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ABSTRAKT

Ptedlozena diplomova prace se zabyva vlivem vné&jSich poli na ptechod faze II na
fazi I u isotaktického polybutenu-1. Teoreticka Cast predlozené prace pojednava o strukture
syntetickych polymert, zvlast¢ o isotaktickém polybutenu-1 a o jeho polymorfismu. Pro
experimenty byl vybran material Toppyl PB 0110M, ktery byl vystaven 3 typim vnéjSich
poli: elektrickému, magnetickému a mikrovinnému. Praktickd cast diplomové prace je
zaméifena na popis pripravy vzorkl, méfeni a vyhodnocovani dat ziskanych pomoci RTG
difrakce, z nichz nejdulezitéjsi je polocas fazového prechodu tos. Byla vytvorena aplikace
pro uréeni polo¢asu prechodu pomoci linedrni regrese. Bylo zjisténo, ze magnetické pole
dokaze zkratit polocas ptechodu u isotaktického polybutenu-1 ptiblizné€ o 15 %. Mikrovinné
viny nejvice zkracuji poloc¢as ptechodu pii vykonu 360 wattl. Fazovy ptechod je ovliviiovan

i elektrickym polem, ale zména rychlosti ptechodu neni zavisla na frekvenci proudu.

Kli¢ové slova: polymorfismus, isotakticky polybuten-1, RTG difrakce, fazova transformace,

vliv vnéjsich poli

ABSTRACT

Submitted thesis is concerned with influence of external fields on transition from
phase II to phase I of isotactic polybutene-1. Theoretical part is about structure of synthetic
polymers, isotactic polybutene-1 and its polymorphism in particular Toppyl PB 0110M was
chosen for experiments. It was exposed to three types of external fields: electrical, magnetic
and microwaves. Practical part is focused on sample preparation, measurements and X-ray
diffraction data analysis of which the most important is half-time of crystallization tos.
Capability of magnetic field to shorten half-time of crystallization of isotactic polybutene-1
b approximately 15 % was established. Microwaves are most effective in shorting half-time
of crystallization at output of 360 watts. Phase transition is also influenced by electric field,

but change of transition is not dependent on current frequency

Keywords: polymorphism, isotactic polybutene-1, X-ray diffraction, phase transformation,

external fields influence
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UvVOD

Syntetické polymery jsou pomérné mladym materialem. Jejich vyvoj zacal asi pred
100 lety, kdyz Baekeland vytvofil prvni tzv. bakelit. Roku 1930 dosahla svétova produkce
polymertt 200 000 tun za rok a od té doby stoupa. V dneSni dobé témeét tii Ctvrtiny
celosvétové spotfeby materialti patii polymerim. Polymery nahradily pivodné pouzivané
prirodni latky a kovy ve vétSin€ odvétvich prumyslu, strojirenstvi, elektrotechniky, 1ékatstvi
a v domacnostech. Hlavni vyhody polymernich latek jsou jejich nizka hmotnost, snadna
zpracovatelnost, mechanicka pevnost, mala tepelna a elektricka vodivost, chemicka stalost

a mnoho dalSich.

Mezi nejvétsi skupinu syntetickych polymert patii polyolefiny, které vznikaji
polymeraci uhlovodiku. Polyolefiny splituji pozadované vlastnosti u konecného vyrobku a
zaroven nabizi Siroké moznosti zpracovani. Mezi nejznamé;jsi polyolefiny patii polyethylen

a polypropylen.

Vysoky vyznam polyetylenu a polypropylenu v praxi vyvolal zdjem o dalsi
polyolefiny, zvlasteé isotakticky polybuten-1, ktery 1ze ziskat az v péti riznych krystalickych
modifikacich, to z n¢j déla zajimavy pifedmét pro studii i komercni vyuziti. Spravné
zpracované vyrobky z isotaktického polybutenu-1 se vyznacuji vysokou odolnosti viici
teCeni, tahu, praskani i chemikaliim a vysokou pevnosti. Dalsi vyhodou isotaktického
polybutenu-1 je jeho snadna recyklace. VSechny tyto vlastnosti jsou ovlivnény pouze

pomalou transformaci nestabilni faze II na stabilni fazi 1.
Tato diplomové prace popisuje snahu urychlit pfechod téchto fazi za pomoci vnéjSich
poli. Vzorky budou vystaveny elektrickému, magnetickému a mikrovinnému poli. Pro

vyhodnoceni bude vyuzita metoda rentgenové difrakce.
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I. TEORETICKA CAST
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1 SYNTETICKE POLYMERY

Synteticky polymer je latka tvofend molekulami (makromolekulami). Hlavni
charakteristika polymeru je mnohondsobné opakovani jednoho nebo vice druhti atomt nebo
jeho skupin v polymerni molekule. Atomové skupiny jsou spojeny navzajem v tak velkém
poctu, ze existuje fada vlastnosti, které se vyznamné nezméni odstranénim jedné nebo i vice

konstituc¢nich jednotek. [21]

Syntetické polymery jsou v dneSni dob¢ jednim z nejpouzivanéjSich materidli.
V piirodé se nevyskytuji, jejich vznik je podminén ¢innosti clovéka. Oznacuji se synteticke,

protoze se vyrab¢ji chemickou syntézou. [2]

1.1 Zakladni pojmy

e Mer je pravidelné se opakujici strukturni jednotka makromolekuly, mtize byt
tvorena nekolika stavebnimi jednotkami.

e Monomer je nizkomolekularni latka, kterou 1ze polyreakci pfemeénit na polymer

e Nazvem polymer se obecné oznacuje jakakoli makromolekularni latka.

e Polymeraé¢ni stupen n udava pocet mert v fetézci makromolekuly.

e Polyreakce je reakce, pfi niZ z monomerli vznikaji polymery. Existuji tfi
zakladni reakce na vyrobu syntetickych polymerti: polymerace, polyadice,

polykondenzace.

1.2 Struktura polymeru

Mechanické, elektrické vlastnosti polymerd, jejich odolnost vic¢i agresivnimu
prostiedi a proti starnuti zajistily syntetickym polymertm jistou pozici na trhu. VSechny tyto
vlastnosti jsou dany chemickou a fyzikalni strukturou polymeru. Chemické struktura je
popisovana pomoci konstituce (typ a uspotradani v makromolekulach) a konfigurace. Jedna
se tedy o zkoumani izolovanych makromolekul. Fyzikélni struktura potom popisuje

vzajemné usporadani makromolekul, konformaci a krystalinitu. [21, 30]
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1.2.1 Konstituce

Charakterizuje usporadani atomt, polohu koncovych skupin a stupeii polymerace.
Jedna se o molekulovou strukturu makromolekul. Makromolekula mtze byt linedrni nebo

veétvena.

e Linearni makromolekula mé kazdy monomer spojen pouze s dvéma
sousednimi mery (nejcastéjsi usporadani makromolekul je ve tvaru tzv.
klubka, protoze toto usporadani je energeticky nejvyhodné;si).

e Vétvena makromolekula vznikd vedlejsi reakci pii polymeraci nebo reakci
vicefunkénich  monomerd. U  vétvenych  makromolekul  roste
pravdépodobnost jejich spojeni. Pokud se spoji v§echny fetézce v prostoru,
vznikne zesitovany polymer. Zesitovani mize byt zadouci (vulkanizace

kauc¢uku) nebo nezadouci (vlivem vedlejsich reakei, vysokou teplotou). [21]

a) linearni b) vétvené c) zesitovany polymer

Obr. 1 Konstituce makromolekul [21]

1.2.2 Konfigurace

Popisuje vzajemné prostorové uspofaddni atoml v makromolekulach. Z chemického
hlediska jde o trvalé uspotadani, zménit jde pouze zménou primérni chemické vazby. Stejné

latky s rozdilnou konfiguraci se nazyvaji izomery. [21]

U nékterych polymert, ptipravovanych polymerizaci je uhlikovy atom hlavniho fetézce
asymetricky. Potom mize spojeni dvou monomerti vykazovat troji konfiguraci:
isotaktickou, syndiotaktickou nebo ataktickou. Isotaktickd konfigurace vznikd, kdyz
substituenty R dvou sousednich monomert jsou pfipojeny na jedné stejné stran€ hlavniho
fetézce. Syndiotaktickd konfigurace vznika, kdyZ substituenty R jsou pfipojeny stfidavé na
opacnych stranach fetézce. Ataktickd konfigurace vznika, kdyz substinenty R jsou pfipojeny

nahodné. Rozdil v konfiguracich popisuje obrazek 2. [20]
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H H H H H H R H
| | | | | | | |
..._C_ _C_C_... wes _C_C_C_C_...
| | | I | | | |
R H R H R H H H
a) 1sotaktickd konfigurace b) syndiotakticka konfigurace

Obr. 2 Rozdil mezi isotaktickou a syndiotaktickou konfiguraci [20]

1.2.3 Konformace

Je prostorové usporaddni atomli v makromolekuldch, které se méni rotaci kolem
jednoduchych primarnich vazeb pfti zachovani valencnich thlt. V kazdé makromolekule je
obrovsky pocet riznych uspotadani fetézce (konformaci), diky velkému poctu vazeb, kolem
kterych mize dochézet k otaceni. U ohebnych fetézcl jsou prechody mezi tvary snadné. U

dvojnych a trojnych vazeb rotace neni mozna vibec. [21]

1.3 Morfologie polymeru

V taveniné jsou makromolekuly vzajemné neuspotfaddany. Jedna se amorfni stav, ktery
se da pfirovnat ke Spagetam na talifi. Pii ochlazovéani polymerti se makromolekuly vice ¢i
méné pravideln& uspoiadavaji. Uplnou krystalizaci velka délka makromolekul neumoznuje,
vzdycky ziistava urcita ¢ast materialu amorfni (neuspotadand). Stupen uspotadani ma velky
vliv na konecné vlastnosti materidlu. Dalsi dalezité parametry jsou pomeér krystalické a
amorfni faze materialu, velikost a orientace krystalll. Existuji dva mezni ptipady uspotadani

fetézcl polymeru: amorfni a semikrystalické. [9, 31, 32]

1.3.1 Amorfni polymery

Amorfni uspofadani je ndhodné a nepravidelné (obrazek 3). Amorfni polymer svou
nahodnou konfiguraci mert zabranuje vytvoreni krystalické mtizky. Makromolekuly i po
zchladnuti ztstanou ve formé ndhodnych klubek. Vlastnosti polymeri jsou zavislé hlavné

na teploté. [30, 32]
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Obr. 3 Struktura amorfniho polymeru

1.3.2 Semikrystalické polymery

U semikrystalickych polymert dochadzi k usporadani fetézc tzv. krystalizaci. U
polymert nikdy nenastane stoprocentni krystalicka faze z divodu pftili§ dlouhych fetézci
makromolekul. Proto se tyto polymery nazyvaji semikrystalické. V materidlu vznikaji
oblasti, kde jsou makromolekuly uspotadany pravidelné tzv. krystality. Kolem krystalitli se

nachdzi dal§i makromolekuly v amorfni fazi, jak popisuje obrazek 7. [11, 32]

Obr. 4 Struktura semikrystalického polymeru
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1.3.3 Krystalinita

Jak popisuje predchozi kapitola, vzdy zustava urcitd ¢ast polymeru v amorfnim stavu.

Krystalicka ¢ast polymeru se charakterizuje veli¢inou krystalinita a.

a= & = L (1.1)
A
kde: V[m’] - celkovy objem materialu,
Ve [m?] — objem krystalické ¢asti,
Va [m?] - objem amorfni ¢asti. [21]

Krystalinita se méfi denzitometricky, rentgenograficky, kalorimetricky nebo
spektrometricky. Pokud zndme hustoty Cisté amorfni a krystalické ¢asti polymeru, mizeme
stanovit krystalinitu i pomoci hustoty. Nejjednodussi uréeni je pomoci difraktogramu, ze
kterého lze separovat amorfni nebo krystalicky podil. Tento diagram mutzeme ziskat RTG
difrakci. To ndm pomahé pii interpretaci mikroskopickych obrazkl a ptfi urceni pficin

rozdilt ve vlastnostech. [21]

1.3.4 Skladani retézcua

Pii krystalizaci z velmi zfedénych roztok vznikaji tzv. monokrystaly. Jedna se o
monokrystalické jednovrstvé Utvary, které se tvofi protismérnym skladanim ¢asti fetézci.
Monokrystaly maji zpravidla tvar tenkych desti¢ek skladajicich se z lamel, které mohou byt
i pyramidove prohnuté. Lamely jsou tedy zakladni stavebni kameny krystalickych polymerd.
Tloustka lamel je zavisld na typu polymeru, ale dosahuje zhruba nékolika desitek
nanometri. Vzhledem k rozmérim makromolekul a rozmérim monokrystali je jedinou
moznosti ulozeni makromolekul protismérné skladani (obrazek 5). Atomy, které se
nachdzeji v ohybu, nemohou tvofit krystalickou mi#izku. To je jeden z divodi, pro¢ nemize

dojit k plné krystalizaci polymeru. [3, 11]
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~1Fnm

J- 0, 1nm

Obr. 5 Vznik lamel skladanim [15]

1.4 Kirystalizace

Krystalizaci lze charakterizovat jako fazovy piechod 1. fadu z kapalného do tuhého
skupenstvi. Je to spontdnni pravidelné trojrozmérné uspotadani polymernich fetézct.
Schopnost materialu krystalizovat zavisi na konfiguraci a na mezimolekularnich silach
polymeru. Schopnost krystalizace zvysuje pravidelna konfigurace, vysoka ohebnost a

pohyblivost fetézct. [28]

Krystalizaci makromolekularni latky ovliviiuji vnitini sily, tepelny pohyb a tvar
molekul. Protoze jsou fetézce nepravidelné zohybany uspotfadani se vzdy uskutecni pouze
v jednotlivych oblastech. To znamend, ze se vedle sebe budou objevovat neuspotfadané
(amorfni) oblasti a oblasti uspotfadané. Krystalickou ¢ast definujeme jako cast, ve které se
elementarni segmenty (mery) opakuji v pravidelnych vzdélenostech, a to ve vSech tfech

prostorovych smérech. [3]

Polymery krystalizuji mezi teplotou skelného pfechodu Ty a teplotou tani Twm. Rychlost

krystalizace je nejvyssi uprostted mezi témito teplotami (obr. 6). [28]

Rychlost krystalizace

Tm Teplota

<
—

Obr. 6 Zavislost rychlosti krystalizace polymeru na teploté [28]
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Krystalizaci délime na primarni a sekundéarni (obrazek 7). V primarni ¢asti dochazi
k nejvétsim krystalizatnim zménam, sekundarni Cast se vyznacCuje pomalym rastem
krystalinity. Charakteristickd veli¢ina je polocas prechodu fazi tos. Krystalizaci miizeme

rozd¢lit na dva hlavni déje: nukleaci (tvorba zarodki krystalll) a samovolny rtst krystalti.

100y primarni |  sekundérni
S
Q
N
& 50
- |
S [
2 | '
= |
w
o |
2 |

0 to.s ¢as [hod]

Obr. 7 Zavislost ristu krystalické faze na Case [28]

1.4.1 Nukleace

Nukleace je tvorba krystaliza¢nich zarodkl, ze kterych rostou krystaly. Nukleace
polymert je popsana Gibbsovou teorii, ktera fikd, ze v tavenin¢ existuje vzdy urcity pocet
zarodki. Pocet zarodki se s rostouci velikosti exponencidlné zmensuje. Pokud se tavenina
ochladi pod teplotu tani, tyto zarodky se stavaji poCatecnimi subkrystalickymi zarodky. Pfi
takovém ochlazeni rostou zadrodky velmi rychle, az dosdhnou urcité velikosti. Zarodky této
velikosti jsou jiz dostateéné veliké, takze ptitazlivé sily zarodek stabilizuji a ten miize

nevratné rust. [10, 17, 33]

Nukleace se déli na homogenni a heterogenni. U homogenni nukleace se zarodky
vyskytuji v prostoru ndhodné, to znamend, ze po opétovném roztaveni nejsou utvary na
stejnych mistech. Zarodky vznikaji hlavné vlivem lokéalniho kolisani teploty a pohybu
segmentil. U polymert se tento piipad vétSinou nevyskytuje. Pfi heterogenni nukleaci
zarodky vznikaji na riznych nehomogenitach pfitomnych v taveniné (barviva, pigmenty,

plniva...). [33]
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1.4.2 Riist

Rychlost ristu je za béznych podminek krystalizace a dané teploté¢ konstantni
(polomeér sférolitli se zvétSuje linedrné s dobou krystalizace). Rlst mizeme rozdélit na dilci
déje:

» difuze polymernich segmentti k povrchu rostouciho krystalu,

» difuze segmentil odmitanych krystalem od povrchu krystalu,

» adsorpce segmentll polymeru na povrchu krystalu za vzniku dvourozmérného
zarodku (sekundarni nukleace),

» skladani molekuly na povrchu v okoli pfichyceného zarodku. [33]

Nejvétsi podil zmén zahrnuje prvni faze a oznacuje se jako primarni krystalizace. Ve
druhé fazi se zvétSuje stabilita polymeru riznym pifemistovanim poruch v krystalické
miiZce. Tato faze je mnohem pomalejSi a nazyva se sekundarni krystalizace. Celkova

rychlost riistu se urcuje rychlosti sekundarni krystalizace. [33]

Podle geometrie mizeme délit rist na: fibrilarni (jednorozmérny), plosny (vrstvy
konstantni tloustky ve dvou smérech) nebo sféroliticky (trojrozmérny rist do kulovitych

utvari). [33]

1.5 Polyolefiny

Polyolefiny jsou nejvétsi skupinou syntetickych polymerid. Vznikaji polymeraci olefinti
neboli alkenil. Alkeny jsou slouc¢eniny uhliku a vodiku. V molekuldch monomerti maji jednu
dvojnou vazbu. Mezi polyolefiny se fadi termoplasty i kaucuky. Hlavni vyhodou je snadna
dostupnost surovin (ropa) na vyrobu monomert a levna vyroba. Polyolefiny se vyznacuji
dobrou zpracovatelnosti konvencnimi technologickymi postupy, jako je vstfikovani,
vytlacovani, tvafeni a lisovani. Vysledné vlastnosti jsou relativné dobré a Siroce vyuzitelné.
Polyolefiny maji dobrou pevnost v tlaku 1 tahu, vysokou odolnost proti otéru a nizkou
propustnost plynti. Nejvyznamnéjsi zastupci této skupiny jsou polyethylen, polypropylen.
Zakladni rozd¢leni typi polyolefinii a jejich charakteristiky jsou zobrazeny v tabulce 1.

[16, 32]
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Tab. 1 Charakteristiky nejvyznamnéjsich polyolefint [16]
Polvolefin: Krystalinita: Hustota: Modul E: Pevnost v
yoletn: [%] [e.cm?] [MPa] | tahu: [MPa]
polyethylen [—cCH,—CH, —]. 65 az 95 0’0934;82 700az 1400 | 20az33
CH, y 0,905 az 1 100 az .
polypropylen [—CII —CI”II—] 60 az 70 0.912 1500 34 az 38
2 ; il
Polybuten-1 I:—CH2 _EHH :| 40 az 50 9,15 200 az 500 10 az 15
polyisobutylen —CIIQC jl 0 0,9 az 0,92 - 2az6
_(_Hz—(_ H—
poly-4- CHf,
methyl-1- 40 0,83 1 500 27,5
penten
H? c113 5




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20

2 ISOTAKTICKY POLYBUTEN-1

2.1 Historie

Isotakticky polybuten-1 byl objeven roku 1954 vyzkumnym tymem profesora Natty za
pouziti polymerizace 1-butenu. K polymerizaci se pouzily stereo specifické iniciatory a tim
se vytvotil vysoce isotakticky a semikrystalicky polymer. Prvni primyslova vyroba pod
oznacenim Vestolen BT zapocala roku 1960 némeckou firmou Huls. Z diivodu vyrobnich

problémt vSak vyroba brzy skoncila. [2, 19]

Ve stejné dobég, nezavisle na némecké firme, zacala primyslové vyrabét isotakticky
polybuten-1 1 americkd firma Mobil Oil, kterou roku 1970 koupila spolecnost Shell
Chemicals, ktera prevedla portfolio polybutanu-1 na svou firmu JV Montell. [2, 19]

V roce 2000 se spolec¢nost Montell spojila s dal§imi partnery a vybudovali tak novou
spole¢nost s nazvem Bassel Polyolefines. Tato spolec¢nost je na trhu dodnes a v roce 2008
dokazala vyrobit 60 000 tun isotaktického polybutenu-1 a poptavka po jejich vyrobcich

neustale roste. [19]

2.2 Monomery

Isotakticky polybuten-1 je obvykle syntetizovan z 1-butenu, nicméné muzZe byt také
vyrobeny z cis nebo trans 2-butenu. Hlavni zdroj dodavky butenu je ropni pramysl. Dalsi
moznost komer¢ni vyroby je ptiprava monomera katalytickou dehydrogenaci butanu nebo
dimerizaci ethylenu. VSechny typy butenu jsou bezbarvé plyny v malych koncentracich
netoxické. Hlavnim nebezpec¢im pii manipulaci s nimi je jejich extrémni hotlavost. Hlavni
necistoty v 1-butenu jsou uhlovodiky. Dal$i necistoty jsou kyslik, dusik, voda a uhlik.

Tabulka 2 popisuje sloZeni komercniho 1-butenu. [25]

Tab. 2 Slozky obsazené v 1-butenu [25]

1-buten 98 % kyslik 1 ppm

buten 0,60 % oxid uhli¢ity 10 ppm
2-buten 0,80 % oxid uhelnaty 5 ppm
isobuten 0,60 % voda 20 ppm

acetyleny a dieny 5 ppm sira 5 ppm
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Pted polymeraci je nutné odstranit nékteré necistoty z monomeru (vodu, methanol, oxid
uhlic¢ity...). Slouceniny interferujici s polymerizaci miizeme odstranit probubldvanim

monomeru v roztoku hlinikovych alkynt a nasycenych uhlovodika. [25]

2.3 Polymerace

Karl Ziegler objevil v roce 1955 zptsob prechodu ethylenu pti nizkych teplotach a
tlacich do vysoce linearniho polymeru. Poté italsky chemik Natta publikoval ¢lanek o tom,
ze slouceniny podobné tém, které Ziegler objevil, by mohly byt pouzity pro ptfipravu vysoce
krystalickych polyolefinii s vysokou molekulovou hmotnosti. Objev téchto pant vedl
k rychlému rozvoji mnoha dalSich kombinaci iniciatorQ, z nichz vétSina byla zalozena na
kombinaci slouc¢eniny kovu L., II., III. skupiny se slouc¢eninami ptechodovych kovii IV., V.
a V1. skupiny. Tyto iniciatory jsou znamé pod mnoha jmény, ale obecné se nazyvaji Ziegler-

Nattovy iniciatory.

Postup polymerace 1-butenu s Ziegler-Nattovymi inicidtory je stejny jako u dalsich
polyolefini. Reakce se provadi v inertnich uhlovodikovych rozpoustédlech za pusobeni
atmosférického tlaku. Dal$i pouzivand polymera¢ni média jsou: heptan, oktan, cyklohexan,

parafinovy olej nebo benzen. [25]

Polymeraci butenu-1 se miize ziskat bud’ smés isotaktického nebo ataktického
polymeru. JestliZze chceme syntetizovat isotakticky polybuten-1, musime zahdjit reakci
s inicidtorem, ktery je nerozpustny v polymeracnim médiu. Rozpustny katalyzator vytvari

pouze atakticky polybuten-1. [25]

Polymerace se provadi pti teploté pod 90 °C v kontinualnich michacich nebo fluidnich

reaktorech. [30]

2.4 Vlastnosti

Isotakticky polybuten-1 je vysoce krystalicky termoplasticky vinylovy olefin.
Vyskytuje se az v péti modifikacich. Ma vysokou molekulovou hmotnost a svymi
vlastnostmi se podoba ostatnim polyolefinim, nejvice polypropylenu. Isotakticky
polybuten-1 se od ostatnich polyolefini 1i§i pouze poctem atoma uhliku v molekule

monomeru. Ma opakujici se jednotku, ktera je zobrazena na obrazku 8. [4, 30]
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Obr. 8 Opakujici se strukturni vzorec meru [25]

Vyznacuje se dobrymi mechanickymi vlastnostmi, jako je naptiklad velka odolnost
proti teCeni, dobra odolnost v tahu, vysoka pevnost, nizkd tuhost a vysokd pruznost.
Isotakticky polybuten-1 dobfe zvlada vysoké teploty a je odolny proti chemikaliim. Dalsi
zékladni vlastnosti jsou v tabulkéach 3, 4 a 5. Hustotu ma polybuten-1 podobnou jako voda

cca 0,92 g/cm. [4]

Tab. 3 Struktura, fyzikalni a mechanické vlastnosti isotaktického polybutenu-1 [37]

Krystalinita: 47-58 % taze 1, 38 % faze 11
Typy mtizky: hexagonalni, tetragonalni, orthorhombicka
Takticita: 84,5-99.5 % isotakticka
Zapach: bez zapachu

Teplota tani faze: 113-135°C

Teplota rozpadu: 300-440 °C

Teplota skelného prechodu: -20,5 °C

Mez pevnosti: 290-295 MPa

Modul pruznosti: 150-295 MPa

Mez kluzu: 12—-15 MPa

TazZnost: 200400 %

Modul pevnosti v ohybu: 250-450 MPa

Poissoniiv pomér: 0,47

Tab. 4 Chemicka odolnost isotaktického polybutenu-1 [37]

Chemikalie: velmi dobra

Alkyly: velmi dobra

Alkohol: velmi dobra

Alifatické uhlovodiky: dobra

Aromatické uhlovodiky: Spatna

Estery: Spatna

Oleje a maziva: Spatna

Dobra rozpustnost: benzen, chloroform, toluen
Nerozpustnost: organicka rozpoustédla
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2.5 Polymorfismus

Isotakticky polybuten-1 muze existovat az v péti riznych krystalickych fazich
s velkou skélou Sroubovic, a to v zavislosti na teplotni a mechanické historii. Tento jev se
nazyva polymorfismus a vyskytuje se v fad¢ polymerti, jako jsou polyethylen, polypropylen
nebo poly(1-penten). To, co odliSuje isotakticky polybuten-1 od ostatnich polymorfnich
materidli, je pomérné jednoducha moznost ziskat rizné modifikace v jejich Cisté formé.
Z tohoto diivodu se stal polymorfismus isotaktického polybutenu-1 predmétem mnoha studii

u nds i v zahranici. [25]

Tab. 5 Krystalické formy isotaktického polybutenu-1 [4]

) 5 ) Teplota tani: Hustota:
Forma: Krystalickd miizka: Sroubovice: 3
[°C] [g/em’]
1 hexagonalni, trigonalni 3/1 124-141 0,92-0,95
I hexagonalni, trigonalni 3/1 95-100 0,92-0,95
II tetragonalni 11/3 128-131 0,907
111 orthorhombicka 4/1 96-100 0,897
A amorfni - - 0,868

o4

a III jsou metastabilni. Formy I a I' se vyznacuji podobnymi vlastnostmi, hlavnim rozdilem
mezi nimi je zplisob piipravy. Pfi ochlazovani taveniny vznika krystalicka modifikace II. Pi
teploté 25 °C je tato forma nejstabilnéj$i a ma nejvetsi hustotu 1 teplotu tani. Forma I' vznika
pouze v malém mnoZstvi pifi specidlnich podminkach, naptiklad vysraZenim z riiznych

rozpoustédel (xylen, isoamylacetat) pomoci acetonu nebo ethylenu. [4]

Formy I a II se ziskavaji nejsnaze z taveniny. Ochlazovani isotaktického polybutenu-
1 ma vZdy za nasledek vytvoreni formy II. To plati 1 pro materidly, které byly ochlazovany
vysokou rychlosti. Samovolny vznik modifikace I z modifikace II pii pokojové teploté trva
fadoveé od jednoho dne po vice nez tyden. Prakticky vyznam tohoto piechodu je zlepSeni
mechanickych vlastnosti, zvySeni hustoty a zmenSeni objemu. Nejjednodussi zpiisob

identifikace krystalickych forem je pomoci RTG difrakce (obrazek 9). [25]
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Obr. 9 RTG difrakce riznych forem isotaktického polybutenu-1 [6]

Molekularni fetézce isotaktického polybutenu-1 u formy I zaujimaji Sroubovicovou
konformaci (obr. 10) s tfemi opakujicimi se jednotkami. Sroubovice miize byt pravoto¢iva i
levotociva. Tvar miiZky je hexagonalni s nejkratsi vzdalenosti podél osy fetézu a=1,77 nm.
Krystalick4 forma II je charakterizovana tetragonalni miizkou (s parametry a = 0,749 nm a
b= 0,685 nm) a pfitomnosti jedenacti monomernich jednotek ve tfech otocenich. Tteti forma

I ma orthohombickou krystalickou mfizku s parametrem a = 1,249 nm. [25, 4]

Obr. 10 Konformace fetézce isotaktického polybutenu-1, faze I [25]
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Vztahy mezi jednotlivymi fazemi popisuje obrazek 11. Zasadni vyznam pro praxi ma
hlavné prechod z faze II do faze 1. Ten je také predmétem této diplomové prace. Vznik faze

III zatim nenasel z praktického hlediska velky vyznam.

TAVENINA ROZTOK
VysriZeni z |
. roztoku AAc 2 = 5% roztok
Ut‘lﬂﬂﬂl‘ﬂ'ﬂﬂl pomoci acetonu AAc, Xy pii
laveniny poko]. teploté
FORMA II Pfemdéna pfi teploté nad FORMA 111
IFa R e Y 6l Y 7 H — -
MNESTABILNI 95 °C b¢hem nékolika minut NESTABILNI
Pomala pieména Pieména pod tep.
béhem nékolika 95% C béhem
tydni V nékolika hodin
FORMA I 1 |
- T
STABILNI

Obr. 11 Diagram vztahti mezi fazemi isotaktického polybutenu-1 [7]

2.6 ZvySovani rychlosti fazového prechodu II — I

Jak bylo zminéno v pfedchozi kapitole, nejvyznamnéjsi fazovy ptrechod je prechod
z nestabilni faze Il na fazi I. Na urychleni tohoto pfechodu bylo provedeno velké mnoZstvi

experimentll. Jednalo se zejména o:

1. Aplikaci riznych aditiv a krystalizacnich ¢inidel. Tyto pokusy ovlivnit nukleaci
vzorkl byly Gspésné jen ¢astené. Experimenty dokdzaly urychlit rist faze I, ale
pouze u tenkych vrstev. Urychlit pfechod mize naptiklad salicylat sodny, také
byla objevena antinuklea¢ni ¢inidla, ktera naopak piechod zpomaluji. Prace
Htibové a Rybnikate ukazaly, Ze transformaci vétSich vzorki je mozné ovlivnit
pomoci botnacich latek pfi teplotach nizsich, nez je teplota rozpustnosti.

2. Vliv zakladnich fyzikalnich faktorG. Nejrychleji probihd samovolna

transformace za teploty 25 °C. Vys§i i1 niz$i teplota transformaci zpomaluje.
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Diky mechanickému =zatizeni, jako je tieba tah, tlak, nebo stfih, dokaze
transformace prob¢hnout témét okamzite.

3. Elektronové a gama zafeni ma za nasledek trhani polymernich fetézca. Tyto
pokusy byly provadény hlavné na polypropylenu.

4. Vliv magnetického, elektrického a mikrovinného pole bude popséan v praktické

¢asti této diplomové prace. [4]

2.7 Pouziti

Isotakticky polybuten-1 se nejvice pouziva na vyrobu potrubnich systémi pro teplou a
studenou vodu (obrazek 12). Hlavnim divodem pouziti tohoto materidlu je jeho dobra
odolnost proti tlaku a otéru pii vysoké teploté. Isotakticky polybuten-1 se nejvice pouziva
v Severni Americe. V Evropé neni tak obvykly, ale poptavka po ném v poslednich letech
roste. Polybutenové potrubi bylo pouzito v roce 1974 ve Vidni, kde nahradilo kovy, které se
ukéazaly jako nevhodné vzhledem k rychlé¢ korozi, kterda u nich nastavala. Vidensky
geotermalni projekt pouziva velmi agresivni geotermdalni vody jako topné médium. Potrubi
z isotaktického polybutenu-1 fungovalo ve Vidni nepfetrzit€é bez poruchy 36 let, pii
konstantni teplot¢ 54 °C a tlaku 10 bard. Na isotaktickém polybutenu-1 byly provadény
normované testy podle ISO 9080, které urcily zivotnost na 50 a vice let, pfi trvalém zatizeni

kapalinou o tlaku 10 barti a teploté 70°C. [19]

Obr. 12 Priklad pouziti isotaktického polybutenu-1 [19]

Dalsi vyuziti isotakticky polybuten-1 nachdzi v potravinarském pramyslu. Pouziva
se k vyrob¢ plastovych, lehce oteviratelnych oballi, nebo se piidava do tavnych lepidel.

Protahuje ¢as lepeni az na 30 minut, vylepsuje teplotni stabilitu lepidla a jeho viskozitu. [18]
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3 HODNOCENI KRYSTALICKE STRUKTURY

Zakladnim poznavacim znamenim polymert je jejich neuplny stupenn krystalizace.

Polymer nikdy nedoséhne stoprocentni krystalické faze, vzdy obsahuje urcitou Cast faze

amorfni. Pomér amorfnich a krystalickych oblasti mé velky vliv na fyzikalni a mechanické

vlastnosti.

Pro praktické hodnoceni struktury je proto velmi dualezit¢é znat velikost

krystalického podilu — krystalinitu. Existuje velké mnozstvi stupni uspoiadani polymeru, od

zcela neusporadaného (amorfniho) stavu az po pravidelné krystaly. [29]

Nejpouzivangjs$i metody stanoveni krystalinity jsou:

>

>
>
>

rentgenografickd metoda (RTG difrakce),

objemova metoda — pocita hustotu a mérné objemy krystalické a amorfni ¢asti,
pyknometrickd metoda — ur€eni objemu zkouSeného vzorku pyknometrem,
metoda trubice s hustotnim gradientem — stanoveni hustoty z hustotniho
gradientu v trubici,

dilatometrickd metoda — obdoba pyknometrické metody pro plynulé¢ méfeni
zmén objemu pii riznych teplotach,

kalorimetrickd metoda — principem je srovnavani teploty a tepla tani ¢aste¢né
krystalického materidlu s materidlem zcela krystalickym,

infracervena spektrometrie — infracervena absorp¢ni spektra fazi isotaktického
polybutenu-1 se méni se stupném krystalizace,

jadernd magnetickd rezonance — vzorek vykazuje rezonancni mista pfi
vystavovani magnetickému poli, Sirokd rezonan¢ni kiivka potom odpovida

krystalické fazi. [29]

3.1 Rentgenova difrakce

Jednd se o nedestruktivni, universalni, analytickou techniku pro identifikaci a

kvantitativni stanoveni riznych krystalickych fazi ptitomnych ve vzorcich. Metoda pracuje

na principu porovnavani difrakénich obrazeti. Schéma RTG difraktometru je na obrazku 13.
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Obr. 13 Schéma RTG difraktometru

3.1.1 Historie RTG

V roce 1895 objevil a definoval némecky védec W. K. Roentgen novy druh zafeni, které
se dnes nazyva rentgenové. RTG difrakci objevil Max von Laue v roce 1912, kdy poprvé
ozafil krystal skalice modré. Tento objev se fadi mezi nejvétsi uspéchy 20. stoleti. Dokazal,
ze rentgenové paprsky po pruchodu nebo odrazu na krystalu vytvori difrakéni obraz, ze

kterého Ize stanovit rozmisténi atom1 v krystalu. [1, 26]

Za necely rok W. H. Bragg se svym synem dokdzali z difrak¢énich obrazli urcit
soumérnost krystalu, vzdjemnou polohu ¢astic i jejich uspotfadani v krystalickych miizkach.
Definovali tak, ze krystal se chova jako by byl slozeny z velkého mnozstvi krystalickych
rovin umisténych za sebou. Za tento objev dostali roku 1915 Nobelovu cenu za fyziku. [1,

26]

3.1.2 RTG zareni

Rentgenové zafeni je kratkovinny energeticky svazek elektromagnetického zareni.
Nazyvé se také RTG zéatreni nebo X-ray. RTG zafeni si mizeme ptedstavit jako proud
energetickych fotond s energii E. Charakterizuje se vlnovou délkou A a frekvenci v.

V elektromagnetickém spektru je RTG oblast definovana vinovymi délkami 0,01 az 10 nm
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(obr. 14). Dle vlnové délky mizeme zareni rozdelit na mekké a tvrdé. Dalsi déleni je podle
vzniku na brzdné a charakteristické zareni. [24, 27]
viditelne
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Obr. 14 Elektromagnetické spektrum [35]

Brzdné zéteni vznik4 pfi brzdéni elektrond, naptiklad kdyz dopadaji elektrony na
povrch latky. Pii takovém d&ji se meéni rychlost, to zplsobuje vyzatovani
elektromagnetickych vin se spojité se ménici frekvenci. Charakteristické zareni se sklada
z n¢kolika linii s definovanymi vlnovymi délkami. Rychlé elektrony ptfedavaji materidlu
takové mnozstvi energie, ze dochazi k uvolnéni vnitiniho elektronu. Volné misto obsadi

elektron z vys$siho orbitalu, to zplisobi uvolnéni energie a vyzateni fotonu. [24, 27]

RTG difrakce nejcastéjSi vyuziva zafeni o vlnové délce 0,05 az 0,25 nm.
V laboratornich podminkéch je zdrojem takového zéafeni rentgenova lampa (rentgenka). Je
to sklenéna trubice, uvnitf které se nachazi katoda a anoda, mezi nimi je vysoké napéti 20 az
60 kV. Jako katoda slouzi wolframové vldkno, kolem kterého je umistén Wehneltv valec.
Ten fokusuje elektrony, které dopadaji na anodu. VétSina energie elektronti se méni na teplo,
proto se musi rentgenka intenzivné chladit. Asi 1 % energie se vyuZije na vytvofeni

rentgenového zareni. Schéma rentgenky je zobrazeno na obrazku 16. [26]
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Obr. 15 Schéma rentgenky
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3.1.3 Interakce RTG zareni s hmotou

Jednd se o mnohostranny d¢j, protoze interakce mize vyvolat vice procest. Tyto

procesy muzeme rozdé¢lit do tii zakladnich skupin:

1. Zména hybnosti fotoni RTG zareni je doprovazena snizenim jejich energie.

2. Fotony jsou pohlceny atomy. Foton pieda svoji energii elektronu v atomovém obalu.
Elektron se poté uvolni a tim se zvedne pocet volnych elektronil v materialu. Na jeho
misto nastoupi elektron z vyssiho orbitalu. Vznika dalsi piebytek energie, ktery se
uvolni jako foton RTG zareni (tzv. RTG fluorescence).

3. V ptipad¢, ze energie a vinova délka je stejna u rozptylenych i dopadajicich fotond,
nastava pruzny rozptyl. Fotony, které dopadaji, rozkmitaji elektrony na vnéjSich
orbitalech, ty vyprodukuji elektromagnetické zatfeni o stejné vlnové délce, jako ma
dopadajici zatfeni. Tento jev se nazyva Thomsonlv rozptyl na volném elektronu.
Obecné je destruktivni, ale pii vhodném sméru dopadu dochazi k difrakci RTG

svazku. Tento jev je hlavni a podstatny pro difrakei. [26]

3.1.4 Princip RTG difrakce

Pti prichodu elektromagnetického zateni latkami se dostdvaji atomy do elektrického
pole. To indikuje dipélovy moment, ktery vysild sekundarni zafeni o stejné frekvenci
jako primarni zareni. U opticky homogenniho prostfedi (atomy jsou rozlozeny
pravideln€) prochazi zareni nerozptyleno a sekundarni zafeni se vyruSi. V piipadé
opticky nehomogenniho prostfedi neni sekundarni zafeni vyruSeno a ve smeéru
puvodniho paprsku se objevuje rozptylené zateni (difrakce). K rozptylu dochazi, kdyz
se vlnova délka rovna velikosti ¢astic. VIlnova délka RTG zafeni je velikosti podobna
meziatomovym vzdalenostem v krystalech. Proto muzeme charakterizovat strukturu

materialu difrakci RTG zafeni.

Interferenci dvou paprski vyjadiuje obecné Braggova rovnice (3.1). Kdyz RTG
zéafeni dopadé na dveé rovnobézné roviny, dopadajici paprsky jsou ve fazi. To znamena,
ze se paprsky scitaji a zesiluji intenzitu. Horni paprsek je rozptylen na prvni roviné a
dolni na druhé roviné. Aby i po rozptylu byly paprsky ve fazi, musi se drahovy rozdil

paprskl rovnat celistvému nasobku vinové délky zafeni, to popisuje obrazek 16. [26]
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Obr. 16 Interference vin RTG zéteni [26]

2-d-sinf=n-21 3.1
Kde: d[nm] — mezirovinna vzdalenost atomovych rovin,
O [rad] — difrak¢ni tthel mezi paprsky a rovinami,
n [-] — rad reflexe,
A [nm] — vlnova délka dopadajiciho zareni.

3.1.5 Zpiisob zaznamenavani

Vysledkem méfeni mize byt vyvolany filmovy pasek. Jedna se o tzv. debyegram,
ktery zaznamenava difrakeni linie (obrazek 17), které jsou rozlozeny symetricky kolem

otvoril. Na pasku se méti vzdalenost linii, optické zEernani a prasvitnost. [26]

Obr. 17 Debyegram [23]

Nov¢jsi metoda snimani RTG zéfeni je pomoci soustav detektord. Tato metoda ma
krat$i expoziéni Cas a vetsi rozliSeni intenzit. Hlavni vyhodou je, ze zaznam z nich je

automaticky prevadén do digitalni podoby. Z digitalnich idaji (dhly a intenzita linie) se
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pro nazornost vyhotovuji difraktogramy. To jsou grafy zavislosti difrak¢niho thlu na
intenzité¢ rentgenového zareni (obrazek 18). Piky grafu odpovidaji rozlozeni linii na

filmovém pasku.
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Obr. 18 difraktogram [22]

3.1.6 Vyhodnocovani RTG difrakce

Difrakéni piky se indexuji pomoci tzv. Millerovych indexi. Jedna-li se o nezndmou
strukturu latky, indexovani probihd soucasn¢ s urcovanim krystalické soustavy podle
uhlového rozloZeni piku. Dale se hledaji hodnoty miiZkovych parametrii na zakladé¢
vzdalenosti mezi jednotlivymi piky. Cely proces se opakuje, dokud nedojde k souladu mezi
krystalickou soustavou, kterou jsme urcili, a intenzitou jednotlivych pikti na difraktogramu.
Cim vyssi je symetrie mifzky, tim méné &ar se vyskytuje na difrakénim snimku. [26]

Pro urceni difrakénich dat, mfizkovych parametri a soufadnic atomi v bufice se
vyuzivaji krystalografické vypocetni programy. Ty jsou zalozeny na minimalizaci rozdilt
mezi naméfenymi daty, intenzitami a souborem vypoctenym pro dany model. [26]

Difrakéni metody se rozd€luji podle pouzitého zéafeni na: polychromatické a

monochromatické. [27]
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4 ELEKTROMAGNETICKE POLE

Elektromagnetické jevy jsou zkoumany od konce 18. stoleti mnohymi vyznamnymi
fyziky, jako naptiklad Coulomb, Ampére, Volta nebo Ohm. Moderni ndzory na elektiinu a
magnetismus podlozil svymi experimenty Michael Faraday, ktery objevil roku 1831 zédkon
elektromagnetické indukce. Faraday ukazal, Ze prostor mezi dvéma naboji néco vypliuje,
tedy ze elektromagnetické pole pusobi od mista k mistu, a to kone¢nou rychlosti. Tyto
domnénky dokazal vyjadiit pomoci nékolika jednoduchych rovnic James Clerk Maxwell.
Faraday-Maxwellova teorie ukédzala, Ze sidlem energie nejsou ndboje a magnety, ale jejich
okoli. Tim bylo definovano elektromagnetické pole. Roku 1905 Einsteinova specidlni teorie
relativity ukazala, Ze elektromagnetick¢ pole mé vlastnosti hmoty. To znamena, Ze je

nositelem energie, ma hmotnost a hybnost. [13]

4.1 Stridavé proudy

Obvody oznaCujeme jako stfidavé, kdyZz jsou napdjeny ze zdroje proménného

elektromotorického napéti, jehoz zévislost na ¢ase je dana harmonickou funkei.

Generator stfidavého harmonického elektromotorického napéti je zafizeni, které
produkuje elektromotorické napéti a jeho Casova zavislost je dana harmonickou funkei.
Model generatoru je na obrazku 19. V prostoru mezi pdlovymi nastavci permanentniho
magnetu existuje homogenni magnetické pole s indukci B. V poli se otaci obdélnikova civka
s frekvenci f. Pohybem civky se v ¢ase méni magneticky tok a podle Faradayova zakona se
v civce indukuje napéti. Uzavienym obvodem prochazi proud, ktery ptisobi proti zméné

magnetického toku. [34]
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Obr. 19 Model generatoru stiidavého elektromotorického napéti [34]

4.2 Chovani polymerii v elektrickych polich

Chovani polymeri pfi pasobeni elektrického proudu mizeme rozdélit do dvou meznich

stavu:

» Nevratny a Casové zavisly transport elektricky nabitych ¢astic v latce pritomnych.
Jedna se o vznik proudu doprovazeného disipaci energie. Latka se potom oznacuje
jako vodic.

» Elektrické posunuti, zpisobené vznikem dipolt v latce. Jev je vratny a je doprovazen
akumulaci energie. Latka stimto chovanim se oznafuje jako izoldtor nebo

dielektrikum. [3]

Bézné polymery jsou dielektrika. Absolutnim nevodi¢em je pouze vakuum, tudiz

vodivost polymerti neni tplné€ nulové a da se zvysit piidanim riznych ptisad. [3]

4.3 Magnetické pole

Magnetické pole miZou vyvolat zmagnetizovana télesa, které jsou v pfirod¢ tvofena
mineraly Fe3O4. Magnetické pole mtize byt pozorovano i v okoli vodi¢u, kterymi prochazi
urCity proud. Zafizeni zalozena na prichodu proudu a slouzici k vytvoreni magnetického

pole nazyvame elektromagnety (obrazek 20). [34]
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Obr. 20 Schéma elektromagnetu

Zdrojem magnetického pole jsou pohybujici se naboje. V piipad¢€ ptirodnich magnett
jsou to elektrony v atomech zeleza, v piipad¢ elektromagnetii jsou to naboje vyvolané

elektrickym proudem prochazejicim civkou. [34]

4.4 Mikrovinné pole

Mikrovlnna technologie se fadi mezi pomérné mladé technické obory. Jako zdklad
mikrovinné techniky se uvadi vysledky Maxwella z konce 18. stoleti. Mikrovinné obvody a
systémy se vyuzivaji ve spojovaci technice, primyslu, dopravé, medicin€, navigacnich a
radiolokaénich zafizeni. Do bé&zného Zzivota pronikd mikrovlnnd technika ve formé
mobilnich telefoni, satelitnich pfijimact a mikrovlnnych spordki. Diky tomu se v dne$ni

dobé problematika mikrovin dynamicky rozviji. [36]

Za oblast mikrovinné techniky oznacujeme pasma o frekvenci pfiblizné od 300 MHz
do 3THz. VInova délka pro vzduch v uvaZzovaném mikrovinném obvodu je od 0,1 mm do 1

m. Obvody se déli podle mikrovlnného kmitoctového pasma na:

e decimetrové viny (300 MHz < f < 3 GHz)

e centimetrové viny (3 GHz << 30 GHz)

e milimetrové viny (30 GHz < f <300GHz)

e submilimetrové viny (300 GHz < f< 3 THz) [36]
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4.4.1 Prumyslovy ohiev a vysouSeni

V prumyslu se mikrovinna energie vyuziva pro ohiev nebo vysouSeni materialu.
Vyuziva se vysokofrekvencni energie, kterd se muze §ifit materidlem. Material ma vétSinou
povahu dielektrika, ve kterém se energie absorbuje a méni na teplo. Vyhodou mikrovinného
ohfevu je, ze delsi viny v oblasti mikrovinného pasma pronikaji do celého objemu materidlu
a tim ohfivaji cely objem. Mikrovinna energie je absorbovana hlavné vodou. Frekvence
vyuzivana v ohfevu je 2,45 GHz a vlnova délka ve volném prostoru je asi 12 cm. Blokovy

diagram na obrazku 21 ukazuje schéma mikrovinného aplikatoru. [36]

e——
Mode stirrer
Magnetron
Napajeci
Vzorek zdroj

Rotujici deska

Obr. 21 Uspotradani mikrovinného aplikatoru [36]

Generovany vykon magnetronu je pfivadén do prostoru aplikatoru, v kterém je
umistén vzorek. Rozméry vnitiniho prostoru jsou nékolikandsobné vétsi nez vinova délka
12 cm. To znamena, Ze v prostoru mize byt vybuzeno vice vidl a vznikaji oblasti s vysokou
teplotou, tzv. horka mista, nebo naopak s nizkou teplotou (studena mista). Proto se pouziva
rotujici deska, ktera potlaci vznik téchto mist. Nékdy se pouziva také mode stirrer. To je
systém pro zménu vybuzenych vidl. Jde o kovovy pasek, ktery rotuje a tim méni periodicky
okrajové podminky vidu a jejich slozeni. Energie absorbovana pti mikrovinném ohfevu je

popsana rovnici 4.1. [36]

W=m-c-dT =P-dt (4.1)
Kde: W [J] - absorbovana energie,
m [kg] - hmotnost materialu,
c[Jkg!'K' — mérné teplo,
dT [K] — ptirtstek teploty,
dt [s] - doba ohievu,

P[W] — vykon.
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4.4.2 Magnetron

Prvni pouzitelny zdroj mikrovin pro praxi byla elektronka nazvand magnetron. Ta
dokaze generovat velké vykony, fadové desitky az stovky wattli. V dnes$ni dobé existuje vice
typtt elektronek, které se liSi konstrukci 1 principem c¢innosti. Mezi spolecné vlastnosti

elektronek patfi:

» vyuziti interakce mezi svazkem elektront a elektromagnetickym polem ve
vakuu uvniti sklenéného nebo kovového plaste,

» vystup energie umoziuje koaxialni sonda nebo smycka,

» katoda zkonstruovana z kovu, na jehoz povrchu je wolfram, barium nebo
tungsten,

» proud elektroni je fokusovan do uzkého svazku anodou s vysokym napétim.

[36]

Magnetron patii mezi elektronky s pfi€nym polem, to znamena, ze fokusujici pole je
kolmé k urychlujicimu elektrickému poli. Sklada se z katody vélcovitého tvaru, kolem které
je umisténa anoda. Na vnitini stran€ anody je uloZen systém dutinovych rezonatord, které

jsou naladény na vystupni frekvenci. Magnetron popisuje obrazek 22. [36]

Interakéni

Katoda
prostor

Magnet

Chladici . Rezonator
iebra

Obr. 22 Usporadani magnetronu [12]

Katoda emituje elektrony, jejichz dréha je urychlovana vnéj§im magnetickym polem.
Vysledkem je kruhova dradha kolem katody. Elektrony se shlukuji a tim se méni energie
elektronového svazku na vystupni energii vysokofrekvencni viny. Tato energie se pres
vazebni smyc¢ku (sondu) vaze na vystupni vedeni. Magnetron dokaze s ti¢innosti kolem 80

% generovat vykon az do n¢kolika kW. [36]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILRACE

Cilem piedkladané diplomové prace bylo zhodnotit vliv vnéjSich poli na ptechod
nestabilni faze II na stabilni fazi I u isotaktického polybutenu-1. Za timto ucelem byly
pfipraveny vzorky z materidlu Toppyl PB 0110M. Celkem bylo pfipraveno 96 vzorkt. Ty

byly ihned po vylisovani nasledné€ vystaveny tfem riznym vliviim.

e 6 vzorkl bylo vystaveno magnetickému poli.
e 41 vzorkl bylo vystaveno mikrovinnému zafeni o rizném vykonu.

e 49 vzorka bylo vystaveno elektrickému poli pti ménici se frekvenci.

Pro vSechny vzorky se nasledn€¢ pomoci RTG difrakce urci:

= rUst podilu krystalické faze X [%],

= rUst podilu faze Iy v celém objemu [%],

= pribéh zmény podilu faze 11 [%],

= podil faze II na konci méteni [%],

= polocas fazového prechodu to s [hod],

= vyskyt a délka indukéni periody IP [hod],
= typ fazového piechodu (N, M nebo P),

= velikost krystalitu na zac¢atku a na konci méteni Laoo, Li10[A].
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6 PRIPRAVA VZORKU

Materidl pouzity v této diplomové praci ma oznaceni Toppyl PB 0110M. Je to
semikrystalicky homopolymer. Vyrdbi ho firma Lyondell Bassel sidlici v Nizozemsku.
Pouziva se tam, kde je pozadovéana velka odolnost proti teceni, odolnost proti trhlindm a

vykonnost za zvySenych teplot.

6.1 Materialovy list

Toppyl je vysoce kompatibilni s polypropylenem diky podobné molekulédrni struktufe.
Pouziva se pro zlepSeni mechanickych vlastnosti polypropylenu za vysokych teplot. Dale se
pouziva na vyrobu tésnicich obalii, které lze snadno oteviit. Tato tfida isotaktického
polybutenu-1 je nevhodna pro I¢kaiské a farmaceutické ucely. Vyrabi se nejcastéji

vyfukovanim.

Tab. 6 Vlastnosti Toppylu PB 0110M

Vlastnosti: Hodnota: Norma méfteni:

hustota 0,914 g/cm?® ISO 1183
index toku taveniny (190 °C/2,16 kg) 0,4 g/10 min ISO 1133
index toku taveniny (190 °C/10 kg) 12 g/10 min ISO 1133
ohybovy modul 450 MPa ISO 178

mez pevnosti v tahu 35 MPa ISO 8986
taznost 300 % ISO 8986
teplota tani — faze [ 128 °C ISO 11357
teplota tani — faze II 117 °C ISO 11357

6.2 Priprava vzorku

Tato Cast diplomové prace zahrnuje informace o pfipravé vzorkl z isotaktického
polybutenu-1. Materidl ve form¢ granulatu byl navazen na digitalnich laboratornich vahach.

Potfebna vaha byla stanovena z objemu dané formy (o tloust’ce 1 mm) na 1,29 gramd.

Granulat byl roztaven v ru¢nim lisu zahfdtém na teplotu 160 °C. Technické
parametry lisu jsou popsany v tabulce Cislo 7. Nejprve byly do lisu vlozeny lisovaci desky

spolu s lisovaci formou. Po ustaleni teploty lisu byly desky s formou vytaZzeny a do formy
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byla nasypana odmeétena davka granulatu. Mezi lisovaci desky a formu byl vlozen separacni

papir, ktery zabranil nalepeni taveniny na ocelové desky. Takto slozena forma byla vloZena

znovu do lisu a ruéné dotaZena. Po péti minutach byl lis uvolnén a desky vytazeny. Forma

byla nasledujici tfi minuty chlazena vzduchem a poté byl vzorek vytazen z formy.

Tab. 7 Technické udaje vulkaniza¢niho lisu

Technické parametry:

rozméry desek

250 x 250 mm

pfikon

2400 W

maximalni teplota

200°C

sviraci sila

5tun

Elektromagnet, pouZzity na zatéZovani vzorkil v této diplomové préci, se nachazi

v piili§ velké vzdalenosti od ru¢niho lisu. Proto vzhledem k nutnosti vystavit vzorky vnéj$im

polim v co nejkratsi dobé, byl pro vzorky zatizené magnetickym polem pouzit teplotni

stolek, ktery je pfenosny (obr. 23).

Obr. 23 Teplotni stolek
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Vsechny vzorky pouzité v této diplomové praci maji jednotny tvar, ktery je zobrazen

na obrazku 24.

Obr. 24 Tvar a rozméry vzorku

6.3 Zatézovani vzorku

Vzorky byly vzdy vystaveny vlivu vnéjSim polim do 3 minut od roztaveni a
nasledného volného ochlazeni. Z formy byly vzorky vynddvany bez mechanického

namahani, které by mohlo mit vliv na polocas fazového piechodu.

6.3.1 Magnetické pole

Vzorky z isotaktického polybutenu-1 byly vystaveny rizné silnému magnetickému
poli. Celkem bylo zatéZovano 6 vzorki (tabulka 8). Pro prvni dva pokusy byly pouZzity
permanentni magnety. Magnety pro prvni pokus byly ziskany z pocitatového harddisku a

pro druhy pokus zapijceny z laboratofe UTB (obr. 25).

Tab. 8 Vystaveni vzorkli magnetickému poli

Cislo pokusu: 1 2 3 4 5 6
. . referenéni
Typ magnetu: magnet z harddisku | soustava magnet(i | elektromagnet vzorek I

Doba vystaveni:

. 10 10 5 10 | 15
[min]
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a) magnety z harddisku b) soustava magneti

Obr. 25 Permanentni magnety

P1i tretim pokusu byl pouzit elektromagnet pro upinani na brusce BRH 20.03 F od
spole¢nosti Mikronex Ceskd republika (obr. 26). Pfi tomto pokusu doslo k
znatelnému urychleni pfechodu, proto byl pokus jesté dvakrat zopakovan. Sesty vzorek byl

referen¢ni a nebyl vystaven magnetickému poli.

Obr. 26 Upinaci elektromagnet z bursky BRH

6.3.2 Mikrovinné viny

Druhé série vzorkl byla vystavena mikrovinnému poli, které generoval mikrovlnny
aplikator Bosch 75M451 (obr. 27). Aplikator mél 6 vykonnostnich stupni: 90, 180, 360,
600, 800 a 900 W. Pro kazdy stupeni bylo zhotoveno nékolik vzorkd, které byly vystaveny
mikrovinnym vindm. Celkem bylo mikrovinnym vlndm vystaveno 42 vzorka rozdélenych

do dvou sérii.
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Obr. 27 Mikrovinny aplikator Bosch

6.3.3 Elektrické pole

Vzorky byly vystaveny generatoru elektrického stfidavého pole s bankovym
vyzafovacem po dobu 10 minut. Na generatoru se meénila frekvence v rozsahu od 225 Hz do
850 kHz. Celkem bylo zatéZzovano 14 vzorkl nizkou frekvenci (fadové desitky az stovky
Hz) a 34 vzorkl vysokou frekvenci elektrického proudu (fadové desitky az stovky kHz).

Jako posledni byl vylisovan referencni vzorek, ktery nebyl podroben zadnému zatizeni.

6.4 Méreni prechodu faze Il na fazi I

Pro méteni a vyhodnocovani pfechodu z nestabilni faze II na stabilni fazi I byl pouzit
rentgenovy difraktometr X Pert Pro od firmy PANalytical pochazejici z Holandska. Ptistroj
je vybaven rentgenkou CuKa, Ni filtrem a rychlym linearné pozi¢né citlivym detektorem

PIX Cel.

Me¢teni bylo v rozsahu 2@ od 5°do 30°. Pouzita byla Bragg-Brentanova konfigurace, to
je zakladni uspofadani s fixni divergencni clonou a fixni protirozptylovou hlavou, napéti

40 kV a proud 30 mA.

Difraktometr je univerzalni pfistroj, ktery popisuje vlastnosti jakéhokoli materialu
v pevném 1 praSkovém stavu. Je to standardni ndstroj pro identifikaci a kvantifikaci
krystalickych fazi. Dokaze stanovit velikost krystalitu a charakterizovat fdzovou strukturu

materiald.
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7 METODIKA VYHODNOCENI

Na piistroji X'Pert PRO byl ve stanovenych casovych intervalech od roztaveni a
zatizeni vzorku méfen difrakéni zaznam, ze kterého bylo stanoveno fazové slozeni vzorkt a
podil krystalické faze. Z takto ziskanych hodnot byl stanoven pribéh fazové premény,

polocas fazového prechodu, indukéni perioda a podil faze II na konci méfeni.

7.1 Rucni vyhodnoceni dat

Vystupem z RTG difrakce je difraktogram, ze kterého se zisk4 procentuélni zastoupeni
fazi I a II. Difraktogram je graf (obr. 28), ve kterém osa x znazoriuje uhel odrazu paprsku a

osa y je intenzita odrazu.

Il
I :
5 Krystalicky
- podil
I 1Y |
W 'J/f . 3
o " T ; T
™ == Amorfni podil e
= i - = .
Prostieds
&
167

Obr. 28 Priklad izotaktického polybutenu-1 a jeho fazi I a Il

Pti vyhodnoceni RTG difrakénich zdznaml bylo nejprve oddéleno prostiedi
(vzduch) pfimkou mezi krajnimi pozicemi grafu. Nasledné se oddélila amorfni ¢ast od
krystalické kiivkou, kterd kopiruje pribéh grafu. Pod vloZenou kiivkou je amorfni podil a
nad vloZenou kiivkou krystalicky podil. Poslednim krokem je vypocet podilu fazi [ a Il podle

rovnic 7.1 a 7.2.
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I = bl fs - 100[%] (7.1)
L+L+L+1L+11,+ 113
I - 11, - 11
=1+ 113 + 1211 +3112 ¥l 100[%] (7.2)
Kde: 1[%] — mnozstvi faze I,
11 [%] — mnozstvi faze II,
Ii [-] — intenzita piku v pozici cca 10°,
L [-] — intenzita piku v pozici cca 17,5°,
I3 [-] — intenzita piku v pozici cca 20°,
I [-] — intenzita piku v pozici cca 12°,
I [-] — intenzita piku v pozici cca 17°
Iz [-] — intenzita piku v pozici cca 18,5°.

7.2 Vyhodnoceni pomoci programu MS Excel

Data byla vloZena do dokumentu programu MS Excel obsahujici potfebné vypocty.
Dokument upravil vloZena data, stanovil amorfni a krystalickou oblast a nakonec urcil

krystalinitu jako podil plochy krystalické oblasti vii¢i plose oblasti amorfni.

V této diplomové praci byl vytvofen dokument v programu MS Excel obsahujici

prehlednou tabulku informaci o kazdém vzorku. Tabulka obsahuje:

e druh a dobu vystaveni vzorku,
e datum a Cas taveni vzorku,

e datum a Cas méfeni vzorku,

e krystalickou ¢ast X,

e podil faze I.
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Dale tabulka obsahuje vzorce urcujici dalsi potfebna data:

7.2.1 Podil faze I v celém objemu

Faze 1 a II se vyskytuje pouze v krystalické ¢asti vzorku. Z tohoto divodu se
mnozstvi faze I v celém objemu urci ze soucinu mnozstvi faze I a krystalické faze v dany

¢asovy moment podle vzorce 7.3.

ly = 7o [%] (73)
Kde: Iv [%] — mnozstvi faze I v celém objemu,
[[%] — podil faze I,
X [%] — podil krystalické faze.

7.2.2 Podil faze 11
Faze 11 vznika ihned po krystalizaci taveniny, ze ziskanych hodnot se da urcit rozdil
krystalické faze X a mnozstvi faze I v celém objemu podle vzorce 7.4.
II =X — Iy[%] (7.4)

Kde: 1I[%] — mnozstvi faze II.

7.2.3 Cas mezi tavenim a méienim

Nejprve se separatné ur€il rozdil celych dnit mezi datem méteni a datem taveni podle
rovnice 7.5, a nasledn¢ se dopocital hodinovy rozdil mezi méfenim a tavenim podle rovnice

7.6.

Kde: D - rozdil mezi datumem méfeni a dnem taveni,
Ds - datum meéfent,

D> — datum taveni.
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C =C; — C, [hod] (7.6)
Kde: C - rozdil mezi Casem méfeni a ¢asem taveni,
Ci - ¢as meéfeni,
C - Cas taveni.

Nasledn¢ se rovnici 7.7 urc¢i uplynuly ¢as mezi tavenim a méfenim v hodinach.

T=24-(D + C) [hod] (7.7)

7.2.4 Polocas pirechodu

Polocas prechodu mezi fazemi Il a I je zakladni charakteristika rychlosti transformace
fazi. Je to ¢as v hodinéch, za ktery se preméni polovina faze Il na fazi I. Urci se jako prisecik

kiivek téchto fazi zobrazenych v grafu 1.

I Faze |

Podil fazi [%]

]:'l ||||':I~
piechodn
o [had]

Faze ll

0 20 100 150 200 250

Cas mezi méfenim a tavenim [hod]

Graf 1 Urceni polocasu ptechodu

Ruc¢ni odméfovani poloCasu prechodu bylo ¢asové ndrocné, proto byl vytvoren
soubor programu MS Excel, ktery dokaze urcit a graficky znézornit polocas piechodu.
Vypocet je zalozen na principu linedrni regrese. Z divodu velkych odchylek danych tvarem
ktivek fazi (okolo 5 %) se provede pouze ¢astecnd linearizace. To znamena, Ze se linearizuji

pouze tfi body, které jsou nejblize polocasu piechodu. Tim snizime chybu méfeni na

priblizng 3 %.
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Linearni regrese je matematicky proces, ktery aproximuje soubor bodii v grafu
pfimkou pomoci metody nejmensich ¢tverct (obr. 29). Jedna se o nalezeni optimalnich

koeficientii pfimky, tak aby odchylka od skute¢nych hodnot byla minimalni.

Y\

Yi

2
o &> = (¥ - 9)

Obr. 29 Teoreticka metoda nejmensich ¢tvercti

Nejprve se stanovi minimalni rozdil fazi I a II. Tim se urci bod, ktery je nejblize
k pozadovanému poloc¢asu piechodu. Nasledné se pro ob¢ kiivky provede ¢astecnd linearni

regrese tii bodil. Tim dostdvame koeficienty k a q do rovnice ptimky (7.8).
yi=k-xi+q (7.8)

Kde: k,q - koeficienty ptfimky.

Dosazenim koeficientl do rovnice obou piimek dostdvame x-ovou soufadnici

priseciku kiivek, tzv. polocas fazového piechodu to s.

2 —q1
ki —k,

t0,5 =X = (79)
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A B C D E F G H I J K L ] N
1| Uplynuty | ool sy | Miniméin rozdil | Uréeni nejbizSine Kfivka Faze | Kfivka faze I k q
2 fazi bodu prusediku | ] ql K2 q2 I |0,3172802]0,2120421
3 182 136 | 3909 | 37,72 |12,60| ne ne ne ne ne ne IT | -0,279251 | 4261049
4| 2833 5,88 | 3441 | 2853 na ne ne ne ne ne
g | 4800 | 15,10 | 29,62 | 14,53 ne ne ne ne ne ne Priisedik
| 7283 2402|2143 | 2,60 72,83 | 2402 | 032 0,21 -0.28 | 42.61 X ¥
7 96,83 | 30,58 | 16,00 | 14,38 ne ne ne ne ne ne 71,072432 22,763439
g | 170,33 | 30,80 | 11,04 | 28,80 ne ne ne ne ne ne
g | ;400 | 4332 | 9,14 | 3417 ne ne ne ne ne ne Polocas prechedu [hod]
:3 2000 ——Fizel ||| 71 ,07
12 40,00 4 ,ﬂfd—'—'_'_'_'_‘ —8—Fize :
13 = / o Priseclc|| |
14 5 3000 L
| vl
16 2 1000
17 /4 ~u —
18 10,00 e —~—
13 //
20 0.00
2 0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00
2 Uphmuly ¢as mez: mérenim a tavenim [hod]
23

Obr. 30 Analyticky vypocet polo¢asu ptechodu to s

7.2.5 Podil faze II na konci méreni

Z kiivky zobrazujici pokles faze II v zavislosti na ¢ase se ur¢i mnozstvi faze Il po

144 hodinach — Ilis4 u magnetického a elektrického pole a mnozstvi faze II po 240

hodinach — IT>40 u mikrovinného pole. Casy méfeni podilu faze II byly vybrany v zavislosti

na rizném ukonceni méteni vzorkil s riznym zatizenim.

= 12,8 %= Ilas
& 9,7 %% = Il

) o a0 a0 120 144 1en 200 240 280

Cas mezi méfenim a tavenim [hod)

Graf 2 Zobrazeni mnoZzstvi faze po 144 a 240 hodinach




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 51

7.2.6 Indukéni perioda

Pii zatézovani vzorkli vnéjSimi poli se u kiivky popisujici rust krystalické casti
v zavislosti na Case objevovala tzv. induk¢ni perioda. Ta byla definovana jako doba, pii které
neprobihala transformace z faze Il na I (tzn. byla pozastavena a zacala probihat az po urcitém

¢ase). Induke¢ni perioda se méii od konce taveni do tzv. bodu zlomu, kdy rekrystalizace

zapocne (graf 3). Vyskyt IP byl kontrolovan vizualné a nasledné méten v programu Minitab.

55
30
45

40 1
IP

35
0 50 100 150 200 250 300

Mnoistvi krystalické faze X [%]

Cas mezi méfenim a tavenim [hod]

Graf 3 Ptiklad indukéni periody u isotaktického polybutenu-1

7.2.7 Typ fazového piechodu

Fazovy prechod u isotaktického polybutenu-1 z faze Il na fazi I mize probihat tfemi

zpusoby.

Prvni zpiisob byl znacen N jako neutralni. Do této skupiny patii vzorky, u kterych

polocas ptechodu nebyl ovlivnén Zadnym vnéj$im zasahem (graf 4).
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Typ pfechodu N

60 » X
g 50 Iv
& 40
=
& 30 t
g 20
>

10 240

®° 1
0

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

Cas mezi tavenim a méfenim t [hod]

Graf 4 Typ ptechodu N

Druhy zptisob pfechodu byl znacen P. Do této skupiny patii vzorky, u kterych je
patrné zkraceni polocasu ptrechodu fazi. To mlzZe nastat zatizenim vzorku vnéj$im polem,
nebo napfiklad pouzitim rozpoustédel. Charakteristické pro tuto skupinu je také nizsi

mnozstvi faze Il na konci méteni (graf 5).

Typ prechodu P

MnoZstvi fazi [%]
L5 ]
o

20
10
. N

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

Cas mezi tavenim a méienim t [hod]

Graf 5 Typ ptechodu P

Tteti zplisob pfechodu byl zna¢en M. Do této skupiny patii vzorky, u kterych bylo
pozorovano snizeni rychlosti fdzového ptechodu. Déle se u pfechodu vyskytovala indukéni

perioda a zvySené mnozstvi netransformované faze II (graf 6).
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Typ prechodu M

60 —eX
Iv
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=
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Cas mezi tavenim a méienim t [hod]

Graf 6 Typ ptechodu M

7.2.8 Velikost krystaliti dle Scherrerovy rovnice

Scherrerova rovnice je vzorec, ktery se pouziva v RTG difrakcei a krystalografii k uréeni
velikosti mikroskopickych ¢astic nebo krystalii. Scherrerova rovnice ukazuje pouze dolni
mez velikosti ¢astic, protoze Sitku difrakéniho piku miize ovlivnit cela fada dalSich faktord,

jako napftiklad nehomogenni deformace nebo poruchy krystalické miizky. [38. 39]

Velikost krystalitl byla stanovena ze Sitky piki charakterizujici nejvyznamnéjsi vrcholy
faze I aIl. Z difraktogramu byla ur¢ena Sitka piku odpovidajici intenzité€ I2o0 (pik nachazejici
se kolem 12°) ihned po roztaveni a Sitka piku odpovidajici intenzité 1110 (pik nachéazejici se

kolem 20°) na konci méfeni. Sitka se odméfuje v poloviné vysky piku.

L= A—K (7.10)
B -cos®
Kde: A[A] - vilnova délka pouzitého zateni (1,54),
K [-] — konstanta popisujici tvar krystalitu (0,9),
3 [rad] - Sitka pikt v polovi¢ni vysce,

0 [°] — difrakeni thel. [38. 39]
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8 POROVNANI VYSLEDKU POLOCASU FAZOVEHO PRECHODU

Pro kontrolu metodiky vypoctu polocasu ptfechodu srovnavaji nasledujici tabulky
poloc¢as ptechodu stanoveny ru¢nim odmeéienim v programu Minitab s vypoctem pomoci
navrzen¢ho dokumentu v programu MS Excel. Pro srovnani byla vybrana data zatizena

mikrovinnym polem.

Tab. 9 Srovnani vysledkl polo¢asu pfechodu — mikrovinné pole

Druh zatizent: [W] Cas sztayeni I ’Poloé.as. ptrechodu: t'0,5 [hod]
poli: [min] Ruc¢ni méteni v Minitabu: | Microsoft Office Excel:
referencni vzorek 1 - 49,09 50,03
90 1 46,7 47,29
90 5 55,11 56,81
90 10 48,14 48,06
180 1 49,94 50,46
180 5 50,63 50,64
180 10 49,69 50,61
360 1 40,67 39,07
360 5 36,69 37,16
360 10 37,09 36,57
600 1 47,51 48,02
600 5 50,76 49,62
600 10 52,8 52,72
800 1 62,61 63,5
800 5 62,5 64,5
800 10 55,19 54,19
Referenéni vzorek 2 - 48,79 46,55
90 0,5 59,8 61,4
90 1 54,49 56,01
90 2 47,62 49,06
90 5 49,89 51,12
90 10 52,32 54,47
180 0,5 56,54 58,39
180 1 52,28 53,91
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Tab. 10 Srovnani vysledkt poloc¢asu ptechodu — mikrovinné pole (pokracovani)
Druh zatfsont: [W] Cas sztayeni Polocas ptechodu: to s [hod]
poli: [min] Ruéni mé&feni v Minitabu: | Microsoft Office Excel:

180 2 45,12 46,88
180 5 50,35 50,98
180 10 45,7 47,37
360 0,5 51,03 51,25
360 1 40,33 42,31
360 2 39,02 39

360 5 44,26 46,5
360 10 4291 43,29
600 0,5 58,85 58,33
600 1 54,33 54,5
600 2 61,61 63,26
600 5 50,76 51,61
600 10 55,06 54,8
900 0,5 51,6 52,77
900 1 73,48 71,78
900 2 78,56 80,22

U porovnanych dat se rozdil mezi polo¢asem pfechodu uréenym ru¢né a polocasem

prechodu vypocitanym v MS Excel pohybuje v rozmezi 3 %. Rozdil je zptisoben linearni

regresi urCité ¢asti kiivky. Snizeni chyby méfeni by bylo mozné zkracenim rozdilu ¢asti mezi

metfenim, ¢imZz by se zkratila 1 kiivka, na které se regrese provadi.




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 56

9 DISKUZE VYSLEDKU

V této kapitole byly shrnuty dosazené vysledky diplomové prace. Kapitola byla
rozdélena do tii skupin podle typi zatizeni vzorka. Vysledky byly zpracovany ve formé

tabulek a grafii.

V tabulce byla data fazena do sloupct. Prvni dva sloupce zobrazuji typ zatizeni a Cas,
po ktery byl vzorek vystaven vnéjsimu poli. Tteti sloupec ukazuje rozdil ¢asu t mezi tavenim
a méfenim vzorku. Dalsi tii sloupce popisuji mnozstvi krystalické faze X, mnozstvi faze |
v celém objemu Iy a mnozstvi faze II. Tyto hodnoty byly pouzity pro vytvofeni graft

transformaci fazi.

Z grafl byly nasledné urceny pomoci aplikace MS Excel typ fazového ptechodu,
polocas fdzového piechodu tos, vyskyt indukéni periody IP a mnozstvi faze Il na konci
meéfeni. Polocas fazového prechodu je hlavni ukazatel rychlosti transformace fazi.
V posledni ¢asti tabulky byla stanovena velikost krystaliti faze II na pocatku fazového

ptechodu Lo a velikost krystalith fdze I na konci méteni Liio.

Jako prvni je vZdy uvadén referencni vzorek, ktery nebyl zatizen Zadnym vlivem.
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9.1 Magnetické pole
Tab. 11 Vysledky vzorkii zatizenych magnetickym polem
i Doba: o o o to,s 1P 1144 Typ Looo Lo
Typ zatizeni: [min] t[hod] | X [%] | I [%] | 1T [%] lhod] | [hod] | [%] |pFechodu: | [A] A]
el 144,50 | 57,21 | 4927 | 7,94 | 4232 | - | 7,94 N 513,90 | 485,08
vzorek
Elektromagnet | 5 | 144,60 | 54,60 | 4748 | 7,12 | 36,03 | - | 7,12 P 283,23 (391,41
Elektromagnet | 10 | 191,83 | 60,14 | 53,67 | 6,47 |3564 | - | 7,03 P 458,38 | 471,84
Elektromagnet | 15 |146,67| 54,95 | 50,05 | 4,90 | 32,30 | - | 6,56 P 539,24 | 430,58
Soustava 10 |241,92| 54,90 | 47,32 | 7,58 | 4564 | - |11,02 N 430,75 | 457,66
magnetu
Magnet z 10 |24025| 54,80 | 47,76 | 7,04 | 43,75 | - | 9,05 N 458,76 | 433,74
harddisku

Tabulka 11 zobrazuje dosazené¢ vysledky vzorki isotaktického polybutenu-1

zatiZenych magnetickym polem. U vzorkl zatiZenych elektromagnetem byla transformace

fazi II-I urychlena az o 15 %. Vysledky vzorka zatizenych permanentnimi magnety jsou

podobné, jako vysledky referen¢niho vzorku. To znamena, ze pouZzité permanentni magnety

nedokazaly vytvofit dostatecné silné magnetické pole, které by dokdzalo ovlivnit tvorbu

zarodku faze 1. Tabulka dale ukazuje, Ze s klesajicim polo¢asem piechodu klesa i mnoZstvi

zbytkové faze Il na konci méfeni.

Tab. 12 Vysledky méteni referencniho vzorku pro magnetického pole

Taveno: Méfeno:
= = t [hod] X [%] I, [%] II [%]
Datum: Cas: Datum: Cas:

14.2.2017 9:50 14.2.2017 10:42 0,87 44,05 1,52 42,53
14.2.2017 9:50 15.2.2017 9:40 23,80 46,24 11,62 34,62
14.2.2017 9:50 16.2.2017 7:40 45,83 48.85 26,74 22,11
14.2.2017 9:50 17.2.2017 8:50 71,00 55,54 41,90 13,64
14.2.2017 9:50 20.2.2017 10:20 144,50 57,21 49,27 7,94




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 58

Referencni vzorek - magnet. pole

t0,—42,32

Mnozstvi fazi [%o]
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Cas mezi tavenim a méfenim t [hod]

Graf 7 Transformace fazi referen¢niho vzorku — magnetické pole

Tab. 13 Vysledky méteni vzorku zatizené¢ho elektromagnetem po dobu 10 minut

Taveno: Méteno:

Datum: Cas: Datum: Cas: t thod] % [l g g
25.1.2017 9:30 25.1.2017 12:15 2,75 44,09 1,78 42,31
25.1.2017 9:30 26.1.2017 7:35 22,08 49,20 12,06 37,14
25.1.2017 9:30 27.1.2017 9:05 47,58 55,06 37,35 17,71
25.1.2017 9:30 28.1.2017 8:05 70,50 58,25 50,79 7,46
25.1.2017 9:30 31.1.2017 6:55 141,41 59,31 52,48 6,83
25.1.2017 9:30 2.2.2017 9:20 191,83 60,14 53,67 6,47

Elektromagnet - 10 minut

Iv

Mnozstvi fazi [%0]
L]
[

I1144=7,03
] I

0 25 50 75 100 125 150 175 200

Cas mezi tavenim a méfenim t [hod]

Graf 8 Transformace fazi vzorku zatizeného elektromagnetem
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Tab. 14 Vysledky métfeni vzorku zatizeného soustavou magnetii po dobu 10 minut

Taveno: Mgéfeno:
= = t [hod] X [%] I, [%] 11 [%]
Datum: Cas: Datum: Cas:

23.1.2017 9:40 23.1.2017 11:05 1,42 41,67 1,46 40,21
23.1.2017 9:40 25.1.2017 9:30 31,00 44,89 17,37 27,52
23.1.2017 9:40 27.1.2017 9:10 78,00 52,00 36,68 15,32
23.1.2017 9:40 30.1.2017 7:00 165,33 53,50 43,94 9,56
23.1.2017 9:40 2.2.2017 11:35 241,92 54,90 47,32 7,58

Soustava magnett - 10 minut

tn.=435.64

Mnozstvi fazi [%0]
L)
=

M4=11,02
L

II
0
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Cas mezi tavenim a méienim t [hod]
Graf 9 Transformace fazi vzorku zatiZeného soustavou magnett
Zavislost polocasu piechodu na druhu magnetického pole
50

=)
S 45
< 1 b - " —&—Referenénivzorek
S0
9 —s—Elektromagnet
(= Soustava magneti
@ 35 _
9 Magnet z harddisku
S
R~ 30

0 5 10 15 20
Cas puisobeni pole [hod]

Graf 10 Zavislost polo¢asu pfechodu na druhu magnetického pole
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Celkem bylo vystaveno magnetickému poli 5 vzorkl. Pro kazdy vzorek byl vytvoren

graf popisujici transformaci fazi.

Snaha o urychleni piechodu fazi u isotaktického polybutenu-1 magnetickym polem
vyplyva z predpokladu, ze pti syntéze se u isotaktického polybutenu-1 pouzivaji Ziegler-
Nattovy iniciatory, to jsou tzv. soli titanu (TiCls, TiC3). Zbytky iniciatori zUstavaji
v materidlu i po polymeraci a nasledné mohou slouzit jako zéklad pro tvorbu zarodk stabilni

formy I.

Soli titanu jsou paramagnetické latky. Paramagnetismus je forma magnetismu, ktera
se objevuje jen v pfitomnosti vnéjsiho magnetického pole. Na rozdil od latek
feromagnetickych tyto latky nedokazi udrzet magnetické pole bez pritomnosti vnéjsiho pole.
Atomy téchto latek maji trvaly magneticky moment, dokonce i za nepfitomnosti vnéjSiho
pole. Dip6ly vsak na sebe nepiisobi a jsou ndhodné€ orientované, proto je jejich magneticky
moment nulovy. Vystaveni paramagnetické latky magnetickému poli zplsobi natoceni

dip6lu ve sméru vnéjsiho pole a tim vznika celkovy magneticky moment.
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9.2 Mikrovinné pole

Tab. 15 Vysledky vzorkii zatizenych mikrovinnym polem (verze 1)

Vkon: [W] ][DIE}’;‘]: t [hod] | X [%] | 1, [%] | 11 [%] [g‘gg] [hlfd] I[%’ pfezgg e | Lo [A] | Liro [A]

Referencni 241,50 | 54,46 | 50,65 | 4,81 [ 49,00 | - | 481 N 447,73 | 457,84
vzorek
90 1 |240,33| 58,00 [ 50,56 | 7,44 | 46,7 | - | 7.44 N 360,20 | 412,66
90 5 243335541 |47,65| 7,76 | 55,11 (19,33 | 7,95 M 409,24 | 453,29
90 10 |236,50| 63,39 | 60,32 | 3,07 | 48,14 | - | 3,07 N 523,12 | 317,86
180 1 |241,33(57,63 49,86 | 7,77 | 49,94 | - | 7.86 N 359,82 | 534,49
180 5 |24033]61,39 | 58,79 | 2,60 |50,63|3633| 2,6 M 396,51 | 387,72
180 10 |237,83(58,69 [ 49,33 | 936 | 49,69 | - | 9,36 N 279,66 | 288,11
360 1 |240,00]55,79 | 52,37 | 3,42 40,67 | - | 342 P 328,44 | 326,26
360 5 |241,33]58,00 5510 2,90 [36,69| - | 2098 P 6,87 | 386,08
360 10 |241,23| 64,29 | 57,86 | 3,42 [37,09| - | 342 P 3,42 | 367,77
600 1 |240,50| 59,57 | 53,27 | 5,15 |47,51| - | 515 N 560,82 | 533,24
600 5 242,50 54,05 | 50,85 | 3,20 | 50,76 | 23,5 | 3,5 M 6,8 | 352,18
600 10 |236,33] 58,52 | 54,18 | 4,34 | 52,8 | 20,33 | 4,34 M 284,79 | 267,18
800 1 |240,00( 59,00 | 52,18 | 6,82 | 62,61 | 46,5 | 6,82 M 533,31 | 438,24
800 5 1240,50| 57,77 | 42,52 | 1525 | 62,5 | 195 [1525| M 347,38 | 456,33
800 10 236,33 55,09 | 52,10 | 2,99 | 55,19 | 21,33 | 3,02 M 392,02 | 247,31

Tabulka 15 zobrazuje dosazené vysledky prvni verze vzorkl zatiZzenych mikrovinnym

polem. V této fazi bylo zkoumano 15 vzorki. Pti vystavovani vzorkd mikrovlnnému poli se

objevily vSechny tii zékladni typy fazového piechodu. To znamend, ze mikrovinné pole

dokéze transformaci fazi urychlit 1 zpomalit.
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Tab. 16 Vysledky vzorkt zatizenych mikrovinnym polem (verze 2)
o | Bt 4 | | ||| |
referencni 237,83 | 56,39 | 48,72 | 7.67 |4879 | - | 7.67 N |247.66 | 456,14
vzorek
90 0,5 264,00 | 53,90 | 45,06 | 8,84 | 59,8 | 24,19 | 9,54 M 368,16 | 367,66
90 1 264,00 | 52,46 | 43,32 | 9,14 | 54,49 | 20,25 | 9,85 M 413,88 | 367,7
90 2 264,00 | 52,70 | 45,52 | 7,18 | 47,62 - 7,39 N 402,28 | 449,67
90 5 241,33 | 52,49 | 49,97 | 2,52 | 49,89 - 2,52 N 317,27 367,45
90 10 264,00 | 52,40 | 45,47 | 6,93 | 52,32 - 7,12 N 338,471 394,29
180 0,5 [264,00| 53,00 | 42,72 | 10,28 | 56,54 | 28,65 | 10,68 M 414,92 | 442,6
180 1 264,00 | 52,19 | 43,65 | 8,54 | 52,28 - 9,36 N 388,45| 371,5
180 2 262,33 | 54,73 | 51,45 | 3,28 | 45,12 - 4,15 P 314,59 | 511,35
180 5 259,83 | 52,60 | 41,88 | 10,72 | 50,35 - 11,4 N 415,36 | 297,35
180 10 241,67 | 55,24 | 48,41 | 6,83 | 45,7 - 6,83 N 361,35 | 453,45
360 0,5 269,541 52,00 | 45,00 | 7,00 | 51,03 | 21,67 | 7,79 M 429,23 1277,72
360 1 264,33 | 53,52 | 46,25 | 7,27 | 40,33 - 7,86 P 432,41 (427,19
360 2 261,74 58,80 | 56,39 | 2,41 | 39,02 - 2,76 P 280,42 | 309,16
360 5 268,93 | 58,52 | 56,39 | 2,13 | 44,26 - 3,76 N 483,65 | 407,15
360 10 261,50 | 54,00 | 43,00 | 11,00 | 42,91 | - |11,33 P 292,06 | 417,48
600 0,5 [264,00| 56,86 | 49,18 | 7,68 | 58,82 | 24,48 | 7.8 M 455,7 | 350,17
600 1 264,00 | 55,32 | 47,05 | 8,27 | 54,33 | 24,67 | 8,66 M 395,58 | 404,58
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Tab. 17 Vysledky vzorki zatizenych mikrovinnym polem (verze 2) — pokracovani

Vskons W] | i ethod)| X6 | 161 | 041 | il | oy | o) | prechodus | 08| 4]
600 2 237,42 | 57,31 | 53,54 | 3,77 | 61,61 | 25,42 | 3,77 M 392,14 | 333,84
600 5 242,50 54,05 | 50,85 | 3,20 | 50,76 | 23,5 3,5 M 6,8 352,19
600 10 264,00 | 50,76 | 43,84 | 6,92 | 55,06 | 21,6 | 7,67 M 330,51 | 197,35
900 0,5 |261,45] 55,39 47,20 | 8,19 | 51,6 | 24,67 | 8,62 M 373,45 | 4033,4
900 1 258,72 | 54,40 | 45,28 | 9,12 | 73,48 - 9,48 M 390,94 | 367,9
900 2 264,00 | 50,58 | 41,00 | 9,58 | 78,56 | 48,58 | 10,69 M 6,923 | 436,82
900 5 240,50 | 57,77 15,25 | 62,5 | 19,5 | 15,25 M 347,39 | 456,34

42,52
900 10 |264,00| 54,97 | 42,94 | 12,03 | 76,5 | 26,25 | 13,36 M 482,87 134391

Pro potvrzeni zavéru byl experiment zopakovan na dalSich 26 vzorcich., u kterych byly
pridany ¢asy zatizeni 0,5 a 2 minuty. Znovu se objevily vSechny tfi typy fazového prechodu.
Vysledky potvrdily, ze transformaci fazi nejvice ovlivituje vykon 360 wattd, ktery zkracuje

polocas fazového piechodu primémé o 19 %.

Tab. 18 Vysledky méteni referencniho vzorku mikrovinného pole (verze 1)

Taveno: Méfteno:

Datum: Cas: Datum: Cas: t [hod] * Del i g
23.1.2017 10:30 23.1.2017 11:00 0,50 42,31 1,53 40,78
23.1.2017 10:30 24.1.2017 9:20 22,83 45,89 9,29 36,60
23.1.2017 10:30 26.1.2017 8:00 64,50 50,67 31,71 20,42
23.1.2017 10:30 27.1.2017 10:00 86,50 51,49 37,80 13,69
23.1.2017 10:30 30.1.2017 8:00 165,50 52,60 48,36 5,24
23.1.2017 10:30 2.2.2017 8:00 241,50 54,46 50,65 4,81
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el

MunoZstvi fazi [%]

Referencni vzorek - mikrovinné pole (verze 1)
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Graf 11 Transformace fazi referen¢niho vzorku (verze 1)

Tab. 19 Vysledky méteni vzorku zatizené¢ho 360 watty po dobu 10 minut (verze 1)

25

50 75 100

125

150

Taveno: Meéfteno:
= = t [hod] X [%] I, [%] II [%]
Datum: Cas: Datum: Cas:
23.1.2017 11:10 23.1.2017 12:00 0,83 4721 1,72 45,49
23.1.2017 11:10 24.1.2017 14:00 26,83 52,36 19,37 31,76
23.1.2017 11:10 25.1.2017 9:00 55,33 60,55 42 .45 18,10
23.1.2017 11:10 27.1.2017 8:00 88,53 62,81 56,41 6,40
23.1.2017 11:10 30.1.2017 9:00 163,33 63,92 57,21 5,43
23.1.2017 11:10 2.2.2017 9:00 241,23 64,29 57,86 3,42
360W 10m
" = X
60 L . oIy
=50
&40 N\,
EE Al
g - “#10:=37,09
g 20
e
10 ) II,,=3,42
- — —a [1
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("as mezi tavenim a méfenim t [hod]

Graf 12 Transformace fazi vzorku zatizeného 360 W (verze 1)
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Tab. 20 Vysledky métfeni vzorku zatizeného 90 watty po dobu 5 minut (verze 1)
Taveno: Mgéfeno:
. _ tlhod] | X[%] | L[%] | TI[%]
Datum: Cas: Datum: Cas:
23.1.2017 9:40 23.1.2017 10:00 0,50 43,87 1,47 42.40
23.1.2017 9:40 24.1.2017 7:00 19,33 43,69 4,85 37,14
23.1.2017 9:40 25.1.2017 9:00 41,33 46,93 16,75 29,12
23.1.2017 9:40 26.1.2017 8:00 65,33 4933 29,26 20,73
23.1.2017 9:40 27.1.2017 8:00 94,33 50,99 36,38 14,61
23.1.2017 9:40 30.1.2017 7:00 165,33 54,12 4524 8,88
23.1.2017 9:40 2.2.2017 8:00 243,33 55,41 47,65 7,76
90W 5m
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Cas mezi tavenim a méfenim t [hod]

Graf 13 Transformace fazi vzorku zatizen¢ho 90 watty (verze 1)
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Graf 14 Zavislost poloc¢asu pfechodu na vykonu aplikatoru (verze 1)
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Zavislost polo¢asu pifechodu na wattech
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Graf 15 Zavislost poloc¢asu piechodu na vykonu aplikéatoru (verze 2)
Celkem bylo vystaveno mikrovinnému poli 41 vzorkt. Pro kazdy vzorek byl vytvofen
graf popisujici transformaci fazi. Vzorky byly zatézovany riznym vykonem mikrovinného

aplikatoru a v rizném case podle vyse uvedenych tabulek.

Z vysledkt je patrné, Ze s rostoucim vykonem od 360 wattd vyse, se prodluzuje
polocas transformace fazi II-I. Nejvyssi hodnoty polocasu prechodu byly naméfeny u
nejvyssiho pouzitého vykonu, kde polocas piechodu vzrostl piiblizn€ o 30 %.

Experiment déle potvrdil, Ze s prodluzujici se transformaci fazi roste podil faze II na

konci méfeni, a ze u vzorku, kde byla vyraznéji prodlouzena transformace fazi, se vyskytuje

tzv. induk¢ni perioda (graf 12).

Indukéni perioda byla definovana jako Cas, kdy transformace fazi neprobiha. Lze se
domnivat, ze zarodky byly po tento Cas blokovany (neutralizovany) vysokou teplotou,

zpusobenou mikrovinnym polem.

Mikrovinné pole dokaze urychlit 1 zpomalit polocas ptrechodu II-1. Lze se domnivat,
ze hlavnim divodem zmeény polocasu piechodu je vliv teploty, kterd uvoliiuje pohyb

segmentll a méni konformaci fetézcli ve vzorcich (rotace kolem jednoduchych vazeb).
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9.3 Elektrické pole

Tab. 21 Vysledky vzorkii zatizenych elektrickym polem (Hz)

Fregiﬂme: t(hod] | X [%] | I [%] | TT{%] [ﬁgfi] [hl(fd] [lg/?] pfeTciEdu: T/?\O]O T;]O

referentni | 15y 451 53,73 | 43,67 | 10,06 | 5530 | - | 1442 N 494,22 | 494,66
vzorek

233 97,67 | 53,96 | 43,73 | 10,23 | 40,38 | - | 10,30 P 494,21 | 541,82
250 97,67 | 52,35 | 40,03 | 12,32 | 4846 | - | 1245 N (4959651027
267 97,33 | 53,44 | 40,60 | 12,84 | 4920 | - | 13,01 N [477,29|443,57
275 96,92 | 53,75 | 41,02 | 12,73 | 54,64 | - | 12,73 N [446,25 449,80
300 97,75 | 53,33 | 40,74 | 12,59 | 52,94 | - | 15,79 N |482,47|487,94
325 97,58 | 54,36 | 41,58 | 12,78 | 51,99 | - | 12,82 N [478,98]532,70
350 97,00 | 48,10 | 39,62 | 8,48 |58,00| - | 852 N [446,02|415,75
375 97,17 | 53,63 | 4528 | 12,17 | 56,85 | - | 12,24 N |488,80|418,93
400 98,00 | 52,98 | 39,86 | 9,25 {4930 | - | 9,40 P 490,36 | 386,67
450 98,42 | 51,33 | 37,74 | 14,59 | 57,09 | - | 15,12 N |419,23]431,48
525 96,50 | 59,37 | 50,93 | 8,15 | 43,00 - | 815 P 512,73 | 443,64
550 97,17 | 53,07 | 47,48 | 9,32 | 51,00 - | 9,40 N 690,76 | 308,21
600 94,42 | 52,80 | 40,45 | 14,37 | 5594 | - | 14,20 N 532,21 (491,44
633 96,00 | 54,15 | 41,91 | 8,72 [47,07| - | 8,72 P 502,29 | 47,83

Tabulka 21 zobrazuje vysledky dosazené pii zatézovani vzorkl elektrickym polem

s ménici se frekvenci fadové v jednotkach Hz. V této fazi experimentu bylo zkoumano 15

vzorkl. Vysledky ukazuji, Ze elektrické pole zkracuje transformaci fazi nejvice o 27 % pfi

frekvenci 233 Hz. U téchto vzorkli nebyl pozorovan vyskyt indukéni periody ani nedoslo

k prodlouzeni transformace fazi I1-I.
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Tab. 22 Vysledky vzorki zatizenych elektrickym polem (kHz)

Fr?&ezn]ce: tthod] § X [%] | Iv [%] | T [%] [l:(();il] [hlfd] I[%1 pfezl}l]gdu: T/?\O]O B\l]o

referencni | 5y 451 53,73 | 43,67 | 10,06 | 5530 | - | 11,75 N [49422 | 494,66
vzorek

233 169,25 | 53,00 | 43,13 | 9.87 | 5641 | - [11,72| N |486,02478,79
250 169,67 | 54,27 | 44,72 | 9,55 | 5094 | - | 10,91 N 472,84 | 449,76
267 169,50 | 54,27 | 44,72 | 9,55 | 52,10 | - |11,37| N |44578|464,20
275 169,33 | 46,00 | 34,98 | 11,02 | 58,06 | 17,33 | 12,55 | M |507,08 | 499,77
300 169,17 | 49,63 | 37,89 | 11,74 | 58,59 | 17,17 | 13,11 M [496,91 (439,49
325 167,58 | 48,89 [ 39,77 | 9,12 | 53,50 | - [11,12| M  |480,74|373,97
333 168,58 | 51,72 | 41,02 [ 10,70 | 55,70 | - | 12,35 N 484,07 456,56
350 168,42 | 51,03 | 38,97 [ 12,06 | 55,59 | - [13,06| N  [493,57|378,59
367 167,42 | 50,28 | 39,28 | 11,00 | 54,99 | - | 12,28 N 553,54 (554,59
375 147,92 | 51,07 | 3935 | 8,72 |4526| - | 9,16 P 456,51 432,24
400 146,00 | 55,93 | 47,07 | 8,86 |4501| - | 9,64 P 4743842727
425 145,00 | 55,31 | 47,58 | 7,73 | 38,53 | - | 7.75 P |467,95(51038
433 145,00 | 52,87 | 4328 | 9,59 | 40,14 | - | 9,60 P 474,54 | 476,46
450 146,42 | 52,67 | 40,61 | 12,06 | 58,96 | 21,83 | 12,12| M  |480,89 | 45331
467 144,42 | 52,68 | 40,80 | 11,88 | 57,20 | 18,33 | 11,80 | M |458,13|451,52
475 143,00 | 52,00 | 39,53 | 12,47 | 5328 | - |1247| N |381,51|496,18
500 145,00 | 51,33 | 38,42 [ 12,91 | 5349 | - | 12,98 N 504,44 | 457,46
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Tab. 23 Vysledky vzorki zatizenych elektrickym polem (kHz) — pokracovani

Fr?&ezn]ce: tthod] | X [%] | I [%] | T [%] [1:253] [hIcI;d] I[%1 pfezl}l]gdu: T/?\O]O T;]O
525 | 145675220 | 41,69 [ 10,51 | 5535 | - |1060| N |41465|33135
533 | 146,00| 53,95 | 4427 | 7.68 |4414| - |78 | P |456,52|361,10
550 | 145.67| 53,67 [41,98 | 11,69 | 53,70 | - | 1169 N |51592|471,66
567 | 144,00 53,98 [ 43,09 [ 1089 | 52,56 | - | 1089 N |48581]513,07
575 | 144,00| 54,63 [ 4499 | 964 [4973| - | 964 | N [50040|43370
600 | 144005299 | 42,67 | 732 [4036 | - | 732 | P |44579|45620
625 | 145605420 | 4509 | 711 4546 | - | 7,11 P |450,90 364,75
633 | 144,00 53,18 | 4347 | 971 5269 | - | 971 | N |46645|25588
650 | 144,00 52,95 | 42,87 | 10,08 [47.71| - |1008| N | 681 |25921
675 | 143,17[53,50 | 42,79 | 10,71 (48,09 | - |1071| N |41826]440,55
700 | 143,61 (52,82 | 42,57 | 1025 [48,13 | - |1025| N |42821|421,87
725 | 144005536 | 43,03 | 1082 [ 5459 | - |1082| N [373.72]427.70
750 | 14500 53,16 | 48,53 | 569 [57,00| - |s74 | N |456,52(31335
775 | 144,00 52,50 | 47,03 | 698 | 57,13 | - | 698 | N |45272(31522
800 | 144,00| 51,63 [ 4030 [ 10,52 5505 | - |1052]| N |442.87|476.42
825 |145,75] 53,96 | 42,31 | 10,15 5528 | - [1022| N |449.58 489,84
850 | 14342|52,62 [41,12 (1139 5520 - |1139| N [40226430,60

V druhé ¢asti experimentu byla frekvence zvySena fadové na jednotky kHz. V této

¢asti bylo zkouméno 34 vzorki. Nejvyssi urychleni transformace fazi bylo o 30 % pfi

frekvenci 600 kHz a 425 kHz. U Zadného vzorku nedoSlo k vyraznému zpomaleni

transformace fazi II-1.
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Tab. 24 Vysledky méteni referencniho vzorku elektrického pole

Tab. 25 Vysledky méteni vzorku zatizeného 533 kHz

Taveno: Mgéfeno:
- = t [hod] X [%] I, [%] 11 [%]
Datum: Cas: Datum: Cas:
2542016 | 12:35 | 25.4.2016 | 13:00 0,60 42.40 1,35 41,05
2542016 | 12:35 | 26.4.2016 7:00 18,41 44,19 3,90 38,29
25.4.2016 | 12:35 | 27.4.2016 | 15:00 | 50,41 48,33 21,31 25,08
2542016 | 12:35 | 28.4.2016 7:00 66,41 49,67 29,01 19,66
25.4.2016 | 12:35 | 29.4.2016 | 13:00 | 96,42 51,17 36,84 14,33
25.4.2016 | 12:35 2.5.2016 14:00 | 171,42 53,73 43,67 10,06
Referencni vzorek - elektricke pole
60
_.X
= 50 /’/—-‘,
‘%‘ Iv
g 40
£ 30
S o t0s=55,3
'g 20
Mies=11,75
10 ¢ I
0
0 25 50 75 100 125 150 175

as mezi tavenim a méfenim t [hod]

QGraf 16 Transformace fazi referenéniho vzorku

Taveno: Méfeno:
= = t [hod] X [%] I, [%] 11 [%]
Datum: Cas: Datum: Cas:

26.4.2016 | 11:30 | 26.4.2016 | 13:00 1,50 41,88 1,83 40,05
26.4.2016 | 11:30 | 27.4.2016 7:00 21,67 44,23 7,95 32,05
26.4.2016 | 11:30 | 28.4.2016 9:00 45,67 47,99 24,86 23,13
26.4.2016 | 11:30 | 29.4.2016 | 10:00 69,41 50,22 32,58 15,64
26.4.2016 | 11:30 2.5.2016 10:00 | 146,00 53,95 4427 7,68
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Graf 17 Transformace fazi vzorku zatizeného 533 kHz

Tab. 26 Vysledky méteni vzorku zatizené¢ho 467 kHz

Taveno: Méfteno:
= = t [hod] X [%] I, [%] IT [%]
Datum: Cas: Datum: Cas:
26.4.2016 | 10:20 | 26.4.2016 | 11:00 0,67 42,98 1,42 41,56
26.4.2016 | 10:20 | 27.4.2016 8:00 18,33 42,12 4,33 35,67
26.4.2016 | 10:20 | 28.4.2016 8:00 36,33 45,37 16,37 29,00
26.4.2016 | 10:20 | 29.4.2016 | 11:00 70,41 49,71 28,97 20,74
26.4.2016 | 10:20 2.5.2016 11:00 | 144,42 52,68 40,80 11,80
467 kHz 10 min
60 1833
= e _
N 40
EE —
2 30 f0=57,2 . —
.:| .___..
5 :l:l' f__.-""-'
e 4 IM4s=11,8
10 / 1
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Graf 18 Transformace fazi vzorku zatizeného 467 kHz
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Zavislost polo¢asu pfechodu na frekvenci
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Graf 19 Zavislost polo¢asu piechodu na frekvenci (rozsah Hz)

Zavislost poloéasu piechodu na frekvenci
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Graf 20 Zavislost poloc¢asu ptechodu na frekvenci (rozsah kHz)

Elektrickému poli bylo celkem vystaveno 49 vzorkli po dobu 10 minut. Ménici se
veli¢ina byla frekvence elektrického proudu. Pro kazdy vzorek byl vytvoien graf popisujici

transformaci fazi.

Experiment ukazal, ze elektrické pole dokaze urychlit polocas prechodu fazi az o
30 %, avSak frekvence nejspi§ podle vysledkd nehraje roli v urychleni pfechodu. Rozdily
v dosazenych vysledcich jsou nejspise zplisobeny pouze riiznym mnozstvim zarodku a tedy

1 krystali v materialu pti vystaveni elektrickému poli.
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Vysledky dale potvrzuji fakt, Ze s rostoucim polocasem piechodu II-1 roste i mnozstvi
zbytkové faze II na konci méfeni, a ze vyskyt indukéni periody je podminén snizenim

rychlosti fazového prechodu.

Domnivam se, Ze urychleni poloCasu piechodu elektrickym polem bylo dosazeno diky
zbytkovym inicidtoriim tzv. solim titanu anebo alkylim, které ziistaly v isotaktickém
polybutenu-1 po jeho syntéze. Elektrické pole nejspiSe dokaze predat energii vznikajicim

krystalim a tim ovlivnit jejich konformaci.
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ZAVER

V predkladané diplomové praci byl zkouman vliv vybranych vnéjSich poli na
piechod z faze Il na fazi I u isotaktického polybutenu-1. Vzorky byly vystaveny celkem tiem
vnéj§im polim: magnetickému, mikrovinnému a elektrickému. Hlavnim hodnoticim

kritériem byl polocas fazového ptechodu tos. K experimentu byl vybran material Toppyl

PB 0110M od firmy Lyondell Basell z Nizozemi.

Celkem bylo pfipraveno 96 vzorkl, které byly ihned po vylisovani vystaveny
vnéj$im polim a nasledné nékolikrat meéteny pomoci RTG difrakce. Pro kazdé vnéjsi pole
byl vyroben vlastni referencni vzorek, ktery nebyl vystaven zadnému ptlisobeni. U kazdého
vzorku byl nasledné sestrojen graf popisujici transformaci faze Il na fazi 1. Z grafu byl uréen
polocas fazového piechodu, eventudlni vyskyt indukéni periody, podil zbytkové faze II na
konci méfeni, typ pirechodu a velikost krystalitu. VSechny vysledky byly zpracovany do
prehlednych tabulek a graft.

Ruéni odmétovani polocasu fazového piechodu bylo €asové narocné. Z tohoto
divodu byla pro stanoveni polo¢asu prechodu vytvorena aplikace v programu MS Excel,
ktera dokaze urcit a graficky znazornit prisecik kiivek fazi I a II. Vypocet byl zalozen na
principu ¢astecné linedrni regrese, kdy byly linearizovany pouze tfi body, které byly nejblize

poloc¢asu piechodu, tim bylo dosazeno maximalni chyby méteni 3 %.

Pouziti vnéjSich poli na urychleni fdzového pfechodu vyplyva z ptedpokladu, Ze
isotakticky polybuten-1 by mohl obsahovat latky, které by byly citlivé na pouzita pole a
zaroven by tyto latky slouzily jako zéklad pro tvorbu zarodku stabilni formy I. Isotakticky
polybuten-1 obsahuje zbytky Ziegler-Nattovych iniciatorii tzv. soli titanu (TiCls a TiCs).
Iniciatory se pouZzivaji pfi syntéze polymeru a ziistdvaji v materidlu i po polymeraci. TiCls a
TiCs se tfadi mezi paramagnetické latky, které pfi vystaveni magnetickému poli zplisobi
nato€eni dipolu ve sméru vnéjsiho pole a tim vznikne celkovy magneticky moment. Zaroven

jsou tyto latky velmi citlivé na ptisobeni elektrického proudu.

Magnetickému poli bylo vystaveno celkem 5 vzorkl. Vysledky ukazaly, ze
magnetické pole pii pouziti elektromagnetu srostouci dobou vystaveni zkracuje
transformaci fazi az o 15 %. Experiment dale ukdzal, ze pouzité permanentni magnety
nedokazi vytvofit dostatecné silné magnetické pole, které by dokazalo ovlivnit konformaci

zarodka.
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Mikrovinnému poli bylo vystaveno celkem 41 vzorki. Vzorky byly zatézovany
riznym vykonem v riznych casech. Vysledky ukdzaly, ze transformaci fazi II-I nejlépe
ovliviiuje vykon 360 wattli, ten zkracuje polo€as prechodu primémé o 19 %. Dal§im
zjisténim bylo, Ze s rostoucim vykonem od 360 watti se transformace fazi zpomaluje.
Nejvyssi hodnoty polocasu piechodu byly naméfeny u nejvyssiho pouzitého vykonu, kde
polocas ptechodu vzrostl ptiblizné o 30 %. Lze se domnivat, Ze hlavni roli ve zméné délky
polocasu piechodu hraje teplota zplisobena mikrovinnymi vlnami. Ta uvolnuje pohyb

segmentii a méni konformaci ve vzorcich rotaci atomt kolem jednoduchych vazeb.

Posledni ¢asti experimentu bylo vystaveni 49 vzorku elektrickému poli po dobu 10
minut. Vysledky potvrdily, Ze vystaveni vzorkl elektrickému poli dokaze urychlit
transformaci fazi aZz o 30 %. Podle ziskanych vysledkil je patrné, Ze frekvence nehraje
vyznamnou roli v urychleni polo€asu. Rozdily v dosazenych vysledcich jsou nejspiSe
zpusobeny pouze riznym mnozstvim zarodkl a tedy i krystald v materidlu pfi vystaveni

elektrickému poli.

U vzorkl, kde byla vyraznéji prodlouzena transformace fazi se vyskytovala tzv.
indukéni perioda. Indukéni perioda byla definovéna jako cCas, kdy transformace fazi
z n¢jakého duvodu neprobihd. Lze se domnivat, ze zarodky byly po tento Cas nécim
blokovany. Transformace tedy zacala probihat az po urcit¢ dob¢, kdy se zarodky bud’

odblokovaly, nebo byly vytvofeny nové.

Pro potvrzeni vySe uvedenych ptedpokladli by bylo nutné provést dal§i zkousky
s celou fadou dalSich proménnych. Zajimavé by bylo naptiklad sledovat teplotu u vzorka
vystavenych magnetickému poli nebo ovéfit vliv magnetického pole na soli titanu pomoci

papirkové chromatografie. To by mohlo byt naplni dalSich diplomovych praci.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AAc

Li1o

L2oo

PE
PP
RTG

to,5

Amylacetat

Sitka piku v poloviéni vysce

Mérné teplo

Rozdil mezi Casem méfeni a Casem taveni
Cas méfeni

Cas taveni

Mezirovinna vzdélenost atomovych rovin
Doba ohfevu

Ptirtstek teploty

Rozdil mezi méfenim a tavenim

Datum méteni

Datum taveni

Frekvence

Infracervené zafeni

Induk¢ni perioda

koeficient pfimky

Konstanta popisujici tvar krystalitu (0,9)
Vlnovéa délka dopadajiciho zafeni
Velikost krystalitu na konci méteni
Velikost krystalitu na za¢atku méteni
Hmotnost materialu

Typ fazového prechodu

Rad reflexe

Typ fazového piechodu

Typ fazového piechodu

Polyethylen

Polypropylen

Rentgenové zaieni

Cas mezi tavenim a méfenim vzorku

Polocas fazového prechodu

[rad]
[Jkg! K1
[hod]

[nm]
[s]
[K]
[den]

[Hz]

[-]
[A]
[A]
[A]
[ke]

[-]

[hod]
[hod]
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TiCl3
TiCls
Tg
Tm
UTB

I

I

I3

Iy

II
1T,
I
115
44

240

Chlorid titanity

Chlorid titanicity

Teplota skelného prechodu
Teplota tani

Univerzita TomaSe Bati ve Zliné
Ultrafialové zateni
Celkovy objem materialu
Objem amorfni ¢asti
Objem krystalické ¢asti
Absorbovana energie
Mnozstvi krystalické faze

Xylen

Mnozstvi faze 1

Intenzita piku v pozici cca 10°
Intenzita piku v pozici cca 17,5°
Intenzita piku v pozici cca 20°
Rist podilu faze v celém objemu
Mnozstvi faze II

Intenzita piku v pozici cca 12°
Intenzita piku v pozici cca 17°
Intenzita piku v pozici cca 18,5°
Podil faze II po 144 hodinéach
Podil faze II po 240 hodinéach

VInova délka

Difrak¢ni uhel mezi paprsky a rovinami

[°C]
[°C]

[%]
[-]
[-]
[-]
[%0]
[%0]

[-]
[-]
[%]
[%]

[A]
[rad]
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