouzili platinového dratku, jehoz
bylo jiz diive pouzito v pomérné slozitych aparaturach ke
studiu oxidace [2] a polymerace [3} makromolekularnich latek.
K tomu téelu jsme sestrojili specialni dilatometr (vhodny ke
sledovani kinetiky krystalizace) a jednoduché registraéni zaii-
zeni. Nasi snahou bylo pouzit aparatury tovarni vyroby
a minimem potfebnych tprav dosihnout jednoduché kon-
strukee i obsluhy.

Popis zafizeni

Némi sestrojené zalizeni sestdvéd z vlastniho dilatometru a regist-
raéniho zaiizeni.

Zskladni ¢éstf aparatury je dilatometr (obr. 1) sklddajici se z dila-
tometrické nddobky (I) a mérné kapildry (2). V kapildfte (svétlosti
1,1 mm a délky mérné d¢asti 20 cm) je nataZzen platinovy dritek
sily 0,05 mm (3) tvorici &idlo aparatury. V horni &ésti je ptileto-

Obr. 1. Vlastni dilatometr.
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van ke kovové &epiéce (4) prilepené epoxidem ke konci kapilary. Cepitka je ukondena
Sroubem s matici umoznujicim pfipojeni dilatometru spojovacim vodi¢em k registra¢nimu
zatizeni. V dolni 3ésti je pak dratek uchycen otkem do platinového hécku (5), ktery je
protaven sténou kapildry do boéni trubice. Zde je spojen (svarem nebo zalitim do cinu)
s vodi¢em, tvoricim druhy kontakt dilatometru. Toto provedeni umoziuje snadnou
vyménu poskozeného mérného dritku, nebot stacéi jen uvolnit horni spoj (naptiklad
provrtdnim zaletovaného otvoru v éepiéee), vyvléci oko z platinového hddku a vytdhnout.
dritek spodni édsti kapildry. Aby se zlepsil piestup tepla mezi spojem vodiéii v boénim
rameni dilatometru (tvofi termoécldnek) a krystalizaéni ldzni, byl tento zasypén hliniko-
vym préskem (6), ktery byl pak utésnén vatou, smocenou epoxidem. Dolni &dst dilato-
metru tvoli dilatometrickd nddobka o objemu 15—20ml a je v ni umistén zkoumany
vzorek. Zhotovuje se vyfouknutim sklenéné trubiéky o svétlosti 8 —10 mm tak, aby
nddobka méla delsi hrdlo (jimz se do baiky vpravi vzorek), na néz se pak pfitavi (v misté
7) mérnd kapildra.

Dalsi ¢asti aparatury je registraéni zafizeni (obr. 2). Skldd4d se ze sady predradnych
odporti (pro nastaveni nulovych poloh jednotlivych dilatometrit p¥i libovolné vysce
hladiny rtuti v kapildfe) a dvandctibodového zapisovaée MAW (I). Ptedifadné odpory
dilatometra jsou tvoreny stavécim odporem (2) Tr 626 (odvétveném v cca 95 ohmech)
a sériové zapojenym regulaénim potenciometrem VN 691 70 OE o odporu 33 ohmu (3).
Aby p¥i odpojeni n8kterého z dilatometri béhem méteni nedoslo k pretiZeni zapisovade,
je mo#no prepinadem (4) vytadit dilatometr (5) z méficiho obvodu. Odpory & prepinade
prislusejici jednotlivym méiicim mistiim byly umistény ve zvla$tni krabici, kterd byla
pevné ptipevnéna k zapisovaéi. K registraci jsme pouzili dvandctibodového zapisovade
MAW typ eK BW-12 EN (VEB E. Weinert, Magdeburg, NDR) pro odporové méieni
teploty v rozsahu 0—40 °C (rozsah zapisovaée je zvolen podle celkového odporu platino-
vého dratku v mérné dasti kapildry, tj. cca 15 ohmt). Pfi méfeni doporuéujeme registro-
vat i prabéh teploty krystaliza¢ni ldzné. K tomu tdelu lze vyuiit jednoho méficiho
mista k zapojeni platinového teploméru se sériové zapojenym regulaénim potencio-
metrem o odporu 33 ohmu. (Na zbyvajicich méficich mistech je pak pfipojeno 11 dilato-
metri.)

Pracovni postup

Do dilatometrické nddobky umistime pfedem odvédzené mnozstvi polymeru. Naplnénou
nadobku pak umistime na nékolik hodin
do exsikdtoru, v némz je vytvofeno va-
kuum 10-2 az 10-2 torr olejovou vyvévou
(odstranéni vlhkosti a uzavienych ply-
ni z polymeru). Teprve pak nésleduje 1
pritaveni mérné kapildry a evakuace
dilatometrt. Plnéni dilatometrd rtuti
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Obr. 2. Schéma registraéniho zafizeni.
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provdadime pod vakuem 10-2 az 10-° torr (podle jakosti povrchu materidlu),
aby se dosghlo dokonalého styku polymeru s plnici kapalinou. Pied za¢dtkem méreni
umistime dilatometry na 30 minut do tavici ldzné, kde dojde k roztaveni krystalické fdze
v polymeru. Pak je rychle pfemistime do kryostatu, vytemperovaného na teplotu krysta-
lizace. Po 10 minutové temperaci vylijeme naklonénim dilatometru pfebyteénou rtut
z bani¢ky mérné kapildry (nebo ji opatrné odsajeme injekéni stiikadkou) a pripojime
dilatometry k spojovacim vodié¢im registra¢ni aparatury. Pak zapneme zapisovaé a na-
stavime (reguladnimi potenciometry) nulové polohy jednotlivych dilatometrt. P¥i méteni
zachytime je$té posledni fazi vyrovnaviani rozdila teplot mezi dilatometry a krystalizac¢ni
ldzni, které je doprovézeno malym poklesem hladiny rtuti v kapildte. Pak jiz zapisovacé
zadne registrovat indukéni periodu a vlastni krystalizaci polymeru. Béhem krystalizace
klesd hladina rtuti v kapildfe a soutasné se zvétsuje i délka nesmocené ¢dsti platinového
dratku, 8imZ vzristd i ohmicky odpor kapildry. Pribéh odporu mérné kapildry nam
zaznamens zapisovaci zalizeni ve formé bodového zdznamu. Abychom pii méfeni vyuzili
pokud mozno celého rozsahu zapisovace (a tim i Sitky registraéniho papiru 250 mm),
volime navdzku polymeru tak, aby pokles hladiny rtuti v kapildie byl 15—20 cm (u poly-
izoprenového kauduku jsme navazovali 6 g polymeru, u polybutadienu 5 g). Na obr. 3
jsou pro ilustraci uvedeny krystalizaéni izotermy tti vzorku polybutadienovych kauduki.
s raznou rychlosti krysta,hza,ce (Pro lepsi ndzornost byly bodové zdznamy jednotlivych
izoterm proloZeny spojitou ¢drou.) Ktivky maji charakteristicky esovity tvar a lze z nich
vyhodnotit Jak polocas krystahzace (ty2), tak i koneénou relativni objemovou zménu
(4V[V)x. Polodas krystalizace 7,,, (3as odpovidajici dosaZeni poloviéni hodnoty z celkové:
vychylky zapisovace) je mozno piimo odeéist ze zaregistrované krivky a kone¢nou
relativni objemovou zménu lze vypoéitat podle vzorce

AV ) 1000 S
(—) (%] = ¢ Xy — Xo),
V Jx kykom [1 — Bt — t)]

kde ¢ = hustota polymeru pti teploté ¢ [g/cm?],
S = prumeérny prurez kapildry zjiStény kalibraci rtuti (i s Pt dratkem) [em?],
k, = odpor mérného dratku jednotkové délky [Q/cm],

vychylka zapisovade, zpisobend jednotkovym odporem [dilky/Q],

=
$
[

Obr. 3. Zéznamy zfskané p¥i izo-
termni krystalizaci polybutadieno-
vych kauéukti.

Polymer byl nejprve temperovin
1/2 hodiny pfi teploté 50 °C a pak
4 ochlazen na teplotu krystalizace,
tj. —15 °C.

1. a 2. laboratorni vzorky (s polo-
dasy krystalizace 2,7 a 4,5 hodiny);
3. Buna CB-10 (1, = 9,4 hod.).

h Na ose usecek: ¢as t [hod.].
.5 10 15 Tlhod] 20  Na ose pofadnic: vychylka [cm].
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B = koeficient objemové roztaznosti polymeru [°C-1],

m = hmota polymeru [g],

tk = teplota krystalizace [°C],

Xo = vychylka zapisovade v indukéni periodé [dilky],

X = vychylka zapisovade v konedné fézi krystalizace [dilky].

Presnost udajii, vyhodnocenych ze zaregistrované kiivky (polocasu krystalizace 7,
a koneéné relativni objemové zmény (4V/V)x), zdvisi na piesnosti odeéteni polohy po-
&atedni a koneéné édsti izotermy (4-1 mm), coz je pii 20—25 em vychylce presnost velmi
dobré.

Pfi plnéni dilatometra je tfeba vénovat mimoiddnou pozornost ¢istoté rtuti a mérné
kapildry. Pri nedodrzen{ této zdsady dochdzi k ulpivéni rtuti na drétku i sténdch kapilary,
coz se pak projevi trhavymi zdznamy zapisovace. Neéistoty lze odstranit propldchnutim
kapilary chromsfrovou smési a destilovanou vodou. Kvalitu zdznamu muze zhorsit
i ptili§ velké kolisdni teploty krystalizadni ldzné, které se projevi na zdéznamu ve formé
kolisavé 8dry. Kryostaty, udrzujici teplotu s presnosti do 0,1 °C, vSak k danému uéelu
zcela dostaduji. Za téchto podminek je téz vliv kolisdni teploty na odpor mérného dratku
a EMN termoéldnku (spoj Pt-Cu v boénim rameni kapildry) prakticky zanedbatelny.
Jinak miiZze byt presnost méieni ovlivnéna i zménou teploty obnaZené éasti mérného
drétku v dusledku koliséni teploty okoli. Proto uzavirdme pii méfeni plnici hrdlo
dilatometru gumovou zdtkou s malym otvorem, ¢imz zdroveii omezime i tinik rtutovych
jpar z dilatometru. Pro piesnd méieni je vhodné pouzit dilatometra zataveného typu,
wu nich? je n4dobka ptitavena k mérné kapilafe. Tento druh dilatometra mé ovSem tu ne-
vyhodu, Ze po skonceni méfeni je nutno banicku odtiznutim oddélit od mérné kapilary.
Pouziti zébrusového typu (rozebiratelnd bani¢ka) nedoporu¢ujeme pro moznost tniku
rtuti z dilatometru.

TIPOCTON TIPUBOP IJId ABTOMATUYECHON PETMCTPALIMII XOIA
HPUCTAJIIIN3AIIUN HAVUYYHOB

B.I'pmena

Hayuyk, H. n., Hpanynst H. Bar.

B paGoTe onuchIBaeTCA NPoCcToii mpuGop MIA aBTOMATIYECKOI PeruCTPALHi X0/ KPIICTA -
JM3ANUN KAYYYKOB. B OCHOBE II€KUT PerucTpaiisa M3MeHeHUsA CONPOTHBIEHUSA IIATHHOBOIL
TMPOBOJIOYKN, HATAHYTOW B M3MEPHTENbHOM KanwiuApe aunartomerpa. IlpnGop ymobew,
TIaBHHIM 06pa30M, AJIA HCCIENOBAHIA OBICTPHIX M CpefHe GBICTPHIX KPHCTAILIU3ALHOH-

HHBIX IIpOLIeCCOB.
PreloZila T. Dillingerova
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A SIMPLE AUTOMATIC DEVICE FOR RECORDING
THE CRYSTALLIZATION COURSE OF RUBBER

V. Grmela-

,,Kauduk*, National Eaterprise, Kralupy n./Vltavou

A simple automatic device for recording the crystallization course of rubber is des-
cribed. Recording is based on the alteration of resistance in platinum wire fixed to a meter-
ing capillary tube in a dilatometer. This device is convenient mostly for investigation.
of fast and medium crystallization processes.

Prelozil Z. Voticky
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