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Zastosowanie optymalizacji wielokryterialnej do wyznaczania stopnia

krystaliczno$ci polimeréw semikrystalicznych

APPLICATION OF MULTICRITERIAL OPTIMIZATION FOR DETERMINA -
TION OF CRYSTALLINITY DEGREE OF SEMICRYSTALLINE POLYMERS
Summary — On the basis of a literature review, an additional criterion of
resolution of diffraction curves into crystalline peaks and amorphous compo-
nent, in generally used Hindeleh-Johnson method of the polymers crystal-
linity degree (SK) determination, has been proposed. Besides two classical
optimization methods by Powell and Rosenbrock, new multicriterial optimi-
zation procedures (hybrid system) have been used. They were applying the
genetic algorithms which are less sensitive to initial conditions choice. All that
allowed to obtain much more credible solutions. The results of resolution of
diffraction curves of poly(ethylene terephthalate) and polypropylene sam-
ples, using three above mentioned methods, have been compared (Tables 1
and 2, Figs 3—6). As well statistical analysis concerning numerical SK values
obtained was presented (Table 3). Scatter of these values in the case of multi-
criterial optimization appeared to be much narrower than when classical opti-
mization methods were used.
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Metoda szerokokatowego rozpraszania promienio-
wania rentgenowskiego (WAXS — Wide-Angle X-ray
Scattering) stosowana do wyznaczania stopnia krysta-
licznosci (SK) polimeréw wykorzystuje prawo zachowa-
nia intensywno$ci Vainshteina [1, 2], zgodnie z ktérym
calkowite natezenie promieniowania rozproszonego
przez grupe atoméw skupiona w danej objetosci mate-
rialu jest niezalezne od sposobu ich uporzadkowania
przestrzennego. Zatem, wyodrebniajac z dyfraktogramu
badanego polimeru skltadowa rozproszona przez obsza-
ry krystaliczne, mozna na zasadzie proporcjonalnosci
obliczy¢ warto§¢ SK jako stosunek integralnego nateze-
nia promieniowania pochodzacego od tych obszaréw do
integralnego natezenia promieniowania rozproszonego
przez caly preparat.

Obecnie, najczesciej stosuje sie procedure wydziela-
nia sktadowej , krystalicznej” z dyfraktogramu, polega-
jaca na utworzeniu teoretycznej krzywej aproksymujacej
jak najdokladniej do§wiadczalng krzywa dyfrakcyjna.
Krzywa teoretyczna jest suma funkcji opisujacych piki
krystaliczne, skladowa amorficzna oraz linie tta (pocho-
dzacego od promieniowania Comptona, rozpraszania
na powietrzu i skladowej ciaglej promieniowania X).

Piki krystaliczne i skladowa amorficzna sa opisywane
najczesciej funkcjami Gaussa, Cauch’ego lub ich liniowa
kombinacja, natomiast w przypadku linii tla stosuje sie
wielomian trzeciego stopnia. Parametry poszczegélnych
funkcji sktadowych wyznacza sie¢ minimalizujac sumy
kwadratéw odchyleit krzywej teoretycznej od krzywej
doswiadczalnej. Stosuje sie w tym celu klasyczne meto-
dy optymalizacji — Powella [3] lub Rosenbrocka [4]. Ja-
ko jedni z pierwszych taki sposéb wyznaczania SK sto-
sowali Hindeleh i Johnson w pracach dotyczacych krys-
taliczno$ci poliamidu, poliestru oraz celulozy [5—9],
a zmodyfikowana jego wersje zaproponowali Rabiej
i Wtochowicz [10].

Praktyka wykazuje jednak, Ze wyniki uzyskane opi-
sana wczesniej metoda nie zawsze sa jednoznaczne.
Okazuje sie bowiem, ze rozpoczynajac procedure mini-
malizacyjna od réznych parametréw poczatkowych —
mimo uzyskania bardzo dobrego korncowego dopaso-
wania krzywych oraz zblizonych warto$ci minimum
funkcji celu — otrzymuje sie znacznie réznigce sie wyni-
ki rozkladu krzywych dyfrakcyjnych na poszczegélne
elementy sktadowe, a w konsekwencji wyraznie rézne
wartosci stopnia krystalicznosci.
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W niniejszej pracy przedstawiono sposéb modyfikacji
metody Hindeleha—Johnsona umozliwiajacy bardzo is-
totna poprawe jej jednoznacznosci. Modyfikacja polega na
wprowadzeniu — obok kryterium najlepszego dopasowa-
nia krzywej teoretycznej i do§wiadczalnej — dodatkowego
warunku zwiazanego z profilem skladowej amorficznej.
Ponadto, zamiast wspomnianych wyzej klasycznych me-
tod optymalizacyjnych zaproponowano wykorzystanie al-
gorytméw genetycznych, ktére sa znacznie mniej wrazli-
we na wybér parametréw poczatkowych.

MODELOWANIE PROFILU SKEADOWE] AMORFICZNE]

Obliczenia wykonane za pomoca programu OptiFit
[11] dla réznych polimeréw oraz analiza rezultatéw roz-
ktadu krzywych dyfrakcyjnych na ich elementy sktado-
we, prowadza do wniosku, ze prawidlowe wyznaczenie
stopnia krystaliczno$ci zalezy przede wszystkim od
wladciwego okreslenia profilu skladowej amorficzne;j.
Stosowane dotychczas kryterium optymalnego dopaso-
wania krzywej teoretycznej do dodwiadczalnej jest jed-
nak niewystarczajace do jednoznaczego rozwiazania
tego zadania. Ilustruja to przyklady przedstawione na
rys. 3, w ktérych w warunkach niemal identycznego do-
pasowania krzywych otrzymuje sie istotnie réznigce sie
skltadowe amorficzne, a tym samym rézne wartosci
stopnia krystaliczno$ci. Dlatego konieczne jest wprowa-
dzenie dodatkowego kryterium dotyczacego przebiegu
skladowej amorficznej. Kryterium to mozna ustali¢ na
podstawie analizy krzywych dyfrakcyjnych polimeréw
o réznych stopniach krystalicznosci. Na podstawie takiej
analizy stwierdzono, ze niektdre punkty lub nawet pew-
ne fragmenty krzywej dyfrakcyjnej naleza do bedacej jej
elementem skladowej amorficzne;.

Zatozenie to przyjmowato wielu autoréw [12—14].
W metodzie Rulanda [13] linie skladowej amorficznej
prowadzono stycznie do podstaw pikow dyfrakcyjnych.
Vonk [14] wyznaczyl postac tej sktadowej, korzystajac
z wzorcowej probki calkowicie amorficznej. Zaktadajac,
ze na krzywej dyfrakcyjnej znajduja sie punkty ,,amor-
ficzne”, np. miedzy pikami krystalicznymi, obliczal dla
tych wartosci katéw rozpraszania wspélczynnik skalo-
wania dyfraktogramu prébki wzorcowej do dyfrakto-
gramu badanego preparatu. Caltkiem niedawno podob-
ng metode zastosowali Isasi, Mandelkern i wspoélpr. [15]
w badaniach krystalicznosci izotaktycznego polipropy-
lenu.

Taki sposéb wyznaczania profilu skladowej amor-
ficznej wydaje sie calkowicie stuszny w odniesieniu do
punktéw lezacych na brzegach krzywej dyfrakcyjnej
(w zakresie malych i duzych katéw rozpraszania), czyli
tam gdzie udzial pikéw krystalicznych jest pomijalnie
maly. Jednakze nie uwzglednia on szeroko$ci podstaw
pikéw krystalicznych ani faktu ich czeSciowego nakla-
dania si¢. W takich przypadkach minima pomiedzy pi-
kami nie naleza do sktadowej amorficznej, choé moga
by¢ do niej bardzo zblizone.

Z powyzszych rozwazan wynika, ze modelujac profil
skladowej amorficznej nalezy narzuci¢ warunek, by
przy zaloZonym rodzaju funkgcji ktéra ja opisuje (tj. funk-
cja Gaussa, Cauchy’ego itp.), skladowa ta przebiegala
jak najblizej miniméw miedzy pikami krystalicznymi
lub pokrywala sie z krzywa dyfrakcyjna w pewnych
punktach, np. na brzegach. Mozna to zrealizowa¢ dwo-
ma sposobami: minimalizujac sume kwadratéw odchy-
len krzywej opisujacej sktadowa amorficzna od krzywej
doswiadczalnej w calym zakresie pomiaru, badz tez ma-
ksymalizujac pole pod skiadowa amorficzna. Wymie-
nione sposoby realizacji dodatkowego kryterium sa na-
kladane niezaleznie od stosowanego dotychczas warun-
ku minimalnej sumy kwadratéw odchylen teoretycznej
i dodwiadczalne;j.

Zatem, w obu przypadkach zadanie polega na opty-
malizowaniu réwnocze$nie dwoch funkeji celu. Do roz-
wiazania problemu optymalizacji wielokryterialnej za-
stosowano w niniejszej pracy algorytmy genetyczne [16,
17] (zaimplementowane w programie komputerowym
OptiFit” [11]), ktérych uzywa sie tam rowniez do wyz-
naczania parametréw poczatkowych.

Dodatkowa modyfikacja metody zwiazana z profi-
lem skladowej amorficznej jest rozszerzenie zbioru fun-
keji uzywanych do jego modelowania. Stosowane naj-
czesciej funkcje Gaussa i Cauchy’ego badz ich kombina-
cja liniowa moga by¢ uzywane jedynie do aproksymacji
skladowej amorficznej o ksztalcie symetrycznym. Jed-
nakze, dyfraktogramy wzorcéw amorficznych niekto-
rych polimeréw (np. PP [18, 19]) charakteryzuja sie
ksztaltem wyraZnie asymetrycznym.
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Rys. 1. Wykres funkcji logarytmo-normalnej [zaleznosé nate-
zenia teoretycznego (yi) od kqta rozpraszania (20)]
Fig. 1. Plot of logarithm—normal function [a dependence of
theoretical intensity (yi) on a scattering angle (20)]

Przeprowadzone przez autorke obliczenia testowe
wykazaly, ze asymetryczne skltadowe amorficzne moga
by¢ bardzo dobrze modelowane funkcja logarytmo-nor-
malna, opisang réwnaniem (1) (rys. 1), badz jej kombi-
nacja liniowa z funkcjami symetrycznymi.

Zastosowanie funkcji logarytmo-normalnej do apro-
ksymacji skladowej amorficznej umozliwia uzyskanie
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gdzie: h, w, p — parametry skladowej amorficznej, odpowied-
nio wysokos¢, szerokos¢ oraz polozenie; xi — kat ugigcia; yi —
natezenie teoretyczne.

lepszego dopasowania krzywej teoretycznej do krzywej
doswiadczalnej niz za pomoca funkcji Gaussa lub Cau-
chy’ego, a tym samym prowadzi do bardziej jedno-
znacznego rozkladu i w konsekwencji do bardziej wia-
rygodnych wartoéci SK. Przyklady konkretnych obli-
czen s podane w dalszej cze$ci pracy.

ALGORYTMY GENETYCZNE

Jak wspomniano wczesniej, do rozwiazania zagad-
nienia optymalizacji wielokryteriainej zastosowano al-
gorytm genetyczny, a w zasadzie system hybrydowy be-
dacy polaczeniem algorytmu genetycznego i klasycznej
metody optymalizacji. Istotna wada klasycznych metod
optymalizacyjnych, takich jak metoda Powella lub Ro-
senbrocka jest ich wrazliwo$é na wybédr parametréw po-
czatkowych, od ktérych rozpoczyna si¢ kazda procedu-
ra optymalizacyjna. Spowodowane jest to tym, zZe anali-
Zuja one ograniczony fragment przestrzeni rozwiazan
w otoczeniu punktu startowego. Wiaze si¢ to z ryzykiem
zakoficzenia obliczenn w wyniku ,,utkniecia” procedury
w minimum lokalnym, co powoduje znaczny rozrzut
otrzymanych rozwigzan.

Algorytmy genetyczne koduja zbiér parametréw
w postaci n-wymiarowego wektora liczb rzeczywis-
tych. Ich zaleta, w odrdéznieniu od metod klasycznych,
jest to, ze startuja z pewnej losowo wygenerowanej po-
pulacji ,osobnikéw”, a nie z pojedynczego punktu. Al-
gorytmy genetyczne sa zatem niezalezne od wyboru
parametréw poczatkowych i pozwalaja na osiagniecie
rzeczywistego minimum funkgji celu. Osobnik popula-
cji reprezentuje mozliwe rozwigzanie rozpatrywanego
zadania i jest przedstawiony okreslong struktura da-
nych zwana chromosomem. Kazdy gen chromosomu
odpowiada jednemu parametrowi. Dla kazdego osobni-
ka oblicza sie tak zwana funkcje przystosowania, po-
zwalajaca na ocene osobnikéw danej populacji. Najlep-
sze rozwigzania — najlepiej przystosowane ciagi kodo-
we — wybiera sig zgodnie z przyjeta metoda selekcji do
~reprodukcji”, czyli powiela w stosunku zaleznym od
wartosci jakie przybiera w danym przypadku funkcja
przystosowania. Nastepnie rozwiazania te poddaje sie
dalszym przeksztalceniom za pomoca operatoréw
krzyzowania i mutacji, tworzac w ten sposéb nowe roz-
wiazania, tj. nowe pokolenie. Operacja krzyzowania
polega na wymianie podciagéw miedzy losowo wyge-
nerowanymi osobnikami, mutacja za$ to zmiana,
z pewnym niewielkim prawdopodobieristwem, war-
tosci elementu ciagu kodowego.

Tak wyznaczone nowe pokolenie ponownie poddaje
sie selekcji, reprodukcji, dzialaniu operatoréw krzyzo-
wania i mutacji, a proces powtarza sie do chwili, gdy
zostanie spelniony tzw. ,warunek stopu”. Moze to by¢
np. okreslona liczba pokoleri lub progowa wartos¢ funk-
cji celu. Najlepszy osobnik z ostatniego pokolenia repre-
zentuje najlepsze rozwigzanie, a wiec zestaw parame-
tréw, dla ktérych funkeja przystosowania osiagneta ma-
ksimum.

Dzialanie algorytmu genetycznego wykorzystuje
mechanizmy doboru naturalnego i dziedziczenia oraz
ewolucyjna zasade przetrwania osobnikéw najlepiej
przystosowanych. Algorytmy genetyczne polegaja wigc
na generowaniu populacji osobnikéw, ktére w kolejnych
pokoleniach coraz lepiej dostosowuja sie do danych wy-
magani. Celem algorytmu genetycznego jest ciagta po-
prawa éredniej wartosci funkcji przystosowania calej po-
pulagji, stosuje sie go wiec do rozwiazywania proble-
moéw maksymalizacji funkcji przystosowania.

W zagadnieniach maksymalizacji role funkcji przys-
tosowania spelnia funkcja celu; w zagadnieniach mini-
malizacji przeksztalca sie funkcje celu, sprowadzajac
problem do zagadnienia maksymalizacji, np. przez od-
wrotno$¢ funkeji celu. W przypadku, gdy zadaniem jest
jak najlepsze dopasowanie krzywej doswiadczalnej
i teoretycznej, funkcja przystosowania jest odwrotnosé
sumy kwadratéw odchylen miedzy krzywymi.

Szczegodlnie wazna z punktu widzenia rozwazanego
tu problemu zalete algorytmow genetycznych stanowi
mozliwo$¢ jednoczesnego optymalizowania kilku funk-
cji. Do rozwigzania zadania optymalizacji wielokryte-
rialnej wszystkie optymalizowane funkcje celu sa laczo-
ne z odpowiednimi wagami, tworzac jedna funkcje
przystosowania. W niniejszej pracy funkcje przystoso-
wania tworzono jako sume:

f(x) = wifi(x) + wala(x) (2)

gdzie: fi(x) — odwrotnoi¢ sumy kwadratéw odchylen migdzy
doswiadczalng 1 teoretyczng krzywq dyfrakcyjng, fa(x) — od-
wrotnos¢ sumy kwadratéw odchylei linii opisujqcej skiadowq
amorficzng od krzywej doswiadczalnej lub pole powicrzchni
pod skladowq amorficzng, w1 oraz w2 — wagi odpowiednicj
funkcji (wartosci w1, w2 dobierano tak, aby udziat obu funkcji
byt poréwnywalny).

Mimo podstawowej zalety algorytméw genetycz-
nych, ktora jest niezalezno$¢ od parametréw poczatko-
wych, charakteryzuja si¢ one stosunkowo sltaba zbieznos-
cia. W zwiazku z tym opracowano system hybrydowy
laczacy algorytm genetyczny z jedna z klasycznych me-
tod optymalizacyjnych. Hybrydyzacja polega na tym, ze
zasadnicza cze$¢ optymalizacji jest realizowana za pomo-
ca algorytmu genetycznego, ktéry pracuje az do znaczne-
go zblizenia sie do koricowego rozwiazania, po czym
uruchamia sie wykazujaca wigksza zbieznos¢ klasyczna
metoda optymalizacyjna umozliwiajaca osiagnigcie
szybkiego i dokladniejszego lokalnego dopasowania.
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CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy i przygotowanie prébek

Do badan uzyto prébki polipropylenu (PP typu
~Mosten 52.945”, Chemipetrol, Czechy) oraz poli(tere-
ftalanu etylenu) (PET typu , Torlen FR”, ZWCH Elana
SA, Toruni). Wybrano prébki wyraznie rézniace sie stop-
niem pokrywania si¢ pikéw krystalicznych; do badan
rentgenowskich rozdrabniano je za pomoca mikrotomu
i prasowano na pastylki.

Metodyka badan

Krzywe dyfrakcyjne rejestrowano (metoda skokowa,
skok 0,1°, kat rozpraszania 20 = 5—35°) za pomoca dy-
fraktometru rentgenowskiego HZG-4 (produkcji VEB
Freiberg Prazisionsmechanik, NRD). Stosowano przy
tym odbiciowa metode rejestracji (lampa miedziowa
emitujaca promieniowanie X, dlugosé fali A = 1,54 A;U=
30kV,I=30 mA).

Wszystkie obliczenia wykonano przy uzyciu prog-
ramu komputerowego , OptiFit” [11], ktéry pozwala na
wykorzystanie zaréwno klasycznych metod optymali-
zacyjnych (Powella, Rosenbrocka, Hooke'a—Jeevesa),
jak i algorytmu genetycznego badZ systemu hybrydo-
wego. Ponadto skladowa amorficzna mozna modelo-
wacé piecioma sposobami. Jezeli jest ona symetryczna,
wybiera sie funkcje Gaussa, funkcje Cauchy‘ego lub ich
kombinacje liniowa. W przypadku skladowej asyme-
trycznej dysponuje sie funkcja logarytmo-normalna lub
jej kombinacja liniowa z funkcja Gaussa badz Cau-
chy’‘ego.

Na podstawie wynikéw prac Chunga i Scotta [20] do
modelowania skladowej amorficznej PET wytypowano
tu kombinacje liniowa Gaussa i Cauchy’ego, natomiast
w przypadku PP, ktérego sktadowa amorficzna jest asy-
metryczna [15, 18, 19] uzyto funkcji logarytmo-normal-
nej.

Kazdorazowo warto$¢ 5K obliczano dwoma metoda-
mi optymalizaciji:

— metoda z jednym kryterium optymalizacji (mini-
mum sumy kwadratéw odchylen),

— metoda z dwoma kryteriami, przy czym drugie
kryterium stosowano w dwéch opisanych wyzej wa-
riantach.

W przypadku pierwszym, minimalizacje sumy kwa-
dratéw odchyleii przeprowadzano w dwdéch wersjach,
stosujac odpowiednio metode Powella lub Rosenbrocka.
W przypadku optymalizacji wielokryterialnej obliczenia
wykonywano wykorzystujac wylacznie system hybry-
dowy.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W celu statystycznego opracowania wynikéw, prze-
prowadzono wstepna serie obliczeni, ktéra pozwolila na

ustalenie rodzaju rozkladu prawdopodobieristwa jakie-
mu podlegaja otrzymywane wartoSci.

Przeprowadzono test zgodnosci Xz by sprawdzi¢ czy
rozklad warto$ci SK wyznaczany metoda algorytméw
genetycznych lub jedna z metod klasycznych jest rozkta-
dem normalnym.

Testujac wyniki otrzymane metoda Rosenbrocka oce-
niono prébe o liczebnosci n = 100 niezaleznych wyni-
kéw dotyczacych tej samej prébki, odpowiadajacych
réznym parametrom poczatkowym, od ktérych rozpo-
czynano obliczenia. Do wyznaczania tych parametréw
zastosowano generator liczb pseudolosowych. Warunek
zatrzymania procedury stanowila maksymalna liczba
iteracji wynoszaca 100.

Wyniki podzielono na 9 rozlacznych klas (r) o liczeb-
noéciach n; w kazdej z nich. Dla kazdej klasy obliczono
liczebnoé¢ empiryczna i teoretyczna, a nastepnie poréw-
nano je za pomoca odpowiedniej statystyki:

r \2
2§ ) o

a)

1 2 3 4 5 6 7 8

Rys. 2. Poréwnanie rozkladu normalnego hipotetycznego
(krzywe) 1 rozkladu empirycznego (stupki) wartosci stopnia
krystalicznoéci (SK) wyznaczonego metodq Rosenbrocka (a)
Iub metodq algorytmdéw genetycznych (b)

Fig. 2. Comparison of normal hypothetical distribution
(curves) and empirical distribution (columns) of crystallinity
degree (SK) values calculated by Rosenbrock’s method (a) and
by genetic algorithms metod (b)
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gdzie: pi — prawdopodobictistwo przynaleznosci wartosci
stopnia krystalicznosci do klasy i.

Wartosé Srednia (m) i odchylenie standardowe (o)
szacowano z préby wykorzystujac estymatory uzyskane
metodq najwiekszej wiarygodnosci. Wartod¢ statystyki
x charakteryzujacej prébe wynikéw otrzymanych me-
toda Rosenbrocka wyniosta 8,84. Wartos¢ statystyki Xu
odczytana z tablic dla przyjetego poziomu 1stotnosc1 o=
0,05 i dla r-k-1 liczby swobody wyniosta X(x 12,59
[k — liczba parametréw rozkladu ocenianych metoda
najwiekszej wiarygodnosci (k = 2)]. Obliczona warto$¢
jest wiec mniejsza od ¥, zatem nie ma podstaw do od-
rzucenia hipotezy, ze rozklad otrzymanych wartosci
stopnia krystaliczno$ci jest normalny (rys. 2a).

W przypadku algorytméw genetycznych rozpatrzo-
no 100 wynikéw obliczeri odnoszacych sie do tej samej
probki przyjmujac kazdorazowo populacje poczatkowa
— 300 osobnikéw; byla ona losowana generatorem liczb
losowych zawsze w tym samym przedziale zmiennosci
danego parametru. Jako kryterium zatrzymania algoryt-
mu przyjeto 900 pokolent. Wyniki podzielono na r = 8
rozlacznych klas o liczebnos$ciach n;. Warto$¢ statystyki
x? obliczona dla zbadanej préby wynikéw wyniosta
487, a odcz tana z tablic wartos¢ X(Z, jest réwna 11,07,
czyli X < X, - Taka zaleznoéé ponownie nie pozwala na
odrzucenie hipotezy, ze rozklad wartosci SK jest normal-
ny (rys. 2b).

Kolejny krok stanowilo przeprowadzenie podstawo-
wych obliczenn poréwnawczych, we wszystkich omé-
wionych wczesniej wariantach. W przypadku kazdego

Tabela 1. Wartoici stopnia krystalicznosci (SK) prébki PET
otrzymane w wyniku optymalizacji roznymi metodami oraz mini-
mum sumy kwadratéw odchylen (min = minimum sumy kwadra-
téw odchylen, j.u. = jednostki umowne)

Table 1. Crystallinity degree (SK) values of PET sample ob-
tained as the results of optimization using various methods, and
minimum of the sum of squared deviations (min = minimum of the
sum of squared deviations, j.u. arbitrary units)

Optymalizacja:
metoda metoda wielokryterialna
Nr Rosenbrocka” Powella” {system

pomiaru osen hybrydowy)
sk | min LU min - 10° | o ! min - 10’

)-u. JREE jou.

1 0,51 556 10,49 ' 541 0,460 561

2 0,42 563 1062 581 0,443 573

3 0,58 554 058 608 04341 559

4 { 0,55 . 561 0,60 | 553 0,420 575

5 0,62 522 ;0,54 567 0,420 572

6 062 564 | 045 576 |0450| 560

7 061 | 531 o050 531 0440 568

8 049 | 585 [ 054! 561 0446|576

9 0,50 j 555 10,48 | 578 0,460 573

10 0,67 586 Il 0,48 " 553 0,450 559
# Jedno kryterium optymalizacji — minimum sumy kwadratéw od-

chylen.

wariantu obliczeri (metod Powella i Rosenbrocka oraz
dwéch sposobéw optymalizacji metody wielokryterial-
nej) wykonanych w odniesieniu do danego polimeruy,
otrzymano po dziesig¢ wartosci SK odpowiadajacych
bardzo dobremu dopasowaniu krzywej dodwiadczalnej
i teoretycznej (minimum sumy kwadratéw odchylen).

Wyniki dotyczace PET zawiera tabela 1, a odnoszace
sie do PP — tabela 2. Rysunki 3a i 3b przedstawiaja skla-
dowe amorficzne prébki PET odpowiadajace wynikom
zawartym w tabeli 1, uzyskanym odpowiednio metoda-
mi Rosenbrocka i Powella. Skladowe te aproksymowano
liniowa kombinacja funkcji Gaussa i Cauche’go otrzy-
mujac pek krzywych odpowiadajacych ré6znym wartos-
ciom SK zmieniajagcym sie w bardzo szerokich przedzia-
tach (w przedziale 42—67% — rys. 3a lub 45—62% —
rys. 3b).

T abela 2. Wartoici stopnia krystalicznoéci (SK) prébki PP
otrzymane w wyniku optymalizacji réznymi metodami oraz mini-
mum sumy kwadratéw odchylefi (min = minimum sumy kwadra-
téw odchylen, j.u. = jednostki umowne)

Table 2. Crystallinity degree (SK) values of PP sample obtained
as the results of optimization using various methods, and mini-
mum of the sum of squared deviations (min = minimum of the sum

of squared deviations, j.u. = arbitrary units)

T
I

\ Optymalizacja:

Nr metoda Y mctoda') : wiclokryterialna
o Rose?brocka Powella i (system liybrydqy_\'_)_/)_'_')_ ]
min min I e
K 07 K107 SK ; '1:31'] sk 13}“‘
| ! S i ,ju
1 1047 827 0,48 : 826 | (),5() ‘\ 822 E 0,50 : 843
2 los2| 87 [0S 852 0500 824 049 835
3 |050| 825 1051 848 |048, 85 050! 848
4 1046 834 0,56 884 0,50 | 822 i, 49 830
5 1056 876 0,50 I 851 050! 822 049 \ 840
6 053 839 0,51 825 ! 0,49 i’ 822 ' P 0, 49 831
7 1052 829 0,54 862 '0,501 821 ‘ 0 '3() i 822
8 1054 846 0,52 827 048 828 1 0491 828
9 1046 855 0,51 852 0,50 1 821 (048 850
10 | 0,54 854 0,53 856 | 0,49 | 822 ; 0,50 ' 825

* Patrz tabela 1.

“ i — odpowicdnio minimalizacja sumy kwadratow odchylen
linii opisujacej skladowa amorficzna od krzywej doswiadczalnej oraz
maksymalizacja pola powierzchni pod skladowa amorficzna.

Rysunek 4 réwniez dotyczy rozkladu krzywej dyf-
rakcyjnej prébki PET, lecz dokonanego za pomoca syste-
mu hybrydowego i optymalizacji wielokryterialnej. Po-
dobnie jak na rys. 3, sktadowe amorficzne aproksymo-
wano liniowa kombinacjg funkcji Gaussa i Cauche’go;
wartos¢ SK zmienia sie tu w przedziale 42—46'%

Dane z tabeli 2 dotyczace PP i uzyskane metoda Ro-
senbrocka graficznie przedstawia rys. 5. Sktadowe
amorficzne aproksymowano tu funkcja logarytmo-nor-
malna; stopient krystalicznosci zmienia si¢ od 46% do
56%.
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Rys. 3. Rozklad krzywej dyfrakcyjnej prébki PET metodq: (a) — Rosenbrocka, (b) — Powella; (o) — punkty doswiadczalne, T —
krzywa teoretyczna, pek nieoznaczonych krzywych dolnych odpowiada réznym skladowym amorficznym
Fig. 3. Resolution of diffraction curves of PET sample using metods: (a) by Rosenbrock, (b) — by Powell; (o) — experimental
points, T — theoretical curve; bunch of unmarked bottom lines concerns various amorphous components
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Rys. 4. Rozklad krzywej dyfrakcyjnej probki PET za pomocq systemu hybrydowego i optymalizacji wielokryterialnej; objasnienia
por. rys. 3

Fig. 4. Resolution of diffraction curves of PET sample using hybrid system and multicriterial optimization; explanations see
Fig.3

Tabela 2 zawiera réwniez przedstawione na rys. 6 nych wariantach drugiego kryterium dotyczacego skla-
poréwnanie wynikéw otrzymanych przy dwoéch réz- dowejamorficznej (1111, por. przypis pod tabela 2).
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Fig. 5. Resolution of diffraction curves of PP sample using Rosenbrock’s method; explanations see Fig. 3
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Rys. 6. Rozklad krzywej dyfrakcyjnej probki PP za pomocq systemu hybrydowego i optymalizacji wielokryterialnej w dwdch
wariantach kryterium optymalizacji: (a) — wariant I, (b) — wariant II; objasnienia por. rys. 3

Fig. 6. Resolution of diffraction curves of PP sample using hybrid system and multicriterial optimization in two optimization
criterion variants: (a) — variant 1, (b) — variant II; explanations see Fig. 3
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Test istotnosci dla dwdéch Srednich [21] wykazal, ze
Srednie wartosci stopnia krystaliczno$ci otrzymane
w obu wypadkach sa takie same. Podobny test w odnie-
sieniu do wynikéw uzyskanych metodami klasycznymi
(Powella i Rosenbrocka) oraz za pomoca systemu hybry-
dowego pozwolil na stwierdzenie, ze dla tego samego
poziomu istotnosci $rednie wartosci SK otrzymywane
tymi metodami réznia sie miedzy soba w sposéb istotny
oraz, ze metody klasyczne daja wigksze wartosci SK niz
system hybrydowy.

Omoéwione obliczenia wykazuja, ze zaproponowana
w tej pracy metoda optymalizacji wielokryterialnej umo-
zliwia znacznie bardziej jednoznaczny rozklad krzy-
wych dyfrakcyjnych na skladowa amorficzng i piki
krystaliczne niz dotychczas stosowane metody Powella
i Rosenbrocka. Rozrzut uzyskanych ta metoda wartosci
SK, nawet w przypadku prébki polimeru o bardzo silnie
naktadajacych sie pikach krystalicznych, jakim jest PET,
nie przekracza 0,04 i jest wielokrotnie mniejszy niz
w przypadku metod klasycznych, gdzie dochodzi on do
0,25. W przypadku prébki PP o dobrze rozdzielonych
pikach krystalicznych SK miesci sie w przedziale
0,48—0,50, podczas gdy metody klasyczne daja rozrzut
od 0,46—0,56.

Tabela 3 zawiera wyniki analizy statystycznej przed-
stawionych uprzednio danych liczbowych dotycza-
cych SK.

Tabela 3. Wyniki analizy stat‘ystycznej*) danych liczbowych
dotyczacych SK

T able 3. Results of the statistical analysis of numerical data
concerning SK

Metoda Xs c Axs N

PET
Metoda Rosenbrocka 0,557 0,073 |0,502—0,612 133
Metoda Powella 0,528 0,054 |0,487—0,569 74
System hybrydowy

— optymalizacja

wielokryterialna 0,442 0,014 |0,432—0,452 5
PP
Metoda Rosenbrocka 0,510 0,034 |0484—0,535 29
Metoda Powella 0,517 0,021 0,502—0,532 n
System hybrydowy

— optymalizacja

wiclokryterialna I 0,495 0,006 |0,491—0,500 1
System hybrydowy

— optymalizacja

wielokryterialna II 0,493 0,006 |0,488—0,498 1

* xs— warto$¢ §rednia, 0 — odchylenie standardowe, Ax; — przedzial

ufnoéci dla sredniej [21] odpowiadajacy wspélczynnikowi ufnosci
0,95, N — liczba pomiaréw niezbedna by dla wspélczynnika ufnosci =
0,95 wyznaczy¢ SK z maksymalnym bledem szacunku nie wigkszym
niz 0,01

Wyniki analizy statystycznej $wiadcza dobitnie, ze
zaproponowane modyfikacje dotychczas stosowanej
metody rozkladu krzywych dyfrakcyjnych w sposéb is-
totny zwiekszaja jej jednoznaczno$¢ czyniac ja przez to
bardziej wiarygodna. Zastosowanie algorytméw gene-
tycznych pozwala na unikniecie przypadkowych roz-
wiazan zwiazanych z lokalnymi minimami funkcji celu.
Wprowadzenie drugiego kryterium optymalizacji doty-
czacego skladowej amorficznej zaweza zbiér rozwiazan,
podobnie jak zalozZenia przyjmowane w wielu wspom-
nianych pracach [12—15}; uwzgledniono jednak takze
mozliwosé nakladania sie pikéw krystalicznych.

Prace wykonano w ramach grantu nr 4 TOSE 008 22 fi-
nansowanego przez Komitet Badari Naukowych.
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