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ABSTRAKT

Diplomova prace se zaobird problematikou stafi vzorku na ovlivnéni polocasu

ptechodu faze Il na fazi I u isotaktického polybutenu — 1.

V teoretické Casti je vénovana pozornost isotaktickému polybutenu — 1, jeho
vlastnostem a ptechodu faze Il na fazi I, ktery ovliviiuje jeho vlastnosti i koneéné rozméry.

Dale je popsano méfeni pomoci RTG difrakce.

Prakticka cast popisuje ptipravu vzorki, vyhodnoceni naméfenych dat a diskuzi
vysledki. Pro vyhodnoceni RTG dat byl nové vytvofen vypocet, jenz pfispéje i

Vv budoucnosti ke snaz§imu vyhodnoceni dat.

U vzorku PB 0110M nedoslo ani po 10 letech k uplné rekrystalizaci na fazi I na

rozdil od vzorku PB 0400M, coz je zplisobeno krat$imi makromolekuldrnimi fetézci.

U obou vzorkd byl pozorovan az 3 ndsobny polocas ptechodu faze Il na fazi I se
vzristajicim stafim vzorku. U PB 0110M pro vzorek novy byla hodnota 35,9 hodiny, pro

vzorek 10 let stary jiz 123,1 hodiny).

Kli¢ova slova: isotakticky polybuten — 1, starnuti, RTG difrakce, fazova transformace

ABSTRACT

This master thesis deals with the effect of sample age on the phase transformation |1

to | of isotactic polybutene -1.

In the theoretical section the attention is paid to the isotactic polybutene-1, its
properties and the phase transition of 1l to I, which influences its properties and dimensions.

The X- ray diffraction measurements is described later.

The practical part describes the sample preparation, data analysis and further the
discussion. For the X — ray diffraction data evaluation the method of new calculation was

established, which will assist easier data analysis.

The sample PB 0110M did not recrystallize fully even after 10 years in contrary to
PB 0400M sample. This might be caused by shorter macromolecular chains. In case of both
samples the up to 3 times increasing phase transition Il to | half-time with increasing sample
age was observed: the new sample PB 0110M has the half —time 35,9 hours, but the 10 years
old sample 123,1 hours.

Keywords: isotactic polybutene-1, ageing, X —ray diffraction, phase transformation
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UvVOD

Vyuziti polymernich materidlii zaznamenalo v poslednich nékolika desetiletich
znaény vzestup. Diky nepfetrzitému vyzkumu v oblasti polymernich materidli a
inovovanym technologiim, které S sebou mimo jiné pfindsi ustaviéné zlepSovani kvality
V oblasti zpracovatelskych ndstroji i v moznostech tizeni a kontroly jednotlivych procesii
vyroby, jsme schopni neustale efektivnéji vyuzivat jejich potencial. Vyrobky vyrobené
z téchto materidlll se vyznacuji také vysokou estetickou hodnotou. Navic diky relativné
nizké energetické narocnosti a portfoliu nabizenych materialti Ize u konecnych produkt
dosahovat i1 vybornych ergonomickych vlastnosti. Pokrok zaznamenalo také odvétvi
recyklace po skonCeni Zivotnosti vyrobku, kdy je jiz pro koncového uZzivatele produkt

nepotiebny.

Isotakticky polybuten — 1, kterému je vénovéana tato prace, pfechdzi samovolné
po vyrobeni z nestabilni faze II na stabilni fazi I, coz s sebou pfinasi zménu rozmért
i vlastnosti. Tato skute¢nost omezuje Sir$i uplatnéni, i pfesto ze vici ostatnim polyolefinim

ma v mnoha ohledech vyhodné vlastnosti.

Diplomova prace je zaméfena na sledovani rychlosti tohoto pfechodu, at’ jiZ na to,
kolik nestabilni faze II bylo naméfeno u starSich vzorkd, tak 1 na ovlivnéni samotného

polocasu piechodu vlivem degradace starSich vzorkd.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERY

Polymery jsou sice jednim z nejmladsSich materilti, avSak v souc¢asné dob¢ velmi
rozSifenym a stale se rozvijejicim konstrukénim materidlem. Jiz po prvni svétové valce se
zacCaly pouzivat v pramyslu, prudky rozvoj vSak nastal v polovin€ 20. stoleti, ktery trva az
do dnesni doby. Polymery se pouzivaji ve vSech oborech lidské ¢innosti, zefektiviiuji
vyrobu, Setfi ndklady a ¢as. Maji malou hmotnost, izoluji elektricky i tepelné, vétSina se da
snadno a levné zpracovavat. DalSim divodem pro¢ jsou v soucasné dobé polymery tak
oblibené je ten, ze je mozné diky modernim a vykonnym strojim jejich vyrobu zcela

automatizovat.

1.1 Struktura polymeri

Polymerni strukturu je mozné popisovat z hlediska chemického nebo fyzikéalniho
vyznamu. V chemii je popisovana na zdklad¢ konstituce a konfigurace. Ve fyzice je pak

hodnocena konformaci, orientaci, krystalinitou a nadmolekularni strukturou.

1.1.1 Konstituce

Konstituci ( molekulovou strukturou) je charakterizovano uspofadani a druh atom1,
véetné substituentll a koncovych skupin. Rovnéz je konstituci popisovana délka vétveni a

jeji zpusob, stupen polymerace a jeho distribuce. [1]

1.1.2 Konfigurace
Konfiguraci je popséno prostorové usporddani atomi, tj. u polymerd se shodnym
chemickym slozenim je docileno odlisného usporadani.

Pii polymeraci monomerG nemusi byt dosazeno vzdy stejné pravidelného

usporadani. Zakladni jednotky je mozné fadit dvémi zpisoby (viz. obr.1).
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X X X X X

CHQ—(.|?—CH2—(.|? CHQ—(|3—(|3—CH2—CH2—(|3
Y vl =’ y
a) b)

Obr. 1 Konfigurace retézcii [a) hlava — pata; b) hlava — hlava, pata — pata)] [1]

Sterickou isometrii je urCena takticita vici stfedu mezi fetézci stejného sloZeni.
Centrem stereoisomerie je mnohdy pokladana dvojna vazba. [1]
Isotakticka struktura je uspotadana tak, ze vSechny substituenty zaujimaji pozici na

shodné strané nataZzené¢ho fetézce (cis — jednotka). U syndiotaktickych struktur je

usporadani substituentt sttidavé, vici stredu fetézce. [1]

H—+—H H—+—H
H—1—R H—1—R
H—+—H H—+—H
H—+—R H—+—R
H—+—H H—+—H
H—+—R H—+—R
H——H H—F——H
H—+—R H—+—R
ISOTAKTICKY SYNDIOTAKTICKY

Obr. 2 Isotaktickad a syndiotaktickad konfigurace [1]
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2 MORFOLOGIE POLYMERU

Polymery je mozné rozc¢lenit na amorfni a semi-krystalické. U semi-krystalickych
polymert se nachazi kromé& krystalického ¢asti i podil amorfni faze. DalSim castym

délenim je na plasty a elastomery.

Ziskavani polymeri:
a) syntetické — ziskavaji se z organickych sloucenin (fosilni paliva — ropa, uhli)

b) polysyntetické — ziskéavaji se z upravenych ptirodnich surovin (bilkoviny, tuky,

Skrob, celuldza aj.)

2.1 Rozdéleni na amorfni a semi-krystalické

2.1.1 Amorfni polymery

U amorfnich polymeri je ndhodnou konfiguraci zabranéno vytvoteni krystalické
miizky => amorfni polymery jsou popisovany fetézci nepravidelné konfigurace, jenz
vytvéafeji navzdjem propojena klubka. Vlastnosti amorfnich polymerG jsou silné
ovliviiovany teplotou.

Deformace

lag s
rodul Linedrn? [%]

Zesttény

plasticky

Sklovity

0 T Tq Ty T

Obr. 3 Zavislost viastnosti amorfnich polymerii na teploté [1]
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Pod teplotou skelného prechodu (Tg) se polymer nachéazi ve sklovitém stavu, diky
cemuz je tvrdy a kiehky. Pii teplot¢ Tg dochazi k vyraznym zménam vlastnosti. Nad
teplotou  toku (Tf) se polymer chova jako viskosni kapalina (pfevlada plasticka

deformace).

2.1.2 Krystalické polymery

U krystalickych polymert lze c¢asti fetézce popsat nékterou ze zékladnich
krystalickych mfizek. Pfi nastaveni pfihodnych termodynamickych podminek dochazi
K pravidelnému uspofadani ¢asti polymernich fetézci. Tento proces je nazyvan

krystalizaci. Snaha krystalizovat je odvisla od konfigurace a mezimolekularnich silach. [1]
Prabéh krystalizace 1ze rozdélit na:
1) Nukleace — vznik krystaliza¢nich zarodka
a) homogenni — vznik zarodk z taveniny
b) heterogenni — zarodek ve formé pevné latky (heterogenit)

2) Rust — dochazi k rstu lamel a vzniku sféroliti

2.1.3 Polymorfismus

Spousta polymert se muZe vyskytovat v riznych krystalograficky rozdilnych
strukturach. Tato schopnost se nazyva polymorfismus. Stalost takovychto materialti zavisi

na jejich teploté a tlaku. [1]
Krystalické premény:
a) Mmonotropni — vratné

b) enantiotropni — nevratné
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100— o
o primarmi sekundarmi
kryst.
faze .
o0 =
0 t

Obr. 4 Kinetika krystalizace [1]

2.2 Rozdéleni na plasty, elastomery

1) Plasty

a) termoplasty — pii jejich zahtati na tvafeci teplotu se méni pouze jejich fyzikalni
vlastnosti, chemické vlastnosti zlistavaji stejné, po ochlazeni je

mozné proces znovu opakovat.

b) reaktoplasty — pfi jejich zahtati na tvafeci teplotu se méni jak fyzikalni, tak i
chemické vlastnosti, tzn. ze zména je nevratna a po jejich

ochlazeni je jiz nelze dale tvaret

2) Eleastomery — jsou latky, které se po deformaci vraci do ptivodniho stavu
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Tab. 1 Vlastnosti a charakteristika polymeru

CHARAKTERISTIKA POLYMERU

VLASTNOSTI POLYMERU

Termoplasty
/\/\_/\

-linearni makromolekularni fetézce

-rozvétvené makromolekularni fetézce W

tavitelny, rozpustny
Vv rozpoustédlech, ptfi pokojové

teploté houzevnaty nebo kiehky

Reaktoplasty

-husté zesitované W

netavitelny, nerozpustny
Vv rozpoustédlech, nebobtnajici
Vv rozpoustédlech, pii pokojové

teploté tvrdy a kiehky

Elastomery

-fidce zesitované /\p

netavitelny, nerozpustny
Vv rozpoustédlech, bobtnajici
Vv rozpoustédlech, pii pokojové

teploté elasticky a mekky

Tab. 2 Vybrané viastnosti polymerii [30]

Hustota asi 900 az 2200 kg-m®

Podstatn¢ leh¢i nez ocel,

vyhodné pro dopravu

asi 30 az 80 MPa
Pevnost v tahu
asi 100 az 200 MPa

u nevyztuzenych hmot

u vyztuzenych hmot

asi 60 az 90 °C
Tepelna odolnost trvala
asi 100 az 120 °C

u béznych termoplastl

u béznych reaktoplastl a

elastomert

Teplotni roztaznost ]
oceli

pramérne 10krat mensi nez u

nepiesné rozméry vyrobku

Tepelna vodivost )
u oceli

asi 100 az 200krat mens$i nez | tepeln¢ dobfte izoluji, Spatné

odvadi teplo vzniklé tfenim
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Hoflavost

vétSinou pomalu hoti nebo

samy zhasnou

nebezpeci pozart ve
stavebnictvi a
Vv elektrotechnice (piisady

proti hotlavosti)

Elektroizolaéni vlastnosti

velmi dobré, pokud hmota

nenavlha

Nekteré druhy jsou
vybornymi izolatory i pfi
vysoké frekvenci (maji

nizké dielektrické ztraty)

Chemicka odolnost

nekoroduji vodou, odolnost
proti chemikaliim vétSinou

vEetsi nez u kovu

nékteré mirn€ navlhaji

Zpracovatelnost

snadna a levna (hlavné u
reaktoplastll) tvafenim,

tvarovanim, svarovanim
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3 STARNUTI POLYMERU

Polymerni materidly, stejné¢ jako ostatni latky postupem casu degraduji, starnou.
Pojem degradace urcuje zmény zpisobené rozkladnymi reakcemi polymert, zatimco
starnuti zdiraziiuje Casovy faktor. Souhrnné€ se tyto vyrazy oznacuji pojmem starnuti.

[21,22]

Starnuti ma za nasledek zménu struktury a vlastnosti daného polymeru, piicemz
nemusi nutné dochazet ke zhorSeni jeho vlastnosti. Tyto zmény mohou byt zpisobeny
spontann¢, nebo okolnim prostiedim. Casovou zavislost zmén vlastnosti je mozné

pozorovat pomoci fyzikalnich a chemickych metod. [21,22]

Tab. 3 Pozadavky na Zivotnost polyolefinii [21]

Odvétvi Zivotnost (roky)
Obalovy material >1
Automobilovy pramysl 10-15
Stavebnictvi 50
InZenyrské sité > 50

Polymery jsou béhem svého Zivotniho cyklu vystaveny nékolika etapam zmén: [21]
1) Fyzikalni starnuti:

- pfi zpracovani je polymer vétSinou roztaven (pfipadné zahtdn nad teplotu skelného

pfechodu), vytvarovan a nasledné¢ zchlazen (vznikne nerovnovazny stav)
- tento stav zplisobuje, Ze produkt méni samovoln¢ svoje vlastnosti i strukturu

- diky nizké pohyblivosti polymernich fetézcti probihaji tyto zmény pomalu
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2)

Dokrystalizace:

krystalizace polymerd nikdy neprobéhne uplné (diky rychlému ochlazeni se

polymerni segmenty nemaji ¢as dokonale usporadat)

rovnéz makromolekuly, které maji Spatnou krystalizacni schopnost mohou ziistat

Vv amorfnim stavu
vysledna struktura tedy obsahuje celou fadu vad

vlivem tepelnych pohybt vSak postupem ¢asu dochazi k samovolnému pteskladani
nékterych c¢asti makromolekul a sniZzeni poctu vad (zvySuje se stupen krystalinity

polymeru)

nckteré¢ nekrystalické makromolekuly, mohou prochazet sekundarni (dodate¢nou)

krystalizaci

se zvysujici se teplotou se zvysuje i1 rychlost pohyblivost segmentl (dokrystalizace)
nejrychlej$i zmény jsou pfi teplotach vyssich, nez je teplota rekrystalizace

rychlost dokrystalizace 1ze tedy urychlit temperaci

temperace ma vsak i sva negativa naptiklad muze dojit k rozpadu krystalitd

Rychlost
krystalizace

=y
=

0 Tg m

Obr. 5 Zavislost rychlosti krystalizace na teploté[1]
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3)

4)

Dodatecné smrsténi
jedna se o dodate¢nou zménu rozmérti vyrobeného produktu

bezprostiedné¢ po vyrobé jest€ neni vyrobek Uplné ustilen a pokracuji v ném

pfemény vnitinich stavii

mezi hlavni pfemény patii uvoliovani vnitfnich pnuti a dil¢i dezorientace

makromolekul

zmény rozmerd jsou silné zavislé na teploté, které je vyrobek vystaven (¢im vyssi

teplota, tim vétsi pohyblivost makromolekul a rychlej$i zména)

Degradace
a) Vvyrobni degradace
— pusobi kratkodobég, ale se zna¢nou intenzitou

— probiha pii zpracovani ve vyrobnim stroji, kdy je polymer ve formé taveniny

vystaven nejen vysoké teploté, ale i mechanickému namahani

— vliv této degradace zaleZi na typu polymeru napi. u PVC dochazi

k odbouravani makromolekularniho fetézce a uvoliovani plynnych zplodin
— tuto degradaci lze do jisté miry eliminovat pouzitim vhodnych stabilizatort
b) degradace povyrobni
— na vyrobeny materidl plisobi fada vnitinich 1 vné&jSich vlivl
— nejvyznamnéjSim vnitinim vlivem je termodynamické nerovnovaznost

— mezi vn&j$i vlivy patii napf. teplota okoli, vlhkost, slunec¢ni zafeni, mechanické

namahani, aj.
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4 ISOTAKTICKY POLYBUTEN - 1

4.1 Historie polybutenu -1

Historii polybutenu — 1 popisuje tab. 4. Vznik je datovan od roku 1954, v soucasné
dobé¢ brani SirSimu uplatnéni jeho polymorfismus, pfi kterém dochdzi ke zménam rozmért

a vlastnosti kone¢ného vyrobku.

Tab. 4 Historie polybutenu - 1 [20]

1954 | prvni syntetizace (Italie)

1964 | zapocata primyslova vyroba firmou Hiils (Némecko)

1968 | vlastni primyslova vyroba firmou Mobil Oil (USA)

1970 | firmu Mobil Oil pievzal Witco Chemical Corporation

1973 | diky vyrobnim problémiim ukonceni vyroby v Némecku

1977 | firmu Witco ptevzal Shell Chemicals

1988 | Shell prevedla portfolio PB-1 své firmé¢ JV Montell

2000 | Montell se spojil s Targor a Elenac GmbH a vytvorili spoleénost Basell

Polyolefines

2003 | prumyslova vyroba firmou Basell Polyolefines v Nizozemi s kapacito 45 kt/rok

2008 | zvySeni kapacity na 60 kt/rok

4.2 Vyroba polybutenu — 1

Isotakticky polybuten — 1 se vyrabi polymeraci butenu — 1 vyuzitim Ziegler —
Nattovych katalyzatort. Diky témto katalyzatorim Ize vyrobu provadét pii relativné
nizkych tlacich . [1]

Polymerace muize byt blokovd, sraZeci, v roztoku monomeru nebo plynné fazi.
V dnes$ni dobé¢ nejcastéji probiha polymerace isotaktického polybutenu — 1 pfi teploté 80
°C az90°C. Nejbéznéji pouzivané kombinace katalyzatort jsou TiClz, TiCls

s trialkylaluminiovymi slou¢eninami . [1]
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4.3 Struktura polybutenu - 1

Isotakticky polybuten — 1 se fadi mezi termoplasty konkrétné do skupiny polyolefind.

TT +HC—CH
|
H.C — CCCH, =— CH
| > | 2
H
B CH, Jn
Buten - 1 Polybuten - 1

Obr. 6 Polybuten — 1 (Strukturni vzorec)

Chemickd odolnost Polybutenu — 1 se pifi zvySujici se teplot€¢ zmenSuje. Tato

skutecnost musi byt brana v potaz pti zamysleném pouziti vyrobku.

Tab. 5 Chemicka odolnost polybutenu - 1 [24]

Prostredi Mira odolnosti
Oleje a maziva Spatna
Aromatické uhlovodiky Spatna
Alkoholy Dobra
Kyseliny Dobra
Mastné uhlovodiky Dobra
Toluen Dobfe rozpustny
Benzen Dobfe rozpustny
Chloroform Dobfe rozpustny
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4.4 Polymorfismus polybutenu — 1

Isotakticky polybuten — 1 je specificky tim, ze muze krystalizovat ve vice

krystalickych strukturach (viz. tab. 6). Tato schopnost se nazyva polymorfismus.

Tab. 6 Krystalické struktury polybutenu - 1 [24]

Krystalicka faze Tvar mfizky Hustota [g/cm?] Teplota tani [°C]
I" (metastabilni) Sestere¢na - 95-100
II (metastabilni) Ctvereéna 0,9 100-120
I (metastabilni) Kosoctvere¢na 0,987 96
I (stabilni) Zdvojena Sesterecna 0,915 121-130

Vzéijemné vztahy jednotlivych fazi polybutenu — 1 naznacuje obr. 7. VSechny tyto

zmeény jsou zavislé na tlaku teploté.

Krystalicka faze II se vytvaii ochlazovanim taveniny. Tato faze se samovolné¢ méni

na fazi I (n€kolik dnt az tydny). [11]

Krystalicka faze III lze zhotovit napt. odpafenim 2% - 5% roztoku o-xylenu.
Pfeména na fazi I probéhne béhem nékolika hodin pti teploté mensi nez 95°. Pfeména na

fazi Il probéhne béhem nekolika minut pii teploté vétsi nez 95°. [11]

Krystalicka faze 1" se vysrazi z roztoku AAc (isoamylacetat) pouzitim acetonu. Od

formy I se 1i8i krystalickou miizkou. [11]

Polymorfismus polybutenu — 1 negativné ovliviiuje jeho pouzitelnost. Dochazi pii
ném totiZz ke zmén€ rozmérovych a strukturnich vlastnosti. Zvlasté pti zméné krystalické
faze Il na krystalickou fazi I neni mozné pozadované vlastnosti zajistit. Proto je nutné tento

ptechod urychlit.

Piechod mezi jednotlivymi krystalickymi fazemi obsahuje nukleaci, proto vznikla
myslenka ho urychlit pouzitim nukleac¢nich slozek. Tento napad byl vsak uspésny jen

z ¢asti. U vybranych druhd kopolymert je prokazan rychlejsi polocas piechodu. [11,21]
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Vysradeni S0 _ 5o
Ochlazovani roztoku AAC roztok AAC, Xy
taveniny (acetonem) (i pokojove
Preména pod teplotou 85°C teplote)
— (nékolik minut) '
(FAZEI [FAZE I
: Fremeéna pod
Ppmqla teplotou 95°C
pfeména M .
(nékolik tydnll) iy (nékolik hodin)
FAZE |

Obr. 7 Vzdjemné vztahy jednotlivych fazi polybutenu — 1 [11]

4.5 Vlastnosti polybutenu — 1

Na obr. 8 mizeme pozorovat, ze polybuten - 1 ma zna¢né odlisSny prubéh tahové
zkousky, nez jiné polyolefiny. Nejvyznamnéjsi rozdily jsou v modulu pruznosti a mezi

kluzu. Pfi shodném zatizeni mé polybuten -1 vétsi deformace, ale celkové dokaze snést

vyrazn€ vétsi zatizeni.

J [MPa] oy

—

Jing pokyolefiry

&1

Obr. 8 Porovnani polyolefinii (tahova zkouska) [27]

Isotakticky polybuten — 1 ma velmi velkou odolnost vii¢i abrazivnim u¢inklim a

vzniku trhlin.
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4.6 Uplatnéni polybutenu — 1

Polybuten — 1 ma oproti jinym polyolefinim v mnoha ohledech lepsi vlastnosti.
Hlavnim odvétvim vyuzivajicim tento materidl jsou potrubni a vodovodni systémy.

V mensi mife se vyuziva pro vyrobu folii a tavnych lepidel. [29]

Vyhody vyuZivané pro vodovodni systémy:

chemické odolnost (i proti vysoce mineralni vod¢)

- dlouha zivotnost (pfi teplotach do 95°)

- odolnost vii¢i vapenitym segmentil

- dlouhodoba stalost jakosti povrchu stén (nizké tlakové ztraty)

- lze dopravovat i pro pitnou vodu (spliluje mezinarodni normy)
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5 RENTGENOVA ANALYZA

Se zkracujici se vlnovou délkou zafeni se zvySuje jeho energie (tab. 7). Rentgenové
zafeni je svoji vinovou délkou fazeno mezi gamma a ultrafialové zéafeni. Historie
rentgenovych paprski je datovana od roku 1895, viz tab. 8. Rentgenovym zatfenim dochazi

K témto jevim:
- absorpce (analyticky nevyznamna)
- difrakce (strukturni analyza)

- sekundarni emise (prvkova analyza)

Tab. 7 Typy zareni a jejich viastnosti [25]

Typ zafeni Energie [kcal/mol] | VInova délka [m] Interakce s hmotou

Gamma 106 <1012 Rozpady atomovych
jader

Rentgenové — tvrdé 10* 10101012 lonizace

— mékké 1010108

Ultrafialové 102 10°-10° Piechody elektronti

Viditelné 10 10 Ptechody elektront

Infradervené 1 103 Vibrace molekul

MikrovIlnné 102 10?1 Rotace molekul

Radiové 10 10* Piechody jaderného
spinu

Tab. 8 Historie RTG [17]

1895 | Objeveny paprsky - X (Roentgen)

1912 | Difrakéni zaznam krystalu skalice modré (Laue)

1912 | Difraktometr (Bragg)
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5.1 Zdroj RTG zareni

Wehneltv valec fokusuje na povrch anody emitované elektrony, které maji znacnou
energii. Tato energie se pii dopadu pfeméni hlavné na teplo, pficemz doprovodnym jevem

je vznik RTG zafteni. [17]

+ -
0O

Wehneltuyv valec

Elekiron Anodd
O® O %

O [ ]

ORS;

Thavici transformétor

Obr. 9 Zdroj RTG zdreni [17]

V praxi se nejCastgji pouziva Bragg — Brentanova Uprava. Zdroj RTG zéfeni a

7w

detektor se pootac¢i kolem méfeného vzorku, ktery je umistén uprostied.

Rentgenové zateni byva c¢lenéno znékolika rhznych hledisek, nejcastéjSim

rozdélenim je dle vzniku zéfeni na:
1) Brzdné zdieni
- elektron brzdén (napt. dopadem na povrch latky)

- dusledkem ménici se rychlosti elektronu dojde k vyzatovani elektromagnetickych

vin, se spojité se ménici frekvenci (spojité spektrum)
2) Charakteristické zdaieni
- na materidl ptsobi elektrony , které maji vysokou rychlost a znacnou energii
- predanim této energie uvolni ve vzorku vnitini elektron
- nauvolnéné misto prechdzi elektron s vyssi energii
- sniZenim energie dojde k vyzateni fotonu (¢arové spektrum)

- poloha ¢ar odpovida uspotadani elektronového obalu atomu
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5.2 RTG difrakce

Me¢teni pomoci RTG difrakce je realizovano na zakladé dvou vlastnosti zareni:
- rozptyl — vlnova délka shodna s vinovou délkou primarniho zareni

- interference — §ifi se pouze v urcitych smérech

Difrak¢éni metody je mozné ¢lenit z mnoha rozliénych hledisek, v hojné mite je
rozdéleni dle typu méfeného vzorku, dle pouzitého zatreni, nebo dle zptisobu detekce. Tato

jednotliva rozdéleni se dale ¢leni na:
1) dle vzorku
- polykrystalické
- monokrystalické
2) dle pouzitého zdieni
- polychromatické
- monochromatické
3) dle zpiisobu detekce
- filmové

- nefilmové

Diky pokroku ve vyzkumu a rozvoji elektroniky lze v souCasné dobé& vyuzivat pro

zaznam RTG méfeni tyto metody: [16]

fotografické ucinky (fotografické filmy a desky)

luminiscenéni ucinky (scintilaéni pocitace)

chemickeé uc€inky (krystalové dozimetry)

ionizace plynt (ioniza¢ni komory, G-M detektory)
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Braggova rovnice:

Ptedpokladejme, Ze na dvé rovnobézné roviny krystalti dopadaji paprsky rentgenového
zareni, které jsou ve fazi. Prvni rovina odrazi horni paprsek, druha rovina odrazi spodni
paprsek. Drahovy rozdil dolniho paprsku oproti hornimu (BD+DC) se rovna nasobku
vinové délky. [16]

BD =d -sin®

DC =d-sin®

BD+DC=n-4
U

2-d-sin®=n-4 - BRAGGOVA ROVNICE

© — difrakéni thel
d — vzdalenost mezi sousednimi vrstvami krystalu
n — tad reflexe

A — vlnova délka

[

dopadajict ving odrazend vina

Obr. 10 Braggova rovnice [16]
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II. PRAKTICKA CAST
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6 CILPRACE

Obsahem prace je zhodnotit vliv starnuti na pfechod nestabilni faze II na stabilni
faze 1 u isotaktického polybutenu — 1. Za timto ucelem byly piipraveny vzorky dvou
materiald (PB 0110M a PB 0400M) rtizného staii. Tyto byly zméteny RTG difrakci,

nasledovné roztaveny a bylo pozorovano ovlivnéni doby staii vzorku.
U vsech vzorki bylo v danych ¢asech vyhodnoceno:

mnozstvi krystalické a amorfni faze

— mnozstvi faze I vici fazi 11
— polocas prechodu faze Il na fazi I

— Sitka krystalitu (Li10, L2oo) pro peaky stanovend dle Scherrerovy rovnice

V pozicich 110, l200

Mnozstvi faze 1 je stanovena pouze jako pomér k celkovému mnozstvi faze v dany
okamzik. Faze I i1 II se vyskytuje pouze v krystalickém podilu, proto pro urceni celkového
objemu faze I je nutné prihlédnout k mnozstvi krystalického podilu v dany ¢asovy moment
(mnoZstvi faze I v celém objemu je rovna mnozstvi faze I vyndsobend mnoZstvi krystalické

faze).
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7 ZNACENI VZORKU

Jelikoz byl staré vzorky méfeny jesté pred druhym tavenim a i po druhém roztaveni

jsou jednotlivé vysledky sledovany v zavislosti na Case, mohlo by znacCeni byt misty

nepiehledné. Z tohoto diivodu jsou v diplomové praci vzorky podle nasledujici legendy:

Tab. 9 Oznaceni vzorkii v diplomové praci

Oznaceni Material | Popis
Vz1 13 Srovnavaci vzorek (stafi 0 let)
Vz1 11 2 roky stary vzorek, po druhém taveni
Vz1 05 8 let stary vzorek, po druhém taveni
Vz1 03 | PB0110M | 10 let stary vzorek, po druhém taveni
Vz1s 11 Uplynul4 doba mezi tavenim a métenim je 2 roky
Vz 1s 05 Uplynula doba mezi tavenim a méfenim je 8 let
Vz 1s 03 Uplynula doba mezi tavenim a méfenim je 10 let
Vz4 11 2 roky stary vzorek, po druhém taveni
Vz 4 07 6 let stary vzorek, po druhém taveni
Vz 4 03 10 let stary vzorek, po druhém taveni
Vz 4 02 11 let stary vzorek, po druhém taveni

PB 0400M
Vz4s 11 Uplynuléd doba mezi tavenim a métenim je 2 roky
Vz 4s 07 Uplynula doba mezi tavenim a méfenim je 6 let
Vz 4s 03 Uplynula doba mezi tavenim a métenim je 10 let
Vz 4s 02 Uplynula doba mezi tavenim a méfenim je 11 let
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8 PRIPRAVA VZORKU

Materidly pro ptipravu vzorkl pochédzeji od firmy LyondellBasell (Nizozemi).
Jedna se o Castecné krystalické homopolymery, jenz dobie odoldvaji teceni 1 vzniku trhlin.

U PB 0400M se budou vyskytovat kratsi fetézce makromolekul (vyssi hodnota ITT).

Tab. 10 Vlastnosti PB 0110M [14]

Vlastnost Metoda Hodnota
Hustota ISO 1183 0,914 g/cm?®
Index toku taveniny (190°C/2,16kg) ISO 1133 0,4 g/10min
Teplota tani DSC 128 °C
—faze Il 117 °C
Mez pevnosti v tahu ISO 8986 - 2 35 MPa
Napéti na mezi kluzu ISO 8986 - 2 19,5 MPa
Prodlouzeni pfi pretrzeni ISO 8986 - 2 300 %
Ohybovy modul ISO 178 450 MPa
Tab. 11 Vlastnosti PB 0400M [15]
Vlastnost Metoda Hodnota
Hustota ISO 1183 0,915 g/cm?
Index toku taveniny (190°C/2,16kg) ISO 1133 15 g/10min
Teplota tani DSC 126 °C
—faze 11 114 °C
Mez pevnosti v tahu ISO 8986 - 2 29 MPa
Napéti na mezi kluzu ISO 8986 - 2 22 MPa
Prodlouzeni pii pretrzeni ISO 8986 - 2 300 %
Ohybovy modul ISO 178 450 MPa
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8.1 Priprava vzorki

Vzorky byly taveny na ru¢nim lisu pfi teploté 180°C po dobu péti minut. U starSich
vzorkll bylo nejdiive odebrdno pozadované mnozstvi a zméteno RTG difrakci a teprve
nasledné probéhlo taveni. Vzorky byly dale chlazeny v hydraulickém lisu. Na zavér byly

odstranény vzniklé pietoky.

Postup ptipravy vzorkii:

— vypocet potfebného mnozstvi materidlu (objem lisovaci formy zvétSeny o pridavek

na pretok)
— odebrani materidlu a jeho zvazeni na laboratornich vahach
— ptedehtev lisovacich desek a ramecku na teplotu 180°C
— umisténi materidlu do formy
— lisovani v ruénim lisu (5 minut pfi teploté 180°C)
— premisténi do hydraulického lisu a nésledné chlazeni (5 minut)
— vyjmuti vylisku z formy

— zbaveni polotovaru pietoki a nasledné vyriznuti na potiebny pocet vzorkt
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9 MERENI PRECHODU FAZE II NA FAZI 1

Pro méteni prechodu nestabilni faze II na stabilni fazi I byl pouzit rentgenovy
difraktometr X'Pert PRO (Nizozemi) s rentgenkou CuKo a Ni filtrem. Dale je pfistroj

vybaven pozi¢né citlivym detektorem X'Celerator.

Vzorky byly v pevném stavu. Lze taktéZz analyzovat praSkové vzorky. P¥i méfeni
byla vyuzita Bragg — Brentanova konfigurace, napéti 40kV a proud 30mA. Méieni
probihalo v rozsahu 20 od 5° do 30°.

Obr. 11 Rentgenovy difraktometr X Pert PRO (Nizozemi) [26]
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10 VYHODNOCENI DAT

Vyhodnoceni dat zafind uloZzenim naméfenych hodnot v programu X'Pert High
Score do formatu ASC. Tento typ piipony je jiz mozné importovat do programu Microsoft
Office Excel. Za ucelem vyhodnocovani byl v programu Excel rovnéz vytvoiren dokument
obsahujici potiebné vypocty. Lze v ném vyhodnotit jak data ziskand méfenim isotaktického
polybutenu — 1, tak data obecného charakteru. Vypocet je primarné urcen pro hledani
pozadovanych vysledki z dat, jenz pochazeji z RTG difrakce, avsak tento predpoklad neni
funkéni podminkou (tj. je koncipovan pro i pro vyhodnocovani dat ziskanych z jinych
meéfticich ptistroja).

Vyhodnocovana data se vkladaji do buniky Al az An (osa X) a Bl az Bn (osa Y).
Jelikoz data ziskana z méfeni pouzivaji jako znak desetinného mista tecku, bylo 1 nacitdni
dat uzptisobeno obecnému formatu. Proto pii zaddvani vstupnich hodnot je akceptovana
jak desetinna ¢arka, tak tecka. Ve vSech ostatnich ¢astech dokumentu je pak jiz vyuzivana
vyhradné desetinnd carka. Tento detail zkracuje a usnadiiuje kroky, jenz je nutné provést

pied nactenim dat.

Po vlozeni vyhodnocovanych dat dojde ke kontrole mnozstvi vlozenych tdaju a
tuto hodnotu pak Ize porovnat s maximalnim mnozstvim dat, které je mozné v dané chvili
vyhodnocovat. V ptipad¢€, Ze maximalni poéet vyhodnocovanych dat je nevyhovujici, musi

byt vypocet ru¢né rozsifen na poZadovany pocet hodnot.

Samotny dokument je ¢lenén na nékolik zékladnich ¢asti. Jednotlivymi kroky je

pak dosaZeno poZadovanych vysledkl. Tyto jsou ¢lenény na:

uprava vlozenych dat

- Uvod a odstranéni pozadi z méfeni
- naslednd uprava dat

- stanoveni amorfni oblasti

- urceni faze, pozic a Sitek peak

- sumarizace vysledki
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Vypocet dale obsahuje ¢asti zjednodusujici opravu jednotlivych ¢asti a kontrolu Sitky

peaku. Tyto jsou ¢lenény jako:
- nacist, upravit soubor
- kontrola
- manualni uréeni Sitky peaku

Posledni funkci je pak stanoveni velikosti krystalitd Scherrerovou rovnici.

10.1 Uprava vloZenych dat

Prvni moznosti po vloZeni naméfenych hodnot je jejich Gprava. V tomto kroku lze
data zrcadlit podle vybranych os (osa X, osa Y, nebo ob¢). V pfipadé vybéru volby
zrcadleni jsou inkriminovana data nasobena koeficientem -1. Dalsi variantou je libovolny
posuv v ose X a Y, kdy dojde k pii¢teni (odecteni) zadané konstanty ke zvolenym datim.
Pro vyhodnoceni méfeni isotaktického polybutenu — 1 vSak tyto funkce nebyly potiebné.
Data by byla nésledné vyhodnocovéna z vytvoieného obrazu.
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—Vstupni data ----- Upravenéa data

Obr. 12 Zrcadleni dat podle osy Y
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10.2 Uvod a odstranéni pozadi z méreni

Pti tvorbé vypoctu bylo snahou docilit minimalniho mnozstvi listd, jenz je potieba

definovat. Zaroven musela byt dosazena prehlednost dokumentu. Z tohoto diivodu se iivod

1 odstranéni pozadi z méteni nachazeji na stejném listu.

10.2.1

1)

2)
3)
4)

5)

6)

7)

8)

Uvodni ¢ast

V tivodni ¢4sti je moznost vyplnit nasledujici tidaje:
Nazev vzorku

umoznuje rychlejsi orientaci pfi zpracovani vysledkli
datum taveni (ve formatu dd.mm.rok)

Cas taveni (ve formatu hh:min)

datum méfeni (ve formatu dd.mm.rok)

¢as méieni (ve formatu hh:min)

body dva az Sest jsou uzity k vypoctu uplynulého cCasu, tj. ¢asu uplynulym mezi

tavenim a méfenim

vypocet je realizovany na zikladé rozdilu mezi datem méfeni a datem

zaokrouhlovani
zaokrouhlovat Cas (pocet dni)

tato moZnost je uzitecnd pifi méfeni starSich vzorkl, jelikoZ po uplynuti
nastaveného ¢asu je rozdil mezi tavenim a méfenim pocitan v nasobcich dnt, tj.

zbyvajici pocet hodin je povazovan za nulovy
nazev osy X
nazev osy Y

nazvy os neovliviiuji vypocet, pouze zlepSuji orientaci v dokumentu, jelikoz jsou

pouzity jako popisky diilezitych grafti a tabulek
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U vypoctu uplynulého ¢asu je nejdiive vypoéten rozdil (D) mezi dnem méfeni

(D, ) @adnem taveni (D, ):

mer

D=D,, —D

mer tav

Zaroven je proveden vypocet rozdilu ¢asu (H) mezi métenim (H

(Htav):

mer ) @ tavenim

H=H,, —H

mer tav

Pokud je vypoctend hodnota vét§i nez zadany den zaokrouhlovani, je povazovan

tento rozdil za nulovy (H=0). Uplynuly ¢as T (v hodinach) je pak stanoven jako soucet:
T=24-(D+H)
Kromé tohoto lze uréit konstanty pro vypocet velikosti krystalitu dle Scherrerovy

rovnice (Sifka standardu ...). Dal$i moznosti je urceni kiivky, podle které ma byt vypocet

proveden. V piipadg, ze neni vypocet pozadovan, je zde moznost nepocitat.

— Scherrer dle
DIFFRACTION OF X-RAYS
19 I'C} Kfivka 1
) Kiivka 2
08 4
£ Kfivka 3
06 1 # Nepoditat
11
=
04 4
0.2 1
0 T | . ; :
0 0.2 04 pwp 06 0.8 1

Obr. 13 Volba vypoctové krivky
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10.2.2 Odstranéni pozadi z méreni

Jelikoz méfeni neprobihd ve vakuu, je méfeni ovlivnéno pfitomnosti vzduchu. Pro

odstranéni se zacatek a konec grafu spojuje piimkou. Zde je moznost volit mezi:

1) automatickym rezimem

- na zaklad¢ sady vypoctu je snahou vypoctu dosahnout optimalni polohy ofezavaci

piimky

2) manualnim rezimem
- primka je vytvofena na zéklad¢ zadani posunuti a natoceni

- pro snaz$i nastaveni je graf vybaven posuvniky, diky ¢emuz Ize dynamicky ménit

rozsah zobrazované oblasti

- posuvniky ve spodni ¢asti grafu urcuji jeho pocatek (levy posuvnik) a konec (pravy

posuvnik), coz urcuje vyslednou $itku zobrazované oblasti

- vertikalni posuvnik omezuje maximalni hodnotu
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25000

20000

15000

10000

5000

Obr. 14 Odstranéni pozadi

Pro manudlni i automaticky vypocet je zde jesté informace, zda je pozadovana

ptimka v poradku, nebo se nékteré body nachazeji pod ptimkou.
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10.2.3 Automaticky rezim odstranéni pozadi

U automatického rezimu je nejdfive stanovena minimalni ypsilonova hodnota (M)
Z prvnich dvaceti deviti bodii métfeni (posunuti ptimky). Zaroven je vypoctena smérnice

pfimky z prvniho a posledniho méfeného bodu (natoceni). Rovnice pak ma tvar:

yn_yl_(x

. — M
Xn_X1 i X1)+ 1

Py =

Vypoctené hodnoty jsou porovndny s naméienymi jako jejich rozdil, pficemz je

cilem vypoctu tento rozdil v okrajovych oblastech grafu minimalizovat.
i) =Y — Py

V dal$im kroku jsou opét vyhleddny minimélni hodnoty p,;,, kde i je v rozmezi

od jedné do sto padesati jedné véetné pro posun ptimky (M2) a od bodu n — 151 az do bodu

n pro natoceni ptimky (N2), kde n je pocet namétenych dat.

N
Qn) — Q) [f}

Xp =%

M
P2y = '(Xi _X1)+ Pugi) +Tz

Konstanta f je odvisla od daného kroku vypoctu a na zéklad¢ optimalizace byla

stanovena takto:

Tab. 12 Konstanta f pro automatické stanoveni primky oddélujici pozadi

Krok 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

f | - | 2 ]l15|22| 1 | 1 |1 ]| 1] 1|1

Po tomto vypoctu nasleduje opét stanoveni rozdilu mezi naméifenymi a

vypoctenymi daty a,;) =Y, —P,; a vypoCet se cyklicky opakuje s proménnou
konstantou f . V poslednim desatém kroku je v8ak rozdil a,;, uzpisoben tak, aby byly

vypocteny pouze body pod otfezdvaci ptimkou.
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10.2.4 Manualni rezim odstranéni pozadi

V manudlnim rezimu je pfimka vypoctena na zakladé rovnice:
Py =K (% —x)+q

Posuvnik Vv ose y je definovan jako maximalni hodnota podélend dvaceti, tj. pfi
posunu posuvniku o jedno kliknuti, budou zobrazovana data, jenz nejsou vétsi nez 95%

maximalni hodnoty (19/20).

Posuvniky v ose x rozdéluji obdobné¢ danou oblast na dvacet ¢asti, posun zcela

vpravo zna¢i minimalni hodnotu, vlevo pak maximalni.

10.3 Nasledna aprava dat

V tomto kroku lze ur¢it pocatek a konec zobrazované oblasti. To je vyhodné, pokud
nas zajima pouze konkrétni oblast. Funkce nebyla pfi vyhodnocovani hodnot pro
ptedkladanou diplomovou praci vyuzita.
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Obr. 15 Data pre upravou
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Obr. 16 Data po uprave
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10.4 Stanoveni amorfni oblasti

Na dalS$im listu je feSeno rozdéleni dat na amorfni a krystalicky podil. Toto
rozdéleni je ve vysledcich definovano jako procentualni podil amorfni (krystalické) casti.

Urc¢it amorfni fazi 1ze n€kolika rozliénymi variantami, jenz pfispivaji k flexibilité vypoctu.

MozZnostmi feseni je:

1) manudlni reZim

- amorfni faze je definovana na zaklad¢ jedné paraboly az sedmi parabol (dle potieby

vypoctu)
- ukazdé paraboly je nutno definovat
- pocatek — definovan polohou na ose X
- konec — definovan polohou na ose X
- stfed — definovan polohou na ose X
- zaobleni — urcuje ohnisko paraboly
- posun Vv ose y

- Casti grafu, jenZ nejsou parabolami definovany, jsou automaticky definovany jako

amorfni oblasti

2) poloautomaticky rezim

- poloautomaticky rezim, jak jiz ndzev napovidd, vytvaii linii amorfni a krystalické

faze s omezenymi moZnostmi nastaveni
- jeho algoritmus vypoctu je zékladnim stavebnim kamenem pro automaticky rezim
- pfi této volbé lze definovat

- nastaveni kiivky 1 — mnoZstvi amorfni fidze se zvétSuje s rostouci vstupni

hodnotou

- nastaveni kiivky 2 — mnoZstvi amorfni faze se s rostouci vstupni hodnotou

snizuje
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3)

4)

- T1 — definuje, jaka odchylka od vypoctené kiivky ma byt jesté povazovana

za amorfni oblast
- minimalni Sitka — urcuje, jak Siroka oblast ma byt dale upravovana

- relativni pozice stfedu — definuje v upravované oblasti polohu stiedu (50%

stied, 0% posun zcela vpravo, 100% posun zcela vlevo)

- relativni vyska stfedu — urluje relativné v procentech vysku stfedu (rozsah

proménné neomezen)
- 1. zaobleni — dale zpfesnuje upravovanou oblast, pozice vzdy ve stiedu

- 2. zaobleni — posledni zpiesnéni tvaru, které je opét definovdno relativné
v procentech a jeho pozice je dana jako stied oblasti vzniklé v pfedchazejicim
kroku

automaticky rezim

vychazi casteCné z poloautomatického rezimu, byl vsSak modifikovan a

pro uzivatele zna¢n¢ zjednodusen

A%

jedinou definovanou hodnotou je minimalni Sitka

automaticky rezim pro iPB

vychazi z poznatkl ziskanych pfi vyhodnocovani naméfenych dat
je hybridem mezi poloautomatickym a automatickym rezimem
jeho jedinou definovanou hodnotou je minimalni Sitka

je zde implementovana automaticka korekce pro Siroké oblasti, obdobna jako

u poloautomatického rezimu

vuci automatickému rezimu 1épe vystihuje amorfni oblast pifi vyhodnocovani

amorfni faze isotaktického polybutenu — 1

vluci poloautomatickému rezimu je nastaveni vyrazné jednodussi, korekce vSak

nedosahuje parametri poloautomatického rezimu
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5)

6)

(

urcit body

definovani kiivky amorfni faze na zaklad¢ az dvaceti jedna soufadnic

krajni body grafu (poc¢atek, konec) jsou pfi tomto reZimu zobrazeny v tabulce
graf zobrazuje lokdlni minima pro snazsi orientaci i definici soutadnic
vSechny body pod kiivkou jsou povazovany za amorfni fazi

krom¢ soutradnic je zde definovana tolerance, jenz je obdobna jako

poloautomatického rezimu (T1)

neurcovat

nevytvaii rozdéleni na amorfni Cast

ReZim urgeni amorfni faze
D Manualni @ Poloautomaticky O Autormaticky D Automaticky pro iPB O Uréit body D Neuréovat amorfni fazi
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Obr. 17 Rezim urceni amorfni faze

Manualni rezim urceni amorfni faze

V ptipad¢€ vyuZiti manudlniho reZimu je parabola definovana vztahem:

(Xi _m)2 =-2- p'(ypi_n)

35
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Ve vypoctech je pak ze vzorce vyjadiena proménna yi jako:

Kde m je poloha stfedu v 0se X, n je posun v 0se Y a p je parametr paraboly urcujici jeji
zakiiveni.
Oblast paraboly je dale definovana pocatkem (x,) a koncem (x, ). Jestlize je

splnéna podminka X, <x <X, kde x je dand proménna, je pouzit vztah

— (Xi — m)z

Yoi = 20 +N, vV opatném piipad¢ je velikost paraboly rovna proménné yi (y,; =Y, ).

Paraboly, které nejsou pii vypoCtu pouzity, jsou automaticky pocitany jako
1,1 nasobek maximalni namétené hodnoty yi. Ekvivalentné k tomuto by bylo mozné pouzit

rovnost paraboly a proménné yi, jako Vv piipadé, stanoveni funk¢ni oblasti paraboly.

Amorfni fize je pak stanovena jako minimum ze vSech parabol (y,) a

z naméfenych dat (yi). Ztohoto kroku je ziejmé, Ze oblasti, jenz nejsou definovany

parabolami jsou automaticky povazovéany za amorfni.

Manualni rozdeleni amorfni a krystalické faze

| Parabalz 1 | | Parabala 2 | Parabolz 3 Parabola 4 ||:| Parabala 5 | ||:| Parabola & | ||:| Parabola 7 | | am_faze |
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- / el

0 T T T T T =T \
0 5 10 13 20 25 30 35

Obr. 18 Manualni rezim urceni amorfni faze
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10.4.2 Poloautomaticky rezim urceni amorfni faze

Prvnim krokem vypoctu pfi uziti poloautomatického rezimu je stanoveni smérnice

regresni piimky z dané oblasti.

Pro vypocet jsou vzdy stanoveny smérnice regresnich piimek z oblasti <yi ; yi+12> a

<yi; yi+6>' Hodnoty smérnic jsou porovnany se vstupni hodnotou (nastaveni kiivky 1).
Jestlize obé smérnice nepfevySuji pétindsobek zadané hodnoty, je dale pocitano
s hodnotou vy, , v opaéném ptipadé je zapsana nulova hodnota.
Druhym krokem je kontrola, zda soucet péti predchazejicich az péti naslednych
naméfenych hodnot nepfevySuje hodnotu nastaveni kiivky 2 (N, ). Rovnice ma tvar:
i+5
Z Y;>Vi-N,

j=i-5

Pokud je podminka splnéna, v dalSim kroku je pouZita hodnota y,, jinak je opét vysledna

hodnota nula. Tento vypocet je zafazen kvuli tomu, aby nebyly do pocitanych amorfnich

oblasti zahrnuty lokalni maxima.
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Obr. 19 Amorfni oblast pro prvni krok
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Pro nulové oblasti jsou déale stanoveny hodnoty potfebné k nahrazeni téchto oblasti
pfimkami. Rozhodovacim kritériem je pak, zda je dana oblast nulové, ¢i nikoli. Pokud ano,
tak se dana buiikka vypoctu odvolava na ptedchazejici, respektive nasledujici, bunku

vypoctu. Pocatek piimky je pak definovany jako soufadnice bodu [Xido;yido] a konec

piimky se soufadnicemi [x,.;V;,,]. Samotna piimka ma tvar:

yIUO Yido (

X — Xigo )+ Vi
i ido ido
Xiou ~ Xido

yai
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Obr. 20 Amorfni oblast pro druhy krok

Dalsi krok je pocitan, pouze pokud absolutni hodnota oblasti, jenZ byla nahrazena

ptimkou, je $ir$i, nez hodnota zadana v kolonce minimalni §itka.

| ou — Ido|>MIN 20

yIUO yldo

U téchto oblasti je pak na zédkladé¢ smérnice (
Xiou ~ Xido

J provedeno rozdéleni dle

parametru relativni pozice stfedu (rps) na oblast rostouci:

Fos

100

) (Xiou deo)+ Xido

a na oblast, kde ma pfimka klesajici charakter:

r S
1‘% : (Xiou - Xido)+ Xido
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V dal$im kroku je definovana relativni vyska nové vzniklé oblasti. Relativni vyska
sttedu je zavisla na okrajovych bodech ptimky (yido; yiuo), kde nizsi z obou okraji je
povazovan za 0%, vyssi pak za 100%. Zadand hodnota vSak muze byt libovolnd. Z téchto

hodnot jsou vypocteny nové rovnice primek.
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Obr. 21 Amorfni oblast pro treti krok

Zadédnim hodnoty do buiiky 1. zaobleni a 2. zaobleni dochdzi k dal§imu déleni
primek. Pozice X novych vrcholil je vzdy v poloviné pfedchazejici pfimky. Opét se zadava
relativni vyska stfedu, v tomto piipadé€ je ovSem za 0% povazovano soucasné umisténi na

pfimce, tj. pokud nebudou tato zpfesnéni pouzivana, je zadana do bunék nula.
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Obr. 22 Amorfni oblast pro ctvrty krok



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 44

Na zavér je porovnan rozdil mezi naméfenymi hodnotami (yi) a hodnotami

amorfni faze. Pokud vysledek nepfesahne zadanou toleranci, nebo pokud je pfimka amorfni

oblasti nad naméfenymi hodnotami, jsou tato mista povazovana za amorfni.
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Obr. 23 Vysledna amorfni oblast

10.4.3 Automaticky reZim a automaticky rezim pro iPB

Automaticky rezim taktéZ vyuziva piimkové regrese, zadanou hodnotou je zde vSak
pouze minimalni Sitka. Regresni koeficienty (smérnice pfimky) jsou obdobné porovnany
s intern¢ prednastavenou hodnotou (ai) a na zaklad¢ toho jsou stanoveny amorfni oblasti.

V dal§im kroku prochazi vypocet kontrolou, zda vzdalenost mezi vypoctenymi
hodnotami nepfevySuje zadanou minimdlni Sitku. Pokud neni podminka splnéna, je
hodnota (ai) navySena a vypocet se opakuje az do doby, kdy je dosazeno pozadovaného

vysledku, nebo dokud vypocet nedosdhne maximalniho mnozstvi pokust.

Pro nulové oblasti jsou vypocteny hodnoty potiebné k nahrazeni pfimkami. Princip

je opé€t shodny s poloautomatickym rezZimem a samotna pifimka ma taktéz tvar:

Yivo ~ Yid
Yai = = = '(Xi - Xido)+ Yido
Xiou - Xido

Pokud je pocitano rezimem, ktery je uzpusoben pro isotakticky polybuten — 1, tak
dojde Kk vyhleddni minimalni hodnoty (y,) voblasti x €(18,6:19,2). Na zikladé

okrajovych bodil piivodni pfimky je tato Cast rozdélena na dveé nové piimky.
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Na zavér je taktéz porovnan rozdil mezi naméfenymi hodnotami (yi) a hodnotami

amorfni faze. Tolerance, kdy mé byt dany bod méfeni povazovan za amorfni, je vSak

stanovena opét intern¢ ve vypoctu.

10.4.4 Urc¢eni amorfni faze souradnicemi bodu

Posledni moznosti je urCeni amorfni fadze diky soufadnicim bodii. Na tomto
vypoctovém lisu jsou uvedeny soutfadnice prvniho a posledniho naméfeného bodu. V grafu
jsou dale vyneseny lokalni minima z podminky, ze dany bod je nejmensi ze sedmi

ptedchozich i sedmi nasledujicich.

U soutadnic je zapisovana jak poloha v 0se X, tak poloha v ose Y. Spojujici ptimky

jsou vypocteny obdobnym zpiisobem jako u pfedchazejicich rezimd.

Volbou tolerance uzivatel opét voli intenzitu, kdy je bod povazovan za amorfni.

Analogicky jsou oblasti pod amorfnimi pfimkami povaZzovany za amorfni.

Toleran;rE]PE:l 30000 _
*1 1 |
5.01313] 30,8544|
25000 -
94,5292
X Y
5,01313| 30,8544 20000
8.21 205 =
5.96 847 ®
10,38 1000 -
1099 1054] 4=
216 1oz w 19000
16.16]  1550] §
1754 2600 =
1868 3100 =
20] 3080 10000 -
216 2760
2313 1730
2425 1415
2542 928 5000 -
2578 780
272 592
28.28 450
2997313 94,6292
D T T T T T l 1
0 5 10 15 20 25 30 35

207

Obr. 24 Urceni amorfui faze souradnicemi bodii (odstranéno pozadi)
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10.5 Urceni faze, pozic a Sifek peakii

Po ptedchozich upravach je mozné zacit s vyhodnocovanim vétSiny vysledki.
Do tohoto kroku je totiz vypocten pouze procentudlni podil amorfni a krystalické faze.

Obsah plochy:

Amorfni faze:

Az%-lOO[%]

Krystalicka faze:
X =100— A[%]
Symbol Jednotka Nazev
A [%] Mnozstvi amorfni faze v procentech
n [1] Pocet namétenych hodnot
S [1] Obsah amorfni a krystalické faze
S, [1] Obsah amorfni faze
X [%] Podil krystalické faze
X; [°] Soutadnice X naméieného bodu
Y, [au] Soufadnice Y naméfeného bodu

10.5.1 Urceni faze a jejich pozic

Urceni mnozstvi faze I je kliCovym prvkem pii vypoctu polocasu piechodu.

Ve vypoctu Ize volit mezi automatickym reZimem a manualnim reZimem.
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Automaticky rezim vyhleddva peaky na zakladé poznatki ziskanych pfi
vyhodnocovani vzorkl isotaktického polybutenu — 1. Ztohoto diivodu nese oznaceni

Automaticky pro iPB.

Manualni rezim se sklada z n€kolika vzajemné propojenych dil¢ich ¢asti. V prvnim
kroku lze zadat vySkovou toleranci peakti. Tim se snizuje celkové mnozstvi vyhledanych
lokalnich maxim v grafu i tabulce. Tento krok neni podminkou, usnadiiuje vSak, diky

separaci dulezitych udaja, pozdéjsi urceni faze a pozice.

Druhym krokem je aktualizace tabulky. V ni jsou uvedeny popisky os X a Y.
Dal8imi dvémi prvky je urceni faze (1, 2, pokud lokalni maximum neni fazi, pak 0 nebo se
nevypliuje) a urceni pozice. Pozice je urcovana celo¢iselnym ¢islem od jedné do sedmi,
oznaceni pozice je dilezité pro nasledny vypocet Sitky peaku. Pokud je vyhodnocovano
vetsi mnozstvi dat, je vyhodné, vytvofit si a udrzovat urcity systém znaceni. Poté, co je toto

provedeno, ziskadvame procento faze I.

Procento faze I (prvni peaky):

I
| =110 .100(%] (4)
IllO + I I 200
Procento faze I (vSechny peaky):
Ic — I110 + |300 +1 220 . 100 [%] (3b)

|110+ |300+ |220+ “200+ ”220+ ”213+ “300

Symbol Jednotka Nazev
I [%] Procento faze I z prvnich peakt
I [%] Procento faze I ze vSech peakt
li10 [1] Velikost peaku v pozici cca 10°
300 [1] Velikost peaku v pozici cca 17,5°
l,00 [1] Velikost peaku v pozici cca 20°
1,00 [1] Velikost peaku v pozici cca 12°

I, [1] Velikost peaku v pozici cca 17°
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I,,, [1] Velikost peaku v pozici cca 18,5°

500 [1] Velikost peaku v pozici cca 22,5°

10.5.2 Urceni Sirek peaki
Ptifazené pozice jsou vyuzity pro vypocet Sitky peaki. Vypoctova tabulka pak

obsahuje:

1) tolerance stfedu $ifky

- definuje pravou a levou oblast vyhledavani

2) tolerance 20

- definuje sitku oblasti, ve které by se mél nachazet stied

3) zahrnout do vysledka

- urcuje, zda se ma dand hodnota urcovat

- ve vysledcich jsou dvé moznosti 1. vypoctena hodnota, 2. nepocitano

4) vypoctena Sitka

- zobrazuje hodnotu dosazenou pii vypoctu

5) kontrolni bunky

- zobrazuji, zda nedoslo pfi kontrole k chybé, coz by mohlo mit za nasledek chybné

vypoctenou hodnotu
- pokud chyba nebyla shledéna, zobrazuje se text: V potadku

- kontrolni tabulky v pfipad¢ chyby automaticky zméni barvu pozadi a textu, véetné

obsahu textu, coz mé za nasledek rychlejsi vizualni kontrolu
- nezavisle na Sifce je kontrolovan i1 vypocet dle Scherrerovy rovnice
-V pfipadé, Ze chyba vznikla na zaklad¢ zadanych toleranci, je zobrazen text:
a) Snizit toleranci / Manualni vypocet

b) Zvysit toleranci / Manualni vypocet
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Pozice peaku 1 2 3 4 5 B 7|
Tolerance stiedu Sifky 50 50 40 30 50 50 70
50 30 40 60 50 50 50
tolerance 2@ 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.7 0.5
Tolerance \ pofadku|V pofadku =Y pofadku |V poradku|V pofadku 0
Pocet wistup. parametri |\ pofadku|V pofadku [ENEEEN YV pofadku [\ pofadku |V pofddku|V pofadku
Umisténi wsledkd W pofadku |V pofadku [ENGRNTY pofadku|V pofadku [V pofadku GG
Vypoétena Eitka 0,245394| 0,284807 0| 0.334041( 0.460021| 0,791511] 0.051594
Zahmout do vysledki U O
Scherrer kontrola V poradku|V poradku [RIMEINRA Y poradku|V poradku|V poradku [RILEeIARY

Obr. 25 Vypocet sirky peaki

Vypocet stanovujici Sitku poloviny peaku nejdiive vyhleda polovinu vrcholu peaku.
Zadané hodnoty omezuji oblast vyhledavani bodi, pro které plati, Ze jsou zprava i zleva
nejblize umisténi vrcholu peaku. Z kazdé strany jsou stanoveny dva body a) bod, ktery je
nejbliZze a je mensi nez polovina vrcholu a b) bod nejblize a je vyssi nez poloviny vrcholu.
Mezi t€mito body je vypoctena spojujici piimka. Na této pfimce je stanoven bod, ktery je
V totozné vysce jako polovina vrcholu peaku. Sitka je pak uréena jako rozdil pravého a

levého vypocteného bodu.

Tolerance ve vypoctu kontroluje, kolik bodl je na zdkladé vstupnich hodnot

zahrnuto do vypoctu.

Pocet vystupnich parametrii kontroluje, zda se n¢kde pii vypoctu nevyskytuje vétsi
mnozstvi dat, nez je nezbytn€ nutné. Pokud je byt v jednom sloupci jeden udaj navic, nebo

chybi, je v tabulce vypsana chyba Pfenastavit.

Umisténi vysledkii pocitd, zda dosazené¢ vysledky se svymi parametry nachézi
Vv pozadovanych mezich. U okrajovych bodu pfimky je kontrolovéano, zda intenzita prvniho
bodu je mensi nez polovina vrcholu peaku, druhého naopak vétsi. To zleva 1 zprava.
Obdobné je kontrolovana 1 soufadnice X. Poslednim kontrolovanym prvkem je
vzdalenost X okrajovych bodl pfimky. Tato nesmi pfesahnout krok méteni, tj. druhy bod
musi byt skute¢né nasledujicim.

Kontrolu vypoctenych parametrii lze provést i na samostatném listu, kde jsou
uvedeny vSechny potiebné hodnoty dosazené vypoctem.

V ptipadé chyby lze pokracovat v manudlnim vypoctu, kterému je vénovan
samostatny list. Zde je kazdému bodu pfifazeno celoCiselné ¢islo, do vypoctu se pak zadaji

pozadované informace. Tabulka obsahuje tyto sloupce:
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1) Bod - ptifazené unikatni ¢islo
2) Osa X

3) OsaY

4) Intenzita

5) Maxima

6) Maxima/2

7) Ciselné zobrazeni intenzit

Velikost krystalitu dle Scherrera Ize posléze vypocCist na samostatném listu. Na
tomto listu je nutné vyplnit znovu nckteré parametry, jako v uvodu, jelikoz list neni
S ostatnimi vypocty propojen. Diky tomu ho lze vyuzivat samostatné, obdobné jako

v programu X Pert High Score.

10.6 Sumarizace vysledki

V poslednim kroku jiZ neni potfeba nic zadavat. Jedna se pouze o sumarizacni
zpravu. Jsou zde zobrazeny graficky i Ciseln€é dosazené vysledky. V piipad€ potieby lze

tuto oblast nacist a dale upravovat. Sumarizace obsahuje:
1) Nazev
2) Datum taveni
3) Cas taveni
4) Datum méfeni
5) Cas méfeni
6) Cas uplynuly mezi tavenim a méfenim
7) Procento amorfni faze
8) Procento krystalické faze
9) Podil faze I z prvnich peakt

10) Podil faze I ze vsech peakt
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11) Hodnoty maxim

12) Pozice maxim

13) Siika poloviny peaku
14) Sitka Scherrer

15) log ¢asu

16) Siika — umisténi stiedu (50% = stfed, vychyleni miiZze znadit to, Ze je peak slozen

Z vice mensSich peaki)

17) Vstupni data a data potiebna k vytvoreni grafi (pii zkopirovani do nového sesitu a

pozd¢jsim prohlizeni dat, neni potfeba pro zobrazeni grafi data znovu nacitat)

30000 -
25000 -
20000 -

15000 4

Intenzita [au]

10000 4

5000 -

20 [7]

Obr. 26 Graficka sumarizace vysledkii
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11 SROVNANI DOSAHOVANYCH VYSLEDKU

Pro kontrolu navrzené metodiky vypoctu byla tato porovndna s rucénim

vyhodnocenim a softwarem X'Pert High Score. Software X Pert High Score byl pouzit

wevr

Pro srovnani byl zvolen vzorek Vz 1_03. Porovnavanymi ¢astmi pak jsou:
1) Procento krystalické faze
2) Podil faze I z prvnich peaku
3) Siika poloviny peaku v pozicich 1, 4,

4) Velikost krystalitu dle Scherrerovy rovnice

11.1 Srovnani procenta amorfni faze

K uréeni procenta krystalické faze bylo jako druhého feseni vyuzito softwaru X Pert
High Score, jenZ umoZziiuje snadno a rychle nastavit amorfni oblast. Ru¢ni metodika taktéz

umoziuje ur¢it mnozstvi amorfni faze naptiklad pomoci:
1) Stanoveni ploch planimetrem (ptesné vysledky, avsak ¢asové narocné)

2) Stanoveni hmotnosti papirovych vystiizkli (amorfni faze vystfizena a zvazena,

porovnano s celkovou vdhou zdznamu)

3) Vypocet amorfni faze zmétenim vysek v pozicich peaki

Ve vytvofeném vypoctu je nastaveno zaokrouhlovani vysledku amorfniho podilu
na jedno desetinné misto (lze pienastavit), software X Pert High Score stanovuje vysledek

na dvé desetinna mista.

U porovnavanych dat se rozdil mezi metodikami pohybuje v fadu desetin procenta.
Toto vede k zavéru, ze samotny algoritmus vypoctu amorfni faze neni chybny, vysledky

jsou vice ovlivnitelné zkuSenostmi interesované osoby.
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Tab. 13 Vz 1 03 srovnadni vysledkit amorfni faze

Cas [h] Aexcel [%] Axpert [%0]
0,9 62,5 62,32
24,2 59,9 59,79
48 59,8 59,70
72 59,5 59,55
96 56,8 56,92
192 51,0 51,16
216 49,3 49,10
240 49,0 48,83

11.2 Srovnani podilu faze z peaki l110, 1200

V této Casti byla pro srovnani pouzita ru¢ni metodika. Tato je sice omezovana
pouzitym meéfitkem tisku, avSak i pfesto je dostatecné presnd a rychla. Rozdily vysledki

mezi jednotlivymi metodikami se opét 1i8i v ramci desetiny procenta.

Tab. 14 Vz 1 03 srovnani vysledkit amorfni faze

Cas [h] lExcel [%0] IRuene [%0]
0,9 0 0
24,2 2 2
48 9,5 9.4
72 17,3 17,3
96 27,4 27,2
192 65,7 65,8
216 75,2 75,1
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240 76,5 76,3

11.3 Siika poloviny peaku v pozicich 110, l200

V této Casti vypoctu jsou diky rozliSitelnosti rucni metodiky piti zvoleném métitku
znacné odlisnosti. LepsSich vysledkii by bylo dosazeno v ptipad¢ tisku na vétsi format

papiru, popiipadé kdyby byly jednotlivé peaky vytistény na samostatné listy.

Tab. 15 Vz 1 03 srovnani sirky poloviny peaku v pozicich 1,,,, 11,9,

Cas [h] O 100 Ruens [°] | O 1110 Excel [°] | ©Or00 Ruens [°] ©O1110_Excel [°]
0,9 0 0 0,3048 0,29686
24,2 0 0 0,3048 0,29776
48 0,3048 0,31687 0,3048 0,34349
72 0,3048 0,28729 0,3048 0,30224
96 0,3048 0,30401 0,3048 0,27463
192 0,3048 0,31050 0,3048 0,28867
216 0,3048 0,29385 0,3048 0,29731
240 0,3048 0,28463 0,3048 0,26345

11.4 Velikost krystalitu dle Scherrerovy rovnice pro peaky lio, 1200

Poslednim porovnavanym faktorem byla velikost krystalitu dle Scherrerovy
rovnice. Dosazené vysledky byly kontrolovany se softwarem X Pert High Score. Aby byly
vysledky porovnatelné¢, byla za vstupni data povazovana ta, jenz byla ziskana

vyhodnocenim jednotlivych métenich v programu Microsoft Office Excel.

Srovnanim vysledkil 1ze konstatovat, Ze rozdily mezi metodikami vznikly pouze
diky tomu, Ze u softwaru X Pert High Score je omezen pocet vstupnich desetinnych mist.
Tato skutec¢nost byla prokazana tim, Ze po zaokrouhleni vstupnich dat i pro vypocet

v software Microsoft Office Excel bylo dosazeno zcela shodnych vysledk.
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Odchylky mezi Li1o a L2oo jsou ovSem v ramci chyby méfeni, jelikoZ pii zvoleném

kroku meéfeni (20 = 0,026°) nelze tyto vysledky s urcitosti odlisit.

Tab. 16 Vz 1_03 srovnani velikosti krystalitu dle Scherrerovy rovnice

Cas [h] L110X Pert [1&] L110Excel [A] L200X Pert [A] L200Excel [A]
0,9 - - 436 437,6
24,2 - - 434 435,4
48 393 393,7 349 348,5
72 461 461,1 425 425,0
96 420 420,5 496 498,4
192 407 406,5 456 458,2
216 423 4443 436 436,6
240 466 468,4 536 535,8
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12 VYSLEDKY

12.1 PB 0110M

Pfed samotnym opctovnym tavenim starSich vzorka byly tyto zméteny pomoci RTG
difrakce. Ze ziskanych zaznami lze pozorovat, Ze ani po deseti letech (Vz 1s_03) nedoslo

ke stoprocentni preméné faze Il na fazi I.

Tab. 17 PB 0110M data ziskana pred druhym tavenim

Vzorek Vz1s 11 Vz 1s 05 Vz 1s 03
Datum taveni 20.7.2011 | 8.9.2005 |24.11.2003
Datum méfent 9.9.2013 | 9.9.2013 | 9.9.2013

X [%] 58,5 55,4 56,7
A [%] 41,5 44,6 43,3
| [%] 92,1 97,3 97,3
I [%] 94,6 98 97,8
Li1o [A] 383,2 488 497,3

Laoo [A] 286,6 458,8 -

Porovnanim jednotlivych zaznam si l1ze povS§imnout, Ze poloha jednotlivych peakl
se v Case vyrazn€ nemeni. Nestabilni faze II je nejvice patrna u dvou let star¢ho vzorku.
Podil krystalické faze se u vzorkii pohyboval od 55,4% do 58,5%. MnoZstvi faze I bylo
vypocteno na 92,1%, u vzorkti Vz 1s_05 a Vz Is_03 nabyvala tato hodnota shodné 97,3%.
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Tab. 18 Vz Ik namérend data

Intenzita [au]

10

—Vzi1s_ 11

20[]

—Vz1s 05

20

Vz1s 03
Obr. 27 Mnozstvi faze Il u PB 0110M pred druhym tavenim

25

Cas[h] | X[%] | A[%] | 1[%] | tos[h] |Liwo[A]]Laoo[A]
1,2 41,2 | 41,3 0 0 372,4
229 | 440 | 449 | 281 519,3 | 4169
13 494 | 481 | 494 | 641 | 359 | 4958 | 402,9
728 | 51,0 | 531 | 806 534,8 | 427,1
168 | 543 | 56,7 | 916 531,7 | 359,1
0.1 40,6 | 594 0 320,5
236 | 437 | 563 | 139 407 | 329,7
48 473 | 52,7 | 364 4286 | 3481
72 507 | 49,3 | 569 360,9 | 323
11 51,9
96 518 | 482 | 66,2 431,1 | 341,3
192 | 534 | 466 | 759 393,6 | 3059
216 | 535 | 465 | 776 372,2 | 3209
240 | 53,7 | 463 | 793 426,2
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Tab. 19 Vz I k namérend data (pokracovani)

Cas[h] | X[%] | A[%] | 1[%] | tos[h] |Liwo[A]]Laoo[A]
08 359 | 641 0 502,4
237 | 403 | 597 8,5 7414 | 4273
48 40,6 | 594 | 164 8269 | 494,2
72 419 | 581 | 275 6154 | 477,6
05 90
96 456 | 544 | 407 532,6 | 4358
192 | 515 | 485 | 662 545 | 4919
216 | 525 | 475 | 744 509,2 | 4834
240 | 522 | 478 | 748 547,9
0,9 375 | 625 0 4376
242 | 401 | 599 2 4354
48 40,2 | 598 9,5 3937 | 3485
72 405 | 595 | 173 4611 | 425
03 123,1
96 432 | 568 | 274 4205 | 4984
192 49 51 65,7 4065 | 4582
216 | 50,7 | 493 | 752 4443 | 436,6
240 51 49 76,5 4684 | 5358




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 59

60

# — i - —.__i
_m—

20 -

10 -
U “ T T T T T T T T T 1
0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240

Cas [h]
——Vz1_11 —B-Vz1_05 VZ1_03  —<Vz1_13

Obr. 28 Zavislost mnozstvi krystalické faze [%] na ¢asu [h] pro Vz 1 _k

Meg¢ienim byl shleddn u vzorki materialu PB 0110M nértst krystalického podilu.

v

nejstarsi vzorek Vz 1 _03. Rozdil krystalické faze mezi maximalni a minimalni hodnotou
dosazenou 10 dni od roztaveni je v§ak pouze 2,7% (rozdil je po€itdn mezi vzorky Vz 1 11

aVz 1 03, jelikoZ pro Vz 1 13 nebylo méfeni provedeno).

Tab. 20 PB 0110M Srovndni mnozstvi faze na case

Vzorek Vz1 13 Vz1 11 Vz1 05 Vz1 03

tos [N] 35,9 51,9 90,0 123,1

Pii porovnani ptrechodu nestabilni faze II na stabilni fazi [ je patrno, ze
nejrychlejsiho polocasu je dosazeno u vzorku Vz 1 13, nejpomalejsiho naopak u vzorku
Vz 1 03 (cca 4x vyssi hodnota). I kdyZ nebylo provedeno meéieni pro Vz 1 13, Ize

predpokladat, Ze tento vzorek by na konci méteni dosahoval vyrazné vyssiho podilu faze I.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 60

100

Il%]

U - T T T T T T T T T 1

0 24 43 72 96 120 144 168 192 216 240
Cas [h]
——\z1 11 —W=-\z1_05 Wz 1 03 —=—Vz1_13

Obr. 29 Zavislost mnozstvi faze I [%] na case [h] pro Vz 1_k

12.2 PB 0400M

Vzorek PB 0400M dosahuje porovnani s PB 0110M vysSiho podilu faze I (Vz
i_03). Podil krystalické faze se pohybuje v rozsahu od 51,2% do 62,9%.

Tab. 21 PB 0400M data ziskand pred druhym tavenim

Vzorek Vz4s 11 Vz4s 07 Vz 4s 03 Vz 4s 02

Datum taveni 20.7.2011 | 19.7.2007 | 30.1.2003 | 30.1.2002

Datum méfeni 9.9.2013 | 9.9.2013 | 9.9.2013 | 9.9.2013
X [%] 62,9 51,2 55,1 57,0
A [%] 37,1 48,8 44,9 43,0
| [%] 94,4 97,9 100 100
I, [%] 97,5 98,6 99,6 99,3

Lo [A] 320,8 303,2 440,8 568,0
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Tab. 22Vz 4 k namérend data

Intenzita [au]

10

15

20[]

20

25

| —vzas 11 —vzds o7

Vzds 03 —Vz4s 02 |

Obr. 30 Mnozstvi faze Il u PB 0400M pro Vz 4s_k

Cas[h] | X[%] | A[%] | 1[%] | tos[h] |Luo [A]|Laoo [A]

02 | 442 | 558 | 22 452,3

237 | 496 | 504 | 654 5255 | 2622

48 552 | 448 | 775 5383 | 3204

72 50,3 | 40,7 | 842 510,9 | 3678
11 18

96 61,7 | 383 88 457,9 | 3866

192 | 623 | 37,7 | 91,8 5516 | 399

216 62 38 92,2 542 | 4277

240 | 62,2 | 378 | 928 519,6

0,2 35 65 0 439
07 24 366 | 634 | 224 539,9 | 426,1

46,1
48 443 | 557 | 523 5143 | 3827
72 482 | 51,8 | 735 4969 | 3882

30
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07 Cas[h] | X[%] | A[%] | 1[%] Li1o [A] | Laoo [A]

96 51,3 | 487 | 84,2 469,6 | 3604
216 | 543 | 457 92 471,3 | 4016
240 | 539 | 461 | 92,3 480,3

05 | 404 | 59,6 0 728,9

244 | 433 | 56,7 | 209 836,7 | 509,9
48 435 | 565 | 419 542,4 | 4235
72 498 | 50,2 70 597,2 | 399

03 54,9

96 522 | 478 | 741 662,5 | 4887
192 57 43 937 483,3 | 4951
216 | 56,5 | 435 94 532,8 | 517
240 | 56,8 | 432 | 941 595,7

06 | 394 | 606 0 458,9

247 | 396 | 604 | 185 667 | 3652
48 394 | 606 | 327 548,9 | 3926

02 72 46 54 559 | 659 | 3986 | 3288

96 494 | 506 | 734 5207 | 48438
216 | 515 | 485 | 939 633,3

240 52 48 94 370
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48 72 96 120

Cas [h]

144 168

192 216 240

——\zd 11 —m—Vzd 07

Vz4 03 ——\zd 02

Obr. 31 Zavislost mnozstvi krystalické faze [%] na casu [h] pro Vz 4 k

U vzorkit Vz 4 k pfipravenych z materidllu PB 0400M byl pozorovan nartst

krystalické faze s ¢asem. Nejvyssiho krystalického podilu bylo dosazeno u vzorku Vz 4_11
(62,2%). Naopak nejnizsi podil byl naméfen u vzorku z roku Vz 4_02 (52%).

Tab. 23 PB 0400M Srovndni mnoZstvi faze na case

Vzorek

Vz4 11

Vz 4 07

Vz 4 03

Vz 4 02

tos [N]

18,0

46,1

54,9

65,9

Obdobna situace nastdva i pii srovnani mnozstvi faze I v zavislosti na case.

Nejrychlejsiho prechodu nestabilni faze II na stabilni fazi I bylo dosaZeno u vzorku

Vz 4 11. V Case posledniho méfeni (10 dnti) vSak byl u vSech vzorkii pozorovan podobny

podil faze I.
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Obr. 32 Zavislost mnozstvi faze I [%] na case [h] pro Vz 4 k



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 65

ZAVER

V diplomové praci byl sledovan vliv uplynulého ¢asu (v ramci nékolika let) mezi
opétovnym tavenim a krystalizaci isotaktického polybutenu — 1. Hlavnim hodnoticim

kritériem byl bran poloc¢as pfechodu nestabilni faze Il na stabilni fazi 1.

Pro material PB 0110M byly pouzity vzorky star¢ 2, 8§ a 10 let. Tyto byly
porovnavany s novym vzorkem i mezi ssebou. Pro material PB 0400M byly méfeny
vzorky staré 2, 6, 10 a 11 let. Pfi méfeni referenéniho vzorku nového bylo pouzito jiné
nastaveni méficiho pfistroje, a ztohoto divodu tato naméfend data nebyla dale

zpracovavana ani porovnavana (nebyly by dodrzeny stejné podminky méfent).

Pred opétovnym tavenim starych vzorkd byly tyto zméfeny RTG difrakei.
Z vyhodnocenych zaznamt je patrné, ze ani po deseti letech nedoSlo u materidlu

PB 0110M ke stoprocentnimu piechodu faze Il na fazi I.

Po opétovném roztaveni a ochlazeni na pokojovou teplotu vsSech vzorkii bylo
pozorovano, Ze u obou materidli byl stoupajici polo€as ptechodu faze II na fazi I se
vzristajicim stafim vzorku. Tento rozdil byl az nékolikanasobny (u PB 0110M pro novy

vzorek hodnota 35,9 hodiny, pro 10 let stary jiz 123,1 hodiny).

Vlivem casu pii pokojové teploté¢ dochdzelo k vyraznym strukturnim zménam.
Efekt zpomaleni polo€asu pfechodu by mohla zplsobit klesajici pohyblivost fetézce se
vzristajicim stafim vzorku. Bylo by zajimavé sledovat, zda se tyto strukturni zmény
projevi 1 v jinych vlastnostech iPB — 1 (napt. mechanické). Tato zkouméni by mohla byt

tématy pro budouci prace.
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