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ABSTRAKT

Tato bakalafskd prace je zméfena na ndvrh a praktické ovéfeni metody vizualizace
sférolitick¢ struktury na rovinném fezu a lomové ploSe polymeru, konkrétné
polypropylenu. Na zdklad¢ provedenych experimentd je tieba konstatovat, Zze nebyla
nalezena dostatecné¢ ucinna metoda. Dal§im cilem této prace je ovétreni a pokus o zpiesnéni
parametri Avramiho rovnice popisujici asovou zavislost krystalizace polymerti pomoci
metody maximalizace regresniho koeficientu a metodou minimalizace sumy c¢tverch
odchylek. Aplikaci téchto metod bylo zjisténo, ze piivodni hodnoty parametri Avramiho

rovnice se jevi jako nejpresnéjsi.

Klicova slova: Polypropylen, sférolit, krystalizace, Avramiho rovnice, elektronova

mikroskopie, numerické simulace.

ABSTRACT

This Bachelor thesis is focused on proposal and practical verification of method of
visualization of spherulitical structure on planar cut and fracture area of polymer,
concretely polypropylene. On the basis of experiments made, it is necessary to state, that
enough effectual method was not found. The next target of this work is a verification and
attempt of improvement of parameters of Avrami equation, which describes time
dependence of polymer crystallization, by the help of the method of maximization of
regression coefficient and the method of minimisation of square of deviation. After
application of this methods was found, that the original values of Avrami equation’s pa-

rameters looks as the most exact.

Keywords: Polypropylene, spherulite, crystallization, Avrami equation, electron

microscopy, numerical simulation
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UvVoD

Z d¢&jin vime, ze kazda historickd epocha byla charakterizovana jednim urcitym
materidlem. Tento materidl byl v dané dobé dominantné pouzivan na vyrobu vétSiny
predmétii — od predmétl denni potieby, pfes zbrané az po Sperky a dekorace. Ruku
v ruce sevoluci lidstva a lidského mysleni Slo 1 zdokonalovani onéch pouZzivanych
materiall, které pak mohly slouzit SirSimu vyuziti. Lidstvo tak diky hnaci sile, kterou
byla touha po vétSim zivotnim komfortu a pohodli, proslo dobou kamennou, médénou,
bronzovou a dal$imi. Druha polovina dvacatého a zacatek jedenadvacatého stoleti jsou
doprovazeny velkym rozmachem novych materidlli — obecné nazyvanych plasty. Tyto
materidly jsou dal§im pomyslnym vyvojovym stupinkem a s trochou nadsdzky miizeme

fict, ze zijeme v dobé plastové.

Polymery (plasty) mizeme diferencovat dle riznych hledisek jako je napf. tvar
makromolekuly, chovani za tepla a v neposledni fadé¢ nadmolekularni struktura.
Soucasné syntetické polymerni materidly mulzeme rozdélit zhlediska jejich
nadmolekularni struktury do dvou skupin — na amorfni polymery a krystalické, resp.

castecné krystalické neboli semikrystalické polymery.

Z hlediska studia nadmolekulérni struktury je bezesporu mnohem vice zajimava skupina
semikrystalickych polymert. Tato prace se proto zamétuje na tuto skupinu polymert,
konkrétné na navrh a ovéteni metody vizualizace sférolitické struktury na rovinném fezu
polymerem a na ovéfeni a zpfesnéni parametri Avramiho rovnice krystalizacniho

procesu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

I. TEORETICKA CAST
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1 NADMOLEKULARNI STRUKTURA POLYMERU

Pojmem  nadmolekuldrni  struktura je = mySleno  vzidjemné  uspotradani

makromolekulérnich fetézcli v ramci polymeru jako celku.

1.1 Amorfni stav, amorfni polymery

Jsou-li makromolekuly statisticky neuspotadané, pak je nelze prolozit strukturnimi body
z4dné miizkové roviny [1].

Makromolekuly amorfnich polymert jsou svinuty do tvaru rizné objemnych
konstantni, méni se vlivem zmény vnéjSich podminek, jako napt. teploty nebo
ptitomnosti nékterych nizkomolekularnich latek jako jsou rozpoustédla a zmé&kcovadla.
Pro amorfni polymery je také charakteristick¢ proplétani makromolekul. Tento jev,

nazyvajici se zapleteni fetézcli vzriistd s rostouci molekulovou hmotnosti [2].

Mezi typické zéastupce amorfnich polymera patii napi. polystyren (PS),
polymethylmetakrylat (PMMA) ¢i polykarbonaty (PC). Spolecnym znakem téchto
polymert je velky boc¢ni substituent na hlavnim fetézci, ktery neumoznuje pravidelné

skladani vice fetézcu vedle sebe.

1.2 Kirystalicky stav, semikrystalické polymery

Latku oznaCujeme jako krystalickou, jestlize se jeji elementarni strukturni jednotky
opakuji v pravidelnych vzdalenostech ve tfech prostorovych smérech, jez nelezi v jedné

rovingé.

Pro semikrystalické polymery je charakteristickd souCasnd existence krystalickych a
amorfnich oblasti s plynulym pfechodem mezi obéma fazemi [1]. Tyto fadze mohou byt
dale navzajem rtzné¢ rozlozeny v prostoru v zavislosti na obsahu krystalické faze —
krystalinité. Je-li obsah krystalické faze nizky, mohou se vytvaret jen shluky casti
fetézcl, které jsou rovnobézné orientované a ,,plavou v amorfnim prostiedi. Pfi vy$Sim
az vysokém obsahu krystalické faze tetézce zacinaji tvofit ploSné krystalické utvary
nazyvané lamely. Makromolekularni fetézce se do nich skladaji zpisobem podobnym
jako skladaci metr. Jeden fetézec se mize postupné skladat do vice lamel nad sebou,

pricemz prochazi amorfnim mezilamelarnim prostorem. Lamely mohou pak dale pfi
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v

svém shlukovani tvofit dal$i vyrazné prostorové utvary, z nichz nejvyznamnéjsi jsou
sfétolity — komplexni anizotropni utvary vznikajici pii krystalizaci z taveniny. Jejich
rozméry se pohybuji v rozmezi 10> az 10° mm. Sférolity je mozné pozorovat jiZ

v optickém mikroskopu, kde v polarizovaném svétle tvoii typické ,,maltézské kiize™ [2].
Do skupiny semikrystalickych polymert obecné spadaji vSechny polymery s linedrnim
nebo mirné rozvétvenym fetézcem. To splituje skupina polyolefinti, do které spadaji

velmi rozsifené plasty polyethylen (PE) a poplypropylen (PP).
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2 CHARAKTERISTIKA ZKOUMANEHO MATERIALU

Jako zkoumany material byl zvolen PP. Hlavnim divodem pro vybér PP byla
skutecnost, ze se jedna o polymer s velmi vysokym podilem krystalické faze, ktera tvoii

vice nez 90% a tudiz je vhodnym materidlem pro pozorovani sférolitické struktury.

2.1 Vyroba

Zakladnim monomerem pro vyrobu PP je propylen. Propylen je plynna latka, kterou je
mozno ziskat napt. rozdélenim odpadnich rafinérskych plynti, které obsahuji olefiny.
Samotna polymerace probihd za pouZiti stereospecifickych katalyzatorii. Tento postup je
znamy od roku 1953, kdy Giulio Natta uspésn¢ pouzil organokovové katalyzatory k
syntéze izotaktického polypropylenu (iPP). Tyto katalyzatory plivodné vyuzil uz v roce
1952 Karl Ziegler k nizkotlaké polymerizaci etylénu. Za tyto prikopnické prace v
oblasti stereospecifickych polymerizaci si Ziegler s Nattou v roce 1963 rozdélili

Nobelovu cenu za chemii. [3-4].

2.2 Modifikace

Obecny vzorec polypropylenu je zndzornén na obrazku (obr. 1). Na kazdém druhém

uhliku je jeden vodikovy atom substituovan methylovou skupinou:

CH, "

obr. 1: obecny vzorec

polypropylenu, prevzato z

[3]
Podle prostorového uspotadani jednotlivych merd v fetézci za sebou rozeznavame 3
zékladni modifikace resp. konfigurace PP — isotaktickou, s pravidelnym uspofadanim
methylovych skupin na jedné strané fetézce, ataktickou s nahodilym uspotadanim
methylovych substituentl na obou koncich fetézce a syndiotaktickou, kdy dochézi
k pravidelnému stfidani methylovych skupin na obou stranach fetézcii [4]. Rozdily mezi

jednotlivymi typy ukazuje obrazek (obr. 2):
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CHy CHy CHy CH; CHg

AN

CH3 CH3 CH3
b
CHS CHS
CHs CHs CHy
W/N C
CH3 CH3

obr. 2 ukazka konfiguraci retezce PP a — iso-
takticka, b — sindiotakticka, ¢ — atakticka,
prevzato z [3]

2.3 Obecné vlastnosti

Polypropylen se vyznaCuje velkou rezistenci vu¢i organickym rozpoustédlim,
odmastovadlim, a elektrolytim vibec. Vyborn¢ odolava kyselinam a alkaliim, avSak
velmi slabé aromatickym, alifatickym a chlorovanym rozpoustédlim. Vyznacuje se nizsi
razovou houzevnatosti, ale jeho pracovni teploty a pevnost v tahu jsou vyssi nez napft. u
nizkohustotniho (LDPE) a vysokohustotniho polyethylenu (HDPE). Polypropylen je
lehky, odolny vii¢i korozi a ma nizkou navlhavost. Je to houZevnaty, relativné tepelné
odolny, polotuhy materidl idedlni pro pfemistovani teplych kapalin a plynt. Je

doporuc¢ovan pro vakuové systémy a aplikace pro vyssi teploty a tlaky [6].

2.4 Pouziti a aplikace

Polypropylen mé S§iroké vyuziti v konstrukéni praxi — v chemickém primyslu na
chemicky odolné lahve a kontejnery, laboratorni konzole, vylevky a potrubi, v textilnim
prumyslu jako vladkna a pramyslové tkaniny, v elektrotechnice na vylisky a izolaci
vodict, déale v obalové technice, ve strojaistvi, stavebnictvi, zdravotnictvi, jako

antikorozivni material, a také pro domaci dopliky a dekorativni ucely [4] a[6].

13
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3 KRYSTALIZACE POLYMERU

V oboru polymerniho zpracovatelstvi se studium vyvoje struktury stava ¢im dal, tim vic
klicovou otazkou a to ve smyslu vztahu struktury k vyslednym vlastnostem daného
materidlu, at’ uz mechanickym, optickym nebo jinym. Mezi jevy probihajicimi pfii
vytvaieni vysledné struktury mé nejvyssi vyznam krystalizace. Krystalizace vétSinou
nastava vlivem komplexnich, nehomogennich mechanickych a teplotnich podminek [7].
Navozenim téchto podminek, mize dochdzet ke spontdnnimu pravidelnému ukléddani
usektt makromolekul v prostoru. Ve vznikajicich krystalickych oblastech jsou pak casti
fetézcli ulozeny do utvart, které¢ lze charakterizovat nékterou zakladni krystalickou

miizkou (analogicky jako u krystalti nizkomolekularnich latek) [2].

Béznou krystalickou strukturou pozorovanou v semikrystalickych polymerech jsou
sférolity. K vysvétleni sférolitické krystalizace musime nejprve objasnit zdroj hojného
lamelarniho vétveni. Na zdklad€¢ pozorovani polarizatnim optickym mikroskopem
vroce 1963 [8] bylo navrzeno, Ze pii krystalizaci se tvofi diskrétni svazky vlaken.
S vyuzitim techniky manganistanového leptani vyvinuté pro elektronovou mikroskopii
byla zkoumana lamelarni morfologie semikrystalického isotaktického polystyrenu (iPS)
a iPP. Na zéklad¢ dalSich pozorovani [9] byl prezentovan nazor, Ze kostra sférolitu je
nasledn¢ opousti prostor sférolitu. Mezery jsou vyplnény pozdéji krystalizujicimi
»vedlejsimi“ lamelami. Lamelarni vétveni je zplisobeno pfedev§im diky rozmisténi

velkych Sroubovych dislokaci [10].

Navic byl vysloven zavér, ze vedlejsi lamely obsahuji v praméru krat§i molekuly nez
dominantni lamely. Také byla pozorovana zékladni morfologie semikrystalického iPP -
experimenty byly zamétené na pozorovani péti odliSnych sférolitickych typa, které byly
objeveny optickou mikroskopii. Vysledky této prace ukézaly, Ze kazdy typ je
charakterizovdn uspofaddnim svych zékladnich lamel, konkrétné orientaci, typem
uspotadani a krystalickou strukturou. Navzdory mnoha studiim na toto téma, nam nase
aktualni znalosti morfologie neumoziuji Uplnému porozuméni lamelarniho vétveni

semikrystalickych polymera [10].
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Alternativni vyklad sférolitického rastu je zalozen na pozorovani konstantnich uhla
mezi vrstvami mnohovrstvych krystalii v centru sféroliti a dikazu, ze sousedni vrstvy
jednoho krystalu vychazi z velkych Sroubovych dislokaci. Tato geometrie je univerzalni
ve vSech polymerech s vysokym obsahem krystalické faze, které zkoumali Abo el
Maaty, M. 1. et al [11], konkrétné¢ v polyolefinech, polyestrech, aromatickych
polyketonech a polyamidech. Zékladni rys, ktery zptsobuje sféroliticky rist je odchylka

od sousedni dominantni lamely v bodech vétveni.

Yong Jiang, et al [12] sledovali vlivy krystaliza¢ni teploty na utvéfeni indukovanych
nukleacnich center. Pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM) sledovali v realném Case
vétveni lamel pii riznych teplotich. Sledovani rastu lamel a sféroliti ve vzorku
polybifenol A-co-dekanu v realném case za pouziti AFM ukazuje, ze z jedné lamely se
,rodi* vice lamel cestou indukované nukleace. Vétveni matetskych lamel je disledkem
rustu indukovanych nukleacnich center na vedlejSich lamelach. Autofi této studie
predpokladaji, ze ¢asti polymernich fetézctl, které byly ¢astecné uvéznény v materské
lamele mohou jednoduseji ptizpusobit své konformace indukovanym nukleacnim

centriim vytvofenym u svych matefskych lamel.

3.1 Termodynamicky popis krystalizace

Krystalizace z polymerni taveniny nebo roztoku je fazovy piechod z kapalného do
tuhého stavu. Z termodynamického hlediska jde o fazovy prechod 1. fadu. Krystalizace
polymerni taveniny (nebo roztoku) pii dané teploté a tlaku probihd tehdy, kdyz je dg&;
provéazen poklesem Gibbsovy volné energie G. Volna energie krystalické faze Gk, tedy

musi byt nizsi nez volné energie faze amorfni, kapalné Gy
AG, =(Gy —G,)<0 (1)
Krystaliza¢ni volna energie AGy se sklada z Casti entalpické (H) a entropické (S):
AG, = (H —H)~T(S; - 5,) 2)

UlozZeni makromolekul taveniny do pravidelného krystalického uspotadani je provazeno
poklesem entalpie (Hx < Hy), a tedy uvolnénim krystaliza¢niho tepla (Hx - Hy). Toto
teplo se za izotermnich podminek musi ze soustavy odvést (veli¢ina Hx - Hy je zaporna,

coz je pro krystaliza¢ni podminku — rovnice (1) pfiznivé).
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Entropie polymerni taveniny Si je velika, protoze tato soustava nahodilych klubek miize
nabyvat nejriznéjsiho vnitfniho uspotfddani. V krystalickém stavu jsou vSak makro-
molekuly znehybnény a orientovany vici svym sousedim pozadovanym zpiisobem.
Proto je entropie krystalu Sk mensi nez entropie taveniny. Krystaliza¢ni entropie (Sk -
S1) je proto zapornd, vyraz -T(Sk - Sp) kladny coz je pro krystalizaci nepiiznivé. Zak-
ladni hnaci silou krystalizace je tedy pokles entalpie, pfi¢emz je pro proces vyhodné,

aby doprovodny pokles entropie nebyl prilis velky [13].

3.2 Faktory ovliviiujici krystalizaci

Zménou vnéjSich podminek lze krystalizani proces ovlivnit. Rlizné faktory maji na

krystalizaci razny dopad.

3.2.1 Pozitivni faktory

Z hlediska tvaru makromolekuly je pro krystalizaci vyhodné, kdyZ dand makromolekula
ma pravidelnou konfiguraci s jednoduchou a symetrickou stavbou opakujici se jednotky
(meru). Dal§imi faktory, jenz pozitivné ovliviiuji krystalizaci je ohebnost a pohyblivost
usekl fetézce, coz ma za nasledek snadné sklddani do lamel. Pozitivni dopad na
krystaliza¢ni schopnost maji také pfitazlivé mezimolekuldrni sily plisobici mezi fetézci

— se zvySujici se hustotou kohezni energie se zvysSuje 1 tendence ke krystalizaci [2].

3.2.2 Negativni faktory

Mezi faktory ovliviiujici krystalizaci negativné patii piitomnost objemnych postrannich
substituentll, (napt. benzenového jadra) a velkd Cetnost delSich bocnich fetézct, tedy

velké rozvétveni makromolekuly.

3.3 Rychlost krystalizace

Oblast teplot, pii kterych dochazi k vlastni krystalizaci je ohraniCena dvéma
charakteristickymi teplotami polymeru. Minimum tvoii 7, — teplota skelné¢ho ptechodu,
pod kterou wustdva tepelny pohyb segmentli protoze dochazi k pievaze

mezimolekuldrnich sil. Maximalni teplotou pfi které jeSté dochazi ke krystalizaci je T,
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— teplota tani. Nad touto teplotou je tepelny pohyb segmenti tak intenzivni, Ze se fetézce

neudrzi ve stabilni poloze [2].

Rychlost krystalizace je siln¢ teplotné zavisld. Prochéazi pres maximum, které lezi

pfiblizné uprostied intervalu teplot 7, a Ty
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rychlost krystalizace

obr. 3: teplotni zavislost rychlosti krystalizace,

prevzato z [2].
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4 ZPUSOBY POZOROVANI SFEROLITICKE STRUKTURY
POLYMERU

4.1 Opticka mikroskopie

Jednou z prvnich metod sledovani sférolitické struktury byla optickd mikroskopie.
Vyuziva se dodnes, avSak je jiz ptekonana. Opticky mikroskop pouziva jako zdroj
zéfeni viditelné svétlo, které prochdzi pres soustavu optickych cocek. Je-li sledovany
vzorek dostatecné tenky, mize byt sledovan v proslém svétle, nebo pii vétsi tloust'ce
v odrazeném svétle Nutnosti pro pozorovani v odrazeném svétle je dobra odrazivost
povrchu vzorku, které lze docilit pokovenim [14]. Opticky mikroskop muze také
vyuzivat jako zdroj zafeni polarizované svétlo — sférolity se zobrazi jako ,,maltézské
ktize.

Nevyhodou tohoto druhu pozorovéani je to, Ze optickd mikroskopie je limitovana
rozliSovaci schopnosti mikroskopu. V optické mikroskopii se k zobrazovani pouzivaji
optické prvky, které vnaseji omezeni rozliSeni vlivem difrakénich jevl. Maximalni
rozliSeni je rovno vlnové délce pouzitého zareni [15]. V pfipad¢ viditelného svétla (coz
je vlastn¢ proud fotonil) je vinova délka 450 — 700 nm, coz je mnohem vice nez vinova
délka svazku elektroni pouzivanych v elektronové mikroskopii, tzn., Ze rozliSovaci
schopnost a zvétSeni tohoto mikroskopu neni tak velikd jako v ptipadé elektronového

mikroskopu. ZvétSeni optického mikroskopu je asi 50x —1000x [16].

Thomann R. et al [17] zkoumali iPP pomoci optické mikroskopie. Vzorky iPP pouzité
pro studium krystalické morfologie pomoci optické mikroskopie byly pfipraveny
roztavenim praSku piedem pfipravené¢ho a vysuSeného polymeru mezi krycimi sklicky.
Tloustka vrstvy polymeru mezi sklicky se pohybovala mezi 30-50um. Vzorky byly
udrzovany na teploté 160°C po dobu 10 min a poté ochlazeny na teplotu krystalizace
rychlosti 30°C/min. Velky vzorek (o tloust’ce okolo 2 mm) byl pfipraven ve vakuové
susarné po ochlazeni ze 160 na 120°C. Za téchto podminek byl uchovavan po dobu
jednoho tydne. Monokrystaly y-faze iPP byly pfipraveny nanesenim ziedéné¢ho roztoku
(0,01 hm.%) iPP v n-heptanu na cisté kryci sklicko. Rozpoustédlo se nechalo za
laboratorni teploty odpaftit. Nasledn¢ byl vzorek umistén na nékolik dni do vakuové

suSarny. Nakonec byl vzorek zahifdn na teplotu 160°C na dobu 10min, zchlazen
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rychlosti 0,1°C/min na teplotu 120°C a pii této teplot¢ se nechal isotermalné
krystalizovat 3 dny. Vzorky byly podrobeny pozorovani optickou mikroskopii, AFM,
Sirokouhlému rozptylu rengenového zafeni (WAXS) a malothlému rozptylu

rengenového zafeni (SAXS).

4.2 Elektronova mikroskopie

Jak jiz bylo feceno, elektronova mikroskopie se vyznacuje vysokym rozliSenim a velkou
schopnosti zvétSeni sledovaného vzorku. Zékladni odlisnosti od optického mikroskopu
je to, ze fotony jsou nahrazeny elektrony a optické cocky elektromagnetickymi ¢oc¢kami,
coz je vlastn¢ vhodné tvarované magnetické pole [14]. Pii elektronové mikroskopii se
vyuzivé se toho, ze vlnové délky urychlenych elektrontli jsou o mnoho ¥a4dii mensi nez
vinové délky fotonii viditelného svétla. Proto ma elektronovy mikroskop mnohem vyssi
rozliSovaci schopnost a mize tak dosahnout mnohem vyssiho zvétseni (az 1 000 000x)

[18].

Elektronovad mikroskopie se déli na dva zadkladni typy — skenovaci elektronovou
mikroskopii a transmisni elektronovou mikroskopii. Tyto metody se navzajem odlisuji
zpusobem piipravy vzorku a moZznostmi jeho pozorovani, samotny princip pozorovani
je vsak stejny. Zdrojem elektronti je vyZhavené wolframové vlakno. Elektrony jsou
urychleny potencidlnim spadem a fokusovany kondenzorem na preparat. Dulezité je
zajistit vodivost povrchu sledovaného objektu — nanesenim tenké vodivé vrstvy napf.

zlata nebo uhliku na povrch vzorku [14].

4.2.1 Transmisni elektronova mikroskopie - TEM

Elektronovy svazek pouzity pro sledovani vzorku je nepohyblivy, principem pozorovani
je detekce elektront proslych vzorkem a to bud’ na fluorescencnim stinitku nebo pomoci
detektoru. Kviili priichodu elektronli musi byt vzorky ultratenké. Vzorky je mozno kon-

trastovat oxidy tézkych kovili. Pozorovani se provadi ve vakuu [14].

4.2.2 Skenovaci elektronova mikroskopie - SEM

Elektronovy svazek je pohyblivy a skenuje (rastruje) vzorek. Zafeni vznikajici
z interakce svazku elektrond se vzorkem moduluje jas televizni obrazovky. Podobné

jako pii TEM je sledovany vzorek umistén ve vakuu. Tento druh mikroskopie se
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pouziva pro sledovani topografie povrchu. Pro zvyraznéni topografie se Casto jesté pred

nanesenim vodivé vrstvy vzorek lepté [14].

Li, H. et al [19] se v roce 2003 zabyvali studiem morfologie iPP, resp. kompozitniho
materidlu, jehoz matrici tvofil tenky film z iPP a kompozitem byla homogenni iPP
vldkna pevné ukotvena na kovovém ramu. Matrice byla nejprve zahiata na 200°C na
dobu 10 min z diivodu vylouceni néslednych moznych efektii tepelné historie. Pak byl
materidl udrzovan v roztaveném stavu a pii urCitych teplotach (158, 164, 168 a 173°C)
se do n¢j vkladala kompozitni vlakna. Takto ziskané vzorky byly nésledné leptany po
dobu 3-4 hodin ve smési 98% kyseliny sirové a 85% kyseliny fosforecné v poméru 2:1,
ve které bylo rozpusténo jedno hmotnostni procento manganistanu draselného. Po
vyjmuti z leptaci 1azné byly vzorky nejprve omyty ve smeési kyseliny sirové, vody a
peroxidu vodiku v poméru 2:7:1 a pak nékolikrat oplachnuty destilovanou vodou a
acetonem. Poté co byly vzorky osuseny ve vakuové suSarn¢, byla na n¢ nanesena tenka
vrstvicka zlata. Vzorky byly sledovany SEM. Povrchova morfologie piivodnich vldken

byla studovana za pouziti metody AFM.

4.2.3 DalSi metody

V nedavnych letech zacaly pfitahovat znacny zdjem studie krystalizace polymera
vyuzivajici AFM [20-22], a to kvuli unikatni kombinaci vysokého rozliSeni a
pozorovani chovani taveniny v realném cCase. Tato metoda vydatné doplituje optickou
mikroskopii svym vysokym rozliSenim a TEM schopnosti pouziti za okolnich

podminek, kdy sledovany vzorek nepotiebuje zadné specialni osetteni.

Mimo to se ke studiu sférolitickych struktur castecné krystalickych polymernich
materidlii v soucasnosti pouzivd také metod =zalozenych na rozptylu svétla a

rentgenového zareni (WAXS, SAXS) [12].
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5 MODELY KRYSTALIZACE POLYMERU

Existuji dva zakladni modely krystalizace polymera [23]. Prvnim z nich je standardni
Johnsontiv-Mehltiv-Avramiho model, popisujici isotermalni pfeménu z mate¢né taze o
(taveniny) do dcefinné faze [ (krystalického stavu) prostfednictvim nukleace (procesu,
pii kterém se zaCind formovat nova faze — vzorek zacina krystalizovat). Tato teorie je

zaloZena na tiech zékladnich pfedpokladech:
1. nekonecny objem V dostupny pro pieménu,
2. ndhodné rozmisténi nukleacnich center, (Poissontiv bodovy proces - PBP)

3. izotropni rlst pfeménovanych oblasti.

Specifické zjednodusujici predpoklady se tykaji geometrie a kinetiky nukleace a rlstu a
jsou nutné pro odvozeni analytickych vztahli pro specidlni ptipady, jako napft.: nulova
nukleacni rychlost (diive existujici nukleacni centra), konstantni nukleacni rychlost,
linearné se zvysSujici nukleacni rychlost, rtist omezeny rozptylem a rust krystali do

jehlicovitych a diskovitych konfiguraci. Jsou dva specialni ptipady:

1. nukleacni centra jsou pfedem déna, tzn. Ze vSechny vznikaji najednou v chladnouci

tavening pii teploté krystalizace

2. ojedinélda nukleace sféroliti (kontinudlni nukleace s konstantni rychlosti) za

vylouceni nukleaci uvnitf starSich bunék

Prvni ptipad vede k Voronoiové teselaci. Bunky jsou konvexni, ohrani¢ené konvexnimi
mnohouhelniky.Ve specidlnim piipadé, kdyz jsou generované pozice ndhodné a na sobé
nezavislé (PBP), jedna se o Poissonovu-Voronoiovu teselaci. Ve druhém ptipadé
rustovy proces vede k Johnsonové-Mehlové teselaci. Builkky Johnsonovy-Mehlovy

teselace mohou byt nekonvexni.

Avramiho rovnice:

1-X=exp(-Kt ") 3)
nam poskytuje uzitecnd data o celkové krystaliza¢ni kinetice. Vyznam symboll je
nasledujici: ¢ je ¢as, X je objem frakce dcefinné faze ffa 1-X objem frakce matecné faze

a. Parametry K a n zavisi na mechanismu fazové premény. Rovnice byla odvozena pro
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koule, disky a linedrni segmenty reprezentujici troj-, dvoj-, a jednorozmérnou formu
pfemény s izotropni konstantni rychlosti rGstu. Hodnoty exponentu » mohou byt

vyjadieny rovnici:

n=m+g 4)

kde m je mira rastu (m = 3 pro prostorovy, m = 2 pro rovinny a m =1 pro linearni rtist), g

= 0 pro okamzitou nukleaci a g = 1 pro ndhodnou nukleaci.

Dvojim zlogaritmovanim Avramiho rovnice na tvar:

In(In(1/(1- X))) =InK + nint (5)

dosahneme linearizace této zavislosti.
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6 ODHAD VELIKOSTI SFEROLITU (ZRN)

Standardni metody odhadu velikosti zrna u polykrystalickych materiald jsou zaloZeny na
analyze tfezii zrn. U semikrystalickych polymerti je mozno ke sledovani struktury
s vyhodou vyuzit svételnou polarizacni mikroskopii. Prakticky ekvivalentni informaci
1ze ziskat stanovenim poctu profili obsazenych v dostatecné velké oblasti (metoda
pocitani zrn) nebo poctu profilit protnutych testovacimi pifimkami (linedrni metoda).
Z téchto hodnot pak lze ziskat i odhad poctu zrn v jednotce objemu a tedy i stfedni

objem zrn [24].

Pfi analyze fezli zrn ziskavame stiedni hodnoty E-. Pro dal§i zpracovavani je ale
stereologicky vyhodnéjsi uzivani intenzit procesu i (pocti objekti v jednotce objemu,

plochy nebo délky) namisto stfednich hodnot E-.

tab. 1 Stredni hodnoty zrna a odpovidajici intenzity

Struktura Stfedni hodnoty Intenzity

- sttedni objem zrna Ev . o
Pavodni struktura - prostorova intenzita i:
zm (3D teselace) - stiedni plocha zrna Es

- stfedni Sitka zrna  Ew i=1/Ev (6)

“ . - plosna intenzita i "
Plo$né indukované Y 1 ,
- sttedni plocha profilu Ev

teselace (2D) i"=1/Ev’ (7)
Lineérni - linearni intenzita i "
indukované teselace |- stfedni délka tétivy Ev"’

(ID) i""=1/Ev"” (8)

Vztahy mezi charakteristikami 3D teselaci a indukovanych 2D a 1D teselaci jsou dany

tzv. stereologickymi rovnicemi [25].
Ev = Ew.Ev' = Es.Ev"/4 9)
Stereologické rovnice lze pak piepsat za pouziti intenzit:
1=1/Ew=1"/(Es/4) (10)
coz lze upravit na tvar:
i=c(@y?=c"(") =c(i") (11)

Parametry ¢, ¢’, ¢”" jsou pro danou strukturu bezrozmérné konstanty zavedené vztahy:
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C' ; . C” — 1 C o= Ew _ (_ﬂjy} (12)
i(Ew )3 , i*(Es/4) i(Es/4y ¢

Problém odhadu velikosti zrn je vlastné redukovan na nalezeni vhodnych hodnot
parametrll ¢, ¢”” a c. Tyto parametry zavisi na stfedni $ifce a povrchu zrn, vztazenych
na jednotkovy stfedni objem, tedy na jejich tvaru a nezavisi na stfednim objemu zrn.

Zavisi vsak na distribuci velikosti zrn [26].
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II. PRAKTICKA CAST
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7 EXPERIMENT

Experimentalni ¢ast byla zaméfena na piipravu plochy pro nasledné zkoumdni
nadmolekularni struktury semikrystalického polymeru. Jako zkoumany material byly
vybrany vzorky PP ptipravené vstfikovanim. PP byl vybran z divodu vysokého obsahu
krystalické faze, coz umoznuje snadné pozorovani nadmolekularni struktury jiz
v optickém mikroskopu. Konkrétn€ se jednalo o normované ploché zkuSebni tyce pro
mechanické zkousky — ,,lopaticky pro zkouSku pevnosti v tahu o rozmérech pracovni

¢asti 10 mm (Sifka) x 4 mm (tloustka), tj. plose fezu 4 =40 mm®.

7.1 BrousSeni a leptani roviny rezu

Z téchto télisek, konkrétné z jejich pracovnich ¢asti (stfedil) bylo odiezano 10 ks vzorkt
o velikosti 0,5 cm. Dalsim krokem bylo lesténi povrchu fezl. To bylo provadéno na

velmi jemném brusném papite (drsnost 2500) pod vodou.

Takto upravené vzorky byly nasledné selektivné leptany za tcelem odleptani amorfni
faze a zviditelnéni sférolitické struktury na plose fezu. Selektivni leptani bylo provadéno
v 1% (hm.) roztoku manganistanu draselného (KMnQO,), ktery byl rozpustén v
koncentrované kyseling trihydrogenfosforecné (H;PO4). Navazka KMnOy byla rozetiena
na praSek v tfeci misce a za stalého michani byla po malych ¢astech ptidavana do
H;3PO,. Vzorky byly nejprve odmastény v acetonu a nasledné ponoteny do leptaci lazné
a zatizeny. Leptani probihalo za laboratorni teploty po dobu 30 minut. Po uplynuti této
doby byly vyjmuty z leptaci 1azn€ a 30 min promyvany v tekouci vod¢. V dalsim kroku
byly ponofeny na dobu 5 min do peroxidu vodiku (H,O,). Nakonec byly opét omyty

acetonem a destilovanou vodou.

Odleptané vzorky byly pfipraveny pro pozorovani SEM. Piedtim vsak bylo kontrolné
provedeno pozorovani pod optickym mikroskopem, které ukazalo ze vysledek
experimentu byl Spatny. Na vSech vzorcich, které byly pozorovany byly patrné
Skrabance, patrné po leSténi brusnym papirem. Na zakladé poznatkli z optické

mikroskopie nebyly vzorky pozorovany pomoci SEM.
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7.2 Leptani lomové plochy

Prvni experiment naznacil, Ze bude nutné najit jinou metodu pfipravy povrchu pro
pozorovani, ktera nebude tak destruktivni. Zvolili jsme proto metodu ,,kiechkého lomu*

v kombinaci se selektivnim leptanim.

Zkusebni tyCe (stejné jako u prvniho experimentu) byly ponofeny na 10 min do nadoby
s kapalnym dusikem a zmraZeny hluboce pod T,. Po vyjmuti z dusiku byla zkuSebni
téliska velmi kiehka a pro jejich zlomeni stacilo lehké klepnuti gumovym kladivkem.
Pro zajisténi rovnosti lomové plochy (resp. jeji kolmosti k vnéjSimu povrchu téliska) byl
na kazdé zkusebni ty¢i, jesté¢ pred zmrazenim, proveden vrub v misté lomu — pfiblizné

uprostied kazdého téliska.

Lomem vznikly na kazdé zkuSebni ty¢i dva povrchy, které bylo mozné vyuzit pro
leptani. Celkem bylo zlomeno 10 zkuSebnich ty¢i, tzn., Ze bylo pfipraveno 20 povrchii.
Tyto povrchy byly odiezany od zbytku materidlu tak, Ze vznikly vzorky velikostné
podobné vzorkim z prvniho experimentu. Vzorky byly rozdéleny na dvé série a
selektivné leptany. Prvni série byla leptana stejnym zptisobem jako pii prvnim
experimentu. Soubézné s ni byla leptdna druhd série. Proces leptani druhé série byl
témer totozny s leptanim prvni série, jedinou odlisnosti bylo umisténi nadoby s leptaci
lazni a vzorky do ultrazvukové 1aznég, kterd méla zajistit intenzivni michani béhem

leptani.

7.3 Mikroskopické pozorovani

Ob¢ série vzorkl byly po naneseni vodivé uhlikové vrstvicky ve vakuu sledovany SEM.
Vysledky vSak nenaplnily nase ocekavani. Na vzorcich, byly sice pozorovany sférolity,
avsak pouze mistné, velmi matn¢, neurcité a v nesouvislé siti, a pokud byly vedle sebe,
hranice mezi nimi nebyla jednoznacné rozlisitelna, coz je nepostacujici pro obrazovou

analyzu. Jeden ze snimk, pofizenych pti SEM ukazuje obrazek (obr. 1):
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obr. 4: Snimek lomové plochy vzorku porizeny skenovacim elektronovym

mikroskopem pri 1500 nasobném zvétseni. Cerné krouzky ukazuji mista, ve

kterych jsou videt sférolity.

7.4 Odhad parametrii Avramiho rovnice

Avramiho rovnice (3) je zadkladni rovnici popisujici krystalizaci polymera. Jelikoz oba
pokusy o vizualizaci sférolitické struktury skoncily neuspéchem, pokusili jsme se znovu
zpracovat vzorky pfipravené Cermékem [27] a vyzkouset na nich nové metody odhadu

parametri Avramiho rovnice K, n a f.

Cermak [27] ve své diplomové praci zkoumal krystalizaci v tenkém filmu taveniny PP
za konstantni teploty. V urcitych ¢asovych okamzicich ¢ byl zaznamenédvan podil jiz
zkrystalizované faze X vztazeny na jednotku plochy. Takto byl experimentalné zjistén
vyvoj krystalické faze u sady deseti vzorkli oznacenych velkymi pismeny abecedy —

B,C,D,E, F, H, I, J, K, viz. tabulky (tab. 2) a (tab. 3). Vzorky A — E krystalizovaly pfti
teploté¢ T¢ = 124°C, vzorky F — K krystalizovaly pfi teploté 7¢ = 127°C. Tato data se

stala vychozimi hodnotami pro nase zpracovani.

28



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

tab. 2: Plosny podil sférolitické struktury vztaZeny na jednotku plochy. T. = 124 °C,
Cyklus 1, prevzato z diplomové prace [27].

Cas Plosny podil sférolitické struktury X, vztazeny na jednotku plochy
Snlng]lm Vzorek A Vzorek B Vzorek C Vzorek D Vzorek E

0 0,013 0,005 0,009 0,017 0,010
60 0,106 0,062 0,052 0,045 0,056
120 0,284 0,207 0,152 0,100 0,120
180 0,536 0,290 0,229 0,186 0,253
240 0,702 0,406 0,310 0,356 0,355
360 0,885 0,626 0,500 0,610 0,572
480 0,938 0,800 0,722 0,836 0,780
600 1,000 0,908 0,830 0,954 0,908
720 1,000 0,971 0,945 0,991 0,949

tab. 3: Plosny podil sféroliticke struktury vztazeny na jednotku plochy. T. =127 °C,
Cyklus 2, prevzato z diplomové prace [27].

Cas Plosny podil sférolitické struktury X, vztazeny na jednotku plochy
snimani
tls] Vzorek F Vzorek H Vzorek | Vzorek J Vzorek K
60 0,009 0,009 0,007 0,010 0,008
120 0,018 0,017 0,019 0,021 0,020
180 0,033 0,032 0,038 0,035 0,040
240 0,055 0,052 0,064 0,054 0,068
300 0,084 0,079 0,096 0,077 0,102
360 0,117 0,112 0,136 0,103 0,145
480 0,199 0,195 0,229 0,165 0,245
600 0,292 0,296 0,334 0,237 0,361
720 0,391 0,405 0,440 0,316 0,479
840 0,492 0,514 0,544 0,402 0,590
960 0,592 0,615 0,638 0,487 0,687
1080 0,685 0,706 0,717 0,572 0,772

Zasadnim problémem nalezeni vhodnych parametri Avramiho rovnice je urceni
parametru fy — ¢asu pocatku nukleace. Tento okamzik je prakticky nezjistitelny pfimym
pozorovanim, protoZze jsou-li zarodky sférolitli pozorovatelné, musely jiz néjakou dobu
rast aby dosahly pozorovatelné velikosti. Cermak [27] vyfesil tento problém velmi
elegantnim zplGsobem. Nalezl v kazdém vzorku, v ¢ase kdy se jeste sférolity pfili§

nedotykaly, nejvétsi sférolit. Vysel z logického predpokladu, Ze nejvétsi sférolit musel
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zaCit rust mezi prvnimi. U tohoto sférolitu pak sledoval jeho velikost (polomér)
v zé&vislosti na Case. Podatilo se mu prokézat, Ze tato zavislost je linearni a #, urcil jako
as, kdy byl extrapolovany polomér tohoto sférolitu nulovy. Cerméak [27] pouzil
Avramiho rovnici a vynesl do grafu jeji dvakrat zlogaritmovany tvar (12) — In(In(1/(1-
X))) proti In(z-ty). Tento postup zjisStovani ¢, vSak s sebou nese nckolik problémii.
Nukleace je ndhodny proces a prvni zarodek tedy miize vzniknout aZz po zacatku

nukleace. Zaroven pravdépodobné vznikne prvni a nejvetsi sférolit v misté s lokalné

cvwr

V nasem dalSim experimentu jsme se zaméfili na ovéfeni parametrii n, K a . K tomu
jsme pouzili program Microsoft Office — Excel. Pouziti Excelu ovSem neni ide4lnim
feSenim. Diky svym statistickym funkcim je programovani v Excelu sice snadné a

¢asové nenarocné, avsak vypocty Excel provadi velmi pomalu.

7.4.1 Metoda maximalizace korela¢niho koeficientu »

Pokusili jsme se zpracovat nové data ziskana Cermakem [27] ze sledovani plochy

krystalické faze v Case.

Nasledujici ptiklad ukazuje vliv hodnoty parametru #, na tvar zavislosti In(In(1/(1-X)))
proti In (¢-1o). Pro modelové parametry K = 7,5.10° a n = 2,6 a t, = -83 s byla vypo&itina
zavislost podilu krystalické faze X na case. Tuto zavislost jsme pak linearizovali
s riznymi odhady #y (tp = 34 s, -83 s, -200 s). VSechny tfi piipady byly vyneseny do
grafu (graf 1). V prvnim pfipadé byl odhad proveden Spatné, zvoleny Cas #, byl pfilis
vysoky, ve tfetim ptipadé se jednalo o pfilis nizky odhad. Odhad ¢islo 2 byl proveden
spravné. Na zaklad€ tohoto piikladu mizeme konstatovat, Ze Spatn¢ zvolena hodnota ¢,
ma za nasledek zakiivovani zavislosti In(In(1/(1-X))) na In (z-t;) ,,doleva“ k ose y (pii
hodnotach vysSich nez skutecné #y) a ,,doprava®“ od osy y (pfi hodnotach nizsich nez
skute¢né #)). Obecné lze fici, ze nespravny odhad 7, zptisobi odchylku naméfenych dat
od pfimky. Nabizi se tedy moZnost vyuzit tohoto chovani a najit optimalni # jako
hodnotu, pro kterou je logaritmovana zavislost nejpfimkovéjsi (maximalni hodnotu
korela¢niho koeficientu » =1 ma piimka).

Z experimentalné zjisténych hodnot obsahu krystalické faze X vztazeného na jednotku
plochy v Case ¢ (tab. 1) a (tab. 2) byly spocitany hodnoty In(In(1/(1-X))) a hodnoty In(z-
to) pro vSechny casy ¢. Poté byla za pouziti funkce LINREGRESE vytvofena matice
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hodnot (5x2) popisujici exponencialni kiivku vypocitanou pomoci regresni analyzy na
zéakladé zadanych dat, ze které byly odecteny hodnoty parametri » — v matici na pozici
(B17), In K (C17), a regresniho koeficientu r (B19), (resp. hodnoty R* — coz je symbol
pouzivany pro ctverec korela¢niho koeficientu programem Excel) Pro kontrolu byl vedle
sestrojen graf zavislosti In(In(1/(1-X))) na In(#-fy) a hodnoty prolozeny regresni ptfimkou
— z rovnice piimky bylo mozno odecist shodné hodnoty parametrii n, K a r jako pfti
vypoc¢tu LINREGRESE. Tento postup ukazuje obrazek (ptfiloha P I) a graf (graf 2).

Maximalizace korelaéniho koeficientu r byla provedena pomoci néastroje Excelu Resitel,
umoznujiciho nastavit hodnotu zvolené buiky (v naSem piipadé ) na maximum se
zménou hodnoty v jiné buiice () na zdklad¢ pfedem definovaného vztahu mezi témito
bunkami. Vztah mezi témito hodnotami je definovan dvakrat zlogaritmovanym tvarem
Avramiho rovnice (12). Nastaveni Regitele je zachyceno na obrazku (ptiloha P II).
Zobrazenym nastavenim feSitele ptfikazujeme Excelu, aby zménil buiku D8 (Cas f
vynasobeny stem) tak, aby buiika B19 (druhd mocnina korelacniho koeficientu
zavislosti) byla co nejvétsi. Nakonec byly zaznamenany hodnoty nami sledovanych

parametrti Avramiho rovnice a porovnany s Cermakem v tabulkach (tab. 6-9).

V grafu (graf 3) je vynesena zavislost In(In(//(1-X))) proti In(z-¢,) se stejnymi parametry
jako v grafu (graf 2), ale s ¢asem f, = -142 s, ktery byl vypoé¢itan Resitelem.
Porovnanim regresnich koeficienti obou grafii 1ze usoudit, ze ¢as pocatku krystalizace #y
= -142 s je ptesnéjsi nebot’ hodnota regresniho koeficientu grafu (graf 3) se vice blizi

jedné nez regresni koeficient grafu (graf 2).
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graf 1: Ukazka vlivu hodnoty parametru ty na priitbéh funkce — linearizovaného tvaru
Avramiho rovnice. K sestrojeni zavislosti byla pouzita fiktivni experimentalni data

(Cas t a plosny podil krystalickeé faze X v case) a fiktivni parametry K a n

1 -

In(In(1/(1-X)))
S

-3
—3—-t0=-83s
4 —+—1t0=-200s
—2A—1t0=34s
5

In(t-to)

tab. 4: Legenda ke grafu 1. Tabulka zachycuje srovnani
parametri  Avramiho rovnice s hodnotou korelacniho

koeficientu pro jednotlivé kirivky.

Parametr Korela¢ni
Ktivka K " to koeficient
[s] r
1 8,824.10°° 1,56 34 0,9582
2 7,500.107 | 2,60 -83 1,0000
3 3’321? 10 3,34 200 0,9956
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graf 2: Zavislost In(In(1/(1-X))) proti In(t-ty) pro vzorek D sestrojend na zdklade

experimentdlnich dat z diplomové prace [27].

2,

In(In(1/(1-X)))

y = 2.40770x - 14.64466
R? =0.99051

|n(t-to)

graf 3: Grafické znazornéni zavislosti In(ln(1/(1-X))) pro vzorek D s dosazenym

parametrem ty = -142s, ziskanym metodou maximalizace r

2 _

1 |

O T T 1
45 5.0 6.5 7.0
5% -1+
£-2-
E

y = 3,1783x - 19,873

-3 R? = 0.9984

4

5 In(t-to)
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7.4.2 Metoda minimalizace hodnoty sumy ¢tvercta odchylek

Mnoho riznych zavislosti, véetné Avramiho rovnice, ma mocninny charakter. Pfi
hledani parametrti takovych zavislosti se velmi ¢asto pouziva logaritmovani k pfevedeni
zévislosti na linearni. Kromé¢ velké vyhody, kterou je jednoduchost této metody nese
s sebou tento postup i sva uskali. Pfi prokladani ptfimky soustavou boda se zpravidla
vyuziva metoda minimalizace sumy c¢tvercli odchylek. Hledd se tedy takova regresni
pfimka, pro kterou je suma druhych mocnin A; = (In(y;) - f(x;)) minimalni. Tim, Ze se
minimalizuje suma ¢tvercl a ne tfeba suma absolutnich hodnot se dosahne toho, Ze se
vétsi odchylky pocitaji s vétsi vahou a prokladana piimka je tedy volena tak, aby
neprochdzela pfili§ daleko od néjakého bodu, ale zachovava odchylky od vSech bodi
radové stejné. Vztah pro odchylky linearizovaného modelu od experimentu mizeme
prepsat In(y;) = fix;) + A;. Po odlogaritmovani y; = exp( f(x;)).exp(4;). Jednak se odchylky
dostanou do exponentu a byly-li pied tim fadové stejné, mohou se velmi vyrazné lisit.
Navic je nyni funkéni hodnota odchylkou nésobena. To znamend, ze vétsi funkcni
hodnoty se zméni vyrazné vic nez mens$i. Nebo opacné — po zlogaritmovani se snazi

piimka ,.trefit* do malych hodnot y mnohem ptesnéji nez do velkych.

Dalsim zplsobem, kterym je mozno prolozit experimentalni data odpovidajici kiivkou
je tedy metoda minimalizace hodnoty sumy ctvercii odchylek. Predpokladem pro
aplikaci této metody je existence matematického modelu, ktery popisuje vlastni
experiment. V naSem piipadé reprezentovala matematicky model Avramiho rovnice.
Odchylkou je myslen rozdil dat ziskanych z experimentalniho méfeni od matematického
modelu. JelikoZ odchylka miize nabyvat jak kladnych, tak zépornych hodnot, je
umocnéna na druhou. Soucet vSech umocnénych odchylek potom dava hodnotu

vvvvvv

mensi je suma &tverct odchylek A”.

Cermékovy parametry 7, K a t byly dosazeny do Avramiho rovnice a spocitana hodnota
obsahu krystalické faze X pro kazdy Cas ¢ jeho méfeni. Tato data byla porovnana

s experimentalné zjisténymi hodnotami X a spoc¢itana odchylka od experimentu A;:
A =X-X, (13)
pro dany experiment i. Druhé mocniny téchto odchylek byly secteny a ziskana hodnota

sumy &tverctt odchylek A%:



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

A=A (14)
Hodnotu A?, jsme se snazili zmé&nou parametréi minimalizovat a ziskat tak minimalni

2

min

2

sumu Ctverci odchylek A” . Vypocet hodnoty A’ . byl pro kazdy vzorek proveden

v novém sesite.

Praktické provedeni minimalizace sumy c¢tverci odchylek experimentalnich dat od
modelu lze provést vice zpiisoby. Nejjednodussim zplisobem pro naprogramovani
v Excelu bylo zvoleni metody Monte Carlo. Tato metoda je zalozena na provadéni
nahodnych experimentl (proto je také pojmenovana po mést¢ Monte Carlo) s modelem

systému a jejich vyhodnoceni.

K tomuto experimentu ndm poslouzily soubory vytvoiené pro vypocet sumy Ctvercil
odchylek. V kazdém souboru bylo vytvofeno makro, které na zakladé zadanych

intervalll parametri n, K a fy — viz tabulka (tab. 5) hledalo (generovalo) uvniti téchto

2

intervalt takovou kombinaci hodnot, kterd by zarucovala co nejnizsi hodnotu A’ . . Pro

2

zaruceni dostate¢né presnosti hledani A’ bylo pro kazdy vzorek provedeno 5.10°

iteraci.
Vsimnéte si v grafu (graf 5), Ze body pro pocate¢ni Casy, tedy pro maly podil krystalické
faze X se velmi vyrazn€ odchyluji od logaritmované regresni piimky. Divodem je

skute¢nost, ze odchylky pro malé hodnoty se berou po zlogaritmovani s mnohem vétsi

vahou, jak je popsano na zacatku této kapitoly.

tab. 5: Prohledavané intervaly hodnot parametrii K,

n, at
Interval hledani
Parametr — :
minimum maximum
K 1.107 2.10"
N 1 3
to [s] -150 -0,01
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Hodnoty parametri Avramiho rovnice zjisténé nasimi dvéma metodami byly srovnany

s hodnotami Cermaka:

tab. 6: srovnani hodnot parametru n ziskanych jednotlivymi metodami

n
vzorek “ , Metoda Metoda
Cermak . e 2
maximalizace r minimalizace A
A 2,65 1,80 1,64
B 2,31 1,69 1,77
C 2,58 1,84 2,17
D 2,41 3,18 2,49
E 2,70 2,02 2,00
F 2,33 2,39 2,18
H 2,63 2,59 2,30
| 2,26 2,12 1,95
J 2,53 2,14 2,26
K 2,45 2,26 2,05

tab. 7: srovnani hodnot parametru K ziskanych jednotlivymi metodami

K. 10’
vzorek “ , Metoda Metoda
Cermak . e 2
maximalizace r minimalizace A
A 241 46021 140458
B 938 47243 24992
C 98 12801 1284
D 438 2 281
E 53 4790 5502
F 82 57 249
H 10 13 122
I 163 446 1547
J 13 233 90
K 47 195 889
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tab. 8: srovnani hodnot parametru ty ziskanych jednotlivymi metodami

fo [s]
vzorek x , Metoda Metoda
Cermak . C 2
maximalizace r minimalizace A

A -71 -23 0

B -53 -16 -37

C -101 -35 -90

D -70 -142 -55

E -105 -44 -40

F -80 -88 -43

H -126 -113 -49

I -69 -34 -2

J -118 -87 -126

K -97 -49 -7

tab. 9: srovndni hodnot A ziskanych jednotlivimi metodami

A%10°
vzorek x , Metoda Metoda
Cermak . C 2
maximalizace r minimalizace A
A 24668 7342 2982
B 13962 2436 1650
C 8627 3387 2119
D 3327 2318 1409
E 6104 999 982
F 828 1017 47
H 565 562 71
I 752 286 80
J 9251 13 22
K 705 403 49

Pti srovnavani vysledka tii pouzitych metod zpracovani se soustfedime zejména na

tabulku (tab. 9), kde suma ¢tvercli odchylek ukazuje, jak se 1i§i modelova rovnice od

experimentalnich dat (mensi hodnota A’ znamena lepsi shodu). Druhym parametrem,

ktery ma dobry fyzikdlni vyznam je exponent n v tabulce (tab. 6). Vzhledem k tomu, ze

mechanismus nukleace byl ve vSech experimentech stejny, 1ze o¢ekavat, ze i exponent n

by mél byt pro vSechny vzorky stejny. Z tohoto pohledu naprosto selhala metoda

maximalizace r, kterd vykazuje nejvétsi rozptyl hodnot n prestoze A” je zpravidla ve

srovnani s Cermakovym zpracovanim lepsi (mens$i). Divod selhani maximalizace r
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muze byt pravé vruzné vaze, kterd je prisuzovana riznym méfenim jejich
logaritmovanim. Metoda minimalizace A? vykazuje (jak lze o&ekavat) nejlepsi shodu
experimentalnich dat s modelem, coz potvrzuje i graf (pfiloha P III). Piesto vSak je
rozptyl hodnot n vétsi nez ve srovnani s vysledky Cermakova modelu. Zajimavé je, Ze
sttedni hodnota n zji§téna metodou minimalizace A’ je signifikantn& mensi nez bylo
zjisténo pro Cermakiv model. Zda se tedy, Ze metoda zpracovani vysledkd zvolena
Cermakem dava ze viech pouzitych metod nejlepsi vysledky i pies viechny vyhrady,
které jsme k ni na poc¢atku méli. Grafické srovnani vSech tii metod zachycuji grafy (graf
4) — (graf 6).

graf 4: Linearizovana Avramiho rovnice — srovndni experimentadlnich dat

zjisténych Cermdkem, dosazenych s casem t0 = -142s s naSim modelem

maximalizace r pro vzorek D (10 = -142s, K = 2,356.10-9, n = 3,18)

2 -

In(In(1/(1-X)))
)

O Cermak experiment
5 —— maximalizace r

-6 - In(t-to)
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graf 5: Linearizovana Avramiho rovnice — srovnani experimentalnich dat
zjistenych Cermdkem, dosazenych s casem t0 = -55s s nasim modelem

minimalizace Azpro vzorek D (t) = -55s, K = 2,811.10'7, n=249)

2 -

1 4

0 T T ]

35 4 6.5 7
—_— -1 B
X
S2
£
=4
£,
O Cermak experiment
4 . o
O —— suma &tvercl odchylek
5
6 In(t-to)

graf 6: Linearizovana Avramiho rovnice — srovndni experimentalnich dat
Cermdka dosazenych s casy ty = - 70s (Cermdk), ty = - 142s (maximalizace r), ty) =

- 55s (minimalizace A) pro vzorek D

2 _
OIX
1 LI X
£l X
0 T T T T @ A T 1
= _1375 4.0 45 50 55 & >6<,O 6,5 7,0
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ZAVER

Pokusili jsme se vizualizovat sférolitickou strukturu na ploSe fezu, resp. na lomové
plose vzorkl vstiikovaného PP pomoci selektivniho leptani. Byly provedeny dva
experimenty — leptani plochy fezu a leptani lomové plochy. Leptani plochy fezu bylo
provadéno v klidu, leptani lomové plochy bylo provadéno dvéma zptisoby — v klidu a
béhem intenzivniho michani. Pfi pozorovani SEM byl rozdil mezi prvni sérii vzorki
(Ieptani v klidu) a druhou sérii (Ieptani za intenzivniho michani) nepatrny, avsak bylo
rozeznatelné, Ze sféroliticka struktura je 1épe vidét na druhé sérii. Po provedeni téchto
experimentll musime bohuzel konstatovat, ze se nam nepodatilo dosdhnout stanovené¢ho

cile - ziskat vysledky pro dal$i zpracovani (obrazovou analyzu).

Druhym bodem této prace bylo ovéfeni a piipadné zpfesnéni parametri Avramiho
rovnice zji§ténych Cermakem v ramci jeho diplomové prace. [27] S vyuzitim jeho ex-
perimentalné zjisténych dat (plosnych podili sférolitické struktury vztaZzenych na
jednotku plochy vzorkli v urCitych casovych okamzicich) byl proveden pokus o
zptesnéni parametri Avramiho rovnice, K, n a fy které stanovil. Po aplikaci metod
maximalizace » a minimalizace A® bylo porovnanim ziskanych hodnot s Cermakovymi
zjisténo, ze Cermakova metoda je nejlepsi, nebot’ vykazuje nejmensi rozptyl hodnot
parametru n navzdory tomu, e metoda minimalizace A* vykazuje nejmensi odchylky

experimentalnich dat od modelu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Ew
f(x)

g m

G, Gk, G, Gy

H: HK: HL

i, i’

PBP

PC

PE, LDPE, HDPE

PMMA
PS, iPS
PP, iPP
.

RZ

S: SK: SL

Plocha.

Bezrozmérné konstanty.

Suma c¢tvercii odchylek, Minimalni suma ¢tvercti odchylek, Odchylka od

experimentu.

Stfedni objem zrna, Stfedni plocha profilu, Stfedni délka tétivy
Stiedni plocha zrna.

Stiedni Sitka zrna.

Funkéni hodnota.

Proménné popisujici parametr Avramiho rovnice 7.

Gibbsova energie, Gibbsova energie krystalické faze, Gibbsova energie

kapalné faze, Volna Gibbsova energie.

Entalpie, Entalpie krystalické faze, Entalpie kapalné faze.
Prostorova intenzita, PloSna intenzita, Linearni intenzita.
Parametr Avramiho rovnice.

Parametr Avramiho rovnice.

Poissontiv bodovy proces.

Polykarbonat, polykarbonaty.

Polyethylen, Nizkohustotni polyethylen, Vysokohustotni polyethylen.
Polymethylmetakrylat.

Polystyren, isotakticky polystyren.

Polypropylen, isotakticky polypropylen.

Regresni koeficient.

Ctverec korela¢niho koeficientu.

Entropie, Entropie krystalické faze, Entropie kapalné faze.
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SAXS
SEM

L, b

T, Ty, T
TEM

%

WAXS

Malouhly rozptyl rengenového zareni.

Skenovaci elektronovéd mikroskopie.

Cas, Cas pocatku krystalizace (nukleace).

Teplota, Teplota skelného prechodu, Teplota tani.
Transmisni elektronova mikroskopie.

Objem.

Sirokouhly rozptyl rengenového zéafeni.

Podil zkrystalizované faze vztazeny na jednotku plochy.

Oznaceni funkce.
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