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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva vlivem vnéjSich poli na pfechod faze II na fazi I

u isotaktického polybutenu — 1.

V teoretické Casti prace jsou popsany semikrystalické polymery (jejich nukleace a
rust) a polymorfismus. Pozornost je vénovdna zvolenému polymeru - isotaktickému
polybutenu — 1, jeho vlastnostem v porovnani s vybranymi polyolefiny a praktickému
vyuziti, které je ovliviiovano jeho samovolnym fazovym piechodem. Prakticka cast je
zaméfena na pripravu vzorkli, méfeni a vyhodnoceni dat ziskanych z RTG difrakéni

analyzy. Byla vytvofena nova aplikace pro vyhodnocovani dat.

Bylo stanoveno, ze fazovy ptechod II na I je urychlovan vlivem elektrického pole
az 0 36%. S rostouci délkou makromolekularniho fetézce i s rostoucim napétim byl tento

vliv vyznamné&;jsi. Elektrické pole ovSsem nemélo vliv na finalni mnozstvi krystalické faze.

Klicova slova: isotakticky polybuten — 1, vliv vnéj§i pole, RTG difrakce, fazova

transformace

ABSTRACT

This master thesis deals with the effect of exterior fields on the phase transformation

IT to I of isotactic polybutene -1.

In the theoretical part the semicrystalline polymers (in particular nucleation and
growth) and polymorphism are described. The attention is paid to the chosen polymer —
isotactic polybutene -1, its properties in comparison with chosen polyolefines and to the
practical use which is influenced by its spontaneous phase transition. The practical section is
focused to the sample preparation, the measurements and analysis of X — ray diffraction

results. The new application for data analysis was projected.

The phase transition II to I is accelerated by the effect of electrical field up to 36%.
This effect increases with increasing macromolecular chain length and increasing voltage.

The electrical field did not influenced the total amount of crystalline phase.

Keywords: isotactic polybutene — 1, the effect of exterior fields, X-ray diffraction, phase

transition
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UvVOoD

I kdyZ je vyzkum a vyroba polymernich materidlti relativné mladym odvétvim
(naptiklad vi¢i vyzkumu v oblasti kovil), makromolekularni latky se staly jiz v soucasné
dobé nedilnou soucésti kazdodenniho Zivota. Diky své rozmanitosti v oblasti zpracovani
1 pouziti nabyvaji polymerni materidly mnoha podob. Jejich vyuziti v rozli¢nych odvétvich
doklada i to, Ze konkuruji 1 oceli v celkovych objemech spotfeby. Jejich vyhodu je totiz
mensi energetickd narocnost pfizpracovani, coz umoznuje vytvaiet levnéjsi vyrobky,

avsak stale s pozadovanymi vlastnostmi a mensi hmotnosti.

Mezi levné polymerni materidly jsou tazeny polyolefiny. Tyto maji v mnoha
ptipadech vlastnosti, jeZ jsou pozadovany u konecného produktu, zéroven nabizi Siroké
moznosti z hlediska zpracovani. Nemén¢ dulezitym faktorem je recyklovatelnost, diky

¢emuz lze snizit ekologickou zatéz planety Zemé po skonceni Zivotnosti vyrobkl.

Isotakticky polybuten — 1 je fazen mezi polyolefiny. Jelikoz je vSak v porovnani
s ostatnimi pomérné novy a zejména proto, Ze po zpracovani ztaveniny samovolné
prechézi z nestabilni faze do stabilni faze, coz s sebou piindsi zménu struktury a od toho
se odvijejicich vlastnosti (hustota, rozméry vyrobku, mechanické vlastnosti atd.), jeho
vyuziti zatim neni tak vyznamné jako u PP a PE. Presto vSak ziskava diky svym vybornym

mechanickym vlastnostem stéle §irsi uplatnéni.

Tato diplomova prace se zabyva moznosti urychleni pfechodu nestabilni faze II
na stabilni fazi I. Zatim bylo zkouSeno nékolik alternativ, které se ovSem neukazaly jako
dostatecné ucinné. Za timto ucelem byly vzorky noveé podrobeny elektrickému napéti
(500V; 1000V) pii konstantnim proudu, po dobu péti minut. Je pfedpokladano, Ze
iniciatory pouzité pii vyrobé isotaktického polybutenu — 1 by mohly snadnéji reagovat
na vnéjsi elektrické pole. Prechod faze II na fazi I byl méfen rentgenovou difrakei a
porovnan s referen¢nim vzorkem (vzorek, jenz nebyl vystaven elektrickému napéti).

Urychlenim by bylo umoznéno zkraceni ¢asu mezi vyrobenim a pouZitim vyrobku.
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I. TEORETICKA CAST
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1 SEMI-KRYSTALICKE POLYMERY

U krystalickych polymert dochdzi za vhodnych podminek k uspotradavani
polymernich fetézcl - krystalizaci. Vzhledem k velikosti makromolekul neni mozné
u krystalickych polymert dosdhnout 100% krystalické faze. Ani u monokrystalu polymeru
nebylo dosazeno sta procent. Vzdy ziistava urcita ¢ast amorfni faze. Z tohoto diivodu jsou

oznacovany jako semi-krystalické polymery [1, 2].
Z hlediska usporadani makromolekul do krystalt jsou rozliSovany tyto piipady [1]:
a) skladané fetézce
b) napiimené fetézce

- napfimenych fetézcl mize byt docileno pouze za velmi specifickych podminek

(vysoka teplota i tlak krystalizace po dlouhou dobu)

¢) amorfni struktura

- u amorfnich polymert (amorfni = beztvary) nedochazi k usporaddani do krystalické
miizky

d) kombinace amorfni struktury a skladanych fetézca

- taktéz oznacCovan jako semi-krystalicky polymer, charakteristicky krystalinitou

a b c
Obr. 1 Usporadani retezcu [1]

(a — skladané; b — naprimené, ¢ — amorfni struktura)
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Zpusob skladani polymernich fetézcii neni mozné bezprostiedné sledovat. Z diive
provedenych experimentii se vSak dedukuje, Ze u sklddani polymernich fetézci
je praktikovano sklddani do ptimého sousedstvi i do vzdalenéjsich pozic. [1, 2]

Skladanim fetézcu je taktéz vysvétleno, jakym zplisobem je mozné ulozit fetézec
o délce az v desetinach milimetru (pfi polymerizaénim stupni kolem 10°) do krystalu

o tloust’ce kolem deseti nanometra. [1, 2]

Il

Obr. 2 Typy skladii [1]

(a — pevné prilehly; b —volné prilehly, c — odlehly)

e,
avaya A/r”w

/ U U \_/ \_/
a b'\_q_)

Obr. 3 Skladani retézcu [1]

(a — skladani do primého sousedstvi; b — skladani do vzdalenéjsich pozic)
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1.1 Kirystalinita

Krystalinitou je rozumén pomér mezi krystalickou fazi k celku (tj. k souctu

krystalické a amorfni faze). NejCastéji je pocitana jako pomér objemt jednotlivych ¢asti.

X:ﬂz
V

N
V.+7,)

Krystalinita polymerii nabyvd hodnot od nuly (amorfni polymery) k jedné

(respektive ke stu procentiim) pro krystalické polymery. [1, 2]

Tab. 1 Typické hodnoty krystalinity a hustoty u vybranych polymeru [1]

Krystalinita Hustota [g/cm’]
Polymer
[%] Krystalicky | Amorfni Bézny
Polyamid (PA66) 10 - 60 1,22 1,07 1,14
Polypropylen isotakticky (i —PP) 50 - 80 0,937 0,834 0,905
Polyethylen linearni (HDPE) 70 - 80 1 0,855 0,95
Polyethylen rozvétveny (LDPE) 45-55 1 0,855 0,92

Velikost krystalické faze polymeru vyrazné ovliviiuje jeho vysledné makroskopické

vlastnosti, jelikoz [1, 2]:

a) srostouci krystalinitou polymeru pfimo umérné roste jeho hmotnost, jelikoz

hustota krystalické faze je diky skladani fetézct vyssi nez hustota amorfni faze

b) skladani fetézcii zptisobuje omezeni jejich pohyblivosti, coz ma za nasledek vyssi

modul pruznosti

c) krystalické oblasti redukuji pohyb amorfnich ¢asti, obdobné jako fyzikalni uzly

d) v pfipadé polymorfismu polymert je mozné docilit vyhodnéjSich pozadovanych

vlastnosti polymeru

e) je lze za vhodnych podminek orientovat, ¢imz dojde k narlistu uzitnych vlastnosti

v daném sméru (v danych smérech)
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1.2 Kirystalizace

Krystalizaci je rozumén proces, kdy pod teplotou tani dochéazi nejprve ke vzniku
(nukleace) a naslednému rtstu krystalti. Podminkou krystalizace je pokles Gibbsovy volné
energie G, tj. energie taveniny Gp musi byt vEtSsi nez energie ztuhlého, z Césti

zkrystalizovaného, vzorku Gg. [4]
AG, =G, -G, <0
Krystaliza¢ni volna energie AG, je dale ¢lenéna na ¢ast entalpickou a entropickou.
AG, =(Hy—H,)-T (S -5,)

Zména entalpie ztaveniny do krystalické miizky je tedy definovdna vztahem
(H r—H L). Preskupovanim makromolekul do krystalické mitizky dochazi k poklesu
entalpie za vzniku tepla, jenz musi byt za izotermnich podminek dale odvedeno. MnoZzstvi
odvedeného tepla je zdvislé mezimolekuldrnich interakcich, které se projevi v krystalu,
avSak neprojevi se v tavenin¢. Entalpie krystalické mtizky Hx je tedy mensi nez entalpie

taveniny Hy, coZ pfiznive ovliviiuje proces krystalizace. [4]

Entropie taveniny Sy je vétsi nez entropie krystalické miizky Sk, jelikoz v tavening
je uspotfadani makromolekul nahodilé. V krystalické mfiZce je jiz u makromolekul do jisté
miry omezen pohyb taktéz jako definovana poloha viici ostatnim makromolekulam. Jelikoz
je krystaliza¢ni entropie zaporna (SK —SL), je vysledny efekt pro krystalizacni proces

negativni tim vice, ¢im vétsi je rozdil entropii. [4]

Z hlediska krystalizace je tedy vyhodné dosdhnout vysokého rozdilu entalpie

pfi nizkém rozdilu entropie. Za pfedpokladu, Ze krystalizacni volnd energie AG, bude

rovna nule, ziskavame teplotu tani jako:

Krystalizacni proces tedy teoreticky probiha nepatrné jiz pod teplotou tani
polymeru. Rust krystali je ovS§em omezozovan jejich povrchovou volnou energii, zv1asté
u zarodka a velmi malych krystalii je dosahovano vysokého poméru mezi jejich povrchem

a objemem. [4]
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Pti vzniku krystalu o rozmérech a, b, | je zména volné energie AG definovéna jako:

AG =abl-AG, +2ab-c, +2al-c,+2bl -0,

kde AG [J] je krystalizacni volna energie, AG, [Jm>] je méma krystalizatni volna
energie neohrani¢eného krystalu, o [Jm™] je povrchova volna energie. Zarodek pro sviij

rist musi piekonat nukleaci bariéru AG . Vznik zirodku je vyvolan tepelnymi
fluktuacemi, kdy mistné dochéazi k vykyvim uspofddanosti vlivem vzniki a zanikl

krystalicky uspofadanych shlukit molekul. [4]

.'_

velikost

—_—

a, bl

Obr. 4 Zména Gibbsovy energie v zavislosti na velikosti krystalu [4]

Z nutnosti piekonat nukleaci bariéru je krystalizace rozd¢lovana na primarni
(nukleace), sekundarni (riist krystali na nukleantu) a popiipad¢ i1 tercidrni (k ristu
vyuzivano diive vzniklych ploch). Skazdou dalsi vzniklou plochou, kterou zarodek

vyuzije pro svij rust, totiz klesa velikost nuklea¢ni bariéry. [4]
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—

Obr. 5 Nukleace a rust krystalu (primarni, sekundarni a tercialni krystalizace) [4]

1.2.1 Nukleace

Nukleace je ¢lenéna dle pivodu na heterogenni a homogenni. Homogenni nukleaci
je rozumeén vznik zarodki ptimo z taveniny. Heterogenni nukleace umoziuje rychlejsi riist
krystali diky nukleantim (cizim ¢asticim) o rozmérech piiblizné v rozmezi od lpum
do 10um. Ptidané nukleanty ovliviiuji vyslednou strukturu, a tim i vysledné vlastnosti,

zejména pak tim, ze [1, 2]:
a) zjemnuji strukturu, a tim zlepSuji mechanické vlastnosti polymeru
b) urychluji rist a umoziuji vytvareni mensich krystala

¢) zlepSuji rozmérovou stabilitu

1.2.2 Ruist krystald

Obvykle rust krystalti probiha pti zvolené teploté konstantné (tj. zavislost velikosti
krystall na case je linedrni). Vyjimku tvoii taveniny s nizkou viskozitou. Zavislost
rychlosti krystalizace na zvolené teplot¢ je zvonovitého charakteru. Existuji vsSak

1 polymery, u kterych neni mozné, z divodu rychlé nukleace, zméftit celou oblast. [1, 2]
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Rychlost krystalizace [h]

Tg Tc Tm

Teplota [°C]

Obr. 6 Zavislost rychlosti krystalizace na teploté [2]

Z geometrického pohledu je rist dale clenén na:
a) fibrilarni (jednosmérny)
b) plosny (dvojsmérny)
c¢) sféroliticky (trojrozmérny)

Nejbéznéjsim typem krystalického rustu byvaji sférolity. Jsou ptiblizné kulového
tvaru o rozméru od 0,5um do 100um, mohou vSak nabyvat i milimetrovych hodnot. Rist

probiha od stfedu, krystality jsou ulozeny radialné. [1, 2]

Obdobnych kruhovych utvart s kruhovou symetrii je dosazeno 1 pii krystalizaci
mezi dvémi skly. Nevykazuji viic¢i trojrozmérnym sférolitim odlisné optické vlastnosti,
jsou vSak snadnéji zkoumatelné (u trojrozmérnych sférolitli pii fezu je vétSina sférolitil

fezana tangencialné). Proto je vyraz sférolit uzivan i pro né. [1, 2]
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A — Nezavisly riist. B — Sriistani sférolitd. C — Ukoncena krystalizace. |

Obr. 7 Ruist sferolitit polyetylen oxidu — zavislost linearni s casem (jedno misto) [2]

Pokud je u castecné krystalického polymeru provedeno dalsi taveni, mize dojit
kjevu tzv. paméti sférolitické krystalizace. Zarodky pii tomto taveni nejsou zcela
roztaveny a rist sférolitli probéhne na stejnych mistech. Problém je feSen vhodné dlouhou

dobou taveni s teplotou dostateéné vyssi, nez je teplota tani zkoumaného polymeru. [1, 2]

Pro popis rychlosti krystalizace je aplikovan polocas krystalizace. Tento
charakterizuje, za jak dlouho probéhne v materidlu polovina zmaximalni mozné

krystalizace. [1, 2]

100% Primarni krystalizace Sekundarni krystalizace

MnoZstvi faze | [%]

Cas [h]

Obr. 8 Krystalizacni isoterma polymeru [2]
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2  AMORFNI POLYMERY

U amorfnich polymerti (amorfni = beztvary) nedochazi k usporadéani do krystalické
miizky. Amorfniho stavu muize byt docileno i u semi-krystalickych polymert a to
za piedpokladu, ze u taveniny (volny pohyb fetézci neumoziujici usporadani
do krystalické mitizky) bude docileno prudkého zchlazeni do teploty skelného stavu
(neprobéhne krystalizace). Tloustka ochlazovaného polymeru je vSak znaéné omezena

nizkou tepelnou vodivosti polymera. [1]

Piesto je predpokladano, Ze uloZeni fetézcti neni zcela ndhodné. Retézce maji snahu
zaujmout polohu o minimalni vnitini energii. V taveniné je tomuto zabranéno vlivem
tepelného pohybu. Naopak ani hluboce pod teplotou skelného ptechodu neni pohyb fetézcii
omezen natolik, aby nemohlo byt piedpokladano jejich uspotraddvani. Timto tvrzenim

je vysvétlovano napriiklad fyzikalni starnuti. [1]

Byla vytvofena tfada modeli od nahodného klubka k Castecné usporadanym
polymernim fetézcim. U amorfnich polymerti vic€i krystalickym nedochézi ke vzniku
charakteristickych vrcholl pii difrakci zareni X. Piesto by se vSak pii tomto méfeni méla

projevit zména uspotadani, coz vSak nebylo vysledovano. [1]
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3 ELEKTRICKE VLASTNOSTI POLYMERU

Polymerni materialy jsou obecné oznaCovany za nevodice (dielektrika). Jedinym
absolutnim nevodi¢em je ovSem pouze vakuum. U redlnych nevodici totiz dochazi vlivem
pohybu elektronit nebo iontl k nizké elektrické vodivosti. Pfi vystaveni polymerd vlivu
elektrického pole jsou vétSinou tyto polarizovany. Typickym znakem je 1 nizka ohmicka

vodivost. [28]

Dielektrickéd polarizovatelnost a vodivost pii pouziti stejnosmérného elektrického
proudu jsou pro zvoleny typ polymeru charakteristickymi nezavislymi veliCinami
bez ohledu na pusobici napéti. Pfi zvySovani intenzity elektrického pole mize ovSem dojit

k elektrickému prirazu a ke zméné vlastnosti. [28]
Mezi intenzitou elektrického pole (E) a hustotou proudu (i) plati vztah:
i=y-FE
kde yje vodivost pro stejnosmérny proud. Tato hodnota je konstantou (je jedno zda je

pole proménné, nebo stejnosm&rné) az do vysokych intenzit (zpravidla nad 10%—
10° V/em), kdy zaéne vodivost riist spole¢nd se zvysujici se intenzitou (Wieniv — Pooliv
jev). Pii stale stoupajici intenzité dojde nakonec k elektrickému prirazu. [28]

Mrwe

Vodivost polymeri pro stejnosmérny proud je zpravidla zapfiCinéna
nizkomolekuldrni iontovou slozkou, kterd mtize vzniknout naptiklad jako zbytek

monomert, nebo pii pouziti iniciatort. [28]

Vodivost polymert je taktéZ znané ovlivilovana pouzitim zmekEovadel a plniv.
Tyto mohou pfi vyssi koncentraci zapficinit velkou vodivost polymeru (zplisobeno cizimi
ionty). U vicefazovych systému byva zvySeni vodivosti zplisobeno nabitim fazového
rozhrani. ZvysSeni vodivosti je o to vétsi, o kolik mize jedna faze difundovat druhou.

1

- o L . cvnr oy gl -l - v . . s
Pfesto u vétsiny z nich je vodivost nizsi nez 10" Q'em™, coz je hranice mezi vodiéi a

nevodici, a proto jsou nazyvany jako izolanty. [28]

Pti popisu iontové vodivosti Ize uvazovat za vychozi vztahy pro elektrolyty. Dle vztahu
X = Z n.q;u;

je popisovana vodivost v zavislosti mezi poctem iontl (n;) v objemové jednotce, jejich

nabojem (q;) a jejich pohyblivosti (u;). [28]
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U polymernich materidli ovSem neni zndm pocet ani naboj jednotlivych iontt.
Vysledna vodivost je ovliviiovana taktéz pohyblivosti, kterd je zavisla na teploté
1 viskozité.

Tab. 2 Stejnosmérnd vodivost vybranych polymerii

(dle W. Oburgera) [28]

Latka P (Q—lcm—l)
Polyethylén 1075 _107"®
Polystyren 10 _107"7
Polyvinylchlorid 10711 —107'¢
Polyvinylalkohol 107"
Polytetrafluoretylen (TEFLON) 107
Polyamid (polykaprolaktam) 10712 =107
Ptirodni kaucuk 107"
Tvrda pryz 1070 1072

3.1 Meéreni vodivosti pro stejnosmérny proud

Vodivost yje tedy zavislda na intenzit¢ stejnosmérného pole (E) a hustoté
proudu (i). Vhodnym uspofadanim lze ovSem pro stanoveni vodivosti méfit napéti U,

proud I a poptipad¢ také odpor R. [28]

Pro méfeni se zpravidla vyuziva uspotfadani:
1) Kruhové deskové elektrody
2) Valcové elektrody

Pti pouziti téchto méfeni je nutné stanovit jesté ohmicky odpor. Zde Ize v podstaté
pouzit libovolny méfici pfistroj, jenz dokdze méfit vyssokoohmové odpory. Vlivem nizké

vodivosti polymeri je nutné pouzit k méteni napéti naptiklad galvanometr. [28]
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3.1.1 Kruhové deskové elektrody

Kruhové deskové elektrody jsou vyuzivany pro nevodi¢e v pevném stavu. Sestava
je ¢lenéna na nékolik zékladnich ¢asti. Do prostoru mezi kruhovymi deskami o vzajemné
vzdalenosti d a o plose F je vlozen méfeny vzorek. Pokud je tloustka vzorku dostate¢né

mald, je povazovano vzniklé elektrické pole za homogenni. [28]

Aby byla tato homogenita dodrZzena i u okraji je vné jedné z elektrod umisténa
prstencova ochrana, kterd ma stejny potencidl jako vnitini elektroda, ale sama probihajici

méteni neovlivituje. Pii tomto geometrickém uspotadani plati vztah:

_14d
*TRF

kde R je odpor systému. [28]

Obr. 9 Mérici cela s ochrannym prstencem pro pevna dielektrika [28]

(O — ochranna prstencova elektroda, P — protielektroda, V — vnitini mérici elektroda

plochy F, Z — méreny vzorek)

3.1.2 Valcové elektrody

Vialcové elektrody jsou vyuzivany pro méfeni kapalnych dielektrik. V tomto
pripad¢ je pro méteni charakteristickda délka vnitini méfici elektrody / a poloméry vnitini

(;) a vnéjsi (r.) elektrody. [28]
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Obdobn¢ jako pii méteni pevného dielektrika je vnitini méfici elektroda opatfena

ochrannymi prstenci zajiStujicimi homogenitu elektrického pole. Pii méfeni kapalnych

dielektrik je pouzit vztah: [28]

Obr. 10 Merici cela s ochrannym prstencem pro kapalna

dielektrika [28]

(O — ochranna prstencova elektroda, P — protielektroda,

V — vnitrni mérici elektroda plochy F, Z — méreny vzorek)
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4 ISOTAKTICKY POLYBUTEN -1

Historie polybutenu — 1 je datovdna od roku 1954, kdy se jej podatilo v Némecku
poprvé syntetizovat. O deset let pozd¢ji pak byla zapocata jeho primyslova vyroba. Devét

let na to (1973) vSak byla vyroba kvili vyrobnim problémim zastavena. [6]

Nezavisle na Némecku je vroce 1968 vystavén primyslovy zavod v Americe

na vyrobu polybutenu — 1. [6]

V roce 2000 byla v Holandsku zalozena firma Basell Polyolefines, zabyvajici se,
mimo jiné, primyslovou vyrobou polybutenu — 1. Tato firma dokaze zpracovat nékolik

desitek tisic tun polybutenu — 1 za rok. [6]

Vzhledem ke svym vyhodnym vlastnostem (porovndvano s dalSimi bézné
dostupnymi polyolefiny) roste poptavka po polybutenu — 1 a je u néj nachdzeno,

v soucasné dobg, stale vétsi uplatnéni. [6]

CHz =CH- CH2 - CH2 - CH3
Buten — 1

FCH, — CH
|
CH, ||
|
CH, )
Polybuten — 1

Obr. 11 Strukturni vzorec

polybutenu — 1
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4.1 Vyroba

Pii vyrobé isotaktického polybutenu — 1 je pouzivana komplexné koordinaéni
polymerace butenu — 1 srazeci, blokova, v roztoku monomeru nebo v plynné fazi.

Pti polymeraci jsou vyuzivany Zieglerovy — Nattovy iniciatory. [2]

Zieglerovy — Nattovy katalyzatory nesou své oznaceni dle objevitelll Zieglera a
Natty. “Jsou pripraveny reakci organokovove slouceniny nékterého kovu I, II., nebo IIL
skupiny periodické soustavy prvku, vvhodné organokovové slouceniny hliniku a slouceniny
prechodového kovu 1V., V., VI, nebo VIII. Skupiny periodické soustavy, zejména
halogenidii, oxyhalogenidii, acetylacetonatu titanu nebo vanadu, soli organickych kyselin,
atd.“ [20]. Tyto katalyzatory umozZiiuji vyrabét polymery poZadovanych vlastnosti jiz

pti nizkych tlacich a pfi relativn€ levnych vstupnich surovinéach. [29]

Pro vyrobu isotaktick¢ého polybutenu — 1 jsou v souCasné dobé nejb&znéji

pouzivany kombinace iniciatorti TiCl;, TiCly s trialkylaluminiovymi slou¢eninami. [29]

Polymerace probihd pfi teplot€¢ vrozmezi od 80°C do 95°C. Pro polymeraci jsou
vyuzivany kontinualné¢ michané a fluidni reaktory. Pfi srdZeci polymeraci musi byt tlak
natolik velky, aby buten — 1 byl v kapalném stavu. Pokud je isotakticky polybuten — 1
ziskavan z plynné faze, je potfebné udrzovat tlak plynné faze v rozmezi od 3MPa

do 3,5MPa. Toto je regulovano pomoci vypatujici se ¢asti monomeru. [2]

Vznikly polymer se vyznacuje vysokou molekulovou hmotnosti M, = 770 000 az
3 000 000, coz mu spolecné s krystalickou fazi ptispiva k vyborné odolnosti vii¢i teceni a

vzniku trhlin. [30]

4.2 Vlastnosti polybutenu — 1

Polybuten — 1 je fazen do skupiny polyolefinii, obdobné jako polyetylen
a polypropylen. Jednd se o termoplast, diky ¢emuz je mozné jej i nckolikrat tavit

a zpracovavat (recyklace materialu). [7]
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(CH, - CH

CH,

n

f.a:ij2 —

Obr. 12 Srovnani strukturnich vzorcii polyolefinii

(a — polyetylen, b — polypropylen, c — polybuten — 1)

CH

CH,

CH,

Polybuten — 1 ma v mnohych ohledech obdobné vlastnosti jako ostatni polyolefiny,

zvlasté pak jako polypropylen. Polybuten — 1 se vyznacuje vysokou houzevnatosti a

odolnosti vii€i vzniku trhlin. Z optického hlediska se jednd o mlééné zbarveny polymer.

Chemicka odolnost viici chemikaliim klesa s rostouci teplotou. [31]

Tab. 3 Odolnost polybutenu — 1 viici chemikaliim [8]

Chemikalie Odolnost
Alkoholy Dobra
Aromatické uhlovodiky Spatna
Benzen Dobfte rozpustny
Chloroform Dobfe rozpustny
Kyseliny Dobra
Mastné uhlovodiky Dobra
Maziva, oleje Spatna

Toulen

Dobfe rozpustny
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4.3 Polymorfismus polybutenu —1

Materidly oznaCovany jako polymorfni

krystalickych strukturach, coz s sebou pfindsi zménu vlastnosti. [2] Isotakticky polybuten

— 1 maze krystalizovat ve ¢tyfech formach. [9]

mohou krystalizovat

Tab. 4 Krystalické struktury isotaktického polybutenu — 1 [9]

Faze Tvar miizky Teplota tani [°C] Hustota [g/cm’]
I Zdvojena Sestere¢na 121 -130 0,915
I Sestere¢nd 95 -100 —
11 Ctvere¢nd 100 - 120 0,9
111 Kosoctvereé¢na 96 0,897

Féze 1I vzniké pii ochlazeni z taveniny. Samovolné piechazi v ramci dnil az tydnt
na stabilni fazi I. Pfechod faze lze urychlit vhodnymi pfisadami (napf. salycidt sodny

urychluje o vice nez 100%). Transformace je taktéz zavisla na okolni teploté a tlaku. [10,

11]

RECIPROCAL HALF TIME (f5) " MiN"!
3!
b
T

\‘:‘Q——tsoo bar

TEMPERATURE °c

Obr. 13 Rychlost prechodu faze II na fazi I v zavislosti

na teploté a tlaku [6]

v odli$nych
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Pro fazi I je pouzivan 1% — 5% roztok isoamylacetatu (AAc), jenZ je vysraZen
pomoci acetonu. Faze 1" je stabilni obdobné jako faze I, lisi se vSak krystalickou mtizkou.

Faze I aI” obsahuji nejvetsi podil amortni faze [10].

Féze 1II je pfipravovana odparenim z 2% — 5% roztoku isoamylacetatu (popiipadé¢
o-xylenu) za pokojové teploty. Pii teplotach nad 95°C dochézi k rychlé transformaci
(b¢hem nékolika minut) na fézi II. Pod teplotou pod 95°C piechazi faze III

nekolikahodinovou preménou na fazi I. [11, 12]

Tavenina
Vysrazeni
Ochlazeni acetonem 2% - 5%
taveniny z roztoku Aac roztok Aac, Xy
A 4

Nékolikaminutova
Faze 11 premeéna (teplota > 95°C)

Faze 111

(nestabilni) (nestabilni)
Samovolna Preména trvajici
pieména nékolik hodin
trvajici tydny (teplota < 95°C)

A 4
| Faze 1 |

"\ (stabilni) |

Obr. 14 Diagram vztahii jednotlivych fazi isotaktického polybutenu — 1 [11]

Fazi 1" 1 fazi Il lze ziskat pouze z roztokli. Z tohoto divodu se tato diplomova
prace zabyva nejbeznéjSim typem prechodu (faze II na fazi I). Polymorfismus
isotaktického polybutenu — 1 omezuje jeho vyuziti, jelikoz s pfechodem fazi dochézi
ke zméné rozméru i vlastnosti vyrobki. Pro minimalizaci této skuteCnosti je potiebné tento

piechod urychlit.
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Rychlejsi polocas prechodu byl dokdzan u nékterych typi kopolymert. Zvlasté u
kopolymerti s etylenem. [13] Transformace by bylo mozno urychlit i za pomoci nukleanta.

Experimenty v tomto sméru byly vSak uspésné pouze z¢asti. [14]

Vliv na prechod fazi ma taktéz elektronové a gama zateni. U téchto pokust vSak

nebyly vysledné transformace jednotné. [15]

4.4 Vyuziti v pramyslu

Isotakticky polybuten — 1 nachdzi uplatnéni zejména jako potrubni systémy zv1asté
potrubi v dopravé studené a teplé vody. Déle je vyuzivan v oblasti obalovych material.

V neposledni fadé pak jako tavna lepidla. [9]

Obr. 15 Potrubni systémy z iPB — 1
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5 SROVNANIiPB-1S VYBRANYMI POLYOLEFINY

Mechanické vlastnosti isotaktického polybutenu — 1 jsou ve srovndni s vybranymi
polyolefiny velmi vyhodné. Jeho §irSi uplatnéni je ovSem negativné ovlivnéno ptechodem

nestabilni faze 11 na stabilni fazi I.

5.1 Vlastnosti vybranych polyolefinii

Pro porovnani jsou nize popsany nékteré bézné pouzivané polymery, polyetylen a
polypropylen. U vSech je uveden zdkladni popis a vybrané vlastnosti, hustota, stupen

krystalinity, modul v ohybu a tvrdost.

5.1.1 LDPE (nizkohustotni, rozvétveny polyethylen)

Nizkohustotni polyethylen (LDPE) je charakterizovan dlouhym
makromolekularnim fetézcem s velkym poctem rozsahlych postranich fetézct (az 100
ethylenll). VétSinou je pripravovan radikdlovou polymeraci ethylenu. Tyto postranni
fetézce maji tendenci branit organizaci makromolekul pifi chladnuti. Vlivem toho je

dosazena relativné nizka hustota. [16]

Nizkohustotni polyethylen (LDPE) mé vcelku Spatné mechanické vlastnosti a neni
odolny vici vzniku trhlin. Nicméné je schopny velmi dobfe replikovat povrch formy, jiz

pfi relativné nizkych teplotach. [16]

Vlastnosti [16, 19]:

- hustota [kg/m’] 910 - 925
- stupen krystalinity [%] 45 - 65
- modul v ohybu [MPa] 240 - 350
- tvrdost [Shore D] 46 — 52

- teplota tani [°C] 110 -128
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5.1.2 LLDPE (linearni nizkohustotni polyethylen)

Linedrni nizkohustotni polyethylen (LLDPE) méa makromolekularni fetézce dlouhé
obdobné jako nizkohustotni polyethylen (LDPE). Na rozdil od n¢j ma ovSem kratké

postranni fetézce. Dosahuje relativné nizké hustoty. [16]

Linearni nizkohustotni polyethylen (LLDPE) mé diky vys$Simu stupni krystalinity
lepsi tuhost 1 pevnost v tahu, avs§ak horsi razovou pevnost viici LDPE a MDPE. Jeho lepsi
vlastnosti vi¢i LDPE umoznuji uziti i u vyrobkd, jenz by jinak musely byt vyrobeny

z HDPE, nebo XLPE. [16]

Vlastnosti [16]:

- hustota [kg/m’] 910 - 940
- stupei krystalinity [%] 65-75
- modul v ohybu [MPa] 420 - 830
- tvrdost [Shore D] 50-56

5.1.3 HDPE (vysokohustotni, linearni polyethylen)

Vysokohustotni polyethylen (HDPE) je také znamy jako linearni polyethylen, i1
kdyz maé 1 kratké postranni fetézce. Je odolny vici mnohym chemikéliim i vic¢i vzniku

trhlin. Ma dobré mechanické vlastnosti a vysoky stupen krystalinity. [16]

Vlastnosti [16, 19]:

- hustota [kg/m’] 960 - 1000
- stupen krystalinity [%] 75 -90
- modul v ohybu [MPa] 930 - 1520
- tvrdost [Shore D] 60 — 66

- teplota tani [°C] 137
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5.1.4 Polypropylen (PP)

Polypropylen (PP) se vykazuje dobrymi mechanickymi vlastnostmi. Vi¢i HDPE
vykazuje lepsi chemickou odolnost, av§ak hor$i odolnost vii¢i UV zafeni. Pii teplotach
okolo 100°C vykazuje vysokou oxida¢ni degradaci. Z tohoto divodu je nutné uzit

stabilizatory a antioxidanty. [16]

Vlastnosti [16, 19]:

- hustota [kg/m3 ] 910
- stupen krystalinity [%] 60
- modul v ohybu [MPa] 1200 — 1400
- tvrdost [Shore D] 72
- teplota tani [°C] 160 —-176

5.2 Srovnani vlastnosti iPB — 1 s vybranymi polyolefiny

Charakteristickym znakem odliSujicim polybuten — 1 vici ostatnim polyolefinim
v tahovém diagramu je mald mez kluzu a vyS$$i mez pevnosti. Diky tomu dokéze
polybuten — 1 kratkodobé snést i1 relativné velka zatizeni (ve srovndni s ostatnimi
polyolefiny). V{i¢i tomu se vSak vyznacuje niz$im modulem pruznosti, coZ mé za nasledek

vys$si deformace pii stejném zatizeni.

c [MPa]

_/

other polyolefins

e [%]
Obr. 16 Srovnani chovani vybranych polyolefinui v tahu [7]
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Vyssi mez pevnosti si zachovava 1 za zvySenych teplot. Dlouhodobé je schopen

odolavat teplotam okolo 90°C.

o [MPa]
&0

40

30

20 -

20 a0 40 ol e o Bl w0 T

[°Cl]

Obr. 17 Srovnani pevnosti v tahu v zavislosti na teploté [17]

I kdyz pii kratkodobém zatizeni dochédzi k vy$Sim deformacim neZz u ostatnich
polyolefinli, pii déle trvajicim zatizeni je situace znacn¢ odliSnd. Tato skutecnost

je zpisobena vysokou molekulovou hmotnosti a krystalinitou.

& [%]

32
24

16

10 ° 10° 10° 10° 10° t [h]

Obr. 18 Srovnani creepového chovani vybranych polyolefinu [18]
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Pti zatizeni trvajicim déle nez cca sto hodin vykazuje mensi prodlouzeni pii
stejném zatiZeni. Z tohoto divodu je vyuzivan napiiklad k vyrobé trubek, kdy pii stejném
vnitinim pfetlaku je potfebnd mensi tloustka stény vici polyetylenu 1 polypropylenu.
To mé pozitivni vliv na vyrobu (mensi spotieba materialu, krat$i doba chlazeni materidlu
...) 1nanasledné skladovéni a distribuci. VSechny tyto aspekty s sebou piinasi celkovou
usporu finan¢nich naklada.

o [mm]
25

20

PB-1 PE-X PP-R
L L

Vnitini prameér Tloustka stény
Obr. 19 Srovnani potrebné tloustky materialu [7]

Tab. 5 Srovnani viastnosti vybranych materialu [7]

Polymer PB-1 PE-X PP-R
HouZevnatost Vyborna Dobra Priimérna
Odolnost vici chemikaliim Dobra Dobra Dobra
Odolnost vici teceni Vyborna Spatna Dobra
Ré4zova houzevnatost Dobra Dobra Dobra
Svaftitelnost Ano Ne Ano
Teplotni roztaznost Nizka Stiedni Vysoka
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Isotakticky polybuten — 1 se vyznacuje vysokou odolnosti vii¢i odéru. Z tohoto

divodu je vyuzivan i pro prepravu sypkych hmot.

PB-1

HDPE PP

Obr. 20 Srovnani odolnosti viici oderu [7]

(0 — dobra odolnost, 6 — Spatnd odolnost)
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6 RENTGENOVA ANALYZA

6.1 Historie

Historie rentgenovych paprskli je datovana od roku 1895, kdy byly objeveny
paprsky — X (Roentgen). Rentgenovéa difrakce pak byla objevena vroce 1912 (Laue,
Friedrich, Knipping), kdy byl ozafen krystal skalice modré. Nasledn¢ bylo pozorovano,

ze rozptylend energie je Sifena pouze v ur¢itych smérech. [21, 22, 23]

Od roku 1912 do roku 1922 byly za pouziti monochromatického RTG svazku
uréeny krystalové struktury prvka, jednoduchych anorganickych sloucenin i1 prvni
organické latky. O tuto skuteCnost se =zaslouzil W. L. Bragg se svym otcem

W. H. Braggem. [21]

6.2 Rentgenové zareni

Rentgenové zafeni méa vlnovou délku od 10" m do 10® m. Dle vinové délky
je taktéZ rozd&lovano na mékké (10®° m do 10" m) a tvrdé (10" m do 10% m).

Rentgenové zaieni l1ze taktéz délit dle vzniku na brzdné a charakteristické. [21]

Brzdné zéfeni je typické tim, ze pfi dopadu elektronu na povrch zkoumané latky
tento ztraci svoji energii, coZ zpusobuje vyzatfovani elektromagnetickych vin. Takto

pofizeny zdznam je charakteristicky spojitym spektrem. [21]

Vici tomu charakteristické zafeni vznika tak, Zze energie preddvana materidlu je
natolik velka, Ze dojde k uvolnéni vnitiniho elektronu. Uvolnéné misto je obsazeno
elektronem z vysSiho orbitalu, coz je doprovdzeno uvolnénim energie. Vznikd carkové

spektrum, jez charakterizuje dany material. [21]

Rentgenovym zafenim dochazi k jeho absorpci, difrakci a sekundarni emisi
(fluorescenci). Absorpce neni z hlediska vyhodnocovani vyznamna. Difrakce je vyuZivana

pro strukturni analyzu, sekundarni emise pak pro prvkovou. [21]
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6.3 Zdroj RTG zareni

V laboratornich podminkéch je zdrojem RTG zatfeni zpravidla rentgenova trubice,
jenz je slozena zevakuované sklenéné trubice, katody, anody a Wehneltova valce.
Emitované elektrony jsou diky Wehneltovu vaélci, ktery je s katodou vodivé propojen
a zaroven ji obklopuje, fokusovany na povrch anody. Pii dopadu elektront je tato energie
pfeménéna prevazné v teplo (nutné chlazeni) za doprovodu vzniku RTG zafeni. [21, 22,

23]

Wehneltiv valec Elektrony / Sklenéna trubice

Anoda

Katoda RTG zatfeni

Obr. 21 Rentgenova trubice

6.4 Experimentalni usporadani

Diive bylo vyuZzivdno uspotfddani, kdy rentgenova trubice opatifena clonou
emitovala divergentni svazek RTG zateni. Toto zafeni prochazelo skrz zkoumany material
a bylo zaznamenavano na fotograficky material, jenz byl zpravidla kruhového tvaru a byl

umistén pod vzorkem. [21, 22, 23]

Pozdé&ji byla tato metoda vylepSena tak, zZe misto plivodniho divergentniho zafeni
bylo pouzito zafeni konvergentniho a monochromatického. Diky této upravé bylo

dosahovano lepsiho rozliseni. [21, 22, 23]

V soucasné dob¢ je nejvice vyuzivano Bragg — Brentanovo uspotradani, kdy je
meéteny vzorek umistén ve sttedu a kolem néj se nataci zdroj RTG zéfeni a detektor. [21,

22, 23]
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6.5 Rentgenova difrakce

Difrakéni metody jsou zalozeny na vlastnostech vin a to na rozptylu, kdy dochazi
po dopadu zafeni k rozkmitdni elektronli stejnou frekvenci (sekundarni zéteni) jako
primarni zafeni, a interferenci, pfi které jsou viny skladany, tj. v urcitych smérech jsou
viny zeslabovany, popiipad¢ dochazi k jejich zaniku (destruktivni interference), v jinych
jsou naopak zesilovany. Interference dvou vin je popisovana Braggovou rovnici, kterd je

ekvivalentni k Laueovym rovnicim a ma tvar: [21, 22, 23]
2-d-sin®@=n-4

kde d je mezirovinnd vzdalenost (dulezitd pro aplikaci Braggovy rovnice),

@ difrakéni thel, n fad reflexe a A vinova délka.

Obr. 22 Interference vin [21]

(d — mezirovinna vzdalenost, © — difrakcni uhel, A — vinova délka)

Rentgenova difrakce se mulze dale rozdélovat dle pouzitého zafeni
(monochromatické, polychromatické), zptisobu detekce (filmové, nefilmové) nebo podle

vzorku (monokrystalové, polykrystalické). [21, 22, 23]
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7 STATISTICKE ZPRACOVANI DAT

7.1 Krabicovy diagram
Krabicovy diagram slouzi k ¢astecné sumarizaci dat a je jednim z nastroju, diky
kterému lze rychle identifikovat hrubé chyby ¢i podezield méteni. [27]

V krabicovém diagramu je vyobrazena maximalni i minimalni hodnota, jenz je

urcujici pro celkové rozpéti vybérového souboru. [27]
V krabicovém diagramu je taktéz zobrazen bodovy odhad aritmetického praméru. [27]

Krabicovy diagram je dale d€len na jednotlivé kvartily. Rozdil mezi tfetim

a prvnim kvartilem se nazyva interkvartilové rozpéti: [27]
IOR =Q3-01
a vytvari tzv. vnitini hradbu. Pro vnéjsi hradbu jsou pouzity vztahy:
B, =03+15-1I0R
B, =01-15-I0R

Hodnoty, jenz se nachazi mimo vné&jsi hradbu jsou povazovany za podezielé.

Zman,

Q3

Tloust’ka [mm]
-
z
2]
=1

Q1

Emin.

Obr. 23 Krabicovy diagram

(x... — maximalni hodnota, x_, — minimadlni hodnota, Q1 — prvni kvartil, Q3 — treti

min

kvartil, X — bodovy odhad aritmetického priméru, X — medidan)
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7.2 Popisna statistika

Popisna statistika poskytuje zdkladni informace o vybérovém souboru.
Pro charakterizaci stfedového trendu dat byl pouzit bodovy odhad aritmetického praméru

(1. statisticky moment): [27]

Tento je ovSem posouvan vlivem vychylenych hodnot a tvarem rozloZeni hodnot. Z tohoto
diavodu byl dale vypocéten median, jenz je charakterizovan jako 50% kvantil, obecnéji pak
jako prostfedni hodnota sefazenych namétenych dat. Medidn je diky tomu oznacovan jako

robusni veli¢ina. [27]
XxX=02

Vybérovy rozptyl (2. statisticky moment) urcuje rozptyleni namétenych dat kolem

stiedni hodnoty.

Vypo&tena hodnota vyb&rového rozptyly je oviem v mm?®. Z tohoto divodu je zde pouzita

smerodatna odchylka, ktera je definovana jako:

/.2
S =4S

Smérodatna odchylka urcuje, o kolik se primérné odchyluji od vybérové sttedni hodnoty,

kterd je vyjadiena bodovym odhadem aritmetického priméru. [27]

Vybérova Sikmost (3. statisticky moment) vyjadfuje asymetrii rozlozeni hodnot

proménné kolem jejiho praméru:

a= .

(n—l)-(n—Z) s

Pokud je a rovno, nebo blizké nule, vyjadiuje toto symetrii vii¢i priméru. Hodnoty, jenz

jsou ve€tsi nez nula, jsou nazyvany pozitivni Sikmosti a zpisobuji kladny posun priiméru, to
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znamend, ze bodovy odhad aritmetického priméru je vési nez median. Zaporné hodnoty

jsou nazyvany jako negativni Sikmost a jsou opakem pozitivni Sikmosti. [27]

Vybeérova Spicatost (4. statisticky moment) vyjadiuje koncentraci hodnot proménné

kolem jejiho priméru

) EETT ey

(n—1)-(n—2)-(n-3) st (n—2)-(n-3)

Pokud je b rovno, nebo blizké nule, vyjadiuje toto normalni rozdéleni. Hodnoty, jenz jsou

vetsi nez nula, jsou nazyvany pozitivni Spicaté rozdéleni, to znamena, Ze rozdéleni je
Spicatjsi nez normalni rozdéleni. Zaporné hodnoty jsou nazyvéany jako ploché rozdéleni a

jsou opakem Spicatého rozdéleni. [27]

Variacni koeficient urcuje variabilitu vybérového souboru. Oproti smérodatné

odchylce je ov§em mozné porovnavat variabilitu vice proménnych. [27]

V. =2.100
X

Rozpéti naméfenych hodnot je urcena jako rozdil maximalni a minimalni naméfena

hodnota vybérového souboru. [27]

7.3 Testovani hypotéz

Statistické hypotézy jsou nastrojem umoZziujicim verifikaci domnének o vlastnostech
vyhodnocovanych dat. Testovani hypotéz je brano jako rozhodovaci proces. Statistické
hypotézy jsou rozde€lovany na neparametrické a parametrické. Parametrické jsou dale

déleny na parametrické o parametrech jedné populace a vicepopulacni. [27]

U parametrickych statistickych hypotéz je sledovano, zda se pozorované znaky lisi

tak moc, ze je nepravdépodobné, ze byly vzaty z téhoz zakladniho souboru. [27]
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Postup testovani hypotéz [27]:

1) Stanoveni nulové hypotézy Hy a hypotézy alternativni Hn dle povahy

sledovaného parametru
2) Volba hladiny vyznamnosti oo => kriticka hodnota
3) Vypocet testovaciho kritéria

4) Zamitnuti / nezamitnuti nulové hypotézy Hy

p———

Ho

T il

tKRIT

Obr. 24 Vztah mezi chybou I. druhu a a chybou II. druhu

Tab. 6 Vztah mezi chybou I. druhu « a chybou II. druhu  [27]

Nezamitam Hy Zamitam H,

,,Plati“ Ho 1—-a — spolehlivost o — chyba L. druhu

,Plati Ha B — chyba II. druhu 1-p — sila metody
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7.3.1 ANOVA

Metodika ANOVA (ANalysis Of VAriance) umoziiuje posoudit vyznamnost
individudlnich vstupii. Jednocestnd ANOVA testuje nulovou hypotézu, Ze jednotlivé
vybérové soubory pochazeji ze stejného zakladniho rozdéleni, tj. zda se bodové odhady

aritmetického priméru lisi nevyznamné. [27]

Pokud by byly testovany pouze dva individualni vstupy, je metodikou ANOVA
dosazeno stejnych vysledkt, jako pfi pouZiti t testu. Pro aplikaci jednocestné metodiky
ANOVA nesmi data jednotlivych vybérovych soubor obsahovat hrubé chyby a musi byt
splnéna podminka normalniho rozdéleni. Pokud neni splnéna podminka, Ze namé&fena data
pochdzeji z normalniho rozdé€leni, lze data upravit pomoci transformace. Jako treti pak

musi byt splnéna podminka o rovnosti rozptylt. [27]
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39

8 CIiLPRACE

Cilem préce je ptipravit vzorky, které¢ budou nasledné podrobeny vlivu elektrického
napéti. Vzhledem k inicidtorim pouzivanym pfii pfiprave isotaktického polybutenu — 1 1ze
predpokladat vyssi citlivost na vngjsi elektrické pole. Materialy, které budou piipraveny

pro méieni, jsou:
- PB 0110M — homopolymer
- PB 0300M — homopolymer
- PB 0400M — homopolymer

- PB 8640M — nahodny kopolymer butenu — 1 snizkym podilem ethylenovych

skupin

Z kazdého materidlu budou ptipraveny tti vzorky. Prvni, referencni, jenZ nebude
vystaven vlivu elektrického napéti. Dalsi budou vystaveny napéti 500V, a 1000V po dobu

péti minut.

U vSech vzorkili bude stanovena a nésledn¢ vyhodnocena pomoci rentgenové
difrakce rychlost prechodu faze II na fazi I, podil krystalické faze, velikost krystalitl
dle Scherrerovy rovnice. V celé praktické ¢asti této diplomové prace bude mnozstvi faze I
a faze II stanovovano pouze z krystalické faze. Z tohoto diivodu miize nabyvat mnozstvi
faze I naptiklad 90% pii 60% krystalického podilu (tj. po pfepoctu ziskavame, Ze mnoZzstvi
faze I pro dany vzorek a ¢as by bylo 0,9-0,6 = 0,54 = 54% celkového objemu).

Vysledky dosazené u vzorka vystavenych vlivu elektrického napéti budou posléze

porovnany s referen¢nimi vzorky.
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9 PRIPRAVA VZORKU

Materidly slouzici pro vyrobu vzorkli pochézeji od firmy LyondellBasell
(Nizozemi). Z nabizeného portfolia byly vybrany ¢tyfi, tfi homopolymery, jeden

kopolymer:

PB 0110M — homopolymer

PB 0300M — homopolymer

PB 0400M — homopolymer

PB 8640M — ndhodny kopolymer butenu — 1 snizkym podilem ethylenovych

skupin

Tyto byly dodany ve formé granulatu. Po vylisovani byly vystaveny elektrickému napéti

a nasledn¢ byl méten ptfechod nestabilni faze II na stabilni fazi I.

9.1 Materialové listy

9.1.1 PB0110M

PB 0110M je castecné krystalicky homopolymer. Uplatiiuje se v oblastech, kde je
pozadovana odolnost vué¢i teceni, vzniku trhlin a pfi pouziti za zvySenych teplot.
PBO0O110M je vysoce kompatibilni s polypropylenem, ¢imz zlepSuje jeho vlastnosti

za zvySenych teplot. Kompatibilita je ddna obdobnou molekulovou strukturou. [32]

Tab. 7 Fyzikalni, mechanické a teplotni viastnosti PB 0110M [32]

Fyzikalni, mechanicka
Metoda Hodnota Jednotka
vlastnost

Hustota ISO 1183 0,914 g/cm’
Index toku taveniny

190°C / 2,16kg ISO 1133 0,4 g/ 10min

190°C / 10kg ISO 1133 12 g/ 10min
Mez pevnosti v tahu ISO 8986 — 2 35 MPa
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Fyzikalni, mechanicka
Metoda Hodnota Jednotka
vlastnost
Napéti na mezi kluzu ISO 8986 — 2 19,5 MPa
Ohybovy modul ISO 178 450 MPa
Prodlouzeni pfi pretrzeni ISO 8986 — 2 300 %
Teplota tani DSC 128 °C
Teplota tani (faze II) DSC 117 °C
9.1.2 PB0300M
PB 0300M je castetn¢ krystalicky homopolymer s obdobnou zakladni

charakteristikou jako PB 0110M (odolnost, kompatibilita). Pfi srovnani vlastnosti

s PB 0110M je podstatnou odliSnosti vyssi hodnota u indexu toku taveniny. Tato odliSnost

je zpiisobena krats$imi fetézci viaci PB 0110M. [33]

Tab. 8 Fyzikalni, mechanickeé a teplotni viastnosti PB 0300M [33]

Fyzikalni, mechanicka

lastnost Metoda Hodnota Jednotka

Hustota ISO 1183 0,915 g/cm’
Index toku taveniny

190°C / 2,16kg ISO 1133 4 g/ 10min

190°C / 10kg ISO 1133 70 g/ 10min
Mez pevnosti v tahu ISO 8986 — 2 35 MPa
Napéti na mezi kluzu ISO 8986 — 2 19,5 MPa
Ohybovy modul ISO 178 450 MPa
Prodlouzeni pfi pretrzeni ISO 8986 — 2 300 %
Teplota tani DSC 127 °C
Teplota tani (faze II) DSC 116 °C
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9.1.3 PB 0400M

Tento semi — krystalicky polymer je odolny proti teceni, vzniku trhlin,
1za zvySenych teplot. Vysoky index toku taveniny (15 g/10min) vaci PB 0110M
(0,4 g/10min) a PB 0300M (4 g/10min) je zptusoben kratkou délkou fetézct. PB 0400M ma
vuci PB 0110M a PB 0300M niz8i mez pevnosti v tahu. [34]

Tab. 9 Fyzikalni, mechanické a teplotni viastnosti PB 0400M [34]

Fyzikalni, mechanicka
lastnost Metoda Hodnota Jednotka

Hustota ISO 1183 0,915 g/cm’
Index toku taveniny

190°C / 2,16kg ISO 1133 15 g/ 10min
Mez pevnosti v tahu ISO 8986 — 2 29 MPa
Napéti na mezi kluzu ISO 8986 — 2 22 MPa
Ohybovy modul ISO 178 450 MPa
Prodlouzeni pfi pfetrzeni ISO 8986 — 2 300 %
Teplota tani DSC 126 °C
Teplota tani (faze II) DSC 114 °C

9.14 PB 8640M

PB 8640M je nahodny kopolymer butenu — 1 snizkym podilem ethylenovych
skupin. Miize vytvaret smési s homopolymerem nebo kopolymerem PE. Zde vytvaii

samostatnou rozptylenou fazi. [35]
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Tab. 10 Fyzikalni, mechanické a teplotni viastnosti PB 8640M [35]

Fyzikalni, mechanicka
lastnost Metoda Hodnota Jednotka

Hustota ISO 1183 0,906 g/cm’
Index toku taveniny

190°C / 2,16kg ISO 1133 1 g/ 10min

190°C / 10kg ISO 1133 28 g/ 10min
Mez pevnosti v tahu ISO 8986 — 2 30 MPa
Ohybovy modul ISO 178 250 MPa
Prodlouzeni pii pretrzeni ISO 8986 — 2 300 %
Teplota tani DSC 113 °C
Teplota tani (faze II) DSC 97 °C

9.2 Priprava vzorki

9.2.1 Rucni lis

Material ve formé¢ granulatu byl navazen na laboratornich vahéach. Potiebna
navazka vypoctena dle objemu ramecku pouzitého pii lisovani. Tloustka ramecku Cinila
Imm. Vypoctena hodnota byla zvétSena o pretok. Lisovani probihalo na ru¢nim lisu

pii teploté 180 °C po dobu 5 minut.
Lisovaci desky byly ptfed lisovanim piedehiaté, aby byl minimalizovan pokles
teploty vlivem granulatu. Pro zamezeni ptipadného znecisténi vzorkl byla vloZena na obé

strany folie z PET. Tato zaroven usnadiiuje nasledné ¢isténi lisovacich desek.
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9.2.2 Hydraulicky lis

Po uplynuti lisovaci doby byla forma pfenesena do hydraulického lisu. Zde
probihalo chlazeni po dobu péti minut. Po ochlazeni byly z vylisované desticky vytiznuty

vzorky.

9.2.3 Elektrometr Keithley 6517A a piipravek 8009

Vzorky byly vystaveny elektrickému napéti (500V, 1000V) v pfistroji  Keithley
6517A a ptipravku 8009 (Cleveland, Ohio), jenZ slouzi pro méteni rezistivity, po dobu péti
minut. Z vylisované desky byl taktéZ odebran referencni vzorek, ktery nebyl podroben
ptsobeni elektrického napéti. Aby nedoSlo k priirazu napéti a moznému poskozeni
méficiho pfistroje, byla zvolena tloustka vzorkli 1mm. Jelikoz je elektrometr umistén
v jiné budové, vznikla prodleva (1h 15min) mezi zchlazenim vzorku a vystavenim

elektrickému napéti.

Parametry elektrometru:

Maximalni napéti: 1000 V

Maximalni proud: 0,1A

Ptesnost: +(0,15% nastaveni + 100mV)

Tloustka vzorku: max. 3,2 mm
Plocha

Min. primér kruhu: 63,5 mm

Max. strana Ctverce: 101 mm
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10 VYHODNOCENI DAT

U vzorki vystavenych elektrickému napéti byla métena jejich tloustka a nasledné

se metodikou ANOVA testovala hypotéza o rovnosti praméru.

U vsech vzorkli byl méfen prechod nestabilni faze II na stabilni fazi I pomoci

rentgenové difrakce.

10.1 Méfeni a vyhodnoceni tloust’ky vzorku

Pro méfeni tloustky vzorki byl pouzit pasametr firmy Mitutoyo (Japonsko).
Rozsah: 0—25mm

Rozlisitelnost: 0,001 mm

10.1.1 Namérena data

Tloustka byla méfena pouze u vzorkl, jenz byly vystaveny elektrickému napéti.

U kazdého z nich bylo provedeno tficet méfeni.

Tab. 11 Tloustka vzorkit podrobenych viivu elektrického pole

n PB 0110M PB 0300M PB 0400M PB 8640M

500V | 1000V | 500V | 1000V | 500V | 1000V | 500V | 1000V

1 1,061 1,031 1,042 1,044 1,054 1,039 1,021 1,029

2 1,063 1,025 1,034 1,053 1,044 1,034 1,037 1,032

3 1,052 1,018 1,035 1,012 1,036 1,041 1,04 1,048

4 1,06 1,036 1,057 1,019 1,049 1,036 1,027 1,046

5 1,051 1,035 1,053 1,057 1,04 1,048 1,028 1,058

6 1,047 1,035 1,046 1,063 1,033 1,045 1,014 1,047

7 1,055 1,032 1,05 1,059 1,022 1,053 1,023 1,049

8 1,05 1,036 1,058 1,064 1,042 1,056 1,036 1,062
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9 1,039 1,047 1,062 1,06 1,041 1,057 1,059 1,055
10 1,041 1,046 1,057 1,066 1,058 1,045 1,048 1,033
11 1,035 1,046 1,043 1,065 1,062 1,06 1,041 1,032
12 1,021 1,058 1,028 1,052 1,057 1,051 1,034 1,022
13 1,018 1,054 1,022 1,059 1,045 1,027 1,043 1,032
14 1,022 1,05 1,023 1,058 1,043 1,012 1,045 1,016
15 1,025 1,052 1,014 1,048 1,021 1,022 1,032 1,007
16 1,022 1,045 1,008 1,043 1,016 1,03 1,016 1,015
17 1,031 1,05 1,026 1,026 1,022 1,035 1,043 1,016
18 1,035 1,056 1,053 1,021 1,021 1,015 1,056 1,028
19 1,04 1,055 1,038 1,022 1,012 1,01 1,052 1,032
20 1,042 1,046 1,05 1,019 1,031 1,016 1,055 1,029
21 1,047 1,032 1,051 1,009 1,04 1,015 1,038 1,048
22 1,04 1,041 1,052 1,031 1,05 1,029 1,039 1,056
23 1,039 1,037 1,059 1,036 1,052 1,026 1,03 1,046
24 1,037 1,02 1,044 1,042 1,054 1,046 1,026 1,029
25 1,039 1,034 1,031 1,048 1,053 1,049 1,02 1,031
26 1,039 1,042 1,027 1,044 1,065 1,037 1,014 1,046
27 1,05 1,05 1,018 1,039 1,054 1,047 1,024 1,046
28 1,049 1,052 1,022 1,037 1,05 1,046 1,036 1,027
29 1,042 1,049 1,025 1,034 1,039 1,032 1,05 1,045
30 1,047 1,045 1,018 1,036 1,03 1,05 1,057 1,028
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10.1.2 Krabicovy diagram

V naméfenych datech se, na zadklad¢ krabicového diagramu pro vSechna méteni,

nenachazeji podezielé hodnoty.

Bodovy odhad aritmetického priméru se viuci medianu nejvice lisi u vzorkd
PB0110M 500V a PB 8640M 1000V. Coz mulze spole¢né s polohou medianu
v interkvartilovém rozpéti indikovat Sikmé&j$i nebo Spicatéj$i (plossi) rozdéleni
jednotlivého vybérového souboru. Celkové vSak u dat neni na zakladé krabicového

diagramu pozorovano zeSikmeni nebo Spicatéjsi (plossi) rozdéleni.
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Obr. 25 Krabicové diagramy namérenych hodnot tloustky pro vzorky

vystavené viivu elektrického pole

10.1.3 Popisna statistika

Bodovy odhad aritmetického priiméru se pohybuje v rozsahu od 1,0361mm

(PB 8640M_500V) do 1,0422mm (PB 0300M _1000V). Mediany se v jednotlivych

métenich 1i8i vici bodovym odhadiim aritmetického priméru maximalné v fadech tisicin
milimetru.

U vétsiny métenych vzorkl byla vypoctena mirnd negativni Sikmost. Namétena

data vykazuji plossi rozloZeni dat nez je normalni. Ze smérodatné odchylky a varia¢niho

koeficientu usuzuji na obdobnou variabilitu naméfenych dat.
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Tab. 12 Vysledky zakladni popisné statistiky

n PB 0110M PB 0300M PB 0400M PB 8640M
500V | 1000V | 500V | 1000V | 500V | 1000V | 500V | 1000V
x 1,0413 | 1,0418 | 1,0382 | 1,0422 | 1,0412 | 1,0370 | 1,0361 | 1,0363
s 0,0119 | 0,0105 | 0,0155 | 0,0168 | 0,0143 | 0,0143 | 0,0132 | 0,0140
a 022 | -056 | -0,18 | -035 | -041 | -0,37 | 0,02 | -0,09
b 038 | -034 | -123 | -093 | -0,72 | -0,88 | -0,91 | -0,71
X 1,0405 | 1,0450 | 1,0400 | 1,0435 | 1,0425 | 1,0380 | 1,0365 | 1,0320
Ol | 1,0350 | 1,0348 | 1,0245 | 1,0297 | 1,0308 | 1,0267 | 1,0255 | 1,0280
03 | 1,0500 | 1,0500 | 1,0522 | 1,0583 | 1,0533 | 1,0482 | 1,0458 | 1,0473
V, 1,14 1,01 1,50 1,61 1,37 1,38 1,27 1,35
IOR | 0,0150 | 0,0152 |0,0277 | 0,0285 | 0,0225 | 0,0215 | 0,0203 | 0,0192
R 0,045 | 0,040 | 0,054 | 0,057 | 0,053 | 0,050 | 0,045 | 0,055
Xmn | 1,018 | 1,018 | 1,008 | 1,009 | 1,012 | 1,010 | 1,014 | 1,007
Xmx | 1,063 | 1,058 | 1,062 | 1,066 | 1,065 | 1,060 | 1,059 | 1,062

10.1.4 Test normalniho rozdéleni

K testovani normalniho rozdéleni byl pouzit Anderson — Darlingtiv test. Nulova
hypotéza (Ho) predpoklada, ze data pochdzeji z normdlniho rozdéleni. Oproti tomu
hypotéza alternativni (Hn) pfedpokldda, ze data pochazeji zjiného nez normalniho

rozdeleni. Moznost omylu (o) byla volena 5%.

Test: Anderson — Darling

Hy: X, € N(,u;az)
Ha:  Non

o: 5%
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Tab. 13 Vysledky testu normalniho rozdeleni

PB 0110M PB 0300M PB 0400M PB 8640M

500V | 1000V | 500V | 1000V | 500V | 1000V | 500V | 1000V

p 0,346 | 0,203 | 0,112 | 0,292 | 0,241 0,267 | 0,868 | 0,068

S pravdépodobnosti 1 - o = 95% za pouziti Anderson — Darlingova testu nezamitam

nulovou hypotézu, Ze data pochéazeji z N (,u;a2 ), na zédkladé¢ n; =n, =...=n; =ng = 30.

10.1.5 Grubbsuv test

K testovani extrémnich odchylek byl pouzit Grubbsiiv test. Nulova hypotéza (Ho)
predpoklada, Ze data vznikla diky ndhod€. Oproti tomu hypotéza alternativni (Ha)
predpoklada, ze data nevznikla ndhodné (jedna se o hrubou chybu). Moznost omylu (o)

byla volena 5%. Pro vypocet testovaciho kritéria pro nejmensi hodnotu byl pouzit vztah:

1’; — ; — xmin
s
Obdobné¢ pak pro nejvyssi hodnotu:
Tn — xmax _;
s

Kritickd hodnota (Ty;) je stanovovana na zédkladé moznosti omylu (o) a po¢tu méfeni (n).

Hp:  Néhodné (neni hruba chyba)

Ha:  Non
o: 5%
Te: 2,791

n: 30
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Tab. 14 Vysledky Grubbsova testu odlehlych hodnot

n PB 0110M PB 0300M PB 0400M PB 8640M

500V | 1000V | 500V | 1000V | 500V | 1000V | 500V | 1000V

T, 1,958 | 2,267 1,948 1,976 | 2,042 1,888 1,674 | 2,093

Th 1,824 1,543 1,535 1,417 1,664 1,608 1,735 1,836

S pravdépodobnosti 1 - a = 95% nezamitdm nulovou hypotézu, Ze data vznikla

nahodng, pron; =ny =...=n7; =ng =30 (T < Tk ; Ty < Tky).

10.1.6 ANOVA

Pro aplikaci metodiky ANOVA musi byt splnéna podminka o rovnosti rozptyla
vSech vyberovych soubort (Hy).

Oproti tomu hypotéza alternativni (Hp) predpoklddd, Ze neexistuje rovnost
rozptyli. MoZnost omylu (a) byla volena 5%. V piipad¢ nezamitnuti nulové hypotézy musi

vysledna hodnota p byt vétsi neZ moznost omylu.

Hy: o/ =0,=0,=0,=0,=0,=0, =0,
Ha:  Non
o 5%
p=0,314
S pravdépodobnosti 1 — o = 95% nezamitam hypotézu o rovnosti rozptyld

na zédkladé n; =n, =...=n7; =ng =30 (p (0,314) > a (0,050)).

Jelikoz nebyla zamitnuta hypotéza o rovnosti rozptyll, lze aplikovat metodiku
ANOVA (jednocestna). Nulova hypotéza (Hy) zde predpoklada, ze u jednotlivych vybéra
pochazi ze stejné¢ho zakladnihosouboru.

Hypotéza alternativni (Ha) pak tikd, Ze tomu tak neni. MoZnost omylu (o) byla

volena 5%. V ptipad€ nezamitnuti nulové hypotézy musi vysledna hodnota p byt vEtsi nez

moznost omylu.
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Hoo  wy =y = 4ty = gy = 15 = 1 = 17 = 1y

Ha: Non
o: 5%
p=0,392

S pravdépodobnosti 1 — a = 95% a danou chybou o = 5%, na zékladé¢ 30 méfeni

v kazdém vyb&rovém souboru, nezamitam hypotézu o rovnosti priméru.

10.2 RTG méreni

Rentgenovy difraktometr je pfistroj slouzici k charakterizaci vlastnosti méteného
materidlu. RTG méfenim lze stanovit napfiklad mnozstvi krystalické faze, strukturu

materidlu, pomér jednotlivych krystalografickych fazi.
Rentgenovym difraktometrem je mozné analyzovat pevné i praS8kové vzorky.

Pro méteni prechodu faze II na fazi I u isotaktického polybutenu — 1 byl pouzit
ptistroj X'Pert PRO od firmy PANalytical (Nizozemi). Pfistroj je osazen rentgenkou
CuKa, Ni filtrem a rychlym linedrné pozicné citlivym detektorem X'Celerator. Pfi méteni

byla pouzita Bragg — Brentanova konfigurace, napéti 40 kV, proud 30 mA.

Meéfeni bylo provedeno v rozsahu 20 = 5° - 30°. Znaceni peakli bylo voleno
s ohledem na f4zi, kterou reprezentuji (I = faze 1; Il = faze 2), doplnénou o Millerovy
indexy, jeZ oznacuji jednotlivé krystalografické roviny.
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Obr. 26 Difrakcni zaznam iPB — 1 (PB 0110M _ 1000V)
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11 METODIKA VYHODNOCENI

Pro vyhodnocovani namétenych dat byl vytvofen vypocet v programu Microsoft
Office Excel. Pfed pocatkem vyhodnocovani byla data pfeulozena do formatu ASC. Tato

pfipona umoziuje udaje nacist a dale zpracovavat.

Ve vSech vypoctech v programu Microsoft Office Excel je uzita ¢arka jako znak
desetinnych mist. Pfesto je moZné naméfend data vkladat 1 s desetinnou teCkou. Aby byl
vypocet ithned pouzitelny pro uZivatele, nejsou ve vypoctech umoznény iterace. Kalendaini

systém je pouzivan 1900 (vychozi nastaveni).

11.1 Uvodni nastaveni

Ihned po vlozeni dat je provedena kontrola, zda celkovy pocet hodnot je mensi nez
maximalni mozny pocet dat. V ptipadé, Ze soubor obsahuje vice Udaji nez je nejvyssi

mozné kvantum dat, Ize listy vypoctu manualné rozsifit.

VloZené data je mozné dale transformovat (posouvat, zrcadlit kolem os).

Cf ransformace vstupnich daD

|
v v

Poloha bodu v ose X Posun v ose X o konstantuk,

Zrcadlit
dle osv X

C Transformovana data X, >4

Obr. 27 Diagram transformace vstupnich dat
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Obdobn¢ jako soutfadnice bodii X jsou transformovany soufadnice bodli Y.

Z diagramu je dale patrno, Ze prvnim krokem transformace je zrcadleni kolem vybrané

osy. Data jsou az nasledné posunuty o pozadovanou hodnotu.

Intenzita [au]

30000

20000

10000

-10000

-20000

-30000 -

20[]

Wstupni data e I pravend data

Obr. 28 Transformace vstupnich dat (zrcadleni dle osy X) (PB 0110M _ 1000V)

Na uvodnim listu jsou déle k dispozici buiiky, do kterych lze zadat tyto informace:
Nazev vzorku

Datum taveni

Cas taveni

Datum métent

Cas méfeni

Popisky grafii (osa X; osa Y)
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Z téchto parametrti je vypocten uplynuly ¢as mezi tavenim a méfenim. V ptipadé
dlouhodobéjsiho méteni je taktéz umoZznéno zadat den, od kterého bude uplynuld doba

zaokrouhlovana na nasobky dnti. Popisky grafi pak slouzi pro popis os grafii v dokumentu.

[ Potet dnit |

y v v y

Den taveni (A1) Den méfeni (A2) Cas taveni (B1) Cas méfeni (B2

A=A2-Al B=B2-B1
¥
Den ANO
zaockrouhlovani H=0 |
(©)
NE
NE NE
D=A H=B ||
ANO ANO
D=A-1 H=B+1
¥

Gplyﬂul}? tas= 24-(D+ HI_H\\

Obr. 29 Diagram vypoctu uplynulého casu

Kromé tohoto 1ze zadat konstanty pro vypocet velikosti krystalitl dle Scherrerovy
rovnice. Toto feSeni bylo jiz dfive vytvofeno Ing. Martinou Hiibovou, Ph.D., proto byly
pottebné vypocty pouze implementovany a upraveny v pozadovaném rozsahu. V pravé
horni Casti grafu se da vybrat vypocetni kiivka. V ptipad¢, ze velikost krystaliti nema byt

uréena, je zde moznost nepocitat. Pozadovanymi parametry jsou:
- S§ifka standardu
- tvarovy soucinitel K

- vlnova délka A
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Obr. 30 Volba vypoctové krivky velikosti krystalitu dle Scherrerovy rovnice

Pro vypocet velikosti krystalitl, je nutné znat kromé Sitky peaku, taktéz Sitku
standardu. V tomto piipadé byla jako standard zméfena a nésledné pouZita kyselina

ftalova. Scherrerova rovnice ma pak tvar:

K2
S -cos@

Pokud by bylo nutné¢ v méteni vyhodnotit pouze urCitou ¢ast, je zde moznost orezat

graf. PoZzadovanymi veli¢inami pak jsou pocatek a konec grafu.

11.2 Odstranéni pozadi

Méteni vzorku isotaktického polybutenu — 1 probihalo za ptitomnosti vzduchu,

tento je pak nasledné odstranén ptimkou spojujici pocatek a konec grafu.

Pro odstranéni pozadi je mozné pouzit automaticky rezim, kdy je snaha sérii
vypoctl doséhnout optimdlni polohy pfimky. Druhou moZnosti je zadani manudlniho

posunuti a natoc¢eni piimky. Rovnice pfimky ma pak tvar:

v=k(x,—x)+q
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V obou ptipadech je vypocet doplnén informaci, zda se nckteré body vypoctu

vyskytuji pod ptimkou ¢i nikoli. Posledni volbou je pozadi neodstraiiovat.

35000 4
30000
25000

20000

15000 -

Intenzita [au]

10000 ~

5000 ~

20[°]
Obr. 31 Odstraneéni pozadi z méreni (PB 0110M _ 1000V)

11.2.1 Automatické odstranéni pozadi

V prvnim kroku je vypoctena zdkladni pfimka, kdy je stanoveno posunuti na
zakladé minimalni hodnoty v podmnoZiné¢ namétenych dat a natoCeni z prvni a posledni

namétfené hodnoty.

Yipi =MIN<y1;y29>+u-(xi _xl)
X, — X,

Po tomto vypoctu je stanoven rozdil mezi naméfenymi a vypoctenymi daty.

Z; =) = Vipi

Dalsimi kroky dochazi ke zptesiiovani poZzadovanych hodnot.

. +[M[N<Zn_151;zn>J
> (

k

2 X —7, : xi_xl)

n
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Po tomto vypoctu dochazi opét ke stanoveni rozdilu mezi naméfenymi (y,) a
vypoCtenymi ( y,,) daty a opEtovnému zpiesnéni. Konstanta & je stanovena jednotlivymi
kroky od 2 (prvni krok) do 1 (devaty krok).

V poslednim kroku vypoltu je rovnice z, =y, —y,, definovana tak, aby byly

vypsany pouze hodnoty piimky pozadi prevysujici namétena data.

C’osledni krok vypoctu uréeni pozadD

Z; =Y — Vepi

Z, —7; + (fu’ﬂﬁzn_m;zn })

X, =%

J‘E}pr’ = J"Sp;' +J?'rirm(zl; Z151> +[

Obr. 32 Diagram vypoctu posledniho kroku automatického stanoveni pozadi

11.3 Urceni amorfni faze
Dalsim krokem k dosazeni vysledkt je rozdé€leni dat na krystalickou a amorfni fazi.

Toho Ize docilit nékolika rozlicnymi rezimy uréeni amorfni faze:

- manualni rezim

- poloautomaticky rezim

- automaticky rezim

- automaticky rezim pro iPB

- urcit body

- neurcovat amorfni fazi
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11.3.1 Manualni reZim

Manualnim rezimem je docileno oddéleni amorfni faze diky jedné az sedmi
parabolam (pocet pouzZitych parabol lze snadno zvolit). U kazdé jsou poZadovany tyto

parametry:
- Pocétek — urcuje, kde ma parabola zacinat (osa X)
- Konec — stanovuje konec paraboly (osa X)
- Stfed — poloha vrcholu paraboly na ose X
- Zaobleni — spolec¢né s ostatnimi parametry definuje ohnisko paraboly

- Posunvosey

vvvvvv

vyhodnocovéanim vzorkli vSak bylo dospéno k poznatku, Ze parabola je plné postacujici

k vymezeni amorfni oblasti.

Definované paraboly nemusi nutné zahrnout celou oblast grafu. Neurcené oblasti

jsou automaticky definovany jako amorfni podil.

Parabola je obecné definovana jako mnozina vSech bodii X, jenz jsou stejn¢ vzdaleny
od ohniska paraboly F a od tidici pfimky d. Ve vypoctu byla pouzita parabola, jejiz osa je

rovnobéznd s osou Y a ma vrcholovy tvar rovnice paraboly:

(xi_m)2 :_2'p'(yi_n)

Neaktivni parabola je definovédna jako 1,1 ndsobek maximalni naméfené hodnoty.
Volbou paraboly je umoznéno vyplnit pozadované udaje. Vybér paraboly je libovolny
(nemusi byt zacindno od prvni). Kazdd je specifikovana vlastni barvou kiivky a

potadovym cislem.

Ze zvolenych a definovanych parabol je ndsledné stanovena amorfni faze jako
jejich minimum. Hodnoty pfesahujici maximalni naméfenou hodnotu jsou povazovany

za nulové, coz umoziuje volbu poctu pozadovanych parabol.
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Pouzit

parabolu Vo =11- MAX (3.3,

Voa: = Vi

A
[
g
|
|
[ o)
i 5 e~
N|._,_
—
+
S
]

Obr. 33 Diagram vypoctu paraboly

11.3.2 Poloautomaticky rezim

Tento rezim byl dlouhodobéji optimalizovan na zakladé vyhodnocovani vzorkd, a
proto lze v soucasné dobé poloautomatickym rezimem pomérné snadno docilit separace

amorfni faze. Pii aktivaci poloautomatického rezimu je mozné definovat tyto polozky:

- nastaveni kiivky 1 — zvySovanim vstupni hodnoty dochazi ke zvétSovani amorfni

faze

- nastaveni kfivky 2 — timto nastavenim dochazi naopak pii snizovani hodnoty

k procentualnimu rastu amorfni faze
- T1 —urcuje velikost tolerance, kdy ma byt dany bod zahrnut do amorfniho podilu

Nastaveni kiivky 1 a 2 je pocitano na zakladé odliSnych vypocti a spolecné

s toleranci definuji hrubé rozdéleni grafu.
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30000 4
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Obr. 34 Oddéleni amorfni faze — zakladni nastaveni (PB 0110M _ 1000V)

Po této operaci se dale urcuji tyto parametry:

- Minimalni Sitka — definuje minimalni $itku v jednotkach osy X, ktera bude dale

korigovana
- Relativni pozice stiedu — v definované oblasti 1ze poté urcit relativni pozici sttedu
v procentech (0% — leva krajni poloha; 100% — prava krajni poloha)

- Relativni vySka stfedu — definuje v procentech spolecné s pozici stiedu relativni
vysku stiedu, diky ¢emuz je mozné docilit v dané oblasti zvétseni (kladna hodnota),

poptipad¢ zmenseni amorfni faze

- 1. zaobleni — umoziiuje nové rozdelenou oblast dale rozdélit (pozice je pevné

stanovena na 50%) definici relativni vysky

- 2. zaobleni — obdobné jako u prvniho zaobleni dochazi k dal$imu déleni v poméru

50% / 50%
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Obr. 35 Oddéleni amorfni faze — korekce oblasti
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Obr. 36 Oddeleni amorfni faze poloautomatickym rezimem (PB 0110M _1000V)
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11.3.3 Automaticky reZim / Automaticky rezim pro iPB

Automaticky rezim vypocte na zdkladé¢ minimélni Sitky (jediny definovany
parametr) a vykresli rozdéleni amorfni faze. Vypocet je zaloZen na principu piimkové
regrese. Automaticky rezim pro iPB dale optimalizuje vysledek na zaklad¢ zkuSenosti

ziskanych pti vyhodnocovani isotaktického polybutenu — 1.

Ptimkova regrese je proces prolozeni naméfenych bodt ptimkou tak, aby odchylka

za pouziti metody nejmensich ¢tvercl byla minimdalni.

y

yi=PotB1Xi

yi 8?=(yi-yi)2

Xi X

Obr. 37 Teoreticka regresni primka

Pokud by byl pocet vSech méfeni nekonecné veliky a zaroven proveden

za nekonecné kratky ¢as, nabyla by pfimkova regrese tvaru:
Yi=P+DB-x

Pro vypocet minima pak plati:

Q:igf — MIN

i=1

Po dosazeni do této rovnice dostavame:

(yi -B -5 'xi)z — MIN

M-

Q:i(yi _yz')z =

1



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 63

Jelikoz podminku o nekonecné velkém poctu méteni za nekonecné kratky Cas nelze

splnit, pfechazeji teoretické regresni parametry v jejich odhady ( B, — b,; B, = b)).

0= x)
i=1

Derivaci funkce Q podle regresnich parametrii ziskdvame dvé rovnice o dvou

neznadmych, ze kterych jsou nasledné vypocteny odhady regresnich parametri.

@203523/[ =n-b, +b -Zn:xi
ob, P P

@:Oﬁixi Vi :bo 'ixi +bl ixlz
8b1 i=1 i=1 =l
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Qmofﬁli faze — prvni krok>

v

Linedmi regrese <y.; Vo= => ¥;p = big+ by

Linedmi regrese <y V1™ => ¥y = by +by; 7,

X.

I

— k., =k +c

Obr. 38 Diagram vypoctu prvniho kroku stanoveni amorfni faze

Z=¥;
NE
Zr'=
z.=0
ANO
Z[- =Zr’
¥
NE ‘{lma.xzxr Z': =0 E’ imin =X
ANO il ANO
rrmzx =“‘:r—l imin =“‘:r'—l
ANO
p; =1
p, =0
NE
— k., =k <
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39 Urceni amorfni faze — vysledky prvniho vypoctu (PB 0110M _ 1000V)

28]

Obr. 40 Urceni amorfni faze — splnén pozadavek minimalni sirky (PB 0110M _ 1000V)
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Amorfni faze — druhy krok

NE ANO ANO NE
v v
Yims = Zint Vi =<5 X min Ximax Yimin = Zin Yimin = Z;
h 4
Vimax ~ Vimin
Zp =\ Xmin )T Vimin
i Nimar ~ Vimin (I I ) ’
Obr. 41 Diagram vypoctu druhého kroku stanoveni amorfni faze
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Obr. 42 Uréeni amorfni faze — vypocet primek (PB 0110M _ 1000V)

28]
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Tteti krok je dostupny pouze v rezimu ,,Automaticky pro iPB*. V opa¢ném ptipadé
vypocet prechdzi na zavérecny krok. Jelikoz se tato ¢ast vypoctu skladd z mnoha dil¢ich
¢asti, je tato nastinéna v podob¢ tabulky namisto vyvojového diagramu. K rychlé orientaci

v tabulce je kazdy krok oznacen specifickym pismenem.

V oblasti x, € (1 8,6;1 9,2) je stanovena minimalni hodnota y (déale ozna¢ovano jako

M). Na zékladé M je dopoctena piisluSna vzdalenost x (znacena Q) a okrajové body
puvodni pfimky. Minimalni hodnota x pfimky je znacena P a obdobn¢ maximalni O.

Oblast je rozdélena na dvé piimky. U kazdé z nich je dale korigovan tvar.

Tab. 15 Tabulka vypoctit upresnujici podil amorfni faze pro iPB — 1

Oznaceni| Rozhodnuti Ano NE
R ne o o
S x <0 R-(x,—P)+M R-(x,-0)+M
0=0 zZ, S
U 0>x, 0,7-(Q-P)+P 03-(0-0)+0
\% o>U P 0
W o>U 0 o
X 0> x, Vimin M
Y 0>x, M Yimax
z x,>Y (X-Y)-0,7+Y (Y-X)-07+X
A Usx, Z-X Y-z
U-v w-U
B U > x, A-(x,-V)+ X A-(x,~U)+Z
Zip 0=0 Z, B
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Obr. 43 Urceni amorfni faze — korekce pro iPB (PB 0110M _ 1000V)

Qmorfni faze — zavérecny kmD
ANO _ ( ]
‘Z:}! - ‘Z."lz? zkfp

ANO

A=z, A=y,

Obr. 44 Diagram vypoctu posledniho kroku stanoveni amorfni faze
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Obr. 45 Urceni amorfni faze — automaticky rezim pro iPB (PB 0110M _ 1000V)

11.3.4 Ur¢it body

V tomto rezimu jsou do grafu vykresleny lokalni minima (snadngjs$i orientace
v prub¢hu grafu) a na zdklad¢ definovanych parametrii je vykreslovana rozdé€lujici kiivka.

V tomto rezimu je pozadovano vyplnit:

- tolerance - urCuje velikost tolerance, kdy ma byt dany bod zahrnut do amorfniho

podilu
- Souradnice X a Y — Ize definovat az dvacet jedna poloh bodt

U soufadnic je omezeni bodi pouze maximalnim mnozstvim (vSechny body bunky
nemusi byt definovany). Dale jsou zde uvedeny soutfadnice prvniho [x;; y;] a posledniho

[Xn; Yn] bodu grafu.

Lokalni minimum je ve vypoctu definovéno jako M[N< Viqgs yi+7>. Na zakladé

zadanych bodi jsou vypocteny spojovaci ptimky. Na zavér je definovdna funkce, ktera
tika, ze pokud se oblast grafu namétenych hodnot nachazi pod rozdé€lujici pfimkou, nebo
jsou nameétena data vzdaleny od piimky méné nez zadand tolerance, jsou vSechny tyto

povazovany za amorfni oblast.
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11.3.5 Porovnani vysledného mnozstvi amorfni faze odliSnymi metodikami

Jelikoz je ru¢ni vyhodnoceni podilu amorfni faze naro¢né (plochu je nutno stanovit
planimetrem), byla pro porovnani vysledkli vybrana data vyhodnocena v programu X Pert
High Score. Dal$i moznosti, avSak méné piesnou, je vystiithnout amorfni oblast a tuto
vazenim porovnat s vahou celného zdznamu, poptipad€ s vahou zbylé krystalické casti.

Posledni moznosti (avSak nejméné piesnou) je porovnani vysky amorfni oblasti ku celku

v pozicich maxim peaku.

Tab. 16 Porovnani metodiky vypoctu pro mnozstvi amorfni faze A [%]

Vzorek Cas Microsoft Office Excel X'Pert High Score
26,4 51 50,88
2
S 51,1 44 4421
|
= 72,0 42,6 42,52
=
=
2 96,0 42,1 41,88
[a )
168,0 41,5 41,37
27,3 54,1 54,19
>
S 49,1 51,8 51,56
w
|
= 74,6 46,5 46,34
3
= 97,4 44,5 4431
[a T}
240,0 40 40,06

11.4 Vyhodnocovani vysledkii

Vyhodnoceni vysledki je poslednim krokem k vytvofeni sumarizacni zpravy.

V tomto listu je definovéna:

- faze a pozice peaku

- poloha a sitka stfedu peaku
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Krom¢ tohoto je zde uvedeno procento krystalické a amortni faze a procento faze I.

Vysledek faze I je dale délen na vypocet z prvnich peakti a vSech peakt grafu.
Procento amorfni faze je stanoveno jako:

A:S—A-IOO[%]
S

Procento krystalické faze je pak:
X =100- A4[%]

Kde §, je obsah amorfni faze a S celkovy obsah (odstranéno pozadi).

11.4.1 Faze a pozice peaku

Diky mnozstvi vyhodnocenych dat byla do souboru implementovdna moznost
Automaticky urcit fazi a pozici peaku pro isotakticky polybuten — 1. Samoziejmosti je

manualni vyhodnoceni nékolika snadnymi kroky:

1) Tolerance peakt

Vrcholy peakll jsou vykresleny a vypsany v grafu (po pfepnuti na automaticky
rezim, jsou taktéz vykresleny vypocétené vrcholy). NavySenim (snizenim) hodnoty je
ménéno mnozstvi vykreslovanych peakii 1 peakll nasledné vypsanych v tabulce. To

usnadiiuje naslednou orientaci v tabulce a vyhodnoceni.

2) Aktualizace tabulky

Po nalezeni optimalniho mnozstvi vrcholii (neni poZadovano), je potfeba tabulku
aktualizovat. Tabulka vypisuje soufadnice vrcholi a jsou zde dopliiovany pozadované

informace.

3) Urceni faze a pozice peaku

Do tabulky je néasledn¢ nutno vypsat pozici peaku (1 — 7) a fazi peaku (1, nebo 2).
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Osa X (dle ttvodu) Osa Y (dle tvodu) Faze Pozice peaku
Soutadnice X 1.peaku | Soufadnice Y 1.peaku 1 1
Soutadnice X 2.peaku | Soutadnice Y 2.peaku 2 2

Obr. 46 Usporadani tabulky urceni faze a pozice peaku ve vypoctu
Procento faze I z prvnich peaki:

1110

=10 .100[%]
IllO +I]200

Procento faze I ze vSech peak:

Ic: 1110"'[300"'[220 .100 %]
Lo + Lygg + Ly + Loy + 1l o5y + 11,5 + 15,

11.4.2 Porovnani mnozstvi faze I z prvnich peaku

Rucni vyhodnoceni je v tomto pfipad¢ siln€ zavislé na zvoleném formatu papiru a

velikosti dané oblasti a z toho se odvijejiciho méfitka. Ve vypoctu pak lze pocitat fazi I

jako pomér délek [mm] nebo jako pomér intenzit [au]. Faze I je v celé praktické casti

stanovovana pouze pro krystalickou ¢ast. Pro ur¢eni mnozstvi faze I v daném vzorku a

Case by dosazené vysledky musely byt vyndsobeny pfislusnym krystalickym podilem

pfi stejném case.

Tab. 17 Porovnani metodiky vypoctu pro mnozstvi faze I [%]

Vzorek Cas Microsoft Office Excel Rucni metodika
26,4 52,4 52,5
2
= 51,1 78,3 78,2
[
= 72,0 81,9 82,0
=
=
- 96,0 85,1 85,0
(a9
168.,0 87,9 88,0
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Vzorek Cas Microsoft Office Excel Rucni metodika
273 13,0 12,9
2
S 49,1 35,3 35,5
w
[
= 74,6 60,0 60,2
[e)
=
m 97,4 79,8 79,9
[a )
240,0 88,0 87,9

11.4.3 Poloha a Sifka stfedu peaku

Na zaklad¢ urcéenych pozic je mozné vypocist Sitku stfedu peaku. V této tabulce

jsou proménnymi tii buniky pro kazdou polohu:

- tolerance stiedu $itky — upravuje Sitku levé a pravé strany (2 parametry), v které je

vyhledavan stred
- tolerance 2@ — parametr upravujici oblast vyhledavani stfedu

Kromé tohoto je pro kazdou pozici vytvofena moznost zahrnout do vysledku.
V ptipadé, ze moznost neni vybrdna (peak v dané pozici neexistuje ...) je v tabulce

sumarizace uveden text ,,Nepocitano*.

Déle jsou v tabulce pro kazdy vypocet vytvoreny kontrolni buiiky, jenz pomahaji
rychleji nalézt pozadované parametry. V piipadé¢ mozného vyskytu chyby dojde ke zméné
textu 1 barvy kolonky, coz urychluje orientaci a usnadiiuje vizualni kontrolu. Kontrolnimi

prvky jsou:

tolerance (V potadku, Snizit, Zvysit, Manualni vypocet)
- pocet vystupnich parametrti

- umisténi vysledkt

- vypoctena Sitka

- Scherrer kontrola

V ptipadé potieby jsou vSechny hodnoty pottebné k vypoctu uvedeny na listu ,,Kontrola®.
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11.4.4 Porovnani $ifky prvnich peaku

Tento vysledek je u ruéniho vyhodnoceni jest¢ vice zatizen chybou vysledného
méftitka, jelikoZ zvoleny format papiru (A4) nemuze pii tisku kompletniho RTG zaznamu

zaruCit dostate¢nou rozliSitelnost. V tomto ptipad¢ je nurné jednotlivé peaky vytisknout

na samostatné listy, nebo pouzit vétsi format papiru.

Tab. 18 Porovnani metodiky vypoctu pro Sirku peakit 20 [°]

5 Microsoft Office Excel Ruéni metodika
Vzorek Cas
20y 20y 20y 20,
26,4 0,338 0,257 0,306 0,204
% 51,1 0,34 0,256 0,306 0,204
gl 72,0 0,311 0,253 0,306 0,204
i 96,0 0,315 0,267 0,306 0,306
B 168,0 0,285 0,245 0,306 0,204
27,3 0,324 0,247 0,306 0,204
é 49,1 0,294 0,243 0,306 0,204
%I 74,6 0,287 0,247 0,306 0,204
% 97,4 0,293 0,25 0,306 0,204
240,0 0,267 0,254 0,306 0,204

11.4.5 Porovnani velikosti krystalitu dle Scherrerovy rovnice

Velikost krystalitu dle Scherrerovy rovnice je mimo jiné zavisld na piesnosti
vstupni Sitky peaku a jeho polohy. Jelikoz byl do vypoctu v programu Microsoft Excel

implementovan ruc¢ni vypocet, véetné¢ volby vypoctové kiivky, byl pro porovnani dat

zvolen program X Pert High Score.
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Tab. 19 Porovnani vypoctu velikosti krystalitu dle Scherrerovy rovnice [147

5 Microsoft Office Excel X'Pert High Score

Vzorek Cas
L20o Li1o L200 Li1o
26,4 357,5 559,8 356 557
% 51,1 3533 564,7 353 561
g' 72,0 406,5 576,2 405 573
i 96,0 398,2 521,0 397 521
B 168,0 468,6 608,5 467 609
27,3 380,8 601,3 380 599
% 49,1 4437 618,1 444 618
%l 74,6 463,8 603,2 461 599
% 97,4 447,5 589,6 446 586
240,0 5242 571,7 522 569

Rozdily mezi vysledky jsou zplsobeny tim, Ze v programu X Pert High Score je
omezen pocet desetinnych mist u vstupnich dat. Poté co byl pocet desetinnych mist

upraven, tj. oba vypocty vyuzivaly shodnd vstupni data, bylo dosazeno i stejnych vysledkd.

U vypoctu sitky peakti jsou nejblizsi body odpovidajici poloviné maxima peaki
propojeny piimkou a z této je dopoctena poloha 20, kde se bod ptesné shoduje s polovinou
maxima intenzity. Tento vypocet je tedy zatizen chybou zvoleného kroku 20. Jelikoz je
velikost krystalitu dle Scherrerovy rovnice mimo jiné zavisla na $ifce peaku, 1ze povazovat
tuto nezméfenou oblast za toleranci. Rozdil mezi primérnymi naméfenymi body cini
161 A a sklesajici Sitkou tato hodnota nartsta. Z tohoto divodu Ize vypoctené velikosti
krystalith dle Scherrerovy rovnice povazovat pouze za informativni. Pro jejich piesngjsi

vypocet by musel byt definovan mensi krok pfistroje pii méteni.
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11.5 Sumarizace

V listu sumarizace jsou uvedeny vstupni data a vypoctené vysledky (amorfni
faze...) vcetn¢ prislusnych graf (viz obr. 47 kde,1 — naméfena data, 2 - pfimka
odstranujici pozadi, 3 - kiivka rozdé€lujici graf na amorfni a krystalicky podil, 4 — pfimka
oznacujici polohu a velikost zvolen¢ho peaku). Dale je zde sloupec vSech potiebnych
vysledkl (uplynuly ¢as, procento krystalické faze, Sitka poloviny peaki, velikost krystalitii
dle Scherrera atd.).

30000
25000 \ﬂ 1

20000

Intenzita [au]

15000

10000 3

b

5000

5 10 15 20 25 30
209

Obr. 47 Graf sumarizace (PB 0110M _ 1000V)

Kromé¢ toho je zde uvedena relativni umisténi stfedu (pocitano v jedné poloviné
peaku). 50% znaci umisténi maxima v poloviné, vychyleni ke krajnim hodnotadm pak muize

indikovat asymetrii peaku sptisobenou interferenci vice mens$ich peakd.

Vysledky je taktéz mozné pozdéji vlozit do listu NUS (nacist, upravit soubor). Jelikoz
kazdy vypoctovy list (kromé vysledkl) obsahuje moznost nacist nastaveni, kterd zobrazi
diive pouzitd nastaveni, bez moznosti Upravy, nebo upravit, kdy jsou dfive pouzita

nastaveni zobrazena, funkénost listu vSak neni omezena.

Vypocet dale obsahuje list ,,M Scherrer”, kde je moznost vypocist velikost
krystalti na zaklad¢ vlozenych parametrii (obdobné jako u programu X Pert High Score)

bez nutnosti ménit globalni parametry vypoctu.

Posledni funkci je moznost na listu ,,M_S§ifka“ na zakladé maxima peaku vypocist
jeho $itku. Pro snazsi zadévani je kazdy bod ocislovan. Do vypoctu se pak zadavaji pouze

¢isla bodu.
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12 VYSLEDKY MERENI

Vysledky jsou zpracovany ve formé tabulek, kdy pro kazdy materiél jsou uvedeny
naméfené udaje. Pro velikost krystalické faze a pro mnozstvi faze 1 jsou data dale
zpracovana do grafli, kde jsou naméfené body v danych casech pro vétsi prehlednost
spojeny spojnici dle jednotlivych vzorka. Data referencnich vzorkii jsou oznacena
¢tvercem pootoCenym o 45°. Vzorky vystavené napéti 500V jsou znaceny Ctvercem a

vzorky oznacen¢ jako 1000V maji trojuhelnikovou znacku.

V tabulce jsou pak data fazena do sloupct dle vzorku (1. sloupec) a uplynulého

casu (2. sloupec). Mnozstvi faze I byla stanovena pro prvni peaky I (I;10, I200):

1110

=10 100(%]
1110 +11200

Velikosti jednotlivych intenzit faze I jsou stanoveny jako procenta z krystalické
faze. Z tohoto divodu nabyvaji ke konci méfeni znatelné vysSSich hodnot nez samotna
krystalickd faze. Pokud by nds zajimalo mnozstvi faze I v celém objemu vzorku pfi
zvoleném cCase, musela by byt zvolena hodnota vynasobena krystalickou ¢asti dle vztahu:

Ly

I =
" 100

Mnozstvi krystalické faze je urCeno jako dopocet do jedné z podilu amortni faze

k celkové zmétené plose:
A= 100-( —%A][%]

Jako posledni jsou v tabulce uvedeny S$itky polovin peaki, jejichz vrcholy jsou
dany intenzitami 10 a Iroo. Na zédklad€ vypoctenych Sifek je stanovena velikost krystalitu
dle Scherrerovy rovnice (Ljj0, L2oo) odpovidajici poloham I a Irp. Jako standard byla

pouzita kyselina ftalova.
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12.1 PB 0110M

Tab. 20 PB 0110M — vysledky namérenych dat

Cas X I 20y 20 L20o Liio
Vzorek ) )
[h] [%0] [%0] [°] [°] [A] [A]
1,2 - 0,0 0,277 - 425,8 -
2 23,5 - 30,5 0,282 0,250 411,5 505,6
834
E’ 50,0 - 62,4 0,287 0,252 399.9 500,1
& 73,4 - 79,7 0,291 0,248 390,6 514,2
168,7 - 89,0 0,291 0,245 390,8 526,6
26,4 49,3 41,2 0,303 0,261 4227 5442
50,9 53,6 68,0 0,308 0,257 413,5 557,6
% 72,0 56,2 78,9 0,303 0,248 422.4 595,0
96,0 56,4 83,5 0,283 0,251 473,3 583,1
168,0 | 57,5 86,3 0,273 0,243 504,2 617,9
26,4 49,0 52,4 0,338 0,257 357,5 559,8
51,1 56,0 78,4 0,340 0,256 3533 564,7
% 72,0 57,4 81,9 0,311 0,253 406,5 576,2
B 96,0 57,9 84,8 0,315 0,267 398,2 521,0
168,0 58,5 87,9 0,285 0,245 468,6 608,5

Tab. 21 PB 0110M — polocas prechodu ty s faze Il na fazi I [h]

Vzorek

Referenéni

500V

1000V

tos [h]

35,0

28,1

22,1
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Obr. 48 Velikost krystalicke faze [%] na case [h] (PB 0110M)
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Obr. 49 Mnozstvi faze I [%] na case [h] (PB 0110M)
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12.2 PB 0300M

Tab. 22 PB 0300M — vysledky namérenych dat

Cas X I 20y 20 L200 Li1o
Vzorek ) )
[h] [70] [70] [°] [°] [A] [A]
24,8 41,5 4,3 0,313 - 401,7 -
47,5 46,1 19,2 0,312 0,306 403,1 416,2
;g 71,9 50,4 50,5 0,311 0,282 405,9 475,7
ig 95,9 54,7 63,9 0,306 0,294 416,7 4447
167,9 56,6 77,0 0,295 0,287 4422 461,0
240,0 | 55,8 80,1 0,299 0,287 431,5 463,0
23,6 47,9 13,2 0,298 0,241 537,8 537,8
48 50,6 40,5 0,306 0,254 353,5 486,6
vg 72 52,2 60,1 0,31 0,255 346,6 483,2
144 54,8 81,1 0,302 0,265 361,1 450,3
168 56,1 83,1 0,309 0,262 348,1 459,6
26,6 48,1 17,1 0,289 0,234 4573 664,3
50,5 51,8 61,7 0,303 0,265 4227 530,1
> 72,0 56,2 77,2 0,309 0,265 409,5 528,2
% 96,0 57,6 84,0 0,292 0,249 449,8 593.,6
168,0 | 59,6 89,4 0,270 0,247 512,8 601,9
240,0 60,7 91,1 0,281 0,243 479,8 617,8

Tab. 23 PB 0300M — polocas prechodu tys faze Il na fazi I [h]

Vzorek

Referenéni

500V

1000V

to,s [h]

63,7

53,2

41,8
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Obr. 50 Velikost krystalickeé faze [%] na case [h] (PB 0300M)
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Obr. 51 Mnozstvi faze I [%] na case [h] (PB 0300M)
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12.3 PB 0400M

Tab. 24 PB 0400M — vysledky namérenych dat

Cas X I 20y 20 L200 Li1o
Vzorek ) )

[h] [70] [70] [°] [°] [A] [A]
22,8 45,8 8,2 0,284 0,223 406,1 637,6
’% 49,5 49,3 35,6 0,307 0,238 357,0 557,2
22 72,4 52,8 60,5 0,313 0,249 346,4 509,1
167,9 | 60,6 84,2 0,267 0,264 452,0 459,6
27,3 45,9 13,0 0,324 0,247 380,8 601,3
49,1 48,2 35,3 0,294 0,243 4437 618,1
vg 74,6 53,5 60,0 0,287 0,247 463,8 603,2
97,4 55,5 79,7 0,293 0,250 447.5 589,6
240 60,0 88,0 0,267 0,254 524,2 571,7
27,1 46,2 8,5 0,277 0,211 492,0 827,6
49,3 49,0 37,8 0,308 0,248 412,9 596,3
% 74,1 53,6 62,1 0,300 0,259 430,0 549,7
B 97,7 57,4 75,8 0,287 0,253 463,0 576,2
240 60,8 87,0 0,272 0,247 507,1 602,1

Tab. 25 PB 0400M — polocas prechodu t,s faze Il na fazi I [h]

Vzorek

Referenéni

500V

1000V

to,s [h]

55,0

58,1

55,1
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Obr. 52 Velikost krystalicke faze [%] na case [h] (PB 0400M)
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Obr. 53 Mnozstvi faze I [%] na case [h] (PB 0400M)
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12.4 PB 8640M

Tab. 26 PB 8640M — vysledky namérenych dat

Cas X I 20y 20 L200 Li1o
Vzorek ) )
[h] [70] [70] [°] [°] [A] [A]
0,9 37,8 0,0 0,252 - 579,3 -
4,0 37,7 4,1 0,269 0,066 517,2 -
23,0 44,0 51,2 0,294 0,263 443.9 536,4
= 48,0 51,1 79,2 0,295 0,274 441,4 498,2
834
g 72,0 52,5 85,5 0,288 0,269 460,0 515,8
& 144,0 | 51,6 88,9 0,228 0,276 700,6 4947
168,0 53,4 89,8 0,293 0,278 446,3 487,7
192,0 | 53,7 89,8 0,290 0,277 454.5 490,8
240,0 53,0 94,6 - 0,263 - 537,8
3,7 36,7 3,8 0,269 0,217 517,0 780,2
23,2 44,8 56,5 0,293 0,251 448,0 582,9
48,0 50,1 81,5 0,295 0,254 4429 572,1
> 72,0 51,9 85,5 0,285 0,259 467,1 551,3
S
A 144,0 | 52,2 89,7 0,279 0,265 486,3 5279
168,0 51,8 90,6 0,262 0,258 541,8 556,6
192,0 | 53,4 91,2 0,285 0,264 467,0 534,1
240,0 49,9 93,6 0,331 0,327 368,6 3753
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Tab. 27 PB 8640M — vysledky namerenych dat (pokracovani)

Cas X | 2@11 2@1 L20() L1 10
Vzorek
Ml | 261 | %] | [ [°] A1 | 1Al
3,2 37,8 7,2 0,290 0,255 4543 566,3
23,8 46,2 63,6 0,321 0,264 385,9 533,6
48.0 50,9 82,3 0,311 0,268 405,8 518,2
g 72,0 50,7 85,8 0,322 0,273 385,0 502,3
S
= 1440 53,0 89,7 0,299 0,278 4328 4873

168,0 | 51,3 91,3 0,318 0,277 392,1 490,7

192,0 52,8 90,0 0,307 0,278 414,5 486,9

240,0 | 51,0 94,2 0,321 0,306 385.9 4154

Tab. 28 PB 8640M — polocas prechodu t,s faze Il na fazi I [h]

Vzorek Referenéni 500V 1000V

tos [h] 21,4 19,7 17,8
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Obr. 54 Velikost krystalicke faze [%] na case [h](PB 8§640M)
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Obr. 55 Mnozstvi faze I [%] na case [h] (PB 8640M)
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13 DISKUZE VYSLEDKU

U vzorki PB 0110M a PB 0300M i PB 8640M byl pozorovan vliv elektrického
napéti na vysledny polocas fazového prechodu. Pii1 vy$$im napéti (1 000V) bylo dosazeno
rychlej$iho polocasu piechodu faze Il na fazi I nez u 500V. U PB 0400M nebyl efekt
pozorovan. Lze ptedpokladat, ze tato skuteCnost je zplsobena délkou makromolekul.
NejvyraznéjSiho efektu bylo totiz dosazeno u PB 0110M, ktery ma ze vSech
homopolymert nejdel§i makromolekuly. PB 8640M — nahodny kopolymer butenu — 1

dosahl nejkratSiho polocasu prechodu, coz je zplisobeno ptitomnosti ethylenovych skupin.

Tab. 29 Polocas prechodu tys [h] faze Il na fazi I

Vzorek Referencni| 500V 1000V
PB 0110M 35,0 28,1 22,1
PB 0300M 63,7 53,2 41,8
PB 0400M 55,0 58,1 55,1
PB 8640M 21,4 19,7 17,8

Nameétend resistivita dosahuje u vSech vzorki velmi vysokych hodnot v fadech

10" Qcem. PHi vystaveni vzorkd dvojnasobnému napéti 1000V (vagi 500V) doslo i

k narGstu resistivity.

Tab. 30 Resistivita [10" Qem] vzorki

Vzorek 500V 1000V
PB 0110M 2,7 5,4
PB 0300M 2,8 5,7
PB 0400M 2,9 5.8
PB 8640M 2,9 5,9

Faze 1, ktera byla stanovena ze vSech peakt, ma stejny trend jako kiivka vytvofena

na zékladé prvnich peakii. V nékterych piipadech vsak doslo k jejimu posunu, coz je
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zpusobeno zkuSenostmi uZzivatele a tudiz nastavenim rozdélujici kiivky. Z tohoto divodu

byly poloc¢asy ptechodu stanovovany na zakladé prvnich peakt (110, I200).
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Faze | [%]
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30,0 -
20,0 -

10,0 -
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| —a— 1000V —e— 1000V ()|

Obr. 56 Srovnani vypocteného mnozstvi faze I, z prvnich peakii (1119, 1l200) a ze vSech

peakaii (1.), na case (PB 0300M)

Jak u referen¢nich vzorkd, tak i u vzorkll vystavenych pulsobeni elektrickému
napéti po dobu péti minut, byl pozorovan narast krystalické faze vii¢i prvnimu méteni.

U vzorkt PB 8640M byl na konci métfeni pozorovan nizsi podil krystalické faze
(vici PBO110M; PB 0300M; PB 0400M). Tato skutecnost miize byt zplisobena

ptitomnosti etylenovych skupin. Vliv elektrického napéti na vysledny podil krystalické

faze nebyl pozorovan.
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ZAVER

V diplomové praci byl zkouméan vliv vnéjsiho elektrického pole na ptechod faze 11
na fazi I uisotaktického polybutenu — 1. K experimentu byly vybrany ctyfi materidly
od firmy LyondellBasell (Nizozemi), tfi homopolymery a jeden ndhodny kopolymer

butenu — 1 s nizkym podilem ethylenovych skupin.

U kazdého materidlu byly pfipraveny tii vzorky. Prvni dva byly vystaveny
elektrickému napéti 500V, a 1000V. Dale byl pfipraven referencni vzorek, jenz nebyl
vystaven pisobeni elektrického napéti. U vSech vzorkl byl rentgenovym difraktometrem
ptistrojem X Pert PRO od firmy PANalytical (Nizozemi) méfen prechod nestabilni faze 11
na stabilni fazi I vzdy u téhoz vzorku po rizné uplynulé dobé od roztaveni pii teploté

mistnosti.

Elektrické pole bylo vybrano z diivodu, Ze pro ziskani isotaktického polybutenu — 1
z monomeru jsou v soucasné dob¢ vyuzivany jako iniciatory soli titanu (TiCl;, TiCly), coz
vede k pfedpokladu, Ze by zbytky inicidtoru mohly ovlivnit proces rekrystalizace. Taktéz
bylo piedpokladano, ze tyto latky, citlivé na elektrické pole, budou se vzristajici intenzitou
tohoto pole také vice ovlivilovany. Z tohoto divodu byly vzorky vystaveny dvémi

rozdilnym napétim.

Pro vyhodnoceni vysledki byl vytvofen vypocet v programu Microsoft Office
Excel. Dosazené vysledky byly verifikovany ru¢ni metodou a softwarem X'Pert High
Score. Porovnanim jednotlivych metodik lze konstatovat, Ze vytvofeny vypocet je
ve srovnani s ru¢nim vyhodnocenim az nékolikandsobné rychlejsi a zaroven ihned nabizi
vSechny vysledky, potfebné v ramci diplomové prace, v elektronické formé. Pii ruénim
vyhodnoceni je taktéz nevyhodou jednotlivd méteni tisknout a pro zptfesnéni vysledkil
pozadovand mista opét tisknout na samostatné listy. Softwarem X'Pert High Score byl
porovnavan pouze podil krystalické faze (ruéni metodou casové narocny krok). Z tohoto
divodu 1ze dané metodiky srovnavat pouze z hlediska dosaZenych vysledkd. Je mozné
vSak poukazat na fakt, ze software X'Pert High Score je sofistikovanym programem

nabizen k pfistroji X Pert PRO.

Byl vyhodnocovéan kromé polocasu ptechodu pro jednotlivé vzorky, také velikost

faze I, mnoZstvi krystalického a amorfniho podilu, Sitka hlavnich krystalickych peakt faze
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I (I1jo) a faze II (Inp0) a velikost krystalitu dle Scherrerovy rovnice. Vysledky byly
zpracovany do formy tabulky a dale diskutovany.

Pasobeni vné¢j$iho elektrického napéti mélo ve vétSin€ piipadid pfiznivy vliv
na polocas piechodu faze II na fazi I. Bylo dosazeno urychleni transformace faze Il na fazi
I az 0 36% (PB 0110M z 35 hodin u referen¢niho vzorku na 22,1h u vzorku vystavenému
nap¢ti 1000V). Rozdily mezi referencnimi vzorky a vzorky podrobenymi elektrickému poli
klesaly se zkracujici se délkou makromolekularniho fetézce (PB 0300M i PB 0400M). U
materialu PB 8640 (kopolymer) bylo dosazeno poklesu polocasu piechodu (z 21,4 hodin
na 17,8 hodin). Tento materidl diky obsahu ethylenovych skupin ma sam o sob¢& kratky

polocas prechodu.

Predpokladam, ze ptes vysokou resistivitu vSech vysSe uvedenych vzorkl, doslo
pfi pouziti napéti 500V, i 1000V, k pfedani energie vznikajicim krystalim, ¢imz byla
snizena jejich uspotradanost. Vlivem této skuteCnosti byla snizena krystaliza¢ni entropie
(pokles entropie byl vétsi u referenéniho vzorku, nez u vzorkd vystavenych plsobeni
elektrického napéti). Vici tomuto pokles entalpie u krystalli nebyl tak vyrazny. Lze totiz
pfedpokladat, Ze k preskupeni, popifipadé¢ deformaci, krystalické miizky bude potiebna
daleko intenzivnéj$i vnéjSi energie, nez pro segmentalni mobilitu makromolekul jiz
v miiZce uspotfadanych.

Domnivam se tedy, Ze béhem piisobeni elektrického pole doslo k poklesu Gibbsovy
volné energie krystalické faze, a tim také k poklesu nukleacni bariéry, coz usnadnilo
tvorbu novych nukleacnich center a 1 rast stdvajicich i takto noveé vzniklych byl snazsi
nazoru, snizeni rozdili entropie mezi taveninou a krystalem, nebot’ tato negativné

ovlivituje predpoklad krystalizace.

Se zkracujici se délkou tetézcii doSlo 1 ke snizeni vlivu elektrického pole
na vysledny polocas pfechodu faze II na fazi 1. ZjiSténa skutecnost byla, dle mého nazoru,

(vysoce pohyblivych) skupin.

U vSech méfeni doslo k nartstu krystalického podilu vi¢i hodnotam ziskanymi den
po roztaveni vzorkl. Nejmensiho mnozstvi krystalické faze dosahl material PB 8640M,

jenz obsahuje ethylenové skupiny. Mezi vzorky (referencni, 500V, 1000V) kazdého
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méefeného materialu (PB 0110M, PB 0300M, PB 0400M, PB 8640M) ovSem nebyly

pozorovany vyrazng€jsi rozdily mnozstvi krystalické faze.

Jelikoz by elektrické napéti mélo mit u krystalické faze stejny vliv jako pii
ptechodu faze II na fazi I, predpokladam, Ze v dobé vystaveni elektrickému poli jiz byl
krystalicky podil natolik velky, ze dodand volnéa energie nemohla vyraznéjSim zptsobem
ovlivnit vyslednou entropii, tj. Ze v dobé vystaveni vzorkl elektrickému poli jiz probihala
sekundarni krystalizace. Pro ovéteni této domnénky by vzorky musely byt vystaveny,
nejlépe ihned po ochlazeni na pokojovou teplotu, vnéjSimu elektrickému poli coz

vzhledem k umisténi potiebnych piistrojli je v soucasné dobé nemozné.

Z vyse uvedenych predpokladli mam rovnéz za to, ze s prodluzenim doby vystaveni
elektrickému napéti, poptipadé 1 pii pouziti vysSiho napéti nez 1000V, se soucasnym
zachovanim elektrického proudu, dojde k dal§imu urychleni ptechodu faze II na fazi L.
Ptfechod bude ovliviiovan taktéz tlouStkou a objemem vzorkt, kdy pfi klesajicim mnozstvi
materialu bude klesat i polocas ptrechodu. Pokud by byly pokusy provadény na stejnych
pristrojich, nedoporucoval bych pro piipravu métfeni pouzivat vzorek ve formé folie,
jelikoz by mohlo dojit k priboji elektrickym napétim, coz by mohlo mit za nasledek

poskozeni pfistroje.

Vzhledem k polo¢asu piechodu u isotaktického polybutenu—1 (v fadech desitek
hodin) je velmi pravdépodobné, ze mnozstvi zarodki, jakoZzto 1 krystala, v dobé vystaveni
elektrickému poli, bude riizné a od tohoto se bude odvijet i samotny polocas prechodu faze
IT na fazi I. Pfedpokladam tedy, Ze pii opakovani pokusu se shodnymi parametry nemusi

byt dosazeno zcela totoznych vysledkii.

Pro potvrzeni, nebo vyvriceni, vysSe uvedenych piredpokladi o chovani
sledovanych veli¢in, zvlasté polocasu ptechodu faze II na fazi I, vlivem elektrického pole
v zavislosti na zvolené proménné (doba vystaveni elektrickému poli, Cas vystaveni od
ztuhnuti vzorkd, tloustka vzorki, intenzita pole) by bylo nutné provést celou tadu
experimentll. Zajimavé bylo taktéz sledovat, zda bude mit obdobny efekt i vystaveni
vzorku plisobeni magnetického pole. Magnetické a elektrické pole by taktéZ mohlo
ovlivitovat pfipadné dalsi ptisady v isotaktickém polybutenu — 1. Tyto ndvrhy by mohly

byt naplni pro budouci bakaléiské nebo diplomové prace.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 92

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[5]

[10]

[11]

[12]

[13]

LEDNICKY, Frantisek. Mikroskopie a morfologie polymerii Dil 2. Morfologie
polymerii. Liberec: Technicka univerzita v Liberci, 2009, ISBN 978-80-7372-487-0

RYBNIKAR, Frantisek. Makromolekuldrni chemie. 2. vyd. Brno: VUT, 1987, 91 s.

STOKLASA, Karel. Makromolekularni chemie 1. Zlin: Univerzita Tomase Bati
ve Zling, Fakulta technologicka, 2005, 106 s.

MEISSNER, Bohumil a Vaclav ZILVAR. Fyzika polymerii: struktura a viastnosti
polymernich materialu. 1. vyd. Praha: SNTL - Nakladatelstvi technické literatury,
1987, 306 s.

RATTA, Varun. PhD Thesis, "Crystallization, Morphology, Thermal Stability and
Adhesive Properties of Novel High Performance Semicrystalline Polyimides",

Virginia Polytechnic Institute and State University 1999
Basell Polyolefins: Polybutene-1 [online].
Dostupny z: http://www.bpf.co.uk/Plastipedia/Polymers/Polybutene1.aspx

Polybutene-1 : pipe extrusion guide. Bassel publication, provided by commercial

representation, 2005.

WYPYCH, George. Handbook of polymers. Toronto: ChemTec Publishing, 2012,
vi, 684 s. ISBN 978-1-895198-47-8.

KUTZ, Myer. Applied plastics engineering handbook: processing and materials.
Ist ed. Amsterdam: Elsevier, 2011, xvi, 644 s. ISBN 978-1-4377-3514-7.

KASZONYIOVA, M., F. RYBNIKAR a P. H. GEIL. Crystallization and
Transformation of Polybutene-1. Journal of Macromolecular Science: Part B —

Physics. 2004, 43(5), 1095 — 1114. ISSN 0022-2348.

KASZONYIOVA, M., F. RYBNIKAR a P. H. GEIL. Polymorphism of Isotactic
Poly(Butene-1). Journal of Macromolecular Science: Part B — Physics. 2005,
44(3), 377 — 396. ISSN 0022-2348.

KASZONYIOVA, M., F. RYBNIKAR a P. H. GEIL. Structure and Morfology of
Isotactic Poly(butene-1) Phase IIl. Journal of Macromolecular Science: Part B —

Physics. 2007, 43(1), 195 —205. ISSN 0022-2348.

MARIGO, A., C. MAREGA, G. CECCHIN, G. COLLINA a G. FERRARA.
European Polymer Journal. 2000, 36, 131 - 136. ISSN: 0014-3057.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 93

[14]

[15]

[17]

[18]

[19]

[20]

KASZONYIOVA, M., F. RYBNIKAR a P. H. GEIL. Journal of Macromolecular
Science: Part B — Physics. 2005, 44, 377 —396. ISSN 0022-2348.

BUSFIELD, W. K. a G. S. WATSON. Polymer International. 2005, 54, 1047 —
1054. ISSN: 1097-0126.

CRAWFORD, Roy J., THRONE, JAMES L., (2002), Rotational Molding
Technology. William Andrew Publishing/Plastics Design Library. [online].
Dostupné

z:http://www .knovel.com/web/portal/browse/display? EXT KNOVEL DISPLAY
_bookid=444&VerticallD=0

Polybutene-1: High Performance Polyolefin for Plumbing Applications. [online]..
Dostupné z: http://www.pbpsa.com/cms/dynimages/mb/files/pres-dubai2002.pdf

Polybutene: Piping systems association. [online].

Dostupné z: http://www.pbpsa.com/cms/dynimages/mb/files/pbpsa-brochure.pdf
Stanoveni teploty tani semikrystalickych polymeru v praskove forme. [online].
Dostupné z: http://ufmi.ft.utb.cz/texty/fyzika pol/FP1 lab 06.pdf

LUCITANI, Luciano a Silvio BIANCHI. Zpusob vyroby alfa-olefinovych polymerii a

kopolymerii s regulovanou molekulovou vahou [patent]. Patentovy spis, PV-7295-

62. Dostupné z: http://spisy.upv.cz/Patents/FullDocuments/124/124456.pdf
Rentgenova difraktometrie. [online].
Dostupné z: http://www.vscht.cz/anl/matejka/05-RTG-difrakce-09.pdf

Difrakcni metody. [online]. Dostupné z: http://www.vscht.cz/lam/new/SpAnalPL-
12.pdf

CAPKOVA, Pavla. RTG difrakce v materidlovém vyzkumu. [online]. Dostupné z:
http://www.kmt.tul.cz/edu/podklady kmt magistri/MSS/Vyukove texty XRD.pdf

Basic sof X-ray diffraction. [online].

Dostupné z: http://epswww.unm.edu/xrd/xrdbasics.pdf

X-ray difraction. [online].

Dostupné z: http://web.pdx.edu/~pmoeck/phy381/Topic5a-XRD.pdf

Principles  of X-ray Diffraction. [online]. Dostupné z: http://www.wiley-
vch.de/books/sample/3527310525 c01.pdf



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 94

[27]

[28]

[32]

MELOUN, Milan a Jifi MILITKY. Statistickd analyza experimentdlnich dat.
Academia, 2004. ISBN 80-200-1254-0.

HOLZMULER, Werner a Kurt ALTENBURG. Fyzika polymerii. Praha: Stitni
nakladatelstvi technické literatury, 1966.

PROKOPOVA, Irena. Makromolekuldrni chemie. 2. vyd. Praha: Vysoka $kola
chemicko-technologické v Praze, 2007, ISBN 978-80-7080-662-3.

MLEZIVA, J.; SNUPAREK, J. Polymery: vyroba, struktura, viastnosti a pouziti. 2.
piepracované vydani. Praha, 2000. Sobotales, 544 s. ISBN 80-85920-72-7

DUCHACEK, Vratislav. Polymery: vyroba, vlastnosti, zpracovini, pouZiti.
Vyd. 3., pteprac. Praha: Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze, 2011, 276
s. ISBN 978-80-7080-788-0.

Polybutene-1 PB 0110M [online]. Dostupné z:
https://polymers.lyondellbasell.com/portal/site/basell/template. PAGE/menuitem.f1f
80c98625adef62e408fde5548a0c/?VCMChannellD=2daf473032095110VgnVCM
100000646f3c14  &javax.portlet.tpst=7bc706488cd9f36418c3691026f6c341&;j
avax.portlet.pst=7bc706488cd9f36418c369102616c341 ws MX&javax.portlet.prp
_7bc706488cd9f36418c3691026f6c341 viewlD=single product grade&VCMCon
tentID=6228b5e¢7a5807010VgnVCM100000646f3c14RCRD

Polybutene-1 PB 0300M [online]. Dostupné z:
https://polymers.lyondellbasell.com/portal/site/basell/template. PAGE/menuitem.f1f
80c98625adef62e408fde5548a0c/?VCMChannellD=2daf473032095110VgnVCM
100000646f3c14  &javax.portlet.tpst=7bc706488cd9f36418c3691026f6c341&;j
avax.portlet.pst=7bc706488cd9f36418c369102616c341 ws MX&javax.portlet.prp
_7bc706488cd9f36418c3691026f6c341 viewlD=single product grade&VCMCon
tentID=27d684b40c337010VgnVCM100000646f3c14RCRD

Polybutene-1 DP 0400M [online]. Dostupné z:
https://polymers.lyondellbasell.com/portal/site/basell/template. PAGE/menuitem.f1f
80c98625adef62e408fde5548a0c/?VCMChannellD=2daf473032095110VgnVCM
100000646f3c14  &javax.portlet.tpst=7bc706488cd9f36418c3691026f6c341&;j
avax.portlet.pst=7bc706488cd9f36418c3691026f6c341 ws MX&javax.portlet.prp
_7bc706488cd9f36418c3691026f6c341 viewlD=single product grade&VCMCon
tentID=d2f4701d240bb310VgnVCM1000004d41a8cORCRD



UTB ve Zline, Fakulta technologicka 95

[35] Polybutene-1 PB 8640M [online]. Dostupné z:
https://polymers.lyondellbasell.com/portal/site/basell/template. PAGE/menuitem.f1f
80c98625adef62e408fde5548a0c/?VCMChannellD=2daf473032095110VgnVCM
100000646f3c14  &javax.portlet.tpst=7bc706488cd9f36418c3691026f6c341&;j
avax.portlet.pst=7bc706488cd9f36418c369102616c341 ws MX&javax.portlet.prp
_7bc706488cd9f36418c3691026f6c341 viewlD=single product grade&VCMCon
tentID=83f87eb671437010VgnVCM100000646f3c14RCRD



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 96

SEZNAM OBRAZKU
Obr. 1 USpOFAdani FEIEZCUL [1] ......cccueeiuuieiieiiieiieee ettt 5
Obr. 2 TYDY SKLAAHL [1] ..ottt ettt et e s eeas 6
Obr. 3 SKIGAANT TFOtEZCU [1] «eooueeeniieiiieeeee ettt 6
Obr. 4 Zména Gibbsovy energie v zavislosti na velikosti krystalu [4] .........ccccooueeeceeeeeennnnne. 9
Obr. 5 Nukleace a rust krystalu (primdrni, sekundarni a tercialni krystalizace) [4] ......... 10
Obr. 6 Zavislost rychlosti krystalizace na teploté [2] .........oouvvuieveeienoieeniieeiiieeiieeeeieens 11
Obr. 7 Riist sférolitii polyetylen oxidu — zavislost linearni s casem (jedno misto) [2]........ 12
Obr. 8 Krystalizacni isoterma polymers [2] ..........ccueeeueeeeiieeiiieeiieeeiieeeieeeseee e 12
Obr. 9 Merici cela s ochrannym prstencem pro pevna dielektrika [28] .............ccccccue... 16
Obr. 10 Meévici cela s ochrannym prstencem pro kapalna dielektrika [28] ........................ 17
ODF. 11 STUKTUTRT VZOFOC ..ottt ettt ettt 18
Obr. 12 Srovnani strukturnich vzorcit pOLYOLEfinig .............ccuoeeeeeeveeceeecieiieeieecie e, 20
Obr. 13 Rychlost prechodu faze Il na fazi I v zavislosti na teploté a tlaku [6] ................... 21
Obr. 14 Diagram vztahii jednotlivych fazi isotaktického polybutenu — 1 [11].................... 22
Obr. 15 Potrubni SyStemy z IPB — L ......cccccccvieiiiriiniiiieieiieeieeeesie ettt 23
Obr. 16 Srovnani chovani vybranych polyolefinit v tahut [7] .......coovvveevvevveeciieiieeiieneennn, 26
Obr. 17 Srovnani pevnosti v tahu v zavislosti na teploté [17] .........ccccocevvevvinvvenienveeneenne. 27
Obr. 18 Srovnani creepového chovani vybranych polyolefinit [18] ........ccveeeuveeveecevennnnne. 27
Obr. 19 Srovnani potiebné tloustky materialu [7] ..........ccooeveriivenviniinieniineineeeeneenee 28
Obr. 20 Srovnani odolnosti VUCT OACTU [7] ......ccveeeeeeeciieeeieeeiee e e 29
Obr. 21 ReNtZENOVA tFUDICE...........coueeveeeiiiiiiieiieicseeeeteete ettt 31
Obr. 22 INterference VI [21] .....c.ccceeeeeecuieeieeieeeeeeie ettt ettt ebe e sae e eene 32
Obr. 23 KrabicoVy diGQIAML...........cc..coceeveiriiiiieiiiniiiieieeteee ettt 33
Obr. 24 Vztah mezi chybou I. druhu o a chybou I druhu .............cccouvveevieeiiieiiieeinn, 36
Obr. 25 Krabicové diagramy namerenych hodnot tloustky pro vzorky vystavené viivu
CLEKITICKENO POLE ...ttt et 47
Obr. 26 Difrakcni zaznam iPB — 1 (PB 0110M _ 1000V) ......c.coouvvimoiiniiiiniiniieneeneene 51
Obr. 27 Diagram transformace VStUPRICH At ................ccueecuveeeeecieenieeiiienieeieeseeeeseeneeeenns 52
Obr. 28 Transformace vstupnich dat (zrcadleni dle osy X) (PB 0110M _ 1000V).............. 53
Obr. 29 Diagram vypoctu UPIYNUIENO CASU ..........cccueeeeeieaiiieeiiieeciieeeieeeieeeseee e eiaee e 54

Obr. 30 Volba vypoctové krivky velikosti krystalitu dle Scherrerovy rovnice..................... 55



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 97

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

31 Odstraneni pozadi z méreni (PB 0110M _ 1000V) .....ccuueeeeeeeeiieeeiieeieeeceeeeeen 56
32 Diagram vypoctu posledniho kroku automatického stanoveni pozadi................... 57
33 Diagram vypocCtu pAraboly..............ccooecueeeeueeeiiieeieeecie et 59
34 Oddeleni amorfni faze — zakladni nastaveni (PB 0110M _1000V) ....................... 60
35 Oddéleni amorfni faze — korekce ODIaASTi...............cccueeeeeeecceeeciieeeiieeeiee e 61
36 Oddeleni amorfni faze poloautomatickym rezimem (PB 0110M _ 1000V)........... 61
37 Teoretickd reQreSni PFAMKGA ............cccuveeeeeeeciieeiieeeeeeeiteesee s e saeeeeaeeeaaeesaeeas 62
38 Diagram vypoctu prvniho kroku stanoveni amorfni faze ..............ccccceecveveennennen. 64
39 Urceni amorfni faze — vysledky prvniho vypoctu (PB 0110M _1000V)................ 65
40 Urceni amorfni faze — splnén pozZadavek minimalni sirky (PB 0110M _ 1000V) .. 65
41 Diagram vypoctu druhého kroku stanoveni amorfni faze ..............cccccceuveeeuveennnen.. 66
42 Urceni amorfni faze — vypocet primek (PB 0110M _1000V) ........ccceeeevevveannane. 66
43 Urceni amorfni faze — korekce pro iPB (PB 0110M _ 1000V) .........cccceuveeeuveenen.. 68
44 Diagram vypoctu posledniho kroku stanoveni amorfni faze................cccccuevevennee.. 68
45 Urceni amorfni faze — automaticky rezim pro iPB (PB 0110M _ 1000V) ............. 69
46 Usporadani tabulky urceni faze a pozice peaku ve VYDOCHU............cceeeveeeeeneeane. 72
47 Graf sumarizace (PB O110M _ 1000V) .....cccuueeoueeaieeeieeeiee e 76
48 Velikost krystalické faze [%] na case [h] (PB O110M).............cccooeveueecveneeannannn. 79
49 Mnozstvi faze I [%] na case [h] (PB OI10M) .........cccccoooiviiiiiiiiiiiiiiiieieeeee. 79
50 Velikost krystalické faze [%] na case [h] (PB 0300M)..............cccooveueeceveneeaneannnn. 81
51 Mnozstvi faze I [%] na case [h] (PB 0300M) .........c.cccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiieieneee. 81
52 Velikost krystalické faze [%] na case [h] (PB 0400M)..............cccocovueeveveveenunannen. 83
53 Mnozstvi faze I [%] na case [h] (PB 0400M) .........ccccoooiviiiiiiiiiiiiiiiieieseee. 83
54 Velikost krystalické faze [%] na case [h](PB 8640M)............cccccovevueevvencennnnannnn. 86
55 Mnozstvi faze I [%] na case [h] (PB 8640M) .........ccccovouiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieneee. 86

56 Srovnani vypocteného mnozstvi faze I, z prvnich peakii (1;19, Il2p9) a ze vsech

peakil (1), na ase (PB 0300M) ...ttt 88



UTB ve Zline, Fakulta technologicka 98
SEZNAM TABULEK

Tab. 1 Typické hodnoty krystalinity a hustoty u vybranych polymera [1] 7
Tab. 2 Stejnosmerna vodivost vybranych polymerii (dle W. Oburgera) [28] . . 15
Tab. 3 Odolnost polybutenu — 1 vii¢i chemikdliim [8] . 20
Tab. 4 Krystalické struktury isotaktického polybutenu — 1 [9] . 21
Tab. 5 Srovnani viastnosti vybranych materidlus [7] 28
Tab. 6 Vztah mezi chybou I. druhu o a chybou II. druhu B[27] . 36
Tab. 7 Fyzikalni, mechanické a teplotni viastnosti PB 0110M [32] . . . ... 40
Tab. 8 Fyzikalni, mechanické a teplotni viastnosti PB 0300M [33] . ... .. 41
Tab. 9 Fyzikalni, mechanické a teplotni viastnosti PB 0400M [34] . 42
Tab. 10 Fyzikdlni, mechanické a teplotni vlastnosti PB 8640M [35] .. 43
Tab. 11 Tloustka vzorkit podrobenych viivu elektrickéhopole . ... 45
Tab. 12 Vysledky zdkladni popisné statistiky 48
Tab. 13 Vysledky testu normalniho rozdelent 49
Tab. 14 Vysledky Grubbsova testu odlehlych hodnot . 50
Tab. 15 Tabulka vypoctii upresnujici podil amorfni faze proiPB—1_____ . 67
Tab. 16 Porovnani metodiky vypoctu pro mnozstvi amorfni faze A [%] ... 70
Tab. 17 Porovnani metodiky vypoctu pro mnozstvi faze I [%] . 72
Tab. 18 Porovnani metodiky vypoctu pro Sirku peakii 20 [°] . 74
Tab. 19 Porovnani vypoctu velikosti krystalitu dle Scherrerovy rovnice [/f’] _______________________ 75
Tab. 20 PB 0110M — vysledky namérenych dat. 78
Tab. 21 PB 0110M — polocas prechodu tys faze Il na fazi I [h] . .. 78
Tab. 22 PB 0300M — vysledky namérenych dat.__ 80
Tab. 23 PB 0300M — polocas prechodu tys faze [l na fazi I [h] . . 80
Tab. 24 PB 0400M — vysledky namérenych dat. 82



UTB ve Zline, Fakulta technologicka

99

82

84

85

85

87

87



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 100
SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

iPB -1 Isotakticky polybuten — 1

PE Polyetylen

HDPE Polyethylen linearni

LDPE Polyethylen rozvétveny

LLDPE Linearni nizkohustotni polyethylen

PP Polypropylen

XLPE Sesitovany polyethylen

TEFLON Polytetrafluoretylen

TiCls Chlorid titanity

TiCly Chlorid titanicity

H, Nulové hypotéza

H, Alternativni hypotéza

A" Celkovy objem [cm’]
V. Objem amorfni faze [cm’]
Vi Objem krystalické faze [cm’]
X Krystalinita [1]
A Amorfni podil [1]
S, Obsah amorfni faze [au’]
S Celkovy obsah vyhodnocovaného zdznamu [au’]
to.s Polocas prechodu [h]
AG Krystalizacni volna energie [J]
AG, Me¢érna krystalizacni volné energie neohranic¢eného krystalu [Jm™]
o Povrchova volna energie; napéti v tahu [Jm?; MPa]
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—

=

Bodovy odhad aritmetického praméru
Horni mez vnéjsi hradby

Dolni mez vnéjsi hradby

Median

1. kvartil

3. kvartil

Interkvartilové rozpéti

Rozpéti

Minimalni hodnota

Maximalni hodnota

Vybérova smérodatna odchylka
Vybérova Sikmost

Vybérova Spicatost

Varia¢ni koeficient

MozZnost omylu

Tvarovy soucinitel

Velikost krystalitu

Sitka peaku

Vlnova délka

Difrakéni uhel

Velikost pozadi ve zvoleném misté
Smérnice piimky, konstanta dle kroku vypoctu
Prisecik ptimky s osou y

Pozice bodu v ose X

[1]
[1]
(%]
(%

[1]

[rad]
[A]
[°]

[au]
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¥y, Pozice bodu v ose Y [au]
Youpi Velikost ptimky definujici pozadi v kroku n a misté x;, [au]
z, Rozdil mezi naméfenymi a vypoctenymi daty [au]
m Souradnice vrcholu v ose X pro rovnici paraboly [°]
n Soutadnice vrcholu v ose Y pro rovnici paraboly [au]

Pocet hodnot vybérového souboru [1]

Rad reflexe [1]
p Parametr paraboly [1]
m Index zvolené paraboly (1 az 7) [1]
Y mai Velikost amorfni faze v daném misté x, [1]
s, Pocatek zvolené paraboly [1]
k, Konec zvolené paraboly [1]
t, Stfed zvolené paraboly [1]
z, Zaobleni zvolené paraboly [1]
D Posun zvolené paraboly [1]
y, Hodnota regresni funkce ve zvoleném bod¢ [1]
Bos By Teoretické regresni parametry [1]
by b, Odhady regresnich parametrti [1]
N Pocet hodnot zdkladniho souboru [1]
1 Procento faze I z prvnich peakii [%]
1, Procento faze I ze vSech peakli [%]
I, Procento faze I z celého objemu vzorku [%]

L Velikost peaku v pozici cca 10° [au]
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Ly Velikost peaku v pozici cca 17,5° [au]
1, Velikost peaku v pozici cca 20° [au]
11, Velikost peaku v pozici cca 12° [au]
11, Velikost peaku v pozici cca 17° [au]
11, Velikost peaku v pozici cca 18,5° [au]
/o Velikost peaku v pozici cca 22,5° [au]
L, Sitka krystalitu dle Scherrerovy rovnice v pozici cca 10° [A]
L,y Sitka krystalitu dle Scherrerovy rovnice v pozici cca 12° [A]

T, Teplota tani polymeru [°C]
a,b,1 Velikost krystalu [m]

v4 Vodivost polymeru [Q'em™ ]
R Elektricky odpor polymeru [Q]

£ Relativni prodlouZeni [%]

o Primér trubky [mm]

t Uplynuly ¢as [h]



