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Przejicia fazowe mieszanin poli(tlenek etylenu)/kwasy karboksylowe

zdolnych do akumulowania energii

PHASE TRANSITIONS OF POLY(ETHYLENE OXIDE)/CARBOXYLIC
ACID BLENDS ABLE TO STORAGE OF ENERGY

Summary — Melting - solidification phase transitions of various, differing in
molecular weight, poly(ethylene oxide) (PEOX) samples and their blends with
selected carboxylic acids (capric, lauric, myristic, palmitic or stearic one) have
been investigated. The methods of differential scanning calorimetry (DSC)
and modulated temperature DSC (MT-DSC) were used (Fig. 4, Table 1 and 2).
Theoretical values of enthalpies of phase transitions of PEOX/stearic acid
(KS) blends were calculated and compared with experimental data (Fig. 3,
Table 3). For some ranges of both substances’ concentrations the synergetic
effect, expressed as increase in phase transition heat value, was found. The
effect observed stimulates further application research works on new organic
materials being able to storage of energy. The use of MT-DSC method allowed
separating the reversing and nonreversing components of heat flow of melt-
ing and solidification processes (Figs. 5—8). The results obtained let interpret
the effect of PEOX and KS interaction on the mechanism of crystallization of
these substances or their mixtures. This way additional information (in com-
parison with classical DSC method) concerning phase transitions occurring in
PEOX/ carboxylic acid systems during heating and cooling was obtained.
Key words: poly(ethylene oxide), carboxylic acids, blends, phase transitions,
modulated temperature differential scanning calorimetry, heat storage sys-

tems.

Akumulacja energii cieplnej stanowi istotne zagadnie-
nie pod wzgledem zaréwno ekonomicznym, jak i ekolo-
gicznym. Od wielu lat poszukuje si¢ materialéw, w kto-
rych w okreslonej objeto$ci magazynowana jest jak naj-
wieksza ilos¢ ciepla. W kregu zainteresowania badaczy
znalazly sie zatem materialy charakteryzujace sie tym, ze
ich przejsciom fazowym, takim jak topnienie-krzepniecie
lub odparowywanie-skraplanie, oraz przej$ciom zwiaza-
nym ze zmiana uporzadkowania wewnetrznego [tzw.
materialy fazowo-zmienne — Phase Change Materials
(PCM)] towarzysza znaczne efekty cieplne [1—3].

Poczatkowo badania koncentrowaly sie gléwnie
wokél mozliwoéci wykorzystania jako PCM uwodnio-
nych soli nieorganicznych i ich mieszanin [4—6]. Jednak
ze wzgledu na wady tych PCM, takie jak korozyjny
wplyw na otoczenie metaliczne oraz sktonnosé do prze-
chtodzenia, uwage skierowano na wybrane materialy
organiczne. Tak wiec Chandra i wspélpracownicy bada-
li mozliwo$¢ zastosowania jako PCM glikolu neopenty-
lowego i 2-amino-2-metylo-1,3-propanodiolu, ktére po

ogrzaniu do temperatury od powiednio 41 °C i 80 °C ule-
gaja przemianie polimorficznej z krystalograficznego
uktadu jednoskosnego (odmiana o) do ukladu regular-
nego (odmiana ¥y) [7].

Glikol neopentylowy, pentaerytryt i trihydroksyme-
tyloaminometan byly przedmiotem badan zespolu Wan-
ga [8]. Z kolei Li i wsp6tpr. [9] stosowali zwiazki metalo-
organiczne o wzorze ogélnym (n-C,Hj,1NH3),MCly
(gdzie: n = 10, 12, 16, M = Cu, Zn, Hg, Mn lub Co).
Natomiast Bo i wspélpr. [10] badali mozliwosé wyko-
rzystania w roli PCM parafin i ich mieszanin.

Szereg prac poswigcono takze mozliwosciom zasto-
sowania w charakterze PCM wyzszych kwaséw karbo-
ksylowych [11—13]. W ostatnich latach obserwuje sie
wzrost zainteresowania polimerami jako materiatami fa-
zowo-zmiennymi; dotyczy to m.in. usieciowanego
PE-HD, politetrahydrofuranu (PTHF) i poli(tlenku etyle-
nu) (PEOX) [14—17].

Szczegdlng uwage zwraca sie obecnie na PEOX —
otrzymywany na skale wielkotonazowa termoplastycz-
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ny polimer rozpuszczalny m.in. w wodzie i wykorzys-
tywany powszechnie w przemysle farmaceutycznym,
kosmetycznym, widkienniczym oraz papierniczym.
Znalazl on réwniez zastosowanie jako zageszczacz
i emulgator w przemysle lakierniczym, dodatek zmniej-
szajacy opér hydrauliczny roztworéw wodnych oraz
flokulant uzywany w procesie oczyszczania Sciekéw
[18]. Zaleta PEOX jest brak toksycznego dzialania na or-
ganizm ludzki. Zastosowanie PEOX zaréwno w postaci
homopolimeru, jak i matrycy polimerowej, w ktérej roz-
mieszczone sa czasteczki innych substancji, wymaga ok-
re$lenia przebiegu przemian fazowych, zwlaszcza krys-
talizacji. Wielu cennych informacji na temat mechaniz-
mu krystalizacji PEOX i czynnikéw wplywajacych na te
przemiane dostarczaja wyniki fundamentalnych prac
Kovacsa i wspoéipr. [19—23] oraz Chenga i wspdlpr.
[24—26].

Celem niniejszej publikaciji jest zbadanie przej§¢ fazo-
wych topnienie-krzepnigcie poli(tlenku etylenu) i jego
mieszanin z wybranymi kwasami karboksylowymi jako
potencjalnymi ukladami zdolnymi do akumulowania
energii cieplnej.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Do badan uzyto nastepujacych kwaséw karboksylo-
wych: kaprynowego (KK), laurynowego (KL), mirysty-
nowego (KM), palmitynowego (KP) i stearynowego (KS)
— wszystkie produkeji Aldrich Chemical Co. (Stain-
heim, Niemcy). W charakterze polimerowego skladnika
mieszanin wykorzystano PEOX o $rednim ciezarze
czasteczkowym 400, 1000 i 3400 (Aldrich Chemical Co.,
Starnheim, Niemcy) oraz PEOX o $rednim cigzarze
czasteczkowym 10 000, 20 000 i 35 000 (Polysciences Co.,
Warrington, PA, USA). Metoda DSC wyznaczono war-
tosci temperatury i ciepla przejs¢ fazowych wszystkich
substancji wyjéciowych (por. tabela 1).

Przygotowanie mieszanin

Nawazone odpowiednie ilosci PEOX i okreslonego
kwasu karboksylowego stapiano, a nastepnie mieszano
az do uzyskania jednorodnej mieszaniny, ktéra zestala-
no. Metoda DSC wyznaczano temperature i ciepto
przej$é fazowych mieszanin (por. tabele 2 i 3).

Metody badan

Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Pomiary DSC prowadzono za pomoca aparatu
~Netzsch DSC 200" w atmosferze argonu (przeplyw —
30 em®/min) z wykorzystaniem cieklego azotu jako
$rodka chlodzacego. Prébki o masie ok. 4 mg umieszcza-
no w zamknietych naczynkach aluminiowych. Jako
wzorce do kalibracji zastosowano ind i rteé; odnosnik

stanowilo puste naczynko aluminiowe. Wstepne pomia-
ry DSC substancji wyjéciowych i mieszanin PEOX/kwas
karboksylowy przeprowadzano w nastepujacych wa-
runkach: ogrzewanie prébki z szybkoscia 10 K/min do
temp. 90 °C, wygrzewanie stopionej prébki w ciagu
5 min w temp. 90 °C i wreszcie schladzanie ze stala szyb-
koscia 10 K/min do temp. 0 °C. Nastepnie w przypadku
tej samej probki dokonywano wilasciwego pomiaru DSC
(por. tabele 1—3). Pomiary DSC realizowane w wielo-
krotnych cyklach ogrzewanie—chlodzenie wykazaly, ze
tylko wyniki pierwszego z nich odbiegaly od wynikéw
uzyskiwanych w dalszych pomiarach; zatem juz wyniki
drugiego pomiaru mozna uzna¢ za miarodajne.

Réznicowa kalorymetria skaningowa z modulacja temperatury
(MT-DCS)

Pomiaréw MT-DSC dokonywano przy uzyciu apara-
tu ,Pyris Diamond DSC” firmy Perkin-Elmer z wyko-
rzystaniem programu okresowych zmian temperatury
~StepScan” (SSA-DSC). Prébki o masie ok. 8 mg i tu
umieszczano w zamknietych naczynkach aluminio-
wych; odnoénik stanowilo puste naczynko aluminiowe.
Warunki pomiaru: skok temperatury w segmentach dy-
namicznych wynosil 0,5 deg, czas trwania segmentu izo-
termicznego t;;, = 48 s, szybkosd¢ ogrzewania w segmen-
tach dynamicznych b = 2 K/min w atmosferze argonu
(przeptyw 20 cm?/min). Kalibracje aparatu przeprowa-
dzono za pomoca indu.

Zastosowanie wariantu SSA-DSC pozwolilo na roz-
dzielenie skladowych odwracalnych i nieodwracalnych
rejestrowanego strumienia ciepla oraz na uzyskanie do-
datkowych informacji dotyczacych charakteru zjawisk
zachodzacych podczas proceséw topnienia i krzepniecia
badanych ukladéw (27, 28].

Obliczanie entalpii przejsé¢ fazowych

Obliczano teoretyczne wartosci entalpii przejé¢ fazo-
wych jednego z badanych ukladéw — mieszanin
PEOX/KS — uwzgledniajac udzial masowy poszczegél-
nych skladnikéw. Korzystano przy tym z zaleznoéci:

AHuym = AHp1 - x1 + AHu2 - x2 m

gdzie: AH,,,, — cieplo topnienia mieszaniny; AH,,; — cieplo
topnienia pierwszego skladnika; AH,, — cieplo topnienia
drugiego skladnika; x1, x — odpowiednio, utamek masowy
sktadnika 11i2.

Réwnanie (1) zaklada prosta addytywnos¢, czyli uw-
zglednia jedynie udzial ciepta przejscia fazowego po-
szczeg6lnych sktadnikéw w sumarycznym cieple przejs-
cia fazowego mieszaniny, eliminuje natomiast mozliwos¢
uwzglednienia oddzialywan pomiedzy tymi skladnika-
mi. Pozwala ono jednak na stwierdzenie, czy w ukladzie
w warunkach przejécia fazowego wystepuje np. zjawisko
synergizmu lub antagonizmu przejawiajace si¢ niezgod-
noscia danych doswiadczalnych z wartoéciami przewi-
dzianymi réwnaniem (1) (por. dalszy tekst).
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Tabela 1. Wartosci temperatury i ciepla przejs¢ fazowych
skladnikéw badanych mieszanin

Table 1. Temperature and heat values of phase transitions of
the components of blends investigated

Topnienie Krzepniecie
Zwiazek tempera- cieplo tempera- cieplo
tura, °C J/g tura, °C J/g

PEOX 400 4,2 117,6 -18,5 914
PEOX 1000 41,3 152,3 18,1 149,1
PEOX 3400 63,4 166,8 36,7 158,3
PEOX 10000 65,9 171,6 41,6 166,5
PEOX 20000 67,7 160,2 42,9 155,7
PEOX 35000 68,7 166,9 45,1 161,2
KK 35,6 169,9 24,7 170,3
KL 48,5 187,7 37,1 187,2
KM 61,0 201,1 45,9 201,0
KP 66,8 216,5 53,5 218,1
KS 72,5 220,4 60,5 221,1

Wyniki pomiaréw DSC przemian fazowych PEOX
wskazuja, ze temperatura i zmiana entalpii przej$¢ fazo-
wych jest zalezna od Sredniego ciezaru czasteczkowego
polimeru (tabela 1). Cieplo przej§¢ fazowych PEOX
wzrasta wraz ze wzrostem $redniego ciezaru czastecz-
kowego do ok. 10 000, natomiast w przypadku PEOX
o wiekszych Srednich ciezarach czasteczkowych (20 000
lub 35 000) regularnos¢ ta zostaje naruszona, pozostajac
jednakze w tym samym przedziale wartoici. Rowniez
temperatura przejscia fazowego PEOX wyrazZnie zalezy
od $redniego ciezaru czasteczkowego. Mianowicie,
w odniesieniu do PEOX o mniejszych srednich cigzarach
czasteczkowych wraz ze wzrostem tego ciezaru rosnie
temperatura zaréwno topnienia, jak i krzepniecia. Nato-
miast w przypadku PEOX o $rednich ciezarach czastecz-
kowych >10 000 nie obserwuje si¢ juz w zasadzie dalszej
istotnej zmiany temperatury topnienia i krzepniecia.

Zakres zmiany entalpii (ciepla topnienia) towarzy-
szacej przejéciu fazowemu zalezy od struktury krysta-
licznej badanego polimeru. Z tabeli 1 wynika wiec, ze
PEOX 10000 charakteryzuje sie najbardziej uporzadko-
wang i regularng struktura krystaliczng oraz najwiek-
szym stopniem krystalicznosci spoéréd wszystkich ba-
danych PEOX. Mozna zatem przypuszczaé, Ze w przy-
padku PEOX o mniejszych ciezarach czasteczkowych
rosngce stezenie grup koficowych powoduje znaczne ut-
rudnienie krystalizacji. W wyniku krystalizacji takich
polimeréw udziat fazy krystalicznej jest mniejszy (niz-
szy stopienn krystalicznoéci) i sg one bardziej zdefekto-
wane. Natomiast w przypadku polimeréw o duzych cie-
zarach czasteczkowych krystalizacje utrudnia z kolei
mata ruchliwo$¢ segmentéw, a takze splatanie dtugich
laficuchéw. Czynniki te lacznie moga powodowaé naj-
wyzszy stopiefi krystalicznosci polimeru o posrednim
ciezarze czasteczkowym.

Na podstawie powyzszych wynikéw stwierdziliémy,
ze najlepszym materialem do zastosowania w polimero-
wych akumulatorach ciepta jest PEOX 10000, ktéry cha-
rakteryzuje sie najwieksza wartoscia ciepla przejsc fazo-
wych. W zaleznosci jednakze od konkretnych potrzeb
uzytkowych (m.in. zakresu temperaturowego pracy
akumulatora ciepla) mozna wykorzysta¢ réwniez PEOX
0 odmiennym ciezarze czasteczkowym, w przypadku
ktérego topnienie i krzepniecie wystepuje w innej tem-
peraturze kosztem tylko nieznacznego ograniczenia
iloci magazynowanej energii [15].

Temperatura i zmiana entalpii przejé¢ fazowych top-
nienie-krzepnigcie badanych kwaséw karboksylowych
(wykazujacych wlasciwosci fizyczne charakterystyczne
dla zwiazkéw zasocjowanych) rosnie wraz ze wzrostem
masy molowej kwasu.

Tabela 2. Wartosci temperatury i ciepla przejié fazowych mie-
szanin PEOX 10000/kwas karboksylowy

Table 2. Temperature and heat values of phase transitions of
PEOX 10000/carboxylic acid blends

Rodzaj Stosunek Topnienie Krzepniecie
kwasu masowy
karboksy- PEOX tempera- | cieplo |tempera-| cieplo
lowego |10000/kwas | tura, °C /8 tura, °C I8
KK 1/3 313 162 14 156
55,1 273
KK 1/1 33,3 174 224 168
50,1 26,5
33,3
3 ’ 74 ,
KK /1 39 1 20,6 171
KL 1/3 46,8 195 26,8 195
33,1
KL 1/1 46,4 203 258 198
52,3 31,2
444 18,9
’ ’ 177
KL 3/1 56,5 184 30,3
KM 1/3 57,1 190 283 176
44,5
KM 1/1 57,3 185 27,6 179,8
433
32,0
17
KM 3/1 58,7 191 70 6
KP 1/3 58,1 206,3 225 207
63,3 52,0
KP 1/1 632 205 348 202
51,8
32,7
KP 3/1 61,6 192 464 192
KS 1/3 59,4 252 248 256
722 60,9
KS 1/1 60,4 21 26,6 211
68,9 58,6
33,6
3
KS 3/1 63,8 203 552 20

Zastosowanie w akumulatorze ciepla jako materiatu
fazowo-zmiennego mieszaniny dwéch lub wiecej sub-
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stancji o réznej temperaturze topnienia pozwala na po-
szerzenie temperaturowego zakresu pracy akumulatora.
W niektérych przypadkach moze to prowadzié réwniez
do zwiekszenia ciepla przejscia fazowego w stosunku
do substancji wyjsciowych. Z tabeli 2 wynika, ze zaréw-
no zakres temperaturowy, jak i ciepto przejs¢ fazowych
sa silnie zdeterminowane skladem iloSciowym miesza-
niny. Dwie rézne wartosci temperatury topnienia
i krzepniecia odpowiadaja tu dwém skladnikom ukla-
du. Wystepowanie jednej wartosci w niektérych miesza-
ninach wynika z nakladania sie bliskich sobie wartosci
odpowiedniej temperatury kazdego ze skladnikéw.

W zaleznosci od skladu ilosciowego mieszaniny ob-
serwuje sie obszary, w ktérych doswiadczalnie wyzna-
czone cieplo przejscia fazowego jest wigksze od obliczo-
nego teoretycznie. Najwieksze cieplo przejs¢ fazowych
wykazuje uklad PEOX 10000/KS = 1/3; jest ono wigksze
od wartosci ciepla topnienia i krzepniecia kazdej
z dwdch czystych substancji wyjsciowych (por. tabela 1).
Zasugerowato to celowo$¢ przeprowadzenia bardziej
szczegblowych badan rézniacych sie skladem mieszanin
PEOX/KS (tabela 3).

Tabela 3. Wartoici temperatury i ciepla przejs¢ fazowych
rézniacych sie sktadem mieszaniny PEOX 10000/KS

Table 3. Temperature and heat values of phase transitions of
PEOX 10000/stearic acid blends, differing in compositions

Stosunek Topnienie Krzepnigcie
masowy
PEOX tempera- cieplo tempera- ciepto
10000/Ks | tura,°C I/g tura, °C /g
100/0 63,7 178 31,1 170
50,0
90/10 63,0 188 313 169
54,8
80/20 628 199 325 191
26,8
61,4 55,7
70/30 67,1 193 32,6 191
26,1
61,5 57,1
0/40
60/ 679 192 294 191
60,9 57,7
50/50 69,1 211 329 211
31,3
60,8 58,9
40/60 69,5 209 32,0 209
26,4
59,5 58,5
30/7
/70 70,0 224 26,3 223
59,5 58,1
5 ; /
0/80 71,0 215 22,7 201
58,4 579
1
0/90 713 208 23 204
0/100 72,0 214 57,8 217

100/0
90/10

80/20 :
70/30 |
60/40

50/50
40/60
30/70
20/80
10/90

0/100 \f—
T 0 T T

40 50 60 70 30
temperatura, °C

strumien ciepla

endo
<«

Rys. 1. Krzywe DSC procesu topnienia mieszanin PEOX
10000/KS; wartosci liczbowe na krzywych okreslajq stosunek
masowy PEOX/KS

Fig. 1. DSC curves of melting of PEOX 10000/KS blends.
Numerical values on the curves describe PEOX/KS weight
ratios

Na podstawie przebiegu krzywych DSC mieszanin
PEOX/KS stwierdziliSmy, ze sklad ilosciowy wywiera
zasadniczy wplyw na temperaturowy zakres przejsc¢ fa-
zowych. Mozna zaobserwowadé, Ze proces topnienia
przebiega w najszerszym zakresie temperatury w przy-
padku mieszanin o najmniejszym udziale masowym
PEOX (rys. 1). Ze wzrostem udzialu PEOX obserwuje sie
natomiast przesunigcie maksimum piku topnienia
PEOX w kierunku wigkszych wartosci temperatury oraz
przesunigecie maksimum piku topnienia kwasu steary-
nowego w kierunku nizszej temperatury. Odmienny
charakter substancji tworzacych uklad utrudnia wiec ich
krystalizacje: im wiekszy udziat jednej z substancji, tym
trudniej krystalizuje druga i tym bardziej maksimum pi-
ku jej topnienia odpowiada nizszej temperaturze.

Podobne zaleznosci obserwuje si¢ réwniez w proce-
sie krzepniecia omawianych mieszanin PEOX 10000/KS
(rys. 2). W odréznieniu od rys. 1 nastepuje tu wyrazne
rozdzielenie pikéw pochodzacych od egzotermicznego
procesu krystalizacji PEOX i kwasu stearynowego. Jest
to spowodowane separacja skladnikéw, przy czym
znaczne réznice w stopniu przechlodzenia zwiazku
matoczasteczkowego i polimeru powoduja oddalenie
maksiméw temperatury krystalizacji tych skltadnikéw.

Graficzna postaé obliczen entalpii przejs¢ fazowych
rézniacych sie skladem mieszanin PEOX 10000/KS na
podstawie wspomnianego w czesci do§wiadczalnej réw-
nania (1) przedstawia rys. 3. Rysunek ten zawiera takze
odpowiednie dane doswiadczalne. Wyniki obliczen teo-
retycznych potwierdzaja wcze$niejsze obserwacje doty-
czace wystepowania w mieszaninach obszaréw stezen
PEOX i kwasu stearynowego, w przypadku ktérych
cieplo przejscia fazowego jest wigksze od obliczonego te-
oretycznie. Swiadczy to o wystgpowaniu zjawiska syner-
gizmu, korzystnego ze wzgledu na potencjalne zastoso-
wanie omawianych mieszanin w akumulatorach ciepia.
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Rys. 2. Krzywe DSC procesu krzepnigcia mieszanin PEOX
10000/KS; objasnienia patrz rys. 1

Fig. 2. DSC curves of solidification of PEOX 10000/KS
blends; explanation — see Fig. 1
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Rys. 3. Teoretyczne i doswiadczalne wartosci ciepla proceséw
krzepnigcia i topnienia mieszanin PEOX 10000/KS w funkcji
ich skladu: 1 — teoretyczne cieplo topnienia, 2 — do$wiad-
czalne cieplo topnienia, 3 — teoretyczne cieplo krzepnigcia,
4 — doswiadczalne cieplo krzepnigcia

Fig. 3. Theoretical and experimental values of heat of phase
transition of melting and solidification of PEOX 10000/KS
blends as functions of the blends compositions: 1 — theoretical
heat of melting, 2 — experimental heat of melting, 3 — theore-
tical heat of solidification, 4 — experimental heat of solidifica-
tion
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Rys. 4. Krzywe SSA-DSC proceséw topnienia i krzepnigcia
mieszaniny PEOX/KS = 1/3; 1 — krzepnigcie, 2 — topnienie
Fig. 4. SSA-DSC curves of melting or solidification of
PEOX/KS = 1/3 blend. 1 — solidification, 2 — melting

Przyczyna obserwowanego efektu synergicznego
moze by¢ oddzialywanie (np. powstawanie wiazaft wo-
dorowych) pomiedzy silnie polarna grupa karboksy-
lowa kwasu stearynowego i eterowymi atomami tlenu
w laficuchu PEOX, co sprzyja tworzeniu sie struktur
krystalicznych i powoduje zwiekszenie ciepla przejsé fa-
zowych badanych mieszanin.

Mieszaning PEOX/KS = 1/3 o najwiekszej wartosci
ciepla przejscia fazowego sposréd wszystkich analizo-
wanych mieszanin zbadano z zastosowaniem wariantu
SSA-DSC (rys. 4).

Interpretacja wynikéw badania proceséw topnienia
oraz krzepniecia z wykorzystaniem tego wariantu jest
trudnym i zlozonym zagadnieniem. Pewne wytyczne
dotyczace interpretacji odpowiednich krzywych za-
mieszczono w publikacji [28]. Efekty egzotermiczne nie
wystepuja w sygnale opisujacym sktadowa odwracalna,
a na odwracalne i nieodwracalne skladowe strumienia
ciepta moga skiadac¢ sie sygnaly pochodzace z endoter-
micznego topnienia krysztaléw obecnych w prébce.
Matlo zdefektowane i dobrze wyksztalcone krysztaly po-
limeréw ulegaja topnieniu w sposéb, praktycznie bio-
rac, nieodwracalny, natomiast mocno zdefektowane
krysztaly produktéw maloczasteczkowych tworza ob-
szary metastabilne pomiedzy obszarami polimeru sto-
pionego i krystalicznego. Odwracalna skladowa stru-
mienia ciepla pochodzi od obszaré6w metastabilnych
wtedy, gdy warunki pomiaru uniemozliwiaja rekrystali-
zacje. Polimery o duzych ciezarach czasteczkowych wy-
kazuja niewielki stopiert odwracalnosci topnienia, wyni-
kajacy jedynie z lokalnego topnienia pojedynczych ma-
kroczasteczek. Badania Wunderlicha i Okazaki [30, 31]
wykazaly jednak pewien udzial odwracalnego topnie-
nia bedacego wynikiem nukleacji czasteczkowej. Ten os-
tatni proces wystepuje wéwczas, gdy stosunkowo krot-
kie tancuchy lub segmenty laficuchéw topia sie w sa-
siedztwie topliwych w wysokiej temperaturze kryszta-
léw polimeréw o duzych ciezarach czasteczkowych.
Moga one wtedy ulegac¢ nukleacji i rekrystalizacji na ist-
niejacych niestopionych krysztalach. Nukleacja czas-
teczkowa wystepuje w warunkach topnienia izotermicz-
nego (segmenty izotermiczne w metodzie SSA-DSC) i ja-
ko skladowa odwracalna wspéttworzy catkowity stru-
mien ciepla, natomiast catkowite topnienie lameli daje
skladowa nieodwracalna.

Analizujac przebieg krzywych przedstawiajacych
odwracalng i nieodwracalna skladowa strumienia ciep-
la procesu topnienia mieszaniny PEOX/KS = 1/3 zaob-
serwowali§my niewielki, pochodzacy od topnienia
PEOX sygnal odwracalny o maksimum w temp. ok.
60 °C oraz znacznie silniejszy, dominujacy sygnat po-
chodzacy od topnienia KS z maksimum w temp. ok.
68 °C (rys. 5). Natomiast w przypadku sygnatu nieod-
wracalnego (rys. 6) niemal nie obserwuje si¢ sygnatu
pochodzacego od nieodwracalnego topnienia PEOX,
widoczny jest jedynie pik pochodzacy od nieodwracal-
nego topnienia KS.
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Rys. 5. Sktadowa odwracalna strumienia ciepla procesu top-
nienia mieszaniny PEOX/KS = 1/3
Fig. 5. Reversing component of heat flow of PEOX/KS = 1/3
blend melting process
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Rys. 6. Skiadowa nicodwracalna strumienia ciepla procesu
topnienia mieszaniny PEOX/KS = 1/3

Fig. 6. Nonreversing component of heat flow of PEOX/KS =
1/3 blend melting process

W $wietle przytoczonych wczesniej ogdlnych wy-
tycznych dotyczacych interpretacji krzywych SSA-DSC
procesu topnienia mozna wnioskowac, ze w analizowa-
nym ukladzie PEOX krystalizuje jedynie w nieznacz-
nym stopniu, tworzac gléwnie silnie zdefektowane
krysztaly, ktére moga ulegac rekrystalizacji na obecnych
w ukladzie topiacych sie w wyzszej temperaturze krysz-
talach kwasu stearynowego i tym samym moga wnosi¢
pewien nieznaczny udzial w sktadowa odwracalna top-
nienia mieszaniny. Brak sygnalu zwiazanego z nieod-
wracalnym topnieniem PEOX moze stanowié¢ przestan-
ke (ale nie dowdd) $wiadczaca badz o braku, badz tez
o nieznacznej tylko zawartoéci w ukladzie dobrze wy-
ksztalconych sferolitéw i lameli, ktére sa najczestsza
postacia uporzadkowania krystalicznego, w jakiej wys-
tepuje PEOX. Jest to zwiazane ze znacznie mniejszym
udzialem PEOX w mieszaninie w stosunku do KS, co
stanowi gléwna przyczyne utrudnionych warunkéw
krystalizacji PEOX.

W przypadku topnienia KS w mieszaninie obserwuje
sie silny sygnal pochodzacy od topnienia zar6wno od-
wracalnego, jak i nieodracalnego. Sugeruje to, Ze pomi-

mo obecnosci PEOX kwas stearynowy krystalizuje jed-
nak w znacznym stopniu, tworzac dobrze wyksztalcone
krysztaly, ktérych topnienie opisuje skladowa nieod-
wracalna, natomiast skladowa odwracalna zwiazana
jest z procesami rekrystalizacji. PEOX w pewnym stop-
niu utrudnia tu krystalizacje kwasu stearynowego,
w wyniku czego tworzy sie réwniez frakcja zdefektowa-
nych krysztatéw, od topnienia ktérych pochodzi sklado-
wa odwracalna.

W przedstawionej interpretacji nalezy jednak uw-
zgledni¢ fakt, ze w istocie rzeczy rekrystalizacja PEOX
nie musi $wiadczy¢ o braku dobrze wyksztalconych la-
meli lub sferolitéw, jak réwniez o tym, ze PEOX bedzie
rekrystalizowat na krysztalach kwasu stearynowego.
Trzeba tez zauwazy¢, ze w przypadku omawianej mie-
szaniny PEOX/KS = 1/3 PEOX stanowi w zasadzie faze
rozproszong i mozna przypuszczaé, ze wiekszos¢ fazy
krystalicznej polimeru beda tworzyly krysztaly zdefek-
towane lub stabo wyksztalcone, co potwierdzaja prowa-
dzone réwnolegle badania mikroskopowe. Nie mozna
tez jednak catkowicie wykluczyé mozliwosci rekrystali-
zacji PEOX na krysztalach kwasu stearynowego; by¢
moze jest to proces, ktéry zachodzi jedynie w nieznacz-
nym stopniu ze wzgledu na segregacje fazowa, przy
czym w rzeczywistosci rekrystalizacja PEOX w wiek-
szym stopniu przebiega na lepiej wyksztatconych krysz-
talach tego polimeru.

W przypadku krzepniecia polimeréw obserwuje sie
jedynie niewielki udzial proceséw odwracalnych, a syg-
nalem dominujacym jest sygnal nieodwracalny. Nieco
inaczej sytuacja przedstawia sie w przypadku substangji
maloczasteczkowych (tu kwasu stearynowego).

Na krzywej ilustrujacej przebieg skladowej odwra-
calnej procesu topnienia mieszaniny PEOX/KS = 1/3
(rys. 7) wystepuje duzy pik o maksimum w temp. ok.
66 °C pochodzacy od odwracalnej krystalizacji kwasu
stearynowego, nie obserwuje sie natomiast piku pocho-
dzacego od odwracalnej krystalizacji PEOX. W przypad-
ku sygnatu nieodwracalnego (rys. 8) obecne sa za$ piki
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Rys. 7. Skladowa odwracalna strumienia ciepla procesu krzep-
nigcia mieszaniny PEOX/KS = 1/3

Fig. 7. Reversing component of heat flow of PEOX/KS = 1/3
blend solidification process
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Rys. 8. Skladowa nieodwracalna strumienia ciepla procesu
krzepniecia mieszaniny PEOX/KS = 1/3

Fig. 8. Nonreversing component of heat flow of PEOX/KS =
1/3 blend solidification process

pochodzace od nieodwracalnej krystalizacji zaré6wno
PEOX (z maksimum piku w temp. ok. 40 °C), jak i kwa-
su stearynowego (z maksimum piku w temp. ok. 67 °C).

PODSUMOWANIE

Stwierdzono, ze badane uklady poli(tlenek etyle-
nu)/kwasy karboksylowe stanowia nowa obiecujaca
grupe materiatéw zdolnych do akumulacji energii ciepl-
nej. Zastosowanie do badan metody réznicowej kalory-
metrii skaningowej z modulacja temperatury pozwolilo
na uzyskanie nowych informacji dotyczacych proceséw
zachodzacych podczas topnienia i krzepniecia sktadni-
kéw omawianych ukladéw. Analiza krzywych MT-DSC
mieszaniny PEOX/KS = 1/3 wskazuje na wystepowanie
efektu synergicznego oraz zlozony przebieg topnienia
i krystalizacji. Sugeruje to konieczno$¢ prowadzenia
dalszych badan strukturalnych i morfologicznych w wa-
runkach przejé¢ fazowych w celu weryfikacji wspom-
nianej juz hipotezy o wystepowaniu efektu bedacego
wynikiem oddzialywania pomiedzy silnie polarna gru-
pa karboksylowa kwasu stearynowego a laficuchem
PEOX (wigzania wodorowe, ewentualnie, innego rodza-
ju oddzialywania pomiedzy sktadnikami mieszaniny).
Zagadnienie to jest obecnie przedmiotem naszych ba-
dan.
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