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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva snahou o urychleni fazové transformace z faze II do faze I
isotaktického polybutenu-1 za pomoci mikrovinného zaieni. V teoretické ¢asti jsou
obsazeny obecné informace o polymerech, jejich struktufe a také ¢ast byla zameétena
na isotakticky polybuten-1, vybrané metody charakterizace polymernich vzorka a na vliv
vnéjsich poli na strukturu polymerti. Také jsou zde popsany statistické metody pro analyzu
dat. V praktické casti jsou popsany pouzité materialy, piiprava vzorki a jejich nasledné
méfeni pomoci rentgenové difrakce. Jsou zde interpretovany dosazené vysledky, nalezité

popsany a byla provedena nasledna statisticka analyza a vyhodnoceni.

Z vysledkii bylo vypozorovéano, Ze mikrovinné pole pii davce 700 W dokézalo urychlit
fazovou transformaci Il na I t¢éméf o polovinu. Ze statistické analyzy vyplynulo, Ze rozptyly

1 pruméry u polocasu fazové transformace se statisticky vyznamné lisi.

Kli¢ova slova: isotakticky polybuten-1, fazova transformace, mikrovinné pole, statisticka

analyza
ABSTRACT

This thesis is focused on an investigation of the acceleration of the phase transformation
from phase II to phase I of isotactic polybutene-1 using microwave radiation. The theoretical
part contains general information about polymers, and their structure, and a part is also
focused on isotactic polybutene-1, selected methods of characterization of polymer samples,
and the influence of external fields on the structure of polymers. Statistical methods for data
analysis are also described. The practical part describes the materials used, the sample
preparation, and their subsequent measurement by X-ray diffraction. The results obtained
are interpreted, and duly described and the subsequent statistical analysis and evaluation

have been carried out.

From the results, it was observed that the microwave field at a dose of 700 W was able to
accelerate the phase transformation of II to I by almost half. Statistical analysis showed that
the variances and means for the half-time of phase transformation were statistically

significantly different.

Keywords: isotactic polybutene-1, phase transformation, microwave field, statistical

analysis
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UvVOD

Mezi mnoha oblastmi chemie je polymerni véda pomérn€ novym oborem. Empirické vyuziti
polymernich materialti vyrobenych z ptirodnich latek je dolozeno jiz po staleti, avSak teprve
prikopnicka prace Hermanna Staudingera, nositele Nobelovy ceny, ve 20. letech 20. stoleti
poskytla zdklad pro systematické poznani této tfidy materiald. Od té doby se véda
o polymerech vyvinula tak, Ze se stala technicky naro¢nou a priimyslové nesmirné dtlezitou.

Véda o polymerech se vyznacuje zejména svou interdisciplinarni povahou.

Popis chovani pevnych polymeri i jejich roztoki je dnes zalozen na dobie zavedenych
fyzikélnich a fyzikdlné-chemickych teoriich. Rozsah vlastnosti, které polymerni materialy
pokryvaji, je mnohem $ir§i nez u tradi¢nich materidlti. Plasty vyztuzené sklenénymi vldkny
mohou mit pevnost v tahu, kterd konkuruje napf. oceli, zatimco jiné polymery,

napf. polyuretanové pény, lze pouzit jako mekké polstare nebo matrace.

Syntetické polymerni materialy se diky své univerzalnosti a z ni vyplyvajicim jedine¢nym
materidlovym vlastnostem staly nepostradatelnymi v naSem kazdodennim Zivoté. Mnoho

znamych aplikaci 1ze realizovat pouze pomoci makromolekuldrnich materialii.

Polyolefiny, které vznikaji polymeraci uhlovodiki, jsou nejvétsi skupinou syntetickych
polymerti. Vyznamnymi polyolefiny jsou polyetyleny a polypropyleny. Jsou vSestranné
a umoznuji vytvaret polymerni fetézce s mikrostrukturou, kterd vede k velmi rozdilnym

fyzikélnim vlastnostem.

Z duvodu zvyseného zajmu o polyolefiny v priimyslu je stale vétsi diraz kladen na vyvoj
dalSich polyolefinu a vyzkum vlastnosti t€chto materidlti. Do popfedi zajmu se dostava
zejména polybuten-1, a to zejména diky jeho vysoké odolnosti vii¢i teeni, praskani, tahu,
odolnosti vii¢i chemikaliim a v neposledni fadé¢ 1 diky jeho recyklovatelnosti. Polybuten-1
muze existovat nejméné ve Ctyfech krystalickych stavech. Pro komer¢ni vyuziti je vhodna
forma I, do které se samovolné pfeménuje a v této formeé ma nejlepsi mechanické vlastnosti.
Féazova transformace Il na I je pomérné pomald, a proto se mnoho vyzkumi zamétuje na jeji

urychleni.

V diplomové praci byla provedena aplikace mikrovinného zafeni na vzorky polybutenu-1
ve snaze urychlit fazovou transformaci II — I. Néasledné byla provedena statisticka analyza

vysledkd.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERY

Polymer je latka nebo material sloZzeny z velmi velkych molekul neboli makromolekul, které

se skladaji z mnoha opakujicich se podjednotek. [1]

Tento termin se podle definice vztahuje na molekuly vytvorené z fady stavebnich blokd,
tzv. mert, obvykle spojenych kovalentnimi vazbami. Pfedpona "poly" pochazi z feckého
slova pro "mnoho". Pfi syntéze mnoha polymertii jsou mery spojeny stejnym zptisobem tak,

aby vytvorily jediny fetézec sestavajici z kovalentné spojenych opakujicich se jednotek. [1]

Neexistuje limit po¢tu opakujicich se jednotek, ktery je nutny pro splnéni definice polymeru.
Obecné je stanoveno, Ze pocet n, oznaCovany také jako stupen polymerace, musi byt
dostateén¢ vysoky, aby se fyzikélné-chemické vlastnosti vysledné molekuly jiz vyrazné
neménily s kazdym ptidanim dalsi opakujici se jednotky. Makromolekuly, které se skladaji
z relativné malého poctu opakujicich se jednotek, tuto definici nespliiuji a pro takové

molekuly se pouziva termin oligomery ("oligo" = "malo"). [1]

Z definice pojmu polymer vyplyva, ze v zdsad¢ jakdkoli chemickd molekula, kterd mtize
tvofit dvé (nebo vice) vazeb, miize byt pouZita jako monomer pro syntézu makromolekul.
Vétsina technologicky vyznamnych makromolekul je zaloZena na uhlikovém fetézci, a patii
tedy do oblasti organické chemie. Ptiblizn¢ polovina vSech dnes vyrabénych polymerd je

syntetizovana pomoci organokovovych katalyzatord. [1]

Vzhledem k tomu, Ze makromolekuly se ¢asto pouZivaji v oblasti klasickych materiald,
zpracovani a tvarovani polymerd je nezbytnym krokem pii vyrobé hotovych vyrobki.
Dulezita je tedy i inzenyrska véda. V I€kaiskych technologiich se polymery pouzivaji
ve vysoce specializovanych aplikacich, jako jsou umélé srdecni chlopné, oéni ¢ocky nebo
jako materidly pro 1ékatské ptistroje. [1]

V neposledni fadé maji kromé rozsdhlého a vyznamného vyuZiti syntetickych polymeri
bezpochyby deoxyribonukleovd kyselina, oznacovana jako DNA. Bez své polymerni
povahy by DNA nemohla plnit svou zasadni roli pamétové molekuly zivych systémi. Pokud
by molekuly nebyly spojeny do polymerniho fetézce, DNA by nebyla ni¢im jinym nez smési
Ctyt riznych bazi (meri) bez definované struktury, a tudiz bez biologické funkce. Kromé
milion® tun pfirodniho kaucuku, které se ro¢né zpracuji, k dal$im piikladiim biopolymert
nezbytnych pro zivot patii bilkoviny, které katalyzuji chemické reakce jako enzymy,

vytvareji membrany nebo funguji jako protilatky. [1]
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1.1 Syntetické polymery

Polymeriza¢ni reakce pro syntézu organickych polymert se casto déli na polymerizace
s rastem fetézce a polymerizace s postupnym rastem podle toho, jak probiha chemicky
proces tvorby fetézce. Syntéza polymert s uhlikovym fetézcem, jako jsou napt. polyolefiny
a polyakrylaty, obvykle probihd mechanismem fetézového ristu. Polymerizace s ristem
fetézce zahrnuje kroky iniciace fetézce, rust fetézce a jeho ukonceni. Charakteristickym
rysem tohoto typu polymerace je, ze k rustu fetézce dochazi pouze pridavanim monomert
na aktivni konec fetézce, zpravidla vysokou rychlosti, a ze béhem reakce jsou pfitomny
pouze monomer a polymer. V zavislosti na povaze reaktivniho centra Sifeni fetézct se reakce
rustu fetézcli deli na radikdlové, iontové (aniontové nebo kationtové) anebo polymerace
zprostiedkované pfechodnymi kovy (koordina¢ni nebo inser¢ni). Vhodné monomery
obsahuji nenasycenou vazbu uhlik-uhlik (dvojnou nebo trojnou) nebo se jedna o cyklické
molekuly. Pro priimyslovou syntézu polyolefinti se naptiklad bézn¢ pouzivaji volné radikaly
a polymerizace zprostiedkované pfechodnymi kovy. Na rozdil od radikalové polymerizace
umoznuji mechanismy koordinované piechodnymi kovy, naptiklad s katalyzatory Ziegler-
Natta, kontrolu takticity polymeru. Milnikem v historii polymerace s riistem fetézce byl
vyvoj technik fizené nebo zivé radikalové polymerace, které umoziuji presnou kontrolu

sloZeni a architektury polymeru a poskytuji polymerni produkty s nizkou polydisperzitou.
[2]

Beéhem postupného ristu se molekulovd hmotnost polymeru zvysuje reakci libovolnych
dvou molekulovych druhi a to monomerd, oligomeri a polymernich fetézci. Na rozdil od
fetézového riistu monomery béhem reakce brzy mizi a molekulovd hmotnost polymeru
se v prubéhu reakce, kterd mize trvat i nékolik dni, pomalu zvySuje. Typickymi typy
polymerace, které se fidi mechanismem postupného rlstu, jsou polykondenzacni
a polyadic¢ni reakce. Pfi kondenzacnich reakcich se béhem postupného rlstu vylu€uji malé
molekuly, jako je voda, alkoholy nebo kyselina chlorovodikova. Polyamidy jsou ptiklady
polymert, které se syntetizuji kondenza¢nimi reakcemi mezi derivaty kyseliny karboxylové
a dioly nebo diaminy. VétSina polyanhydridii se rovnéz syntetizuje polykondenzac¢nimi
reakcemi. Polyadi¢ni reakce probihaji podobnym mechanismem, protoze nukleofilni
skupiny reaguji s elektrofilnimi castmi pfi tvorbé polymerniho fetézce. Na rozdil od

kondenzac¢nich reakci, adi¢ni reakce spojuji monomery bez vylouceni malé molekuly. [2]

Systematickym zkoumanim libovolnych polymernich materidla, které maji podobnou

konstituci a konfiguraci fetézce, ale jsou syntetizovany z fady raznych monomert
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¢i komonomerti v riznych kombinacich, lze identifikovat vztahy mezi strukturou
a vlastnostmi a diky tomu zlepsit vlastnosti polymert pro konkrétni aplikace. Mezi vlastnosti
polymert, které se zkoumaji v rdmci tohoto piistupu, patii teplotni charakteristiky materialu,
distribuce relativni molekulové hmotnosti, kontaktni uhel se vzdusnou vodou, mechanické

vlastnosti. [2]

1.2 Polyolefiny

Jedna se o nejvétsi skupinu syntetickych polymerti, které vznikaji polymeraci uhlovodikii
neboli olefinti obsahujicich v molekulach jednu dvojnou vazbu. Pozoruhodna vsestrannost
polyolefini vyplyva ze skutecnosti, Ze ethylen, propylen a a-olefiny lze kopolymerizovat
a vytvaret tak polymerni fetézce s mikrostrukturou, ktera vede k velmi rozdilnym fyzikalnim
vlastnostem. Vlastnosti polyolefini jsou nakonec definovany zplsobem, jakym jsou
monomery spojeny, aby vytvorfily linearni a rozvétvené polymerni fetézce s riznym stupném
pravidelnosti. Proto je velmi dilezité charakterizovat mikrostrukturu polyolefinti

a kvantifikovat tuto mikrostrukturu pomoci zakladnich modelt. [3]

Vlastnosti a pouziti polyolefini jsou dany jejich mikrostrukturou. Toto tvrzeni lze pouzit pro
stavebnich blokt. Proto neni piekvapenim, ze studium mikrostruktury polyolefinti bylo vzdy
nezbytnou soucasti vyzkumu katalyzatort, feSeni problémi a optimalizace procest a vyvoje
vyrobkll. Vedle béznych Ziegler-Nattovych polyolefind, které jiz maji pomémné sloZitou
mikrostrukturu, rychle roste zajem o vyrobu polyolefini se stale slozit¢jsi molekularni
strukturu, a to pomoci kombinaci katalyzatorti s jednim a vice misty a/nebo polymera¢nich
procest se dvéma nebo vice reaktory provozovanymi v sérii za riznych podminek.
Nejnovéjsimi ptiklady jsou linedrni blokové a vétvené blokové kopolymery s elastomernimi
vlastnostmi, kopolymery s dlouhymi vétvemi fetézce vyrobené jednim nebo vice
katalyzatory s jednim mistem a bimodalni pryskyfice vyrobené v tandemovych nebo
vicezonovych reaktorovych procesech. Rostouci sofistikovanost katalytickych systému
a polymera¢nich procest lze v praxi pln€ vyuzit pouze tehdy, pokud budou k dispozici
ucinné a snadno pouZitelné techniky charakterizace polyolefinii. Prvni mezinirodni
konference o charakterizaci polyolefinii byla uspofddana s cilem naplnit tuto diilezitou
primyslovou a akademickou potiebu a poskytnout diskusni férum o technikach

charakterizace a frakcionace polyolefint. [3]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

Polyolefiny se slozitou mikrostrukturou se stale castéji pouzivaji v akademickych
a prumyslovych aplikacich. Metody analyzy polyolefinli se vyvijeji, aby poskytly
podrobnéjsi obraz o mikrostrukturach. Tyto moderni analytické techniky poskytuji mnozstvi
informaci o mikrostruktuie polyolefinli, a piestoze jsou velmi uzite¢né, mohou byt také
obtizné interpretovatelné bez pomoci matematickych modeld, které propojuji polymeracni

kinetiku s mikrostrukturou fetézct a vysledky charakterizace polymert. [3]

1.3 Molekularni struktura

Polymery se skladaji z makromolekul, které maji velky pocet stejnych nebo riznych merd,
jez jsou spojeny kovalentnimi vazbami. Chemickou strukturu, uspotadani mert a tvar

makromolekularnich fetézch popisuji tfi parametry:
- Konstituce
- Konfigurace
- Konformace [4]

V idedlnich krystalech maji molekuly polymeru nekonecnou délku fetézce a dokonalou
pravidelnost v chemické konstituci, konfiguraci a konformacnich sekvencich mert podél
fetézce. Obecnym pozadavkem na krystalizovatelnost polymert je tedy pravidelnost
v chemické konstituci a v konfiguraci dlouhych sekvenci merii. To znamen4, Ze u dlouhych
sekvenci polymerizovanych monomerti maji vSechny opakujici se jednotky stejnou
chemickou strukturu. Kromé toho, Ze kdykoli miize monomerni jednotka nabyvat riznych
konfiguraci, musi byt posloupnost konfiguraci pravidelna. Pravidelnost v posloupnosti
konfiguraci stereoizomernich center pfitomnych podél fetézch piimo implikuje,
ze konformace, kter¢ makromolekuly v krystalech zaujimaji, jsou a mohou byt popsany

dobfte definovanou symetrii. [5]

1.3.1 Konstituce

Jedné se o chemickou strukturu polymert. Je to molekulové struktura, ktera ukazuje typ
a usporadani atomi, druh substituentd a koncovych skupin, zpiisob a délku vétveni,

polymeracni stupeii a jeho distribuci. [6]
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1.3.2 Konfigurace

Asymetrické mery mohou byt podél makromolekuly uspofddany riznymi zpisoby
v raznych konfiguracich (Obrazek 1). Spojeni dvou a vice meri mize vykazovat troji
konfiguraci:

- Ataktické polymery vykazuji nahodné uspotfadani na obou stranéch fetézce
- Syndiotaktické polymery vykazuji stiidavé uspotfaddani jednotek nad a pod rovinou
polymerniho fetézce

- Izotaktické polymery maji kazdou jednotku na stejné strané roviny natazené¢ho

fetézce [6]

R R R
ANANANANANAS atakticke
R R R
R R

/\/\I{\/\M/ syndiotaktické
R

AANANANAANS izotakticke

Obrazek 1 Schematické znazornéni riznych typi konfigurace homopolymert [4]

Boc¢ni skupiny nebo vétveni podél hlavniho fetézce definuji dalsi typy homopolymerni
konfigurace. Vétveni kratkych fetézcl miiZze byt rozloZeno statisticky, hfebenovité nebo
je soustfedéno lokaln€, napiiklad na koncich makromolekul nebo na kratSich
makromolekuléch (s niz§i molekulovou hmotnosti). Vétve s kratkym a dlouhym fetézcem
1ze kombinovat a makromolekuly zesit'ovat postrannimi fetézci a vytvaret tak trojrozmérnou

sit’. [4]
Uspotradanim dvou nebo vice typt mera vznikaji kopolymery se zvlastni konfiguraci:

- Statistické nebo ndhodné kopolymery vykazuji mery statisticky rozloZené podél

feté€zce

- U sttfidavych kopolymeri se poloha merti pravidelné¢ méni
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- U roubovanych polymert je mer postrannich fetézcli rozdilny od meru hlavniho

fetézce

- Terpolymery jsou kombinaci kopolymeru s hlavnim fetézcem s naroubovanymi

postrannimi fetézci tiettho meru [4]

1.3.3 Konformace

Polymerni fetézec miize zaujimat riizna prostorova uspotradani vzhledem k moznosti otaceni
kolem jednoduchych primarnich vazeb. Tato uspofaddni nazyvame konformace a zavisi
pfedev§im na energetickych néarocich rotace kolem jednoduchych vazeb a na intenzité
mezimolekuldrnich sil. Otaeni je mozné diky velkému poctu vazeb, kolem kterych miize

dochazet k otaceni. [6]

Dulezita je také molekuldrni ohebnost fetézce, kterd predstavuje energii nutnou pro zménu
konformace ota¢enim kolem vazeb. Udava také volnost otaceni a lze dosahovat 1 velkého

poctu konformaci. [6]

V konformaci jsou 3 minima vzdalena o 120° (Obrazek 2). Jedno, trans-konformace, je nizsi
nez dalsi dv¢, gauche-konformace. Energetickd maxima mezi t€émito minimy predstavuji

zabrany rotace, které je nutno pfi rotaci prekonat. [6]

gauche trans gauche

Pot. energie [kJ/mol]

!
I £ A i
| sy Fa r
/ \ / 3
s v | \
v | s
N/ 3.2
1200 | 1zt 1 1oe
[]
0° 180° 360°

L)

Obrazek 2 Ptiklad thlu pootoceni n-butanu [6]
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1.4 Morfologie

Morfologie polymerti popisuje uspofadani polymernich fetézci v prostoru. V taveniné
a roztoku maji polymery tendenci vytvaiet neustale se ménici shluk makromolekul. Pti
ochlazeni polymerti mtize u n€kterych typt makromolekul dojit k vice ¢i méné pravidelnému

usporadani. Tohle usporadani ma poté velky vliv na vysledné vlastnosti polymert.

Polymery vykazuji v pevném stavu dva typy morfologie, amorfni a semikrystalickou. [6]

1.4.1 Amorfni polymery

MV wew

Amorfni polymery jsou nejbézné€jsi morfologii polymerii. V amorfnich polymerech jsou
molekuly polymeru usporaddny nahodné a jsou propletené¢ (Obrazek 3). Pii nizkych
teplotdch maji amorfni polymery sklovitou strukturu, jsou kiehké a tvrdé. Se zvySujici
teplotou se pfi urcité teploté sklovitd textura meéni na pryZovou. Tato teplota se nazyva
teplota skelného prechodu. Kazdy amorfni polymer ma svou specifickou teplotu skelného

prechodu. [6]

Obrazek 3 Struktura amorfniho polymeru [7]
1.4.2 Semikrystalické polymery

Vétsina semikrystalickych polymertt neni zcela krystalicka. V semikrystalickych
polymerech se vyskytuji amorfni oblasti. Nékteré casti polymerniho fetézce jsou rozlozeny
nahodné a jiné €asti jsou pravidelné uspotfadany. Semikrystalické polymery tedy maji jak

amorfni, tak krystalické oblasti (Obréazek 4). [6]
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V semikrystalickych polymerech se molekuly shlukuji do uspotadanych oblasti nazyvanych
krystality. Semikrystalické polymery maji tendenci vytvaret velmi houzevnaté plasty,
protoze mezimolekularni sily jsou spojeny s tésnym uspofadanim fetézcu v krystalitech.

Jelikoz krystality rozptyluji svétlo, jsou nepruhledné. [6]

Semikrystalick¢é polymery mohou byt bud’ v neorientované, nebo orientované formé,
s odlisnym chovanim. Neorientované semikrystalické polymery se chovaji riizné€ v zavislosti
na teploté. Pii teploté nizsi, nez Tg amorfni f4ze netece a vykazuje vy$si mez kluzu pfinizsich

deformacich. Pti teploté nad Ty je amorfni faze tvarna, poddajnd a tece. [8]

amorfni
oblast

Obrazek 4 Struktura semikrystalického polymeru [7]

1.5 Kirystalizace

Krystalizace z taveniny je jednim z nejrozsifenéjSich a nejznaméjSich jevi v jakémkoli
materidlu. Dochazi k ni za vhodnych termodynamickych podminek diky pravidelnému
trojrozmérnému usporadani usekl polymernich fetézclh. Jednd se o fazovy piechod
z kapalného skupenstvi do tuhého. Krystalizace zéavisi na pravidelné konfiguraci,
jednoduchych stavbach opakujici se jednotky, vysoké ohebnosti a pohyblivosti polymernich

fetézcl a také mezimolekularnich silach. [6]

Existuje krystalizace primarni a sekundéarni. Priméarni krystalizace zahrnuje nejvétsi Cast

krystaliza¢nich zmén. Sekundarni krystalizace ma pomaly rtst krystalinity s ¢asem. [6]
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Polymery krystalizuji v rozmezi mezi teplotou skelného ptechodu Ty a teplotou tani Ti.
Mezi nimi rychlost krystalizace dosahuje maxima. Rychlost krystalizace byva oznacovéana

poloCasem primarni krystalizace tos. [6]

1.5.1 Nukleace polymeri

Nukleace je pocatecni fazi krystalizace a vyznamné ovliviiuje strukturu a fyzikalni vlastnosti
materialt. Podle klasické nukleacni teorie ma nukleace induk¢ni a ustalené obdobi. Indukéni

obdobi vede k ustalenému obdobi, kdy jsou zarodky tvotfeny stabilné. [9]

Reseni mechanismu nukleace je diileZité pro pochopeni struktury a fyzikalnich vlastnosti
jakychkoli materialti. Doposud se nikomu nepodatilo pozorovat nukleaci pfimo z taveniny,
protoze hustota po¢tu malych zarodkl je pfili§ mald na detekci. Byly provadény pouze
alternativni experimentalni studie na makroskopickych krystalech pomoci optické
mikroskopie. Neddvné simulacni studie provedené na koloidnich systémech rovnéz
neumoziuji ptimé pozorovani nano zarodku, protoze tepelné fluktuace nanozarodkti by mély

byt mnohem vyznamnéjsi nez u makrokrystalii nebo makrokoloidi. [9]

Z analyzy nanozarodki Ize ziskat kinetické parametry, jako jsou povrchové volné energie

vvvvvv

nukleace. Cilem studia nukleace je ziskat experimentalni redlny obraz nukleace nanokrystali

a navrhnout spravnou nukleacni teorii, kterd dokaze vysvétlit a predpoveédét nukleaci. [9]
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2 METODY MERENI KRYSTALINITY

Uzitecnym pojmem ve védé o polymerech je stupeil krystalinity — podil polymeru, ktery se
nachazi v relativné uspofddaném stavu. Metody stanoveni stupné krystalinity pomoci
hustoty, infraervenych, tepelnych a rentgenovych méfeni jsou zkoumany, aby daly

predstavu o struktufe semikrystalickych polymert. [10]

2.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Jedna se o termoanalytickou metodu, pfi niz je méfen rozdil v mnozstvi tepla pottebného
ke zvySeni teploty vzorku a referencni latky v zavislosti na teploté. Po celou dobu

experimentu jsou vzorek i referencni latky udrzovany téméf na stejné teploté. [11]

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie je ucinny analyticky nastroj pro charakterizaci

fyzikélnich vlastnosti polymeru. Umoziluje stanovit:

teplotu tani
- krystalizaci

- zmény entalpie a entropie

charakterizovat skelny prechod [11]

Takeé charakterizuje a stanovuje dalsi jevy, které vykazuji bud’ zmény tepelné kapacity nebo
latentniho tepla. Z termodynamiky je dobfe znamo, ze znalost tepelné kapacity umoziuje

popis dalezitych vlastnosti materialt. [11]

Kalorimetrie zaujima mezi ostatnimi metodami zvlastni misto. Kromé své jednoduchosti
a univerzalnosti maji energetické charakteristiky, méfené pomoci kalorimetrie, jasny
fyzikalni vyznam. Se zavedenim DSC na pocatku 60. let 20. stoleti se kalorimetrie stala
standardnim nastrojem ve védé o polymerech. Vyhoda ve srovnani s jinymi
kalorimetrickymi technikami spo¢iva v Sirokém dynamickém rozsahu, pokud jde o rychlost
zahtivani a ochlazovani, v€etné izotermického a teplotné¢ modulovaného provozu. Dnes 1ze
kombinaci riiznych typti pokryt 12 #add rychlosti skenovani. Siroky dynamicky rozsah je
zajimavy zejména pro semikrystalické polymery, protoze jsou bézn¢ daleko od rovnovéhy

a fazové prechody jsou siln€ zavislé na Case. [11]
Nicméné stale existuje nékolik nevytesenych problémi tykajicich se kalorimetrie polymert.
Naptiklad urc¢eni zakladni tepelné kapacity, ktera souvisi s problémem stanoveni krystalinity

pomoci DSC nebo vyskytem vicendsobnych vrcholi tani. [11]
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2.2 Rentgenova difrakce (WAXS)

2.2.1 Rentgenové zareni

V roce 1895 ptrednesl Wilhelm C. Rontgen pred Wiirzburskou lékaiskou spolecnosti sviij
ptispévek o novém druhu paprski. Tyto paprsky byly oznaceny pismenem "x", které mélo
predstavovat jejich neznamou povahu, coz vypovidalo o tom, ze dosud nebyly zadné znalosti

a zafeni obecné nebylo pochopeno. [12]

Rentgenové zareni je jednou z forem zareni nebo elektromagnetického vinéni, stejné jako
radiové viny a viditelné svétlo. Elektromagnetické viny jsou zmény amplitudy energie v Case
a klasifikuji se podle rychlosti, s jakou v Case kolisaji. Tim je definovan pojem vinova délka,
tedy doba, za kterou vina dokon¢i celou sekvenci. Kdyz vina kmité rychleji, jeji vinova délka
se zmenSuje a jeji frekvence se zvySuje. Presnéji feceno, vSechny elektromagnetické viny
lezi v elektromagnetickém spektru, které je uspotadano podle vinové délky nebo jejiho
ekvivalentu, frekvence. Rentgenové zareni lezi ve spektru nad ultrafialovym zafenim,

viditelnym svétlem a radiovymi vinami, ale nachazi se pod kosmickym zatenim. [12]

2.2.2 Princip

Nejlepsim zptisobem vyroby rentgenového zareni je urychlovani elektroni, které pii narazu
do ter¢e z vhodné latky produkuji pozadované zafeni. Tento proces probiha uvniti vakuové
trubice, v niZ jsou instalovany dvé elektrody. Na elektrody se pfivadi vysoky elektricky
potencial, ktery urychluje elektrony z katody, jez pak dopadaji na anodu a produkuji
rentgenove zafeni (Obrazek 5). To vSe je mozné, pokud je mimo trubici systém, ktery proces

Fidi. [12]
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Obrazek 5 Tvorba paprsku (rentgenka) [13]
Charakteristika a vlastnosti rentgenového zareni

Rentgenové paprsky jsou elektricky neutrdlni, to znamena, Ze v elektrickém,
magnetickém nebo kombinovaném poli nedochazi k jejich vychyleni nebo

deformaci.

Pohybuji po pfimce rychlosti svétla, coz je vlastnost, kterou lze vyuzit k nasmérovani

a zaméteni paprski tak, aby ozafily urcitou oblast studovaného objektu.

Vyvolava biologické a chemické u¢inky. MiiZze ovlivnit organismus tim, Ze vyvola
1onizaci nebo bunécné zmeny, které mohou byt zodpoveédné za poruchy nebo dalsi

mutace.

Neni viditelné lidskym okem ani pro zvifata, tudiz jeho detekce je moznd pouze
pomoci pfistrojit a fotografickych metod. Jedna se o dilezity aspekt pii pfijimani

ochrannych opatieni pro lidsky organismus.

Vytvaii obraz na fotografickém filmu a fluorescenci na nekterych typech krystalt.
Oba jevy se pouzivaji jako prostiedek k ziskani rentgenovych filma, respektive

fluorescencnich obrazu.

Produkuje sekundarni zafeni a rozptylené zafeni, coz znamend, Ze biologicky objekt
pfijimajici rentgenové zafeni naopak produkuje nové zareni s odliSnymi vlastnostmi.
Tyto paprsky jsou obecné problémem pii zobrazovani a mohou byt nebezpecné pro

lidi, ktefi s rentgenovym zafenim pracuji. [12]
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2.2.4 Interakce RTG s hmotou

Rentgenové paprsky se $iti pfimocare, a pokud jim v cesté stoji n¢jaka latka, chovaji se podle
jejich vlastnosti. Timto zpisobem mohou vyvolat nékteré z jiz zminénych Gc¢ink1, jako je

fluorescence nebo vyvolani sekundarniho zateni. [12]
Mezi mozné interakce patii:

- Absorpce

- Transmise

- Disperze [12]

Radiologie vyuziva téchto jevl k vytvareni snimki, at’ uz docasnych, nebo trvalych, které

maji diagnostickou hodnotu. [12]

Rentgenové zateni se ziskava predevSim bombardovanim terci z materidlt s vysokym
atomovym ¢islem vysokorychlostnimi elektrony. Zafeni mize prochéazet latkou, aniz by bylo
pohlceno, tento jev nazyvame transmisi. DalSim jevem je absorpce zafeni, kdyz paprsky
neproniknou a jsou zastaveny latkou. K disperzi dochazi, kdyz rentgenové zareni prochazi
latkou a vytvaii sekundarni a rozptylené rentgenové zareni. Povaha sekundarnich
rentgenovych paprskll zavisi na jejich energii a vinové délce a také na latce, kterou primarni
rentgenové paprsky nalezly v cesté. Oba typy rentgenového zéareni, sekundarni i rozptylené,
se geometricky odchyluji od pocate¢niho ohniska primarniho rentgenového zéateni, cozZ ma

velky prakticky vyznam pii pofizovani rentgenovych snimkt. [12]

2.3 Rentgenova difrakce semikrystalickych polymeri

V polymernich materidlech komplexni povaha makromolekularnich fetézcti zahrnujici
konstituéni a konfiguracni defekty podél fetézce, polydisperzitu molekulovych hmotnosti
a vysokou koncentraci defektl uvnitt krystald, brani ziskani monokrystalti vhodné velikosti
pro sbér rentgenovych difrakénich dat technikami, které se obvykle pouzivaji pro
monokrystaly nizkomolekularnich sloucenin. Polymerni materidly nejsou nikdy zcela
krystalické, ale jsou semikrystalické a obecné se sklddaji z amorfnich, krystalickych
a intermedidrnich oblasti. V duasledku toho se rentgenové difrakéni obrazce
semikrystalickych polymerli vyznacuji malym poctem Braggovych odrazii a velkym
mnozstvim difizniho rozptylu. Diftzni rozptyl pochazi z Comptonova rozptylu, amorfniho
prispeévku a pfitomnosti strukturni neuspotfadanosti. Braggovy piky jsou pomérné Siroké

kvili malym primérnym rozmérim krystalitli a jejich silnému piekryvani pii vysokych
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difrak¢nich thlech 2 6. Kromé toho Braggova difrakce rychle mizi s nartistem difrakénich
pikd. [5]
2.3.1 Braggiv zakon

Difrakci rentgenového zareni krystaly lze feSit jako odrazy rentgenového zareni od
atomovych mfizkovych rovin charakterizovanych vzdalenosti d. K odrazu dochézi, kdyz je

splnéna podminka Braggova zdkona (Obrazek 6):

2dsinf = ni (D)

kde:
d — vzdalenost rovin miizky
@ —tihel mezi rentgenovym svazkem a rovinami

n — celé cislo vyjadtujici, o kolik ndsobkl vinové délky je jeden paprsek vici druhému

zpozdén
A —vlnova délka rentgenového zateni [5]

Podle Braggovy podminky jsou dvé viny odrazené od dvou rovin s rozteci d ve fazi, pokud

jejich rozdil optickych drah odpovida celociselnému nasobku vinové délky. [5]

Obrazek 6 Braggova podminka [5]
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3 POLYBUTEN-1

Polybuten-1 (PB-1) je linearni polymer s vysokou molekulovou hmotnosti, isotakticky
a semikrystalicky polymer. Je ¢asto sméSovan s jinymi polymery. Také se objevuje jako

kopolymer, obvykle s ethylenem nebo propylenovymi komonomery. [14]

r-l_ll II_I ~
(|3 C
u.._H ~“n

Obrazek 7 Struktura polybutenu—1 [15]

Polybuten existuje ve dvou isomernich formach podle toho, kde je v molekule monomeru
umisténa dvojnd vazba uhliku (Obrazek 7). Pokud se nachdzi mezi prvnim a druhym atomem
uhliku v linearni molekule (buten-1), pak je chemicky ptfesny ndzev vysledného polymeru
polybuten-1. Pokud se jednd o rozvétvenou molekulu monomeru, pak se vysledny polymer

nazyva polyisobutylen (PIB). [16]

Polybuten—1 kombinuje typické vlastnosti béznych polyolefinli s né€kterymi vlastnostmi
technickych polymer. V chemické struktute se PB—1 odliSuje od polyethylenu (PE)

a polypropylenu (PP) pouze poctem atomt uhliku v molekule monomeru. [16]

Izotakticky polybuten—1 je termoplasticky polyolefin s vynikajicimi mechanickymi
vlastnostmi. Navzdory vynikajicim vlastnostem jsou aplikace isotaktického PB-1
ve srovnani s jinymi polyolefiny, jako je polyethylen a polypropylen, omezené, a to zejména
kvtli konforma¢nimu polymorfismu a rozmérové zméné, jakoZ i zméné€ symetrie miizky,

ktera vznika v disledku krystalové transformace. [17]

3.1 Historie

Polybuten—1 byl poprvé syntetizovan v roce 1954, rok po polypropylenu. Trvalo dalSich

deset let, nez némecka firma Chemische Werke HULS zahajila v roce 1964 prvni
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primyslovou vyrobu. V minulosti byl tento polymer oznacovan jako polybutylen, PB, PB-1

a polybuten, stejné¢ jako jeho chemicky spravny nazev polybuten-1. [16]

3.2 Vyroba

Pro polymeraci olefinti se priimyslové pouzivalo a v souc¢asnosti pouziva mnoho riznych
katalyzatord. Mezi nejvyznamnéj$i skupiny patii Ziegler-Nattovy katalyzatory, oxid
chromity a nové€ji systémy na bazi metalocenti. Kinetika, ktera se objevuje polymeracnim
procesu, je pomérné slozita a mize zahrnovat vice mist na povrchu katalyzatoru. Kromé
toho se na polymeraci mohou podilet ¢inidla pro fizeni kinetiky reakce, jako je vodik pro
kontrolu molekulové hmotnosti, ¢i Ize provadét soucasnou polymeraci nékolika monomerd.
Proces dale komplikuje skutec¢nost, Ze béhem ristu polymerniho fetézce klesd moznost

difuze molekul. [16]

Polybuten—1 se ziskava polymeraci butenu-1 pomoci stereo specifického Ziegler-Nattova
katalyzatoru za vzniku linearniho, vysokomolekularniho, isotaktického, semikrystalického

polymeru. [16]

3.2.1 Ziegler-Nattovy katalyzatory

Ziegler-Nattovy (Z-N) katalyzatory Ize definovat jako slouceniny ptechodnych kovii
s vazbou kov-uhlik, které jsou schopny provadét opakované vkladani olefinovych jednotek.

Obvykle se katalyzator sklada ze dvou slozek:
1. stl pfechodného kovu jako chloridu titani¢itého (TiCls)

2. alkyl kovu hlavni skupiny (aktivator), ktery slouzi k vytvofeni aktivni vazby

kov-uhlik [16]

Vysoce aktivni heterogenni Z-N katalyzator TiCls, ktery se v souc¢asné dob¢ hojné pouziva,
ma aktivni mista pro polymeraci. Tato aktivni mista se nachdzeji na povrchu a okrajich
krystalické struktury chloridu titani¢itého ¢i chloridu hotecnatého (MgCly). Tento nosi¢ ma

vysoky povrch a objem poérti, a proto vyznamné zvysuje aktivitu katalyzatoru. [16]

Kokatalyzatory (aktivatory) pouzivané s katalyzatory na bazi MgCl; jsou vzdy altrialkyly,
z nichZ nejpreferovanéjsi jsou triethylhlinik (TEAL) a triisobutylhlinik (TIBA). U téchto
katalytickych systémii se aktivni mista vytvaieji interakci atomti ptfechodnych kovl

na povrchu katalyzéatoru a organohlinikové slouceniny (kokatalyzatoru). [16]
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Protoze kokatalyzatory funguji jako Lewisovy kyseliny (akceptory elektrontl), pouzivaji se
také k odstraniovani polarnich necistot z reaktoru. Tyto necistoty jsou donory elektront, jako

jsou slouceniny kysliku, siry a dusiku. [16]

Vyznamnym pokrokem v oblasti heterogennich Z-N katalyzatorti bylo pouziti vnitinich
a vnéjSich donort, které zlepsuji vlastnosti vyrabéného polymeru, jeho krystalinitu, a zvySuji

aktivitu katalyzatoru. [16]

3.3 Krystaliza¢ni chovani PB-1

Pevny PB—1 muze existovat nejméné ve Ctyfech krystalickych stavech, jak je uvedeno
v tabulce 1. Tfi z nich jsou metastabilni (forma II, III a I"). Béhem tuhnuti z roztaveného
stavu krystalizuje pfevazné do tetragondlni formy II. V pribéhu n€kolika dnli material projde
krystalickou fdzovou pfeménou a vytvoii stabilni formu I. Postranni skupiny jsou dostatecné
dlouhé, aby pfi tuhnuti taveniny vytvorily volny prostor mezi molekulami. B&hem

rekrystalizacni faze se dutiny vyplni a materil se smrsti pfiblizné€ o 2 %. [16]

Tabulka 1 Formy polybutenu — 1 [16]

Krystalicka forma Tvar Teplota tani (°C) | Hustota (g/cm?3)
I Hexagonalni 121-130 0,915
1] Tetragonalni 100-120 0,900
[l Ortorombicka 96 0,897
I’ Hexagonalni 95-100 0,920

Dosud byly zaznamenany ctyii hlavni krystalické formy polybutenu-1. Forma I a forma I
jsou charakterizovany 3/1 Sroubovicovou konformaci péatefnich fetézcii se stocenou
a nestoCenou hexagonalni jednotkovou buiikkou (Obrazek 8). Forma II ma tetragonalni
jednotkovou buiiku, v niZ jsou zabaleny Ctyfi molekularni fetézce s 11/3 Sroubovicovou
konformaci. Ve formé III jsou molekularni fetézce se Sroubovicovou konformaci 4/1

zabaleny v ortorombické jednotkové buiice. [17]
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QOO

Obrazek 8 Struktura Sroubovice formy I PB-1 (3 monomerni jednotky na 1 otacku
Sroubovice) [16]

Forma I: 3/1

Teplota tani, hustota, tvrdost, tuhost a mez kluzu se zvySuji s fazovou transformaci II na I,
zatimco mezni prodlouzeni zistdva nezménéno. Po fazové transformaci II na I dosahuje
PB-1 nejlepsich mechanickych vlastnosti. Rekrystalizace pokracuje po dlouhou dobu, ale
vétSina z ni je dokoncena po 7-10 dnech. Rychlost fazové pfemény zavisi na teploté,
hydrostatickém tlaku, struktufe, orientaci a nukleaci. Rekrystalizace probiha nejrychleji pti
pokojové teploté. Pii teplot¢ 23 °C a atmosférickém tlaku trvd fazova premeéna

homopolymeru PB—1 asi 1 tyden, avSak pii tlaku 2000 bart k ni dojde za pouhych 10 minut.

Vzhledem k podobné struktuie je polybuten—1 velmi kompatibilni s polypropylenem. Lze
jej pouzit ve smésich ke zlepseni nékterych vlastnosti PP. Na druh¢ stran¢ polybuten—1 neni
kompatibilni s polyethylenem PE, avSak kopolymery PB—1 se pfimichéavaji do PE {6lii pro

pouziti na zatavovaci folie s peel efektem. [17]

3.4 Vlastnosti PB-1

Polybuten—1 vykazuje vynikajicimi mechanické vlastnosti jako je vysokd odolnost proti
teCeni, nizka tuhost, odolnost pifi narazu, vynikajici pruzné zotaveni a zejména relativné

dobré chemicka/tepelna odolnost. [17]

Kromé vynikajicich mechanickych a tepelnych vlastnosti poskytuje PB—1 vysokou odolnost
proti chemické degradaci a splituje také pozadované hodnoty hotlavosti, kterd vyhovuje
vétsin€ pozadavki na pouziti polymert. [16]

Ve srovnani s jinymi polyolefinovymi materidly ma PB—1 vyssi odolnost proti deformaci pfi
dlouhodobém namahani v tahu. Toto chovéani je znamé jako kripové a vykazuje lepsi

vlastnosti v ¢asech presahujicich 100 h (Obrazek 9). [16]
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5

Ostatni polyolefiny

Madul pruznosti (MPa)

Matazeni (%)

Obrézek 9 Chovani PB — 1 v tahu v porovndni s ostatnimi polyolefiny [16]

3.4.1 Vlastnosti taveniny

Relativni molekulovda hmotnost PB—1 se obvykle pohybuje kolem 750 000. Vysoka
molekulova hmotnost vSak neovliviiuje zpracovatelnost. PB—1 lze zpracovavat béznymi
zafizenimi na vyrobu plastl. Pevnost taveniny je pfiblizn€ dvakrat vyssi nez u PP, coz ma
za nasledek lepsi taznost a mensi provéSeni taveniny pii vytlacovani. Diky modulu pruznosti
polyethylen (600 MPa). Jejich pruznost zlstava vysoka i pii nizkych teplotach a umoziuje

snadnéj$i manipulaci v chladném obdobi. [16]

3.5 Polymorfie PB-1

Jednim z problémi ve vyzkumu krystalizace polymert je pochopeni vzniku a piechodu
krystali, zejména iniciace v kapalné taveniné¢ v blizkosti pevnych krystalli a jednoho
pevného krystalu v blizkosti druhého. Pocatecni faze krystalizace polymert vSak ziistava
diskutabilni a vybér polymorfl je stdle nepochopen. Zakladem polymernich krystala je
konformacni uspotadani makromolekuldrniho tfetézce. Proto by pro polymorfni polymery
bylo nutné konformacni pfizptsobeni a konforma¢ni zména. Aktivita polymernich fetézct
by mohla byt pfijatelna pro vysvétleni konformacniho polymorfismu. Bezprostfednim
dasledkem teplotnich zavislosti struktur je to, Ze u kiehkych polymernich kapalin se ocekava
pruzny ftetézec s vyS$i konformacni entropii, ktera je disledkem jeho rychlé zmény
konformace s teplotou. Naopak u silnych polymernich tavenin se o¢ekava, Ze budou mit tuhé

fetézce s nizs$i konformacni entropii. [17]
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3.6 Fazovy prechod Il na I

Kdyz PB—1 béhem procesu chlazeni krystalizuje, jedna se o nestabilni krystalicky polymer.
Metastabilni forma PB—1 II s tetragonalni strukturou ziskana pfimo z roztaveného stavu se
samovolné¢ prfeménuje na stabilni formu I s hexagonalni strukturou, coz mulze trvat
vysokéa houZzevnatost, dobra odolnost proti praskani vlivem namahani v prostfedi. Tento
pirechod z pevné do pevné faze vSak zplisobuje smr$tovani materidlli, coz miize vést
k deformaci vyrobku a v nékterych ohledech omezit pouziti PB—1. Mnoho vyzkumi se
zaméfilo na obchdzeni nevyhodného metastabilniho stavu ve formé II, avSak zatim nejsou

tyhle procesy bézné pouzivany. [18]

Jednou z podminek vyroby formy I je smichani PB—1 s izotaktickym polypropylenem. Shieh
a kol. poprvé tvrdili, ze forma I vznikd pfimo z tavenin smési PP a PB-I.
Polybuten—1 ve form¢ I a PP ve formé a maji podobnou konformaci. Ballesteros a De Rosa
uvedli, ze formu I Ize ziskat v kopolymerech butenu s propylenem nebo butenu s ethylenem,
coz pricitaji kompaktnimu typu rovin ab a osy ¢ monoklinické jednotkové buitkky PB—1.
Podle nich se forma I vyskytuje v kopolymerech butenu s propylenem nebo butenu

s ethylenem. [18§]

3.6.1 Zrychleni fazové transformace Il na I

Mnoho studii ukazuje, ze fdzovou transformaci lze urychlit pfiddnim vhodnych plniv,

pfisadami, ptimési nebo pomoci vlivu vngjsich poli apod.

Xing-Xing Zhang, Yan-Kai Li, Zhao-Yan Sun se ve své praci zaméfili na roli nanoplniv pii
polymorfni transformaci z kineticky preferované krystalické formy II na termodynamicky
stabilni krystalickou formu I v PB—1. Bylo zjiS§téno, Ze nanoplniva mohou urychlit proces
fazové transformace. Jejich prace poskytuje novy pohled na nuklea¢ni u¢inek nanoplniv na
fazovou transformaci PB—1 a také ukazuje, Ze zaclenéni vhodnych plniv do PB — 1 je i€innou

cestou k urychleni fazové transformace z krystalické formy II na formu L. [19]

Jinlong Chen, Binghua Wang, Taicheng Sun, Jianwei Xu ve své studii prokazali, Ze proces
pfemény PB-1 z formy II na formu I je vyrazné zesilen vlivem orientace pocatecnich
krystaliti formy II. Zejména strukturni vlastnost lamel formy II, jako je orientace lamel,

hraje kli¢ovou roli pfi usnadiiovani procesu piechodu. [20]
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3.7 Vyuziti PB-1

PB-1 se pouziva v pruzném tlakovém potrubi pro domaci vodovodni systémy a také systémy
vytapéni a chlazeni. Pouziva se i v aplikacich, jako jsou snadno oteviratelné obaly,

stavebnictvi, vlakna a tkaniny, smési, lepidla a natérové hmoty. [21]

Ttidy PB-1 se pouzivaji v riiznych technikéch zpracovani, jako je vytlacovani, vyfukovani

a vstiikovani. [21]

PB-1 je svafitelny a je mozné pouzit rizné techniky spojovani, véetn¢ svarovani na zasuvku,

svafovani na tupo a elektrofizniho svarovani. [21]

Hlavni oblasti pouziti polybutenovych pryskyfic jsou obaly s tésnicim slupovanim nebo
snadno oteviratelné obaly. Typickymi ptiklady jsou kartonové vlozky (napf. obaly
na ceredlie) a obaly na balené lahtidkaiské vyrobky, jako jsou uzeniny, syry a uzeny losos.
PB-1 nabizi moznost pfizpisobeni teploty a pevnosti tésnéni a zaroven konzistentni,
spolehlivé zpracovani a tésnéni na stavajicim zafizeni a zabudovanou ochranu proti
manipulaci. PB-1 lze také pouZit pti Gipravé folie pro zvyseni pruznosti a mékkosti bez ztraty
prihlednosti. Podobné se PB-1 pouZzivé k modifikaci polypropylenovych vldken pro zvyseni
mekkosti a pruznosti. Je také k dispozici v fad¢ riznych druhl v zavislosti na aplikaci

a zvolené metodé¢ zpracovani [22]

PB-1 se také komeréné pouziva ve foliich, které vyzaduji odolnost proti teceni, jako jsou
izola¢ni kompresni obaly. Lze jej také pouZit jako vrstvu nebo celkovou folii pro t€Zké obaly
plnéné za tepla, pasky pro svazkovani a udrzovani nakladu pti zvysené teploté, jako je baleni
balikd, specialni folie a kabelové pasky. [22]

24

obytné a komer¢ni Ucely. Diky vynikajicim teplotnim a tepelnym schopnostem ve srovnani
s jinymi materidly vydrzi a nadale funguje jak pii nizkych, tak pii vysokych teplotach.
PruZnost trubek z polybutenu-1 pomaha instalatérim a eliminuje vodni raz. Polybuten-1 je

také Setrny k Zivotnimu prostiedi, protoze je 100% recyklovatelny. [23]
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4 VLIV VNEJSICH POLI NA POLYMERACI POLYMERU

Atraktivni oblasti vyzkumu je ovliviiovani polymerace zavedenim vnéjsiho pole. Lze pouzit
fyzikélni nebo chemicka vnéjsi pole. V soucasné dob¢ polymerizace pod vnéjsSim polem
umoznuje pripravit polymery s molekuldrni strukturou na miru v rozsifeném reakénim
systému a také prostfednictvim prostorové a Casové regulace. Zvlastni zajem se soustied’uje
na fyzikalni regulatory, jako je svétlo, elektrické pole, magnetické pole a ultrazvukové pole,
protoze v chemicky regulovanych systémech se budou vyskytovat cizi latky, které mohou

zpisobit hromadéni necistot nebo dokonce neptiznivé vedlejsi reakce. [24]

Specifické vnéjsi pole umoznuje aktivovat reaktanty (napf. monomer, katalyzator a iniciator)
za mirnych podminek, coz vede k externé regulované polymeraci. Kromé toho Ize aplikaci
vnéjsiho regulatoru snadno realizovat intenzifikaci polymera¢niho procesu cestami, jako je
regulace reak¢ni rychlosti. Aplikace vhodného regulatoru je navic schopna napodobit
pfirodni systémy pro vyrobu biomakromolekul prostiednictvim casoprostoroveé fizené
polymerace. Vysoce uc¢innou vyrobu polymert stejné presnych jako biopolymery
(napf. bilkoviny, DNA) lze oc¢ekavat i pod vnéjsimi poli, ackoli pro syntetické polymery je
to obtizné. Vnéjsi pole jsou také mocnym nastrojem pro fizeni polymeracni kinetiky, a proto
se doporucuji pro ptimé méteni rychlostnich koeficientii. Priklady zahrnuji mimo jiné svétlo
(napf. pulzni laserova polymerace), elektfinu (napi. cyklickd voltametrie), magnetismus

(napf. magneticka levitace) a dalsi (Obréazek 10). [24]
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regulatory [24]
4.1 Plynem regulované polymerace

Kromé chemickych a fyzikalnich modulaci pfinasi nastup plynové regulace novy zptisob
fizeni polymerace a zcela nové poznatky o vyuziti plynu. Plyn je specificky chemicky
regulator, ale v nckterych ptfipadech se chova jako fyzikalni regulator. Naptiklad oxid
uhli¢ity (COz) je monomer, ktery se miiZze ucastnit polymerace, ale na druhé strané reguluje
vlastnosti reak¢énich systému a Ize jej ze systému odstranit pro¢isténim inertnim plynem.
Intenzivné byly studovany polymery na bdzi CO,, inteligentni polymery ptepinatelné
plynem, rozpoustédla a katalyzatory ptepinatelné plynem. Polymerizace piepinatelné

plynem se objevily az v poslednich letech. [24]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 35

4.2 Mikrovinné pole

V poslednim desetileti se pouzivani mikrovinného zéatreni zménilo z bézného kuchynského
zafizeni na moderni nastroj slouzici pro ohfev chemickych reakci. Zejména ve farmaceutické
a organické chemii jsou laboratofe vybaveny mikrovinnymi syntetizéry. Diky pouziti
mikrovinného ohievu Ize ziskat rychlejsi reakce a Cistsi produkty. Rychlejsi reakce vétSinou
ohfevem a chlazenim. Kromé toho se ukazalo, Ze netepelné mikrovinné efekty, pii nichz
mikrovlny pifimo aktivuji ur¢ita ¢inidla nebo prechodné stavy, vedou také ke zvySeni

reakcnich rychlosti, a dokonce ke zméné selektivity. [25]

Ackoli mikrovlnny ohfev je v organické chemii zavedenou technikou, v oblasti polymert se
zaCinaji objevovat vyhody mikrovinného ozafovani. Pocet publikaci v této oblasti roste
a neustale se rozsSifuje 1 poCet vyzkumnych skupin, které se tématem zabyvaji. Dosud
publikované studie prokazaly, ze polymerace l1ze urychlit pfi pouziti mikrovinného ohievu
a ze diky homogennimu ohtevu Ize zlepsit rozloZeni molekulovych hmotnosti. Krom¢ toho
byly u polymerizaci asistovanych mikrovlnami pozorovany i ptiklady netermalnich
mikrovinnych G¢inkti. Nicméné kombinace mikrovin a polymerid neni dosud vétsiné védcii
zabyvajicich se polymery a zejména priimyslovym vyzkumem a vyvojem polymert jasna.

[25]

Mnoho vyzkumil bylo zaméfeno na zkoumdani vlivu mikrovlnného pole na polymery.
Naptiklad byla zkoumana ptiprava polovodicovych polymerti pomoci mikrovinného zéateni
nebo mikrovinami urychlend RAFT (reverzibilni adi¢né-fragmentacni pifenos fetézce)

polymerace polarnich monomert. [26]

4.2.1 Interakce materialu s mikrovlnami

Interakci materialt s mikrovinami lze rozdélit na nésledujici typy podle toho, jak material

reaguje:
e Absorbéry: Materialy, které maji afinitu mikrovlnami,
e Vysilace: Materidly, které prenaseji veskeré dopadajici mikrovinné zareni s malymi
tepelnymi ztratami,

e Reflektory: materidly, které¢ odrazeji veskeré mikrovinné zateni v disledku vzniku

vifivych proudl v materialu, napt. kovy
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e Materialy, které pfi interakci produkuji teplo. [27]

K ohtevu dochazi v dasledku jednoho z nésledujicich mechanismt nebo jejich kombinace:
dipolové rotace, elektromagnetického ohfevu, odporovému ohtevu a dielektrickému ohievu.
Vsechny tyto mechanismy jsou zaloZeny na vnitinim tfeni, pomoci kterého je tvofeno teplo.

[27]

Studie Kaszonyiové et al. prokazala vyrazné zpomaleni fazového pfechodu vlivem vodni
pary. Mikrovinné pole produkujici neionizujici elektromagnetické zatreni je nastaveno na
rezonancni frekvenci vody, a proto bylo jednou z moznych variant ovlivnéni rychlosti
fazového prechodu mikrovinnym polem. Voda absorbuje energii v procesu elektrického
ohfevu. Molekuly vody jsou elektrické dipdly s kladn€ nabitym jednim koncem a zaporné
druhou casti molekuly. Malé molekuly vystavené elektrickému poli rotuji, protoze maji
tendenci se vyrovnavat se stiidavym elektrickym polem. Rotujici molekuly narazeji
do ostatnich a rozptyluji energii jako molekularni rotace, vibrace, translace nebo segmentalni
pohyb v pevnych latkdch a kapalinach a zvysuji teplotu. Fazovy pfechod vyzaduje zménu
puvodni molekularni konformace faze II, ktera zdvisi na fetézcové nebo segmentdlni

pohyblivosti. [28]
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5 STATISTICKA ANALYZA

Statistika je véda o datech. Termin statistika je odvozen z novolatinského statisticum
collegium a italského slova statista. Pti statistickém Setfeni je zndmo, ze z ¢asovych nebo
finan¢nich diivodi nemusi byt mozné zkoumat kazdy jednotlivy prvek. Statistika se tedy
zabyva sbérem, klasifikaci, analyzou a interpretaci dat. Statistika nam k tomu poskytuje
objektivni pfistup. Pro uceni se z dat je k dispozici n€kolik statistickych technik. Je tieba si
uvédomit, ze rozsah statistickych metod je mnohem Sir§i nez jen problémy statistické
inference. Tyto techniky se ¢asto pouzivaji v riznych odvétvich védy, techniky, mediciny

a managementu. [29]

Dalsi dulezité vyuziti statistickych technik spociva ve statistické kontrole kvality. Zahrnuje
statistickou kontrolu procesti a statistickou kontrolu vyrobkt. Statisticka kontrola procesu
zahrnuje urcité statistické techniky pro méfeni a analyzu variability procesu, zatimco
statistickd kontrola vyrobku zahrnuje urcité statistické techniky pro rozhodovani, zda je

Sarze nebo davka vstupnich a vystupnich materiala pfijatelna, ¢i nikoli. [29]

Statistické postupy a postupy analyzy dat obvykle poskytuji své vystupy v Ciselné nebo
tabulkové podobé. Jinymi slovy, po provedeni experimentu nam ziistane soubor cisel (dat).
Ukolem je porozumét vlastnostem téchto dat a ziskat z nich uZiteéné informace. V tom nam
pomaha empirickd nebo popisna statistika. Zahrnuje jak metody grafické vizualizace, tak

¢iselné shrnuti dat. [29]

Statisticky navrzené experimenty nachézeji uplatnéni témét ve vSech druzich primyslu.
Casto se fika, e vSude tam, kde existuji vyrobky a procesy, lze aplikovat navrzené
experimenty. Pravideln€ je vyuZivaji odvétvi jako zemé&délstvi, chemicky, biochemicky,
farmaceuticky, polovodicovy, strojirensky, textilni a automobilovy primysl. Neni tfeba
dodavat, ze je k dispozici mnoho vyzkumnych c¢lankl, které dokladaji Siroké vyuziti
statisticky navrzenych experimenti v mnoha procesech, vyrobcich a c¢innostech
souvisejicich s fizenim, vcetné charakterizace procesl, optimalizace procesl, navrhu

vyrobkd, vyvoje vyrobkl a snizovani nakladi. [29]
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5.1 Typy dat

Ve statistické analyze existuji rizné druhy daji, jejichz hodnoty uzce souviseji s povahou
proménnych. Existuji dva hlavni typy dat, které se vétSinou vyskytuji v praktickych
aplikacich a které se dale lisi (Obrazek 11). [29]

Data

Kvalitativni Kvantitativni

!

[ : i
f I
Nominalni l Ordinalni | I Diskrétni |

Obrazek 11 Typy dat [29]

5.1.1 Kategorialni data

Oznacuji se také jako kvalitativni data. Tato data vznikaji, kdyZ pozorovani spadaji do
samostatnych odlisnych kategorii. Takova data jsou ze své podstaty diskrétni, tj. existuje
kone¢ny pocet moznych kategorii, do kterych mize kazdé pozorovani spadat. Kategorialni

data Ize déle klasifikovat jako nomindlni a ordinélni. [29]

» Nominalni data — Jedna se o proménnou, jejiz meteni vypovida spisSe o kategorii
nebo charakteristice nez o pfesnou matematickou miru. U nominalnich proménnych
neexistuje jasné potfadi mezi kategoriemi, a tak je nominalni proménna pouze
ozna¢enim charakteristiky jednotky pozorovani bez hodnotici Skaly (potadi).

Naptiklad pohlavi, barva o¢i, nabozenstvi, ndrodnost. [29]
» Ordinalni — Jedna se o proménnou, jejiz méfeni oznacuje jasn€ uspotradanou
kategorii nebo charakteristiku. U ordinalnich proménnych existuje jasné potradi mezi

kategoriemi. Ordinalni proménnd tedy poukazuje na charakteristiku sledované
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jednotky, kterou lze sefadit s ohledem na hodnotici Skalu. Naptiiklad znamky zéka

(A, B, C), velikost obleceni (malé, stiedni, velké). [29]

5.1.2 Numericka data

Tento druh dat, znamy také jako kvantitativni data, se objevuje v piipadé, ze se jednd o poCty
nebo méfeni. Jedna se naptiklad o takové veliCiny, jako je pocet zaka ve tfid€, hmotnost
jedince, teplota na uréitém misté apod. Numerickd data mohou byt déle dvojiho druhu,

diskrétni a spojita. [29]

» Diskrétni — Doménou diskrétnich dat jsou cela cisla. Naptiklad c¢isla domu
ve spole¢nosti, pocet kapitol v knize atd. Nabyvaji jen urcitych hodnot oddélenych
od sebe intervaly, takze se miize ménit jen po skocich mezi témito
hodnotami — nespojité; nabyva kone¢ného poctu nebo spocetného poctu hodnot
(4. hodnot, které 1ze oc¢islovat 0, 1, 2, 3, ...). MiiZzeme najit tak maly interval, Ze v ném

jiz nelezi zadné hodnota. [29]

» Spojita — Nabyvaji vSech hodnot z urcitého kone¢ného nebo nekonecného intervalu,
takZze se muzou meénit plynule — spojité; pocet moznych hodnot je tedy vzdy
nekonecny. V kazdém intervalu (sebemenSim, kromé nulového) nalezneme vzdy

n¢jakou hodnotu. [30]
5.2 Miry polohy a variability

5.2.1 Median

Median je prosttedni ¢islo. Jinymi slovy je to Cislo, které rozdé€luje data presné na polovinu
tak, ze polovina pfipadi je nad medianem a polovina pod nim. Je také znamy jako
50. percentil a lze jej vypocitat pro ordindlni a intervalové proménné. Z koncepcniho
hlediska je zjisténi medianu pomérné jednoduché a obnasi pouze sefazeni vSech pozorovani
od nejmensiho po nejveétsi a nasledné nalezeni toho Cisla, které ptipadd na stfed. Neni
vhodnym méfitkem centrdlni tendence pro nomindlni proménné, protoZze nomindlni

proménné nemaji Zadné vlastni potadi. [31]

5.2.2 Aritmeticky prumér

Primér bere v tvahu hodnotu kazdého pozorovani, a poskytuje tak nejvice informaci ze

vSech mér polohy. Na rozdil od medianu je vSak pramér citlivy na odlehlé hodnoty. [31]
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Y1 X 2

x|
Il

5.2.3 Vybérovy rozptyl
Rozptyl je mirou variability, kterd vyjadiuje, jak daleko je kazdé pozorovani od priméru

rozdéleni. [31]

SZ — ?=1(xi - f)z (3)
n—1

5.2.4 Vybérova smérodatna odchylka

Definovana jako kladnd odmocnina vybérového rozptylu. [30]

4
o [T Bl @

n—1

5.3 Testovani hypotéz a hodnota P

Pti testovani hypotéz je vyzkumnda otdzka hypotézy polozend formou otdzky — Existuje

vyznamny rozdil mezi néc¢im? [32]

Stanovujeme nulovou hypotézu (Hp) a oboustrannou nebo jednostrannou alternativni
hypotézu (H.). Nulovou hypotézu a oboustrannou alternativni hypotézu mulZete zapsat

nasledujicim zptisobem:
Ho: g = pip (5)
Hg: py # pa (6)

kde w1 je primér jednoho udaje a w2 je primér jiného udaje. K ziskani p-hodnoty pouzivame
statistické testy. Hodnota p pomaha urcit vyznamnost vysledki statistického testu. Tvrzeni
v testu se nazyva nulova hypotéza a alternativni hypotéza znamend, Ze se domnivame, Ze

nulova hypotéza neni pravdiva. [32]

Mensi hodnota p nez a (p < a), kterd je obvykle 0,05, znamend, Ze pozorovana data
dostateén¢ neodpovidaji nulové hypotéze, takze nulova hypotéza miize byt zamitnuta.

Alternativni hypotéza je pravdiva s intervalem spolehlivosti 95 %. [32]

V¢étsi hodnota p nez a (p > a) znamena, ze se nepodafilo zamitnout nulovou hypotézu

a nadale plati s intervalem spolehlivosti 95 %. [32]
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Vvsledek testu
Nezamitime Hy Zamitame H;

Plati H, Sprévné rozhodnuti Chyba I. druhu
- Pravdépodobnost rozhodnuti: 1 — ¢ | Pravdépodobnost rozhodnuti: &/
E‘ (spolehlivost) (hladina vyznamnosti)
)g PlatiH, Chyba II. druhu Spravne rozhodnuti
j Pravdépodobnost rozhodnuti: /3 Pravdépodobnost rozhodnuti:
) l- ﬁ

(sila testu)

Obrazek 12 Tabulka pro vyhodnoceni hypotéz [30]
5.3.1 Hladina vyznamnosti

Hladina vyznamnosti, znama také jako alfa nebo a, je méfitkem sily diikazu, ktera musi byt
pritomna ve vzorku, abychom zamitli nulovou hypotézu a dospéli k zavéru, ze ucinek je
statisticky vyznamny (Obrazek 12). Hladinu vyznamnosti urCuje vyzkumnik pted

provedenim experimentu. [33]

Hladina vyznamnosti je pravdépodobnost zamitnuti nulové hypotézy, pokud je pravdiva.
Naptiklad hladina vyznamnosti 0,05 znamena 5 % riziko zavéru, ze rozdil existuje, 1 kdyz
ve skute¢nosti Zadny rozdil neni. Niz§i hladiny vyznamnosti naznacuji, Ze potfebujeme

siln¢j8i dikazy, nez zamitneme nulovou hypotézu. [33]

5.3.2 Grubbsiv parametricky test extrémnich odchylek

Jedna se parametricky test, kdy je potifeba znat hodnoty vybérového priiméru a vybérové

smérodatné odchylky. K testovani vyuZivame teorii hypotéz.

X, — X (7)

_Xmx ®)
1= S

x7 oznacuje prvni hodnotu a x, posledni hodnotu v souboru. [29]

5.4 Grafické znazornéni dat

V situacich, kdy mame k dispozici velké mnozZstvi dat, je prezentace dat pomoci grafickych
metod Casto piehlednéj$i a predstavuje komplexni zpiisob, jak pochopit a vizualizovat
chovani dat. VétSina analytikih pozaduje grafy pro pochopeni nékterych statistik

vypoctenych ze vzorkd, a proto je potieba prezentovat vysledky prehlednym zptisobem. [29]
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5.4.1 Histogram

Histogram je svisly sloupcovy graf vykresleny pies soubor intervala ttid, které pokryvaji
rozsah sledovanych dat. Intervaly tiid by mély byt tvofeny hranicemi tfid, protoze
histogramy se ptipravuji pro spojita data. Horni hranice intervalu tfidy se tedy bude shodovat
se spodni hranici nasledujiciho intervalu tfidy. Pak se pro kazdou tfidu sestroji obdélnik,
jehoz zakladni délka se rovna Sitce tiidy a vyska je rovna pozorované ¢etnosti v dané tiidé.

Obvykle nemaji obdélniky stejnou délku. [29]

Casto se pouziva pii deskriptivni analyze dat k vizualizaci hlavnich ryst rozdéleni dat ve

vhodné formé. Histogram mtize o datech poskytnout tyto informace:
- tvar dat
- rozptyl dat
- procento distribuce dat spadajici do urc¢itého rozmezi hodnot [29]

Histogram muze také pomoci odhalit neobvykla pozorovéni (napi. odlehlé hodnoty),
nejcastejsi a nejméné Casté tiidy nebo mezery ve vzorku. VétSina informaci poskytovanych
histogramem nebo bodovym grafem se tyka nejCetnéjSich a nejméné cCetnych hodnot,

rozsahu vzorku a moznych neobvyklych chovani. [29]

Mnoho velkych soubort dat pozorovanych v praxi ma histogramy podobného tvaru, které
¢asto dosahuji vrcholu u sttedni hodnoty vzorku a poté po obou stranach tohoto vrcholu
symetricky zvonovité klesaji. Takové histogramy se oznacuji histogramy s normalnim

rozdélenim (Obrazek 13) a takové soubory dat pochazeji z normalniho rozdéleni. [29]

160 T T T T T T T

140
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Hodnoty

Obrézek 13 Histogram s normalnim rozdélenim [29]
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5.4.2 Krabicovy graf

Jednd se o nejCasteji pouzivanou grafickou statistiku, kterd slouzi k odhadu rozdé€leni
kvantitativnich udaji souboru. Krabicovy graf je definovan jako graficka statistika, kterou
lze pouzit ke shrnuti pozorovanych vybérovych dat a ktera muize poskytnout uzitecné

informace o tvaru a rozd¢€leni. Nazyva se také boxplot nebo whisker plot. [29]
Krabicovy graf je zalozen na péti ¢iselnych souhrnech spojenych s daty:

1. minimalni hodnota

2. maximalni hodnota

3. hodnota prvniho kvartilu (Q1, dolni kvartil)

4. hodnota druhého kvartilu (Q2) nebo median

5. hodnota tietiho kvartilu (Q3, horni kvartil) [29]

Z krabicového grafu lze ziskat predstavu o mezikvartilovém rozpéti. Cim vétsi je velikost
pole, tim v¢étsi je rozsah. Délka pfimky od Q1 k nejnizsi hodnoté a od Q3 k nejvyssi hodnoté
dava predstavu o rozpéti dat za Q3 a pod Q1. Také mize ukazovat extrémni hodnoty, primér

a variacni rozpé€ti souboru (Obrazek 14). [29]

- (<) (U1étl4 (vzdalena)
1 hodnota (outlier)

Vous (whisker) - Vnitrni hradba
(upper fence) (~1,5xIQR)

.................................. Py, SO0 (—Horni kvartil

. Median
...... [T Dolni kvartil
1 Vous (whisker)

L Vnitini hradba
] ﬁverfence) (~1,5xIQR)

1
0
IQR=mezikvartilové rozpéti=rozdil mezi hornim a dolnim kvartilem

Obrazek 14 Ptiklad krabicového grafu s popisem [30]
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5.4.3 Graf ¢asové rady

Graf casové tady je graf, ktery zobrazuje data shroméazdénd v casové posloupnosti
z jakéhokoli procesu (Obrazek 15). Z grafu lze zjistit, jak se data vyvijeji v Case a zda jsou

datové body ndhodné nebo vykazuji néjaky vzorec. [34]

Graf Casové fady vyzaduje, aby data byla shromazdovéna v Casové posloupnosti nebo
potadi, naptiklad data shromazdovana kazdou hodinu, kazdy den, kazdy tyden atd.
To znamena, Ze pti ukladéani dat pro analyzu se druhy datovy bod vyskytuje po prvnim, tfeti
datovy bod po druhém atd. Pokud data nejsou shromazd’ovana nebo uklddana v Casové

posloupnosti, nelze vykreslit graf Casové fady. [34]

120 T T T T

100 1

80 .

Data
2

40

20T 7

Obrazek 15 Priklad grafu ¢asové fady [35]
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II. PRAKTICKA CAST
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6 CILPRACE

Diplomova prace je zaméiena na studium vlivu vnéjsiho pole u polymeri. Predevsim se
jednalo o zkoumani urychleni cCasu fazové transformace faze II do faze I z divodu
komeréniho vyuziti a ¢asové naro¢nosti pfi vyrobe. Konkrétné byl zde zkouman vliv
mikrovinného pole na fazovy ptechod II na I polybutenu-1. Za hlavni hodnotici kritérium
byl povazovén polocas fazové transformace. Cilem bylo také provedeni statistické analyzy

a nasledné vyhodnoceni.
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7 MATERIALY

Pro experiment byl vybran komercni polybuten-1 tiidy Toppyl PB 0110M od firmy

LyondellBasell Indrustries sidlici v Nizozemsku. Vybrané mechanické vlastnosti byly

zapsany do tabulky 2.

Tabulka 2 Mechanické vlastnosti Toppyl PB 0110M [36]

Vlastnost Hodnota Metoda
Index toku taveniny (190 °C/10 kg) 12 g/10 min ISO 1134
Index toku taveniny (190 °C/2,16 kg) 0,4 g/10 min ISO 1133
Hustota 0,914 g/cm’ ISO 1183
Ohybovy modul 450 MPa ISO 178
Mez pevnosti v tahu 35 MPa ISO 8986-2
Prodlouzeni pii pretrzeni 300 % ISO 8986-2
Napéti na mezi kluzu 19,5 MPa ISO 8986-2
Teplota tani faze | 128 °C DSC
Teplota tani faze 11 117 °C DSC

Mechanické viastnosti byly méreny na vzorcich po dobu 10 dni pri 23 °C.
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8 VZORKY A MERENI

Pro ptipravu vzorkl byla nejdiive vypocitana a navdzena potfebna navazka granulatu na
analytickych vahach (Kern and Sohn GmbH, Némecko). Poté byl granulat vlozen do
ramecku a rozprostfen co nejblize sttedu mezi lisovaci desky. Lisovan byl pii zvolené teploté
zpracovani 160 °C po dobu 5 minut na vytvoieni vzorku o tloust’ce 1 mm. Tento proces byl

opakovan pro 10 vzorka, které slouzi jako referencni vzorky bez vlivu vnéjsiho pole.

Pro vzorky, kde byl zkouman vliv vné¢jsiho pole, byl proces lisovani vzorkil totozny.
Vylisované vzorky poté byly vystaveny davkam mikrovinného zafeni (BOSH
HMT85ML53, Némecko) po dobu 5 minut. Pro prvnich 5 vzorki byla davka zatreni 100 W
a davka zateni byla vZdy po 5 vzorcich postupné zvySovana na 300 W, 500 W a 700 W.

Celkem bylo vytvoteno 10 vzorkl bez vlivu vnéj$iho pole a 20 vzorki s vlivem vnéjSiho
pole, 5 vzorki pro davku zareni 100 W, 5 vzorkl pro davku zateni 300 W, 5 vzorki pro

davku zareni 500 W a 5 vzorkt pro davku zatreni 700 W.

Zaznamy Sirokouhlé rentgenové difrakce byly ziskany za pouziti rentgenového difrakéniho

systému X-pert Pro (PANalytical, B.V., Nizozemsko) s rentgenkou CuKoa a Ni filtrem.

Skeny (4,5° 20/min) v reflexnim rezimu byly méfeny v rozsahu 5-30° 20 pii pokojové
teploté. Vzorky byly méteny kazdych 24 hodin po krystalizaci po dobu 3 dntli. Krystalicky
podil na konci méteni (Xk) byl vypoctena z poméru intenzity krystalové difrakce a celkového
rozptylu véetné amorfniho pozadi (Am,). Podil faze I na konci méfeni (X1) byl stanoven
porovnanim celkovych nejvétsich ploch krystalickych forem I (roviny 110, 300, 220 a 211)
a II (roviny 200, 220 a 213). Poloc¢as fazové transformace (r) predstavuje cas, kdy se X1
béhem transformace rovnd procentim netransformované faze II na pocatku méfeni (Xu).
Indukéni perioda (IP), ktera je soucasti M typu fdzového prechodu II — I, odpovida dobé,
behem niz transformacni proces dosud neprobéhl nebo postupoval velmi pomalu. Jeji délka
byla stanovena jako doba, kdy krystalinita (Xx nebo Xi) zacala stoupat rychleji nez
v indukéni periodé, pficemz RTG analyza byla provadéna kazdych 24 hodin. Hodnoty
amorfni faze uvedené v tabulkach odpovidaji amorfnim oblastem stanovenym na pocatku
experimentu. Velikost krystaliti byla ur¢ena dle Scherrerovy rovnice, coz je vzorec slouzici
k urceni velikosti mikroskopickych ¢asti nebo krystali. Velikost krystaliti byla stanovena
ze §itky pikti charakterizujicich nejvyznamné;jsi vrcholy faze I na konci méfeni a faze 11 na

pocatku méten.
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9 VYHODNOCENI ZPRACOVANYCH VYSLEDKU

Vsechna data byla po naméteni a vyhodnoceni zapsana do tabulky 4.

Data slouzici pro vyhodnoceni vlivu vnéjSiho pole na fazovy piechod byla pro lepsi

prehlednost a zpracovatelnost vysledkl zprimérovana, nasledné byla zapsana do tabulky 3.

Do tabulek byly zapsany tyto zkoumané charakteristiky:

- Polocas fazové transformace r (h)
- Induk¢ni perioda IP (h)

- Amorfni podil na poc¢atku méteni Am, (%)

- Podil faze II na poc¢atku méfeni Xy (%)

- Velikost krystaliti dle Scherrerovy rovnice pro fazi Il na poc¢atku méfeni L, (A)

- Krystalicky podil na konci méteni Xk (%)

- Podil faze I na konci méteni X1 (%)

- Velikost krystaliti dle Scherrerovy rovnice pro fazi I na konci méteni Ly (A)

- Typ transformace (N, M a P)

Vsechny uvedené hodnoty charakterizuji strukturu vzorkd 3 dny po roztaveni.

Tabulka 3 Zprimérované vysledky zkoumanych vzorkl

ity | T | P fAm )| Xu@) | L) [ X | X | L)
0 59,7 24,1 59,4 39,1 384,3 52,7 40,4 427.5
100 50,6 26,2 60,8 36,2 406,5 50,6 37,4 397,9
300 49,1 21,2 59,3 38,8 406,9 53 39,2 413,7
500 42.9 11,8 56,1 38,6 4224 54,6 434 466,3
700 34,7 11,6 52,9 41,2 481,7 57,4 45 458
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Tabulka 4 Namétena data
l\z/lz'::"{:l(l)iv z:;’l)e r(h) | 1P (h) ?’I/Zl)p Xu (%) | L (Ii) Xic (%) (32) Li (g) tran;gfmace
0 62,5 | 23,5 58,9 39,6 4433 | 51,6 | 36,5 | 413,2 M
0 58,5 | 23,5 62,1 36,7 2479 | 52,3 39,9 | 437,7 M
0 61,0 | 24,0 | 60,5 38,2 6,8 52,7 | 37,7 | 4119 M
0 61,5 | 24,0 | 59,0 39,6 4435 | 523 52,3 | 429,0 M
0 60,0 | 24,0 | 57,6 41,0 | 4539 | 49,9 | 32,6 | 420,2 M
0 57,5 | 24,0 | 56,4 42,1 455,7 | 54,5 42,3 | 429,1 M
0 57,0 | 24,0 | 60,5 38,2 259,9 | 54,7 | 42,6 | 4322 M
0 59,5 | 24,5 57,5 41,1 4554 | 52,6 | 39,7 | 431,9 M
0 58,5 | 24,5 62,4 35,6 251,2 | 53,0 | 40,4 | 4334 M
0 61,0 | 25,0 | 59,5 39,1 4479 | 52,9 | 39,7 | 436,1 M
100 46,0 | 26,0 61,1 31,5 361,7 | 50,5 44,4 | 348,9 M
100 48,5 | 26,0 58,8 38,8 452,1 | 51,0 36,4 | 439,8 M
100 49,0 | 26,5 60,7 37,6 422,5 | 50,6 36,7 | 413,3 M
100 53,5 | 26,0 61,4 36,6 6,8 50,7 34,6 | 435,3 M
100 56,0 | 26,5 62,1 36,3 389,7 | 50,2 34,8 | 352,1 M
300 51,5 | 25,5 59,0 38,8 410,6 | 51,2 37,1 | 483,0 M
300 43,5 6,0 56,9 41,1 394,1 | 55,7 43,0 | 4159 M
300 49,0 | 25,0 61,6 36,1 3474 | 52,4 38,4 | 342,7 M
300 51,5 | 25,0 61,0 37,5 445,1 | 52,3 37,5 | 416,1 M
300 50,0 | 24,5 58,0 40,6 437,2 | 53,6 40,2 | 410,7 M
500 33,5 58,1 29,7 406,5 | 54,7 50,0 | 508,1 N
500 47,5 9,0 55,1 42,1 423,6 52,9 37,7 | 402,8 M
500 43,0 9,0 56,2 41,1 428,1 54,6 41,1 | 396,2 M
500 39,5 9,0 54,8 40,3 419,3 | 54,9 43,9 | 4879 M
500 51,0 9,0 56,2 39,8 434,4 | 55,8 44,1 | 536,4 M
700 55,0 | 22,5 53,2 44,3 544,5 | 56,2 36,2 | 4739 M
700 23,5 51,5 32,6 440,4 | 61,7 53,5 | 525,6 P
700 34,5 8,0 52,3 44,6 6,7 57,7 48,1 | 436,2 M
700 26,5 8,0 51,9 43,3 529,9 | 60,0 51,9 | 409,1 M
700 34,0 8,0 55,4 41,3 412,1 51,4 35,2 | 445,1 M

9.1 Polocas fazové transformace Il na I

Jednou z hlavnich hodnoticich charakteristik rychlosti transformace je polocas fazové

transformace. Predstavuje ¢as v hodinach, kdy se fdze I béhem transformace rovna

procentiim netransformované krystalické faze II. Urcuje se pomoci pruseciku kiivek faze I

a faze 11 (Obrazek 16). [37]
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Obrazek 16 Urceni polocasu fazové transformace
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Obrazek 17 Zavislost fazové transformace Il na I na mikrovlnném zafeni

Z obrazku 17 je patrné, ze pii zvySovani davky mikrovinného zatfeni se snizoval polocas
fazové transformace. U referen¢nich vzorka bez vlivu vnéjSiho pole byl primérny polocas
fazové transformace 59,7 hodin. Pfi nejvyssi davce mikrovinného zareni se polocas fazové

transformace zkratil téméft na polovinu a to na 34,7 hodin.
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Z tohoto vysledku Ize konstatovat, ze se zvySujici se davkou mikrovinného zéfeni se snizuje
polocas fazové transformace. AvSak Lud¢k Janda ve své diplomové praci uvedl, Ze jim
ovlivnéné vzorky mikrovinnym polem dosahly nejvétSiho zvySeni rychlosti fazové
transformace asi o 19 % pti davce 360 W a pii vysSich davkéach byla rychlost fazové

transformace zpomalena. [38]

9.2 Typ fazové transformace

Féazova transformace probiha jednim ze tii riiznych typi. Tyto typy jsou neutralni (N) nebo

zvySuji (P) €1 snizuji (M) rychlost fazové transformace. [37]

Vsechny vzorky bez vlivu mikrovinného pole mély totozny typ fazové transformace M,
ktery snizuje rychlost fdzové transformace. U tohoto typu transformace se také vyskytuje

indukéni perioda (Obrazek 18). [37]
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Obrazek 18 Ptiklad typu transformace M

U vzorkd, které byly vystaveny davce mikrovinného zateni 500 W, se u jednoho vzorku

objevil typ transformace N (Obrazek 19).
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Obrazek 19 Priklad typu transformace N

Pti vyhodnocovani vzorki se objevil 1 typ fazové transformace P. Jednalo se o jeden vzorek

vystaveny davce mikrovinného zareni 700 W (Obrazek 20).
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Obrazek 20 Ptiklad typu transformace P
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Ve zkoumanych vzorcich se objevily vSechny tfi typy fazové tansformace a tudiz
mikrovinné zéfeni transformaci vyraznéji urychlilo. Tohle v jisté mife koresponduje s praci

Lud’ka Jandy s rozdilem cetnosti vyskytu jednotlivych typu transformace. [38]

9.3 Induk¢ni perioda

Jak jiz bylo uvedeno, induk¢ni perioda se objevuje pouze u transformacniho typu M.
Indukéni perioda ptedstavuje dobu potfebnou pro pocatecni tvorbu zarodkl faze I

po ochlazeni roztaveného vzorku na pokojovou teplotu. [37]
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Obrazek 21 Zavislost indukéni periody na davce zafeni

U vzorkl, kde byl vysledny typ transformace jiny nez M, nebyla induk¢ni perioda

zaznamenana.

Na obrazku 21 lze vidét, Zze pro neozafené¢ vzorky byla priméra indukéni perioda
24,1 hodin. Vzorky vystaveny davce mikrovinného zareni 100 W mély vyslednou induk¢éni
periodu 26,2 hodin. S nartistajici davkou mikrovinného pole se primérnd indukéni perioda
snizovala. Nejmensi hodnoty bylo dosazeno u vzorkl, které byly vystaveny dévce

mikrovinného zateni 500 W — induk¢ni perioda se zde snizila na 9 hodin.
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Pti vypoctu indukéni periody je diilezité brat v potaz, Ze tato hodnota je velice ovlivnéna

lidskym faktorem a zptisobem méteni vzork.

9.4 Amorfni podil na po¢atku méreni
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Obrazek 22 Zavislost amorfniho podilu na poc¢atku méfeni na davce zareni

Z obrazku 22 lze vypozorovat, ze davka zéateni 100 W (60,8 %) a 300 W (59,3 %) vzorky
ptilis neovlivnila a amorfni podil na pocatku méefeni byl téméf totozny jako u vzorkd bez
vlivu mikrovlnného zateni (59,4 %). Lze si povSimnout, Ze pii dadvce mikrovinného zéateni
100 W byl amorfni podil na po¢atku méteni o par hodin vyssi (60,8 %) v porovnani
s referen¢nimi vzorky (59,4 %). Niz§i hodnoty amorfniho podilu na pocatku méfeni
vykazovaly vzorky, které byly vystaveny vétsi davee mikrovinného zatreni. Konkrétné pii

nejvyssi davee zateni 700 W se amorfni podil na pocatku méfeni snizil na 52,9 %.

Z vysledki 1ze vidét, Ze amorfni podil na poc¢atku méteni se vyraznéji snizoval az s davkou

mikrovinného zareni 500 W (56,1 %).
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9.5 Kirystalicky podil na konci méreni
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Obrazek 23 Zavislost krystalického podilu na konci méfeni na davce zareni

Z obrazku 23 plyne, ze pfi davce zafeni 100 W se krystalicky podil na konci méteni snizil
na 50,6 % oproti vzorkiim bez vlivu vné&jsiho pole, kde byl krystalicky podil na konci méteni
52,7 %. Pii davce zafeni 300 W byly hodnoty téméf shodné se vzorky bez vlivu
mikrovlnného zéteni, 53 % a 52,7 %. AZ pii ddvce mikrovlnného zateni 500 W se krystalicky
podil na konci méteni zvétsil na 54,6 %. Nejvétsiho krystalického podilu na konci méfeni
bylo dosédhnuto u vzorkt vystavenych davce zatreni 700 W, vysledna hodnota krystalického

podilu na konci méfeni se zvysila na 57,4 %.

Nartst krystalického podilu na konci méfeni je patrny aZ pfi davce mikrovinného zafeni

300 W a vyssim. Davka zateni 100 W krystalicky podil na konci méteni snizila na 50,6 %.
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9.6 Podil faze I na konci méreni
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Obrazek 24 Zavislost podilu faze I na konci méteni na davce zareni

Dle obrazku 24 1ze usuzovat, Ze vzorky s davkou mikrovinného zareni 100 W (37,4 %)

a 300 W (39,2) dosahly mensich hodnot podilu faze I na konci méfeni nez vzorky bez
vlivu mikrovlnného zafeni (40,4 %). Zadouci G¢inek byl zpozorovéan az pti zvysené davce
mikrovinného zateni. Pii davce zateni 500 W byla vysledna hodnota podilu faze I na konci
méfeni 43,4 % a pti davce zafeni 700 W byla namétena hodnota 45 %. Tudiz oproti
vzorklim bez vlivu mikrovinného pole s hodnotou 40,4 % se podil faze I na konci méfeni

zvysil zhruba o 5 % pfi nejvyssi davee mikrovinného zafeni.

Lze tedy konstatovat, ze pti mensi davce zateni 100 W a 300 W se podil faze I na konci
meéteni snizil a pti vétsi davee 500 W a 700 W byl zpozorovan nartst podilu faze I na

konci méfeni.
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9.7 Podil faze II na poéatku méreni
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Obrazek 25 Zavislost podilu faze Il na poc¢atku méfeni na davce zateni

Z obrazku 25 plyne, Ze vzorky ovlivnény davkou mikrovinného zafeni 700 W mély vyssi
podil faze II na pocatku méfeni (41,2 %) v porovnani se vzorky bez vlivu vnéjsiho pole
s hodnotou podilu faze I na po¢atku métfeni 39,1 %. Ostatni vzorky ovlivnény mikrovinnym
zafenim vykazovali hodnoty podilu faze II na pocatku méfeni nizsi nez referencni vzorky

(39,1 %). Nejnizsi hodnotu podilu faze II na pocatku méteni mély vzorky, které byly
vystaveny davce zateni 100 W a to 36,2 %.

Bylo zaznamenano neZadouci zvySeni podilu faze II na pocatku meéfeni pii davce

mikrovinného zateni 700 W (41,2 %).
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9.8 Velikost krystalitii dle Scherrerovy rovnice pro fazi I na konci
méreni
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Obrazek 26 Zavislost velikosti krystalitti dle Scherrerovy rovnice pro fazi I na konci
meéfeni na davee zareni

Dle obrazku 26 primérna hodnota vzorki velikosti krystaliti Scherrerovy rovnice pro fazi I
na konci méteni bez vlivu vnéjsiho pole byla 427,5 A. PHi davce mikrovinného zafeni
100 W a 300 W byla vysledna hodnota krystalitd nizsi. Konkrétn€ pti ddvce mikrovinného
zateni 100 W bylo dosazeno hodnoty velikosti krystalitt dle Scherrerovy rovnice 397,9 A
a pii davce zareni 300 W byla vysledna hodnota 413,7 A Vzorky, které byly vystaveny vyssi
davce mikrovinného zafeni 500 W a 700 W, dosahly vysSich hodnot velikosti krystalit dle
Scherrerovy rovnice pro fazi I na konci meéfeni nez referentni vzorky bez vlivu
mikrovinného zateni (427,5 2\). Nejvyssi hodnota byla dosazena pfi vystaveni vzorkil davce

mikrovlnného zafeni 500 W a to 466,3 A.

Je tedy patrné, Ze velikost krystalitl dle Scherrerovy rovnice pro fazi I na konci méfeni se
zvétSovala az se zvySenou davkou mikrovinného zateni, a naopak pii nizké davce zareni do

300 W se velikost krystalitl sniZila oproti vzorkiim nevystavenych mikrovinnému zéteni.
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9.9 Velikost krystalitii dle Scherrerovy rovnice pro fazi II na pocatku

méreni
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Obrazek 27 Zavislost velikosti krystalitti dle Scherrerovy rovnice pro fazi Il na pocatku
meéfeni na davee zareni

Na obrazku 27 byla primérnd hodnota vzork velikosti krystalitd Scherrerovy rovnice pro
fazi 11 na pocatku métfeni bez vlivu vnéjSiho pole 384,3 A. Vsechny vzorky, které byly
vystaveny mikrovinnému zafeni doséhly vétsich hodnot velikosti krystalitti dle Scherrerovy
rovnice pro fazi II na pocatku méfeni nez vzorky, které nebyly ovlivnény vlivem
mikrovinného pole. Nejvyssi hodnota byla dosaZena pii vystaveni vzorkii déavce

mikrovlnného zafeni 700 W a vysledna hodnota byla 481,7 A.

Jak bylo zminéno, vzorky byla zprimérovany a je zde dulezité poznamenat, ze u vzorki bez
vlivu vnéjsiho pole, vzorkl s ddvkou mikrovinného zareni 100 W a 700 W se objevilo vzdy
jedno chybné méfeni a tahle data byla ze souboru vyfazena. Velikost krystaliti dle
Scherrerovy rovnice pro fazi II na pocatku meéfeni se zvétSovala s narlstajici davkou

mikrovinného zafeni.
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10 STATISTICKE ZPRACOVANI DAT

Data zvolenych hodnoticich parametrti byla bez upravy prevedena do programu Minitab 17

pro statistické vyhodnoceni.
Pro statistickou analyzu byly zvoleny 3 hodnotici parametry:
- Polocas fazové transformace v hodindch
- Induk¢ni perioda v hodinach
- Amorfni podil v procentech
Pro porovnani vzdy slouzily referencni vzorky bez vlivu vnéjsiho pole.

Z programu byly Minitab 17 ziskany statistické parametry a jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5 Tabulka vypoctenych hodnot z programu Minitab 17

Proménna Priamér | Median | Smér. Odch. | Min. Max.

r ¢isté vzorky (h) 59,70 59,75 1,81 57,00 62,00

r ozéfené vzorky (h) 4433 48,00 9,42 23,50 56,00
IP ¢isté vzorky (h) 24,10 24,00 0,46 23,50 25,00
IP ozétené vzorky (h) 17,24 22,50 8,85 6,00 26,50
An Cisté vzorky (%) 59,44 59,25 1,97 56,40 62,40
Am ozéfené vzorky (%) 57,27 57,45 3,45 51,50 62,10

Z tabulky 5 vyplyva, ze se vzdy lisil primér i rozptyl vzorkii bez vlivu vnéjsiho pole
v porovnani s ozafenymi vzorky. Toto pozorovani lze vidét i na maximalnich a minimalnich

hodnotach.

10.1 Test normality

V prvni fad€ byla data otestovana pomoci Anderson-Darlingova testu normality, aby bylo

zjiSténo, zda data pochdzi z normalniho rozdéleni ¢i nikoliv.
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Obrazek 28 Sumarizacni graf s Anderson-Darlingovym testem pro polocas fazové
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Anderson-Darling Normality Test

021
0,803

Mean
StDev
Variance
Skewness
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N

59,700
1814
3,289

-0,03702
-1,14316

10
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57,000
58,250
59,750
61,125
62,500

58,403

58,158

1,247

95% Confidence Interval for Mean

60,997

95% Confidence Interval for Median

61,171

95% Confidence Interval for StDev

3,31

transformace neozaienych vzorki

Kontrola byla provedena pro v§echny zvolené parametry a na zakladé Anderson-Darlingova

testu normality byla zamitnuta normalita dat u polocasu fazové transformace ozarenych

vzorkl a také u induk¢ni periody ozatrenych vzorkd, protozZe p hodnota byla niZsi nez 0,05.

U ostatnich vzorkl lze konstatovat, Ze data pochézeni z normalniho rozdéleni, hodnota p

A4

byla vyssi nez 0,05. To vSe s pravdépodobnosti a = 0,05.

Tabulka 6 Vysledky a p hodnoty Anderson-Darlingova testu pro jednotlivé parametry

Parametr P hodnota Vysledek
r Cisté vzorky 0,803 Zamitam Ha
r_ozafené vzorky 0,034 Zamitam Ho
IP (Cisté vzorky 0,072 Zamitam Ha
IP ozéatené vzorky 0,005 Zamitam Ho
An Cisté vzorky 0,828 Zamitam Ha
Anm ozéfené vzorky 0,370 Zamitam Ha
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10.2 Test odlehlych hodnot

Dale byla data testovana pomoci Grubbsova testu odlehlych hodnot, aby bylo posouzeno,

zda se v souboru nachazeji hrubé chyby nebo pouze extrémni hodnoty.

Grubbs' Test
Min  Max G P
56,40 62,40 1,54 1,000

56 57 58 59 60 61 62 63
Amorfni_podil_bez_vlivu (%)

Obrazek 29 Grubbstiv test odlehlych hodnot pro amorfni podil neozarenych vzorkt

Grubbs' Test
Min  Max G P
51,50 62,10 1,67 1,000

50 52 54 56 58 60 62
Amorfni_podil_s_vlivem (%)

Obrazek 30 Grubbstv test odlehlych hodnot pro amorfni podil vzorkd vystavenych
mikrovinnému zareni
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Pomoci Grubbsova testu odlehlych hodnot byl proveden test vSech parametrti na odlehlé

hodnoty. U vSech parametri byla hodnota p vyssi nez 0,05 a tudiz byla u vSech zamitnuta

alternativni hypotéza, Ze soubory obsahuji hrubé chyby. Vse s pravdépodobnosti a = 0,05.

Tabulka 7 Vysledky a p hodnoty Grubbsova testu pro jednotlivé parametry

Parametr P hodnota Vysledek
r Cisté vzorky 1 Zamitam H,
r_ozérené vzorky 0,373 Zamitam H,
IP_cisté vzorky 0,278 Zamitdim H,
IP_ozéfené vzorky 1 Zamitam H,
An Cisté vzorky 1 Zamitam H,
An ozéfené vzorky 1,000 Zamitam H,

10.3 Porovnani vlivu mikrovinného pole

Jako prvni byl porovnan polocas fazové transformace vzorkt bez vlivu vnéjsiho pole se

vzorky s vlivem vnéjsiho pole.
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Poloéas fazové transformace (h)
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Pol_ faz_tr_bez_vlivu (h)

Obrazek 31 Boxplotové diagramy pro parametry polo¢asu fazové transformace

Pol_ faz_tr_s_vlivem (h)
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Obrazek 32 Histogramy pro parametry poloc¢asu fazové transformace

Z boxplotovych diagrami i histogram je patrné, ze vzorky bez vlivu vnéjsiho pole maji

zcela odlisny rozptyl, primér i smérodatnou odchylku od vzorkt, které byly ovlivnény

mikrovinnym polem. Patrné je sniZeni aritmetického priméru a také zvySeni rozptylu

u vzorkl ovlivnénych mikrovlnnym zafenim.
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Obrazek 34 Histogramy pro parametry indukéni periody
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Jako druhy parametr byla porovnana indukéni perioda vzorkl bez vlivu vnéjsiho pole se

vzorky s vlivem vnéjsiho pole.

I zde z histogramil a boxplotovych diagramil je na prvni pohled patrny zcela odlisny rozptyl

1 primer.
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Obrazek 35 Boxplotové diagramy pro parametry amorfniho podilu
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Obrazek 36 Histogramy pro parametry amorfniho podilu
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Jako dalsi byla porovnana amorfni fdze vzorka bez vlivu vnéjsiho pole se vzorky s vlivem

vngjsiho pole.

Stejné jako u predchozich parametri, 1 zde 1ze z grafti vypozorovat, ze vzorky maji odlisny
pramér i rozptyl. Primér u ozarenych vzorktli se mirn¢ snizil, rozptyl zase mirné zvysil.
10.4 Testovani statistickych hypotéz

Jako dalsi bylo nutné otestovat shodu rozptyli u jednotlivych parametric pomoci F-testt.

Vzdy byly porovnavany vzorky bez vlivu vnéjsiho pole se vzorky s vlivem vnéjsiho pole.
Hypotézy byly formulovany nasledovné:

e Hy: rozptyly se lisi statisticky vyznamné

e H,: rozptyly se li§i pouze ndhodné
Hladina vyznamnosti byla zvolena a = 0,05.

U polocasu fazové transformace a indukéni periody je mozno na zékladé¢ testu shodnosti
rozptyll konstatovat, Ze rozptyly téchto parametra se lisi statisticky vyznamné, jelikoz byla
zamitnuta nulova hypotéza o shodé rozptyll, proto Ze p hodnota byla mensi nez 0,05. To vse

s pravdépodobnosti a = 0,05. Bylo bréno v potaz, ze data nepochazi z normélniho rozdéleni.

Bonett & Levene's Test

P-Value 0,017

Levene - =

0,0 0.2 0.4 06 08 10

Pol_ faz_tr_bez_wlivu (h) - »—

Pol_ faz_tr_s_vlivem (h) I &

o 50 100 150 200

Obrazek 37 Test shodnosti rozptylii pro polocas fazové transformace



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 69

i
|

Bonett - L i Levene's Test
1 P-Value 0,000
|

Levene - L} i
i

00 0.2 04 06 08 10

95% Cl for Variances

IP_bez_wiivu {h} - o

1P s vivern(h} - [ ot

0 20 40 60 80 100 120

Obrazek 38 Test shodnosti rozptylli pro indukéni periodu

Pomoci testu o shod¢ rozptylti u amorfniho podilu byla zamitnuta hypotéza alternativni a
tvrdime, Ze rozptyly se li$i zcela ndhodné, protoze p hodnota byla vyssi nez 0,05. Také

s pravdépodobnosti o = 0,05.

F-Test
P-Value 0,089

0,0 0.2 0.4 06 08 10 12

95% Chi-square Cls for Variances

Amorfni_podil_bez_vlivu (35) - I -

L ]

Amorfni_podil_s_vlivem (35)

0 5 10 15 20 25

Obrazek 39 Test shodnosti rozptylii pro amorfni podil

Tabulka 8 Vysledky a p hodnoty F-testu pro jednotlivé parametry

Parametr P hodnota Vysledek
Polocas fazové transformace 0,017 Zamitam Ho
Induk¢ni perioda 0 Zamitam Ho
Amorfni podil 0,089 Zamitam H,
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Jako posledni bylo nutné otestovat shodnost priméri pomoci t-testti. I zde byly vzdy

porovnavany vzorky bez vlivu vnéjsiho pole se vzorky s vlivem vnéjsiho pole.
Hypotézy byly formulovany nasledovné:

e Hy: prumery se lisi statisticky vyznamné

e H,: prumeéry se lisi pouze ndhodné
Hladina vyznamnosti byla zvolena a = 0,05.

U polocasu fazové transformace a indukéni periody byla zamitnuta nulova hypotéza o shodé
pramérd, protoze hodnota p byla nizsi nez 0,05 a to vSe s pravdépodobnosti o = 0,05. Lze
tedy konstatovat, ze priméry se lisi statisticky vyznamn¢. Bylo brano v potaz, ze data

nepochazi z normalniho rozdéleni.

60

20
Pol_faz_tr_bez_vlivu (h) Pol_faz_tr_s_vlivem (h)

Obrazek 40 Graf shodnosti priiméra polo€asu fazové transformace
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Obrazek 41 Graf shodnosti primért indukéni periody

Test shody pruméri byl proveden i u amorfniho podilu a byla zamitnuta alternativni

hypotéza, hodnota p byla vyssi nez 0,05 a priméry se 1iSi od sebe zcela ndhodné

s pravdépodobnosti a = 0,05.
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Obrazek 42 Graf shodnosti primért amorfniho podilu



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 72

Tabulka 9 Vysledky a p hodnoty t-testu pro jednotlivé parametry

Parametr P hodnota Vysledek
Polocas fazové transformace 0 Zamitam Hy
Indukeni perioda 0,003 Zamitam Ho
Amorfni podil 0,077 Zamitam H,

10.5 Vysledky a diskuze

Z vysledki je patrné, ze vystaveni vzorkli mikrovlnnému poli urychlovalo fdzovou
transformaci II — I polybutenu-1. Pii nejvyssi ddvce mikrovinného zareni o vykonu 700 W
se polocCas fazové transformace zkratil témét na polovinu a to na 34,7 hodin v porovnani

s referen¢nimi vzorky s polo¢asem fazové transformace 60,1 hodin.

MikrovInné pole pracuje na principu rozpohybovani ¢astic — tedy ohievu. Za piedpokladu,
ze mikrovinné viny rozpohybovaly i makromolekularni fetézce PB-1, mohlo dojit k ptenosu
potencidlni energie na fetézce. Timto moznym navySenim potencidlni energie se mohl

usnadnit segmentalni pohyb fetézct, tedy rychlejsi fazova transformace 11 — 1.

Dalsi moznou teorii je, Ze 1 pfestoze je PB-1 nepolarnim polymerem, obsahuje velmi malé
mnozstvi vody. Ackoliv publikace Kaszonyiové a Rybnikare, zabyvajici se vlivem vodni
pary na fadzovou pfeménu isotaktického polybutene-1, doSla k zavéru, Ze vodni para
zpomaluje fazovy pfechod II — I polybutenu-1, je vysoce nepravdépodobné, Ze by tento efekt
m¢él pii tomto experimentu vyznam. A to z toho divodu, Ze vnitini prostor mikrovinné
trouby nebyl susen, tudiz molekuly vody, které by se odpatily, by i tak zistaly v relativnim
kontaktu se vzorky. Nicméné jednou z dal§ich moznych teorii je vliv mechanické energie,

ktera by plsobila na segmenty fetézcii PB-1 pii odpafovani téchto molekul vody. [39]

Posledni teorii je, Ze jednotlivé atomy zeleza, které se v PB-1 vyskytuji jako necistoty,
pravdépodobné zanesené béhem vyrobniho cyklu, mohly interagovat s mikrovlnnym polem,
¢imz by doslo k rozpohybovani elektronii téchto atomti. Tento pohyb by poté mohl byt
pfenesen na makromolekularni fetézce PB-1, ¢cimz by doslo k pfedani energie, tim padem

1 urychleni fdzového ptrechodu II — L.
Bylo by vhodné zaméfit se na dal§i vyzkumy zminénych teorii.

Ze statistické analyzy poloCasu fazové transformace vyplynulo, Ze rozptyly 1 priméry u

poloc¢asu fazové transformace se statisticky vyznamné 1i8i, coZ znaci, Ze mikrovlnné pole ma
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vliv na polocas fazové transformace. Pro potvrzeni téchto predpokladi bylo by vhodné dalsi

méfeni s vice daty pro presnéjsi statistickou analyzu.
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ZAVER
V diplomové praci byl zkouman vliv mikrovinného pole na piechod z faze II do faze I
u polybutenu-1 a nasledna statisticka analyza. Hlavnim cilem bylo vystavit vzorky

mikrovinnému poli a zjistit, jak vybrané vnéjsi pole ovlivnilo n€kolik parametra fazové

transformace, v€etn¢ hlavniho hodnoticiho kritéria — polocasu fazové transformace.

Pro experiment byl zvolen komer¢ni polybuten-1 ttidy Toppyl PB 0110M od firmy
LyondellBasell Indrustries z Nizozemska. Bylo pfipraveno 10 vzorki bez vlivu vnéjsiho
pole, které slouzily jako referen¢ni a 20 vzorki, které byly po vylisovani vystaveny davkam
mikrovinného zafeni. Davky zatfeni byly zvoleny 100 W, 300 W, 500 W a 700 W a pro
kazdou déavku bylo ptipraveno 5 vzorki, kde kazdy z nich byl ovlivnén mikrovinnym polem
po dobu 5 minut. Poté byly vzorky zméfeny pomoci RTG difrakce, data zpracovana

a vysledné hodnoty jednotlivych parametrti zapsany do tabulky.

V ptipad¢ poloCasu fazové transformace bylo zjisténo, ze se zvySujici se davkou
mikrovinného zafeni se snizuje poloCas fazové transformace. Pifi nejvyssi davce
mikrovinného zaieni 700 W se polocas fazové transformace zkratil t¢émét na polovinu a to

na 34,7 hodin.

U vzorkli vystavenych mikrovinnému zéafeni se objevily vSechny tii typy fazové

transformace.

Vzorky vystaveny davce mikrovinného zareni 100 W mély mensi vyslednou indukéni
periodu 26,2 hodin neZ referen¢ni vzorky 24,1 hodin. Az s nartistajici ddvkou, 300 W a vice,
mikrovinného zéatfeni se primérnd induk¢ni perioda sniZzovala. NejmenSi hodnoty bylo
dosazeno u vzorkd, které byly vystaveny ddvce mikrovinného zateni 500 W — indukéni

perioda se zde snizila na 9 hodin.

Amorfni podil na po¢atku méteni se vyraznéji snizoval az s ddvkou mikrovinného zafeni
500 W. Nartst krystalického podilu na konci méfeni byl patrny az pti ddvce mikrovinného
zateni 300 W a vySSim.

Pti mensi ddvce mikrovinného zateni 100 W a 300 W se podil faze I na konci méfeni snizil
apti vétsi davee 500 W a 700 W byl zpozorovan nartst podilu faze I na konci méfeni. Vzorky
ovlivnény mikrovlnnym zafenim vykazovaly hodnoty podilu faze II na pocatku méfeni nizsi
nez referencni vzorky, kromé¢ vzorka ovlivnénych davkou zéateni 700 W, u kterych bylo

vypozorovano nezadouci zvySeni podilu faze II na poc¢atku méteni.
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Velikost krystalitii dle Scherrerovy rovnice pro fazi I na konci méteni se zvétSovala az se
zvySenou davkou mikrovinného zéareni. Velikost krystalitti dle Scherrerovy rovnice pro fazi

IT na poc¢atku méfeni se zvétSovala s nartistajici davkou mikrovinného zateni.

Pro statistickou analyzu byly data nejprve pfevedena do programu Minitab 17. Poté byly
zvoleny 3 hodnotici parametry — polocas fazové transformace, induk¢ni perioda a amorfni

faze.

Pfi porovnani pomoci boxplotovych diagramt se liSily praméry, smérodatné odchylky
a z grafti byly vypozorovany rozdilné rozptyly. Pomoci grubbsova testu bylo prokéazano,

ze data neobsahuji Zadné hrubé chyby.

Na zaklad¢ Anderson-Darlingova testu normality byla zamitnuta normalita dat u polocasu
fazové transformace ozarenych vzorkl a také u indukéni periody ozéfenych vzorki. U

ostatnich vzorki 1ze konstatovat, Ze data pochazeni z normalniho rozdéleni.

U parametrii polo¢asu fazové transformace a induk¢ni periody bylo pomoci t-testii a F-testi
zjisténo, ze primery a rozptyly se lisi statisticky vyznamné. VSe s pravdépodobnosti 95 %.
Tento vysledek ukazuje, Ze mikrovinné pole mé vliv predev§im na polocas fazové

transformace a induk¢ni periodu.

Odlisnost rozptylt a primért je dle vysledkti méfeni zplisobena zvySovanim davky vykonu
mikrovinného zafeni na vzorky a snim spojené dosazeni nizSiho poloCasu fazové
transformace, ktery urychlil fadzovou transformaci. Pravdépodobné to lze ptisoudit vlivu
teploty pii vystaveni vzorkli mikrovinnému poli. Také se Ize domnivat, Ze zvySena teplota
vzorkll vyvolana mikrovlnnym polem ovlivnila pohyb segmentli makromolekul a ovlivnila

konformaci fetézct a jeji rotace kolem jednoduchych vazeb.

Z téchto vysledki tedy plyne, Ze vystaveni polybutenu-1 ma pozitivni vliv na fazovy
prechod. Avsak tyto vysledky nekoresponduji s diplomovou praci Ing. Lud’ka Jandy, ktery
zjistil, ze polo€as fazové transformace po vystaveni mikrovinnému poli vzrostl ptiblizné

0 30 %.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

DNA Deoxyribonukleova kyselina

T Teplota skelného piechodu

Tm Teplota tani

to,s Polocas primarni krystalizace

DSC Diferencialni skenovaci kalorimetrie
WAXS Diferencialni skenovaci kalorimetrie

RTG Rentgenové zatreni

0 Uhel mezi rentgenovym svazkem a rovinami

d Vzdalenost rovin mfizky

n Celé ¢islo vyjadtujici, o kolik ndsobktli vinové délky je jeden paprsek vici druhému
zpozdén

A Vlnova délka rentgenového zateni

PB-1 Polybuten-1

PIB  Polyisobuten

Z-N  Ziegler-Nattovy katalyzatory
TiCls Chlorid titaniCity
MgCl Chlorid hote¢naty
TEAL Triethylhlinik

TIBA Triisobutylhlinik

% Procento

°C Stupeni Celsia

g Gram

cm®  Centimetr krychlovy

bar Jednotka tlaku

PP Polypropylen
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PE
h
MPa
a

CO2

Polyethylen

Hodina

Megapascal

Alfa, chyba I. druhu, hladina vyznamnosti

Oxid uhli¢ity

RAFT Reverzibilni adi¢né-fragmentacni pfenos fetézce

X
Xi
n

2

S2

Ha

1-a

min

IP

Aritmeticky praimeér
Jednotlivé hodnoty proménné
Rozsah vybérového souboru
Suma

Vybérovy rozptyl

Vybérova smérodatnd odchylka
Nulova hypotéza

Alternativni hypotéza
Primér vybérového souboru
Konfidenéni uroven

Chyba II. druhu

Kilogram

Milimetr

Watt

Med

Nikl

Braggtv uhel

Minuta

Polocas fazové transformace

Induk¢na perioda
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Am, Amorfni podil na pocatku méteni
XII  Podil faze II na po¢atku méfeni

Ly Velikost krystalitii dle Scherrerovy rovnice pro fazi Il na pocatku méteni

A Velikost krystaliti dle Scherrerovy rovnice
Xk Krystalicky podil na konci méfeni
X1 Podil faze I na konci méteni

Lk Velikost krystaliti dle Scherrerovy rovnice pro fazi I na konci méteni
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