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ABSTRACT 

Two r e l a t e d  s e t s  of e x p e r i m e n t s  we r e  c on d u c t e d  t o  

e x p l o r e  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t we e n  s u pr a mo l e c u l a r  s t ru c t u r e s , 

m a t e r i a l  p r o p e r t i e s , a n d  f l ow- i n d u c e d  s t r e s s e s  i n  s e l e c t e d 

l yo t r o p i c a n d  t h e rmo t r o p i c  p o l ym e r s . The  f i r s t  s e t  o f  

e xp e r ime n t s  f o c u s e d  o n  t h e  q u i e s c e n t  a n d  r h e o l o g i ca l  

c h a r a c t e r i z a t i o n o f  t h e  po l yme r s . The  o b j e c t i v e  w a s  t o  

d ev e l o p  a f l ow- s t r u c t u r e mod e l  ba s e d  o n  t h e  g en e r a l  

p h e n om e n o l o g i c a l  f e a t u r e s  o f  t h e l i q u i d  c r y s t a l l i n e  s t a t e . 

Th e s e c o n d  s e t o f  ex p e r i m e n t s  co n c e rn e d  t h e  c h a r a c t e r i ­

z a t i on o f  t h e  c r y s t a l  s t ru c t u r e , c r y s t a l l i n e  o r i e n t a t i o n , 

a n d  t e n s i l e p r o p e r t i e s  o f  a mod e l  t h e rmo t r o p i c  p o l yme r , 

m e l t  s p u n  u n d e r  v a r y i ng c on d i t i on s  o f  e x t r u s i on r a t e ,  

e x t r u s i on t em p e ra t u r e , d r awd own r a t i o , a n d  d i e  ex i t  c o n d i -

t i o n s . The  o bje c t i v e  w a s  t o  d e t e rm i ne  t h e  m o s t  e f f e c t iv e  

p r o c e s s  c o n d i t i on s  f o r  e n h a n c i n g  bo t h  o r i e n t a t i o n  a n d  

t e n s i l e  p r o p e r t i e s . 

T h e  p r i n c i p a l  ma t e r i a l s  e x am i n e d  we r e  h yd r ox y p r o p y l  

c e l l u l o s e  ( H P C ) , e t h y l  c e l l u l o s e  ( E C ) , p o l y ( p - be n z am i d e )  

( P BA) , a n d  p o l y ( p-o x y b e n z o a t e - c o- e t h y l e n e  t e r e ph t h a l a t e ) 

( PO B / P ET 6 0 / 4 0 ) .  HPC , E C  a nd P BA f o rm e d  l y o t ro p i c  s o l u -

t i o n s . E C  a n d  P O B / P ET 6 0/ 4 0  f o r m e d  t h e r mo t r o p i c  me l t s .  

Q u i e s c e n t  c h a ra c t e r i z a t i o n r ev e a l e d  t he p r e s en c e  o f  

b i r e f r i n g e n t  ' p o l y d oma i n ' s t r u c t u r e s  a t  c e r t a i n  p o l ym e r  

c o n c e n t r a t i o n s  o r  m e l t  t em p e r a t u r e s . Rh e o l og i c a l  s t ud i e s  

r ev e a l e d  t h e  p r e s e n c e  o f  ' d oma i n  f l ow '  s t r e s s e s  a s s o c i a t e d 



w i t h  t he s e  s t r u c t u r e s . Th e m a g n i t ud e  o f  t h i s  s t re s s  w a s  

a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  ' d om a i n  l o ad i ng ' e f f e c t  o f  a d e n s e l y  

p a c k e d  p o l y d oma i n  s t ru c t u re . The  s h e a r  s t r e s s  and  f i r s t  

n o r m a l s t r e s s  d i f f e r e n c e  (N1) bo t h  we r e  g e n e r a l ly r e p r e ­

s e n t e d  by a s h e a r  r a t e  d ep e n d e n t , t h re e  r e g i o n  r e s po n s e 

c u rv e .  The  l ow s h e a r  r e g i o n  exh i b i t e d  a p l a t e a u a s s o c i ­

a t e d  w i t h  t h e  p l a s t i c  f l o w  b e h a v i o r . The  m od e r a t e  s h e a r  

r e g i o n  w a s  q u a s i - l i n e a r  a n d  t e n d e d  t o  h a v e  a s l o p e  l e s s  

v i  

t ha n  on e .  F o r  t h e s h e a r  s t r e s s  t h e  s l o p e  r e p r e s e n t e d  t h e  

d eg r e e  o f  s h e a r  t h i n n i n g . Fo r N1 t h e  s l o p e  r e p r e s e n t e d 

t h e  d e g r e e  o f  p l a s t i c  f l ow s u p p r e s s i on .  A s t r e s s  s a t u -

r a t i o n  p l a t e a u  wa s f o u n d  a t  h i g h  s h e a r  r a t e s . 

T h e  c r y s t a l l i ne o r i e n t a t i o n  a n d  t e n s i l e  p r o p e r t i e s  o f  

P OB / P E T  6 0 / 4 0  we r e  mo s t  imp r o v e d  b y  ex t r u s i o n  t em p e r a t u r e s  

e x c e e d i ng t h e  m e l t  t r a n s i t i on o f  t he P O B  r i c h p h a s e  a t  

2 5 5° C .  Th e c r y s t a l l i n e  o r i e n t a t i on w a s  l im i t e d t o  a 

max i mum v a l u e  o f  0 . 7 5  f o r a l l  p ro c e s s  c o nd i t i o n s . U n d e r  

c e r t a i n  c o n d i t i on s , t e n s i l e  s t r e n g t h  a n d  mod u l u s  we r e  

imp r o v e d  b y  em p l o y i n g  a n  i s o t h e rma l d i e  ex i t  c h amb e r .  
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6 5 .  P l o t  o f  H e r m a n ' s  O r i e n t a t i o n  F a c t o r  V e r s u s  
D r a wd o wn R a t i o  f o r  I s o t h e rm a l Me l t  S p u n  

• • 2 5 7  

P O B / P E T  6 0 / 4 0  F i b e r s  • • • • • • • • • • • 2 5 8 

6 6 . P l o t  o f  He rma n ' s  O r i e n t a t i on Fa c t o r  Ve r s u s 
Dr a wd own  Ra t i o f o r  No n i s o t h e rm a l  Me l t  S p u n  
PO B / PET  6 0 / 4 0  F i be r s  • • • • • • • • • • •  

6 7 . P l o t  o f  He r m a n ' s  O r i e n t a t i o n  Fa c t o r V e r s u s 
E x t r u s i on Tem p e r a t u r e  f o r I s o t h e rma l a n d  
No n i s o t h e rm a l Me l t  S p u n  P O B / PET  6 0 / 4 0  

. . 

F i be r s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

6 8 .  P l o t  o f  Te n s i l e S t r eng t h  V e r s u s  Ex t ru s i on 
T e mp e r a t u r e f o r  N o n i s o t h e rm a l  a n d  I s o t h e rm a l 

2 5 9  

2 6 0  

Me l t  S p u n  P O B / PET  6 0 / 4 0  F i be r s  • • • • • • • • 2 6 7  

6 9 .  P l o t o f  I n i t i a l  M o d u l us Ve r s u s Ex t r u s i o n  
Tem p e r a t u r e  f o r  Non i s o t he rma l a n d  I s o t h e rm a l  
Me l t  S p u n  P O B / PET  6 0 / 4 0  F i be r s  • • • • • • • • 2 6 8  

7 0 .  D i ag r am I l l u s t r a t i n g  Ex p e r ime n t a l l y Ob s e rv e d 
T r e n d s  i n  S h e a r  S t r e s s  V e r s u s  S h e a r  Ra t e  P l o t s  
o f  P o l y m e r  L i q u i d  C r y s t a l s  • • • • • • • • • • 2 7 4  

11 . D i a g r a m  I l l u s t r a t i ng E x pe r im e n t a l l y  O b s e r v e d  
Tr e n d s  i n  F i r s t  No rma l S t r e s s  D i f f e r e n c e  
Ve r s u s  S h e a r  Ra t e  P l o t s  o f  P o l ym e r  L i q u i d  
C r y s t a l s  • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 2 7 6 

7 2 .  D i ag rams  I l l us t r a t i ng t h e  P r o p o s e d  
P h e n o m e n o l og i c a l l y  Ba s ed F l ow- S t r u c t u r e  
M o d e l f o r  Po l ym e r  L i q u i d  C ry s t a l s  • • •  . . . . 2 7 8  



CHAP T E R  I 

I N TRODU C T I O N  

L i q u i d  c r y s t a l l i n e  po l yme r s  r e p r e s e n t  a c l a s s  o f  

t e c h n o l o g i c a l l y  i m po r t a n t  p l a s t i c s w i t h  s ev e r a l u n i q u e 

c h a r a c t e r i s t i c s .  The s e  po lyme r s  p o s s e s s  a d e g r e e  o f  

1 

s t r u c t u r a l  o r d e r a s  s o l u t i o n s  a n d / o r  me l t s . Th e s e  s am e  

c o nd i t i o n s , w i t h  s om e  n o t a b l e  e x c e p t i on s  [19 5], c o mp l e t e l y 

d i s r u p t a l l  s t r u c t u r a l  o r d e r  i n  c o nv e n t i o n a l  s em i c r y s t a l­

l i n e  p o l yme r s . G e n e r a l l y , s em i c r y s t a l l i ne p o l ym e r s  s h o w  

s t r u c t u r a l  o r d e r  o n l y  u p o n  s o l i d i f i c a t i o n .  The p r e s e n c e  

o f  s t r u c t u r a l  o r d e r  i n  p o l yme r l i q u i d  c r y s t a l s  d u r i ng 

p r o c e s s i ng i s  r e s po n s i b l e  f o r  t h e i r  p o t e n t i a l  i n  f o r m i n g  

h i g h l y  o r i e n t e d  f i be r s , f i lms , a n d  mo l d i n g s , wh i ch po s s e s s  

bo t h  h i g h  m od u l u s  ( s t i f f n e s s ) and  h i g h  s t r e ng t h .  

Th e  ' s t ru c t u r a l l y  o r d e r e d ' o r  ' a n i s o t r o p i c ' s t a t e  i n  

p o l ym e r  l i q u i d  c r y s t a l s  r e s u l t s  f r om t h e p r e s en c e  o f  

e i t h e r: 

1· a r i g i d  ma i n  c h a i n  b a c k bo ne c o mp r i s e d  o f  p h e n y l  

o r  o t h e r  a r oma t i c  r i ng s t r u c t u r e s , o r  

2 .  a s em i f l e x i b l e  ma i n  c h a i n  t ha t  i s  s t e r i c a l l y 

r e s t r i c t e d t o  r i g i d r o d l i k e  and / o r  e x t e n d ed c h a i n  c o n f o r­

m a t i o n s . A n i s o t r o p i c  s t a t e s  i n  p o l yme r i c  m e s o p h a s e s  o n l y  

e x i s t  u nd e r  c e r t a i n  c o n d i t i o n s  o f  t empe r a t u re a n d / o r  

s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n s ; t h e s e  c o n d i t i o n s s p e c i f y t h e  l iqu i d  



c r y s t a l l i ne r e g i o n  o f  t h e  p h a s e  d i a g r a m . 
2 

The  l i q u i d  c r y s -

t a l  s t a t e  i s  f o rm e d  by t he p a ck i ng o f  t h e  po l yme r c h a i n s  

i n t o  s u p r am o l e c u l a r  a s s o c i a t i on s  k n o wn a s  ' d om a ins ' .  

T h e  p r e s e n c e  o f  ' d om a i ns ' i n  po l yme r l i q u id c r y s t a l s  

a f f e c t s  t he r h e o l o g y  a n d , t he r e by p r o c e s s i n g , o f  t h e s e  

p o l yme r i c  ma t e r i a l s .  The  f l ow b e h a v i o r  o r  r h e o l o gy o f  

po l yme r l i q u i d  c r y s t a l s  i s  q u i t e  u n u s u a l c om p a r e d  t o  t y p i -

c a l  amo r p ho u s  and  s em i c r y s t a l l i ne p o l yme rs ; t h e  be h av i o r  

mos t c l o s e ly r e s e mb l e s  t h a t  o f  h i g h l y  f i l l e d  c o n v e n t i o n a l  

p o l y me r s  c o n t a i n i ng v e ry sma l l  p a r t i c l e s . B o t h  f i l l e d 

po l yme r s  a n d  l i q u i d  c r y s t a l l i ne p o l y m e r s  ex h i b i t ' y i e l d ' 

o r  ' d oma i n  f l ow ' s t r e s s  b e h a v i o r  j u s t  p r i o r  t o  f l o w i n i t i-

a t i o n ; un f i l l e d  p o l yme r s  d o  n o t  e x h i b i t ' y i e l d ' s t r e s s e s . 

H ow e v e r ,  t he f l o w  b e h a v i o r  s hows s ome  a s pe c t s  t h a t  a re 

comp l e t e l y  d i f f e re n t  f r om e v e n  f i l l e d  p o l yme r s y s t e ms . 

P o l yme r i c  me s o ph a s e s  a r e  e a s i l y  o r i e n t e d a t  l o w  s he a r  

r a t e s a n d  t y p i c a l l y s h ow l ow e r  v i s c o s i t i e s  t h a n  e i t h e r  

f i l l ed  o r  un f i l l e d  p o l ym e r s  o f  s i m i l a r  mo l e c u l a r we i g h t . 

L i q u i d  c r y s t a l l i n e  po l ym e r s  s h o w  t h r e e  d i s t i n c t  r e g i o n s  o f  

f low  be hav i o r  w i t h  i n c r e a s i ng s h e a r  r a t e : 

1 .  a t  l ow s h e a r  r a t e s , t h e  f l ow i s  c h a ra c t e r i z ed by 

s he a r  t h i n n i n g  a n d  ' y i e l d ' or  ' d oma i n  f l o w ' s t r e s s e s , 

2 .  a t  i n t e rm e d i a t e  s he a r  r a t e s ,  t he f l ow i s  

c ha r a c t e r i z e d  a s  q u a s i - N e w t o n i a n , a n d  

3 .  a t  h ig h  s h e a r  r a t e s , t h e  f l ow i s  c h a r a c t e r i z e d  by 

s h e a r  t h i n n i ng b e h av i o r  [ 1 8 ] . 
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T h e  s o l id s t a t e  s t r u c t u r e  o f  f l ow o r i e n t e d  p o l yme r 

l i q u i d  c r y s t a l s  c o n s i s t s  o f  a r e l a t i v e l y  h ig h l y  o r i e n t e d  

o u t e r  ' s k i n '  l a ye r  s u r r o und i ng a l e s s  o r i e n t ed c o re [2I6) . 

Th i s  ' s k i n- c o r e ' s t r u c t u r e  i s  mo r e  p r o n o u n c e d  than  i n  n on­

l i q u i d  c r y s t a l l i n e  p o l yme r s  p r o c e s s e d  u n de r t h e  s ame  

c o n d i t i on s . Th e  ma i n  r e a s o n s  t h i s  o r i e n t e d  s k i n  l a y e r  

r e ma i n s  a f t e r  s o l i d i f i c a t i on  a r e  

I .  t h e  s t r e s s - i n d u c e d  o r i e n t a t i on d e c a y s  away  v e r y  

s l o w l y a n d  

2 .  t he i n i t i a l  l e v e l  o f  s t re s s - i nd u c e d  o r i e n t a t i on 

i s  mu c h  h i g h e r a t  t h e  b ound a r y  s u r f a c e s  d ur i n g  f l ow t h a n  

a t  t h e  f l ow's c e n t e r l i ne .  The  p ro n ou n c e d  d i f f e re n c e  i n  

t h e  s k i n  a nd c o r e  o r i e n t a t i on l e ve l s  a l s o  e x i s t s be c a u s e  

o f  t h e  f a c t  t h a t  t h e  s k i n  s o l i d i f i e s  b e f o r e  t h e  c o re , u p o n  

e n c o un t e r in g  e i t h e r  a c o a g u l an t ( i n t he c a s e  o f  s o lu t i o n  

p r o c e s s i ng ) o r  a c o o l e r  t emp e r a t u r e  z o n e  ( in t h e  c a s e  o f  

me l t  p r o c e s s i ng ) .  

T h e  r e s e a r ch p r e s e n t ed i n  t h i s  d i s s e r t a t i o n  i s  a n  

e x a m i n a t i on o f  t h e  f a c t o r s  wh i c h  g o v e r n  h o w  p r o ce s s i n g  

c h a n g e s  t h e s t r u c t u r e  o f  p o l yme r l i q u i d  c r y s t a l s . T h e  

obj e c t i v e  o f  t h i s  re s e a r c h i s  t h r e e f o l d: 

I .  t o  d e t e r m i n e  wh i c h p r o c e s s  v a r i a b l e s  a re mo s t  

i m p o r t a n t  i n  e n h a n c i n g  c h a i n  o r i e n t a t i o n  a n d  m e c h an i c a l  

p r o p e r t i e s , 

2 .  t o  d i s c o v e r  wh i c h o f  t h e s e  p r o c e s s  v a r i ab l e s  a r e  

g e n e r a l  c h a ra c t e r i s t i c s o f  t h e  l i q u i d  c r y s t a l l i n e s t a t e  



and  n o t  l i m i t ed t o  t h e pa r t i c u l a r  p o l yme r ,  a n d  

3 .  t o  d e v e l o p  a p h e nome n o l og i c a l  f r am e wo r k  t o  

ex p l a i n  t h e  i n t e ra c t i o n s  o f  t he m i c r o s t r u c t u r e  a n d  t h e  

f l ow s t r e s s e s  d u r i n g p r o c e s s i ng . 

4 

T h e  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  p o l ym e r s  u s e d  i n  t h i s r e s e a r c h  

we r e  s e l e c t e d  on  t h e ba s i s  o f  t wo c r i t e r i a :  

1 .  t h e  p o l ym e r s  s h o u l d  be r e p r e s e n t a t i v e  o f  t h e  

s p e c t r um o f  l i q u i d  c r ys t a l l i n e  t y p e s  ( t h e rmo t r o pi c ,  

l y o t r o p i c , n ema t i c ,  c h o l e s t e r i c , and  s m e c t i c ) , and  

2 .  t he p o l ym e r s  s ho u l d  b e  a v a i l a b l e  in  r e a s o n a b l e  

q ua n t i t i e s  f r om e i t h e r  a comme r c i a l  o r  n o n c omme r c i a l  

s o u r c e . 



5 
CHAP T E R  I I  

L I TE RATU RE REVI EW  

1 .  G EN E RAL CLAS S I F I CATI ON OF L I Q U I D  CRY STAL S 

M a t e r i a l s  w h i c h  f o rm l i q u i d  c r y s t a l s  o r  m e s o p h a s e s  

m a y  b e  c l a s s i f i e d  i n  s e v e r a l w a y s . Two g e n e r a l  c l a s s i f i­

c a t i o n  s ch e m e s e x i s t  f o r  a l l  l i q u i d  c ry s t a l s .  T h e  f i r s t , 

d e v e l o p e d  by  F r i e d e l [91] i n  1 9 2 2, i s  b a s e d  o n  t h e  

s t r u c t u r a l  a r r a n g e me n t  ad o p t ed b y  t h e  q u i e s c e n t  l i q u i d  

c r y s t a l . Th e  s e c o n d  i s  b a s e d  on  t h e  t h e rmod y n am i c p a t h-

w a y , o r  t r a n s i t i o n ,  f r om t he d i s o rd e re d  i s o t r o p i c  s t a t e  t o  

t h e  o rd e r ed l i q u i d  c r y s t a l l i n e  o r  a n i s o t ro p i c  s t a t e .  

L i q u i d  c r y s t a l s  may  a l s o  b e  c l a s s i f i e d  o n  t he b a s i s  o f  

mo l e c u l a r  we i g h t . M e s o ph a s e s  f o rm e d  f r om l ow mo l e c u l a r  

we i g h t s u b s t a n c e s  a r e c a l l e d  ' s m a l l m o l e c u l e  l i q u i d  

c r y s t a l s ' . Me s o p h a s e s  f o rm e d  b y  h i g h  mo l e c u l a r we i g h t  

p o l ym e r s  a r e  c a l l e d  ' po l y m e r  l i q u i d  c r y s t al s '  o r  

' m a c romo l e c u l a r  l i q u i d  c r y s t a l s ' .  

S t r u c t u ra l l y t t h r e e  c l a s s e s  o f  l i q u i d  c r ys t a l s  h a v e 

b e e n  d e s i g n a t e d ( a )  n e m a t i c , ( b ) c h o l e s t e r i c ,  a n d  ( c )  

s me c t i c  [9 1]. The  nem a t i c  c l a s s  o r  s t a t e  c a n  b e  t h o ug h t  

o f  a s  a c o l l e c t i o n  o f  r i g i d  r o d s  wh i c h hav e a n  a v e r a g e  

a l i g nm e n t  i n  t h e  a x i a l  d i r e c t i o n  b u t  l i t t l e a l i g nme n t  o r  

o rd e r  i n  t he t r a n s v e r s e  d i r e c t i o n .  The  c h o l e s t e r i c  s t a t e  

i s  u s ua l l y c o n s i d e re d  a s  a t w i s t e d  o r  h e l i c a l  n em a t i c  

s t a t e  ( h e n c e t i t  i s  s ome t i me s c o n s i d e r e d  a s  a s u b c l a s s  o f  
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t he n e ma t i c  s t a t e ) .  T h i s s t a t e  i s  f o r m e d  b y  l i q u i d  c ry s-

t a l s  wh i c h  c o n t a i n n on - r a c emi c , o p t i c a l l y  a c t i v e  o r  c h i r a l  

g r o u p s  [ 5 1 ] . I n  t he c ho l e s t e r i c  s t a t e ,  t h e  mo l e c u l e s a r e  

a r r a n g e d  i n  u n i f o rm l a y e r s  o f  o n e  d i me n s i o n a l  o r d e r n o rm a l  

t o  t he t w i s t  a x i s .  Th e d i s t a n c e  f o r  a 3 6 0  d e g r e e  t u rn o f  

t h i s  s t r u c t u r e  i s  c a l l e d t h e  'p i t ch ' , p [2 4 0 ] .  The  

s m e c t i c  s t a t e  is  a l ay e r e d  s t r u c t u r e  w i t h  two  d im e n s i on a l 

o r d e r  [ 2 4 0 ] . S e v e r a l  f o rms o f  t h e  sme c t i c  me s o ph a s e  a r e  

known : S A ' s 8 , S C ' s 0 , S E ' S F ' S G , S H' and  s1 [4 2 ] . Th e 

s m e c t i c A ( SA ) p ha s e  i s  c h a ra c t e r i z e d  b y  t h e mo l e c u l e s  

b e i n g  a r r an g e d  p a r a l l e l  t o  o n e  a n o t h e r  a n d  i n  l a y e r s  

n o rm a l  t o  t he mo l e c u l a r  long  a x i s  [ 5 7 ] .  I n  t he s me c t i c  C 

( SC ) s t r u c t u r e , t h e  l o ng  axes  o f  t h e mo l e c u l e s  a re t i l t e d  

i n  t h e l a y e r  p l a n e s  [5 7 ) .  The  SA ' S C , a n d  S F m e s o ph a s e s  

a r e  known  a s  u n s t r u c t u r e d  sme c t i c s , s i n c e  t h e  m o l e c u l e s  

a r e p o s i t i o n e d  i n  a r a n d om p a r a l l e l  a r r ang eme n t  i n  e a c h  

l ay e r  [ 4 2 ) . Sm e c t i c  D ( s0 ) ,  u n l i ke t h e  o t h e r  s m e c t i c s ,  

d o e s  n o t  p o s s e s s  a l a y e r  s t r u c t u r e ;  t h e mo l e c u l e s  a r e  

p a c k e d  i n  a c u b i c  t y p e a r rang em e n t  [4 2 ) .  T h e  r ema i n i n g  

s me c t i c s : s8 , S E , SG , S H , and  s1 a r e known  a s  s t r u c t u re d  

s me c t i c s , s i n c e  e a c h  l a y e r  f o r m s a t wo d i me n s i o n a l  u n i t 

c e l l  o r  l a t t i c e  [4 2 ) . I n  t h e s e  sm e c t i c s , t h e  mo l e c u l e s  

a r e  a r r a n g e d  i n  u n i t c e l l s  w i t h  h e xag o n a l  (58), t i l t e d  

h e x ag o n a l ( S1 ) ,  mon o c l i n i c  ( SG a n d  SH ) ,  o r  o r t h o rh o mb i c  

( S E ) c h a r a c t e r  [4 2 , 5 7 ]. S t r u c t u r e s  o f  t h e  n ema t i c ,  

c h o l e s t e r i c ,  and  s m e c t i c  c l a s s e s  a r e  s h own  i n  F i g u r e  1 .  
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Figure 1. Representative Structures for Nematic, Cholesteric, and Smectic A Classes. 
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L i q u id c ry s t a l s  a r e  a l s o c l a s s i f i ed a c c o rd i ng t o  t he 

p h a s e  t ra n s i t i o n f rom i s o t r o p y  t o  a n i s o t r o p y . I s o t r o p i c  

m a t e r i a l s  wh i c h be c ome a n i s o t r o p i c t h ro ugh p u r e l y  t he rm a l  

p r o c e s s e s  ( h e a t i ng a n d  c o o l i ng)  a r e  c a l l e d  t he rmo t r o p i c  

l i q u i d  c r y s t a l s  [ 2 4 0 ] .  S im i l a r l y ,  i s o t r o p i c  s o l u t i o n s  

wh i c h  b e c ome  a n i s o t r o p i c  u n d e r  t h e  i nf l u e n c e  o f  s o l v e n t s  

o r  t h r o u g h  c h an g e s  i n  s o l u t e  c on c e n t r a t i o n  a r e  c a l l e d  

l y o t r o p i c  l i q u i d  c r y s t a l s  [ 2 4 0 ] . 

2 .  S MALL MOLE CULE L IQU ID  CRY S TALS  

L i q u i d  c r y s t a l s  were  f i r s t  d i s c ov e r e d  b y  Re i n i t ze r  

[ 2 0 0 ]  i n  1 8 8 8 , f o l l owed  b y  L e hm a n  [ 1 4 5 - 1 4 7 ]  i n  1 8 8 9  

t h r o ug h  1 8 9 0 . S i n c e  t h e i r  t i me , nume r o u s  sma l l  mo l e c u l e  

c h em i c a l  s p e c i e s  h a v e  b e e n  o b s e rv e d  t o  exh i b i t  l i q u i d  

c r y s t a l l i n e  b e h a v i o r . Sma l l  mo l e c u l e  l i q u i d  c r y s t a l s  and  

po l yme r i c  l i q u i d  c r y s t a l s  s h a r e  s e v e r a l  c h a r a c t e r i s t i c s  

w h i c h  a p p e a r  t o  be i n t r i n s i c  t o  t he l i q u i d  c r y s t a l l i n e  

s t a t e . T h i s  i s  p a r t i c u l a r l y  t r u e  i n  e x a mi n i ng t he e f f e c t s  

o f  e l e c t r i c  o r  m a g n e t i c f i e l d s . Bo t h  sma l l  mo l e c u l e  a n d  

p o lyme r l i q u i d  c ry s t a l s  ex h i b i t e l a s t i c  m od u l i  c a l l e d  

F r a n k  c o n s t an t s  wh e n  exp o s e d t o  m a g n e t i c  f i e l d s  [ 7 1 ] .  

Bo t h  s ma l l  mo l e c u l e  a n d  ma c r o mo l e c u l a r  l i q u id c r y s t a l s  

s how s o m e  s i m i l a r i t i e s  wh e n  s u bj e c t e d  t o  i m p o s e d  e l e c t r i c  

f i e l d s , s i n c e  b o t h  e x h i b i t  c o n d u c t i v e  t y p e f l ow p a t t e r n s  

[ 1 3 6 ] . Sma l l  m o l e c u l e  a n d  p o l yme r m e s o p ha s e s  a l s o  s how 

s im i l a r i t i e s  in t h e  o p t i c a l  a p p e a r a n c e  o r  ' t e x t u r e s ' t h e y  
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b o t h  exh i b i t  in n e ma t i c .  c ho l e s t eri c .  o r  sme c ti c  s t a t e s  

[1 8 ] . T h u s  l o w  mo l e c u l a r we i g h t  l i q u i d  cry s t al s  hav e  

s erv ed  a s  s t a n d ard s or m o d e l s  b y  wh i c h  t he l i q ui d  cry s t a l  

s t a t e  o f  p o l ymers c a n  b e  e v a l u a t e d . 

T h e s e  l ow mo l e c u l ar we i g h t  c o m p o und s can b e  d i v i d e d  

in t o  t hre e maj o r  gro u p s  or c l a s s e s . T h e  firs t a n d  l arge s t  

c l a s s  i s  c o m pr i s e d  o f  r i g i d . p la nar , a r oma t i c com p o un d s  

w i t h  s tru c t ur e s  o f  t h e  f orm [2 4 0 ]  

R--o-X--o-R· ( 1 ) 

whe r e  R and  R '  are a l k y l  o r  aroma t i c  gro u p s  a nd t h e  

c e n tra l gro u p  X i n c l ud e s  t h e  s t ru c t u r e s  o f  d i agram ( 2 ) . 

0 0 0 ( 2 ) 

t II t 
-CH=N- - c - o - -N= N-

Wi d e l y  s t u d i e d ex amp l e s  o f  t h i s grou p  a r e  s h ow n  i n  

d i a g r ams ( 3 ) t hrough  ( 6 ) .  



( 3 )  

p - a z oxy an i s o l e  ( PAA ) , 

CH30--o-- CH =N-o- C4H9 ( 4 ) 

N - ( p-m e t h o x y b e n z y l i d e n e ) - p -bu t y l a n i l i n e  ( MB BA ) , 

C4H9 --o--N= CH --o-- CH =N-o-C4H9 < 5 l 

t e r e p h t h a l - b i s ( p- b u t y l an i l i n e ) ( TB B A ) , a n d  

( 6 )  

e t h y l -a n i s a l - p- a m i n o- c i nn am a t e  ( E AP AC ) . 

The s e  c om p o un d s  u n d e r go  t h e rm o t r o p i c  m e s omorpho s i s .  

Comp o u n d s  l i k e  p- a z oxy a n i s o l e  ( PAA ) and  N - ( p -me t h oxy -

1 0  

b e n z y l i d e n e ) -p- bu t y l a n i l i n e  ( MBBA ) f o r m t h e  n e ma t i c  s t a t e  

in  t h e  me l t  [ 5 9 ) .  O t h e r  compoun d s  l i k e  t ere p h t h a l - b i s ( - p-

bu t y l a n i l i n e )  ( TB B A )  and e t h y l - a n i s a l - p- a mi n o - cinnama t e  



( EAPA C ) exh i b i t  b o t h  t h e rmot r o p i c  s me c t i c  p h a s e s  and 

nema t i c  ph a s e s  [ 5 9 , 6 1 ) .  

1 1 

D e r i v a t i v e s  o f  c h o l e s t e r o l  a r e  t h e  s e c on d  maj o r  c l a s s  

o f  s ma l l  mo l e c u l e  l i q u i d  c r y s t a l s . T h e s e  c o m p o un d s  

i n c l ud e  t he c h o l e s t e r i c  mo i e t y  s hown  b e l ow: 

( 7 ) 

AD 

whe re  R r e p r e s e n t s  a c a r boxy l i c  a c i d  g r o u p .  Ch o l e s t e r i c  

d e r i v a t i v e s  c on t a i n  c h i r a l  o r  op t i c a l l y a c t iv e  m o l e c u l e s  

wh i c h  i n d u c e  t h e  t w i s t o r  p i t c h i n  t h e  me s o mo r ph i c  s t a t e .  

Ex a mp l e s  o f  c ho l e s t e r o l  d e r i v a t i v e s  i n c l ud e  c h o l e s t e r o l  

b e n z o a t e , c h o l e s t e r o l  p r o p a n o a t e , and  c h o l e s t e r o l  f o rm a t e  

wh i c h a r e  e s t e r s  o f  c h o l e s t e r o l  a n d  o r g a n i c  a c i d s  s u c h  a s  

b e n z o i c  a c i d , p r o p a n o i c  a c i d , o r  f o r m i c a c i d  [ 2 4 0 ] . 

Am ph i p h i l i c c omp o u n d s  a r e t h e  t h i r d  m a j o r  c l a s s  o f  

sma l l  mo l e c u l e l i q u i d  c ry s t a l s  [ 2 4 0 ) . I n  c o n t r a s t t o  t h e  

f i r s t  t w o  c l a s s e s , t he s e  c ompound s u n d e r g o  l y o t r o p i c  m e s o ­

mo r p h o s i s . Ma t e r i a l s  wh i ch f o rm s o a p s  l i ke  s od i um l a u r a t e  

o r  N- n -d o d e c y l  py r i d i um c h l o r i d e  a r e  c ommon e x am p l e s  o f  

amph i p h i l i c l i q u i d  c r y s t a l s  [ 2 4 0 } . Amp h i p hi l i c  c om p o u n d s  



g e n e r a l l y  f o rm s ph e r i c a l  m i c e l l e s  i n  d i l u t e  o r  i s o t ro p i c  

s o l u t i o n s , bu t f o rm t he sme c t i c  A ( SA ) s t a t e  whe n  t he 

c o n c e n t ra t i o n  n e c c e s s a ry t o  f o rm a n  a n i s o t r o p i c  s o l u t i o n  

i s  a t t a i n e d . C h e mi c a l l y , amp h i p h i l l i c  c o mp o u n d s  s how 

ex t r eme  p o l a r i z a t i o n  ( i . e .  i o n i c  c h a ra c t e r )  a n d  h av e  a 

f l exi b l e , n o n r i g i d s t r u c t u r e . 

3 .  MACROMOLECULAR L I QUI D CRY S TA L S  

A .  C l a s s i f i c a t i o n  

1 2  

Un l i k e  t h e d i s c o v e r i e s  o f  sma l l  m o l e c u l e  l i q u i d  

c ry s t a l s , o r  ev e n  t h e  d i s c o v e r y  o f  po l yme r s  t hems e l v e s , 

t he d i s c ov e r y o f  m a c r omo l e c u l a r  o r  p o l ym e r  l i q u i d  c r y s t a l s  

i s  r e l a t i v e l y  r e c e n t . S i n c e  t he i r  d i s c o v e r y  i n  1 9 5 0 , s ome  

1 5  c l a s s e s  o f  p o l yme r s  have  been  r e p o r t e d  to  f o rm l i q u i d  

c ry s t a l s  i n  s o l u t i o n s  o r  me l t s .  Th e s e  1 5  c l a s s e s  o f  

po l yme r s  c a n  b e  d i v i d e d  i n t o  t h r e e  s t r u c t u r a l  g r o up s : 

1 ·  p o l yme r s  wh i ch c o n t a i n  me s og e n i c  g r o u p s  i n  t h e  

ma i n  c h a i n , 

2· p o l yme r s  wh i ch h a v e  r i g i d  c h a i n s d u e  t o  i n t r a­

h e l ix hyd r o g e n  bond i n g , and  

3 .  p o l yme r s  wh i c h  po s s e s s  p e n d a n t or  s i d e  c h a i n  

m e s og e n i c  g r o u p s  {5 5 ] . P o l yme r s  p l a c ed i n  t he f i r s t  

c a t e g o r y  i n c l u d e  a r oma t i c  po l y am i d e s , a r oma t i c p o l y ­

h y d r a z i d e s , a r oma t i c  p o l y a zom e t h i n e s , a r om a t i c  p o l y­

u r e t h a n e s , a r oma t i c c o p o l y e s t e r s , a r oma t i c  p o l y e s t e r ­

a m i d e s , a ro ma t i c  po l y t h i o e s t e r s , a r oma t i c  po l y e t h e r s , 
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po l y i s oc y n a t e s , ce l l u l o s ic p o l yme r s , h e t er o po l y s acch a r i d e s  

l i ke  xan t h a n  gum , a n d  who l l y a r oma t ic p o l y he t e rocy l ics 

l i k e  p o l y ( b i s be n z t h i a z o l e )  ( P B T )  [ 2 8 ] . S y n t h e t ic p o l y -

p e p t i d e s  a r e  t h e  o n l y  po l yme r s  i nc l u d e d  i n  t h e s eco nd  

g r o u p . P o l yme r s  ca t e g o r i z e d  i n  g r o u p  t h r e e  i nc l u d e  

p o l y acr y l a t e s  a n d  po l y s i l oxane s .  

S y n t h e t ic p o l y pe p t i d e s  w e r e  t h e  f i r s t  p o l ym e r s  f o u n d  

t o  exh i b i t  l i q u i d  cry s t a l l i n e  b e h a v i o r .  The s e  p o l yme r s  

w e r e  i n i t i a l l y i n v e s t i g a t ed a t  Co u r t au l d s i n  t h e l a t e  

1 9 4 0 ' s  f o r  t h e i r  p o t e n t i a l  i n  f o r m i n g  s y n t he t ic s i l k  

f i b e r s  [ 2 3 ] . The  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  n a t u r e o f  s y n t h e t ic 

p o l y p e p t i d e s  w a s  fi r s t  r e p o r t e d  i n  1 9 5 0 b y  Co u r t a u l d s ' 

r e s e a rch e r s  E l l i o t t  and  Am b r o s e  [ 8 0 ] . O t h e r  C ou r t au l d s ' 

r e s e a rch e r s , n o t a b l y  R o b i n s on [ 2 0 2 - 2 0 5 ] ,  m a d e ext e n s i v e  

i n v e s t i g a t i o n s  o f  one  s y n t h e t ic po l y p e p t i d e , p o l y ( y -

b e n z y l -L-g l u t ama t e )  ( P BLG ) . PBLG was  o b s e r v e d  t o  f o rm 

b i r e f r i n g e n t , l y o t r o p ic s o l u t i o n s  a t  conce n t r a t i on s  

r a n g i n g  f r om 1 7  w t %  t o  3 4  wt % ,  d e p e n d i ng o n  p o l ym e r  me l ee-

u l a r  we i g h t  a n d  s o l v e n t  ch a ract e r .  R o b i n s o n  [ 2 0 2 ]  a l s o  

o b s e r v e d  two  p h e n ome n a  wh ich a r e  u s u a l l y  a s s oc i a t e d w i t h  

l y o t r o p ic l i q u i d  c r y s t a l  f o rm a t i o n : 

1 .  t h e  u nexpec t e d  v i scos i t y  d ecr e a s e  w i t h  i nc r e a s i n g  

conce n t r a t i o n  a t  t h e  o n s e t o f  a n i s o t r o p ic p h a s e  f o rm a t i o n , 

a nd 

2 .  t h e f o rma t i o n o f  o p t ica l l y o b s e r v e d  ' t ex t u r e s' .  

I n  t he ca s e  o f  P B L G , t h e ' t e x t u r e s ' co n s i s t e d  o f  pa ra l l e l  
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b a n d  s t r u ct u r e s  a s s o c i a t ed w i t h  t h e  t wi s t  l e n g t h  o r  

' p i t ch '  o f  t h e  h e l i ca l  s u p e r s t r u ct u r e .  

Chem i ca l  s t r u c t u r e s  o f  s e v e r a l  s y n t h e t i c  p o l y pe p t i d e s  

a r e  r e p r e s e n t ed b y  d i ag r ams ( 8 ) t h r o u g h  (1 2) [2 4 0 ,2 4 1) 

whe r e  R m a y  b e  

0 H H II I I 
- r- c - c - N -J -1 

R 

f o r  p o l y ( y - b e n z y l -L- g l u t ama t e )  ( P B L G ) , 

f o r  p o l y ( t-ca r bobe n z y l ox y - L- l y s in e ) ( P B C L ) , 

f o r  po l y ( B- b e n z y l - L- a s p a r t a t e )  ( P BAP ) , a n d  

( 8 )  

( 9 )  

( 1  0 )  

( 1 1 ) 
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0 II 
-CH -C-CH -A 2 2 ( 1 2 )  

f or p o l y ( y -a l k y l - L-g l u t am a t e ) .  R '  c a n  b e  m e t hy l , e t h y l , 

p r o p y l , bu t y l , amy l , h exy l , o r  c y c l oh e xy l.  

Sy n t h e t i c  p o l y p e p t i d e s , p a r t i cu l a r l y  P BLG , a re m a i n l y  

s t ud i ed a t  t h e  p r e s e n t  t i me a s  mod e l  s y s t ems  f o r  u nd e r-

s t a n d i n g t h e  n a t u r e  o f  t h e  l i q u i d  c r y s t a l l i ne s t a t e  i n  

l y o t r o p i c  p o l y me r s y s t ems . T h e  q u i e s c e n t  s t r uc t u r e  o f  

P BLG s o l u t i on s  h a s  b e e n  s t ud i e d ext e n s i v e l y  b y  D u P re  a n d  

c owo r ke r s  [ 7 1 , 1 8 7 , 1 8 8 , 2 2 2 ] . T h e  d e f o rma t i o n  e f f e c t s  o f  

ex t e r n a l  e l e c t r i c  a n d  m ag n e t i c  f i e l d s , wh i c h y i e l d  F r a n k  

[ 8 7 ]  e l a s t i c  c o n s t a n t s , h a v e  b e e n  i nv e s t i g a t e d  by  s ev e r a l  

r e s e a r c h e r s , n o t a b l y  i n  t he U n i t ed S t a t e s  b y  D u P r e  e t  a l . 

[ 7 1 - 7 6 , 8 2 , 1 8 7 , 2 2 2 )  and  i n  J a p a n  by I i z u k a  a n d  c owo r k e r s  

[ 1 1 4 , 1 3 6 ) . T h e  e f f e c t s  o f  ex t e r n a l  f i e l d s  on  p o l ym e r  

l i q u i d  c r y s t a l s  wa s re v i ewed b y  b o t h  Du P r e  ( 7 1 ) a nd 

K r i g b a um [ 1 3 6 )  i n  1 9 8 2 . 

A r om a t i c  p o l y am i d e s  we re t h e  s e c o n d  g r o u p  o f  po l ymers 

o b s e r v e d  t o  f o rm l i q u i d  c r y s t a l s . Ma n y  o f  t h e s e  p o l ym e r s  

we re  f i r s t  d e v e l o pe d  b y  Dupon t res e a r c h e r s , p a r t i c u l a r l y  

K wo l e k ( 1 4 2 , 1 4 3 )  a n d  M o r g a n  ( 1 9 , 2 0 , 1 6 8 ) , i n  t he m i d  1 9 6 0's 

and e a r l y  1 9 7 0 ' s .  A r oma t i c  p o l y am i d e s  h a v e  s t ru c t u r e s  

r e p r e s e n t e d b y  d i ag r ams ( 1 3 )  and  ( 1 4 )  



. 

0 0 H H II II I I 
- [-C-AR-C-N-AR '-N-]-

whe r e  AR  a nd A R ' m a y  b e  

. o-. 

-v 

� �· 

16 

( 1 3 )  

(14 )  

a n d  X g H ,  C l , B r , F o r  so 3 H .  Two o f  t h�s e a r oma t i c  

p o l y am i d e s , p o l y ( p- b e n z am i d e )  ( P BA)  ( s t r u c t u r e  1 5 )  a n d  

p o l y ( p - p h e n y l e n e  t e r e p h t ha l am i d e )  ( PPTA)  ( s t r u c t u r e  16) , 

h a v e  r e c e i v e d  t h e  mos t a t t e n t i o n  [14 2 ) . 

0 H 11. __ 1-\�' -r-c---ur--N-1-

0 0 H H II J-\ _II I _____r-=\_ I - r-c---ur--c-N---ur--N-1-

( P BA ) 

( P PTA)  

The l a t t e r  p o l ym e r ,  PPTA , has  b e e n  c omm e r c i a l i z e d  by  

(IS) 

( 1 6 )  

D u p o n t  un d e r  t h e t r a d e n ame  K e v l a r®.  Bo t h  P BA a n d  P P TA 

fo rm nema t i c  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  s o l u t i o n s  i n  s u lfu r i c  a c i d  

( S A )  i n  c o n c e n t r a t i o n s  a r ound  1 0  w t %  d e pe n d i n g  o n  p o l ym e r  
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mo l ecu l a r  we i g h t  [1 4 2 ] . The  conce n t r a t i on n e e d ed t o  

i n d uce t h e  o n s e t  o f  t he a n i s o t r o p ic o r  l i q u i d  c ry s t a l l i ne 

s t a t e  wa s f ou n d  t o  b e  i nv e r s e l y  p r o po r t i on a l  t o  p o l yme r 

mo l ecu l a r  we i g h t  a s  n o t e d  by Pa p k o v  e t  a l . [ 1 4 2 ] , Kwo l e k  

e t  a l . [ 1 3 7 ] , a n d  Mo r g a n  e t  a l . [ 2 0 ] . The  ph as e d i ag r ams  

of  PPTA , P B A , a nd o t h e r  l y o t r o p i c  p o l y ami d e s  we r e  a l s o  

o b s e r v e d  t o  d e p e n d  on  s o l u t i on  t empe r a t u r e a s  w e l l  a s  

p o l ym e r  conce n t r a t i on [1 4 1 ] . 

A r oma t ic p o l y am i d e s  f o rm i ng t h e rmo t r o p ic ,  n ema t ic 

l i q u i d  cr y s t a l l i n e  s t a t e s  h a v e  b e e n  r e po r t ed by  Ad d uc i  e t  

a 1 .  [ 3 ]  and  G r i f f i n  e t a 1. [ 9 3 ]  • Ad d uc i  e t a 1 • [ 3 J 

r e po r t e d  t he rm o t r o p ic b e h av i o r  i n  a r oma t ic p o l y am i d e s  w i t h  

t he s t r uc t u r e s  s h own i n  d i ag rams ( 1 7 )  a n d  ( 1 8 ) . 

0 0 H 0 H 
II ____F\_ II I ____F\_ ____F\_ II ____F\_ ____F\_ I -[-C�C-N�O�S�O�N·]-11 

0 ( 1 7 )  

0 0 H H 
II ____F\_ II I ____F\_ ____F\_�1. -[-C�C-N�O ��-]- ( 1 8 )  

Whe r e a s  G r i f f i n e t  a l . r e p o r t e d  t h e rm o t r o p ic b e h a v i o r  i n  

a r om a t ic p o l y a m i d e s  r e p r e s e n t ed by d i ag r am ( 1 9 ) 
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X X ( 1 9 ) 

wh e r e n a 1 0  t o  1 2  a n d  X may  be  C l , cu3 , o r  O C H3 • 

A r om a t ic co p o l y e s t e r s we re  t he t h i r d  g r o u p  o f  po l y-

me r s  o b s e rv ed t o  exh i b i t  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  b e h av i o r . 

Comme r c i a l  i n t e r e s t  i n  t h i s  g ro u p  o f  p o l yme r s  r e s u l t s  f r om 

t h e  a b i l i t y  o f  t h e s e  p o l yme r s  t o  f o rm m e l t  p r oce s s a b l e  

t h e rmo t r o p ic me s o ph a s e s . Me l t  p roce s s i n g  o r  f a b r i c a t i on 

t ech n i q u e s  a re g e n e r a l l y  l e s s  expe n s i v e  t ha n  t h e s o l u t i o n  

p r oce s s i n g  m e t h o d s  u s ed f o r  l y o t r o p i c  p o l ym e r s  l i k e  P PTA . 

The  d e v e l o pm e n t  o f  t h e rmo t r o p i c  a roma t i c  c o p o l y-

e s t e r s wa s p i o n e e r e d  by  r e s e arch e r s  a t  T e n n e s s e e  E a s t m a n , 

n o t a b l y  J a c k s on [ 1 1 9 , 1 2 0 , 1 3 8 , 1 3 9 ]  a n d  M c F a r l a n e  [ 1 5 6 , 1 5 7 ] . 

J a c k s o n  e t  a l . [ 1 2 0 ] d e s c r i b ed  t h e s y n t h e s i s  a n d  p r o p e r -

t i e s  o f  p o l y ( p -oxy be n z o a t e - c o -e t h y l e n e  t e r e p h t h a l a t e )  

( PO B / P ET )  c o p o l y e s t e r s  co n t a i n i ng f r om 6 0  t o  9 0  m o l %  p-

oxy b en z o a t e  u n i t s  ( PO B ) . Th e s e  a r oma t i c c o p o l y e s t e r s  we r e  

p r e p a r e d  by  h i g h  t em p e r a t u r e  me l t  p o l yme r i z a t i o n  o f  p-

ace t ox y be n z o i c  aci d  a nd p o l y ( e t h y l e n e t e r e p t ha l a t e ) .  Th e 

P OB / PET co p o l y e s t e r s  co n t a i n  t h e  m o l ecu l a r  s t r uc t u r e s  

s ho wn i n  d i a g r am s  ( 2 0 )  a n d  ( 2 1 ) .  
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( 2 0 )  

( 2 1 ) 

The  v a r i a b l e s  x a n d  y g e n e r a l l y  r a n g e  f r o m  t wo t o  s ix 

u n i t s .  The  P OB / P ET co p o l y e s t e r s con t a i n i n g  a t  l e a s t  6 0  

mo l %  P O B  u n i t s  we r e  o b s e rv e d  t o  f o rm n e m a t ic me l t s a bo v e  

2 4 0 ° C .  McF a r l a n e  an d cowo rk e r s d e scr i b e d  o t he r  a r om a t ic 

c o p o l y e s t e r s  wh ich f o rm e d  t h e rmo t r o p ic l i q u i d  cr y s t a l s .  

The s e  co p o l y e s t e r s we r e  o f  t h e  g e n e r a l  f o rm 

0 I I 
-[-AR - C-AA' - 0-)-

whe re  AR may  b e  t he s t r u c t u r e s  

0 0 
II __F=\__ __F=\__ II __F=\__ 

-c � . -o � . - o - ICH2l2 - o - c � 

( 2 2 )  

(23) 

and AR ' may  con s i s t  o f  t he s t r uc t u r e s  i n  d i ag r am ( 2 4 ) .  



� -S" � . - . 
X � � 

� �· 

X c a n  re p r e s en t  C l , Br  or OCH3 • P l e t c h er [1 9 1 ]  a n d  

K l e i n s c h u s t er [ 1 3 3 , 1 3 4 ] o f  D u p o n t, d e s cr i b e d  s im i l ar 

c l a s s e s  o f  a r oma t i c c op o l y e s t ers c o n t a i n i n g  t h e  u n i t s 

0 0 

-[-o--o-o-1- . +�--o-o-o-�-1-

0 0 
II II 

- [·C-AR-C·]-
. 

wh e r e  A R  may  b e  t h e  s t ruc t u r e s  o f  d i ag r am ( 2 4 ) .  

2 0  

( 2 4 )  

( 2 5 ) 

( 2 6 )  

C o t t i s e t  a l .  [ 5 6 ] , o f  t h e  C a r b o r umd um Co . ,  i n  a 1 9 7 6  

p a t e n t , d e s c r i bed me l t  s p i n na b l e  aroma t i c  c o p o l y e s t e r s  

c on t a i n i ng t h e mo i e t i e s  s hown i n  d i ag r am ( 2 7 )  

0 0 II ___F\_ ____F\_ II 
-[-C� O � C-]- • 

0 0 II II 
-[·C-AR-C·]-

whe r e  AR m a y  be t h e s t r u c t u r e s  o f  d i ag r am  ( 2 4 ) .  

( 2 7 )  

One  o f  t h e s e  a r om a t i c  c o po l y e s t e r  c omp o s i t i on s  i n  t h e  

C o t t i s e t  a l . pa t e n t , s y n t he s i z e d  f r om t e r e p h t h a l i c  a c i d , 



p-h y d r o x y b e nzo i c  a c i d , a n d  p , p ' b i phe n o l ,  was  s o l d  t o  

D a r t c o , a s u b s i d a ry o f  Da r t  and  K r a f t ,  In c .  and comm e r -

c i a l ize d u n d e r  t h e  t r a d e name Xyd a r® [ 53 ) .  T h e  f i r s t  

r e po r t e d  c omme r c i a l  a p p l i ca t i on o f  X y d a re wa s a n ew l i n e  

o f  h e a t  s tab l e  o v e n  c o n t a i n e r s , by D a r t  a n d  K r a f t ' s  

T u p p e rw a r e  s u b s i d a r y , m a rk e t e d  u nde r t h e  t r a d e n a m e  U l t r a  

2 18 [ 58 ] . 

Mo r e  r e c e n t l y , Ce l a n e s e  c o r po r a t e  r e s e a r c he r s , 

p r i n c i p a l l y  C a l un d a n n  [ 4 7 ) , .Wa r n e r  [ 2 3 6) ,  a n d  W i s s b r u n  

[ 2 4 2 ] , hav e r e po r t ed s t u d i e s o f  t h e rmo t ro p i c  a roma t i c  

c o p o l y e s t e rs c o n t a i n i ng m o i e t i e s  o f  t h e  t yp e  

0 0 II II 0 II 

2 1  

- [-O-AR-0-]- . -[-C-AR-C-)- . -[-C-AR-0-]- ( 2 8 )  

whe r e  AR may  be t h e  s t r u c t u r e s  o f  d i ag r a m  ( 2 4 )  o r  t h e 

s t r u c t u r e s  o f  d i a g r am ( 2 9 )  be l ow 

( 2 9 )  

a n d  wh e r e  X i s  a h a l o g e n  g r o u p .  

Re c e n t l y ,  Kr i g b a um and  Wa t an a be [ 1 3 7 ] r e po r t e d  

a r oma t i c c o p o l y e s t e r s wh i c h f o rm sm e c t i c  A m e s o p h a s e s . 

Th e s e  c o p o l y e s t e r s  h a v e  a g e n e r a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  t y p e  



0 0 

2 2  

II __J=\_J-\_ II 
-[-C �C-0- (CH2) n-O-]- ( 3 0 )  

wh e r e n = f o u r , s i x , e i g h t , o r  t e n . 

Ce l l u l o s i c  d e r i v a t i v e s  a r e  t h e  f o u r t h  c l a s s o f  po l y-

m e r s o bse r v e d  t o  f o rm l i q u i d  c r y s t a l l i n e o r  m e s omo r ph i c  

s t a t e s . Examp l e s  o f  t h i s  c l a s s  i n c l u d e  h y d r o x y p r o p y l  

c e l l u l o s e  ( H P C ) , c e l l u l o s e  a c e t a t e  ( CA )  , :  c e l l u l o s e  a c e t a t e 

bu t y r a t e  ( CAB ) , e t h y l  c e l l u l o s e  ( E C ) , ce l l u l o s e  n i t r a t e  

( CN ) , c e l l u l o s e  t r i a c e t a t e  ( CT A ) , a n d  c e l l u l o s e  i t s e l f . 

A l l  o f  t he a bo v e  ma t e r i a l s  f o r m  l y o t r o p i c  l i q u i d  c r y s t a l -

l i ne s t a t e s  i n  c e r t a i n  s o l v e n t s . H P C  a n d  E C  f o r m  t he r m o-

t ro p i c  a s  we l l  a s  l y o t r o p i c  l i q u i d  c r y s t a l s  [ 2 1 6,2 2 6 ) . 

The g e n e r a l  r e p e a t i ng u n i t  o f  t h e  c e l l u l o s e  d e r i v a t i v e s  i s  

s hown i n  F i g u r e  2 .  Ly o t r o p i c  b e h av i o r  i n  c e l l u l o s e  and  

c e l l u l o s e  d e r i v a t i v e s  was  rev i ewed  i n  1 9 8 3  b y  G i l b e r t  and  

Pa t t o n [ 9 3 ] . 

Th e m o s t e x t e n s i v e l y  s t ud i e d  mem b e r  o f  t h i s  c l a s s  h a s  

b e e n  H P C  [ 2 9,3 0,1 8 0,2 0 8 ,2 3 8 ) .  S amu e l s  [ 2 0 8 ]  f i r s t  

r e p o r t e d  s t ud i e s  on  s o l u t i o n c a s t  f i lms  o f  H P C  i n  1 9 6 9 . 

The s e  s t u d i e s  i n d i c a t e d t h e  p o l yme r s t r u c t u r e  e x i s t e d i n  

t h e s o l i d  s t a t e  a s  a co l l e c t i o n  o f  r i g i d  r o d s  o r  



2 3  

---

0 

F i g u r e  2 .  Re p r e s e n t a t i v e  S t r u c t u r e  o f  t he R e p e a t  
U n i t  f o r  C e l l u l o s e  a n d  Ce l l u l o s e  
De r i v a t i v e s .  The v a r i a bl e R c an r e p r e s e n t  
g r o u p s  l i ke  H, -CH1 , - C ( O ) C H3 , -c2 H5 , and  
- CH2 - C H ( OH ) - CH 3 among o t h e r s . 



2 4  
c r y s t a l l i ne m i c r o f i b r i l s . The l i q u i d  c r y s t a l l i n e  n a t u r e  

o f  H P C , howe v e r , w a s  n o t known  u n t i l  t h e  p u b l i s h e d  wo r k  o f  

We r bowyj a n d  G r a y  [ 2 3 8 ] i n  1 9 7 6 .  T h e y  r e po r t e d  H P C  f o rm e d  

a l y o t r o p i c  c ho l e s t e r i c  me s o p h a s e i n  w a t e r .  O t h e r  s t u d i e s 

o f  H P C  i n  w a t e r  s o l u t i o n s , n o t ab l y  On o g i  e t  a l . [ 1 8 0 ] ,  

f o u n d  t h a t  H P C  f o rm e d  t h e  c h o l e s t e r i c  s t a t e  i n  c o n c e n-

t r a t i o n s  a b o v e  5 3  w t %  po l yme r .  T h e y  a l s o  o b s e r v e d  t h e  

f o rma t i o n  o f  n e g a t i v e l y  b i r e f r i n g e n t s ph e r u l i t i c  

' d om a i n s ' ,  c a .  2 0  t o  8 0  m i c r o n s  i n  s i z e , f o r  s o l u t i o n  

c o n c e n t r a t i o n s  g r e a t e r  t h a n  7 0  w t % . B h e d a  e t  a l .  [ 2 9 , 3 0 ]  

r e p o r t e d s t u d i e s  o f  H PC i n  d i f f e r e n t  s o l v e n t s , n am e l y  

a c e t i c a c i d ( AA ) , wa t e r  ( W ) , d i c h l o r oa c e t i c  a c i d  ( D C A ) , 

d im e t h y l a c e t am i d e ( DM A ) , a n d  e t h a n o l  ( E A ) . B h e d a  a n d  

c owo r k e r s  o b s e r v e d  t h e  c r i t i c a l  c o n c e n t r a t i o n  f o r  t he 

o n s e t  o f  a n i s o t r o p y , C * , i n  H P C  s o l u t i on s  d e c r e a s e d  w i t h  

i n c re a s i ng s o l v e n t  a c i d i t y .  Th e y  a l s o  o b s e r v e d  t h e  

f o rm a t i o n o f  f i nge r p r i n t  t y p e  ' t e x t u r e s ' i n  s ome  HP C 

s o l u t i o n s . 

S t ud i e s  o f  o t h e r  c e l l u l o s i c  d e r i v a t i v e s  we r e  r e p o r t e d 

by  Bhe d a  [ 2 9 ] . C o n c l u s i o n s  we r e  { a ) t h a t  EC  f o rm e d  

n e g a t i v e l y  bi r e f r i ng e n t  s p h e r u l i t i c ' d o ma i n s ' ,  ( b ) t h a t  

CTA f o rmed  p o s i t i v e l y  b i r e f r i n g e n t ' d oma i n s ' , a n d  ( c ) t h a t  

C A  a nd CAB  d i d n o t  f o rm a n y  we l l  d e f i n e d  s t r u c t ur e s  i n  

s o l u t i o n .  

Ah a r o n i  [ 6 ] r e p o r t e d s t ud i e s  o f  c e l l u l o s e  a c e t a t e  

( CA )  i n  3 0  d i f f e r e n t  s o l v e n t s  a n d  o b s e r v e d  t h a t  C *  
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g e n e r a l l y  d e c r e a s ed w i t h  a c i d  s t r e n g t h  i n  mod e ra t e  t o  

s t r o n g  a c i d  s o l v e n t s .  Th e s e s t ud i e s  a l s o n o t e d  t h a t  C*  

d e c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s i ng ( s o l v e n t ) m o l a r  vo l um e  w i t h  

r e s p e c t  t o  we a k l y  a c i d i c ,  n e u t r a l, o r  ba s i c  s o lve n t s .  

S e v e r a l  r e c e n t  s t ud i e s  o f  c e l l u l o s e  i t s e l f  h a v e  n o t e d  

t h a t  i t  c a n  f o r m  l y o t ro p i c  s o l u t i on s . M i x e d  s o l v e n t s  s u c h  

a s  N-me t h y l mo r ph o l i n e o x i d e  a n d  wa t e r  [ 5 2 , 8 8 , 1 1 1 , 1 7 1 ) , 

ammon i a  a n d  ammo n i um t h i o c y n a t e  [ 1 1 1 ] ,  a n d  t r i f l u r o a c e t i c 

a c i d  a n d  me t h y l e n e  c h l o r i d e  [ 1 8 7 ] h a v e  be e n  r e p o r t e d  t o  

f o rm l y o t r op i c , c h o l e s t e r i c  s o l u t i o n s  w i t h  c e l l u l o s e  a t  

c on c e n t r a t i o n s  e x c e e d i n g  1 0  w t % . 

T h e rmo t ro p i c  l i q u i d  c r y s t a l l i ne b e h av i o r  w a s  r e po r t ed  

i n  1 9 8 1  f o r  H P C  a n d  in  1 9 8 2  f o r  E C .  H P C  w a s  o b s e r v e d  t o  

0 
f o rm b i r e f r i ng e n t  me l t s i n  t h e  t e mp e r a t u r e  r a n g e  o f  1 6 0 C 

t o  2 00 ° C { 2 1 6 , 2 2 6 ] . E C  was  o b s e r v e d  t o  f o rm  t h e r mo t r o p i c 

melt s i n  t h e  t emp e r a t u r e  rang e o f  1 B 0° C t o  2 0 0 ° C [ 2 2 6 ] .  

The  f i f t h c l a s s  o f  p o l yme r s  o b s e r v e d  t o  f or m  l i q u i d  

c r y s t a l s  a r e  t h e  p o l y i s o c yn a t e s .  Th e s e  po l yme r s  h a v e  a 

g e n e r a l  s t r u c t u r e  r e p r e s e n t e d  by  d i a g r am ( 3 1 )  [ 8 ]  

R 0 I II 
- [- N -C -] -

( 3 1 )  

wh e r e R i s  a n  a l k y l g r o u p  o f  f o u r  t o  t we l v e  c a r b on u n i t s  
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l o ng o r  a ry l a l k y l  s t r u c t u r e s  r e p r e s e n t e d  b y  d i ag r am ( 3 2 ) . 

M i l l i c h [ 1 5 6 ] , i n  1 9 7 5 , f i rs t  r e p o r t e d  t h e  l i q u i d  c ry s t a l -

l i n e  n a t u r e  o f  t h e  p o l y i s o c y n a t e s .  T h e  r i g i d  r od - l i ke 

c h a r a c t e r  o f  t h e  p o l y i s o c y n a t e s , h owe ve r ,  h a s  b e e n  k n own  

s i n c e  t h e w o r k  of  Bu r ch a r d  [ 4 6 ] i n  1 9 6 3 ,  among  o t h e r s  

[ 4 5 , 1 2 3 , 2 1 4 , 2 3 1 , 2 3 2 ] . 

S t u d i e s  o f  t he p o l y i s o c y n a t e s  by Ah a r o n i  a n d  co-

wo r ke r s  [ 4 , 5 , 8 , 9 ]  h a v e  i nd i c a t e d  t h a t  s ev e r a l  o f  t h e s e  

p o l ym e r s  f o rm l y o t r o p i c  a s  we l l  a s  t h e rmo t r o p i c  me s o-
. 

pha s e s . Ly o t r o p i c and  t h e rmo t r o p i c b e h a v i o r  we r e  o b s e r v e d  

i n  p o l y ( n - b u t y l  i s o c y n a t e ) ,  po l y ( n - h e x y l i s o c y a na t e ) , 

po l y ( n- o c t y l  i s o c y n a t e ) ,  a nd po l y ( n - n o n y l  i s o c yn a t e ) . 

S o l u t i o n s  and  me l t s  f o rm e d  we r e  n e ma t i c .  

Aroma t i c  p o l y h yd r a z i d e s  a n d  p o l y ( am i d e - h y d r a z i d e s ) 

c omp r i s e  t h e  s i x t h  c l a s s  o f  p o l ym e r s  f o u n d  t o  f o rm l i q u i d 

c r y s t a l s . Al t h o ugh  t h e s e  p o l ym e r s  we r e  f i r s t  d i s c o v e r e d 

i n  1 9 6 4 [8 9 , 9 0 ] , l i q u i d  c r y s t a l l i n e  membe r s  o f  t h i s  c l a s s  

we r e  n o t  r e po r t e d u n t i l  1 9 7 6  [ 1 0 5 ] .  H a r t z l e r  [ 1 0 5 ]  a n d  

Mo r g a n  [ 1 6 9 ] , bo t h  o f  Dupo n t , r e po r t e d  a bo u t  3 0  h omo-

p o l ym e r  a nd c o p o l ym e r  c om po s i t i o n s  wh i c h  f o r m e d  l y o t r o p i c 

s o l u t i o n s  i n  1 0 1 %  s u l f u r i c  a c i d  o r  f l u r o s u l f o n i c a n d  
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s u l f u r i c  a c i d  m i x t u r e s . F i be r s  w i t h  t e na c i t i e s  o f  1 . 3 G P a  

t o  1 . 5 G P a  we r e  d ry -je t we t s pun  f r om a n i s o t ro p i c  so l u-

t i on s  c o n t a in i ng c a .  2 0  w t %  p o l yme r .  One  o f  t h e s e  p o l y-

h y d r a z i d e s  i s  p o l y ( o x a l i c - c h l o r o p h t h a l i c  h y d r azi d e ) ,  wh o s e  

s t r u c t u r e i s  s h own b e l ow .  

0 0 H H 0 0 II _ II I I II - II - [-c -q-c-N-N-c-q-c-J-
ct c1 

( 3 3 )  

Th e s e v e n t h  c l a s s  o f  p o l ym e rs o bs e r v e d  t o  f o rm l i q u i d  

c ry s t a l s  we r e  t he wh o l l y  a r oma t i c  p o l y h e t e r o c y c l i c s . 

The s e  p o l ym e r s  h a v e  b e e n  s t ud i ed  i n  s ome  d e t a i l  b y  B e r r y  

a nd cowo r k e r s  [ 2 8 , 5 4 , 7 9 , 2 3 3 ) . The s e  p o l yme r s  f o rm 

l y o t r o p i c  s o l u t i on s  i n  s t r ong  p r o t i c  a c i d s  l i ke  m e t h a n e  

s u l f on i c  a c i d  ( M S A )  a n d  s u l f u r i c  a c i d  ( SA ) . S t r u c t u r e s  o f  

t wo o f  t h e s e  p o l ym e r s  a r e  s hown be l ow [ 2 8 ) . 

-[-\:cc;>-OJ- ( 3 4 )  

P o l y ( b e n z b i s o x a z o l e )  ( P B O )  

( 3 5 )  

P o l y ( b e n z b i s t h i a z o l e )  ( P B T )  
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The  e i g h t h  a n d  n i n t h  c l a s s e s  o f  p o l ym e r s  o b s e r v e d  t o  

f o rm l i q u i d  c ry s t a l s  a r e  t h e  s i d e  c ha i n  po l ym e r s  o f  po l y-

a c r y l a t e s  a n d  p o l y s i l o x a n e s . Th e s e  p o l yme r s  h av e  a 

f l e x i b l e  m a i n  c h a i n  w i t h  r i g i d , m e s o g e n i c  p e n d a n t g r ou p s  

o r  s i d e  c h a i n s . M o s t o f  t he p o l y a c r y l a t e s  a n d  p o l y-

s i l o x a n e s  wh i c h a r e  l i q u i d  c ry s t a l l i n e  f o rm t he rmo t r o p i c  

n e ma t i c  o r  s me c t i c  s t a t e s [ 8 3 ) ,  a l t h oug h s om e  p o l y -

a c r y l a t e s  hav e  b e e n  r e p o r t e d  t o  f or m  l y o t r o p i c  g e l s  i n  

c e r t a i n  s o l v e n t s  [ 2 1 5 ) .  The l i t e r a t u r e  o n  s i d e  c h a i n  

p o l yme r s  h a s  be e n  r e c e n t l y  r e v i ew e d  b y  F i n k e l m a n n  [ 8 3 ) .  

P o l y a c r y l a t e s  h a v e  a g e n e r a l  r e p e a t i n g  s t r uc t u r e  o f  t he 

f o rm [ 8 3 )  R I 
-[-C-CH -]-I 2 

c=o ( 3 6 )  I OR" 
whe re  R = H o r  CH 3 and  R '  m a y  i n c l ud e  t he s t r u c t u r e s  

( 3 7 )  

--o--cH=N-Q-c=N ( 3 8 )  
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0 

� '' � - (CH2) II -O �C -O � O - CH3 ( 4 0 )  

whe re  m a t wo t o  e i g h t  u n i t s .  

Po l y s i l ox a n e s  h a v e  a g e ne r a l  s t r u c t u re o f  t h e  f o rm [ 8 3 ]  

CH3 
I 

- [- Si - 0 -] -1 
( 4 1 )  

A '  

whe r e  R '  i nc l u d e s  s t r u c t u r e s  ( 3 7 )  t h r o u g h  ( 4 0 ) . 

P o l y a zome t h i n e s  we r e  t h e  t e n t h  c l a s s  o f  po l yme r s  

f o u n d  t o  ex h i b i t  l i q u i d  c r y s t a l l i ne b e h a v i o r .  Th e s e po l y-

m e r s  f o rm t h e rm o t r o p i c  n ema t i c  a n d  sm e c t i c  me s o ph a s e s . 

G u i l l i o n  a n d  S k o u l i o s  [ 9 9 ] , i n  1 9 7 8 , s y n t h e s i z e d  t h e  f i r s t  

t h e rm o t r o p i c  po l y a z ome t h in e . T h i s po l ym e r  e xh i b i t e d  a 

s me c t i c  B ( S 8 ) m e s o p h a s e  and  po s s e s s e d t h e s t r u c t u r e  s hown 

by  d i a g r am ( 4 2 ) .  



3 0 

S amu l s k i  a n d  W i e r c i n s k i  [ 2 1 1 ) d e s c r i be d  o t he r  t he rmo t r o p i c  

a zome t h i n e s  w i t h  s t r u c t u r e s  r e p r e s e n t ed b y  d i ag r am ( 4 3 )  

- [-o-HC=N-v--0 - (CH2l m -O -J ­

X 

w h e r e  X = H ,  C l , o r  ocu
3 

a n d  m = t wo t o  t w e l v e  u n i t s .  

Po l y u r e t h a n e s  we r e  t h e  e l e v e n t h  c l a s s  f ou n d  t o  

( 4 3 ) 

ex h i b i t  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  ph a s e s . I im u r a  a n d  c owo r k e r s  

[ 1 1 7 )  o b s e r v e d  t h a t  p o l y u r e t ha n e s  c o n s i s t i ng o f  3 , 3 ' -

d im e t h y l -4 , 4 ' - b i ph e n y l d i y l  d i s o c y n a t e  and  a , w- a l k a ne d i o l s  

w i t h  f i v e  t o  t we l v e  me t h y l en e  un i t s  f o rm e d  t he rmo t r o p i c  

p h a s e s  i n  t h e  r a n g e  o f  1 7 5 ° C t o  2 3 0 ° C .  The  s t r u c t u re o f  

t h e s e  p o l y u r e t h an e s  a re o f  t h e  f o rm 

0 H I I  I 
- [-C -N 

wh e r e  m = f i ve  t o  t we l v e .  

N - C - O - (CH ) - O -] - ( 4 4 )  

I II 2 m 

H 0 

A r o ma t i c  p o l y ( e s t e r- ami d e s )  we r e  t h e e l e v e n t h  c l a s s  

o f  po l yme r s  f o u n d  t o  f o rm l i q u i d c r y s t a l s .  J a c k s o n and  

K u h f u s s  [ 1 2 1 , 1 22 )  r e p o r t e d t h e  s yn t h e s i s  and  p r o pe r t i e s  o f  

s e v e r a l  t h e r mot r o p i c po l y ( e s t e r- am i d e s ) .  Re p r e s e n t a t i v e  

s t r u c t u r e s  a r e  s hown  i n  d i ag r ams ( 4 5 )  t h r o u g h  ( 4 7 ) .  



H 0 H 0 
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1 � 11 1� 11 
- [ - N �C - N�C -] - ( 4 5 )  

0 H 0 

__F\_ II I __F\_ II - [ - O �C- N�C -] -

H e t e ro p o l y s a c ch a r i d e s , l i ke  x a n t h an gum , a r e  t he 

( 4 6 )  

( 4 7 )  

t we l f t h c l a s s  o f  p o l yme r s  o b s e r v e d  t o  be  l i q u i d  c r y s t a l -

l i ne . X a n t h a n  g u m  i s  a b i o s y n t h e s i z e d , h e t e r o p o l y s a c-

c h a r i d e  c o n t a i n i n g  D- g l u c o s e , D-m a nn o s e , a n d  D -g l u c u r o n a t e 

i n  t h e  mo l e  ra t i o 2 . 8 / 2 . 0 / 2 . 0  [ 1 6 0 ) . X a n t h a n  g um h a s  b e e n  

o b s e r v ed t o  f o rm l y o t r o p i c  s o l u t i o n s  i n  wa t e r  a t  c on c e n -

t r a t i on s  a s  l ow a s  1 . 0 %  [ 1 5 1 ] .  Th e l i q u i d  c r y s t a l l i n e  

n a t u re o f  xa n t h a n  g um wa s f i r s t  o b s e rv e d  by  S a l amone  e t  

a l . [ 2 0 7 ] i n  1 9 8 2 . 

The  t h i r t e e n t h  c l a s s  o f  p o l yme r s  o b s e r v e d  t o  f o rm 

l i q u i d  c r y s t a l s  a r e  t he po l y ( t h i oe s t e r s ) .  L a u s  e t  a l . 

[ 1 4 4 ) s yn t h e s i z e d  po l y ( S - t h i o e s t e r s )  w i t h  t h e  s t r u c t u r e 

r e p r e s e n t e d by  d i a g r am ( 4 8 )  
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( 4 8 )  

whe r e  R m a y  be  t h e s t r u c t u r e s  o f  d i a g r am ( 4 9 ) .  

( 4 9 )  

The s e  po l yme r s  we r e  f ou n d  t o  exh i b i t  t he rmo t r o p i c  nema t i c  

0 s t a t e s  a bo v e  1 5 0  c .  

Th e mo s t  r e c e n t  c l a s s  o f  p o l yme r s  f o u n d  t o  exh i b i t  

l i q u i d  c ry s t a l l i ne b e h a v i o r  a r e t h e  a ro ma t i c p o l y e t h e r s . 

P e r c e c  a n d  c o wo r k e r s  ( 1 9 0 ] o b s e r v e d  t h a t  p o l y e t h e r s  

s y n t h e s i z e d  f rom  a , w- d i ( b r omo ) a lk a n e s  a n d  4 , 4 ' - d i h y d r o x y -

a-me t h y l s t i l be n e  c on t a i n i n g  f r om t h re e  t o  e i gh t me t hy l e n e  

0 g r o u p s  f o r me d  s me c t i c  a n d  nema t i c  m e l t s b e t w e e m  8 0  C a n d  

2 00 ° C .  A g e n e r a l  c h emi c a l  s t ru c t u r e  o f  t h e s e  p o l y e s t e r s  

i s  s h own b y  d i a g r am ( 5 0 )  

wh e r e n r a n g e s  f r om t h r e e  t o  e i gh t .  
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B .  Q u i e s c e n t  F e a t u r e s  

The  a n i s o t r o p i c  o r  d i r e c t i on a l  n a t u r e  o f  t he l i q u i d  

c ry s t a l l i n e  s t a t e  i n  p o l yme r i c  me s o ph a s e s  g i v e s  r i s e  t o  

t h e  u n u s u a l  p r o pe r t i e s  o f  t he s e  m a t e r i a l s  a s  c om p a r e d  t o  

t yp i c a l  amo r p h o u s  a n d  c r y s t a l l i ne po lyme r s . Th e mos t 

s t r i k i ng p r o p e r t i e s  o f  p o l ym e r  l i q u i d  c r y s t a l s  c o n c e r n  

t he i r  o p t i c a l  b e h av i o r .  Me l t s  o r  s o l u t i o n s  o f  p o l yme r i c  

m e s o p h a s e s , u n l i k e  t y p i c a l  i s o t r o p i c  p o l yme r s , t r a n s m i t 

l ig h t  be t we e n  c r o s s e d  po l a r s  a n d  s h ow b i r e f r i ng e n t  c o l o r s .  

Th e q u i e s c e n t  c o nd i t i o n  i n  po l yme r l i q u i d  c r y s t a l s  i s  

u s u a l l y  c h a r a c t e r i z e d  by t h e  f o rma t i on o f  a g g r eg a t e d 

s ph e r u l i t i c ' d oma i n s '  o r  p o l y c r y s t a l l i ne ' t e x t u r e s ' [ 1 8 ] . 

The s e  ' t ex t u r e s ' a r e q u i t e  s e n s i t i v e  t o  b o u n d a r y  c o nd i -

t i o n s  [ 7 1 ] a n d  a re c h a r a c t e r i z ed by  t he f o rma t i on o f  

d e f e c t s  o r  ' d i s c l i n a t i on ' l i n e s  [ 8 7 , 1 6 2 ] .  T h e  i n t e r a c t i on 

o f  a bound a r y  s u r f a c e  w i t h  a p o l ym e r  me s o ph a s e  m a y  c a u s e  

s t a t i c  d i s t o r t i on s  i n  t h e l i q u i d  c r y s t a l l i n e  d i r e c t o r , � ·  

wh i c h i s  a v e c t o r r e p r e s e n t i n g  t h e av e r a g e  a l i gnme n t  o f  

t he mo l e c u l a r  l o n g  d i r e c t i o n  o r  c h a i n  ax i s  d i r e c t i on [ 5 9 ] .  

Th e s e  s t a t i c  d e f o rma t i o n s  a r e  g ov e r n e d  by t he ' c u r v a t u r e  

e l a s t i c i t y  t h e o r y ' a s  p r o po s ed b y  F r a nk [ 8 7 ]  i n  1 9 5 8  

G e l  o. s k 1 1 ( d i v  2 o. s k 2 2 <,�: c u r l  = n + k l / k l l ) + n -

k2 / k 2 2 ) 2 + o. s k 3 3 ( E_ • g r ad  E_ )  2 

- k 1 2 ( d i v � ) (E_ • c u r l  E_) ( 1 .  0 )  
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wh e r e  G e l  i s  t h e  e l a s t i c ( G i b b s )  f r e e  e n e r g y  d e n s i t y ,  k i ' 

k i i  a r e  t h e  e l a s t i c  c o n s t a n t s  o r  mod u l i ( o f  o r d e r  1 0- 7  

d y n e ) , a n d  n i s  t he d i r e c t or .  Th e ' c u r v a t u r e  e l a s t i c i t y  

t he o ry ' i s  b a s e d  o n  s ev e r a l  a s s ump t i o n s [ 2 2 1 ] : 

1 .  t he re i s  l ong  r a n g e  o r i e n t a t i o n s !  o r d e r  i n  l i q u i d  

c r y s t a l s , 

2 .  t h e l i q u i d c r y s t a l  h a s  u n i ax i a l  s ymme t r y ,  

) .  t h e d i s t o r t i o n s  i n  t h e d i r e c t o r wh i c h g iv e  r i s e  

t o  e l a s t i c  e n e rg y  r e s u l t f rom o n l y  s p l a y  ( k 1 1 ) ,  t w i s t  

( k2 2 ) ,  o r  b e n d  ( k 3 3 ) d e f o r m a t i o n s , a n d  

4 .  t h e c u r v a t u r e  r e s t o r i ng s t r e s s e s ( o r t o r q u e s )  a r e  

p r o p o r t i on a l  t o  t h e  c u rv a t u r e  s t r a i n s  ( Ho o k e ' s  l aw ) . T h e  

f o rms  o f  t he t h r e e  t yp e s  o f  d e f o rma t i o n s  a r e  s h own  i n  

F i g u r e  3 .  E q u a t i on ( 1 . 0 )  t a k e s  o n  c e r t a i n  f o r m s  d e p e n d i n g  

o n  t h e  n a t u r e  o f  t h e  l i q u i d  c r y s t a l l i ne s t a t e : n e ma t i c , 

c h o l e s t e r i c , o r  sm e c t i c  A [ 2 2 1 ]  

1 .  nema t i c  c a s e : k 1 / k 1 1  = k 2 / k 2 2  = k 1 2  = 0 

2 2 Ge l  = 0 . 5 k 1 1 ( d i v  �) + 0 . 5  k 2 2 ( �· cu r l  � ) 

+ o . s  k
3 3 (� · g r a d  � ) 2 ( 1 . 1 ) 

2 .  c h o l e s t e r i c  c a s e : k l / k l l  = k l 2  
= 0 '  k 2 / k 2 2  > 0 

Ge l  
c o . s  k 1 1 ( d i v n ) 2 + o . s  k 2 2 ( E_• cu r l  n 

- k 2 / k 2 2 ) + o . s  k 3 3 ( � · g r a d  � ) 2 ( 1 • 2 )  

3 .  sm e c t i c  A c a s e : c u r l  n = 0 



F i g u r e  3 .  

S o u r c e : 

c 

-- -- -

S p a t i a l  Re p r e s e n t a t i o n s  o f  t h e S t a t i c  
De f o rm a t i on s  i n  a L i q u i d  C r y s t a l .  
( a )  S p l a y s . ( b )  Twi s t s , a n d  ( c )  B e nd s . 

S t e ph e n , M . J .  a n d  S t r a l e y . J . P • • Rev . M o d . 
Ph y s . 4 6 ,  6 1 7  ( 1 9 7 4 )  
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O t h e r f o rm s  o f  t h e  s m e c t i c  s t a t e , s8 t h r o ug h  s1 , h a v e  

s ymme t r i e s  h i g h e r  t h a n  t h e  u n i ax i a l  c a s e  a n d  a r e  no t 

d e s c r i b e d  b y  F r an k ' s t h e o r y .  The  ' c u rv a t u r e  e l a s t i c i t y  

3 6  

t h e o r y ' h a s  s e v e r a l  i mp l i ca t i o n s  r e g a r d i ng t h e  f o rma t i o n  

o f  ' t e x t u r e s ' .  Th e sm a l l  m ag n i t ud e  o f  t h e  F r an k  e l a s t i c  

c on s t an t s , wh i c h  a r e  a bou t 2 2  o r d e r s  o f  mag n i t ud e  sma l l e r  

t ha n  Y o u n g ' s  m od u l i [ 7 1 ] ,  i nd i c a t e  t h a t  l i q u i d  c r y s t a l s  

a r e v e r y  s e n s i t i v e  t o  e x t e r n a l  f o r c e s . Th e p r e s e n c e  o f  a 

b o u n d a r y  s u r f a c e , s u c h  as  a g l a s s  s l i d e , m a y  c a u s e  l o c a l ­

i z e d  o r i e n t a t i o n  i n  t h e  d i r e c t o r  n e a r  t h e  s u r f a c e , t h e r eb y  

d i s t o r t i ng t h a t  p a r t  o f  t h e d i re c t o r  w i t h  r e s pe c t  t o  t h e  

b u l k  o f  t h e  l i q u i d  c r y s t a l  [ 1 6 2 ] . Th e p r e s en c e  o f  c h a i n  

e n d s  c an a l s o  c au s e  l o c a l  d i s t o r t i o n s  i n  t he d i r e c t o r ; 

t h i s  wa s p o i n t e d o u t  by Me y e r  [ 1 6 2 ] . Th e s e  l o c a l  d i s t o r -

t i o n s  a l s o a f f e c t  t he mo l e c u l a r  o r i e n t a t i on a t  s o me d i s ­

t an c e  f r om t h e  d i s t u r b i ng i n f l u e n c e , s i n c e  t h e  mo l e c u l e s  

a c t  c o o p e r a t i v e l y  i n  a l i q u i d  c r y s t a l .  T h e  p r e f e r r e d  

a r r a n g em e n t  o f  t h e mo l e c u l e s  n e a r a d i s t u r b a n c e  r e s u l t s  i n  

t h e  f o rma t i o n  o f  ' d i s c l i n a t i o n s ' o r  d i s c o n t i nu i t i e s  i n  t h e  

d i r e c t o r  [ 1 6 2 ] . Th e s e  ' d i s c l i n a t i o n s ' a r e  a n a l o g o u s  t o  

d i s l o c a t i o n s  o r  d e f e c t s  i n  c r y s t a l s  [ 5 9 ] .  

O p t i c a l  s t ud i e s  o f  nema t i c  po l y e s t e r  me l t s  h a v e  s h own 

t h a t  p a r t i c u l a r  t y p e s  o f  l i n e ' d i s c l i n a t i o n s '  o c c u r  [ 1 64 ) .  

M a c k l e y  e t  a l .  [ 1 5 3 ]  o b s e r v e d  t h a t  ' d i s c l i n a t i o n s ' o f  

i n t e g e r  o r d e r  ( �  1 )  o c c u r r ed i n  t h e  PO B/ P E T  6 0 / 4 0  c o po l y ­

e s t e r .  K l em a n  e t  a l . ( 1 2 7 ]  o b s e r v e d  ' d i s c l i n a t i o n s ' o f  



h a l f i n t e g e r  o r d e r  ( �  0 . 5 )  i n  a po l y e s t e r  w i t h  t h e  

s t r u c t u r e  r e p r e s e n t e d  by d i ag ram ( 5 1 ) .  

0 0 0 
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__F\_ I I  __F\_ I I  I I - r- o �c-o�c-o- (CH2l 5 -c-1 - ( 5 1 ) 

Kl eman  e t  a l . n o t e d t h e s e  k i nd s  o f  ' d i s c l i n a t i on s ' a r e  

m a i n l y d u e  t o  t w i s t  t y pe  d e f o rm a t i o n s , a t  t h e  e x p e n s e  o f  

s p l a y a nd b e nd t y pe  d e f o rma t i on s . Th e s p l a y  c o n s t an t , 

k
1 1 , wa s o b s e r v e d  t o  be  a p p r ox i ma t e l y t h r e e  t im e s  l a r g e r  

t ha n  t he b e n d  c o n s t a n t , k 3 3 , whe r e a s  bo t h  we r e  l a r g e r  t h a n  

t h e  t w i s t  c o n s t an t , k
2 2 • Th i s  im p l i e s  t h e  d i s t o r t i on s  

g i v i n g  r i s e  t o  ' d i s c l i n a t i o n s ' t e nd t o  o c c u r  by  t h e  p a t h  

o f  l e a s t  re s i s t a n c e , wh i c h i s  t h e  t w i s t  d e f o rm a t i o n  mo d e . 

K l e m a n  e t  a l . a l s o  n o t e d  t h a t  s om e  b e nd d e f o rma t i o n s  o c c u r  

a l o n g wi t h  t w i s t  d e f o r ma t i o n s . M e y e r  [ 1 6 2 ]  r e i n f o r c e d  

K l e m a n  e t  a l . ' s o b s e r v a t i on s  b y  po i n t i ng o u t  t h a t  s p l a y  

d e f o rma t i o n s  a r e  l a rg e l y  i nh i b i t e d  b y  t h e  l e ng t h  o f  t he 

mo l e c u l a r  c h a i n s  i n  po l yme r l i q u i d  c r y s t a l s . 

Mo r e  r e c e n t l y , No e l  an d cowo r k e rs [ 1 7 5 ]  hav e o b s e r v e d  

' d i s c l i n a t i on s '  o f  i n t e g e r  o r d e r i n  t h e  n e ma t i c  m e l t  o f  a 

me t h yl h y d r o q u i n o n e / py r o c a t e c ho l / t e r e ph t h a l i c  a c i d  c o p o l y -

e s t e r .  T h i s  c o p o l y e s t e r  h a s  a s t r u c t u r e  o f  t h e  t y p e  

i l l u s t r a t e d by  d i a g r am ( 5 2 ) . 
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N o e l  e t  a l . s u g g e s t e d t h a t  ' d i s c l i n a t i on s ' o f  i n t e g e r  

o r d e r  s e e m e d  t o  b e  p r e f e r r e d  i n  po l ym e r i c  m e s o p ha s e s . 

Th i s  t e n d e n c y  wa s s u p p o r t e d by  t h e  e a r l i e r  o b s e r v a t i on s  o n  

l y o t r o p i c  p o l y m e r  s y s t e ms by M i l la u d  [ 1 6 4 ] ,  w h o  a t t r i b u t e d  

t h e  ' d i s c l i n a t i o n s ' t o  a r ad i a l  s p l a y  t yp e  d i s t o r t i o n .  

The  a p p a r e n t  s t r o ng d e p e n d e n c e  o f  t h e  s p l a y c o n s t a n t  o n  

m o l e c u l a r  l e ng t h , howe v e r , wo u l d  t e nd  t o  f av o r  t w i s t - be n d  

d i s t o r t i o n s  a s  t h e  f o rma t i on  p a t hway  f o r  ' d i s c l i n a t i on s ' 

[ 1 6 2 ] .  

Me y e r  [ 1 6 2 ]  h a s  o b s e r v ed  a d i f f e r e n t  me c h a n i s m f o r  

t h e  f o rma t i on  o f  ' d i s c l i n a t i on s ' i n  c h o l e s t e r i c  p o l yme r s . 

S o l u t i o ns  o f  P B LG c o n f i n e d  be t w e e n  t h i n l y  s p a c e d  g l a s s  

s u r f a c e s  p r o d u c e d  t h e n o rma l l y  e x p e c t e d t wi s t  ' d i s c l i -

n a t i on '  l i n e s . Howe v e r ,  PB LG s o l u t i o n s  c o n f i n e d  i n  c e l l s  

w i t h  a n  a i r  i n t e r f a c e i n s t e ad o f  g l a s s  f o rm e d  c om p e n s a t e d 

s p l a y  and  b e n d  ' d oma i n s ' s e p a r a t e d  by ' d i s c l i n a t i o n ' 

l i n e s . The s e  s p l a y  d i s t o r t i o n s  w e r e  s t a b l i z e d  b y  t h e  

c h a n g e  i n  s i g n  a t  t h e a i r  i n t e r f a c e , wh i c h m a d e t h e t o t a l  

s p l a y  c o n t r i b u t i o n t o  t h e  s y s t em n e g l i b l e . 

Kr i g b a um a n d  Wa t a n a b e  [ 1 3 6 ]  h a v e  o b s e r v e d  ' t e x t u r e s ' 

c h a r a c t e r i s t i c  o f  sm e c t i c  A t y pe l i q u i d  c r y s t a l s  i n  
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p o l y e s t e r s  o f  p , p ' b i b e n z o i c  a c i d  a n d  t e t r am e t hy l e n e  g l y c o l  

o r  h e x ame t hy l e n e  g l y c o l  comonome r s . B a t o n n e t , f an - s h a p e d , 

and  f o c a l  c o n i c  ' t ex t u r e s ' w e r e  o b s e r v e d . H e y e r  [ 1 6 2 ] h a s  

p o i n t e d o u t  t h a t  sm e c t i c  A ' t ex t u r e s ' c a n  on l y  r e s u l t f r om 

r ad i a l  s p l ay d i s t o r t i o n s , s in c e  b o t h  t w i s t  a n d  b e n d  

d i s t o r t i o n s  a r e  f o r b i d d en b y  F r a n k ' s  t h e o r y  i n  s me c t i c  

m e s o p h a s e s . 

c .  Th e o r e t i c a l  Rhe o l o g i c a l  Mo d e l s  

The  u n u s u a l  r h e o lo g i c a l  a n d  r h e o - o p t i c a l  b e h a v i o r  o f  

p o l yme r l i q u i d c r y s t a l s  h a s  b e e n  t h e  s u bj e c t  o f  s e v e r a l  

ex t e n s i v e  r e v i ews : Ba i r d  [ 2 1 ] i n  1 9 7 8 ,  W i s s b r un [ 2 4 3 ]  i n  

1 9 8 1  a nd , m o r e  r e c e n t l y , A s a d a  a n d  Onog i [ 1 8 ]  i n  1 9 8 3 . 

The  l a t t e r t wo r e v i ews  d i s c u s s e d  g e n e r a l  f e a t u r e s  o f  t he 

r h e o l o g y  o f  p o l ym e r  l i q u i d  c r y s t a l s  i n  t e rms o f  a q u a l i -

t a t i v e , p h e nome n o l og i c a l  f l ow-s t r u c t u r e  m o d e l ,  o r i g i n a l l y  

p r op o s e d b y  As a d a  and  Onog i [ 1 8 ]  i n  1 9 7 9 .  Th i s  mo d e l  i s  

i l l u s t r a t e d i n  F i g u r e  4 .  Th e As a d a- On o g i  mo d e l  d e s c r i b e s  

t h r e e  d i s t i n c t  r e g i o n s  o f  f l ow b e h a v i o r  i n  p o l ym e r  l i q u i d  

c r y s t a l s : a t  l ow s h e a r  r a t e s , r e g i o n I ,  whe re  t h e  f l ow  i s  

c h a r a c t e r i z ed b y  p r o n o u n c e d s h e a r  t h i n n i ng a n d  c o e x i s t a n t  

' y i e l d ' s t r e s s e s ; a t  i n t e rme d i a t e  s h e a r  r a t e s , r e g i o n  I I ,  

whe r e  t h e  f l ow i s  c h a r a c t e r i z ed a s  q u a s i -N ew t o n i an o r  

s h e a r  r a t e  i n d e p e n d e n t ;  a n d  a t  h i g h  s h e a r  r a t e s , r e g i o n 

I I I ,  whe re  t he f l ow i s  c h a r a c t e r i z e d  a s  s h e a r  t h i nn i ng . 

As no t e d  by  W i s s b run , t h i s  mo d e l  s h ows  q ua l i t a t i v e  
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s im i l a r i t i e s  t o  t he f l ow- i nd u c e d  ' t e x t u re ' m o d e l  p r o p o s e d  

b y  Po c h a n  [ 1 9 2 ] , t o  d e s c r i be f l ow b e h av i o r  i n  l ow mo l e c -

u l a r  w e i g h t , t h e r mo t r o p i c  c h o l e s t e r o l  d e r i va t i v e s . Th e 

b u l k o f  t h i s  s e c t i on i s  v i e w e d  i n  t h e  c o n t e x t  o f  t he 

A s a d a - O n og i mo d e l .  A t  p r e s e n t , n o  q u a n t i t a t i v e  p h e nome n o -

l og i c a l  o r  mo l e c u l a r  ba s e d  t h e o r y  h a s  b e e n  f o rmu l a t e d  t o  

t r e a t  a l l  t h r e e  r e g i o n s  o f  f l ow  b e h av i or a s  e x p r e s s e d  b y  

t h e  As a d a-On o g i  mod e l . 

Ko t ak a  [ 1 3 5 ] , i n  1 9 5 9 , p r o po s e d  t he f i r s t  c o n s t i -

t u t i v e  e x p r e s s i o n  t o  m o d e l  t h e  b e h av i o r  o f  s em i d i l u t e  

s o l u t i o n s  o f  r od - l i ke  m a c romo l e c u l e s .  Th i s  t h e o r y  wa s a n  

e x t e n s i o n  o f  K i r kwo od ' s  [ 1 2 7 ] g e n e r a l  t h e o r y  o f  i r r e v e r s -

i b l e  p ro c e s s e s i n  m a c romo l e c ul a r  s o l u t i o n  a s  w e l l  a s  

P r a g e r ' s  [ 1 9 3 ]  h y d ro d y n am i c  t h e o r y  o f  d umbe l l  s h a p e d  mo l e -

c u l e s  i n  s o l u t i o n .  Ko t a ka  d e r i v e d t h e  c o m p o n e n t s o f  t he 

t o t a l  s t r e s s  t e n s o r w i t h  t h e e xp r e s s i o n  

0 a i j  ( 1 • 4 ) 

0 wh e r e  a 1 j a n d  a i j  a r e  t he c om p o n e n t s  o f  t h e  s t r e s s  t e n s o r  

i n  s o l u t i o n a n d  me d i um ( s o l v e n t ) , r e s p e c t i v e l y ; c i s t h e 

n umbe r o f  m a c rom o l e c u l e s  p e r  un i t  v o l ume ; R 0 1 i s  t h e  

p o s i t i o n  o f  e a c h  mo l e c u l a r  s eg m e n t ,  1 , r e l a t i v e  t o  t he 

m o l e c u l a r  c e n t e r  o f  ma s s ; e 1 and  e j a r e  t h e  u n i t  v e c t o r s  

i n  t h e  d i r e c t i o n o f  t h e  v e l o c i t y  f i e l d , and  F 1  i s  t h e  

h yd r od y n am i c f o r c e . The  e x p r e s s i o n w a s  s o l v e d  b y  

a v e r a g i ng i t  wi t h  r e s p e c t  t o  t h e  a n g u l a r  d i s t r i b u t i o n  
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f un c t i o n  f ( 0 , � ) , wh i ch r e p r e s e n t s  t h e  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  

mo l e c u l a r  ax i s  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  f low  d i re c t i o n .  Th e 

s umma t i o n  o v e r  1 i s  t ak e n  o v e r  a l l  t h e  e l e m e n t s  i n  a 

m a c romo l e c u l e : - n < 1 < +n .  Th e r e s u l t  i s  e x p r e s s e d  i n  

t e r m s  o f  a powe r s e r i e s  o f  t h e  r a t i o  o f  s h e a r  r a t e , g ,  t o  

r o t a r y  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t , D .  T h e  f i n a l  f o rm o f  

e q u a t i o n ( 1 . 4 )  c a n  be  r e p r e s e n t ed by 

0 ckT  I1  c l ( g / D ) l ( 1 . 5 )  o i j  
- 0 "' 

i j  

wh e r e  0 D ,  and  1 ' d e f i ne d  e a r l i e r ; c l 0 i j  , 0 i j  ' g ,  a r e  a s  

i s  a co e f f i c i e n t  d e p e n d e n t  o n  -n < 1 < + n  . k i s  t h e  , 

B o l t z m a n  co n s t a n t , and  T i s t h e  a b s o l u t e  t em p e r a t u r e  o f  

t h e  s o l u t i o n .  Th i s  e x p r e s s i o n  p r e d i c t s i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

i n t e rmo l e c u l a r  i n t e r a c t i o n s  a sma l l  p o s i t iv e  p r im a r y  

n or m a l  s t r e s s  d i f f e r e n c e , N 1 , a s  we l l  a s  a l a r g e  p u l l i n g  

f o r c e  i n  t h e f l ow d i r e c t i on .  Ko t a k a ' s  c o n s t i t u t i v e  

ex p r e s s i o n a p p e a r s  t o  be a p p l i c a b l e  o n l y  t o  r e g i o n I I  o r  

r e g i o n  I I I  f l ow ,  s i n c e  n o  exp r e s s i on i s  i n c l ud ed f o r  t h e  

' y i e l d ' s t re s s .  

Do i [ 6 2 ] , i n  1 9 8 1 , p r o po s e d  a mo l e c u l a r  b a s e d  t h e o r y  

f o r  t h e  h y d r o d y n am i c s  o f  c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n s  o f  r o d -

l i ke  ma c r omo l e c u l e s , e x t e n d i ng t he e a r l i e r  f r am ew o r k  

p r o p o s ed b y  D o i  and  Edwa r d s  [ 6 3 ] .  Th i s  t h e o r y i n t ro d u c e d  

a n  o r i e n t a t i o n  o r d e r  t e n s o r , S i j ' a n d  r e l a t e d  t he s t r e s s  

t e n s o r , o i j ' t o  i t  t h r o u g h  a c h a n g e  i n  t he f r e e  e n e r g y  
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d e n s i t y .  The  f i n a l  ex p r e s s i o n  i s  a c o n s t i t u t i v e  

e x p r e s s i o n  o f  t h e  f o rm 

( 1 • 6 ) 

whe r e  o i j  i s  t h e d e v i a t o r i c  p a r t o f  t he s t r e s s  t e n s o r ,  c 

i s  t h e  numbe r o f  m a c romo l e c u l e s  pe r un i t  v o l um e , k8 i s  t h e  

Bo l t z m a n  c o n s t an t , T i s  t he a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e , D r o  i s  

t h e  r o t a r y  d i f f u s i on c o e f f i c i e n t , ( a s i j / a t )  i s  t h e  r a t e  o f  

c h a n g e  i n  t h e  o r i e n t a t i o n a l  o r d e r  t e n s o r  w i t h  t im e , a n d  

G i j  i s  a t e n s o r  r e l a t i ng compon e n t s  o f  t he v e l o c i t y  

g r a d i e n t  t e n s o r  and  t h e o r i e n t a t i o n a l  o r d e r  t e n s o r .  

t h e o r y  p r e d i c t e d  t he f o l l ow i ng : 

D o i ' s  

1 .  t h e o r d e r  p a r ame t e r ,  S ,  i n c r e a s e s  d i s c o n t i nu o u s l y  

a t  c o n c e n t r a t i o n s  g r e a t e r  t h a n  0 . 8 8 9  9 * , wh e r e  9 *  i s  t h e  

v o l ume  f r a c t i o n  o f  nema t i c  p h a s e  f o rmed ; 

2 .  t h e  r h e o - o p t i c a l  e x t i n c t i o n  a n g l e , x ,  d oe s  no t 

0 a p p r o a c h  4 5  a t  z e r o  s h e a r  r a t e  i n  t h e n e ma t i c p ha s e ; 

3 .  t h e  r a t i o o f  s h e a r  v i s c o s i t y  t o  i s o t r o p i c  p h a s e  

v i s c o s i t y  a t  n = n *  v e r s u s  t h e r a t i o  o f  t h e v o l ume  f r a c -

t i o n  o f  i s o t r o p i c  a nd nema t i c  ph a s e s  f o rm s  a u n i v e r s a l  

p l o t  i n d e p e n d e n t  o f  mo l e c u l a r  we i g h t  ( n / n* v e r s u s  C / C* ) ; 

4 .  a v i s c o s i t y  p e a k  o r  max imum o c c u r s  i n  t h i s  

u n i v e r s a l  p l o t  a t  t he c r i t i c a l  v o l ume f r a c t i o n  r a t i o , 

whe r e  C c C* ; 



5 .  t he s h e a r  v i s c o s i t y i n  t h e  i s o t r o p i c  p h a s e , n , 

d e p e n d s  o n  t h e  t h i r d p o w e r  o f  t h e c o n c e n t r a t i o n , 

s i x t h  p o w e r  o f  m o l e c u l a r  w e i g h t , M6 ; a n d  

3 c , and  

44  

6 .  t h e p r im a r y  n o rm a l  s t r e s s  d i f f e r e n c e , N 1 , i s  a 

p r o po r t i o n a l  f u n c t i o n o f  s he a r  r a t e , f ,  a n d  n o t  t 2 , i n  t h e 

n e ma t i c  p h a s e .  W i s s b r u n  [ 2 4 3 ] n o t e d t h a t  Do i ' s t h e o r y  

a p p e a r e d  t o  s h o w  r e a s on a b l e  ag r e eme n t  w i t h  a v a i l a b l e  

e x p e r i me n t a l  d a t a ,  howeve r ,  t h e  ag r e eme n t  wa s l i m i t ed t o  

r e g i on I I  o r  q u a s i - N e wt o n i a n  f l o w  b e h av i o r . T h e  

l im i t a t i o n s  we r e  d u e  t o  f o u r  a s s ump t i o n s  [ 6 2 , 1 9 6 , 2 4 3 ] : 

1 .  t h e  o r i e n t a t i o n a l  o r d e r  v e c t o r ( i . e .  t h e  

d i r e c t o r )  d o e s  n o t  v a r y  w i t h  po s i t i o n , 

2 .  t h e p o l ym e r  i s  monod i s pe r s e  ( t h a t  i s  t he M / M  w n 

r a t i o  i s  e q u a l  t o  o ne ) , 

3 .  t h e f l ow i s  l im i t e d  t o  r e l a t i v e l y  l ow s h e a r  

r a t e s , a n d  

4 .  t h e  f l ow o c c u r s  in  t h e  ab s e n c e  o f  m a g n e t i c  a n d  

o t h e r  e x t e r n a l  f i e l d s .  

Ma r r u c c i  [ 1 5 4 ] h a s  e x t e n d e d  Do i ' s  t h e o r y  t o  i n c l ud e  

t h e e f f e c t s  o f  e x t e r n a l m a g n e t i c  f i e l d s .  Th i s  e x t e n s i o n  

a l l owe d t h e  e x t r a c t i on o f  t h e Le s l i e  [ 1 4 8 ] v i s c o s i t y  

c o e f f i c i e n t s , a 1 t h r o ug h  a6 • Th e s e  c o e f f i c i e n t s ,  a s  

f o rmu l a t e d  f o r  p o l ym e r l i q u i d c r y s t a l s , a r e  d i f f e re n t  i n  

mag n i t ud e  f r om t ho s e  p r e d i c t ed  i n  t h e E r i c k s e n , L e s l i e , 

a n d  P a r o d i ( E LP ) [ 1 8 5 ]  t he o r y f o r  l ow mo l e c u l a r  we i g h t  



n e ma t i c  l i q u i d  c r y s t a l s .  Ma r ru c c i ' s  f i n a l  f o rm o f  

e q u a t i o n  ( 1 . 6 )  i s  t h e  e x p r e s s i on ( 1 4 5 )  

a [ ( c k 8T ) / ( 2 Dr 0 ) ) [  a4 � + a5 n n · �  + 

a 1 ( � : n n > n n + a2 n n ·!  + a3 � · n n 
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( 1 .  7 )  

wh e r e a i s  t h e  v i s c o u s  p a r t  o f  t he s t r e s s  t e n s o r ;  c ,  k b ' 

T ,  a n d  D a r e  a s  d e f i ne d  i n  D o i ' s  t h eo r y . I n  t h e  c ommon ro  

t e rm  [ ( c k 8T ) / ( 2 D r 0 ) ) ,  t he Le s l i e  c o e f f i c i e n t s , a 1 t h r o ug h  

a 6
, a r e  d e f i n e d  b y  e q u a t i o n  ( 1 . 8 ) .  

a l -2 s 2 a = - s  ( 1 2 + 3 S / ( 2  + s )  1 ' 
a3 - S [ l  - 3 5 / ( 2  + S ) ) ,  a4 

= ( 2 / 3 ) [ 1  - S ]  

a s 
2 S , a 6 

= 0 ( 1 0 8 ) 

Th e t e n s o r s  A a n d  B a r e  t he s ymme t r i c  a n d  a s ymme t r i c  p a r t s  
= = 

o f  t h e  v e l o c i t y  g r ad i e n t  t e n s o r  L a n d  a r e  d e f i n e d  by 

A 
= 

O . S ( L  +LT ) and  B 
= = 

whe r e  LT i s  t h e  t r a n s po s e  o f  L .  

( 1 .  9 )  

P r i l u t s k i  and  Me t z n e r  [ 1 9 6 , 1 9 7 ] h a v e  e x p a n d e d  t h e  

Ma r r u c c i - Do i  t h e o r y  t o  c o v e r  h ig h  s h e a r  r a t e s  i n  s t e ad y 

s h e a r  f l o w  a n d  e l o ng a t i o n a l  f l ow .  P r e d i c t i o n s o f  t h i s  

e x p a n d e d  t h e o r y  i n c l ud e d : 

1 .  t h e  p r i m a r y  a n d  s e c o n d a r y  n o rma l s t r e s s  d i f f e r -

e n c e s  a r e  l i n e a r l y  d e p e n d e n t  on  s h e a r  r a t e  a t  l ow s h e a r  
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r a t e s , b u t  l e v e l  o f f  t o  a max im um v a l u e  a t  h i g h  s h e a r  

r a t e s ; 

2 .  t h e  ra t i o  o f  e l o ng a t i on a l  v i s c o s i t y  t o  s h e a r  

v i s co s i t y  ( Tr o u t o n ' s  r a t i o )  i s  f i ve  a t  l o w  s he a r  r a t e s , 

a n d  

3 .  t he f l u i d  a t  h ig h  s t r e t ch ra t e s i s  e x t e n s i o n  

t h i n n i ng . T h e  e x p r e s s i o n s  f o r  s t e a d y  s h e a r  v i s c o s i t y , 

p r i ma r y  n o r m a l s t re s s  d i f f e r e n c e , e l o n g a t i o n a l  s t r e s s , a n d  

T ro u t o n ' s  r a t i o a r e  g i v e n  by  e q u a t i o n s  ( 2 . 0 ) t h r o u g h  

( 2 • 3 ) : 

n s ; [ ( c kb T ) / ( 6 Dr 0 ) ] [ ( 1 - S ) 2 ( 1 + 2 S ) ( l + l . S S ) ] 

/ [ ( l + S / 2 ) 2 ] ( 2 . 0 )  

N 1 = [ ( c k bT ) / ( 6 Dr 0 ) ] [ ( 1 - S ) 1 " 5 ( 1 + 2 S ) " 5 ( 1 + 1 . 5 S ) J 

/ [ ( l + S / 2 ) 2 ] ( 2 . 1 )  

( 2 . 2 ) 

( 2 .  3 )  

whe r e  n s i s  t h e s h e a r  v i s c o s i t y , N 1 i s  t h e  p r i m a r y n o r ma l 

s t re s s  d i f f e re n c e , a - a i s  t h e  e l o n g a t i o n a l s t r e s s , 
X X  y y  

n e x / n s i s  t h e  T r ou t o n v i s c o s i t y  ra t i o ,  C i s  t h e  d i m e n s i on -

l e s s  c o n c e n t r a t i on c o r r e s po n d i n g  t o  U i n  D o i ' s  t he o r y  

[ 6 2 ] , c i s t h e  c o n c e n t r a t i o n o f  mo l e c u l e s  pe r u n i t  v o l ume , 

k b , D r o ' a nd S a re a s  d e f i n e d  e a r l i e r ,  a n d  T i s  t he 

a b s o l u t e  t emp e r a t u r e .  



4 7  
Ch a f f e y  a n d  P o r t e r [ 4 9 ,  5 0 ] h av e  a t t em p t e d  t o  t he o -

r e t i c a l ly e xp l a i n  t h e  f l ow o f  s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  s em i ­

d i l u t e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  r o d - l i ke m a c r omo l e cu l e s a t  h i g h  

s h e a r  r a t e s . E x t e n s i o n s  t o  ex i s t i n g  f l o w  t he o r i e s  o f  

B r e n n e r  [ 4 1 ] f o r  d i l u t e  c o n c e n c e n t r a t i o n s  a n d  D o l - E d wa r d s  

[ 6 3 ]  f o r s e m i d i l u t e  c o n c e n t ra t i o n s  we re  u s e d  t o  i d e n t i f y 

a n d  e x t r a c t  t he mo s t  i m po r t a n t  d i me n s i on l e s s  p a r a me t e r s o f  

t h e  s o l u t i o n s  und e r  c o nd i t i o n s  o f  s h e a r  f l ow . The  p a r a m-

e t e r s s o  i d e n t i f i e d  we re  t h e  r e l a t i v e  v i s c o s i t y , � r ; t h e  

s h e a r  r a t e , G ;  t h e  p r i m a r y  n o rma l s t r e s s  d i f f e r e n c e , S ;  

t he a x i a l  r a t i o ,  p ;  a nd t he v o l ume f r a c t i o n  o f  m a c r o-

mo l e c u l e s , v .  A s i x t h  p a rame t e r , U ,  w a s  i n t r o d u c e d  t o  

d e s c r i be t h e  f l ow o r i e n t a t i o n o f  t he m a c r om o l e c u l e s , 

c a u s e d  b y  a t o r q u e  b a l a nc e  o f  h y d r o d y n am i c  f o r c e s  a n d  

mo l e c u l a r i n t e r a c t i o n  f o r c e s . P r e d i c t i o n s  f r om  t h e  

Po r t e r- C h a f f ey e x t e n s i o n  we r e  comp a r e d  wi t h  e x p e r i m e n t a l  

v a l u e s  o b t a i n ed  f r om t h e  d a t a  o f  l y o t r o p i c  p o l y p e p t i d e  

s o l u t i on s  s t u d i ed by  K i s s  a n d  P o r t e r  [ 1 3 0 ] .  F o r  d i l u t e  

c o n c e n t r a t i on s , t h e o r e t i c a l  a n d  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  t e n d e d  

t o  a g r e e  i n  bo t h  r e g i o n  I I , t he q u a s i - N ew t o n i an f l ow 

r e g i o n , a n d  r e g i o n  I I I ,  t h e  s h e a r  t h i n n i ng r e g i o n .  F o r  

s emi d i lu t e  c o n c e n t r a t i o n s , t h e o ry a n d  e xp e r i m e n t t e n d e d  t o  

c o r r e l a t e  i n  r e g i o n I I  b u t  n o t  r e g i o n  I I I .  I n  r e g i o n  I I  

a t  s e m i d i l u t e  c o n c e n t r a t i on s , t h e  s he a r  v i s c o s i t y , � .  was  

p r e d i c t e d t o  be  p r o p o r t i o na l t o  t h e  mo l e cu l a r  v o l u me and  

a x i a l  r a t i o  p r o d u c t , v 3 p6 , a n d  the  p r i ma r y no rma l s t r e s s  



d i f f e r e n c e , N 1 , wa s p red i c t e d  t o  b e  p r o p o r t i o n a l  t o  

5 1 3  v p T h e  e xp e r ime n t a l l y o b t a i ne d  s h e a r  v i s c o s i t y 

ma t ch e d  t he t h e o re t i c a l l y  p r e d i c t ed v a l ue . H ow ev e r ,  t h e  

p r i m a r y  n o rma l s t r e s s  d i f f e r e n c e  wa s o b s e r v e d  e xp e r i -
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me n t a l l y  t o  b e  p ro p o r t i o n a l  t o  v / p ,  n o t  v 5 p 1 3 • I n  r e g i o n  

I I I , t h e  s h e a r  v i s c o s i t y  c o u l d  n o t  b e  f i t t ed b y  i n t e g e r  

e xp o n e n t s  f o r  v a n d  p ,  b u t  was  e x p e r i me n t a l l y  o b s e r ved  t o  

b 1 / 3 2 / 3  e v p • The  t re nd o f  t he p r i ma r y  n o r ma l  s t r e s s  

d i f f e r e n c e  w i t h  s h e a r  r a t e  w a s  p r e d i c t ed t o  b e  l i n e a r  i n  

r eg i on I I  a n d  l e v e l  o f f  t o  s ome ma x i mu m  i n  r e g i o n  I I I  a t  

l ow v a l u e s o f  v .  W i t h  i n c l u s i o n  o f  t h e  p a r am e t e r  U a t  

h i g h  v a l u e s  o f  v ,  t h e  t h e o r y  p r e d i c t e d N 1 t o  e xh i b i t  

n e g a t i v e  v a l u e s  a t  c e r t a i n  f l ow o r i e n t a t i o n s . T he s e  

p r e d i c t e d  v a l u e s , h ow- e v e r , s ev e r e l y  u nd e r e s t i ma t e d t h e  

ex p e r i me n t a l l y  o b s e r v e d  N 1 v a l u e s . 

A b r i e f  me n t i o n c a n  be m a d e  o f  t h e mo r e  c o n v e n t i o n a l  

f l ow t h e o r i e s  a p p l i e d i n  a n  a t t em p t  t o  d e s c r i be t h e  f l ow 

be h a v i o r  o f  l i q u i d  c r y s t a l l i n e p o l y me r s . An i n h e r e n t  

l im i t a t i on o f  t h e s e  m o d e l s  i s  t h e i r  p re d i c t i o n  o f  a n  

e l on g a t i o n a l  v i s c o s i t y  t o  s h e a r  v i s c o s i t y  r a t i o  ( T r o u t o n ' s  

r a t i o )  o f  t h r e e . Th e e x p e r im e n t a l  wo rk  o f  P r i l u t s k i  [ 1 9 6 ] 

s ug g e s t s  t h a t  T r o u t on ' s  ra t i o i s  mu c h  g r e a t e r  t ha n  t h r e e .  

I n  a d d i t i o n ,  t h e s e  mod e l s  s u f f e r  f r om t he l im i t a t i on o f  

n o n a p p l i c a b i l i t y t o  r eg i o n  I ,  an i nh e r e n t  l im i t a t i o n o f  

t h e  Ma r r u c c i - D o i  [ 1 5 4 ] t h e o r y . 
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B a i rd [ 2 2 ) h a s  a pp l i e d  t he f i v e  p a r ame t e r ,  s e m i-

e mp i r i c a l  B i r d - Ca r re a u  [ 3 2 ]  mo d e l  a nd a s i mp l i f i e d  v e r s i on 

o f  t h e  H a n d  [ 1 0 3 ) a n i s o t r o p i c  f l u i d  t he o r y  t o  e x p e r i me n t a l  

d a t a  f r o m  i s o t r o p i c  and  n e ma t i c s o l u t i o n s  o f  P PTA/ S A .  The 

f o rm s  of  t h e  B i r d - C a r r e a u  ( 3 2 ]  mod e l  u s e d  t o  p r e d i c t  

s t e a d y  s h ea r v i s c o s i t i e s  a n d  p r im a r y  n o r m a l  s t r e s s  

c o e f f i c i e n t s  we r e  

( 2 . 4 )  

( 2 . 5 )  

whe r e  � ( n )  
= � [ 2 / ( k  + 1 ) ]

0
n f o r  n = 1 , 2 a n d � i s  t h e  k n 

s h e a r  v i s c o s i t y ;  ' 1 i s  t h e p r i ma r y  n o rm a l  s t r e s s  c o e f f i -

c i e n t : n k ' � k ' a n d  an a r e  ma t e r i a l p a rame t e r s  d e t e rm i n e d  

f r om  t h e d a t a ,  a n d  i i s  t h e s h e a r  r a t e .  The  B i r d - C a r r e a u  

mod e l  t e n d e d  t o  f i t  t h e  d a t a  we l l  a t  h i g h  s h e a r  r a t e  f o r  

nema t i c  PP TA s o l u t i o n s .  Howev e r ,  i t  d i d  n o t  f i t t h e d a t a  

w e l l a t  l ow s h e a r  ra t e s . The  H an d  [ 1 0 8 ] mod e l  w a s  s imp l i -

f i e d  t o  p s e u d o- a n i s o t r o p i c f o r ms f o r  t h e  s h e a r  v i s c o s i t y 

a n d  p r i ma r y  n o r m a l s t r e s s  c o e f f i c i e n t  

( 2 . 6 )  

( 2 • 7 ) 

wh e r e  n ,  , 1 , a n d  i a r e a s  d e f i n ed  e a r l i e r a n d  m ,  n ,  p ,  

a n d  q a r e  ma t e r i a l  p a rame t e r s  d e r i v e d  f rom  t h e  d a t a .  



50 
B e r r y  a n d  c owo r k e r s  [ 7 9 , 2 3 3 ] h a v e  a p p l i ed a 

s imp l i f i ed v e r s i o n  o f  t h e  i n t eg r a l  BK Z [ 2 7 ]  mod e l  t o  

i s o t r o p i c  and  n e ma t i c  s o l u t i o n s  o f  p o l y ( l , 4 p h e n y l e n e- 2 , 6  

b e n z o b i s t h i a z o l e )  ( P BT ) i n  me t h a n e  s u l f o n i c  a c i d  ( M SA ) . 

E q u a t i on s  ( 2 . 8 ) a n d  ( 2 . 9 ) s h ow t h e  f o r m s  o f  t he mod e l  u s e d  

( 2 . 8 )  

( 2 . 9 )  

w h e r e  � i s  t he s h e a r  v i s co s i t y , N1 i s  t h e  p r i ma r y  n o rm a l  

s t r e s s  d i f f e r e n c e , qK , i  a n d  PK , i  a r e  s t r a i n  r a t e  r e l a t e d 

f un c t i on s , � i a n d  T i a re m a t e r i a l  p a r a m e t e r s  d e r i v e d  f r om  

the  d a t a .  T h e  mod e l  p r ed i c t e d we l l  f o r  t h e  i s o t r op i c  

s o l u t i o n s  a n d  w a s  p a r t ia l ly a p p l i c a b l e  t o  r eg i o n  I I  a n d  

r e g i o n I l l  o f  t h e  n e ma t i c s o l u t i o n s . S o l u t i o n s  e xh i b i t i n g  

r e g i on I b e h a v i o r  c o u l d  n o t  b e  f i t t e d , d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  

o f  ' d oma i n s '  o r  r e l a t e d ' t e x t u r e s ' .  B e r r y  a n d  c ow o r k e r s  

s ug g e s t e d a p a rame t e r  i n c o r p o r a t i ng a c r i t i c a l  s t r a i n  r a t e  

f un c t i on mi g h t a l l ow t h e  mo d e l  t o  f i t  r e g i o n I b e h av i o r . 

V i s c o s i t y b e h a v i o r  o f  s e v e ra l  p o l ym e r  l i q u i d c r y s t a l s  

h as b e e n  f i t t e d  w i t h  t h e  emp i r i c a l  H e r s c h e l - B u lk l e y  [ 1 0 9 ]  

m o d e l  

wh e r e  a 1 2  i s  t h e s h e a r  s t r e s s , a y i s  t he ' y i e l d ' s t r e s s , K 

a n d  n a r e  powe r l a w  t y p e  ma t e r i a l  c o n s t a n t s ,  a n d  i i s  t he 
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s h e a r  r a t e .  T h i s  mod e l  i s  n o t  a comp l e t e  c o n s t i t u t i v e  

m o d e l ,  s i n c e i t  c a n  o n l y  f i t  s he a r  s t r e s s  b e h a v i o r . 

Wa r r e n  [ 2 3 7 ] w a s  t h e  f i r s t  t o  u s e t h i s  m o d e l  t o  

s u c c e s s f u l ly f i t  v i s c o s i t y  d a t a  o f  l i q u i d  c ry s t a l l i n e  

n i t r o c e l l u l o s e  ( N C )  s o l u t i on s  i n  d ime t hy l a ce t a m i d e  ( DMA ) . 

E x p e r i me n t a l l y d e t e rm i n e d  v a l u e s  o f  t h e  ' y i e l d ' s t r e s s  

w e r e  i n  t he 1 . 0 k P a  t o  1 9  kPa  r a ng e .  V a l u e s  o f  t h e  

m a t e r i a l  c o n s t an t , K ,  r an g e d  f r om 2 . 5  k P a - s  t o  1 3 . 5  k P a - s  

a n d  t h e  e x p o n e n t ,  n ,  ave r a g e d  a bou t 0 . 3 .  

L ew i s  a n d  c ow o rke r s  { 2 2 4 ] r e p o r t ed t h e  H e r s ch e l -

B u l k l e y mo d e l  f i t t e d , w i t h  a p r e c i s i on o f  0 . 9 8  o r  b e t t e r , 

m e l t  v i s c o s i t y  d a t a  f r om t h e rm o t r o p i c  p o l yme r s  o f  P O B / P E T  

6 0 / 4 0 , H P C  and  E C .  I n  t h e c a s e  o f  P O B / P E T  6 0 / 4 0 , t h e  

v a l u e s  o f  ' y i e l d ' s t r e s s  d e c r e a s e d  e x p o n e n t i a l ly f r o m  2 0 . 6  

0 0 k P a  a t  1 9 0  C t o  7 5  P a  a t  3 4 0  C ;  v a l u e s  o f  K r a n g e d  f rom  

2 7 . 7  k P a - s  t o  2 9  P a - s  ov e r  t h e t e mp e ra t u r e  r a n g e  and  n 

a v e r a g e d  a bo u t  0 . 6 .  F o r  HP C ,  t h e  ' y i e l d '  s t r e s s r a n g e d  

0 0 f r om 6 . 4  k P a  ( 1 6 0 C )  t o  0 . 9  k P a  ( 1 9 0  C ) , K d e c r e a s e d f r om 

1 . 9 k P a - s  ( 1 6 0 ° C )  t o  0 . 9  kP a - s  ( 1 9 0 ° C )  a n d  n a v e r ag e d  

a bou t 0 . 6 . F o r  E C , t he ' y i e l d ' s t r e s s  r a n g e d  f r om  5 . 9  kPa  

( 1 8 0 °C )  t o  3 . 1 k P a  ( 2 0 0° C ) , K d e c r e a s e d  f r om 4 8  k P a -s t o  

2 5  k P a - s  o v e r t h e  s ame  t e mp e r a t u r e  r a n g e , a n d  n d e c r e a s e d  

f r om 0 . 5 2 t o  0 . 2 8 .  

I n  con c l u s i on ,  t he H a r ru c c i - D o i  [ 1 5 4 ]  t h e o r y  a s  

e x p a nd e d  b y  M e t z n e r  a n d  P r i l u t s k i  [ 1 9 6 , 1 9 7 ] a p p e a r s  t o  

a d e q ua t e l y  mo d e l  r e g i o n  I I  and  r e g i o n  I I I  b e h a v i o r  o f  
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p o l ym e r  l i q u i d  c r y s t a l s . Howev e r , i n  o r d e r  f o r  t h i s  

t he o r y  t o  a l s o  p r e d i c t  r e g i on I b e h av i o r , a ' y i e l d ' s t r e s s  

t e n s o r , o r  m o r e  a p t l y  name d ' d oma i n  f l o w ' s t r e s s  t en s o r , 

i s  n e e d e d  i n  t h e  c o n s t i t u t i v e  e x p re s s i o n .  Th i s  ' d oma i n  

f l ow ' s t r e s s  t e n s o r  r e p r e s e n t s  t h e  ' y i e l d - l i k e ' r e s po n s e  

o f  t h e ' d om a i n s ' b e f o r e  f l ow o c c u r s . The  me a n s  f o r  

i n c l u d i ng  t h i s  t e n s o r  a s  pa r t  o f  t h e  t o t a l  s t r e s s  e x p r e s -

s i on  i s  b y  a n a l o g y  t o  t h e  t o t a l  s t r e s s  e x p r e s s i o n  i n  l ow 

mo l e c u l a r  w e i g h t  l i q u i d  c r y s t a l  s y s t e m s , g i v e n  by  [ 9 6 ]  

1 + CJ i j  ( 3 .  1 ) 

wh e r e  a i j  i s  t he t o t a l  s t r e s s , p o i j  i s  t he i s o t r o p i c 

0 p r e s s u r e t e rm ,  a i j  i s  t h e  s t re s s  t e r m  d e p en d e n t  on  t h e  

1 e l a s t i c  f r e e  e n e rg y , G e l ' a n d  a i j  i s  t h e  v i s c o u s  or  

d e v i a t or i c  s t r e s s  t e r m .  I n  l ow mo l e c u l a r  we i g h t  n em a t i c s , 

0 1 
a i j  a n d  a i j  a r e g i ve n  by e q u a t i on s  ( 3 . 2 )  th r o u g h  ( 3 . 4 ) 

0 
CJ i j  ( 3 . 2 )  

w h e re  2 P G e l  = k 2 2  n i , j n i , j + ( k l l - k 2 2  - k2 4 ) n i , i n j , j 

( k 3 3 - k2 2 ) n i nj nk , i n k , j + k 2 4  n i , j n j , i 

1 
CJ i j  = a 1 n kn pAkpn i n j + a2 n 1 N j + a 3 n j N i 

+ a 4 A i j  + a S n i n kAkj  + a6 n j n kAk i  

( 3 .  3 )  

( 3 .  4 ) 

wh e r e  n ( )  a r e  t h e  u n i t v e c t o r s  r e p r e s e n t i n g  t h e  d i re c t o r , 

k 1 i a r e  t h e F r a n k [ 8 7 ]  e l as t i c  c o n s t a n t s , a 1 a r e  t h e  

Le s l i e  [ 1 4 8 ] v i s c o s i t y  co e f f i c i e n t s , A ( ) ( )  i s  t h e  s t r a i n  
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r a t e  t e n s o r ,  a n d  N ( )  a r e t h e  v e c t o r s  r e p r e s e n t i ng t h e  

ve l o c i t y  o f  t h e  d i r e c t or w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  f l u i d  [ 1 4 8 } . 

The  t e rm a
0

1 j r e p r e s e n t s  t h e  E r i c k s e n  [ 9 6 }  s t r e s s  i n  

t h e  c a s e  o f  l o w  m o l e c u l a r  we i g h t  n e ma t i c s . Th i s  s t r e s s  

a r i s e s  f r om t he s p a t i a l  v a r i a t i on i n  t he d i r e c t o r  [ 6 2 ] .  

D o i  [ 6 0 }  n eg l e c t e d  t h i s  t e rm i n  h i s  f l ow t h e o ry , wh i ch 

a s s ume d a un i f o rm d i r e c t o r  ( i . e . t he d i r e c t o r  d i d  n o t  v a r y  

w i t h  p o s i t i o n ) .  

I n  p o l yme r l i q u i d  c r y s t a l s , t h e  s t r e s s  t e r m  
0 

a i j  c an 

be a s s um e d  t o  r e l a t e  t o  t h e  ' y i e l d ' s t r e s s , a , o r  ' d oma i n  y 

f l ow ' s t r e s s  t e n s o r , a d f " I n t u i t i v e l y , t h e  ' d o ma i n  f l ow ' 

s t r e s s  t e n s o r  s h o u l d  be s ome  f un c t i o n  o f  ( a ) t h e  n umb e r  o f  

' d oma i n s ' ,  ( b ) t h e  s i z e o f  t h e  ' d oma i n s ' ,  a nd ( c )  t h e  

F r ank  [ 8 7 ] e l a s t i c  con s t a n t s .  Th e numbe r o f  ' d om a i n s ' 

a p p e a r  t o  be  b o t h  c o n c e n t r a t i o n  and  m o l e c u l a r we i g h t  

d e p e n d e n t  [ 1 6 , 2 9 , 1 8 0 , 1 8 9 ] .  ' D oma i n '  s i z e  t e n d s  t o  

d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i ng p o l y m e r  mo l e c u l a r  we i g h t  [ 1 8 9 } .  

Th e n um b e r  o f  ' d oma i n s ' t e nd  t o  i n c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g 

p o l ym e r  c o n c e n t r a t i on [ 1 6 , 1 8 0 } .  W i s s b r un [ 2 4 3 } n o t e s  t h e  

m a gn i t u d e  o f  t h e  F r ank  [ 8 7 ]  e l as t i c  c on s t an t s  a c c o un t s  f o r  

t h e  ' y i e l d ' s t r e s s e s o f  s ma l l  v o l um e s  ( 1 5 X 1 0- 3  c m 2 ) ,  b u t  

n o t  t h e  wh o l e  s amp l e  v o l ume . Mo r p ho l og i c a l  i nv e s t ig a t i o n s  

o f  l i q u i d  c r y s t a l l i ne H P C  and  EC s o l u t i o n s  b y  N i s h i o  a n d  

c ow o rk e r s [ 1 7 3 , 1 7 4 ]  s u p po r t  t h e  c on t e n t i o n t he s t r e s s  

n e e d e d  t o  d e f o rm a n  i n d i v i du a l  ' do ma i n ' i s  v e ry s ma l l .  I n  

f a c t , t h e  s t r e s s e s  i mp o s e d by t h e  p r o x i m i t y  o f  a bound a r y  
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s u r f a ce i s  s u f f i c i e n t  t o  d e f o rm a l l  ' d oma i n s ' i n t o  a 

f i b r i l l a r ' t e x t u r e ' [ 1 7 3 , 1 7 4 ) .  O nl y  i n  t h e  i n t e r i o r  o f  

t h e  s a mp l e v o l ume  w e r e  un d e f o rmed  ' d oma i n s ' o b s e r v e d  

[ 1 7 3 , 1 7 4 ) .  Th e s e  o b s e r v a t i on s  w o u l d  s u gg e s t t h e  F r a n k  

[ 8 7 )  c on s t a n t s  c a n  r e p re s e n t  t he mo d u l i  o f  i n d i v i d u a l  

' d oma i n s ' a nd t h e  E r i c k s e n  [ 9 6 )  s t r e s s  c a n  r e p r e s e n t  t h e  

l o c a l i z e d  s t r e s s  o n  a ' d oma i n '  i n  a p o l ym e r  l i q u i d  

c r y s t a l .  Th e s e  a s s ump t i o n s , i f  v a l i d , wou l d  s u g g e s t a 

' d oma i n  f lo w ' s t r e s s  t e n s o r r e p r e s e n t e d  by  t he f o rm 

0 
a i j  ( 3 . 5 ) 

0 wh e r e a i j  i s  now t he ' d oma i n  f l o w ' s t r e s s  t e n s o r  and  Z i s  

a f un c t i on d e f i ne d  by  

( 3 . 6 )  

whe r e  N 0 i s  t h e  numbe r o f  ' d oma i n s ' i n  t h e  s amp l e  v o l ume , 

o 0 i s  t he s i z e o f  an  i n d i v i d u a l  ' d om a i n ' , NMD i s  t he 

n umbe r o f  ma c r omo l e c u l e s  p e r  ' d oma i n ' ,  a n d  p i s t h e  ax i a l  

r a t i o  o f  t h e  m a c rom o l e c u l e s .  A t  Z = 1 ,  t he ' d oma i n  f l ow ' 

s t r e s s  wo u l d  b e c ome e q u i v a l e n t  t o  t h e  E r i c k s e n  [ 9 6 ]  

s t r e s s . 

D .  R h e o l o g i c a l  And Rh e a - O p t i c a l  B e hav i o r  

Ph a s e  T r a n s i t i o n E f f e c t s  O n  V i s c o s i t y  

The  u n u s u a l  f l ow behav i o r  o f  p o l yme r l i q u i d  c r y s t a l s  

wa s f i r s t  o b s e r v e d  i n  t he v i s c o s i t y  v e r s u s  c o n c e n t ra t i o n  
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I n  t h e s e  s o l u-

t i o n s , v i s co s i t y  i s  no t a mon o t o n i c  f u n c t i on o f  c o n c en­

t r a t i o n .  V i s c o s i t y  i n t i a l l y i n c r e a s e s  w i t h  c o n c en t r a t i o n ,  

a p p r o a c h e s a max i mu m  v a l u e , t h e n  d e c r e a s e s  t o  s o m e  m i n i mum 

v a l u e  at  s ome  i n t e rme d i a t e  c o n c e n t r a t i on .  At  h i gh e r  

c on c e n t r a t i on s  t h e  v i s c o s i t y t e n d s  t o  m a k e  a n  u p t u rn i n  

v a l u e .  The  v i s c o s i t y maxi mum i s  s i m i l a r  t o  t h a t  o b s e r v e d  

i n  p h a s e i n v e r s i o n  o f  t wo pha s e  r u bbe r i n  s t y re n e  s o l u -

t i o n s  d u r i ng p o l yme r i z a t i on [ 2 6 ] .  I n  c on t r a s t ,  s i ng l e  

ph a s e  p o l yme r s o l u t i o n s  exh i b i t  a c o n t i n uo u s , m on o t on i c 

i n c r e a s e  i n  v i s c o s i t y  w i t h  c on c e n t ra t i o n .  V i s c o s i t y  

ve r s u s  c o n c e n t r a t i o n e f f e c t s  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  i n  t he s e  

c l a s s e s  o f  l y o t r o p i c  po l yme r s : s y n t h e t i c  p o l y p e p t i d e s  

[ 1 0 7 , 1 3 0 , 2 0 2 ] , a r oma t i c  p o l y a mi d e s  ( 1 3 , 1 5 , 1 4 2 , 1 6 8 , 1 8 4 ] ,  

c e l l u l o s i c  po l yme r s  ( 2 9 , 2 2 6 ] ,  p o l yh e t e r o c yc l i c s ( 2 8 ] ,  a n d  

p o l y i s o c y n a t e s ( 7 ] .  

R o b i ns on [ 2 0 2 ] o b s e r v e d  t h a t  an  i s o t r o p i c  P B LG s o l u­

t i on i n  d i o x a n e  e xh i b i t e d  a mu ch  h i gh e r  a p p a r e n t v i s c os i t y  

t ha n  a m o r e  c o n c e n t r a t ed , f u l l y  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  s o l u­

t i o n .  H e rm a n s  ( 1 0 7 ] o b s e rv ed s i mi l a r  p he n om e n a  i n  P B L G / m-

c r e s o l  s o l u t i on s . He rma n s  r e p r e s e n t e d  h i s  o b s e r v a t i on s  i n  

t he f o rm  o f  f i x e d  s h e a r  s t r e s s , v i s c o s i t y  v e r s u s  c o n ce n ­

t r a t i o n  p l o t s .  Th e s e  p l o t s  exh i b i t e d v i s c o s i t y  ma x i ma a t  

l ow s h e a r  s t r e s s e s  f o r  h i g h  mo l e c u l a r  w e i g h t  P BLG  s amp l e s . 

Abov e a c r i t i c a l  sh e a r s t r e s s , v i s c o s i t y  i n c r e a s e d  mono­

t o n i c a l l y  w i t h  c o n c e n t r a t i o n  and  ex h i b i t e d  no  v i s c o s i t y  



max i m a . K i s s  a n d  P o r t e r  [ 1 8 4 ]  r e p o r t e d  o b s e rv a t i o n s , 

s i m i l a r  t o  t h o s e  o f  H e rm a n s , f o r  s o l u t i o n s  o f  P BLG i n  m-

c r e s o l  a n d  P C BL i n  m- c r e s o l .  - 1  S h e a r  r a t e s a b o v e 1 0 0 0  s 

w e r e  o b s e r v e d  t o  s u p p r e s s  o r  comp l e t e l y e l i m i n a t e  t he 

v i s co s i t y v e r s u s c o n c e n t r a t i on max i m a  i n  t h e  s o l u t i o n s .  
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P a pk ov e t  a l . [ 1 8 4 ] o b s e r v e d  v i s c o s i t y  v e r s u s  c o n c e n­

t r a t i o n p h e n o m e n a  i n  s o l u t i o n s  o f  P B A  i n  d im e t h y l a c e t am i d e 

( DM A )  a n d  l i t h iu m  c h l o r i d e . Th e b e h a v i o r wa s v e r y  s i mi l a r  

t o  t h a t  r e p o r t e d  f o r  t h e po l y pe p t i d e  s o l u t i o n s  [ 1 0 7 , 1 3 0 ) . 

P ap kov a n d  c ow o r k e r s  a t t r i bu t e d  t he v i s c o s i t y  m a x i mum t o  

t h e  f o rma t i on o f  t h e l i q u i d  c r y s t a l l i ne p h a s e  i n  t h e  s o l u ­

t i o n  u p o n  r e a c h i n g t h e  c r i t i c a l  c o n c e n t r a t i o n , C * . T h e y  

o b s e r v e d  t h a t  a p l o t  o f  t h e v i s c o s i t y ra t i o ,  n 0 / n , v e r s u s  

t h e  c o n c e n t r a t i on r a t io , C / C * , exh i b i t e d a t  v i s c o s i t y  

m a x i mum c o r r e s p o nd i ng t o  C = C* ,  i n d e p e n d e n t  o f  mo l e c u l a r 

w e i g h t . Th i s  wa s a n  ex p e r i me n t a l  ve r i f i c a t i on o f  D o i ' s  

[ 6 2 ]  t h e o r y .  

B h e d a  [ 2 9 ] co r r e l a t e d p o l a r i z e d  o p t i c a l  m i c r o s c o p y  

o b s e r v a t i o n s  w i t h v i s co s i t y v e r s u s  c on c e n t r a t i on b e ha v i o r  

i n  s e ve r a l  l y o t r o p i c  c e l l u l o s i c  p o l y m e r  s o l u t i o n s  a n d  c o n ­

c l u d e d  t he v i s c o s i t y m a x i mum c o r r e s p o n d e d  t o  t h e  c r i t i c a l  

c o n c e n t r a t i o n , CA ' ma r k i ng t h e  on s e t  o f  t h e  b i ph a s i c  

r e g i o n .  Th i s  b i ph a s i c  r e g i on c o n s i s t e d  o f  a d i s c o n t i n u o u s  

a n i s o t r o p i c  o r  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  ph a s e  i n  a c o n t i n u o u s  

i s o t r o p i c  p h a s e . I n  t h i s  co n t e x t  CA i s  e q i va l e n t  t o  C * . 
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Ah a r o n i  ( 7 ]  a l s o  c o r r e l a t e d  p o l a r i z e d  o p t i c a l  m i c r o -

s c o p y  o b s e r v a t i o n s  w i t h  v i s c o s i t y  v e r s u s  c on c e n t r a t i o n  

b e h a v i o r  i n  s o l u t i o n s  o f  p o l y i s o c y n a t e s .  I n  a 5 0 / 5 0 

p o l y ( n -h e x y l i s o c y n a t e - c o- n - p r o py l i s o c y n a t e )  i n  t o l u e n e  

s o l u t i o n , a s ho u l d e r  o f  t h e  v i s c o s i ty c o n c e n t r a t i on p e ak 

c o i n c i d e d  w i t h  C*  o r  C
A 

a n d  n o t t h e  v i s co s i t y  m a x i mu m .  

T h e  v i s c o s i t y max imum c o r r e s p o n d e d  t o  t h e  o n s e t  o f  a p h a s e 

i nv e r s i o n  o f  i s o t r o p ic a n d  a n i s o t r op i c  p h a s e s .  Th i s  

s e c o n d  b i p ha s i c  r e g i o n  c on s i s t e d  o f  a d i s c o n t i nu ou s  i s o -

t ro p i c  p h a s e  i n  a c o n t i n u o u s  a n i s o t ro p i c  p h a s e .  

P l o t s  o f  o t h e r  r he o l og i ca l  p r o p e r t i e s w i t h  r e s p e c t  t o  

c o n c en t ra t i o n  a l s o  ex h i b i t  max ima  a n d  m i n ima  a s s o c i a t e d 

w i t h  p h a s e  t r a n s i t i on s .  Ao k i  a n d  c owo r k e r s  [ 1 3 , 1 5 ]  a n d  

Ba i r d  [ 2 2 ]  a l l  r e po r t e d t h a t  p l o t s  o f  t h e  p r im a r y  no rma l 

s t r e s s  c o e f f i c i en t , ' t ' v e r s u s  c o n c e n t ra t i o n , i n  PPTA / S A  

s o l u t i o n s , exh i b i t e d ma x ima a n d  mi n ima . B h e d a  [ 2 9 ]  

r e p o r t e d s i m i l a r b e h a v i o r  i n  t h e  r e l a t e d  p r i m a r y  n o rma l 

s t r e s s  d i f f e r e n c e ,  N 1 , v e r s u s  c o n c e n t r a t i o n  b e h a v i o r  o f  

HP C / AA s o l u t i on s .  Su t o  [ 2 2 6 ]  r e p o r t e d  t h e  p r e s e n c e  o f  

ma x i ma a n d  m i n i m a  i n  ' y i e l d ' s t re s s  ve r s u s  c o n c e n t r a t i o n  

p l o t s  o f  E C / c h l o r o f o r m  s o l u t i o n s . 

I n  s e v e r a l  t h e rmo t r o p i c  c o p o l y e s t e r s , a n a l o g o u s  

b e h a v i o r  e x i s t s  w i t h  v i s c o s i t y  v e r s u s  me s og e n  c o n t e n t  

p l o t s  a t  co n s t an t  t emp e r a t u r e a n d  s h e a r  r a t e .  J a c k s o n  and  

Kuh f u s s  [ 1 2 0 ) o b s e r v e d  v i s c o s i t y  max i ma i n  P O B / PET c o p o l y-

e s t e r s c o r r e s p o n d i ng t o  3 0  mo l %  POB  g r o u p s  a n d  v i s c o s i t y  
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m i n i ma c o r re s p o n d i ng t o  6 0  mo l %  P O B  g r o u p s .  P ra s a d a r a o  

a nd c ow o r k e r s  [ 1 9 4 ) r e p o r t  s im i l a r  p l o t s  f o r  t e r po l y e s t e r s  

p r e pa r ed  f r om p - a c t o x y be n z o i c  a c i d  ( PAB ) , h y d r o q u i n o n e  

d i a ce t a t e  ( H Q ) , t e t r ame t hy l t e r e p h t h a l i c  a c i d  ( TMT ) , a n d  

p o ly ( e t h y l e ne t e r ep h t h al a t e )  ( P ET ) .  Th e s e  p l o t s  ex h i b i t e d  

v i s c o s i t y  ma x i ma c o r r e s p on d i n g  t o  4 0  mo l %  ( PAB / HQ / TMT )  

g ro u p s  a n d  v i s c o s i t y m i n ima c o r r e p on d i n g t o  5 8  m o l %  

( P A B / H Q / TM T )  g r o up s .  

R e g i on I F l ow B e h a v i o r  

Re g i on I o f  t h e  O n og i -A s a d a  [ 1 8 )  f l ow-s t ru c t u re mod e l  

i s  c h a ra c t e r i z e d  by f l ow b e h a v i o r  embod y i ng  p r o n o u n c e d  

s he a r  t h i nn i ng a n d  c o n comi t an t  ' y i e l d '  o r  ' d om a i n  f l ow '  

s t r e s s e s . Th i s  b e h a v i o r  p r i ma r i l y  o c c u r s  a t  r e l a t i v e l y  

l ow s h e a r  r a t e s . Ph y s i c a l l y  r e g i o n  I f l ow be ha v i o r  c a n  b e  

i n t e r p r e t ed a s  v i s c o p l a s t i c  f l ow o f  a m i c r o s t r u c t u re 

co n s i s t i n g  o f  ' d o m a i n s ' o r  ' t ex t u r e s ' .  E a c h  ' d om a i n '  o r  

' t e x t u r e ' c on s i s t s  o f  po l yme r c h a i n s  o r g a n i z e d i n t o  ag g r e ­

g a t e s  o r  a s s o c i a t i on s  p o s s e s s i n g l o c a l  o r d e r .  Re g i o n  I 

b e h a v i o r h a s  b e e n  o b s e r v e d  i n  bo t h  l y o t r o p i c  a n d  t h e rm o ­

t ro p i c  p o l y m e r s .  

P a p k o v  and  c owo r k e r s  [ 1 8 4 } ,  i n  1 9 7 4 , we r e  t h e f i r s t  

t o  r e p o r t f l ow  b e h a v i o r  i n  l y o t r o p i c  po l ym e r s  p o s s e s s i n g 

r e g i o n  I c h a r a c t e r i s t i c s .  V i s c o s i t y  d a t a  f o r  a n i s o t ro p i c  

s o l u t i o n s  o f  5 w t % t o  7 w t %  PBA  i n  d ime t h y l a c e t am i d e - 4 %  

L i C l  we r e  o b t a i n e d  f r om a c o n c e n t r i c  c y l i n d e r  r h e o me t e r .  



At  s h e a r  r a t e s  l e s s  t ha n  1 s - 1 , ' y i e l d ' s t r e s s e s o n  t h e  
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o r d e r  o f  o . s P a  we r e  o b s e r v e d . 

A o k i  a n d  c o wo r k e r s  [ 1 3 , 1 5 ] o b t a i n e d  s t e ad y  s h e a r  a n d  

d y n am i c  v i s c o e l a s t i c  d a t a  f o r  a n i s o t r o p i c  1 0  w t %  a n d  1 2  

w t %  PPTA / SA s o l u t i o n s  a t  2 5° C i n  a c o n e  a n d  p l a t e  r h e ome -

t e r .  S t e ad y  s h e a r  v i s c o s i t y d a t a  c o r r e s p o n d i ng t o  r e g i o n  

I we r e  o b s e r v e d  o v e r  a s h e a r  r a t e r a n g e  o f  0 . 0 1  s -l  t o  1 0  

- 1 s • The  v i s c o s i t i e s  o n  a v e r ag e  s h owed  a 0 . 5 d e c a d e  d r o p  

i n  mag n i t u d e  p e r  d e c a d e  i n c r e a s e  i n  s h e a r  r a t e .  O b s e r v e d  

' y i e l d ' s t r e s s e s  we r e  o n  t h e  o r d e r  o f  7 0  P a . P r im a r y  

n o rm a l  s t r e s s  c o e f f i c i e n t s , ' I ' we r e  o n  t h e  o r d e r  o f  6 

kP a - s 2 , bu t d e c r e a s ed  r ap i d l y  ov e r  t h e  0 . 0 1  s - 1  t o  1 0  s - 1  

s h e a r  r a t e  r a n g e .  C o r r e s p on d i ng l y , t h e  p r i ma r y  n o r m a l  

s t r e s s  d i f f e r e n c e s , N 1 , i n c r e a s e d t o w a r d  a m a x i mum p l a t e a u  

o n  t h e  o r d e r  o f  8 k Pa f o r  1 0  w t %  a n d  3 k P a f o r  1 2  w t %  

s o l u t i on s .  A t  f r e q u e n c i e s  c o r r e p o n d i n g  t o  t h e  s t e a dy 

s he a r  r a t e s , t he d y n a m i c  v i s co s i t i e s , � · ,  we r e  a bo u t 0 . 2  

de c a d e  i n  ma g n i t u d e  l o w e r  t h a n  t h e  s t e a d y  s h e a r  v i s c o s -

i t i e s . P l o t s  o f  t h e s t o r age  mo d u l u s , G ' , v e r s u s  f re q u e n c y  

exh i b i t e d  a t e n d e n c y  t o  f o rm a f r e q u e n c y  i nd e p e n d e n t 

p l a t e au a t  l ow f r e q u e n c i e s ; a t  h i gh e r  f r e q u e n c i e s , G '  

i n c r e a s e d l i n e a r l y  w i t h  f r e q u en c y . The r a t i o  o f  l o s s  

s h e a r  mo d u l u s t o  s t o r a g e  mo d u l u s , G " / G ' o r  t a n  6 ,  
i nd i c a t ed t h e  s o l u t i o n s  e xh i b i t e d a n  e l a s t i c s o l i d - l i k e  

r e s po n s e  c h a r a c t e r i s t i c  o f  a g e l - l i k e  s t r u c t u r e . 



K i s s , O r r e l  a n d  Po r t e r  [ 1 2 8 ) r e p o r t e d bo t h  r h e o­

l og i c a l  a n d  r h e o- o p t i c a l  s t u d i e s  o f  a g e l - l i k e  3 3 . 2  w t % 

P B AB / m- c r e s o l  s o l u t i o n .  Rhe o l o g i c a l  m e a s u r eme n t s  we r e  
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m a d e  i n  a c o n e  a n d  p l a t e  rheome t e r ;  r h e o - o p t i c a l  m e a s u r e ­

me n t s  w e r e  ma de  i n  a t r a n s p a r e n t  p a r a l l e l  p l a t e  d e v i c e .  

S h e a r  v i s c o s i t i e s e x h i b i t e d p r o n ou n c e d s h e a r  t h i n n i ng w i t h  

c o e x i s t an t  ' y i e l d i n g ' b e h av i o r .  Po s i t i v e  p r i m a r y  n o r m a l  

s t r e s s  d i f f e r e n c e s , N 1 , i n  t h e  r a n g e  o f  o . s  P a  t o  3 . 0  P a  

we re  o b s e rv ed . Th e s e  t e n d e d  t o  s h o w  a q u a s i - l i ne a r  

i n c r e a s e  w i t h  s h e a r  r a t e .  Bo t h  s h e a r  v i s c o s i t i e s  a n d  

p r i ma r y  n o rma l s t r e s s  d i f f e r e n c e s  e xh i b i t e d  s i g n i f i c a n t  

h y s t e r e s i s  w i t h  re s p e c t  t o  a s c e nd i n g  a n d  d e s c e n d i ng sh e a r  

ra t e s .  The  d yn am i c  s t o r a g e  mod u l u s , G ' , a n d  d y nam i c  v i s ­

co s i t y ,  n ' , s h ow e d  s i g n i f i c a n t  s e n s i t i v i t y  t o  s t r a i n  

amp l i t u d e .  Th i s  i n d i c a t e s  t h e  p r e s e n c e  o f  a g e l  t y p e 

s t r u c t u r e . R h e o - o p t i c a l  o bs e r v a t i on s  i n d i c a t e d t he e x -

i s t e n c e o f  s u p r amo l e c u l a r  a g g r eg a t e s  o r  ' d oma i n s ' .  Th e s e  

' d oma i n s ' w e r e  a p p r o x i ma t e l y  1 0 0 m i c r o n s  i n  s i z e  a n d  

s h owed  r e s i s t a n c e  t o  s h e a r  e l o ng a t i on a t  s h e a r  s t r e s s e s  

be l ow 2 00 P a .  

A s a d a  a n d  cowo r k e r s  [ 1 6 , 1 7 )  h a v e  r e p o r t e d r h e o l og i c a l  

a n d  r h e o- o p t i c a l  m e a s u r eme n t s  f o r  t wo l y o t r o p i c  p o l yme r s  

p o s s e s s i n g  r e g i o n I behav i o r : ( a )  a r a c e m i c ,  n e m a t i c  4 0  

w t %  P BG / m- c r e s o l  s o l u t i on a n d  ( b ) a c h o l e s t e r i c ,  6 1  w t %  

H P C / W  s o l u t i o n . S i m u l t a n e o u s  mea s u r em e n t s  o f  s t e a d y  s h e a r  

v i s c o s i t y a n d  r h e o- o p t i c a l  i n t e n s i t y d a t a  we r e  m a d e  i n  a 



6 1  
s p e c i a l l y  e q u i p p e d , t r a n s pa r e n t  q u a r t z ,  c o n e  a n d  p l a t e  

r h e ome t e r .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e P B G / m- c r e s o l  s o l u t i o n , 

c ompo n e n t  i n t e n s i t i e s  o f  f l ow b i r e f r i ng en c e , r 1 1 a nd I X ' 

a nd o p t i c a l  ro t a t i o n , I E , we r e  me a s u r e d  o v e r  a 0 . 0 1  s - 1  t o  

1 0 0  s - 1  s h e a r r a t e  r an g e . Sm a l l  w a v y  c h a n g e s  i n  amp l i t ud e  

f o r  I / /  a n d  I X a n d  a d e c r e a s e  i n  magn i t ud e  f o r  I E , d u e  t o  

d yn am i c  l i g h t  s c a t t e r i n g , o c c u r r ed a bo v e  a l ow s he a r  r a t e , 

• - 1 y = 0 . 0 7  s • Th e s e  e f f e c t s  w e r e  a t t r i bu t e d t o  t h e  s h e a r -

i nd u c e d d e f o rma t i o n  a n d  c o a l e s c e n ce  o f  a n  i n t i a l  ' mu l t i -

d om a i n ' s t r u c t u r e . The  6 1  w t %  HP C /W s o l u t i o n exh i bi t ed  

r e g i on I v i s c o s i t y b e h a v i o r  a s  we l l ,  b u t in  a s h e a r  r a t e  

- 1  - 1  r a n g e  o f  0 . 0 2 s t o  0 . 6  s • I n  t h i s  s h e a r  r a t e  r a n g e  

t h e  s p e c t r um d i d n o t  r e c o v e r  c o mp l e t e l y  t o  i t s  o r i g i n a l  

v a l u e s  a t  c e s s a t i o n o f  she a r .  Th i s  b e h a v i o r  wa s i n t e r-

p r e t e d a s  a pa r t i a l  s h e a r - i n d u c e d  d i s o r i e n t a t i o n  o f  t h e  

c h o l e s t e r i c  s t r u c t u r e d u e  t o  a ' y i e l d i n g ' t y p e  f l ow . 

On og i , Wh i t e  a n d  F e l l e r s  [ 1 8 0 }  r e p o r t e d r h e o - o p t i c a l 

s t ud i e s o f  a n i s o t r o p i c  5 5  w t %  H P C / W  s o l u t i on s  a n d  1 0  w t %  

P P TA / SA s o l u t i o n s .  Th e s e  s o l u t i o n s  we re s h e a r e d be t we e n  

p a r a l l e l  g l a s s s l i d e s  s e p a r a t ed by  s p a c e r s ; s h e a r  r a t e s  i n  

t h e  r a n g e  o f  0 . 1 s- 1  t o  1 0  s- 1  w e r e  o b t a i n e d . B o t h  a n i s o -

t r o p i c  s o l u t i on s  c on t a i ne d  b i re f r i ng e n t  m i c r o s t r u c t u r e s  o r  

' d oma i n s ' .  E a c h  ' d om a i n '  c on s i s t e d o f  t a n g en t i a l l y  

a r r a n g e d  r o d - l i k e  ma c r om o l e c u l e s . The  H P C / W  s o l u t i on 

exh i b i t e d a b i r e f r i ng en c e o v e r s h o o t  be l ow a s h e a r  r a t e  o f  

- 1  2 . 4  s • S t e a d y  s t a t e  b i r e f r i n g e n c e  a t  a l ow e r  s h e a r  



- 1  r a t e ,  0 . 1  s , r e q u i r e d  m o r e  t han  t h r e e  m i nu t e s  o f  
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s h e a r i n g .  S im i l a r  b e h a v i o r  o c cu r r e d  i n  t h e  P PTA s o l u t i o n . 

Be l ow a s h e a r  r a t e  o f  0 . 2  s - 1 a t t a i nme n t  o f  s t e a dy s t a t e  

b i r e f r i n g e n c e  t oo k  s e v e n  m i n u t e s . M a n y  d i s t i n c t  sma l l  

' d om a i n s ' c o u l d  b e  o b s e r v ed i n  t h e  f l ow f i e l d  a t  s h e a r  

- 1  r a t e s  o f  0 . 1 s o r  be low . B e l ow a c r i t i c a l  s he a r  r a t e  

b o t h  s o l u t i o n s  s h owed  f l ow b e h av i o r  wh i ch c a n  b e  i n t e r -

p r e t e d a s  re g i o n  r .  

S u t o  [ 2 2 7 ] r e p o r t ed v i s c o s i t y  a n d  ' y i e l d ' s t r e s s  d a t a 

f o r a n i s o t r o p i c  3 5  w t %  t o  4 5  w t %  EC / c h l o r o f o rm s o l u t i on s , 

v i a  a c on c e n t r i c  c y l i n d e r  v i s come t e r .  P s e ud o p l a s t i c  o r  

s h e a r  t h i nn i ng b e h a v i o r  and  c o n c o m i t an t  ' y i e l d ' s t r e s s e s  

w e r e  o b s e rv e d  a t  s h e a r  r a t e s  be l ow 0 . 5 s - 1 • H y s t e r e s i s  i n  

t h e v i s c o s i t y  c u r v e s  was  o bs e r v e d  f o r i n c r e a s i ng a n d  

d e c r e a s i n g  s h e a r  r a t e s . ' Y i e l d ' s t r e s s e s  r a n g e d  f r om 1 . 5 

P a  t o  9 . 5  P a  i n  m a g n i t ud e  o v e r  t he c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  a t  

A t  3 5  w t %  t h e  ' y i e l d '  s t r e s s  exh i b i t e d  a n  i n c r e a s e  

i n  v a l u e  w i t h  t em p e r a t u r e f r om 1 . 5 P a  t o  4 . 5  P a .  A s i m i -

l a r  a noma l o u s  i n c r e a s e  wa s o b s e r v e d  w i t h  t h e  v i s c o s i t y .  

Th i s  b e ha v i o r  a p p a r e n t l y i n d i c a t e d  a t e mp e r a t u r e r e l a t e d  

p h a s e  t r a n s i t i o n  e f f e c t . 

W a r r e n  [ 2 3 7 ] r e p o r t ed  s h e a r  a n d  ' y i e l d ' s t r e s s  

me a s u r e me n t s  o n  4 7 . 5  w t %  t o  6 0  w t %  n i t r o c e l l u l o s e  ( N C ) 

/ N , N ' d i me t h y l a c e t am i d e  ( DMA ) s o l u t i o n s . M e a s u r e me n t s  we r e  

m a d e  w i t h  a s p e c i a l l y  d e s i g ned  s l i t  d i e  i n  a c ap i l l a r y  

rh e o me t e r .  ' Y i e l d ' s t r e s s e s  r a n g e d  f r om 1 k P a  t o  1 9  k P a  
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o v e r  t h e  c o n c e n t r a t i o n  r an g e .  The  r e l a t i on s h i p  b e t we e n  

e x t r u s i o n p r e s s u re , t h e  t ime  t o  r e a c h  s t e a d y  s t a t e , and  

t he p r e s e n c e  o f  p r e s s u re o v e r s ho o t s  i n d i c a t e d  t h i xo t r o p i c  

b e h av i or i n  t he N C / DMA s o l u t i on s .  

H o r i o  a n d  cowo rk e r s  [ 1 1 0 ]  r e p o r t ed d yn a m i c v i s c o-

e l a s t i c  a n d  s t e ad y  s t a t e  v i s c o s i t y  me a s u r eme n t s  on  a 6 0  

w t %  HP C / W  s o l u t i o n  v i a  a c o n e  and  p l a t e  r h e om e t e r .  V i s -

c o s i t y  b e h a v i o r  co r r e s p o n d i ng t o  r e g i on 1 wa s a p p a r e n t  a t  

s h e a r  r a t e s  b e l ow 1 . 0 - 1  s • A t  f r e q u e n c i e s c o r r e s p o nd i n g  

- 1  - 1  t o  t he 0 . 1  s t o  1 . 0 s ( r e g i on 1 )  s he a r  r a n g e , t h e  

d y n am i c  s t o ra g e  mod u l u s , G ' , a n d  t he d y n a m i c  l o s s  m o du l u s , 

G " , t e n d e d  t o  f o r m  f r e q u e n c y  i n d e p en d e n t  p l a t e au s .  Th i s  

beh a v i o r  w a s  i n  c o n s t r a s t  t o  i s o t r o p i c  H P C s o l u t i o n s  f o r  

w h i c h  G '  a n d  G "  d e c l i n e d  s h a r p l y . The  d y n am i c v i s c o s i t y ,  

n ' , exh i b i t e d f r e q u e n c y  d e pe n d e n c e  b e l ow 1 . 0 r a d  s - 1  a n d  

w a s  on  a v e r a g e  0 . 2  d e c ad e  l owe r i n  m a g n i t u d e  t h a n  t h e 

c o r r e s p o n d i n g  s h e a r  v i s c o s i t y .  Th e s t e a d y  s t a t e  v i s c o s i t y  

exh i b i t ed s t r o n g  s h e a r  t h i nn i ng b e h a v i o r  o n  t h e  or d e r  o f  

0 . 5  d e c a d e  d e c r e a s e  i n  v a l u e  p e r  d e ca d e  i n c r e a s e  i n  s h e a r  

r a t e .  

B e r r y  a n d  c ow o r k e r s  [ 7 9 ]  r e p o r t e d  c r e e p  v i s c o s i t y  a n d  

s h e a r  s t r e s s  me a s u r eme n t s  on  nem a t i c  P B T / M S A  s o l u t i on s  v i a 

a c o n e  a n d  p l a t e  rh e ome t e r .  S o l u t i o n s  co n t a i n i ng 6 0  g 

k g - 1  t o  8 0  g k g- l  o f  PBT  e x h i b i t e d s t r o n g  s h e a r  t h i n n i n g  

- 1 v i s c o s i t y  b e h av i o r  be l o w  0 . 0 0 5  s • B e h a v i o r  o f  t h e  

s t r e s s  g r ow t h  f u n c t i o n , a J  ( t ) ,  a t  s ma l l  s t r a i n  r a t e s  d i d  a 
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n o t  i n d i c a t e  t h e p r e s en c e o f  ' y i e l d ' s t r e s s e s .  T h e  behav-

i o r  wa s a t t r i bu t e d  t o  t h e f l ow i n d u c e d  d e p o p u l a t i on o f  

' d oma i n s ' ,  o r  l o c a l l y  o r d e re d  ' t e x t u r e s ' .  T h e s e  ' d oma i n s ' 

c o n t a i ne d  r o d - l i k e  ma c r omo l e c u l e s  wh i c h  we r e  o r i en t e d  

p e r p e n d i c u l a r l y t o  t h e  f l ow d i r e c t i on j u s t  p r i o r  t o  t h e  

i n i t i a t i o n  o f  f l ow . 

P r u d ' h o mme  a n d  c o w or k e r s  [ 1 5 1 ]  me a s u r e d  t he t r a n s i e n t  

s h e a r  s t r e s s  b e h av i o r  o f  a n i s o t r o p i c  x a n t h a n  gum ( X G ) /  

wa t e r  ( W )  s o l u t i o n s  i n  a c o n e  and  p l a t e  r h e ome t e r .  F l ow 

b i r e f r i n g e n c e  o b s e r v a t i o n s  we r e  mad e i n  a t r a n s p a re n t 

p a r a l l e l  p l a t e  d e v i ce . T r a n s i e n t ov e r s.h o o t s , u n d e r s h o o t s ,  

a n d  h y s t e r e s i s e f f e c t s  w e r e  a l l  c i t e d  a s  e v i d e n c e  o f  

mi c r o s t r u c t u r e i n  t he s o lu t i on s .  O b s e r v a t i o n s  o f  f l ow 

b i r e f r i n g e n c e  i n d i ca t e d  t h a t  p e r s i s t a n t  b i r e f r i n g e n t 

r e g i o n s  we r e  f o rmed  f r om t h e  p r e s e n c e  o f  ' d oma i n s ' ;  t h e s e  

r e g i o n s  p e r s i s t e d  a f t e r  t h e  c e s s a t i on o f  s h e a r .  E a r l i e r  

v i s c o s i t y  me a s u r e me n t s  o f  X G /W s o l u t i on s  by W h i t c omb a n d  

Ma c o s k o  [ 2 3 9 ] a n d  S and e r s on [ 2 1 2 ]  i n d i c a t e d  t h a t  s o l u t i on s  

w i t h  1 . 0 w t %  X G  o r  g r e a t e r  exh i b i t e d s t r on g  s h e a r  t h i n n i ng 

b e h a v i o r  r e m i n i s c e n t  o f  r e g i on I f l ow a t  s h e a r  r a t e s  be l ow 

1 0 0 0  - 1  s 

J a c k s on and  Kuh f u s s  [ 1 2 0 ] r e p o r t e d  t h e  e a r l i e s t  r h e o-

l og i c a l  s t u d i e s  i n d i c a t i ng reg i o n  I f l ow b e h a v i o r  i n  t he r -

mo t r o p i c  c o p o l y e s t e r s .  S h e a r  me l t  v i s c o s i t i e s  we r e  me a s -

u r ed  o n  d i f f e r e n t  c om p o s i t i o n s  o f  P O B / P E T  c o p o ly e s t e rs  i n  

a c a p i l l a r y  r h e o me t e r .  V i s c o s i t y d a t a  o f  a l i q u i d  



c ry s t a l l i n e  P O B / PET  6 0 / 4 0  c o p o l y e s t e r  a t  2 7 5 °C i n d i c a t e d  

t h a t  r e g i on I ,  o r  p o s s i b l y  r eg i on I I I , s h e a r  t h i nn i n g  

b e h a v i o r  o c c u r r e d  a t  s h e a r r a t e s b e l ow 1 04 s- 1 • 

W i s s b r u n  ( 2 4 2 ] r e p o r t e d  mo r e  e x t e n s i ve r h e o l og i c a l  

m e a s u r e me n t s  o f  P O B / P E T  6 0 / 4 0 .  S t e a d y  s t a t e  v i s c o s i t y  
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d a t a  we r e  o b t a i n e d  f r om  a c o ne a n d  p l a t e  rh e ome t e r  a t  l ow 

s h e a r  r a t e s  a n d  a c a p i l l a r y  r h e ome t e r  a t  h i g h  s h e a r  r a t e s . 

D y n a m i c v i s c o e l a s t i c m e a s u r e me n t s  we r e  mad e o n  a r h e o me t e r  

u s i n g c o n e  a n d  p l a t e  o r  p a r a l l e l  p l a t e  g e o me t ry i n  a n  

o s c i l l a t o r y  mod e .  F l ow be h a v i o r  c h a r a c t e r i s t i c  o f  r e g i on 

I w a s  o b s e r v e d i n  t he 0 . 1  s- 1  t o  1 00 0  s- 1  s h e a r  r a t e  r a n g e  

a t  t emp e r a t u re s  r a ng i n g  f r om 1 7 0 °C t o  2 8 0 ° C .  S t e a d y s h e a r  

v i s c o s i t i e s e xh i b i t ed on  a v e r a g e  a 0 . 5  d e c a d e  d e c r e a s e  i n  

m ag n i t u d e  p e r  d e c a d e  i n c r e a s e  i n  s h e a r  r a t e .  

com p l e x v i s c o s i t y , n * , was  one  t o  t wo d e c a d e s  h i g h e r i n  

m a g n i t u de  t h a n  t h e  co r r e s pond i ng s h e a r  v i s c o s i t y .  A t  

2 1 0 ° C t he m a g n i t u d e  d i f f e r e n c e w a s  a b o u t  o n e  d e c a d e .  A t  

h i g h e r  t e mp e r a t u r e s  no  a p p a r e n t  d i f f e r e n c e s  w e r e  o bs e r v e d  

i n n a n d  n * · T h e  p r i m a r y  n o r m a l s t r e s s  d i f f e r e n c e , N 1 , 

0 c o u l d  n o t  be d e t e rm i n e d  a t  t em p e ra t u r e s  b e l ow 2 1 0  C ,  d u e  

t o  l a r g e  ' y i e ld ' s t r e s s e s i n  t h e ma t e r i a l . N o  a p p a r e n t  

d i e  s we l l  wa s o b s e r v e d  a t  t h e s e  s a me t e m p e r a t u r e s . A t  

t e mpe r a t u r e s  i n  t h e  2 4 0 ° C t o  2 8 0 ° C r a n g e , N 1 i n c r e a s e d  

l i n e a r l y  wi t h  s h e a r  r a t e  a n d  r a n g e d  f r om 1 0 0 P a  t o  5 0 0  P a  

i n  m a g n i t u d e  o v e r  a d e c a d e  i n  s h e a r  ra t e .  A t  t em p e r a t u r e s  

0 b e l o w  2 4 0  C t h e  d y n a m i c s t o r a g e  mo d u l u s , G ' , t e n d e d  t o  



f o rm a f r e q u e n c y  i n d e p e n d e n t  p l a t e au a t  l ow f r e q ue n c i e s . 

A t  2 8 0 ° C t h e  d y nam i c  s t o r a g e  mod u l u s  e x h i b i t e d a l i n e a r  

r e l a t i on s h i p  w i t h  f r e q u e n cy a t  l ow f r e q u e n c i e s . 

J e rma n a n d  B a i rd [ 1 2 4 ) m e a s u r e d  t he s h e a r  v i s c o s i t y  

a n d  d i e  s we l l  b eh a vi o r  o f  b o t h  P O B / P E T  6 0 / 4 0  a n d  P O B / P E T  
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8 0 / 2 0  i n  a c a p i l l a r y  rhe ome t e r .  B o t h  c o po l y e s t e r  c omp o s i -

t i o n s  e x h i b i t e d  a d r o p  o f  0 . 5  d e ca d e  i n  v a l u e  i n  t h e  

v i s c o s i t y  p e r  d e c a d e  i n c r e a s e  i n  s h e a r  r a t e  o v e r  t h e  r a n g e  

s t ud i ed .  S i gn i f i c a n t  e x t ru d a t e  c on t r a c t i on was  o b s e r v e d  

a t  t em p e r a t u re s be l ow 2 6 0° C i n  P O B / PET  6 0 / 4 0  a n d  2 8 5 ° C i n  

P O B / P ET 8 0 / 2 0 . E x a m i n a t i o n  o f  t he e n t r a n c e  p r e s s u re l o s s  

d a t a  f o r  bo t h  c o p o l y e s t e r s  i n d i ca t e d  t h e me l t s  s h ow e d  

s i g n i f i ca n t  e l a s t i c  b e h a v i o r ,  bu t t he e l a s t i c  e n e r g y  w a s  

m o s t l y u s e d  i n  o r i e n t i n g  t h e  mo l e cu l e s  i n  t h e  f l ow 

d i r e c t i o n .  Th i s  ma n i f e s t e d  i t s e l f  a s  m i n ima l e l a s t i c  

r e c ov e r y a n d  ne g l i b le  d i e  swe l l  b e h av i o r .  

R e c e n t l y ,  G o t t i s a n d  B a i r d  [ 9 4 )  r e p o r t e d  e x t e n s i v e  

m e a s u r e me n t s  o f  t h e s t e a d y  s h e a r  v i s c o s i t i e s  a n d  p r i m a r y  

n o rma l s t r e s s  d i f f e r e n c e s  f o r  t h e rmo t r o p i c  me l t s  o f  

P O B / PET 6 0 / 4 0 a nd P O B / PET 80 / 2 0 . The s e  me a s u r eme n t s  we r e  

o b t a i n ed  f r om b o t h  c o n e  a n d  p l a t e  a n d  p a r a l l e l  p l a t e  

r h e ome t e r s .  The  6 0 / 4 0  c o po l y e s t e r  wa s e x am i n e d  i n  t h e 

2 50 ° C t o  2 8 5 °C t e m p e r a t u re r a ng e ;  t h e  8 0 / 2 0  ma t e r i a l  w a s  

0 0 e x a m i n e d  i n  t h e  3 1 0 C t o  3 4 0  C t em p e r a t u r e  r a n g e . The  

v i s c o s i t y  d a t a  f o r b o t h  cop o l y e s t e r s  e xh i b i t e d  p r o n oun c e d  

�
s h e a r  t h i nn i ng b e h a v i o r  a t  s h e a r  ra t e s  be l ow 1 0 0  s - 1 • The  
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a v e r a g e  d r o p  i n  v i s co s i t y  f o r bo t h  c o po l y e s t e r s  w a s  a b o u t 

0 . 5  d e c a d e  p e r  s h e a r  ra t e  d e c a d e .  The  v i s co s i t i e s  

d e c l i ne d  s l i g h t ly w i t h  r e s p e c t  t o  i n c r e a s i ng t e m p e r a t u r e  

a n d  t en d e d  t o  ' g ro u p  t og e t h e r '  o r  o v e r l a p . S t r e s s  g r o w t h  

e x p e r i m e n t s  i nd i c a t e d  t h a t  some  c h a n g e  o c c u r r e d  i n  t h e  

i n i t i a l  s t ru c t u re .  S t r e s s  r e l ax a t i on  e x p e r i me n t s  d i d  n o t , 

h o we v e r ,  i nd i c a t e  t h e p r e s en ce o f  ' y i e l d ' s t r e s s e s .  F o r  

t h e  P O B / P E T  6 0 / 4 0  m a t e r i a l , t h e  p r i ma r y  no rma l s t r e s s  

d i f f e r e n c e s  i n c r e a s e d  l i n e a r l y  w i t h  s h e a r  r a t e .  Th i s  w a s  

i n  a c co r d  w i t h  Do i ' s  [ 6 2 ] p r e d i c t i o n t h a t  N 1 i s  p r o -

p o r t i o n a l  t o  t h e  f i r s t  p ow e r  o f  t h e  s h e a r  r a t e .  The  8 0 / 2 0  

c o p o l y e s t e r ,  h o w e v e r ,  wa s obs e rv e d  t o  h a v e  a pp a r e n t n e g a -

- 1  t i v e  N 1 v a l u e s  a t  s h e a r  r a t e s  b e l ow 1 0  s • The v a l u e s  

v a r i e d  i n  t h e  - 1  k P a  t o  - 1 0 0 P a  r a n g e  a n d  t e nd e d  t ow a r d  

po s i t i v e  va l u e s  w i th r e s pe c t  t o  i n c r e a s i ng s h e a r  r a t e  a n d  

g a p  d i s t an c e . Abov e 1 0  s - 1  t he va l u e s  o f  N 1 w e r e  p o s i t i v e  

a n d  i n c r e a s e d  l i ne a r l y  wi t h  s he a r  r a t e .  

B i c ke l a n d  c owo r k e r s  [ 3 1 ] r e p o r t e d  s t e a d y  s h e a r  r h e o -

l og i c a l  m e a s u re me n t s  o f  a n  a p p a r e n t  P O B / P E T  5 0 / 5 0 c o p o l y -

e s t e r .  S h e a r  s t r e s s  d a t a  and  p r i ma r y  n o r m a l  s t r e s s  d i f -

f e r e n c e  d a t a  we r e  o b t a i n e d  f r om a c o n e  a n d  p l a t e  r h e ome-

t e r .  V i s c o s i t y  b e h a v i o r  c h a r a c t e r i s t i c o f  r e g i o n I w a s  

o b s e r v e d  w i t h s h e a r  r a t e  a t  2 4 3 ° C .  The  s h e a r  s t r e s s e s  

i n c r e a s ed i n  a q u a s i - l i n e a r  f a s h i o n  wi t h  s h e a r  r a t e .  The  

s l o p e  of  t he p l o t , h owe v e r , was  l e s s  t h a n  o n e .  Th i s  

i nd i c a t ed s h e a r  t h i n n i ng o r  p s u e d o p l a s t i c  b e h a v i o r .  Th e 



68  
me a s u r e d  p r i ma r y  n o rma l s t r e s s  d i f f e re n c e s  we r e  a b.o u t  1 / 3  

t h e  s h e a r  s t r e s s e s  i n  mag n i t u d e . The p r i m a r y  n o rma l 

s t r e s s  d i f f e r e n c e s  exh i b i t e d  a l i n e a r  i n c r e a s e  w i th s he a r  

r a t e .  

P r a s ad a r a o , P e a r c e  a n d  H a n  [ 1 9 4 ] r e p o r t e d s t e a d y  

s t a t e  v i s c o s i t i e s  a n d  p r im a r y  n o r m a l  s t r e s s  d i f f e r e n c e s , 

N 1 , on  c op o l y e s t e r s  s y n t h es i z e d  f ro m  p -a c e t ox y b e n z o i c  a c i d 

( PAB ) ,  h y d r o q u i n o n e  d i a c e t a t e  ( H Q ) , t e t r a me t hy l t e r e p h-

t h a l i c  a c i d  ( TM T ) , a n d  po l y ( e t h y l e n e  t e r e p h t h a l a t e )  ( P E T ) . 

M e a s u r e me n t s  w e r e  m a d e  on a c o n e  a n d  p l a t e  rh e om e t e r  a t  

C o m p o s i t i o n s  c o n t a i n i n g  4 6  mo l %  o f  t h e  me s og e n  

( PA B / HQ / TMT ) o r  m o r e  we r e  l iq u i d  c ry s t a l l i n e .  P l o t s  o f  

s h e a r  v i s c o s i t y  v e rs u s s h e a r  r a t e  e xh i b i t e d p r o n o u n c e d  

s h e a r  t h i nn i ng  a t  s he a r  r a t e s  b e l ow 1 00 s - 1 • The  a v e r ag e  

d e c r e a s e i n  v i s c o s i t y  a v e r a g e d  a bo u t  0 . 7  d e ca de i n  v a l ue 

p e r  d e c a d e i n c r e a s e  i n  s he a r  r a t e .  P l o t s  o f  s h e a r  v i s c o s -

i t y  v e r s u s s h e a r  s t r e s s  i n d i c a t ed t h e  p r e s e n c e  o f  ' y i e l d ' 

s t r e s s e s ; t h e s e  r a n g e d  f r om 7 P a  t o  5 kPa  i n  m a g n i t u d e  

d e p e n d i ng o n  m e s o g e n  c o n t e n t .  N e g a t i v e  N
1 

v a l u e s  we r e  

o b s e r v e d  i n  t h e c o mp os i t i o n s  c o n t a i n i n g  f r om 4 6  mo l %  t o  6 7  

mo l %  me s og e n ;  t h e s e r a ng e d  f r om - 1 0 0 P a  t o  - 8 0 0  Pa a n d  d i d 

n o t  s h ow a n y  a p p a r e n t t r e n d  w i t h  s h e a r  r a t e .  P o s i t i v e  N 1 

v a l u e s  we r e  o b s e r v e d  f o r  t h e  c omp o s i t i o n  c on t a i n i n g  7 5  

mo ll m e s og e n ;  t h e  N 1 d a t a  e xh i b i t e d  a g r a d u a l  i n c r e a s e  

w i t h  s h e a r  r a t e .  
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S i mo f f  a n d  P o r t e r [ 2 1 8 )  r e p o r t e d  s t e a d y  s t a t e  v i s c o s -

i t i e s  a n d  d i e  s we l l  me a s u r e me n t s  o n  a n e ma t i c  c o p o ly e s t e r 

s y n t he s i z e d  f r om 5 0  mo l %  1 , 2 b i s ( 4 -h y d r o x y p h en y l )  e t ha n e  

( B PE ) , 4 0  mo l %  i s o p h t h a l i c  a c i d  ( I P ) , a nd 1 0  mo l %  2 , 6  

n a p h t ha l e n e  d i c a r bo xy l i c  a c i d  ( N D ) . Me a s u r eme n t s  we r e  

m a d e i n  a c a p i l l a r y  r h e ome t e r i n  t h e  2 8 5 ° C t o  3 4 0 ° C 

t empe r a t u r e r a ng e .  T h e  c o po l y e s t e r  e x h i b i t e d p r o n o u n c e d  

s he a r  t h i n n i n g , a v e r a g i ng 0 . 4  d e c a d e  i n  v a l u e  d e c re a s e  p e r  

s h e a r  r a t e  d e c a d e  i n c r e a s e ,  i n  t h e  1 s- 1  t o  1 00 0  s - 1  s h e a r  

r a t e  r a ng e .  S i g n i f i c a n t  ex t r u d a t e  c o n t r a c t i on w a s  

o b s e r v e d  i n  t he c o p o l y e s t e r  b e l ow 3 3 0 °C .  

S u t o ,  Wh i t e  a n d  F e l l e r s  [ 2 2 7 ) h a v e  r e p o r t e d s t e a d y  

s t a t e v i s c o s i t y  a n d  d y na m i c v i s co e l a s t i c  m e a s u r e m e n t s  o n  

t h e r mo t r o p i c  H P C  a n d  E C  me l t s .  M e a s u r e me n t s we r e  ma d e  on 

a c o n e  and p l a t e  r h e ome t e r  in  t h e  c a s e  of  s t e a d y  s t a t e  

mea s u r e m e n t s  a n d  o n  a n  e c c e n t r i c  ro t a t i ng d i s k  r h e ome t e r  

i n  t he c a s e  o f  d y n a m i c  me a s u r e me n t s . S t e a d y  s h e a r  v i s -

c o s i t y  d a t a  e x h i b i t e d a o . s  d e c ad e  d e c r e a s e  i n  v a l u e  p e r  

d e c a d e  i n c r e a s e  i n  s he a r  r a t e  f o r  HPC  me l t s i n  t h e  1 6 0 ° C 

t o  1 9 0 °C t emp e r a t u r e  r a ng e ;  t h i s  ph e n ome n a  i n  H P C  w a s  a l s o  

r e p o r t e d  e a r l i e r b y  S h imamu r a  e t  a l .  [ 2 1 6 ) .  S i m i l a r  

b e h a v i or w a s  o b s e r v e d  i n  E C  me l t s i n  t he 1 8 0 ° C t o  2 0 0 ° C 

t e mpe r a t u re r a n g e .  Me a s u r eme n t s  o f  t h e  p r i ma r y  n o rma l 

s t r e s s  d i f f e r e n c e s  w e r e  comp l i c a t e d by  t h e  p r e s e n c e  o f  

' y i e l d ' s t r e s s e s .  Af t e r  ba s e l i ne c o r r e c t i o n s  f o r  

' y i e l d i n g ' b e h av i o r ,  H P C  me l t s  e x h i b i t e d N 1 v a l u e s  i n  t h e  



1 k P a  t o  1 0  k P a  r a ng e .  
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The d y n am i c  c o m p l e x  v i s c o s i t y , n * , 

wa s s l i gh t l y  l a rg e r  t h an c o r r e s po n d i ng s h e a r  v i s c o s i t i e s  

i n  H P C  a n d  E C .  A t  t e mpe r a t u r e s  be l ow 2 0 0 ° C ,  b o t h  H P C  and  

E C  me l t s  e xh i b i t e d G '  b eh a v i o r  t h a t  w a s  i n d e p e n d en t o f  

f r e q u e n c y  a t  l ow f re q u e n c i e s .  

I n  s umma r y , s ev e r a l  f e a t u r e s  a p p e a r  t o  s t an d  ou t a s  

g e ne r a l  c h a ra c t e r i s t i c s o f  r e g i o n  I f l ow b e h a v i o r .  Th e s e  

c a n  b e  e n ume r a t e d a s  f o l l ow s : 

1 .  t h e  v i s c o s i t y ex h i b i t s  p r on o u n c e d  s h e a r  t h i n n i ng 

on  t h e  o r d e r  o f  0 . 5  d e ca d e  i n  ma g n i t u d e  p e r  d e c ad e  

i n c r e a s e  i n  s h e a r  ra t e ,  

2 .  ' y i e l d ' o r  ' d oma i n  f l ow ' s t r e s s e s  a r e  p r e s e n t , 

a l t h o u g h  t h e  m a g n i t u d e  may  v a r y  f r om s m a l l  t o  l a r g e  

d e p e n d i n g  o n  t e mp e r a t u r e  o r  c o n c e n t r a t i o n , 

3 .  t h e  d y n am i c  c omp l e x v i s c o s i ty i s  g e ne r a l l y  l a rg e r  

t h a n  t h e  c o r r e s p o nd i ng s h e a r  v i s c o s i t y , 

4 .  t h e  d y n am i c  s t o r a g e  m o d u l u s , G ' , t en d s  t owa rd a 

f r e q u e n c y  i n d e p e nd e n t  p l a t e a u  a t  l ow f r e q u e n c i e s , 

5 .  t h e  p r i ma r y  no rma l s t r e s s  d i f f e r e n c e s  a n d  d i e  

s we l l  ma y b e  s i g n i f i c a n t l y ma s k e d  o r  d e p r e s s e d  b y  t h e  

e f f e c t s  o f  ' po l y d om a i n '  f l ow , and  

6 .  t h e  p r ima r y  n o rm a l  s t re s s  d i f f e r e n c e s  may  be  mu c h  

l e s s  t h a n  t h e  c o r r e s p on d i ng s h e a r  s t r e s s e s . 

R e g i on I I  F l ow B e h av i o r 

R e g i o n  I I  o f  t h e  Onog i -As a d a  [ 1 8 ]  p h e n om e n o l og i c a l  

mod e l  i s  c h a r a c t e r i z e d  b y  s h e a r  i n d e p e n d e n t  o r  q u a s i -
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N e w t o n i an v i s c o s i ty be h av i o r .  T h i s  beh a v i o r  o c c u r s  a t  

r e l a t i v e l y  i n t e r me d i a t e  s h e a r  r a t e s . P hy s i c a l l y  r e g i o n  I I  

f l ow b e ha v i o r i s  i n t e r p r e t e d  as  m o s t l y ' mo n o d o m a i n ' f l ow 

w i t h  m i n ima l l o c a l i z e d  o r i e n t a t i o n  o r  ' d o ma i n s ' s t i l l  

e x t a n t . Reg i on I I  f l ow b e h av i o r  h a s  b e e n  m o s t l y o b s e r v e d  

i n  l y o t r o p i c  p o l y me r s . 

I n  l y o t r o p i c  p o l ym e r s , r e g i o n  I I  f l ow be hav i o r  w a s  

f i r s t  o b s e r v ed i n  s y n t h e t i c  po l y p e p t i d e  s o l u t i o n s  a t  

r e l a t i v e l y  l ow t o  mod e r a t e  s h e a r  r a t e s . H e rma n s  [ 1 0 7 ] 

f o u n d  q u a s i - N ew t o n i an v i s c o s i ty b e h a v i o r  i n  a n i s o t r op i c  

P BLG / m- c r e s o l  s o l u t i o n s  d u r i ng c a p i l l a r y  v i s c o s i t y 

me a s u r e m e n t s .  

I i z u k a  [ 1 1 5 ]  r e p o r t e d  t h e  f i rs t  e x t e n s i v e r h e o l o g i c a l  

m e a s u r e m e n t s  o n  n e ma t i c  a n d  c h o l e s t e r i c  s o l u t i o n s  o f  P BLG , 

p o l y ( y - e t h y l - L- g l u t ama t e )  ( PELG ) , a n d  a r a c e m i c p o l y ( y -

e t h y l g l u t a ma t e )  ( P EG ) i n  d i ox a n e  o r  me t h y l  b r om i d e .  

So l u t i o n s  co n t a i n i ng a t  l e a s t 1 3  w t %  P BLG , P E L G  o r  P E G  

w e r e  f u l l y  l i q u i d c ry s t a l l i n e . S t e a d y  s h e a r  v i s c o s i t i e s  

a n d  d y n a m i c  v i s c o e l a s t i c  p r o p e r t i e s  we r e  me a s u r e d  i n  a 

c o n e  and  p l a t e  r h e ome t e r  o v e r a s t e a d y  s h e a r  r a n g e  o f  0 . 2  

- 1  - 1  s t o  2 0 0  s a n d  ov e r  a f r e q u e n cy r a n g e  o f  0 . 2  h z  t o  2 

h z , r e s p e c t i v e l y .  Q u a s i - N ew t o n i a n  v i s c o s i t y  b e h av i o r  wa s 

o b s e r v e d  i n  t he 0 . 2  s- l  t o  8 0  s - 1  s h e a r  r a n g e  f o r  1 3  w t % 

PELG / d i ox a n e  a n d  1 3  w t %  P B LG / d i oxa n e  s o l u t i o n s ; s h e a r  

t h i n n i ng o c c u r r e d  a bo v e  t h i s  r a ng e .  The  o n s e t  o f  s h e a r  

t h i n n i n g b e h av i o r  showed  a n  a p p a r e n t  s h i f t  t o  l ow e r  s h e a r  
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r a t e s  w i t h  i n c r e a s e s  i n  c on c e n t r a t i on o r  c h a n g e  i n  

s o l v e n t . T h e  d y n am i c  s t o r ag e  m od u lu s , G ' , w a s  o b s e r v e d  t o  

i n c r e a s e  l i n e a r l y  i n  t he f r e q u e n c y  r a n g e  c o r r e s p o n d i ng t o  

r eg i o n I I  s t e ad y  s h e a r  r a t e s . Abo v e  t h i s  r a n g e G '  t e n d e d  

t o  a h i g h  f r e q u e n c y p l a t e a u .  T h e  d y n a m i c  l o s s  m o d u l u s , 

G " , s h ow e d  a p p a r e n t f r e q u e n c y  i n d e p e n d e n c e  i n  t h e  r e g i o n  

I I  s h e a r r a t e  r a n g e .  A t  h i g h e r f r e q ue n c i e s  G "  d e c r e a s e d  

w i t h  f r e q u e n c y . 

K i s s  a n d  P o r t e r  [ 1 2 9 , 1 3 0 )  h a v e  r e p o r t e d e x t e n s i v e  

r h e o l og i c a l  m e a s u r e me n t s  o f  a n i s o t r o p i c ,  r a c e m i c P BG ,  

P BLG , a n d  P C B L  s o l u t i o n s  w i t h  m - c r e s o l . S o l u t i o n s  

c o n t a i n i ng mo r e  t ha n  1 4  w t %  P BG we re  c o mp l e t e l y  n e m a t i c , 

whe r e a s , s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g a t  l e a s t 1 4  w t %  P BLG o r  2 7  

w t %  P C BL w e r e  c omp l e t e l y  c h o l e s t e r i c .  R h e o l og i c a l  mea s -

u r e me n t s  we r e  m a d e  on a c o n e  a n d  p l a t e  r h e ome t e r  u s i ng t wo 

d i f f e r e n t  c o n e  a n g l e s  and  t h r e e  d i f f e r e n t c on e  a nd p l a t e  

d i ame t e r s .  S t e a d y  s h e a r  me a s u r em e n t s  we r e  ma d e  i n  t h e 

0 . 0 1  s- 1  t o  1 0 0 s - l  r ang e .  D y n a m i c  o s c i l l a t o r y  m e a s u r e ­

m e n t s  w e r e  c o n d u c t e d  i n  t h e  0 . 1 r a d  s- 1  t o  4 0 0  r a d  s - 1  

f r e q u e n c y  r a ng e .  P BG / m- c r e s o l  s o l u t i o n s  e xh i b i t e d  a p p a r -

- 1  e n t  q u a s i - N e w t on i a n  b e h a v i o r  be l ow 0 . 1  s ; t h e  p r ima r y  

n o rma l s t r e s s  d i f f e r e n c e s  ( N 1 ) we r e  t o o  sma l l  t o  m e a s u r e d  

be l ow 0 . 1 s - l 
PBLG /m- c r e s o l  s o l u t i o n s  e x h i b i t e d q u a s i -

N e w t o n i an b e h a v i o r  be l ow s h e a r  r a t e s  o f  8 0  s- 1 ; N 1 

i n c r e a s e d t o  a ma x i mum v a l u e  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h i s  s he a r  

r a t e  b e f o r e  d e c re a s i n g  i n  magn i t ud e .  P C B L / m - c r e s o l 



s o lu t i o n s  a t  c o n c e n t r a t i on s  be t w e e n  2 7  w t %  a n d  3 3  w t %  

- 1  e xh i b i t e d q u a s i - N ew t on i a n  beh a v i o r  be l ow 2 0  s • 

A b o v e  3 3  w t %  P C B L  t h e v i s c o s i t y v e r s u s  s h e ar r a t e  p l o t  

e xh i bi t e d two q u a s i - N ew t o n i an p l a t e a u s , w i t h  t h e  f i r s t  

b e l ow 0 . 2  s - 1  and  t h e s e c ond be t we e n  0 . 4 s - l 
a n d  1 0  s- 1 • 
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P l o t s  o f  N 1 v e r s u s  s h e a r  r a t e f o r  P CB L  s o l u t i o n s  e x h i b i t e d 

q u a s i - l i n e a r  i n c r e a s e s  w i t h  s h e a r  r a t e ;  t h e s e o c c u r r e d  a t  

s h e a r  r a t e s  co r r e s po n d i ng t o  t h e  f i r s t  p l a t e a u  r e g i on .  

The  d y n am i c  v i s c o s i t y  s h owed  f r e q u e n c y  i n d e p e n d e n c e  be l o w 

o . s r ad s - 1  f o r  P BG s o l u t i o n s . F o r  P BLG s o l u t i o n s  t h i s  

p l a t e au b e h a v i o r  o c c u r re d  a t  f r e q u e n c i e s  b e l ow 1 00 r a d  

- 1  s P CB L  s o l u t i o n s  exh i b i t e d  c o mp l e x  d y n am i c  v i s c o s i t y  

b e h a v i o r ;  t h r e e  d i s t i n c t  f re q u e n cy  i n d e p e n d e n t  p l a t e a u s  

c o u l d  b e  o b s e r v e d . The  d y n a m i c  s t o r a g e  mo d u l u s , G ' , 

i n c r e a s ed l i n e a r l y  w i t h  f r e q u e n c y  f o r  P BG s o l u t i o n s . 

V a l u e s  o f  G '  we r e  n o t  r e p o r t ed f o r  P BLG s o l u t i on s . I n  

P C BL s o l u t i o n s , t h e  G '  v e r s u s  f r e q u e n cy b e ha v i o r  wa s 

c omp l e x and  e x h i b i t e d s l o p e  c h a n g e s  a t  f r e qu e n c i e s  c o r r e -

s po n d i ng t o  t h e  d y n a m i c  v i s c o s i t y p l a t e a u s . 

As a d a  a n d  c owo r k e r s  [ 1 6 )  r e p o r t e d r h e a - o p t i c a l  m e a s -

u r eme n t s  f o r  r a c e m i c ,  n e ma t i c  2 0  w t %  a n d  3 0  w t %  P BG / m-

c re s o l  s o l u t i on s . Me a s u r e me n t s  o f  t h e  c o mp o n e n t  f l ow 

b i r e f r i n g e n c e  i n t e n s i t i e s , r 1 1  and  I x , a n d  o p t i c a l  r o t a ­

t i o n  i n t e n s i t y , I E , we r e  m a d e  i n  a s p e c i a l l y  e q u i p p ed , 

t r a n s p a r e n t  c o n e  a n d  p l a t e  r h e ome t e r .  B o t h  P B G  s o l u t i o n s  

e x h i b i t e d q u a s i - New t o n i a n  v i s c o s i t y b e h a v i o r  i n  t h e  0 . 0 1  
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s- 1  t o  1 0 0 s- l  s h e a r  r a t e  r a n g e  s t u d i e d . 

b e c ame  p e r i od i c  i n  f o rm a t  a c r i t i c a l  s h e a r  s h e a r  r a t e ;  IE 

d e c r e a s e d  i n  m ag n i t u d e  a t  t h i s  s h e a r  r a t e .  The o n s e t  o f  

- 1  p e r i od i c i t y  o c c u r re d  a t  o . o s s f o r t h e  2 0  w t % s o l u t i o n  

a n d  a t  1 . 0 s - 1  f o r t h e  3 0  w t %  s o l u t i o n .  The  c r i t i c a l  

s h e a r  r a t e  i n c r e a s e d  a bo u t  one  d e ca d e  f o r  a f o u r f o l d  

i n c r e a s e  i n  s am p l e  t h i c kn e s s . r 1 1  a n d  Ix i n c r e a s ed i n  

amp l i t ud e  w i t h  i n c r e a s i n g s he a r  r a t e .  A t  c o n s t a n t  s h e a r  

r a t e , r 1 1  a n d  I X d e c r e a s ed i n  amp l i t ud e  w i t h  i n c r e a s i n g  

s amp l e  t h i c k n e s s .  I E d e c r e a s e d  t o  a n  a s ym p t o t i c a l l y  l o w  

v a l u e w i t h  s h e a r r a t e .  Th i s  a s ymp t o t e  i n c r e a s e d  w i t h  

i n c r e a s i n g s amp l e  th i c k n e s s .  Th e b e h a v i o r  i n  I / / ' IX ' and  

I E we r e  i n t e r p r e t e d  a s  t h e s h e a r - i nd u c e d  f o rm a t i o n  of  a 

c o n t i n u o u s  ' mo n o d om a i n  t e x t u r e ' ,  w i t h  i t s  m o l e c u l e s  

a l i g n ed m a i n l y  i n  t h e f l ow d i r e c t i o n . 

K i s s  a n d  P o r t e r  [ 1 3 1 ] r e p o r t e d  r h e a - o p t i c a l  o bs e r va -

t i o n s  o f  P B LG / m- c r e s o l  s o l u t i o n s  be t w e e n  r o t a t in g  t ra n s -

p a r e n t  d i s k s . T h e  p r e s e n c e  o f  b a n d s  or  s t r i a t i on s  p a r a l -

l e l  t o  t h e  s h e a r  d i r e c t i o n  we re o b s e r v e d  a t  s h e a r  r a t e s  

c o r r e s p o n d i ng t o  t h e  e n d  o f  t h e q ua s i -N ewt o n i an f l ow 

r e g i o n .  

Ao k i , Wh i t e a n d  Fe l l e r s  ( 1 4 ]  r e p o r t e d r h e o l o g i c a l 

me a s u r eme n t s  on  a n i s o t ro p i c  P B LG / m - c r e s o l  s o l u t i o n s  a n d  

P PTA/ S A  a c i d  s o l u t i o n s . Me a s u r em e n t s  we r e  ma d e  i n  a c o n e  

a n d  p l a t e  r h e om e t e r  i n  t h e  0 . 0 1 s - l  t o  1 00 0  s - l s h e a r  r a t e  

r a ng e .  S o l u t i o n s  co n t a i n i ng a t  l e a s t  1 4  w t % P B LG we re 



comp l e t e l y  c ho l e s t e r i c ; t h o s e  c o n t a i n i n g  1 0  w t %  o r  mo r e  

P PTA we r e  c om p l e t e l y n em a t i c .  PBLG  s o l u t i o n s  s h ow e d  

q u a s i- Newt on i a n  v i s c o s i t y  b e h a v i o r  a t  s he a r  r a t e s  b e l ow 

- 1  2 0 0 s • Th e PPTA  s o l u t i o n s  exh i b i t e d  q u a s i - N e w t o n i a n  

b e h a v i o r  b e l o w  1 s - 1  a t  6 0° C .  A t  2 5 ° C PPTA  s o l u t i on s  
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e xh i b i t e d  r e g i on I t y p e  f l ow b e h a v i o r . Th e p r im a r y  n o r m a l  

s t r e s s c o e f f i c i en t s  ( ' 1 ) f o r  bo t h  PBLG  a n d  P PTA  e xh i b i t e d 

a r a p i d  q u a s i - l i n e a r d e c r e a s e  w i t h  s h e a r  r a t e .  D y n am i c  

v i s c o s i t y a n d  s t o r a g e  mod u lu s , G ' , we re  r e po r t ed o n l y  f o r  

t h e P P TA s o l u t i on s . The  d y n am i c  v i s c o s i t y  exh i b i t e d  

f r e q u e n cy i n d e p e n d e n c e  b e l ow 1 r a d  s- 1  f o r  t h e  1 0  w t %  P P T A  

s o l u t i on s  a t  6 0 ° C .  T h i s  f r e q u e n c y  r a n g e  w a s  comp a r a b l e  t o  

t he q u a s i - N e w t o n i an s h e a r r a t e  r a n g e  f o r  s t e a d y  s h e a r  

me a s u reme n t s . I n  c o n t r a s t ,  t h e  1 2  w t % s o l u t i o n  exh i b i t e d  

f r e q u e n c y  i n d e p e n d e n c e  a t  0 . 1 r a d  s - 1 , a d e c a d e  l ow e r  t ha n  

t h e c o r r e s p o n d i ng s t e a d y  s h e a r  r a t e .  Th e d y na m i c s t o r a g e  

mo d u l u s , G ' , i n c r e a s e d  l i n e a r l y  w i t h  s h e a r  f r e q u e n cy . 

B a i r d [ 2 2 ]  a l s o  r e p o r t e d r he o l o g i c a l  me a s u r e me n t s  on  

an i s o t r o p i c P P TA / S A s o l u t i o n s , r a n g i n g  f r om 1 0  w t %  to  1 5  

w t %  i n  c o n c e n t r a t i o n .  S t e a d y  s h e a r  me a s u r eme n t s  a n d  

d y n a m i c  me a s u r e men t s  w e r e  c o n d u c t e d  i n  a c o n e  a n d  p l a t e  

0 r he o m e t e r  a t  6 0  c .  S t ead y s h e a r  v i s c o s i t i e s  and  p r ima ry  

n o rma l s t r e s s  c o e f f i c i e n t s we re m e a s u r e d  o v e r  a 0 . 1 - 1  s t o  

- 1  1 00 s s h e a r  r a t e rang e .  D y n ami c v i s c o s i t i e s  we r e  me a s -

u r ed  o v e r  a 0 . 1 r a d  s- 1  t o  1 0 0 r a d  s- l 
f r e q u e n cy r a n g e .  

T h e  v i s c o s i t y  v e r s u s  s h e a r  r a t e be h a v i o r  f o r  t h e  1 0  w t %  
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P PTA s o l u t i on i nd i c a t e d  q u a s i - N ew t on i an beh a v i or b e l ow 0 . 1  

s - 1  t h i s  was  i n  c on t r a s t t o  t h a t  r e po r t e d  by  A ok i , Wh i t e  

a n d  F e l l e r s  [ 1 4 ) . T h e  1 2  w t %  and  1 5  w t %  P PTA s o l u t i o n s  

s ho w e d  app a r e n t  q u a s i - New t o n i a n  be h a v i o r  be l ow 1 . 0 - 1  s 

t h e  1 2  w t %  d a t a  a g r e e d  wi t h  t h a t  r e po r t e d  by  Aok i , Wh i t e  

a n d  F e l l e r s [ 1 4 ) . P l o t s  o f  d y n am i c  v i s c o s i t y  v e r s u s  

f r e q u e n c y  i n d i c a t e d  a f r e q u e n cy i nd e p e n d e n t  p l a t e a u  b e l ow 

- 1  0 . 1 r a d  s f o r a l l  t h r e e  c o n c e n t ra t i o n s . Th e r e s u l t s  f o r  

t h e  1 2  w t %  s o l u t i o n  w e r e  i n  a g r e eme n t  w i th A o k i  a n d  

cow o r ke r s  [ 1 4 ) , h ow ev e r  t h e  r e s u l t s  f o r  t he 1 0  w t %  s o l u-

t i on  d i d  not  ag r e e .  P l o t s  o f  t h e  p r im a r y  n o rma l s t r e s s  

c o e f f i c i e n t  e xh i b i t e d  a r a p i d  d e c r e a s e  w i t h  s h e a r  r a t e  f o r  

a l l  t h r e e  c o n ce n t r a t i o n s . 

B e r r y  and  c owo r k e r s  [ 7 9 1 r e po r t e d  s t e a d y  s h e a r  v i s -

c o s i t y  m e a s u reme n t s  o n  nem a t i c  P B T / MSA  s o l u t i on s .  M e a s -

u r e me n t s  w e r e  m a d e  i n  a cone  and  p l a t e  t y p e  r h e ome t e r .  

P BT s o l u t i o n s  e xh i b i t e d  q u a s i - New t on i a n  v i s c o s i t y b e h a v i o r  

- 1  - 1  i n  t h e  0 . 1  s t o  1 . 0 s s h e a r  r a t e  r a n g e .  

As ad a a nd c owo r k e r s  r e po r t e d r h e o - o p t i c a l  s pe c t r a l  

m e a s u re me n t s  o f  a c h o l e s t e r i c , 6 1  w t %  H P C / W  s o l u t i o n .  

Me a s u r e me n t s  o f  t he s p e c t r a l  s h i f t  w e r e  m a d e  w i t h  a t r an s -

p a r e n t  q u a r t z c o n e  a n d  p l a t e  rh eome t e r , e q u i p p e d  w i t h  a 

s pe c t r op h o t om e t e r .  T h e  H P C / W  s o l u t i on e xh i b i t e d  a q u a s i -

- 1  - 1  N ew t o n i a n  v i s c o s i t y  p l a t e a u  i n  t h e  0 . 6  s t o  6 . 0  s 

s h e a r  r a t e  r an g e . I n  t h e  0 . 6  s - 1  t o  1 . 1  s - l  s he a r  r a t e  

r a n g e , t h e  a b s o r ba n c e  s p e c t r um be c ame  v e r y  br o a d  and  t h e  



s pe c t r um c e n t e r  s h i f t e d  t o  s ho r t e r  w a ve l e ng t h s . 
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A t  s h e a r  

- 1  r a t e s  g r e a t e r  t ha n  1 . 2 s t h e  s p e c t r u m  c e n t e r  d i s ap -

p e a  r e d . Th e s pe c t r um s h a pe r e c o v e r e d  r a p i d l y  a f t e r  s he a r  

c e s s a t i on .  S h a r p n e s s  o f  t h e  s p e c t rum i n c r e a s e d  w i t h  t i me ; 

o p t i c a l  o b s e r v a t i o n s  i n d i c a t e d t h e  f o r ma t i on o f  a G r a n d ­

j e a n  t y p e  ' t e x t u r e ' . - 1  Abo v e  a s h e a r  r a t e  o f  1 . 2 s , t h e  

r e s p o n s e  o f  t h e  s p e c t r um was  i n t e r p r e t e d  as  a s h e a r-

i n d u c e d  c o nv e r s i o n  o f  t h e  cho l e s t e r i c  h e l i c a l  s t r uc t u r e  

i n t o  a n em a t i c  ' mo n o d oma i n ' s t r u c t u r e . M i c r o s c op i c  o b s e r-

v a t i o n s  o f  t h e  bo u n d a r y  l ay e r s  o n  t h e  s u r f ac e s  o f  t h e  c o n e  

a n d  p l a t e  i nd i c a t e d t he c h o l e s t e r i c  s t r u c t u re r em a i n e d  i n  

t h e s e  l a y e r s  e v e n  a t  h i gh  s h e a r .  A f t e r  c e s s a t i o n  o f  

s h e a r ,  t h e c h o l e s t e r i c  s t ru c t u re r e f o rmed  b y  g r ow i ng f r om 

t h e  b o u n d a ry l a y e r  i n t o  t h e  i n t e r i o r  of t he s amp l e .  T h e  

t w i s t  ax i s  o f  t he c ho l e s t e r i c  h e l i c a l  s t r u c t u r e  was  

o bs e rv e d  to  b e  no rma l to  the  c o n e  and  p l a t e  s u r f a c e s .  

On og i ,  Wh i t e a n d  Fe l l e r s [ 1 8 0 1 a l s o  r e po r t ed r h e o -

o p t i c a l  me a s u r e me n t s  on  HP C / W  s o l u t i on s . F l ow b i r e f r i n-

g e n c e  wa s me a s u r e d  on  a c h o l e s t e r i c  5 5  w t % H P C  s o l u t i o n 

s h e a r e d  b e t w e e n  g l a s s  s l i d e s . A t  s h e a r  r a t e s  l e s s  t h a n  

1 . 2 s- 1  b i r e f r i n g e n c e  o v e r s h o o t s  we re  o b s e r v e d .  A t  s h e a r  

- 1  r a t e s  h i g h e r t h a n  1 . 2  s no  b i r e f r i ng e n c e  o v e r s h o o t  c o u l d  

be  o b s e r v e d . The  i r r i d e s c e n t  c o l o r  i n  t h e  s o l u t i on c ou l d  

s t i l l  be  o b s e r ve d  a t  s h e a r  r a t e s  be l ow 4 . 7 - 1  s T h e  d e c a y  

o f  t h e  b i r e f r i ng e n c e a f t e r  s h e a r  w a s  s l o w , t ak i ng o n  t h e  

o r d e r  o f  3 0  m i nu t e s t o  d r o p  t o  an  a s ymp t o t i c  v a l u e . Th e 
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b e h a v i o r o f  t h e  f l ow b i r e f r i ng e n c e  w a s  i n t e r p r e t e d  a s  

r e s u l t i n g  f r om t h e  f o rma t i o n  o f  a s h e a r- i nd u c e d , o r i e n t e d  

nem a t i c  s t r u c t u re f r om  a n  i n i t i a l  c h o l e s t e r i c  s t ru c t u r e . 

T h e  re l a xa t i o n  o f  t h e  n e ma t i c s t r u c t u r e  b a ck t o  a c h o l e s-

t e r i c  t y p e  s t r u c t u r e  w a s  c o n c l u d e d  t o  o c c u r  r a t h e r  s l owl y .  

P r i l u t s k i  [ 1 9 6 ]  r e p o r t ed s t e a d y  s h e a r ,  o s c i l l a t or y  

s h e a r  a n d  e l on g a t i o n a l  f l ow me a s u r eme n t s  f o r  a l i q u i d  

c r y s t a l l i n e  4 0  w t %  ( H P C / A A )  s o l u t i o n .  S t e a d y  s h e a r  v i s -

c o s i t i e s  and  f i r s t  n o rm a l  s t re s s  d i f f e re n c e s  ( N 1 ) we r e  

- 1  ob t a i n e d  w i t h  a c o n e  a n d  p l a t e  r h e ome t e r  o v e r  a 0 . 0 1  s 

t o  1 0 0 s - 1  s h e a r  r a t e  r an g e .  O s c i l l a t o ry o r  d y n a m i c  m e a s -

u r eme n t s  o f  t he comp l e x  v i s co s i t y a n d  t he s h e a r  s t o r ag e 

m od u l u s , G ' , w e r e  o b t a i ned  by  c o ne a n d  p l a t e  r h e ome t ry i n  

- 1  - 1  t he 0 . 1 r ad s t o  1 0 0 r a d  s f r e q u e n c y  r an g e . E l on g a -

t i on a l  f l ow m e a s u r e me n t s  w e r e  c o n d u c t e d  w i t h  a f i be r s p i n -

n i ng t y p e a p p a r a t u s  u nd e r  ( a )  g r av i t y  f l o w  o r  ( b )  me c h a n-

i c a l  s t r e t c h i ng f l ow .  E x t e n s i o n  o r  e l on g a t i o n  r a t e s 

r a n g e d  f r om 0 . 0 1  s - 1  t o  1 0  s - 1 • The  s t e a d y  s h e a r  a n d  

c omp l e x  v i s c o s i t i e s  we r e  o b s e r v e d  t o  c o i n c i d e  a n d  be  

mo d e r a t e l y  s h e a r  t h i nn i n g .  The  s h e a r  s t re s s  v e r s u s  s h e a r  

r a t e  p l o t s  w e r e  q u a s i -l i n e a r  a n d  h a d  s l o p e s  a r o u n d  Q . 8 .  

The  o b s e r v e d  f i r s t  n o rma l s t r e s s  d i f f e r e n c e s  w e r e  ab o u t  

t w i c e a s  l a rg e  a s  t h e  c o r r es p o n d i ng  s h e a r  s t r e s s e s .  T h e  

N 1 d a t a  e xh i b i t e d app re c i a b l e  s c a t t e r ,  u n l i k e t h e  s h e a r  

s t r e s s  d a t a ,  bu t t e n d e d  t o  b e  l i n e a r  w i t h  s he a r  r a t e .  Th e 

s l o pe o f  t h e  l i n e a r  p l o t  was  o n e , wh i ch c o i n c i d e s  wi t h  
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Do i ' s  [ 6 2 ]  p r e d i c t i o n .  The e l ong a t i on a l  o r  a x i a l  s t r e s s  

w a s  o b s e r v e d  t o  a l s o  be  a l i n e a r  f u n c t i o n  o f  s h e a r  r a t e .  

The  T r o u t on r a t i o ,  o r  t he r a t io  o f  e l on g a t i o n a l  v i s c o s i t y  

t o  s h e a r  v i s c o s i t y , wa s obs e rv ed t o  h a v e  a v a l u e  o f  n i n e . 

D o l ' s  [ 6 2 ]  t he o r y p r ed i c t ed  a v a l ue o f  f i ve f o r  a l l  

p o l y m e r  l i q u i d  c ry s t a l s .  

H o r i o  a nd c owo r k e r s  [ 1 1 0 ]  r e c e n t l y  r e po r t e d d y n a m i c 

a nd s t e a d y  s h e a r  me a s u reme n t s  on  a 60  w t i.  H P C / W  s o l u t i o n .  

T h e i r  re s u l t s  f rom  c o n e  and  p l a t e  me a s u r e me n t s  s ug g e s t e d  

t he v i s c o s i t y  exh i b i t e d v e ry l i t t l e  q u a s i -N ew t on i an o r  

s h e a r  r a t e  i n d e pe n d e n t  b e h av i o r .  The  p l a t e a u  was  l i t t l e 

mo re  t ha n  a n  i n f l e c t i on p o i n t  o n  t h e  v i s c o s i t y v e r s u s  

- 1  s h e a r  r a t e  c u r v e  a t  a bo u t  4 s • Th e dy n am i c  v i s c o s i t y 

e xh i b i t e d  a n  i n f l e c t i on p o i n t  a t  4 r a d  s - 1
• I n  t h i s  s h e a r  

f re q u e n cy r eg i on , t h e  d y n am i c  s t o r ag e  mo d u l u s  ( G ' ) a n d  

l o s s  m o d u l u s  ( G " )  b o t h  ex h i b i t e d a l i n e a r  i n c r e a s e  w i t h  

f r e q u e n c y . The  s h e a r  v i s c o s i t y  be h av i o r  r e po r t e d  by H o r i o  

a n d  c owo r ke r s  d i s a g r e e d  w i t h t h a t  re p o r t e d  e a r l i e r  b y  

As a d a  e t  a l . [ 1 7 } .  The  d i s c r e pa n c y  may  be r e l a t e d  t o  t he 

l ow e r  mo l e c u l a r  we i gh t  s am p l e  o f  H P C  u s e d  i n  As a d a  e t  

a l . ' s  s t ud y .  

Rhe o l og i c a l  s t u d i e s  o f  t h e rmo t r o p i c  p o l yme r s  r e p o r t -

i n g  t h e  p r e s e n c e o f  q u a s i - N ew t o n i a n  v i s c o s i t y  b e h a v i o r  

h a v e  b e e n  l i mi t e d i n  num be r .  Ca p i l l a r y  r h e ome t r y d a t a  

r e p o r t e d b y  J a c k s on a n d  K u h f u s s  [ 1 2 0 ] f o r  a P O B / P E T  6 0 / 4 0  

m a t e r i a l  i n d i c a t e d  a q u a s i - Ne w t o n i a n v i s c o s i t y  p l a t e a u  



- 1  0 
e x i s t e d a bo v e  a s h e a r  r a t e  o f  1 0 , 0 0 0  s a t  2 7 5  C .  T h e  

c a p i l l a r y  rh e ome t r y d a t a  o f  Wi s s br u n  [ 2 4 2 ]  f o r  t he s ame  

80  

0 m a t e r i a l a t  3 00 C s u gg e s t ed q u a s i - N ew t on i an b e ha v i o r  b e l ow 

- 1  1 0  s • Th e s e  o b s e rv a t i o n s  wou l d  s u g g e s t  t h e  r a n g e  o f  

r e g i on 1 1  d e pe nd s  s t r o ng l y  o n  t e mpe r a t u r e .  

R h e o l o g i c a l  d a t a  r e p o r t e d  by B i c k e l and  c owo r k e r s  

[ 3 1 ] s ug g e s t e d  a p p a r e n t  q u a s i- N ew t o n i a n  b e h a v i o r  a t  2 5 9 ° C 

i n  a n  a p p a r e n t  P OB / P E T  5 0 / 5 0 c o p o l y e s t e r .  A l t h o u g h  B i c k e l  

e t  a l .  a t t r i bu t ed t h e t em p e r a t u r e r e g i o n  a b o v e 2 5 0 °C t o  be 

i s o t ro p i c , t h e  t ra n s m i t t ed i n t e n s i t y  ( b e t we e n  c r o s s e d 

p o l a r s )  v e r s u s t e m p e r a t u re p l o t  i n d i c a t e d t h e  i s o t r o p i c  

t r a n s i t i o n  d i d n o t  o c c u r  un t i l  a b o u t 2 8 0 ° C .  A t  2 5 9 ° C t h e  

t r a n s m i t t e d  i n t e n s i t y was  s u b s t an t i a l l y h i g h e r  t ha n  e v e n  

0 a t  t h e  s o l i d - l i q u i d  c r y s t al t r a n s i t i on po i n t  a t  2 3 0 c .  

The  s he a r  s t r e s s  v e r s u s  s h e a r  r a t e  p l o t  a t  2 5 9 ° C i nd i c a t e d  

q u a s i - N ew t on i a n  f l ow  b e h av i o r ; t he p r i m a r y  n o rm a l  s t r e s s  

d i f f e r e n c e  i n c r e a s e d  l i n e a r l y w i t h s h e a r r a t e .  Th i s  

b e h a v i o r  i s  qu a l i t a t i v e ly i n  a c c o r d  w i t h  t h e  p r e d i c t i on s  

o f  D o i  [ 6 2 )  f o r  r e g i o n  I I  f l ow b e ha v i o r .  Th e ap p a r e n t  

- 1  s h e a r - i nd u c ed o p t i c a l  ' t e x t u r e '  c h a ng e a t  4 0 . 4  s ( c h a nge  

f r om c l e a r  to  m i l k y )  c o u l d  be i n t e r p r e t e d a s  t h e f o rm a t i o n  

o f  f l ow i n s t a b i l i t i e s o r  ' d i s c l i n a t i on ' l i ne f o rma t i o n s  i n  

a p r e v i o u s ly  u n i f o r m  nema t i c  s t a t e .  

To s umma r i z e , s e v e r a l  g e n e r a l  f e a t u r e s  c a n  be 

e x t r a c t e d f r om  t h e  l i t e r a t u r e  on  r e g i on I I  f l ow b e h av i o r .  

The s e  c a n  be e n um e r a t e d  a s  f o l l ow s :  



1 .  t h e  v i s co s i t y i s  s h e a r  r a t e  i n d e p e n d e n t  a t  

mod e r a t e  s h e a r  r a t e s , 

2 .  t he p r i m a r y  n o rm a l s t re s s  d i f f e re n c e  l i n e a r l y  

i n c r e a s e s  w i t h  s he a r  r a t e  b e l ow t h e  t r a n s i t i on t o  r e g i o? 

I I I , 

3 .  t h e  d y n a mi c s t o r age  mo d u l u s  exh i b i t s  a l i n e a r  

i n c r e a s e w i t h f r e q ue n cy , a n d  

8 1  

4 .  r h e o -o p t i c a l  o b s e r v a t i o n s  i nd i c a t e  t h e  f o r ma t i o n  

o f  a s h e a r- i nd u c e d , a l i gn e d  n e ma t i c  s t a t e  w i t h  a un i f o rm 

d i r e c t o r .  

R e g i o n  I I I  F l ow B e h a v i o r  

R e g i o n  I I I  o f  t h e  On o g i-A s a d a  [ 1 8 ]  f l ow s t r u c t u r e  

f ra mewo r k  i s  c ha ra c t e r i z ed b y  s h e a r  t h i nn i ng f l ow ,  w i t h ou t 

' y i e l d ' s t r e s s e s a t  h i g h  s h e a r  r a t e s .  S t ru c t u r a l l y , t h i s  

r e s p o n s e  h a s  b e e n  i n t e r p r e t e d a s  a r i s i n g  f r om a f u l l y  

a l i g n e d  ' mo n o d oma i n ' w i t h  i t s  d i r e c t o r  a l i g n e d  i n  t h e  f l ow 

d i r e c t i o n . H owev e r ,  t he l im i t ed n um b e r  o f  r h e o l og i c a l  

s t u d i e s  o f  r eg i on I I I  f l ow beh av i o r s u g g e s t t h i s  u n i f o rm 

a l i g nme n t  i s  n o t  s t a b l e  a bo v e  a c r i t i c a l  s h e a r  r a t e ;  t h i s 

w a s  n o t e d  by  W i s s br u n  [ 2 4 2 ] . A b o v e  t h i s  c r i t i c a l  s h e a r 

r a t e ' d i s c l i n a t i o n s ' or  s t r i a t i o n s  a p p e a r  t o  o c c u r  i n  t h e  

' mo n o d oma i n  t e x t u r e ' ( 1 3 1 ] .  

Rhe o l og i c a l  s t u d i e s  r e po r t i n g  t h e  p r e s e n c e  o f  r e g i on 

I I I  f l ow b e h a v i o r  i n  l y o t r o p i c  s y s t ems a r e  l i m i t e d t o  f o u r  

c l a s s e s  o f  p o l yme r s : s y n t h e t i c  po l y p e p t i d e s , a r oma t i c 

po l y am i d e s ,  c e l l u l o s i c  d e r i v a t i v e s  a n d  p o l y h e t e r o cy c l i c s . 
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H e rm a n s [ 1 0 7 ] f i r s t  r e p o r t e d  s h e a r  t h i nn i ng o r  r e g i on 

I I I  b e h a v i o r  i n  s yn t h e t i c  p o l y p e p t i d e  s o lu t i o n s . P B L G / m-

c r e s o l  s o l u t i on s  we r e  o b s e r v ed t o  e xh i b i t  s h e a r  t h i nn i n g  

b e ha v i o r  a t  h i g h  s h e a r  r a t e s  i n  a c o n c en t r i c  c y l i n d e r .  

I i z u k a  [ 1 1 5 )  r e p o r t e d  a l i m i t e d  amo u n t  o f  h i g h  s h e a r  

r a t e  d a t a  o f  a n i s o t ro p i c s o l u t i o n s  o f  P E L G  i n  d i ox a n e , 

PELG  i n  me t h y l  b r o�i d e ,  PEG  i n  me t h y l  b r omi d e ,  P BLG  i n  

d i ox a n e  a n d  P BLG  i n  m- c re s o l . S o lu t i o n s  c o n t a i n i ng 1 3  w t %  

PELG , P E G , o r  P BL G  e x h i b i t e d  r e g i o n  I I I  s h e a r  t h i nn i n g  

- 1  b e h a v i o r  a t  s he a r  r a t e s  a bove  1 00 s • I n  c o n t r a s t ,  s o l u-

t i o n s  c o n t a i n i ng 1 6  w t %  P E LG , P E G , o r  P B L G  s howe d r e g i o n  

- 1  I I I be h a v i o r  a bo v e  2 0  s • The d y n am i c s t o r a g e  modu l u s , 

G ' , o f  t h e 1 3  w t %  s o l u t i o ns  e x h i b i t e d  a f r e q u e n c y  i nd e-

p e n d e n t  p l a t e a u  a t  c o mp a r a b l e  f r e q u e n c i e s  t o  t h e  on s e t  o f  

s t e a d y  s h e a r  t h i n n i ng ( 1 0 0  s- 1 ) .  T h e  l o s s  mod u l u s , G " , 

h ow e v e r , d e c r e a s e d w i t h  f r e q u e n cy i n  t h e  s am e  s h e a r  

f r eq u e n c y r e g i o n .  D y n a m i c  p r op e r t i e s we re  n o t  r e p o r t e d  on  

t h e  1 6  w t %  s o l u t i o n s . 

K i s s  a n d  P o r t e r  [ 1 2 9 , 1 3 0 ]  r e p o r t e d  e x t e n s iv e  h i gh 

s h e a r  r a t e  r h e o l o g i c a l  s t u d i e s  o f  n e ma t i c  P BG / m -c r e s o l , 

c h o l e s t e r i c  P B L G / m- c r e s o l  a nd c ho l e s t e r i c  P CB L / m- c r e s o l  

s o l u t i o n s .  S t e a d y  s t a t e  m e a s u r emen t s  i n  a c o n e  a n d  p l a t e  

- 1  r h e ome t e r  we r e  ma d e  u p  t o  s h e a r  r a t e s  o f  1 0 0  s ; t ra n-

s i e n t  m e a s u r e me n t s  we r e  u s e d  t o  d e r i v e  r h e o l og i ca l  m e a s -

- 1  - 1  u r emen t s  i n  t he 1 0 0 s t o  1 6 , 0 0 0  s s h e a r  r a t e  r a ng e . 

T h e  s h e a r  r a t e  r a n g e  a bo v e  1 0 0  s- 1  w a s  t r o u b l e d  by  
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a p p a r e n t  s e c o n d a r y  f l ow  e f f e c t s .  D y n a m i c  o s c i l l a t o ry 

me a s u r eme n t s we r e  o b t a i n e d  o v e r  a 0 . 1 r a d  s - 1  t o  4 00 r a d  

s- 1  f r e q ue n cy r a ng e . The  o n s e t  o f  r e g i on I I I  f l ow b e h a v -

i o r  a p p e a r e d  t o  b e  s omewha t d e p e nd e n t  o n  c o n ce n t r a t i on a n d  

mo l e c u l a r  w e i g h t . S o l u t i on s  o f  h i g h  mo l e c u l a r  w e i g h t  PBLG  

and  P BG s amp l e s  exh i b i t e d  the  on s e t  of  r eg i on I I I  a t  0 . 1  

- 1  s • S o l u t i on s  o f  l ow e r  m o l e cu l a r we i gh t  P BLG  s am p l e s  

- 1  e xh i b i t e d r e g i o n  I I I  b e h av i o r  abov e 8 0  s • P CBL  s o l u-

t i o n s  e x h i b i t e d  s o mewh a t  comp l e x  v i s co s i t y  b e ha v i o r ,  w i t h  

s o l u t i o n s  b e l ow 3 3  w t % exh i b i t i n g  r e g i o n  I I I  be ha v i o r  

a bo v e  2 0  s- 1  a n d  t h o s e  a bo v e  3 3  w t %  ex h i b i t i n g r e g i o n  I I I  

b eh a v i o r  a b o v e  0 . 2  s
- 1

• I n  t h e  d y n am i c v i s co s i t y  v e rs u s 

f r e q u e n c y  p l o t s ,  t h e  on s e t  o f  r e g i o n I I I  f l ow b e ha v i o r  

o c c u r re d  a t  0 . 4  r a d  s - 1  i n  P BG s o l u t i on s , 1 00 r a d  s - 1  i n  

P BLG  s o l u t i on s  a n d  0 . 2  r a d  s- 1  i n  P C BL s o l u t io n s .  T h e  

p r im a r y  n o rma l s t r e s s , N 1 , exh i b i t e d a n o ma l o u s  n e g a t i v e  

v a l u e s  i n  r e g i o n  I I I .  Th e N 1 v e r s u s  s h e a r  r a t e  c u r v e s  

i n va r i a b l y  i n c r e a s e d  t o  a n  i n i t i a l  p o s i t iv e  ma x i mu m ,  t h e n  

d e c r e a s e d  t o  a l a r g e  n e g a t i ve m i n i mum a n d  f i n a l l y  

i n c r e a s ed u n bo u n d e d  t o  l a rge  p o s i t i v e  v a l u e s . Th e s e  

a n oma l o u s  c h ang e s  i n  N 1 a p p e a r e d  t o  be i n d e p e n d e n t  o f  c o n e  

a n g l e  o r  c o n e  and  p l a t e  d i ame t e r .  Th e d y n a mi c s h e a r  

m o d u l u s ,  G ,  d i d n o t  a p p e a r t o  a p p roa c h  a h i g h  f r e q ue n c y  

p l a t e au f o r  a n y  o f  t h e s o l u t i o n s , b u t  i n c r e a s e d  i n  a 

q ua s i - l i n e a r  f a s h i o n  w i t h  f r e q ue n c y . 
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K i s s  a n d  P o r t er [ 1 3 1 ]  a l s o  r e p o r t e d r h e o -o p t i ca l  

o bs e r v a t i o n s  c o re s p o n d i ng t o  r e g i o n  I I I  f l o w  b e h av i o r i n  

s o l u t i on s  o f  P BG o r  P BLG i n  m- c r e s o l . T h e s e  o bs e rv a t i o n s 

w e r e  mad e f r om t h e  s o lu t i on s  s h e a r ed b e t w e e n  t wo r o t a t i n g  

p a r a l l e l  d i s k s .  - 1  E f f e c t i v e s h e a r  r a t e s  u s e d  we r e  o . s  s 

- 1  t o  2 0 0  s • S t r i a t i o n s  o r  b a n d s  pa r a l l e l  t o  t he s h e a r  

d i r e c t i on w e r e  o bs e r v e d  i n  t h e  s h e a r  r a t e  r e g i on c o r r e -

s po n d i ng t o  t h e i n i t i a l  po s i t i v e  N 1 r eg i o n . S t r i a t i o n s  o r  

s h e a r  ban d s  p e r p e nd i c ul a r  t o  t he f l ow d i r e c t i on we r e  

o b s e r v e d  a t  s h e a r  r a t e s  c o r r e s po n d i n g  t o  t h e  n e g a t i v e  N 1 

r e g i o n .  A t  h i g h e r s h e a r  r a t e s  a f e a t u re l e s s  f i e l d  wa s 

o bs e rv e d ; t h i s  c o r r e s p on d e d  t o  t h e  s e c o n d  p o s i t i v e  N 1 

r e g i o n .  

B a i r d  [ 2 2 ]  r e p o r t e d a p p a r e n t  re g i on I l l  v i s c o s i t y  

b e h a v i o r i n  an i s o t r o p i c P PTA / S A  s o l u t i o n s  a t  6 0 ° C f r o m  

c o n e  and  p l a t e  r h e ome t r y me a s u r e me n t s .  T h e  on s e t  o f  

reg i on I I I  o c c u r r e d  a t  0 . 1 s - l i n  1 0  w t % PPTA  s o lu t i o n s  

a n d  1 . 0 s - 1  i n  1 2  w t % a n d  1 5  w t %  P P TA s o l u t i on s .  D y n ami c 

v i s c o s i t y  me a s u r eme n t s  i n d i c a t e d r e g i o n  I I I  b e h a v i or a t  

- 1  f r e q u e n c i e s  a b ove  0 . 1 r a d  s f o r  a l l  t h r e e  s o l u t i on s . 

P o s i t i v e  p r i m a r y  n o rma l s t r e s s  c o e f f i c i e n t s whi ch  

d e c re a s e d  d r ama t i c a l l y  w i t h  s h e a r  r a t e we r e  a l s o o b s e r v e d . 

B h e d a  [ 2 9 ]  r e p o r t e d c o n e  a nd p l a t e  r h e ome t r y  d a t a  f o r  

t wo c e l l u l o s e  d e r i v a t i v e s , H P C  an d E C .  An i s o t r o p i c  H P C / AA 

s o l u t i on s  e x h i b i t e d  s h e a r  t h i n n i ng o r  r eg i o n  I I I  b e h a v i o r  

- 1  a t  s h e a r  r a t e s  a bo v e  0 . 2  s • F o r  t h e H P C / AA s o l u t i o n s , 



t h e  p r i ma r y  n o r ma l s t r e s s  d i f f e r e n c e s  ( N 1 ) e xh i b i t e d  a 

c u r v e d  i n c re a s e  t o  a max i mu m  v a l u e .  A n i s o t r o p i c  E C /AA  
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s o l u t i on s  e xh i b i t ed t he o n s e t o f  s h e a r  t h i nn i ng a t  s h e a r 

- 1  r a t es  a b o v e  0 . 1 s • No N 1 v a l ue s  w e r e  r e p o r t e d  f o r  E C / AA 

s o lu t i on s .  

H o r i o  a n d  cow o rk e r s  [ 1 1 0 )  obs e r v e d  a p p a r e n t  r e g i o n  

I I I  v i s c o s i t y  b e h a v i o r  i n  6 0  w t %  H P C /W  s o l u t i on s  i n  d a t a  

f r om c o n e  a n d  p l a t e  r h e o me t r y .  The  on s e t  o f  r e g i on I I I  

wa s o b s e r v e d  a t  c a .  8 s - 1  f o r  t he s t e a d y  s h e a r  v i s c o s i t y .  

T h e  d y n am i c v i s c o s i t y exh i b i t e d  a n  eq u i v a l e n t  o n s e t  a t  a 

f r e q u e n c y o f  8 r a d  - 1  s The  d y n am i c  s tn r a g e  a n d  l o s s  

m o d u l i ,  G '  a n d  G " , r e s p e c t i v e ly , s h ow e d  a l i n e a r  i n c r e a s e  

w i t h  f re q u e n c y ; n o  h i g h  f r e q ue n c y  p l a t e a u s  we r e  o b s e r v e d .  

Be r r y a n d  cowo r k e r s  [ 7 9 ]  r e p o r t e d  s t e a d y  s h e a r  v i s -

c o s i t y me a s u r eme n t s  i n  n em a t i c  PBT / MSA s o l u t i o n s . T h e  

on s e t  o f  s h e a r t h i n n i n g  o r  r e g i on I I I  b e h a v i o r wa s 

o bs e r v e d  a t  s h e a r  r a t e s  a b o v e  1 s - 1 • N o r m a l  s t r e s s  d a t a  

w e r e  n o t  r e p o r t e d .  

I n  s t u d i e s  o f  t h e rmo t r o p i c  p o l y me r s ,  W i s s b r u n  [ 2 4 2 }  

wa s t h e o n l y  r e s e a r c h e r c l e a r l y r e p o r t i ng t h e  p r e s e n c e  o f  

r e g i on I I I  f l ow b e h a v i o r .  C a p i l l a r y  r h e o me t r y d a t a  o f  a 

6 0 / 4 0  P O B / P E T  c o p o l ye s t e r  a t  3 0 0 ° C s h owe d s h e a r  t h i nn i n g  

- 1  o r  r e g i o n  I I I  b e h av i o r  above  a s h e a r  r a t e  o f  2 0  s 

R h e o l o g i c a l  d a t a  o f  a d i f f e re n t  c o p o l y e s t e r ,  c o mp r i s e d o f  

h yd r oxy be n z o i c  a c i d , d i h y d r o x y n a ph t h a l e n e , a n d  t e r e ph-

t h a l i c  a c i d  i n  a 6 0 / 2 0/ 2 0  mo l e  r a t i o ,  exh i bi t e d rh e o pe c t i c  
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o r  s h e a r  t h i c ke n i ng be h a v i o r  a b o v e  4 0  s- 1 • Th i s  a n oma l o u s  

v i s c o s i t y  b e h a v i o r  w a s  a l s o  c on s i d e r e d  a s  a r e g i o n  I I I  

p he m o n e n o n . 

I n  s umma r y , t h e  l i m i t e d n um b e r  o f  rh e o l og i ca l  s t ud i e s  

e n c o m p a s s i ng  r e g i o n  I I I  p r e s e n t  a n  i n c om p l e t e  p i c t u r e o f  

t he f l ow b e h a v i o r .  D e s p i t e  t h e i n c om p l e t en e s s , a f e w  

c ommen t s  c a n  b e  m a d e  a b ou t t h e  g e n e r a l  f e a t u r e s  o f  r e g i o n  

I I I  f l ow b eh a v i o r .  

1 .  T h e  v i s c o s i t y- s h e a r  ra t e  b e h a v i o r  i n  l y o t ro p i c  

po l y m e r s a pp e a r s  t o  b e  s h e a r  t h i n n i n g , whe r e a s , t he 

b e h av i o r  i n  t h e rmo t r o p i c  po lyme r s  ma y be  p s e u d o p l a s t i c  o r  

r h e o p e c t i c .  

2 .  The  o n s e t  o f  t h i s  s h e a r  t h i nn i ng o r  r e g i on I I I  

v i s c o s i t y  b e h a v i o r o c c u rs a t  a l owe r s he a r  r a t e  w i t h  

r e s p e c t  t o  bo t h  i n c r e as i n g  c o n c e n t r a t i o n  a n d  mo l e c u l a r  

w e i g h t [ 1 6 , 2 2 , 1 9 6 ] .  P o l y d i s p e r s i t y  i n  mo l e c u l a r  w e i gh t 

a f f e c t s  t h e b ro a d n e s s  o f  t h e  c r i t i c a l  s h e a r  ra t e  r a nge  

[ 1 9 6 ] .  

3 .  Th e p r i ma r y  no rma l s t r e s s  d i f f e r en c e s , i n  mo s t  

c a s e s , s ho u l d  a p p r o a c h  a max i mum p l a t e a u a t  h i g h  s h e a r  

r a t e s  [ 1 9 6 ] .  H o w e v e r ,  t h e  p r ima r y  n o rma l s t r e s s  d i f f e r -

e n c e s  may  ex h i b i t  anoma l o u s  n e g a t i v e  b e h a v i o r , d u e  t o  

' d i s c l i n a t i o n s ' o r  f l ow  o r i e n t a t i on i ns t a b i l i t i e s  [ 2 4 3 ] .  

4 .  The  d y n am i c  s t o r a g e  mo du l u s , G ' , e xh i b i t s  a n  

a p p a r e n t  l i n e a r  i n c r e a s e  w i t h  s h e a r  r a t e ,  t h e n  l e v e l s  o f f 
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a t  h i g h  s h e a r  [ 1 1 0 , 1 9 6 ) .  The  t r e n d  i n  t he l o s s  mo d u l u s , 

G " , i s  n o t  c l e a r .  

E .  P r o c e s s i n g  and  Fa b r i c a t i o n  

S ix c l a s s e s  o f  p o l yme r l i q u i d  c ry s t a l s  h a v e  b e e n  

i n v e s t i g a t e d w i t h  r e s pe c t  t o  p r o c e s s a b i l i t y  o r  f a b r i c a t i o n  

i n t o  u s e f ul p r o d u c t s  s u c h  a s  f i b e r s  o r  f i l ms . T h e s e 

c l a s s e s i n c l u d e  s y n t he t i c  p o l y p e p t i d e s ,  a rom a t i c  p o l y­

am i d e s , a r oma t i c  p o l y h yd r a z i d e s , c e l l u l o s i c  d e r i v a t i v e s , 

p o l y h e t e r o c y c l i c s , a nd a r oma t i c  c o p o l ye s t e r s . 

S y n t he t i c p o l y p e p t i d e s  we r e  i n i t i a l l y  i nv e s t i g a t e d  a t  

Co u r t a u l d s , L t d . , i n  t he l a t e  1 9 4 0 ' s  t o  e a r l y  1 9 6 0 ' s ,  f o r  

t he i r  po t e n t i a l  i n  f o rm i n g  s y n t h e t i c  s i lk f i be r s . B a l l a rd 

a n d  c owo r k e r s  [ 2 4 , 2 5 } r e p o r t e d  a d v a n t a g e s  i n  p r o c e s s i n g  

( i . e .  h i g h e r  s p i n n i n g  s pe e d s )  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  s o l u t i o n s  

o f  p o l y ( y -m e t hy l- L- g l u t am a t e )  ( PMLG ) a n d  p o l y ( y- e t hy l - L­

g l u t ama t e )  ( P EL G )  s o l u t i o ns  ov e r  l ow e r  c o n c e n t ra t i o n s  o r  

i s o t r o p i c s o l u t i o n s  o f  t h e s e  po l yme r s .  F i b e r s  we re  we t ­

s p u n  f r om an i s o t ro p i c 1 5  w t %  PMLG o r  P E LG d o p e s , c on ­

t a i n i ng 8 5  w t %  o f  a 1 2 / 5  me t hy l e n e c h l o r i d e / e t h y l  a c e t a t e  

s o l v e n t  m i x t u r e , i n t o  a c o a g u l a t i on b a t h  c on t a i n i ng a n  

a c e t on e / wa t e r  m i x t u re o r  e t ha n o l / wa t e r  m i x t u r e .  The  

r e s u l t an t  f i be r s  we r e  p o s t - d r awn i n  s t e am o r  h o t  wa t e r  t o  

c o n v e r t  t h e  i n i t i a l  a l ph a  h e l i c a l  c r y s t a l s t ru c t u r e t o  a n  

e x t e n d e d  b e t a  c r y s t a l s t r u c t u r e . S p i n n i ng s p e e d s  o f  2 6 0  

m / m i n  we re  a t t a i n e d . I n  c on t r a s t ,  t he i s o t r o p i c  s o l u t i o n s  
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c o u l d  o n l y  b e  s p un  a t  s p e e d s  o f  1 7  m / m i n  [ 2 3 ] . D e s p i t e 

t h e  a d v an t a g e  i n  p r o c e s s a b i l i t y , h owe v e r ,  f i b e r s  s pu n  f rom 

an i s o t r o p i c  PMLG o r  P ELG s o l u t i on s  d i d n o t  p o s s e s s  h i g h e r 

s t re n g t h s  t h a n  t h o s e  s p u n  f r om i s o t r o p i c  s o l u t i o n s .  

F i be r s  w i t h  t e n s i l e s t r e n g t hs i n  t h e  r an g e  o f  0 . 2 6 G P a  t o  

0 . 3 8 G P a  we re o b t a i n ed  f r om e i t h e r  t y p e  o f  s o l u t i o n .  

S y n t h e t i c  p o l yp e p t i d e  f i be r s w e r e  u l t i ma t e ly n o t  c omme r ­

c i a l i z e d  b e c a u s e  o f  t w o  e c onomi c c o n s i d e r a t i on s : 

1 .  t h e  e x p e n s e s  i n v o l ve d  i n  p ro d u c i n g  h i gh m o l e c u l a r  

w e i g h t  po l y p e p t i d e s  a n d  

2 .  t h e  c o s t s  as s o c i a t ed w i t h  s o l v e n t r e c ov e r y  a n d  

e f f l u e n t  wa s t e  t r e a t m e n t  f rom t h e  w e t  s p i n n i ng p r o c e s s .  

Kwo l e k  [ 1 4 2 ] a n d  M o r g a n  e t  a l .  [ 1 9 ]  o f  DuP o n t  

d e s c r i be d  t h e  w e t  a nd d r y s p i n n i n g  p r o c e s s e s  f o r  f o rm i n g  

h i g h  t e n a c i t y  a n d  h i g h  mod u l u s f i be r s f o rm l i q u i d c r y s t a l ­

l i ne s o l u t i o n s  o f  p a r a- l i n k e d  a r om a t i c  p o l y am i d e s , l i k e  

po l y ( p - b e n z a m i d e ) ( P BA ) a n d  po ly ( p - p h e ny l e n e  t e r e p h t h a l ­

a m i d e )  ( P P T A ) . T h e  l a t e r  p o l yme r ,  P PT A , w a s  c o mme r c i a l ­

i z e d  und e r  t h e  D u p o n t t r a d e n ame K e v l a r® . Kwo l e k  [ 1 4 2 ] 

d e s c r i bed  a p r o x i ma t e l y  7 0  d i f f e r e n t  c o mb i n a t i o n s  o f  a r o ­

ma t i c  p o l y am i d e s  a n d  s o l v e n t s  f o r  p r o d u c i n g  h ig h  s t re n g t h  

f i be r s . L iq u i d c ry s t a l l i ne s o l u t i o n s  o r  s p i n n i n g d o p e s  

c o n t a i ne d  f r o m  5 w t %  t o  1 5  w t %  p o l yme r ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  

d e p e n d i n g  o n  mo l e c u l a r  we i g h t  and  s o l v e n t  c h a r a c t e r .  

S o l v e n t s  t y p i c a l l y  i n c l u d e d  e i t h e r  s e c o n d a r y  am i d e / l i t h i um 

c h l o r i d e  s o l u t i o n s , s u ch as  N , N d i me t h y l - a c e t a m i d e  ( DMA ) 
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w i t h  4 w t %  t o  8 w t %  L i C l , o r  s t r o n g  a c i d s  s u c h  a s  s u l f u r i c  

a c i d . Ma n y  o f  t h e  d e s c r i bed  p o l y m e r  and  s o l ve n t  c o mb i n a-

t i o n s  we re we t - s p u n  i n t o a q ue o u s  c o a gu l a t i on b a t hs ma i n ­

t a i n e d  a t  2 5 ° C t o  4 5 ° C a n d  t h e  r e su l t a n t  f i b e r s  s oa k ed o r  

w a s h e d  i n  w a t e r  t o  l e a c h  o u t  a n y  r e m a i n i ng s o l ve n t b e f o r e  

b e i ng d r i e d . A s - s p u n  f i be r s  p o s s e s s e d t en a c i t i e s  i n  t h e  

0 . 6  G Pa t o  1 . 4  G Pa r a n g e  a n d  t e n s i l e  mod u l i  i n  t h e  2 3  G P a  

t o  3 6  GP a r a ng e .  F i b e r s  w e r e  a n n e a l e d  o r  h e a t  t r e a t e d  a t  

5 0 0 ° C t o  6 0 0 ° C f o r  a b r i e f  t ime  p e r i od ( 1 0 t o  3 0  s e c o n d s )  

t o  i mp r o v e  t e n s i l e  p r o p e r t i e s . T h i s  p r o c e s s  i n v o l v e d  no  

d r a w i n g , o n l y  t e n s i o n .  A f t e r h e a t  t r e a t m e n t  t h e f i b e r s  

e xh i b i t e d g r e a t l y e n h a n c e d  t e n s i l e  p r o p e r t i e s  w i t h  t e n a c -

i t i e s  i n  t h e  1 . 3  G P a  t o  2 . 8  G P a  r a n g e  a n d  t en s i l e m o d u l i 

i n  t he 7 7  GP a t o  1 0 2 GPa  ran g e . 

B l a d e s  [ 3 5 , 3 6 )  a p p l i ed  t h e  d r y - j e t  we t s p i n n i ng t e c h-

n i q u e t o  t he p r o c e s s i ng o f  l i q u i d  c r y s t a l l i ne a r oma t i c  

p o l y ami d e  s o l u t i o n s . The  d r y - j e t  we t s p i n n i ng t e c h n i q u e  

i n v o l v e d  e x t r u s i on o f  t h e  p o l y me r  s o l u t i o n  o r  s p i nn i n g  

d o p e t h r o ugh  a s ma l l  a i r  g a p  i n t o  a c o a g u l a t i o n  ba t h .  T h e  

p r e s e n c e o f  t he a i r  g a p  a l l owed t he e x t r ud ed s o l u t i o n  t o  

b e  d r awn  be f o r e  i t  s o l i d i f i e d  i n  t h e c o a g u l a t i o n  ba t h .  

B l a d e s  o bs e rv e d  t h a t  a s -s pun  f i b e r  t e n s i l e  p r o p e r t i e s  we r e  

mu c h  imp r ov e d  o v e r  c o n v e n t i on a l  we t s pu n  f i be r s . As - s pu n  

f i b e r s  p o s s e s s e d t e n a c i t i e s  i n  t h e  2 . 3 G P a  t o  4 . 1 G P a  

r a n g e  a n d  t e n s i l e  m od u l i  i n  t h e 4 5  G P a  t o  1 0 2 G P a  r a n g e . 
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M i y o s h i  a n d  c owo r k e r s  [ 1 5 8 ] d e v e l o p e d  t h e  f i r s t 

r e po r t e d we t f a b r i c a t i o n  p r o c e s s  f o r p r o du c in g  b l ow n  f i lms  

f r om  l y o t r o p i c  P P TA a n d  P B A  s o lu t i on s .  T h e  f i lm s  w e r e  

p r e p a r ed b y  e x t r u s i o n  o f  a c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n  o r  s p i n ­

n i n g  d op e  c o n t a i n in g  s u l f u r i c  a c id t h r o u g h  a n  a n nu l ar d i e ,  

t h e n  t h r o u g h  a sma l l  a i r  g a p  i n t o  a n  a q u e o u s  c o ag u l a t i o n  

b a t h  c on t a i n i ng  a w e a k  b a s e .  E a c h  e x t r ud e d  f i lm w a s  

i n f l a t e d w i t h  n i t r og e n  t o  a b low- u p  r a t i o o f  t h r e e , j u s t  

p r i o r  t o  e n t e r i n g  t he c o a gu l a t ion  b a t h .  T h e  c o a gu l a t e d  

f i lms  we r e  t ak e n  u p  o n  a wi n d- u p  r o l l e r  a t  s p e e d s  r a n g i ng 

f r om 1 2  m / rn i n  t o  2 5  m / m i n . Me c h an i c a l  s t r en g t h s  o f  t h e  

f i lms  v a r i e d f r o m  a l ow o f  0 . 2 1  k P a  MD ( ma c h i n e  d i r e c t i o n )  

a n d  0 . 1 9  k P a  T O  ( t r a n s v e r s e  d i r e c t i o n )  t o  a h i g h  o f  0 . 3  

k P a  MD a n d 0 . 2 7  k P a  TD . 

Aok i a n d  cow o r k e r s [ 1 5 ]  d e s c r i be d  d r y - j e t  we t f a b r i ­

c a t i o n  me t h o d s  f o r p r od u c i ng r i b b o n s a n d  t u bu l a r  f i lms  

f r om a n i s o t r o p i c  ( 1 2 w t % ) P P TA/ S A  d o p e s . R i b bo n s  we r e  

f o rmed  b y  e x t r u d i ng t h e  d o pe t h r ou g h  a s l i t  d i e  i n t o  a 

s ma l l  a i r  g a p  and  t h e n  i n t o  a wa t e r  c o a g u l a t i o n  ba t h .  

Th i s  was  f o l l ow e d  b y  a n  a l k a l i n e r i n s e  t o  n e u t r a l i z e  a n y 

r e ma i n i n g  a c i d ; t h e  r i bbon s w e r e  a i r  d r i e d a f t e r r i n s i n g .  

T u bu l a r  f i lms  w e r e  p r o d u c ed b y  a s i m i l a r  p r o c e s s , e x c e p t  

t h e  d i e  u s e d  wa s a n  a n n u l a r  d i e .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  

r i bb o n s , f a s t  e x t r u s i o n  r a t e s , l a r g e  a i r  g a p s , a n d  l ow 

t a k e -u p r a t e  a l l  c on t r i bu t e d  t o  d i s t o r t ed c r o s s - s e c t i o n s . 

The  b e s t  o r  l e a s t d i s t o r t e d  r i bb o n s  we r e  p ro d u c e d  a t  t h e 



o p p o s i t e  o f  t h e s e  c o n d i t i on s . A s -e x t ru d e d  t u b u l a r  f i lm s  

a v e r a g ed  t en s i l e  s t r e n g t h s i n  t he 2 5  MP a M D  a n d  1 MP a T O  

r a n g e .  A n n e a l i ng t he f i l m s  a t  4 0 0 ° C f o r  1 0  m i nu t e s  
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i n c r e a s e d  t h e  t e n s i l e s t r e n g t h s  t o  5 0  MP a MD a n d  8 MP a TO . 

The  t e n s i l e m od u l i  a v e r a g e d  6 00 MP a .  

F l o o d  a n d  c owo r k e rs [ 3 8 , 8 4 , 8 6 ]  mad e s u b s t an i a l  

i m p r o v e me n t s  i n  t he f a b r i c a t i o n  o f  b i ax i a l l y  o r i e n t ed 

f i l ms  f rom P PTA/ S A  s o l u t i o n s  o v e r  e a r l i e r  re s e a r c h e r s . I n  

t h e i r  p ro c e s s ,  a 1 7  w t %  P P TA / SA s p i n n i n g  d o p e i s  p l a c e d  i n  

a h e a t ed r e s ev o i r  ma i n t a i n e d  a t  7 0 °C ,  t he n  e x t r u d e d  

t h r o u g h  a h e a t e d  a n n u l a r  d i e  ( a l s o a t  7 0 °C )  o n t o  a n  o i l 

c o a t e d c o n i c a l  man d r e l .  Th e e x t r u d e d  P P TA/ S A  s o l u t i o n  

u n d e rwe n t  b i ax i a l  e x t e n s i on a l  f l ow a s  i t  p a s s e d  o v e r  t h e  

m a nd r e l  a n d  t h r o u g h  t h e  a i r  g a p  i n t o t h e  c o ag u l a t i o n  b a t h . 

The  c o a g u l a t i o n  b a t h  c o n t a i n e d  wa t e r ,  o r  a n  e t ha n o l /wa t e r  

o r  m e t h a n o l / w a t e r  mi x t u r e . The  s o l u t i o n  w a s  e x t ru d e d  a t  a 

v o l um e t r i c  r a t e  o f  8 5  mL / m i n .  The  e f f e c t i v e  e x t e n s i o n 

r a t i o  wa s a p p rox i ma t e l y t h r e e  by  t h re e .  Te n s i l e  s t r e ng t hs 

o f  t h e  a s - e x t r u d ed f i l m s  r a n g e d  f r om a l ow o f  6 6  MP a MD 

a n d  9 0  MP a TO to 2 2 0  MP a MD and 3 2 0  MPa  TD d e p e nd i ng on 

c o a gu l a t i o n  c o n d i t i o n s . The  u p p e r  r an g e  o f  t h e  t e n s i l e  

s t r e ng t h s w e r e  i n c r e a s ed  t o  3 8 0  MP a MD a n d  3 7 0  MP a TD 

a f t e r  t h e f i l ms we re  an n e a l e d  a t  3 0 0 ° C .  

M o r e  r e c e n t l y , F l ood  [ 8 2 ]  h a s  i n v e s t i g a t e d  t h e  e f f e c t  

o f  ma nd r e l  s h a p e  o n  t he b i ax i a l  c h a r a c t e r o f  PPTA  f i l ms .  

0 P P TA f i l ms p r od u c e d w i t h  c o n i c a l  ma n d r e l s , w i t h  1 6 . 5 t o  
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3 0° i n c l i n a t i on s , p o s s e s s e d  a l m o s t e q u a l  b i ax i a l t e n s i l e  

c h a r a c t e r .  T e n s i l e s t r e ng t h s  i n  t h e  0 . 1 2  G P a  t o  0 . 1 4  GPa  

w e r e  o b t a i n e d  in  b o t h  MD  and  TD ; t e n s i l e  mo d u l i we r e  

ob t a i n e d  i n  t he 5 . 1 G P a  t o  6 . 3  G P a  r a ng e .  F i lms  f a b r i -

c a t ed w i th a n  o g i v a l ,  o r  n e a r l y  p a r a bo l i c ,  man d r e l  a l s o  

p o s s e s s ed e q u a l  b i a x i a l  ch a ra c t e r .  Te n s i l e s t re n g t h s  i n  

t he r a n g e  o f  0 . 1 8 G PA t o  0 . 1 9  G P a  we r e  o b t a in e d , wh i l e  

t e n s i l e  mod u l i i n  t h e  4 . 8  G P a  t o  6 . 0  GP a r a ng e  we r e  

o b t a i n e d .  F i lm s  p r od u c e d  w i t h  a h y pe r b o l i c  m a n d r e l , 

howe v e r , e xh i b i t ed g r e a t e r t e n s i l e  p r o pe r t i e s  i n  t h e  

t r a n s v e r s e  d i r e c t i o n .  T h e  MD t e n s i l e  s t r e ng t h s  a n d  mo d u l i 

we r e  on t h e  o r d e r  o f  0 . 1 4 G P a  a n d  4 . 9  GPa , r e s p e c t i v e l y .  

T h e  TD t e n s i l e  s t r e n g t h s  and  mo d u l i  we re  o n  t he o r d e r  o f  

0 . 2 3  G P a  and  7 . 9 G P a , r e s p e c t i v e l y . 

M o r g a n  [ 1 6 9 ] r e p o r t e d  t h e  d r y- j e t  we t s p i n n i ng o f  

a n i s o t r o p i c a r o ma t i c po l y ( h yd r a z i d e ) s o l u t i on s . A n i s o-

t r o p i c , 2 0  w t %  p o l y ( ox a l i c - c h l o r o t e r e p h t h a l i c  h y d r a z i d e ) 

( P OTH ) s o l u t i o n s  i n  e i t h e r  s u l f u r i c  a c i d  ( SA )  o r  f l uo r o-

s u l f o n i c  a c id / s u l f u r i c a c i d  ( FS A / S A ) mi x t u r e s  w e r e  s pu n  

0 i n t o  a wat e r  c o a gu l a t i o n  ba t h  ma i n t a i ne d  a t  1 c .  T h e  

r e s u l t a n t  f i b e r s  we re  t h e n  w a s h e d  w i t h  wa t e r  a nd a i r  

d r i ed .  T h e  P OTH / S A  o r  P OTH / F SA/ SA  s o l u t i o n s p ro d u c e d  

f i be r s w i t h t e n a c i t i e s a v e r a g i ng 1 . 4 G P a  a n d  t e ns i l e 

mo d u l i  av e r a g i n g  4 4  GP a .  

P a n a r  a n d  W i l c o x  [ 1 8 2 ] d e s c r i be d  we t s p i nn i ng and  

d r y-j e t  we t s p i nn i ng me t ho d s  f o r p r o d u c i ng mod e r a t e l y  h i g h  
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s t r e n g t h  f i be r s  f r o m  a n i s o t r o p i c  s o l u t i o n s  o f  s e v e r a l  e e l -

l u l o s e  d e r i v a t i v e s  c on t a i n i n g  o rg a n i c  a c i d s  o r  c h l o r i n a t e d  

o rg a n i c  s o l v e n t s . One  e x a mp l e  me n t i o n e d  i n  t h e  p a t e n t  w a s  

a n  an i s o t r o p i c  s o l u t i o n  o f  c e l lu l o s e  t r i a c e t a t e  i n  t r i-

f l u o r o a c e t i c a c i d ,  wh i c h  was  d r y - j e t  w e t s p u n  i n t o  f i b e r s  

w i t h  a s - s p u n  t e n ac i t i e s  o f  0 . 9  G Pa .  H e a t t r e a t me n t  o f  t h e  

f i b e r s  a t  2 4 0 ° C ,  f o l l ow e d  b y  a c e l l u l o s e  r e g e ne r a t i on 

s t e p ,  y i e l d e d  f i b e r s  w i t h t e na c i t ie s  o n  t h e  o r d e r  o f  1 . 4 

G P a .  

B h e d a [ 2 9 ]  r e p o r t e d  d ry -j e t  we t s p i nn i n g  o f  a n i s o-

t rop i c  s o l u t i o n s  o f  c e l l u l o s e  a c e t a t e  bu t y r a t e  ( CA B ) i n  

d im e t hy l a c e t ami d e  ( DM A )  and  c e l l u l o s e  t r i a c e t a t e  ( CT A )  i n  

t r i f l u o r o a c e t i c a c i d  ( TFA ) . S o l u t i o n s  o f  5 0  w t %  CAB / DMA 

we r e  e x t r ud e d  t h ro ug h  a s i ng l e  h o l e  s p i n n e r e t  o f  0 . 8  mm i n  

d i ame t e r , t h r o u gh a 2 em a i r  g a p , and  i n t o  a c o a g u l a t i o n  

ba t h  co n t a i n i ng 5 0 / 5 0  DMA /wa t e r .  D r aw d own  r a t i o s  v a r i e d  

f rom 3 . 4  t o  8 . 5 .  C o r r e s po n d i ng t e n s i l e  s t r e n g t h s  a n d  

t e n s i l e  mod u l i  r a n g e d  f r om a l ow o f  0 . 0 7 G P a  t o  a h i g h  o f  

0 . 09 G P a  a n d  a l ow o f  0 . 8  G P a  t o  a h ig h  o f  2 . 3 6 G P a ,  

r e s p e c t i v e l y . So l u t i o n s  con t a i n i n g  3 0  wt % CTA/ TFA we r e  

d r y- j e t  we t s p u n  i n to  a me t h an o l  c o a gu l a t i on b a t h . 

D r awd own r a t i o s  v a r i e d f r om 3 . 9  t o  1 5 . 6 .  C o r r e s po n d i ng l y , 

t h e  t e n s i l e  s t re ng t h s r a n g e d  f rom 0 . 1 5  G P a  t o  0 . 5  G P a  and  

t e n s i l e  mod u l i ranged  f r om 2 . 7 GPa  to  7 . 5  G P a .  

Oma t e t e  a n d  c owo rke r s  [ 1 7 8 ]  r e p o r t e d  d r y- j e t  f a b r i -

c a t i on o f  un i ax i a l an d b i ax i a l  f i l ms f r om a n i s o t r o p i c , 2 8  
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w t %  t o 3 0  w t %  s o l u t i on s  o f  CTA i n  a m i x e d  s o l v e n t  w h i c h  

c o n t a i n e d  a d i c h l o r o a ce t i c  a c i d  t o  f o rm i c  a c i d  ( DC A / FA )  

r a t i o  o f  6 7  t o  3 3 .  F i l ms we re  p ro d u c ed by  e x t r u d i ng t h e  

CTA/ D C A / F A  s o lu t i o n s  t h r o u gh a n  a n n u l a r  d i e , t h e n  t h r o u g h  

a n a r r ow a i r  g a p  a n d  i n t o  a ch i l l e d  ( 0° C )  i s op r o p a n o l  

c o a g u l a t i o n  ba t h .  U n i ax i a l  f i l ms w e r e  p r o d u c e d  b y  d i r e c t  

e x t r u s i o n o f  t h e CTA t u be i n t o  t h e  b a t h ,  whe r e a s , t h e  

b i ax i a l  f i l m s  we r e  p r o d u c e d  b y  i n f l a t i ng t h e  t u b e  w i t h  

c o a g u l a n t p umped  f r om t he b a t h .  F i l ms we r e  s l i t ,  t h e n  

wa s h ed a n d  a i r  d r i e d  o n  f r ame s . U n i ax i a l  f i lms  p o s s e s s e d 

t e n s i l e s t r e n g t h s  on  t h e  o r d e r  o f  80  M P a  a n d  t e n s i l e  

mo d u l i on  t h e  o r d e r  o f  0 . 9  G P A .  B i ax i a l  f i lms  p o s s e s s e d  

t en s i l e  s t r e n g t h s  r a n g i n g  f r om 1 50 M P a  t o  1 8 0  M P a  MD  a n d  

1 4 0 MP a t o  2 2 0  MP a TD ; t e n s i l e  mo d u l i  r a n g ed f r om 1 . 3 GP a 

t o  1 . 8 G P a  MD t o  2 . 0  GPa  t o  2 . 5  G P a  T D .  

A l l e n  a n d  c owo r k e r s  [ 1 0 , 1 1 ]  d e s c r i b e d  t h e  d r y-j e t  we t 

s p i nn i n g  o f  l i q u id c ry s t a l l i n e s o l u t i o n s  o f  t h e  a r oma t i c  

p o l y ( h e t e r o c y c l i c ) , P B T . S o l u t i on s  c o n t a i n i n g 1 0  w t %  PBT  

i n  m e t h a n e  s u l f o n i c  a c i d  ( MS A )  o r  p o l y p h o s p o r i c  a c i d ( P P A )  

w e r e  e x t r u d e d t h r o u g h  a mu l t i f i l ame n t  s p i n n e r e t t e , t h e n  

t h r o ug h  a n a r r o w  a i r  g a p , and  f i n a l l y  i n t o  a c o l d  c o a g u ­

l a t i o n  ba t h  c o n t a i n i ng e i t h e r  M S A / wa t e r  o r  wa t e r  a l o n e . 

Af t e r  c o a g u l a t i o n  t h e f i be r s w e r e  wound  t h r o u g h  a wa s h  

ba t h  a n d  c o l l e c t e d  o n  a t a ke-u p r o l l .  E x t ru s i o n  r a t e s  and  

t ak e - u p  ve lo c i t i e s  w e r e  not  re p o r t e d .  A s - s pu n  f i be r s f r om  

P B T / M SA s o l u t i on s  po s s e s s e d t e n s i l e s t r e n g t h s  in  the  0 . 4  



G P a  t o  1 . 5 G P a  r a n g e  a n d  t e ns i l e mo d u l i  i n  t h e  4 5  G P a  t o  

1 5 4 G P a  r a n g e . As - s p u n  f i be r s  f r om P B T/ P P A  s o l u t i on s  

p o s s e s s e d  t e n s i l e s t r e ng t h s  i n  t h e  o . s  GP a t o  2 . 3  G P a  

r a n g e a n d  t e n s i l e  mo d u l i  i n  t h e  5 0  GP a t o  7 6  G P a  r a ng e .  

A f t e r  a s h o r t  t e rm h e a t  t r e a t m e n t  i n  t h e  2 0 0 ° C t o  4 00 ° C 

t em p e r a t u re r a ng e ,  t h e  P BT f i be r s  po s s e s s e d  t e n s i l e 

s t re n g t h s  i n  r a n g e  o f  1 . 5 G P a  t o  3 . 2  G P a  a n d  t e n s i l e  

mod u l i  i n  t h e  r a n g e  o f  1 2 8 G P a  t o  3 20 G P a  r a n g e . 

M e l t  f a b r i c a t i o n  o f  t h e rm o t ro p i c  p o l ym e r s  w a s  f i r s t 

r e p o r t e d i n  1 9 7 4 .  K u h f u s s  a n d  J a c k s o n  [ 1 3 9 ]  r e po r t e d 
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c o n v e n t i o n a l  me l t  s p i n n i n g  o f  a P O B / P E T 6 0 / 4 0  c o p o l y e s t e r  

0 a t  2 7 5 c .  F i be r s p r od u c e d  we r e  r a t h e r  br i t t l e ,  bu t 

p o s s e s s e d  t e n s i l e s t r e ng t h s  o n  t h e  o r d e r  o f  0 . 4  G P a  a n d  

mo d u l i on  t h e o r d e r  o f  2 5  G P a . Mo r e  r e c e n t  me l t  s p i n n i ng 

s t ud i e s  o f  POB / P ET 6 0 / 4 0  h a ve b e e n  r e p o r t e d by A c i e rn o  a n d  

c ow o r k e rs  [ 1 ]  i n  1 9 8 2  and  Sug i y ama  a n d  c ow o r ke r s  [ 2 2 4 ] i n  

1 9 8 5 . 

A c i e r no  a n d  c ow o rk e r s  ( 1 ]  p r e p a r e d  me l t  s p u n  f i b e r s  

b y  e x t ru d i ng a P O B / P E T 6 0 / 4 0  me l t  ( a t  me l t  t e mp e r a t u r e s  i n  

0 0 t h e  r a n g e  2 2 5  C t o  2 8 5  C )  t h r ou g h  a 2 mm d i a me t e r  o r i f i c e 

a t  a c o n s t a n t  v e l o c i t y , 0 . 1 m / m i n .  Tak e - u p  v e l o c i t i e s  i n  

t h e  1 0  m / m i n  t o  3 0 0  m / mi n rang e we r e  u s e d . F i be r s  s p un a t  

2 2 5 ° C e xh i b i t e d s i g n i f i c a n t l y  h i gh e r  t e ns i l e mo d u l i  t h a n  

t ho s e  s pu n  a t  h i g h e r  t emp e r a t u r e s . At  2 2 5 °C t h e  t e n s i l e 

mo d u l u s  i n c re a s e d  f rom 1 0  GPa  a t  1 0  m / m i n  t o  a n  a s ymp t o t i c  

v a l u e o f  3 0  G P a  a t  3 0 0  m / m i n .  A t  a c o n s t a n t  t a k e - u p  
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v e l o c i t y  o f  3 0 0  m / m i n , t h e  a s y mp t o t i c  v a l u e  o f  t he t e ns i l e  

mo d u l u s  d e c r e a s ed w i t h i n c r e a s i ng t e mp e r a t u r e  f rom 3 0  G P a  

0 0 a t  2 2 5  C t o  3 G P a  a t  2 8 5 c .  Te n s i l e s t r e ng t h s w e r e  

0 r e po r t e d f or f i b e r s  me l t  s p u n  a t  2 4 5 c .  T h e  p l o t  o f  t e n-

s i l e s t r e ng t h  v e r s u s  t a ke - u p  v e l o c i t y a t  t h i s  t e m pe r a t u r e  

exh i b i t e d a d i s c on t i n u i t y  a t  c a .  5 5  m / m i n .  Te n s i l e  

s t r e ng t h s  i n c r e a s e d  f rom 4 0  MPa  a t  1 0  m / m i n  t o  2 2 0 MPa  a t  

5 0  m / m i n .  A t  6 0  m / m i n  t h e  t e n s i l e s t r e ng t h  h ad d e c r e a s e d  

t o  1 00 MP a .  F r om 6 0  m / mi n t o  3 0 0  m / m i n  t h e  t e ns i l e  

s t r e ng t h  i n c r e a s e d  t o  a n  a s ymp t o t i c  v a l u e  o f  3 0 0  MP a .  

S u g i y ama a nd c ow o rk e r s  [ 2 2 4 ] a l s o  r e po r t e d a me l t  

s p i n n i ng s t u d y  o f  P O B / PET 6 0 / 4 0 . Ten s i l e  p r o p e r t i e s  we r e  

n o t  r e p o r t e d i n  t h i s  s t u d y . Howe v e r ,  t he e f f e c t s  o f  

e x t r u s i o n  t em p e r a t u r e s  a n d  t ak e - u p  r a t i o  o n  f i b e r  o r i e n -

t a t i on we re r e p o r t e d .  F i b e r s  we r e  me l t  s p un  by e x t r u s i o n  

o f  t h e  P OB / P E T  6 0 / 4 0  me l t  a t  t e mp e r a t u r e s  i n  t h e  2 3 0 °C t o  

3 0 0 °C r a n g e  t h r o u g h  a 0 . 7 4  m m  d i ame t e r  o r i f i ce a t  a c o n -

s t a n t  e x t r u s i o n  v e l oc i t i e s  i n  t h e  r a n g e  o f  0 . 0 8 5  m / m i n  t o  

0 . 8 5  m / m i n  a n d  t ak e - u p  r a t e s  i n  t h e  r a n g e  o f  5 0 0  m / m in t o  

1 1 2 4  m / m i n .  F i be r s e x t r u d e d  a t  0 . 0 8 5  m / m i n  w i t h  no  t a ke -

u p  s h ow e d  a n  i n c re a s e  i n  t he H e rm a n s  o r  c -ax i s  o r ie n t a t i o n 

f ac t o r  ( p e r f e c t  o r i e n t a t i on f H = 1 )  f r o m  f H = 0 . 2  a t  2 3 0 ° C 

t o  f H = 0 . 6 5 a t  2 8 0 °C .  A t  t he e x t r u s i o n  r a t e  o f  0 . 8 5  

m / m i n w i t h  no  t a k e - u p ,  t he o r i en t a t i o n  f a c t o r  r a ng e d  f r om 

0 . 4 5  a t  2 30 °C t o  0 . 6 5 a t  2 8 0° C .  An a s y mp t o t e  a t  f H 
0 0 . 6 5  w a s  a p p a r e n t a b o v e  2 7 0 C .  At  t h i s  t emp e r a t u r e  t h e  
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o r i e n t a t i on f a c t o r  a p p e a r e d  t o  be  u n a f f e c t e d  by  e i t h e r  

i n c r e a s i ng t h e  e x t r u s i on r a t e  o r  t ak e - u p  r a t e .  T h e  a s ymp-

t o t i c  b e h a v i o r  of  t h e  o r i e n t a t i on f a c t o r  w a s  i n t e r p r e t e d  

a s  t h e re s u l t  o f  ' p l u g ' f l ow i n  t h e  d i e .  

Me l t  s p i n n i ng s t u d i e s  o f  o t h e r  t he rm o t r o p i c  p o l y-

e s t e rs  h a v e  be e n  a l s o  bee n rep o r t e d . K l e i n s c h u s t e r  [ 1 3 3 ]  

d e s c r i be d  t h e  me l t  s p i n n i ng o f  a p o l y ( c h l o ro- 1 , 4  p h en y l-

0 e n e -4 , 4 ' -d i o x y b e n z o a t e )  a t  3 3 9 c .  As - s pu n  f i b e r s  s howed  

t e n s i l e  s t r e n g t h s a v e r ag i ng 0 . 4  GPa  and  t e n s i l e  m o d u l i 

ave r a g i n g  1 9  G P a . A s i x  s t e p  h e a t  t r e a t m e n t p r o c e s s  

i n v o l v i ng t e mp e r a t u r e s  i n  t h e  2 5 °C t o  3 1 5 ° C t e mp e r a t u r e  

r an g e  d r ama t i c a l l y  i m p r o v e d  t h e  t e n s i l e p r o p e r t i e s  o f  t he 

f i be r s . Te n s i l e s t re ng t h s we re  q u a d r u p l e d  t o  1 . 7 G P a ;  

t e n s i l e  m o d u l i  we re  a lmo s t  d o u b l e d  t o  3 7  G P a . 

C o t t i s a n d c owo r k e r s  [ 5 6 ]  d e s c r i be d  t he me l t  s p i n n i n g 

o f  c o po l y e s t e r s  c o n t a i n i ng SO mo l %  p - h y d ro x y b en z o i c  a c i d  

( PH B ) , 2 5  mo l %  p , p ' - b i s p he n o l  ( BP ) ,  1 7  mo l %  t o  1 9  mo l %  

t e r e p h t h a l i c  a c i d  ( TA )  a n d  6 mo l %  t o  8 mo l %  i s o ph t h a l i c  

a c i d  ( I A ) . T h e  P HB / B P /TA/ I P  c o p o l yme rs  we r e  me l t  s pu n  a t  

0 a t emp e r a t u r e  o f  3 2 0  C ,  t h r o u g h  a 1 mm d i ame t e r  o r i f i ce a t  

a n  e x t r u s i o n  r a t e  o f  2 0 0  m / m i n .  Te n s i l e s t re n g t h s i n  t h e  

1 . 0 G P a  t o  1 . 2 G P a  r a n g e  a n d  t e n s i l e  m o d u l i  i n  t h e  3 4  G P a  

t o  4 1  G Pa r a n g e  we re o b t a i n e d .  

D e ma r t i n o  [ 6 0 ]  r e p o r t e d me l t  s p i n n i n g  s t u d i e s  o f  

t h e rmo t ro p i c  c o p o l y e s t e rs comp r i s e d  ma i n l y  o f  6 0  mo l %  P H B , 

2 0  mo l %  TA a n d  1 5  mo l %  t o  2 0  mo l %  o f  2 , 6 d i h y d r o x y -
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n a ph t h a l e n e  ( 2 , 6 DHN ) . S ome c om p o s i t i o n s  i n c l u d e d  s ma l l  

a m o u n t s  ( 1  mo l %  t o  2 . 5  mo l % )  o f  b i s p h e n o l  A ( BP A ) , ( 2 . 5  

m o l %  t o  5 mo l % )  2 , 7 d i h y d r o x y n a ph t h a l e n e  ( 2 , 7  DH N ) , o r  

( 2 . 5  mo l %  t o  5 m o l % )  p o l y ( e t h y l e n e  t e r e ph t ha l a t e ) . T he s e  

p o l yme r s  we r e  e xt r u d e d  f r om me l t s a t  3 0 0° C t o  3 6 0° C 

t h r o ug h  a 0 . 1 8  mm d i a me t e r o r i f i c e i n t o  a m b i e n t  a i r  a n d  

t a k e n  u p  a t  5 2  m / m i n .  T h e  6 0 / 2 0 / 2 0 PH B / TA/ 2 , 6  D H N  ba s e  

p o l ym e r  e x h i b i t e d t e n s i l e  s t r e n g t hs a n d  mo d u l i  av e r a g i ng 

0 . 8  G P a  a n d  6 2  G P a , re s p e c t i v e l y .  C omp o s i t i o n s  c o n t a i n i n g  

B P A  exh i b i t e d t e n s i l e s t r e n g t h s  a n d  m o d u l i  o n  t h e o r d e r  o f  

0 . 7  GPa  a n d  5 3  G P a , r e s pe c t iv e ly . C o mp o s i t i o n s  c on t a i n i ng 

2 , 7 DH N exh i b i t e d  t e n s i l e  s t re n g t hs and  mo d u l i av e r a g i n g  

0 . 8  G P a  a n d  6 2  G P a , r e s p e c t i v e l y .  C o m po s i t i on s  c on t a i n in g  

PET  s ho w e d  t e n s i l e  s t r e n g t h s  o n  t h e  o rd e r  o f  0 . 9 3  G P a  a n d  

t e n s i l e m o d u l i  o n  t he o r d e r  o f  6 1  G P a . 

A c i e rn o  e t  a l . [ 2 ]  r e p o r t e d  me l t  s p i nn i ng  o f  p o l y -

e s t e r s  c on t a i n i ng e q u a l  mo l a r  r a t i o s  o f  a z e l a i c  a c i d ( AZ )  

a n d  4 , 4 ' -d i a c e t oxy b i ph e n y l  ( ABP ) o r  4 ' - h y d r o x y p h e n y l - 4 -

h yd roxy c i n n a m a t e  ( H PHC ) .  The  AZ / A B P  p o l y e s t e r  w a s  

0 e x t rud e d  f r om a me l t  a t  2 5 5  C t h ro u g h  a 0 . 5  mm d i ame t e r  

o r i f i ce a t  0 . 1 m / m i n . T a k e - u p  w a s  n o t  p o s s i b l e  d u e  t o  t h e  

br i t t l e n e s s  o f  t h e  f i be r s .  The  t e n s i l e  s t r e ng t h  a n d  

m o d u l u s o f  t h e  f i be r s we re  q u i t e l ow ,  a v e r ag i ng 0 . 04  G P a  

and  1 . 5 G P a , r e s pe c t i v e l y .  Th e AZ / H P H C  po l y e s t e r  wa s s p un  

a t  2 1 0° C a t  a n  e x t r u s i o n  r a t e  o f  6 . 5  m / m i n .  T h e  t ak e - u p  
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v e l o c i t y  w a s  2 4 0  m / mi n .  T e n s i l e  p r o p e r t i e s we r e  o f  t h e  

s ame o r d e r  a s  t h e  AZ / A BP c o p o l y e s t e r .  

Z a c h a r i a d e s  a n d  L o g a n  [ 2 4 5 ] i n v e s t i g a t ed t h e  o r i e n-

t a t i o n  a n d  me c h a n i c a l  p r o pe r t i e s  o f  P O B / P E T  8 0 / 2 0  f i lm s  

p r e p a r e d by  r o t a t i o n a l  mo l d i ng a n d  P O B / PET  8 0 / 2 0  f i b e r s  

p r e p a r e d  by  me l t  d r aw i ng . The r o t a t i on a l m o l d i ng 

a p p a r a t u s  c on s i s t e d  o f  a p l a t e -p l a t e  r h e om e t e r  wh i ch w a s  

h e a t e d o r  co o l e d  w i t h  a r e s p e c t iv e  he a t e d  o r  c h i l l e d  i n p u t  

n i t r og e n  g a s  f l ow .  T h e  m o l d e d  f i l m s  w e r e  p r e p a r e d  b y  

f o r m i n g  a P O B / P E T  8 0 / 2 0  me l t  i n  t h e  2 9 5 ° C t o  3 4 0 ° C 

t e mpe r a t u re r an g e , t h e n  compr e s s i n g t he m e l t  t o  a t h i c k -

n e s s  i n  t h e  1 2 0 t o  1 6 0 m i c r ome t e r r a n g e  a n d  f i na l l y  

0 s he a r i n g  t he me l t  a s  i t  wa s c o o l e d  t o  2 0 0  C w i t h  c h i l l e d  

n i t ro g e n . T h e  s amp l e  wa s re t r i ev ed by  s t o pp i ng t h e  

r o t a t i o n  a n d  c oo l i ng t h e  f i l m  t o  room  t e mp e r a t u r e . Th e 

- 1  s h e a r  r a t e  u s e d i n  t h e p r o c e s s  was  2 4 0  s • T h e  me l t  

d r awn f i be r s we r e  p r e p a r e d  f rom t h e  c o p o l y e s t e r  m e l t i n  

0 0 t he 2 9 5  C t o  3 3 0  C t e mp e ra t u r e  r a n g e  w i t h  a m i x i ng 

e x t r u d e r e q u i p p e d  w i t h  a v a r i b l e  s p e e d t ak e - u p  s y s t e m .  

The  e x t r u s i o n r a t e  w a s  no t i n d i c a t ed . T h e  t ak e - u p  r a t e 

was  v a r i e d  be t w e e n  5 a n d  1 0  m / m i n .  Th e m e c h a n i c a l  

p r o p e r t i e s  f o r  bo t h  o f  t h e  f i lms  and  t h e  f i b e r s  v a r i e d 

s i g n i f i c a n t l y  w i t h  re s p e c t  t o  t h e  mo l d i ng o r  e x t r u s i o n  

t emp e r a t u r e . Th e o r i e n t a t i o n  a s  d e t e rm i n e d  by  e l e c t r o n  

d i f f r a c t i on d i d n o t  s h ow mu c h  v a r i a t i on w i t h  r e p e c t  t o  

t e mp e r a t u r e . H owe v e r , s ome l o s s  i n  o r d e r  was  no t e d  i n  t h e  



1 0 0  
f i l ms a nd f i b e rs  p r e p a r e d  f r om me l t s a bo v e  3 2 8° C .  The 

0 f i l m s  p re p a r e d  a t  3 0 5  C h a d  a t e n s i l e  s t r en g t h  o f  1 04 MPa  

and  a Y ou n g ' s  mod u l u s  of  4 G P a . The  f i l ms p r e p a re d  a t  

3 3 0° C e x h i b i t e d a t e n s i l e  s t r en g t h  o f  2 1 8 MP a a n d  a 

Y ou n g ' s  mod u l u s  o f  1 9  G P a .  T h e  f i b e r s  s h owe d a s i mi l a r  

i n c r e a s e  i n  t e n s i l e  p r o p e r t i e s  w i t h  r e s p e c t t o  e x t r u s i on 

t e mpe r a t u r e .  0 F i be r s  me l t  d r awn a t  3 0 0  C p o s s e s s e d a 

t e n s i l e s t r e n g t h  o f  1 1 5 MP a and  a Y o u n g ' s  m o d u l u s  o f  5 

G P a . T h e  f i b e r s  p ro c e s s e d f rom t h e 3 3 0 ° C me l t  h a d  a 

t en s i l e  s t r e n g t h  o f  2 2 5  MPa  and  a Y o u n g ' s  mo d u l u s  o f  4 0  

G P a . The  l owe r me c h a n i ca l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  f i b e r s  a n d  

f i l m s  p r oc e s s e d  be l ow 3 2 8 °C w e r e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  

p h y s i c a l  a l i g nme n t  o f  unme l t e d  a n d  u n d e f o rme d PO B r i c h  

' d om a i n s ' .  0 A b o v e  3 2 8  C t h e  ' d oma i n s ' we r e  b r o k e n  d ow n  

u n d e r  s h e a r  o r  e l o ng a t i on a l  f l ow t o  f o rm a u n i f o r m  

f i b r i l l a r  s t ru c t u r e . T h i s  s t r u c t u r e  was  a s s o c i a t e d  w i t h  

t h e  d o u bl i ng o f  t h e  t e n s i l e s t re n g t h  a n d  t he f o u r  t o  e i g h t  

f o l d  i n c r e a s e  i n  t h e Y o ung ' s  mo d u l u s . 

I d e  a n d  O p h i r  [ 1 1 3 ) d e s c r i be d  t he me l t  ex t r u s i o n  o f  a 

c o p o l y e s t e r  c o n t a i n i ng 60  mo l %  p - a c e t o x y be n z o i c a c i d  

( PAB ) ,  2 0  mo l %  2 , 6 n a p h t h a l e n e  d i a c e t a t e  ( N D )  a n d  2 0  mol % 

TA . The  P A B / N D / T A  c o p o l ye s t e r  was  e x t r u d e d , f r om a me l t  

a t  3 4 0° C ,  t h r o u g h  a 0 . 7 6  mm d i ame t e r  o r i f i ce a t  s h e a r  

- 1  - 1  r a t e s  r a ng i ng f r om 2 0  s t o  2 0 00  s • D r awd own r a t i o s  

f r om 1 . 1  t o  5 0  w e re u s e d .  T e n s i l e  s t r e ng t h s i n c r e a s e d  

f r om 0 . 1 G P a  t o  0 . 7  G P a  w i t h  d r awd own r a t i o s  u p  t o  1 1 ,  
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t h e n  d e c r e as e d t o  a b o u t  o. s G P a  a bo v e  a d r a wd ow n  r a t i o  o f  

S O . T e n s i l e s t r e n g t h s  were  u n a f f e c t e d  b y  i n c r e a s i n g  

e x t r u s i o n  o r  s h e a r  r a t e s .  T e n s i le mo d u l i  d e c r e a s e d  w i t h  

s he a r  r a t e  f ro m  5 G P a  t o  3 . 5  G P a  a t  l o w  d r aw  r a t i o s , b u t  

i n c r e a s e d  f rom  5 GP a t o  5 0  G P a  a t  h i g h  d r aw  r a t i o s .  

I d e  [ 1 1 2 ]  r e c e n t l y  d e s c r i bed  t h e  me l t  e x t r u s i o n  a n d  

d ra wd own o f  c o p o l y e s t e r s  c on t a i ni ng 6 0  mo l %  t o  7 0  mo l %  6 -

oxy - 2 - n a p h t h o i c  a c i d  ( ONA ) , 1 5  mo l %  t o  2 0  mo l %  TA a n d  1 5  

mo l %  t o  2 0  mo l %  h y d r o q u i n one  d i a c e t a t e  ( HQ ) .  T h e  ONA/  

TA / HQ c o p o l y e s t e r s we r e  e x t r ud e d  f r om me l t s  a t  3 00 ° C t o  

3 1 5 ° C t h r o u g h  a 0 . 7 6 mm d i ame t e r  or i f i ce a t  e x t r u s i on 

r a t e s  r a n g i n g  f rom 0 . 3  m / m i n  t o  6 . 2  m / m i n . D r awd own  

r a t i o s r a n g e d  f r om 0 . 8  to  2 . 1 .  T e n s i l e  s t re ng t h s a n d  

m od u l i  a p p e a r e d  t o  b e  un a f f e c t e d by  ex t ru s i o n  r a t e ,  bu t 

i n c r e a s e d  d ra ma t i c a l l y  w i t h  d r awd own r a t i o .  T e n s i l e 

s t r e ng t h s  i n  t h e  0 . 2  GP a t o  0 . 9  G P a  r a n g e  a n d  t e n s i l e  

mo d u l i  i n  t h e  2 3  G Pa a n d  7 3  G P a  r a n g e  w e r e  o b t a i n e d , 

d e p e n d i n g  on d rawd own  r a t i o .  

I nj e c t i o n  mo l d i n g  o f  t he rmo t r o p i c  p o l y e s t e r s h a s  b e e n  

r e po r t e d  i n  s e v e r a l  s t ud i e s  s i n c e  1 9 7 6 . J a c k s o n  a n d  

Ku h f u s s  [ 1 1 9 , 1 2 0 ]  a n d  Mc F a r l a n e  e t  a l .  [ 1 5 6 ] a l l  r e p o r t e d  

t he i n j e c t i on mo l d i ng o f  s e v e ra l P O B / P E T  c o m p o s i t i o n s , 

w i t h  6 0  mo l %  t o  8 0  mo l %  P O B  and  a c o p o l y e s t e r  c o n t a i n i n g  

4 0  mo l %  PET , 3 0  m o l %  P O B  and  3 0  mo l %  h y d r o q u i n on e  

t e re ph t h a l a t e  ( HQT ) . Th e P O B / PET  a n d  P E T / P O B / HQ T  c o p o l y-

e s t e r s w e re i n j e c t e d  i n t o  u n h e a t e d mo l d s  u s i ng 1 o z  and  6 
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o z  i nj e c t i o n  m o l d i ng ma c h i n e s  t o  f o rm 0 . 0 6 i n ch t h i ck ,  2 . 5  

i n ch l o n g  t e n s i l e b a r s  o r  0 . 1 2 5 i n c h t h i ck , 5 i n c h  l on g  

f l e x u r e  ba r s .  I n j e c t i o n  me l t  t em p e r a t u r e s  r a n g e d  f ro m  

0 0 2 6 0  C t o  3 4 0  C ,  d e p e n d i ng on  t h e  p o l y e s t e r  c o m p o s i t i o n . 

The  P O B / PET c o po l y e s t e r s  ex h i bi t ed t e n s i l e  a n d  f l e x u r a l 

s t r e n g t h s  i n  t h e 1 80 MPa  t o  300  MP a r a ng e a n d  f l ex u r a l 

mo d u l i  i n  t h e 1 2  G P a  t o  1 8  G P a  r a ng e . F o r  t h e  PET / PO B / HQT 

c op o l y e s t e r ,  t h e  t e ns i l e an d f l e xu ra l s t r e ng t h s we r e  on  

t h e  o r d e r  o f  1 00 MPa  and  t h e f l e x u r a l  mo d u l u s  was  on  t h e  

o rd e r  o f  1 0  G P a .  

C a l u nd a nn [ 4 7 ] d e s c r i b ed  t h e  i n j e c t i o n  mo l d i ng o f  a 

c o p o l y e s t e r  s y n t h e s i z e d  f rom 6 0  mo l %  P A B , 2 0  m o l %  2 , 6 

n ap h t h a l e n e d i c a r bo xy l i c  a c i d  ( NDA)  a n d  2 0  mo l %  h y d r o -

q u i n on e  d i a c e t a t e  ( HQ ) . Th i s  60 / 2 0 / 2 0  P A B / NDA / HQ c o p o l y -

e s t e r  w a s  i nj e c t i o n  mo l d ed a t  3 2 5 ° C i n t o  9 3 ° C mo l d s  u s i n g  

a n  8 o z  i n j e c t i on mo l d i ng m a ch i n e .  T h e  PAB / NDA / HQ c o p o l y-

e s t e r  exh i b i t e d  t e n s i l e s t r e n g t h s  a v e r ag i ng 1 1 8 MP a , 

t e n s i l e m o d u l i  a v e r a g i n g  6 . 8  GP a ,  f l e xu r a l  s t r e n g t h s  

a ve r a g i ng 1 4 0 MPa  and  f l ex u r a l  mo du l i  av e r ag i n g 8 . 2  GP a .  

O ph i r  a n d  I d e  [ 1 8 1 ] d e s c r i b ed  t h e  i n j e c t i on mo l d i n g  

o f  a c o p o l ye s t e r c omp o s e d  o f  6 0  mo l %  PAB , 2 0  m o l %  NDA and  

2 0  m o l %  T A .  T h i s  c o p o l y e s t e r  w a s  mo l d e d  i n t o  8 . 5  i n c h  

l o ng  t e n s i l e  b a r s  a n d  5 i n c h  l o ng  f l e xu r e  b a r s  u s i ng a 2 . 5  

o z  i n j e c t i on mo l d i ng ma c h i n e .  T h e  i n j e c t i on m e l t  t emp e r a -

0 0 t u r e s  r a n g e d f r om 3 2 0  C t o  3 4 0  C and  t h e mo l d  t e mp e r a t u re s  

f r om 4 0 °C t o  1 0 0 ° C .  T h e  PA B / ND A / TA c o p o l y e s t e r  h a d  
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t e n s i l e  s t re n g t hs i n  t h e 1 5 0 MP a t o  2 1 0 M P a  r a n g e , f l e x-

u r a l  s t r e ng t hs i n  t h e  1 7 0 M P a  t o  1 8 0 MP a r a ng e , t e n s i l e  

m o d u l i  i n  t h e  1 5  G P a  t o  2 0  G P a  r a n g e  a n d  f l e x u r a l  m o du l i 

i n  t h e  1 3  G P a  t o  1 5  GP a r a n g e . 

Two me l t  f a b r i ca t i o n s t u d i e s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  f o r  

c e l l u l o s i c  d e r i v a t i v e s . Sh i ma mu r a  a n d  c ow o r k e r s  [ 2 1 6 ]  

r e p o r t e d t h e  me l t  s p i n n i n g  o f  t h e rmo t r o p i c  H P C .  F i l amen t s  

o f  H P C  we r e  e x t ru d e d  f r om t h e  me l t  a t  1 8 0 °C t hr o u g h  a 0 . 7 4  

mm d i ame t e r  o r i f i c e .  Ex t r u s i o n  r a t e s  w e r e  n o t  r e po r t e d . 

Howe v e r , t ak e - u p  r a t e s  u p  t o  2 4  m / m i n  w e r e  u s e d t o  c o l l e c t  

t he f i l amen t s .  The  c r y s t a l l i n e  o r i e n t at i on i n  t h e  f i be r 

r e a c h e d  an  a s ymp t o t i c  v a l u e  o f  f H = 0 . 6 5 a bo v e  t he l owe s t  

t ak e - u p  r a t e s . The  H P C  f i l a me n t s  e xh i b i t e d  t e n s i l e  

s t r e n g t h s  o n  t h e  o r d e r  o f  80 MPa  a n d  t e n s i l e mo d u l i  o n  t h e  

o r d e r  o f  2 . 5  GP a .  

F a r e l l  [ 8 1 ]  d e s c r i be d  t h e  me l t  f a b r i c a t i o n  o f  b l own  

H P C  and  E C  f i l m s  p r o d u c e d  u s i ng a c o u n t e r- ro t a t i n g a n n u l a r  

d i e .  H P C  wa s p r o c e s s e d a t  1 7 0 ° C t h r o u g h  a I S  L / D ,  3 / 4 

i n c h  s c r ew ex t r u d e r  t o  f o rm a t h e r mo t r o p i c  me l t .  The m e l t  

w a s  f o r c ed  by t h e  ex t r u s i o n p r e s s u r e  t h r o ug h  a n  a n n u l a r  

g a p  o f  0 . 1 4 5 e m  t o  f o rm a t u b e . T h e  s t i l l  s o f t e n ed  H P C  

t ub e  was  i n f l a t e d  by n i t r o g e n  g a s  t o  a b l ow- u p  r a t i o o f  

2 . 8 a n d  t a k e n  u p  b y  h and a t  a n  e x t e n s i on r a t e  o f  8 . 2 5  

e m / m i n .  E C  wa s p r o c e s s e d  u n d e r s i m i l a r  c o nd i t i o n s , ex c e p t  

t h e e x t r u s i o n  t em p e r a t u r e was  1 8 0 °C .  T h e  d i e  r o t a t i o n 

s pe e d  i n  t h e  p r o c es s i ng  o f  bo t h  p o l ym e r s  wa s v a r i e d f rom 0 
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t o  1 7 . 2  r e v / mi n .  The  l i n e a r e x t r u s i o n  r a t e  a n d  t h e  d i e  

r o t a t i o n  s pe e d  we r e  c omb i n ed  i n t o  o n e  p r o c e s s  v a r i a b l e , R ,  

wh i c h  r e pr e s e n t e d  t he r a t i o  o f  t an g e n t i a l w a l l  s h e a r r a t e  

t o  ax i a l  wa l l  s h e a r  r a t e  i n  t he d i e .  R v a r i ed f rom  a 

v a l u e o f  0 t o  a v a l u e  o f  4 1 0 .  O r i e n t a t i on i n  H P C  f i l ms 

c o u l d  be  v a r i e d f r om b i a s e d  i n  t h e  MD o r  e x t r u s i o n d i re c­

t i on a t  R = 0 t o  b i as e d  i n  t h e  TD o r  c i r c u m f e r e n t i a l  

d i r e c t i o n  a t  R = 4 1 0 .  Fo r H P C  f i l m s  p r o c e s s e d  a t  R = 0 ,  

t h e  t e n s i l e s t r e ng t h s  a v e r a g e d  2 5  M P a  MD a nd 3 . 8  MP a TD 

and t h e  t e n s i l e  m o d u l i  a v e r a g e d  } . 4 GPa MD and 0 . 2  GPa TD . 

F o r  HPC  f i l ms p r o c e s s e d a t  R = 4 1 0 ,  t e n s i l e s t re n g t hs w e r e  

on t h e  or d e r  o f  1 4  MP a M D  a n d  1 9  MP a TD a nd t e n s i l e  mo d u l i 

we r e  on  t h e o rd e r  o f  0 . 7 G P a  MD a n d  1 G Pa T D .  F i l ms 

p r o c e s s e d f r om  E C  exh i b i t e d  s i mi l a r  t e n s i l e  be h av i o r . E C  

f i l ms p r o c e s s e d a t  R = 0 a v e r a g ed t e n s i l e s t r e n g t h s  o f  3 2  

M P a  MD and  1 1  MPa  TD a n d  a v e r a g e d  t e n s i l e mo d u l i  o f  1 . 8 

G P a  MD and  1 GPa  TD . A t  R = 4 1 0 ,  E C  f i l ms exh i b i t e d  

t e n s i l e  s t r e n g t h s  o n  t h e  ord e r  o f  9 . 9  MP a M D  a n d  1 6  MP a T D  

a n d  t e n s i l e mo d u l i on  t h e  o r d e r  o f  1 . 1  G P a  M D  a n d  1 . 3 G P a  

T D .  
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F .  C r y s t a l  S t ru c t u r e  and  Mo r ph o l o gy 

C r y s t a l  S t r u c t u re 

The  p r ima r y  f ac t o r s  g o v e r n i n g  t h e s o l id s t a t e  c r y s t a l  

s t r u c t u re a n d  mo r p h o l og y  o f  m e s o ph a se f o rm i n g  p o l yme rs  a r e  

1 .  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  s o l i d i f i e d  p o l yme r t o  re t a i n  

o r i e n t a t i on a n d  s t ru c t u r a l  f e a t u r e s  o f  t h e  l i q u i d  

c r y s t a l l i n e s t a t e , 

2 .  t h e  s o l v e n t  and / o r  t emp e r a t u re c o n d i t i on s  a t  

wh i ch t h e  me s o p h a s e e x i s t s ,  a n d  

3 .  t h e  p a t hwa y a l o ng wh i ch t h e  p o l yme r i s  s o l i d ­

i f i e d . I n  t he c a s e  o f  l y o t r o p i c  p o l yme rs , t h e  s o l i d i f i ­

c a t i o n  p a t hw a y  i s  d e t e rm i n e d  by  t h e  t em p e r a t u r e , t y p e  o f  

c o a g u l a n t  a n d  t he s t r e s s .  a c t i n g  b n  t h e  ma t e r i a l .  F o r  

t h e rmo t r o p i c  p o l y me r s , t he co o l i ng o r  q u e n c h i n g  c on d i t i o n s  

a nd t h e s t re s s  o n  t h e  s a mp l e  g o v e r n t h e s o l i d i f i c a t i on 

p a t hwa y .  

E a r l y  s t u d i e s  o f  t h e  c r y s t a l s t r u c t u r e  o f  l y o t ro p i c 

s y n t he t i c  po l y p e p t i d e s  w e r e  cond u c t ed by C o u r t a u l d s ' 

r e s e a r c h e r s  E l l i o t t  and  c ow o rk e r s  [ 1 2 , 1 8 6 ] a n d  B r amf o r d  

a n d  c ow o r k e r s [ 3 9 , 4 0 ] . The  s t r u c t u r e s  o f  f i l ms  a n d  f i b e r s  

p ro d u c e d  f rom  PMLG / m- c r e s o l  s o l u t i o n s  and  P B LG / c h l o r o f o r m  

s o l u t i on s  we r e  a n a l y z e d  b y  wi d e  a n g l e  x - r a y  d i f f r a c t i on 

( WAX D )  t e c h n i q u e s . I n i t i a l  a n a l y s i s  o f  WAXD p a t t e rn s  f r om 

PMLG f i be r s  a n d  f i l ms s ug g e s t e d t he u n i t  c e l l  w a s  e i t h e r  

or t h o r h om b i c w i t h  d ime n s i o n s  o f  a = 1 . 0 3 5  n m , b ( f i be r  

ax i s )  = 0 . 5 5 n m , a n d  c = 0 . 5 9 8  n m ,  o r  h e x ag o n a l  w i t h t h e  
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P re p a r a t i on o f  

mo re  u n i f o rm PMLG s a mp l e s  and  i mp r ov em e n t s  i n  o b t a i n i n g  

c l e a r l y  d e f i n e d  WAX D pa t t e r n s  i n d i c a t e d t h e  i n i t i a l  

a n a l y s e s  w e r e  i n  e r r o r . T he l a t t e r  WAXD p a t t e rn s  s ug -

g e s t e d a h e x a g o n a l  u n i t ce l l  w i t h  d i me n s i on s  o f  a = b = 
1 . 1 9 5  nm a n d  c = 2 . 7  nm . I n f r a red  d i c h r o i s m  a n d  WAXD d a t a  

s ug g e s t e d  t h e ma c r omo l e cu l a r  PMLG c h a i n s  ex i s t e d i n  a n  

1 8 / 5  a l pha  h e l i x co n f i g ur a t i o n . WAXD p a t t e r n s  o f  P B L G  

f i b e r s  a n d  f i l ms i n d i c a t e d  t wo c r y s t a l l i n e  f o rm s  we r e  

p re s e n t .  D a t a  f r om P BLG f i l ms we r e  be s t  f i t t ed b y  t h e  

m a c romo l e cu l a r  c h a i n s h a v i ng a n  1 1 / 3  he l i c a l  c o n f i g u r a t i on 

a n d  be i n g  a r r a n g e d  i n  a t r i c l i n i c  or  m o no c l i n i c  u n i t  c e l l  

w i t h  a r e p e a t d i s t a n c e  o f  0 . 5 7 6  nm . WAX D pa t t e rn s  o f  P BLG 

f i be rs  s u g g e s t e d  a d i f f e r e n t  u n i t c e l l  and h e l i x c on f i g u-

r a t i on w e r e  p r e s e n t . I n  t h i s  c a s e , t h e  ma c r o mo l e c u l a r  

c h a i n s a s s umed  t h e  c o n f i g u r a t i on o f  1 8 / 5  a l ph a  h e l i c e s  

p a c k e d  i n  a d i s t o r t ed h ex a g o n a l  u n i t c e l l  w i t h  d i me n s i o n s  

o f  a = b = 3 . 5  n m  a n d  c = 2 . 7  n m .  

T o b o l s ky an d c o w o r k e r s  [ 1 5 8 , 1 5 9 , 2 0 9 , 2 1 0 )  c o nd u c t e d 

e x t e n s i v e  WAXD s t ud i e s  o f  P B LG f i l ms c a s t f r o m  c h o l e s t e r i c  

a n d  nema t i c  P BL G / c h l o r o f o rm s o l u t i o n s  a n d  P BLG/  d i c h l o r o-

e t h a n e  s o l u t i o n s . The  WAXD p a t t e r n s  o f  t h e  c h o l e s t e r i c  

P BLG  f i l ms we r e  i n t e r p r e t e d  a s  re su l t i ng f r om c o e x i s t a n t  

p a ra c ry s t a l l i n e  a n d  c ho l e s t e r i c - l i k e  o r d e r e d  r e g i on s . T h e  

c h o l e s t e r i c - l i k e  r e g i on s  we r e  env i s i o n e d  a s  1 8 / 5  h e l i c e s  

a r r a n g e d  i n  m i c r o c r y s t a l l i ne p l a ne s , p a ra l l e l  t o  t h e  
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s u r f a c e  a n d a r r a n g e d  i n  a he l i c a l  s u pe r s t ru c t u r e  w i t h a 

n o rma l t w i s t a x i s .  The  p a r a c r y s t a l l i n e  r e g i on s  co n s i s t e d  

o f  1 8 / 5  h e l i c e s  p a c k e d  i n  a s l i gh t l y  d i s t o r t ed h e x a g o n a l  

u n i t  c e l l  w i t h  d ime n s i o n s  o f  a = b c 3 . 5  n m  a nd c = 2 . 7  

nm . I n  t he c h o l e s t e r i c  P BLG f i l m s , t h e  c h o l e s t e r i c- l i k e  

c r y s t a l  s t ru c t u r e p r e d o mi na t e d  i n  t h e  s u r f a c e  l a y e r s  o f  

t h e  f i l ms , wh i l e t h e  i n t e r i o r  r e g i on s  we r e  m a i n l y  c o mp o s e d  

o f  t h e  p a r a c r y s t a l l i n e  s t ru c t u r e . T h e s e  f i l ms p o s s e s s e d  

u n i p l an a r  mo l e c u l a r  o r i e n t a t i o n .  N e m a t i c  P BLG f i l ms  we r e  

p r e p a r e d  by  s l ow e v a p o r a t i on o f  c ho l e s t e r i c  P BL G / c h l o r o­

f o rm and  P BL G / d i c h l o r o e t h a n e  s o l u t i ons  i n  the  p r e s e n c e  o f  

a s t r o n g  ( 1 0 kOe ) ma g n e t i c f i e l d , a l i g n e d  s o  t h e  f i e l d  

d i r e c t i o n  w a s  p a r a l l e l  t o  t h e  f i lm s u r f a c e .  F i l m s  p r o-

d u c e d  i n  t h i s  ma n n e r  p o s s e s s ed  un i ax i a l  mo l e c u l a r  o r i e n ­

t a t i o n .  T h e  W AXD p a t t e r n s  o f  t he f i l ms f r om P BLG / ch l o ro ­

f o r m s o l u t i o n s  w e r e  i n t e r p r e t e d a s  r e s u l t i n g  f r om  7 / 2  

m a c r o mo l e c u l a r  he l i c e s  pa c k e d  i n  he xag o n a l  u n i t c e l l s .  

F i lms  p r od u c e d  f r om P B L G / d i c h l o r o e t h a n e  s o l u t i o n s  g a v e  

WAXD p a t t e r n s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  1 8 / 5  h e l i c e s  p a c k e d  i n  

hex ag o n a l  u n i t c e l l s  • .  Ann e a l i ng f i l ms p r o d u c e d  f r om 

P B LG / ch l o ro f o r m  s o l u t i o n s  a t  1 0 0° C f o r  s e v e r a l  h o u r s  

c o n v e r t e d  t he c r y s t a l l i n e  s t r u c t u re t o  t h a t  o f  t h e  1 8 / 5  

he l i c a l  f o rm . 

M cK i n n o n  a n d  T o bo l s k y  [ 1 5 9 ) and  E l l i o t t  e t  a l . [ 2 2 0 ) 

b o t h  o bs e r v e d t h r e e  c r y s t a l l i n e mod i f i c a t i o n s  i n  P BLG  

f i lms c a s t  f r om N , N d i me t h y l f o r ma m i d e  ( DMF ) s o l u t i o n s . 
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F i l ms c a s t f r om s o l u t i o n s  c on t a i n i ng u p  t o  3 0  w t %  DMF  

exh i b i t e d  a c omp l e x  c r y s t a l l i n e  p h a s e , c o mp o s e d  of  d i s -

t o r t e d h e x a g o n a l  u n i t  c e l l s  w i t h  d i me n s i o n s  a = b a 3 . 5 n m  

a nd c = 2 . 7  n m .  F i l m s  f rom  t h e  c o mp l e x  h e x a g o n a l  p h a s e  

w e r e  s l ow l y  e v a p o r a t e d  a t  r oom t emp e r a t u r e  a n d  c omp l e t e l y 

d r i e d  a t  1 00 ° C u nd e r  v a c c u u m .  Th e s e  f i l m s  e xh i b i t e d  W AXD 

p a t t e r n s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  a p o o r l y  o r d e r e d  h e x ag o n a l 

c r y s t a l l i ne p h a s e .  Th i s  p h a s e  g a v e  e q ua t o r i a l  r e f l e c t i o n s  

a t  1 . 4 9  n m  ( 1 1 0 ) , 1 . 2 8  n m  ( 2 0 0 ) , 0 . 9 7  n m  ( 2 1 0 ) , a n d  0 . 8 8 

nm  ( 3 0 0 ) ; i t  w a s  d e s i gn a t e d a s  f o r m  ' A ' . A s e c o nd c r y s t a l  

mo d i f i c a t i o n , f o rm ' B ' , was  p r e p a r e d  b y  h e a t i ng a c o n c e n ­

t r a t ed 6 0  w t %  P BLG / DMF s o l u t i on a t  5 0°C u n t i l  t he f i lm 

s o l i d i f i ed . Th e s e  f i l ms e x h i b i t ed W AX D  p a t t e r n s  c h a r a c -

t e r i s t i c  o f  a n  o b l i q u e  u n i t  c e l l  w i t h  d im en s i o n s  a = 1 . 5 8 8  

0 n m , b = 1 . 3  n m , £ = 2 . 9 08 n m ,  a n d  y = 1 1 3 . 7  • The c r y s t a l  

s t ru c t u r e wa s e q u i v a l e n t l y r e p r e s e n t e d b y  a c e n t e r e d 

o r t h o r h omb i c  l a t t i c e w i t h  d im e n s i o n s  a = 2 . 9 0 8  n m , b = 1 . 3  

n m ,  a n d  c = 2 . 1 n m . 

I t o a n d  c ow o rk e r s  [ 1 1 8 ]  a l s o o b s e r v e d  t he e f f e c t  o f  

s o l v e n t s  a n d  c a s t i ng c o n d i t i o ns o n  p o l y ( y - a l k y l -g l u t a­

ma t e s ) .  F i l ms c a s t f r om p o l y ( y-m e t h y l -D-g l u t a ma t e )  ( PMDG ) 

a nd p o l y ( y - n - h ex y l -L-g l u t ama t e )  ( P HLG ) exh i b i t ed c o n -

t r a s t i n g  be h a v i o r  w i t h  s o l v e n t  t y p e .  PMDG f i l ms  c a s t f r om  

s o l v e n t s  l i ke c h l o r o f o r m , d i ch l o r e t han e , or  t r i c h l o r o -

e t h an e  p a s s e d  t h r o ug h  a l i q u i d  c ry s t a l l i n e  s t a t e  a s  

s o l i d i f i c a t i o n  o c c u r r e d .  WAX D  p a t t e r n s  i n d i c a t e d t h e 
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c r y s t a l l i t e s  we r e  p r e s e r v e d  i n  a c h o l e s t e r i c- l i ke a r r a n g e-

me n t . Th e m i c r o c r y s t a l l i t e s w e r e  c omp o s e d  o f  1 8 / 5  m a c r o -

m o l e c u l a r  h e l i c e s  p a c k e d  i n  he xag o n a l  u n i t  c e l l s , w i t h  

l a t t i c e  d im e n s i o n s  a = b = 1 . 1 9 5  n m  a n d  c = 2 . 1  n m .  WAX D 

p a t t e r n s  a l s o  i n d i c a t e d t h e  ( 1 1 2 0 )  p l an e s  o f  t he u n i t  

c e l l s  t en d e d  t o  be  p a r a l l e l  t o  t he f i lm s u r f a c e .  PMDG 

f i lm s  c a s t f rom  s o l u t i on s  l i k e  DMF , p y r i d i ne , or  d i o x a n e  

a l s o  e x h i b i t e d  WAX D p a t t e rn s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  a h e x a g o n a l 

l a t t i ce c o n s i s t i n g  o f  1 8 / 5  m a c romo l e c u l a r  h e l i c e s .  The  

u n i t  c e l l  d i m e n s i o n s  w e r e  u n c h a n g e d  b u t  t he o r i e n t a t i o n  o f  

t he u n i t c e l l s  c h a n g e d  s o  t he ( 1 0 1 0 )  p l a n e s we r e  p a r a l l e l 

t o  t h e  f i lm s u r f a c e .  S o l v e n t  t y pe d i d  n o t  h a v e  a n y  a p p a -

r e n t  e f f e c t  on P HLG  f i lms , wh i c h p a s s e d  t h ro u g h  a l i q u i d  

c ry s t a l l i n e  s t a t e  be f o r e  s o l i d i f i c a t i o n . WAXD p a t t e rn s  o f  

P HLG f i l ms i nd i c a t e d t h e  he x a g o n a l  u n i t c e l l s  we r e  

a r r a n g e d  s o  t h e  ( 1 1 2 0 )  p l an e s  we r e  p a r a l l e l  t o  t h e f i l m  

s u r f a c e  a n d  u n i p l a n a r  i n  o r i e n t a t i o n .  The  t r a n s i t i o n  f r om 

t h e  c h o l e s t e r i c  s t a t e  to t h e  s o l i d  s t a t e  i n  PMDG a n d  PHLG  

f i l ms i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  5 .  

N e a r l y  a l l  o f  t he s t r u c t u r a l  s t u d i e s  on  l y o t r o p i c  

a ro ma t i c  p o l y a m i d e s  have  c o n c e r n e d  P P TA ex c l u s i v e l y .  A 

n u m b e r  o f  t h e s e  s t ud i e s  h a v e  c omme n t ed o n  t he p o l y morph i c 

c ry s t a l  s t ru c t u r e  o f  P P TA , wh i c h  c a n  e x i s t  i n  t wo c ry s t a l-

l i n e  f o r ms o r  mo d i f i c a t i o n s . The  c r y s t a l  s t ru c t u r e  k n ow n  

a s  mo d i f i c a t i o n I w a s  f i r s t  re po r t ed by Ta d a k o r o  [ 2 2 8 ] ,  
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F i g u r e 5 .  S ch e ma t i c  Re pr e s e n t a t i o n  o f  t h e  T r a n s i t i on 
f r om Ch o l e s t e r i c  S t a t e  i n  Co n c e n t r a t e d 
P o l y p e p t i d e  So l u t i on s  t o  t h e  S o l i d  S t a t e  
S t r u c t u r e  o f  Ca s t  F i l m s . P a r a l l e l  
s t r a i g h t  l i n e s  r e p r e s e n t  a l p h a -h e l i ca l  
s t r a i g h t  c h a i n s . 

S o u r c e : I t o ,  K . , Ka j i y ama , T .  a n d  T a ka y a n ag i , M .  
P o l y m .  J .  ( Ja p an ) ! •  3 5 5  ( 1 9 7 7 ) 
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a n d  N o r t h o l t  e t  a l .  ( 1 7 6 , 1 7 7 ] .  WAX D p a t t e r n s  we r e  

p r e p a r e d  f r o m  we t s p u n  a n d  a n n e a l e d  P PTA  f i be r s .  The s e  

p a t t e r ns  w e r e  i n d e x e d  by u s i n g  a m o no c l i n i c  o r  p s e u d o-

o r t h o rh omb i c  u n i t c e l l w i t h  d im e n s i on s � = 0 . 7 8 7  n m , b = 

0 0 . 5 1 8  nm , £ ( f i be r  a x i s )  = 1 . 2 9  nm , a n d  y = c a .  9 0  • T h e  

mo d i f i c a t i o n  I c r y s t a l l i n e  f o rm  g a v e  t h e  s t r o ng e s t  WAX D 

r e f l e c t i o n s  a t  0 . 3 2 3  n m  ( 0 0 4 ) ,  0 . 3 9 4 n m  ( 2 0 0 ) , 0 . 4 3 3  n m  

( 1 1 0 ) ,  a n d  0 . 6 4 5 n m  ( 0 0 2 ) .  

H a n c o ck , S p ru i e l l , a n d  Wh i t e  [ 1 0 2 ]  f i r s t  r e p o r t e d  o n  

t he p r e s e n c e o f  a d i f f e r e n t  c r y s t a l l i n e  m od i f i c a t i o n  i n  

P P TA t h a n  t h a t  r e p o r t e d  by  No r t h o l t e t  a l . Dr y-j e t  we t 

s pun  P PTA f i b e rs c o a g u l a t e d  i n  a 5 / 9 5  s u l f u r i c  a c i d / wa t e r  

c o a g u l a t i o n  ba t h  exh i b i t e d  two  e x t r a  WAX D r e f l e c t i o n s  a t  

0 . 4 9 7  nm and  0 . 7 5 9  nm a n d  d i d n o t  s ho w  t h e ( 1 1 0 ) a n d  ( 00 2 )  

r e f l e c t i o n s  r e po r t e d by No r t h o l t e t  a l . A f t e r  a nn e a l i ng 

and  h o t  d r a w i n g  a t  3 0 0 ° C ,  t h e  f i b e r s  s h owed  r e f l e c t i o n s  a t  

0 . 3 9 8  n m  ( 2 00 ) , 0 . 4 3 5  n m  ( 1 1 0 ) , and  e x t r a  r e f l e c t i o n s  a t  

0 . 5 0 8 nm and  0 . 7 5 9  nm . Comme r c i a l  Ke v l a r® f i b e rs  ex h i b-

i t e d  WAXD r e f l e c t i o n s  a t  0 . 4 4 8  n m  ( 1 1 0 ) , 0 . 6 3 1 n m  ( 00 2 )  

a n d  o n e  e x t r a  r e f l e c t i o n  a t  0 . 7 5 9 n m . Th e ( 0 0 4 )  r e f l e c -

t i on i n  b o t h  g r o u p s  o f  f i b e r s  s t u d i e d w a s  e s s e n t i a l l y i n  

t h e  s am e  l o c a t i o n  as  r e p o r t e d by No r t h o l t e t  a l . 

H a r a g u c h i  a n d c owor k e r s  [ 1 0 4 ) a l s o  o b s e rv e d  p o l y -

m o r ph i sm i n  t h e PPTA  c r y s t a l  s t r u c t u r e p r o d u c e d  f r om 

P PTA/ SA  s o l u t i on s .  F i l m s c o a g u l a t ed w i t h  w a t e r  e xh i b i t e d  

a n  ( O kO ) u n i p l a n a r  mo l e c u l a r o r i e n t a t i o n  w i t h  a c r y s t a l  
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s t r u c t u r e  k n own a s  mod i f i c a t i on I I .  The  u n i t c e l l f o r  

mod i f i c a t i on I I  wa s a l s o  mon o c l i n e  o r  p s e u d o-o r t h o r h o m b i c ,  

b u t  h a d  d i f f e r e n t  d ime n s i on s  t ha n  mod i f i c a t i on I .  Th e 

d i m en s i o n s  we r e  a = o . s n m , ! c 0 . 5 1  nm , a n d  � = 1 . 2 9 n m .  

Th i s  mod i f i c a t i on ex h i b i t e d  n e a r l y  t h e  s am e  ( 0 0 4 ) and  

( 2 0 0 ) r e f l e c t i on s  a s  mod i f i c a t i on I ,  bu t d i f f e re d  f rom t h e  

l a t t e r s t ru c t u r e  by  ex h i b i t i n g  a n  e x t r a  r e f l e c t i o n  a t  0 . 5 2 

n m  a n d  n o t  ex h i bi t i n g  t h e  ( 1 1 0 ) r e f l e c t i on .  F i lm s  c oa g u ­

l a t e d w i t h  wa t e r , f r om i s o t r o p i c  P P TA/ SA  s o l u t i o n s , 

g e n e r a l l y  e x h i b i t e d mo d i f i c a t i o n  I I  c r ys t a l  s t r u c t u re a n d  

( OkO ) u n i p l a na r  mo l e c u l a r  or i e n t a t i o n . U p o n  a n ne a l i ng , 

t h e f i l m s  s h ow e d  WAXD p a t t e r n s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  

m od i f i c a t i o n  I c ry s t a l  s t r uc t u r e  a n d  ( hO O )  u n i p l a n a r  

mo l e c u l a r  o r i e n t a t i o n .  F i lm s  c a s t  f r om a n i s o t r o p i c  o r  

l i q u id c r y s t a l l i n e P P TA/ S A  s o l u t i on s  i n t o wa t e r  p o s s e s s e d 

t h e mo d i f i c a t i o n  I I  c r y s t a l  s t ru c t u r e  and  ( Ok O )  mo l e c u l a r  

o r i e n t a t i o n .  Howe v e r , t h e s e  f i l ms d i d  n o t  t r an s f o r m  f r om 

mod i f i c a t i on I I  t o  mod i f i c a t i o n  I u p on a n ne a l i ng . F i l m s  

p r e p a r e d  f r om i s o t r o p i c  o r  an i s o t r o p i c  P PTA/ SA  s o l u t i on s  

b y  c a s t i ng i n t o  o r g a n i c  s o l ve n t s  l i ke m e t h a n o l , a c e t o n e , 

o r  e t h a n o l  ex h i b i t e d  WAX D p a t t e rn s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  mo d ­

i f i c a t i on I c r y s t a l  s t r u c t u r e  w i t h  ( hO O )  u n i p l a n a r  mo l e c-

u l a r  o r i e n t a t i on .  T h e s e  f i lms  a l s o  d i d  n o t  c h a n g e  c r y s t a l  

s t r u c t u re s  u p o n  a n ne a l i ng .  The  f o rma t io n  o f  mod i f i c a t i o n 

I I  was  exp l a i ne d  by t h e  i n t e r f e r e n c e  o f  wa t e r  w i t h  t h e  



1 1 3 
c r y s t a l l i z a t io n  o f  P P TA a l ong t h e  i n t e rmo l e c u l a r  h yd r o g e n  

b o n d  d i r e c t i o n  o r  b-a x i s  d i r e c t i o n  i n  t he u n i t ce l l .  

The  s t ru c t u ra l  n a t u r e  o f  f i be r s  p rod u c ed f r om l y o -

t r o p i c  s o l u t i on s o f  t h e po l y ( h e t e r o c y c l i c )  P B T  h a s  b e e n  

r e p o r t e d b y  R o c h e  a n d  c o wo r k e r s  [ 2 0 6 ) .  An a l y s i s  o f  WAXD 

p a t t e r n s  of  P B T  f i b e r  b u n d l e s  i nd i ca t e d t h e  s t ru c t u r e  was 

t h a t  of  a p a r a c r y s t a l l i n e  two-d ime n s i on a l  l a t t i c e  w i t h  n o  

c o r r e l a t i o n  i n  t h e  mon ome r r e p e a t  o r  c h a i n  a x i s  d i r e c t i o n  

be twe e n  n e ig h bo r i ng c h a i n s . The d im e n s i o n s  o f  t h i s  t w o -

d ime n s i o n a l l a t t i c e  or  ne t we r e  a = 0 . 5 9 7  n m , b = 0 . 3 6 2 

nm , a n d  B = 9 5 . 2 ° . The  s t ru c t u r e  w a s  e n v i s i o ne d  a s  mo l e c -

u l a r  p l a n e s  p a c k e d  l a t e r a l l y  o n  t he t wo d ime n s i o na l n e t ;  a 

t r u e  t h r e e  d ime n s i o na l c r y s t a l  s t r u c t u r e  was  n o t  a p p a r e n t . 

The  c r y s t a l  s t ru c t u r e  o f  a f e w c e l l u l o s i c  d e r i v a t i v e s  

h av e  b e e n  r e p o r t e d . B h e d a  [ 2 9 }  r e p o r t e d  WAXD s t u d i e s  o f  

d r y-j e t  we t s p u n  f i be r s  f r om an i s o t r op i c  CAB / DMA s o l u t i o n s  

a nd CTA/ T FA s o l u t i o n s . The  CAB f i be r s  e xh i b i t e d  s omewh a t  

d i f f u s e  c r y s t a l l i n e r e f l e c t i o n s  a t  0 . 3 1  nm , 0 . 4 2 6  n m , a n d  

5 . 4 7 nm . The  CTA f i b e r s  s ho we d  r e f l e c t i o n s  a t  0 . 3 7 4  nm , 

0 . 4 0 6 n m , 5 . 4 3  n m , a n d  1 . 1 6 4 n m ; t he s e  c o r r e s p on d e d  t o  t h e  

c e l l u l o s e t r i a c t e t a t e  I u n i t  c e l l  d e s c r i be d  by  S p r ag u e  e t  

a l .  [ 2 1 9 ] w i t h  d i m e n s i o n s  a =  2 . 2 6 nm , � ( f i b e r  a x i s )  = 

1 . 0 5  nm , � = 1 . 1 8 n m , and  8 = 7 9° . CTA , a s  r e p o r t e d by  

S p r a g u e  e t  a l . , p o s s e s s ed two c r y s t a l l i n e mo d i f i c a t i o n s  

d e p e n d i n g  o n  c a s t i ng c o n d i t i o n s  a n d  s t a r t i ng a ce t y l a t i o n 

c on d i t i o n s . Th e e x a c t  t y pe o f  un i t  c e l l  was  n o t  
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d e t e rm i n e d  by  S p ra g u e  a n d  c owo r k e r s , b u t  w a s  c o n c l ud ed t o  

b e  o n e  o f  t h re e  t y p e s : t e t r a g o n a l , o r t h o r h omb i c , o r  mono-

c l in e .  The s e c on d  m o d i f i c a t i o n , o r  c e l l u l o s e  t r i a c e t a t e  

I I , wa s f o rm e d  by d i s s o l v i ng t h e mo d i f i c a t i o n  I CTA s t r u c-

t u r e  a n d  r e p r e c i p i t a t in g , o r  by  t re a tm e n t o f  t h e f i lm w i t h  

f o rmi c a c i d  [ 5 7 ] .  CTA mod i f i c a t i on I I  p o s s e s s e d a u n i t 

c e l l s im i l a r  t o  CTA t yp e  I ,  b u t  w i t h  t h e  d im e n s i on s  a = 

2 . 5 8 n m ,  b ( f i b e r  ax i s ) = 1 . 0 5  n m , c = 1 . 1 4 5  n m , a n d  8 = 
0 6 6 . 4  • 

E C  f i lm s , a s  r e p o r t e d  by Fa r e l l  [ 8 1 ] ,  a l s o  p o s s e s s  a 

p o l ymo r p h i c  c r y s t a l l i ne s t r u c t u r e .  The  v a r i o u s  f o rms  o r  

m od i f i c a t i o n s  h a v e  no t b e e n  d i s t i n g u i s he d  o r  r e s o l v e d  t o  

d a t e .  

T h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  H P C  w a s  d e t e rm i n e d  by  

S amue l s  [ 2 0 8 ] f r om the  an a l y s i s  o f  WAXD p a t t e r n s  o f  f i l ms  

c a s t f r om H P C / W  o r  H P C / EA s o l u t i o n s . Th e s e  p a t t e rn s  we r e  

i nd e x e d  t o  a t e t r a gon a l  un i t  c e l l  w i t h  d i me n s i o n s : � = b = 

1 . 1 3 3  n m , and  c = 1 . 5  nm . The  s t r o n g e s t  WAXD r e f l e c t i o n s  

w e r e  o b s e r ve d  a t  0 . 4 9 8  n m  ( 0 0 3 ) , 0 . 2 5  n m  ( 0 0 6 )  a n d  1 . 1 3 3 

nm  ( 1 0 0 ) . 

S t r u c t u r a l  i nv e s t ig a t i on s  o f  s e v e r a l  t h e rmo t r o p i c  

c o p o l y e s t e r s  h a v e  b e e n  r e c e n t l y  r e po r t e d  b y  s e v e r a l  

a u t h o r s . Th e s e  s t ud i e s  hav e  ma i n l y  c o n c e r n e d  t h r e e  t y pe s  

o f  a r om a t i c  c o p o l y e s t e r s : p o l y ( p - ox y b e n z o a t e -c o - e t h y l en e  

t e r e p h t h a l a t e )  ( P OB / P ET ) , po l y ( p - o x y b e n z o a t e - c o-
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n a p h t h a l e n e  t e r e ph t ha l a t e )  ( PO B/ DH N / TA ) , a n d  p o l y ( p-

o x y b e n z o a t e - c o- o x y n a p h t ha l e n e ) ( P O B / ON ) . 

W i s s b ru n  [ 2 4 2 ] w a s  t h e  f i r s t  t o  r e p o r t  WAXD p a t t e r n s  

f r om P O B / P E T 6 0 / 4 0  c op o l ye s t e r s . S t r o n g  r e f l e c t i o n s  we r e  

o b s e r v e d  a t  0 . 4 5 6  nm , 0 . 4 2 5  nm , 0 . 3 7 8  nm , a n d  0 . 3 5 6 n m .  

Th e s e  re f l e c t i o n s  c o r r e s p o n d e d  c l o s e l y  t o  t he s pa c i n g s  

o b s e rv e d f o r  t h e  P O B  homo po l yme r ,  wh i ch ex h i b i t e d  s t r o n g  

WAX D r e f l e c t i o n s  a t  0 . 4 4 8  n m , 0 . 4 2 2  n m , 0 . 3 7 6  n m , a n d  

0 . 3 6 1  nm . N o  r e f l e c t i o n s  we r e  o b s e r v e d  c o r re s p o n d i ng t o  

t h e PET  c om p o n e n t ,  wh i ch t y p i c a l l y  h a s  r e f l e c t i o n s  a t  

0 . 5 0 8  nm , 0 . 3 9 8  nm , a n d  0 . 3 4 7  nm . 

O t h e r s t ud i e s  h a v e  a l s o  n o t e d  t h e  s im i l a r i t i e s  

be t w e e n  t h e WAXD p a t t e r n s  o f  P O B / PET  6 0 / 4 0 , P O B / P ET 8 0 / 2 0  

a n d  t h e P O B  homo p o l ym e r  ( 3 4 , 9 2 , 1 2 0 , 1 2 5 , 1 2 6 , 2 2 4 , 2 2 9 , 2 4 4 ) .  

The s i m i l a r i t i e s  re s u l t f r om t h e f o rm a t i on o f  a P O B  r i c h 

ph a s e  i n  t h e  c o p o l y e s t e r .  N i c e l y  [ 1 7 2 ]  r e p o r t e d , on  t h e 

b a s i s  o f  h i g h  r e s o l u t i o n  NMR s t u d i e s , t h e  P O B  r i ch p h a s e 

c o n s i s t e d o f  8 0  mo l %  POB  un i t s , a r r a n g e d  i n  mi c r o b l o c k s  

a l o ng  t he ma i n  c h a i n s . The  WAX D p a t t e rn s  o f  t h e P O B  r i ch 

ph a s e  mo s t  r e s em b l e  t ho s e  o f  t he h i g h  t emp e r a t u re p h a s e  

I I I  m od i f i c a t i on o f  t h e  POB  h omo p o l yme r [ 3 4 , 1 5 0 ] . Th i s  

0 f o rm o c c u r s  a t  t em p e r a t u r e s  abo v e  3 6 0  C a nd p o s s e s s e s  an 

o r t h o r h om b i c  u n i t  c e l l  w i t h  t he d ime n s i o n s , a = 0 . 9 2  nrn , b 

= 0 . 5 3  nm , a n d � = 1 . 2 4 nm [ 3 4 ) .  

L i e s e r  an d c owo rk e r s [ 3 4 , 1 5 0 ]  h a v e  c omme n t e d  on  t h e  

p o l y m o r ph i c  c r y s t a l  s t ru c t u r e o f  P O B . A t  r oom 
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t em p e r a t u r e , t wo c o n c om i t a n t  c r y s t a l l i n e p ha s e s  e x i s t  i n  

a l l  P O B  s am p l e s . The  WAXD pa t t e r n s  o f  p h a s e I c ry s t a l ­

l i t e s c a n  b e  m a t c h e d  wi t h  a n  o r t h o r h o m b i c  u n i t  c e l l , 

h av i n g  t h e  d im e n s i on s  o f  a = 0 . 7 S 2 nm , � = o . s 7  n m , a n d  c 

= 1 . 2 4 9  n m  [ I S O ] .  Ge i s s  e t  a l . [ 9 2 ]  r e c e n t l y  p r o p o s e d  a 

s im i l a r  u n i t  c e l l , w i t h  t he d ime n s i o n s  o f  a =  0 . 7 6 2  nm , � 
= O . S 7 n m , a n d £ =  1 - 2 4 9  nm . Th i s  u n i t c e l l  c o r r e c t e d  a n  

e a r l i e r  p r o p o s a l by E c on omy e t  a l . [ 7 7 ) .  The  WAXD p a t ­

t e r n s  o f  o l i gm e r  s am p l e s  o f  P O B  r e s u l t  f r om m o s t l y  p h a s e  

I I  c r y s t a l l i t e s .  Th e f r a c t i o n  o f  ph a s e  I I  wa s o b s e r v e d  t o  

d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i ng P O B  mo l e c u l a r  w e i g h t . T h e  u n i t 

c e l l  o f  p h a s e  I I  i s  a l s o  o r t h o r h om b i c  a n d  h a s  t he d i m e n ­

s i o n s  o f  a �  0 . 3 3 7  nm , b = 1 . I 0 6  n m , a n d  c = 1 . 2 8 9  n m  

[ I S O ] .  

B l a c kwe l l  a n d  cowo r k e r s  [ 3 3 , 3 S , 1 00 , 1 0 1 ] h a v e  

d e s c r i b ed  s t r u c t u r a l  a n a l y s e s  o f  P O B / D H N / TA a n d  P O B / ON  

c o p o l y e s t e r  f i b e r s . WAXD pa t t e rn s  of  t h e  POB / DH N / TA 

c o p o l y e s t e r  we r e  i nd i c a t i v e  o f  a s o l i d s t a t e  n em a t i c  

s t ru c t u r e  wi t h  i r r e g u l a r  p a c k i ng o f  t he p o l ym e r  ch a i n s  i n  

t h e  l a t e r a l  d im e n s i on .  Com p o s i t i o n s  r a n g i ng f r om 6 0 / 2 0 / 2 0  

P O B / DHN/ TA t o  4 0 / 4 0 / 2 0  POB/ DH N / TA we r e  i n v e s t ig a t e d .  Th e 

s t ro ng e s t  r e f l e c t i o n s  we r e  o b s e rv ed a l o n g  t he m e r i d i o n a l  

d i r e c t i o n  a t  0 . 2 00 nm  t o  0 . 2 0 2  nm , 0 . 2 9 6  n m  t o  0 . 2 9 8  n m , 

a n d  0 - 3 1 3  nm  t o  0 . 3 4 8  nm , t he e xa c t  p o s i t i on s  d e p e n d i n g  on  

monom e r  r a t i o .  A l l c ompo s i t i o n s  ex h i b i t e d  s t r o n g  

e q u a t o r i a l r e f l e c t i o n s  a t  0 . 4 3 3  n m  a n d  0 . 2 S 7  nm . WAX D 
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p a t t e r n s  o f  P O B / O N  c o po l ye s t e r s  i nd i c a t ed a n  i r r eg u l a r l y  

p a c k e d  n em a t i c  s t r u c t u r e  w i t h  s om e  d e g r e e  o f  t h r e e  d i m e n -

s i o n a l  o r d e r . C o m p o s i t i o ns r a ng i ng f r om P O B/ ON  2 5 / 7 5  t o  

P O B / ON  7 5 / 2 5  w e r e  i n v e s t ig a t ed . Th e s t r o ng e s t me r i d i o n a l  

r e f l e c t i o n s  w e r e  o b s e rv e d  a t  0 . 20 2  n m  t o  0 . 2 0 6  nm , 0 . 2 7 7  

nm t o  0 . 3 0 3  n m , a n d  0 . 6 7 nm t o  0 . 8 1  nm , t h e  e x a c t  

p o s i t i o n s  d e p e n d i ng o n  monom e r  r a t i o .  Th e  s t ro n g e s t 

e q u a t o r i a l  r e f l e c t i o n s  we r e  a t  0 . 2 6  n m  a n d  0 . 4 5  n m . 

Mo r pho l og y  

Two c h a r a c t e r i s t i c  mo r ph o l og i c a l  f e a t u r e s  h a v e  b e e n  

r e po r t e d i n  t he f l ow- i n d u c e d  s o l i d  s t a t e  s t r u c t u re o f  b o t h  

l y o t r o p i c  a n d  t h e rm o t ro p i c  p o l ym e r  l i q u i d  c r y s t a l s : 

1 .  t h e  p r e s e n c e  o f  s t r i a t i o n s  o r  s h e a r  b a n d s u p o n  

c e s s a t i o n  o f  s h e a r ,  a n d  

2 .  a d i s t i n c t  d i f f e r e n c e  be t we e n  t he s u r f a c e  o r  s k i n  

l a y e r  mo r ph o l og y  a n d  t h e  i n t e r i o r o r  c o r e  mo r p h o l o g y .  

Th e p r e s e n c e  o f  s t r i a t i on s  o r  s h e a r  b a n d s  p e r p e n d i c­

u l a r  t o  t h e f l ow  d i r e c t i o n was  f i r s t  r e p o r t e d i n  s h e a r e d  

f i l m s  f r om a n i s o t r o p i c  PBA/ DMA s o l u t i o n s  b y  Ku l i ch i k h i n  

a n d  c owo r k e r s  ( 1 4 0 ] i n  1 9 7 6 .  The  w i d t h  o f  t he s t r i a t i o n s  

we r e  f o u n d  t o  i n c r e a s e  l i n e a r l y  w i t h  s am p l e t h i ckn e s s . A t  

t h e sma l l e s t  t h i c kn e s s  ( 0 . 2 5 mm ) no  s t r i a t i o n s  c o u l d  be  

o b s e r v e d . S o l i d i f i ed  f i lms  had  the  a p p e a r a n c e  o f  s l i g h t l y  

c o r r eg a t e d s h e e t  a n d  h a d t he t e n d e n c y  t o  s p l i t  a l on g  t h e  

s t r i a t i o n o r  b a n d  d i r e c t i o n . 



B a n d e d  s t r u c t u r e s  we r e  a l s o  o b s e r v ed i n  f i b e r s  

p r o d u c e d  f rom a n o t h e r  a r o m a t i c  po l ym i d e ,  P PTA . D o b b  and  

c owo r ke r s  [ 6 4 , 6 5 ) ,  a n d  l a t e r S imm e n s  a nd H e a r l e  [ 2 1 7 ] ,  

r e po r t e d t h e  p r e s e n c e  o f  band s p e r p e n d i c u l a r  t o  t he 

f i be r ' s  l ong  d i re c t i o n  w i t h  a p e r i o d i c i t y  o f  5 0 0  n m . 

T h e s e  we r e  o b s e r v e d  by po l a r i z e d m i c r o s c o p y  a t  h ig h  

m a g n i f i c a t i o n . Th i s  ba n d i n g  was  i n t e rp r e t e d t o  r e s u l t 

f rom  t he p a c k i n g o f  r a d i a l l y a r r a n g e d  p l e a t e d  s h e e t s  o f  

P PTA m o l e c u l e s  i n  t h e f i be r .  The  b a n d s  c o r r e s po n d e d  t o  

p l e a t s  o r  be n d s  e v e r y  2 5 0  nm . 
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K i s s  and  P o r t e r [ 1 3 1  J o b s e r v e d  t h e  f o r ma t i on o f  b a n d s  

o r  s t r i a t i on s  i n  mo d e r a t e l y  s h e a r e d  s o l u t i on s  o f  P B LG i n  

d i o x a n e . Th e s e  s t r i a t i o n s  ex h i b i t e d  a p e r i od i c i t y  o f  2 5  

m i c r o n s . K i s s  a n d  Po r t e r  a t t r i b u t ed t he b a n d  f o rm a t i o n  t o  

t h e p r e s e n c e  o f  we d g e  s ha pe d  p l a n e s  w i t h  mo l e cu l a r  o r i e n­

t a t i o n  a t  + 4 5 ° t o  t h e  s h e a r  d i r e c t i on . 

Do n a l d  a n d  c owo r k e r s  [ 6 6 - 6 8 , 2 3 4 1 h av e  o b s e r v e d  t h e  

f o rma t i on o f  s h e a r  band s p e r p e n d i c u l a r t o  t h e  s h e a r  d i r e c ­

t i o n  i n  s e v e r a l  t h e rmo t r o p i c  c o po l ye s t e r s : POB / PE T  6 0 / 4 0 , 

P O B / O N  7 0 / 3 0 , p o l y ( p-oxyben z o a t e - c o - h y d r o q u i n o n e  b i s ( p ­

c a r bo x y p h e n o x y ) e t ha n e )  ( C HT/ HBPE  5 0 / 5 0 ) , a n d  p o l y ( o x yn a ph­

t h a l e n e - c o-m-o x y a n a l i n e t e r e ph t h a l a t e )  ( ON / OAT  5 0 / 5 0 ) . 

Th e pe r i o d i c i t i e s  o f  t h e s e  b a n d e d  s t r u c t u r e s  we r e  o n  t h e  

o rd e r  o f  0 . 8  m i c r o n  t o  1 m i c r o n . T h e  mo s t  e x t e n s i v e  

e l e c t r on d i f f r a c t i o n  a n d  po l a r i z e d  m i c r o s c o p y  s t ud i e s  we re  

made  o n  t he P O B/ ON 7 0 / 3 0  a n d  P O B/ PET  6 0 / 4 0  c o p o l y e s t e r s . 
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Th e p e r i o d i c i t y  o f  t he ba n d s  i n  P O B / O N  7 0 / 3 0 w e r e  o b s e r v e d  

t o  be  s t r on g l y  i n f l u e nc e d  by  t h e  t emp e r a t u re a t  wh i ch t h e  

s h e a r i ng t oo k  p l a c e . The  band  s p a c i ng d e c re a s e d  f r o m  0 . 8 

m i c r o n s  a t  3 0 0 °C t o  0 . 2  m i c ro n s  a t  2 0 0° C .  Th e e f f e c t  o f  

a n n e a l i n g  o r  h e a t  t re a tm e n t  o f  t he b an d e d  s t ru c t u r e  wa s 

a l s o  r e p o r t e d .  Sh e a r e d  s amp l e s  o f  P O B / P E T  6 0 / 4 0  a n n e a l e d  

a t  3 0 0 °C f o r  1 0  m i n u t e s  n o  l o n g e r  ex h i b i t e d  t h e  p e r i od i c  

s h e a r  b a nd s o b s e r v e d  i n  u n a n n e a l ed s am p l e s . E x am i n a t i o n 

o f  t h e b a nd ed s t r u c t u r e  i n  PO B / PET  6 0 / 4 0  a n d  P O B / O N  7 0 / 3 0  

b y  p o l a r i z e d  m i c r o s c o py r e v e a l e d  t h e  o p t i c  a x e s  f o l l ow e d  a 

s e r p e n t i n e  o r  s i n u s o i d a l  v a r i a t i on a l o n g  t he s h e a r  

d i r e c t i o n .  The  e x am i n a t i o n o f  t h e s e  b a n d e d  ' t e x t u r e s ' by  

e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  s u g g e s t e d , h o we v e r , t h e  m o l e c u l a r  

o r i e n t a t i o n  w a s  n o t  a s  s i nu s o i d a l  o r  p e r i o d i c  a s  i n d i c a t e d  

b y  po l a r i z e d  o p t i c a l  m i c r o s c o p y . D o n a l d  a n d  c owo r k e r s  

c o n c l u d e d  t h e mo l e c u l a r  o p t i c  ax e s  d i d n o t  c o i n c i d e  w i t h  

t h e mo l e c u l a r  l o ng a x e s , b u t  t r a c k e d  t h e  i n - p l a n e and  o u t -

o f - p l a n e  c o n f o rma t i o n s  o f  t h e  phe n y l  g r o u p s  i n  t h e  

a r oma t i c b a c k b o n e s  o f  t he m a c romo l e c u l e s . 

Z a c h a r i ad e s  and  cowo rke r s  [ 2 4 4 - 2 4 6 1 exam i n ed  t h e  

b a nd ed  s t r u c t u r e i n  P O B / PET  6 0 / 4 0  a n d  P O B/ PET  8 0 / 2 0  

p r o d u c e d  b y  s h e a r i n g  t h e  me l t s  be twe e n  ro t a t i n g  p a ra l l e l  

d i s k s  a t  s h e a r  r a t e s  r ang i ng f r om 1 0  s - 1  t o  2 0 0  - 1  s • Th e y  

p r o p o s e d  t h e  b a n d e d  s t r u c t ure  r e s u l t e d  f r om a m a c r o s c o p i c  

d e f o rma t i o n  o f  a n  i n i t i a l  s p h e r u l i t i c d om a i n  ' t e x t u r e ' 

d u r i ng f l ow .  Th e mo r p h o l og y  s ug g e s t e d  t o  re s u l t f r om t h i s  
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' d oma i n '  r e o r g a n i z a t i o n  w a s  t h a t  o f  a h o m og e n e o u s l y 

s he a re d  mon od oma i n  s k i n  l ay e r s u r r o u n d i n g  a c o r e  c o mp o s e d  

o f  i n t e r c o n n e c t e d ' d oma i n s ' .  T h e  d i r e c t or a x e s  i n  t h e s e  

c o r e  ' d oma i n s ' d e v i a t e d f r om t h e  s h e a r  d i re c t i on u p  t o  + 

H o r i o  a n d  c ow o r k e r s  [ 1 1 0 ] s t u d i e d t h e  s h e a r - i nd u c e d 

f o rm a t i o n  o f  a p e r p e n d i c u l a r  b a n d e d  ' t e x t u r e ' i n  a n i s o -

t r o p i c  H PC / W  s o l u t i o n s . Th e f o rm a t i o n  o f  t h e s e  band s 

o c c u r r e d  s om e  5 s e c ond s a f t e r  c e s s a t i on o f  s he a r .  Th i s  

ba n d e d  s t r u c t u r e  s l ow l y  t r a n s f o rmed  o v e r  s e ve r a l  m i n u t e s  

t o  a ' po l y d om a i n ' c ho l e s t e r i c  t y p e  s t ru c t u r e . 

N i s h i o  e t  a l .  [ 1 7 3 , 1 7 4 ]  h a v e  s t u d i ed t h e  m o r p ho l og y  

o f  f i l m s  c a s t f r om q u i e s c e n t  and  s h e a r e d  a n i s o t r o p i c  HP C/ W 

a n d  E C / AA s o l u t i o n s . F i l m s  p r e s e r v ed  f r om q u i e s c e n t  H P C  

a n d  E C  s o l u t i on s  e x h i b i t e d  a f i b r i l l a r s k in o r  s u r f a c e  

l a y e r  c o v e r i n g a n  i n t e r i o r  o f  s ph e ru l i t i c- l i k e  ' d oma i n s ' .  

H i gh  m a g n i f i c a t i o n  o f  t h e s e  ' d om a i n s ' i n d i c a t e d  e a c h  wa s 

c om p o s e d  o f  d i s k - l i ke s t a c k s  c r y s t a l l i n e l am a l l ae .  F i l m s  

c a s t  f r om s h e a r ed H P C  and  EC  s o l u t i o n s  e x h i b i t e d  p e r p e n -

d i c u l a r  b a n d s t o  t h e  s he a r  d i r e c t i on . Th e b a nd s p r o d u c e d  

a t  h i g h  s h e a r  ( 30 0  s - 1 ) w e r e  m o r e  d i s t i n c t  t h a n  t h o s e  

- 1  p r od u c e d  a t  l ow s h e a r  ( 7 0 s ) .  The band s we r e  o b s e r v e d  

by po l a r i z e d  o p t i c a l  m i c r o s c o p y  t o  h a v e  a s p ac i n g  o r  

p e r i o d i c i t y o f  1 . 2  m i c ro n s  a n d  t o  ex h i b i t  a n  o p t i c  ax i s  

t i l t i n  e a c h  b a nd r a n g i ng f r om 1 5 ° t o  2 4 ° w i t h  r e s p e c t  t o  

t h e  s h e a r d i r e c t i on . Ex am i n a t i o n  o f  t h e  s o l i d  f i lms  by  
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s c a n n i n g  e l e c t r o n m i c r o s c o p y  ( S EM ) i n d i c a t e d  a p l e a t e d or  

k i n k e d  m o r p h o l o g y  h ad f o rm e d  w i t h  p e r i o d i c i t i e s  c o r r e -

s pe n d i ng t o  t h e  b a n d s  o b s e r v e d  i n  p o l a r i z e d  o p t i ca l  m i c r o -

s c o py . N i s hi o  e t  a l .  s ug g e s t ed t h e  b a n d s  f o rm e d  f r om t h e  

c o n t r a c t u r a l  s t r a i n  i mp o s ed u p o n  r e l ax a t i on o f  t h e  s h e a r  

s t r e s s e s  a f t e r  c e s s a t i o n  o f  sh e a r .  

The  p r e s e n c e  o f  an  o r i en t e d s k i n  a n d  l e s s  o r i e n t e d  

c o r e  mo r p h o l o g y  i n  p o l ym e r  l i q u id c ry s t a l s  h a v e be e n  

r e po r t e d  b y  s ev e r a l  a u t ho r s . Sh imamu r a , Wh i t e and  Fe l l e r s 

[ 2 1 6 ] we r e  t h e  f i r s t t o  d o c umen t t h e  d i s t in c t  mo r p h o -

l og i c a l  d i f f e re n c es b e t w e e n  t h e  s k in and  t h e  c o r e  o f  

po l ym e r  l i q u i d  c r y s t a l s . Sh imamu r a  e t  a l . e x am i n ed  t h e  

e x t r u d a t e s  a n d  f r o z e n  s e c t i o n  o f  t h e  c ap i l l a r y  r e s e r v i o r  

f r om HPC  ex t r ud e d  i n  a n  I n s t r on  c a p i l l a ry r h e om e t e r .  

M i c r o t om e d  s e c t i o n s  o f  t h e r e s e r v i o r , o b s e rv e d  u n d e r  SEM , 

r e v e a l e d  t h e  s u r f a c e  h ad a f i n e  f i b r i l l a r  ' t ex t u r e ' .  Th e 

c o r e  e x h i b i t e d  a c o a r s e r  p a r t i c u l a t e  t y p e  ' t ex t u r e ' .  

E x t r ud e d  f i l ame n t s  e x a m i n e d  by WAX D a n d  S E H  i nd i c a t e d t h e  

s k i n  l a y e r  w a s  mo re o r i en t ed and  f i b r i l l a r  t ha n  t h e  c o r e  

s ec t i o n . 

M o r g a n  and  c owo r k e r s  [ 1 7 0 ]  e x a m i n e d t he mo r ph o l o g y  o f  

d r y -j e t  we t s p un  P PTA f i b e r s . Th e s e  f i b e r s  a l s o  ex h i b i t e d 

a s k i n -c o r e t y p e mo r p h o l o gy . The s k i n  l ay e r ,  a s  exa m i n e d  

by S EM f r a c t u r e  t o p o l o g y , wa s c o n c l u d e d  t o  b e  0 . 1 m i c r o n  

t o  1 m i c r o n  t h i ck a n d  h a v e  a f i b r i l l a r  c r y s t a l l i ne s t r u c -

t u r e . T h e  c o r e  wa s o b s e r v e d  t o  b e  c om p o s e d  o f  6 0  nm w i d e  
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l am a l l a r  b l o c k s  o f  c r y s t al l i ne  f i b r i l s  w i t h  d e f e c t  l ay e r s  

ev e r y 2 0 0  n m  t o  2 5 0  n m  a l o n g  t h e  f i b e r a x i s .  Th e s e  d e f e c t  

l a y e r s  w e r e  a s s um e d  t o  r e s u l t  f rom c on c e n t r a t i o n s  o f  t he 

c h a i n  e n d s  o f  t he P PT A  ma c r omo l e c u l e s . U n l i k e  t h e  c o r e , 

t he s k i n  l ay e r  was  a s s um e d  t o  h a v e  a r a nd om c h a i n  e n d  

d i s t r i bu t i o n .  

P a n a r  a n d  c ow o r ke r s  [ 1 8 3 ]  a l s o  e x am i n e d  t h e  s k i n  and  

c o r e  m o r p ho l o g y  o f  d r y -j e t  wet  s pun  P P TA f i be r s . S EM 

p h o t omi c r og r a ph s  o f  e t c h ed PPTA  f i b e r s  s u g g e s t e d t h a t  t h e  

c o r e  w a s  c o m p o s e d o f  f i b r i l l a r  b u n d l e s  6 0 0  n m  w i d e  j o i n e d  

b y  t i e f i b r i l s  t o  ad j a c e n t  bund l e s . E a c h  f i b r i l  a p p e a r e d  

t o  be  c o m p o s e d  o f  o r d e r e d  3 5  n m  t h i ck l am e l l a e  s t a c k e d  

a l on g  t h e  f i b r i l  l e ng t h .  Th e ban d e d  s t r u c t u r e  r e p o r t e d b y  

D o b b  e t  a l . w a s  o bs e r v ed t o  be  s u p e r i mp o s ed o n  t h e  f i b r i l -

l a r b u nd l e s . T h e  f i b r i l l a r  bu n d l e s  w e r e  a s s um e d  t o  b e  

p a c k e d  i n  t he p l e a t e d s he e t  s t r u c t u r e  w i t h i n  t he c o r e . 

The  s k i n  wa s a s s um e d  t o  be comp o s e d  o f  a mo r e  c o n t i n u o u s  

f i b r i l l a r  s t r u c t u r e t h a n  t he c o r e .  

J o s e p h , W i l k e s  and  Ba i r d [ 1 2 5 , 1 2 61  o b s e r v e d  m o r p h o -

l og i c a l  d i f f e r e n c e s  b e t we e n  the  s k i n  and  c o r e  s e c t i on s  i n  

POB/ P ET 6 0 / 4 0  c o p o l y e s t e r s . M i c r o t om e d  s e c t i o n s o f  

i nj e c t i o n  m o l d e d  p l a q u e s  we r e  e x am i n e d  b y  SEM and  WAX D .  

T h e  mo r p h o l o g y  o f  t h e  s k i n  and  c o r e  d i f f e r e d , d e p en d i n g  on 

t h e  mo l d i ng t e m p e r a t u r e . At  l ow m o l d i n g  t e mpe r a t u r e s  

0 ( 2 3 5 C ) , c r y s t a l l i t e s  compo s e d  o f  a POB  r i c h  ph a s e  w i t h  

d im e n s i o n s  o f  2 m i c r o n s  t o  1 0  m i c r o n s  we re  o b s e r v e d  i n  
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f r a c t u r ed s am p l e s . A t  h ig h  mol d in g  t emp e r a t u r e s  ( 26 0° C t o  

2 8 0° C )  t h e s e  c r ys t a l l i t e s  we r e  n o t  o b s e r v e d . 

t op o l og y  wa s a f i n e , g r a i n y  t y p e  s t r u c t u r e , whe r e a s  a t  

2 8 0° C t h e  t o po l og y  wa s t h a t  o f  a c o a r s e  f i b r i l l a r  s t ru c-

t u r e .  A n a l y s e s o f  t h e  s k i n  s e c t i on s  b y  e l e c t r on s p e c -

t r o s c o py i nd i c a t e d t h a t  t he l a y e r s  we r e  c omp o s e d  ma i n l y  o f  

t h e  P O B  r i c h  p h a s e . A na l y s e s  o f  t h e  c o r e  s e c t i o n s  i n d i -

c a t e d  t h a t  t h e  P E T  r i ch pha s e  wa s t h e  maj o r  comp on e n t . 

Com p a r i s i on s  o f  WAXD p a t t e rn s  o f  t h e  s k i n  a n d  c o r e  

s e c t i o n s  i n d i c a t e d  t h e  s k i n  h a d  h ig h e r  mo l e cu l a r  o r i en -

t a t i o n t ha n  t h e  c o r e . J o s e p h  e t  a l . e x p l a i n e d  t h e  

s ep a r a t i o n  o f  t h e  t wo ph a s e s  i n  t he s k i n  a n d  c o r e  l a y e r s  

a s  a d i f f e r e n c e  i n  v i s c o s i t i e s  b e twe e n  t h e  t w o  p h a s e s . 

T h e  P O B  r i c h  p h a s e  m i g r a t ed t o  t h e  s k i n  l ay e r s  be c a u s e  i t  

h a d  a l ow e r  v i s c o s i t y t h an t h e  PET  r i ch p h a s e . 
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CHAPTER  I I I  

EXPE R I M ENTAL 

1 .  MAT E R IALS  

A . Po l y m e r s  

P o l ym e r s  exam i n ed  i n  t h i s  r e s e a r c h  we r e  hy d r o x y p r o p y l  

c e l l u l o s e  ( H P C ) , e t h y l  c e l l u l o s e  ( E C ) , p o l y ( p - be n z am i d e )  

( P B A ) , 6 0 / 4 0  p o l y ( p - o x y b e n zo a t e - c o- e t h y l e n e  t e r e p h t h a l a t e )  

( P O B / P E T ) , p o l y ( p - o x y be n z oa t e )  ( PO B ) , a n d  p o l y s t y r e n e  

( P S ) . 

H P C  wa s ob t a i n e d  i n  t h e  f o rm o f  a g r a n u l a r  wh i t e  

p o wd e r  u n d e r  t he t r a d e n ame  Kl u c e l ® ,  t y p e  E ,  f ro m  H e r c u l e s , 

I n c . Th i s  c e l l u l o s e  e t h e r  h a d  be e n  p r e p a r e d  by  a r e a c t i o n  

o f  a l k a l i c e l l u l o s e  and  p r o p y l e n e  ox i d e .  Th i s  p o l ym e r  had  

a nomi n a l  we i g h t  av e r a g e  m o l e c u l a r  we i g h t  ( M ) o f  6 0 , 0 0 0  w 
- 1  g m o l  , a n  a v e r a g e  d eg r e e  o f  s u b s t i t u t i o n  ( O S )  o f  3 . 0 ,  

a nd a n  a v e r a g e  m o l e c u l a r  s u b s t i t u t i o n ( M S )  o f  4 . 0  [ 4 4 ] . 

E C  wa s o bt a i n ed  a s  a g r a nu l a r  wh i t e  p o wd e r  f r om  D o w  

Chemi c a l  c om p a n y  und e r  t h e  t r a d e n ame  E t h o c e l® .  The 

c e l l u l o s e  e t h e r  had b e e n  p r e p a r e d  by  r e a c t i n g  a l ka l i  

c e l l u l o s e  w i t h  e t hy l e n e  ch l o r i d e .  Th i s  p o l ym e r  h a d  a 

numb e r  a v e r a g e  mo l e c u l a r  we i g h t  ( M
n ) o f  2 4 , 00 0  g mo l - l , 

and  e t h o x y  c o n t e n t  o f  4 8 % , and  a d e g r e e  o f  s ub s t i t u t i o n  

( D S )  o f  2 . 5  [ 7 0 ) .  
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P BA was  o b t a i n e d  i n  t h e  f o rm  o f  c o a r s e , y e l l ow-brown  

c h i ps a s  s yn t he s i z e d  by H a r wo o d  [ 1 0 6 ] . Th i s  a r oma t i c  

p o l y am i d e  was  s yn t h e s i z e d  f r om p - am i n ob e n z o i c a c i d , u s i n g  

a s o l u t i on p o l ym e r i z a t i o n  p r o c e s s .  Th i s  p o l ym e r  h a d  a 

we i g h t  a v e r a g e  m o l e c u l a r  we i g h t  ( M ) o f  1 3 , 00 0  g m o l - l . w 

P O B / P ET 6 0 / 4 0  was  o b t a i n ed i n  t h e  f o rm o f  wh i t e  

p e l l e t s  f r om t he Te n n e s s ee E a s t m a n  Compa n y .  Th i s  p o l y -

e s t e r w a s  p r e p a r e d  b y  h i g h  t emp e r a t u r e  m e l t  p o l ym e r i z a t i o n  

o f  6 0  mo l %  p - a c e t o x y be n z o i c  a c i d  a n d  4 0  mo l %  p o l y ( e t hy l e n e  

t e r e ph t h a l a t e ) .  The p r o c e d u r e  w a s  d e s cr i be d  b y  J a c k s o n  

a n d  K u h f u s s  [ 1 2 0 ] .  The we i g h t  a v e r a g e  m o l e c u l ar w e i g h t 

w a s  n o t  r e p o r t e d , howev e r  t h e  i n t r i n s i c  v i s c o s i t y  ( I . V . ) 

was  r e p o r t e d t o  be 0 . 6 .  

P O B  wa s o b t a i n e d  a s  a t a n  c o l o r ed p owd e r  f rom  t h e  

C a r b o r u n d um c om p an y u n d e r  t he t r a d e n ame  E k on e l  T I O I ® .  

Th i s  po l ym e r  was  p r e p a r ed b y  h ig h  t em pe r a t u r e  m e l t  

po l yme r i z a t i o n  o f  p - a c e t ox y b e n zo i c  a c i d .  The  p r o c e d u r e  

w a s  d e s c r i b e d  by  E c o n omy e t  a l . [ 7 7 ] . The n umbe r a v e r a g e  

- 1  mo l e c u l a r  we i g h t (M ) was  r e p o r t ed  t o  be  2 0 , 0 0 0  g mo l • 
n 

P S  was  o b t a i ne d  i n  t h e  f o rm o f  c l e a r  p e l l e t s  f ro m  t h e  

D o w  Ch em i c a l  c om p a n y  und e r  t he t r a d e n am e  D o w  S t y r on 6 7 8 U® . 

Th i s  po l y s t y r e n e  h a d  a we i g h t  a v e r a g e  mo l e c u l a r  we i g h t  
- - 1  ( M  ) o f  2 1 4 , 0 0 0  g mo l and  had  a mo l e c u l a r  we i g h t w 

d i s t r i b u t i o n ( M / M ) o f  2 . 6  [ 1 5 2 ] .  w n 
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B .  So l v e n t s  

D i s t i l l e d  wa t e r  ( W ) was u s e d a s  o b t a in e d f r om a wa t e r  

s t i l l  wi t h o u t f u r t he r p u r i f i c a t i o n .  

F o r m i c  a c i d  ( FA )  w a s  o b t a i n e d  i n  t he f o rm o f  a 9 0 %  

s o l u t i o n i n  wa t e r  f r o m  t h e  F i s h e r S c i e n t i f i c c om p a n y . I t  

was  u s e d  w i t h o u t  f u r t he r  p ur i f i c a t i on .  

To l u en e  ( T ) w a s  o b t a i n e d  i n  t he f o rm o f  a r e a g e n t  

g r a d e  s o l v e n t  f r om t h e F i s h e r  S c i e n t i f i c  c o m pa n y .  

u s e d w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  

I t  wa s 

N , N  d ime t hy l a c e t am i d e  ( DMA ) was  o b t a i n e d  i n  t h e  f o r m  

o f  a p u r i f i e d  g r a d e  f r om P f a l t z  a n d  B a ue r ,  I n c .  I t  wa s 

d r i e d  o v e r  m o l e c u l a r s i e v e s  p r i o r  t o  u s e . A s o l u t i o n o f  3 

w t %  l i t h i um c h l o r i d e , L i C l  ( F i s h e r  S c i e n t i f i c ) , i n  DMA wa s 

p re p a r ed by  d i s s o l v i n g 3 0  g o f  v a c c u um d r i ed L i C l  p o wd e r  

w i t h  ho t DMA . The  DMA and  L i C l  we r e  m i x e d , u n t i l  

d i s s o l v e d , a t  7 0° C i n  a 1 0 0 0  m l  e r l e nme y e r  f l a s k  u s i n g  a 

c om b i n a t i o n  h o t  p l a t e / m a g n e t i c s t i r r e r .  Th e 1 kg o f  

s o l u t i o n  was  a l l owed  t o  c oo l  a n d  wa s s t o r e d  i n  a s e a l e d  

d a r k  bo t t l e  pr i o r t o  u s e .  

2 .  SAMPLE PR EPARAT I O N  

A .  S o l u t i o n s  

Co n c e n t r a t ed p o l ym e r  s o l u t i o n s  we r e  p r e pa red  i n  2 0 0  g 

b a t c h e s  on  t he b a s i s  o f  we i g h t p e r c e n t  ( w t % )  p o l ym e r  i n  

t h e s o l u t i o n . Am ou n t s  o f  p o l ym e r  a n d  s o l ve n t  c a l c u l a t e d 
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t o  g i v e  a c e r t a i n we i g h t  p e r c e n t  c o n c e n t r a t i o n  w e r e  

we i g h ed  i n  5 0 0  m l  be a k e r s  o n  a n  O h a u s ®  two  p a n  b a l an c e  t o  

t he n e a r e s t 0 . 1 g .  T h e  we i g h e d  po l yme r w a s  t r a n s f e r r e d  t o  

a n  8 o z  g l a s s  Os t e r® b l e nd i ng j a r .  The  we i g h e d  s o l v e n t  

w a s  t h e n  a dd e d  t o  t h e  j a r .  A s t a i n l e s s  s t e e l  s e t  o f  

b l a d e s ,  o r  O s t e r8 p r o c e s s i n g  u n i t ,  a n d  a 2 mm t h i ck t e f l o n  

g a s k e t  we r e  p l a c e d  o n  t op o f  t h e  b l e n d i ng j a r  a n d  s e c u r e d  

w i t h t e f l o n t a p e . A p h en o l i c  c a p  w a s  u s e d  t o  s e a l  t h e  

j a r .  The  s e a l e d  b l e nd i n g j a r wa s t h en i nv e r t e d a n d  p l a c ed  

o n  a m i x i ng s t a n d . The  m i x i ng s t a n d  c o n s i s t e d o f  a o n e  

h o r s e - p owe r , G e n e r a l  E l e c t r i c  c o n t i nu o u s  d u t y  e l e c t r i c  

mo t o r e q u i pp e d  w i t h  a m i x i ng ad a p t e r  a nd mo un t ed i n  a 

Un i s t r u t ® f r am e .  Th e d u r a t i on o f  t h e  m i x i n g  wa s f o r f o u r  

1 5  m i n u t e  i n t e rv al s .  Be t we en e a c h  i n t e rv a l , t h e  j a r wa s 

r em o v e d  a n d  a g i t a t ed s e v e r a l  t im e s , t h e n  r e p l a c e d  o n  t h e  

m i x i n g s t a n d . A f t e r  t h e  d i s s o l u t i o n  was  o b s e r v e d , t h e  

c on t e n t s  o f  t h e  b l e n d i ng j a r we r e  t r a n s f e r r e d  t o  a 1 0 0 0  m l  

b e a k e r  a n d  p l a c ed i n  a v a c c u um c h amb e r .  Th e v a c c uum 

c h a mbe r w a s  e v ac ua t e d  t o  rem ov e a i r  e n t r a i n e d  in  t h e  

s o l u t i on d u r i ng m i x i ng . Af t e r  d e a e r a t i o n , t h e  s o l u t i o n  

wa s p l a c e d i n  a g l a s s  j a r ,  l a be l ed a nd s e a l ed u n t i l  u s e d . 

S o l u t i o n s  p r e p a r e d  b y  t h i s  me t hod  we r e  

1 .  h yd r o xy p r o p y l  c e l l u l o s e  i n  w a t e r  ( H P C / W ) : 1 0  w t % , 

2 0  w t % , 3 0  w t % ,  4 0  w t % , 5 0  w t % , a n d  6 0  w t % ,  

2 .  h yd r ox y p r o p y l  c e l l u l o s e  i n  f o rm i c  a c i d  ( H P C / F A ) : 

1 0  w t % ,  2 0  w t % , 3 0  w t % , 4 0  w t % , 5 0  w t %  a n d  6 0  w t % ,  
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3 .  e t h y l c e l l u l o s e  i n  f o rm i c  a c i d  ( E C / FA ) : 1 0  w t % ,  

2 0  w t % ,  3 0  w t % , 4 0  w t % , 5 0  w t % , and  6 0  w t % , 

4 .  p o l y ( p - be n z am i d e )  i n  N , N ' d i me t h y l ac e t am i d e  w i t h  

w t %  L i C l  ( PB A / DMA) : 3 w t % , 6 w t % ,  8 w t % ,  1 0  w t % , a n d  1 2 

w t % , a n d  

3 

s .  p o l y s t y re n e  i n  t o l u e n e  ( PS / T ) : 1 0  w t % ,  2 0  w t % ,  3 0  

wt % ,  4 0  w t % ,  5 0  w t % ,  a n d  6 0  w t % . 

B .  Bu l k  Po l yme r s , Sh e e t s  a n d  F i lms  

Bu l k  p o l ym e r s  we r e  u s e d  i n  t he f o r m  r e c e i v e d  ( pe l l e t s  

o r  p owd e r s ) , o r  i n  t h e f o r ms o f  c o mp r e s s i o n  m o l d e d  s h e e t s  

a n d  t h i n  f i lm s . P r i o r  t o  u s e  o r  c omp r e s s i on mo l d i n g , t h e  

p o l yme r s  we r e  d r i e d  i n  2 0 0  g b a t ch e s  i n  a v a c c u um o v e n  f o r  

2 4  h ou r s . H P C  a n d  E C  we r e  d r i e d  a t  8 0 ° C ,  wh i l e  P O B / PET  

6 0 / 4 0  a n d  P O B  we r e  d r i ed a t  1 3 0 ° C .  The s e  po l ym e r s  we r e  

p l a c e d  i n  n i t r o g e n  p u r g e d  j a r s  and  s e a l e d  u n t i l  u s e d .  

S h e e t s  a n d  t h i n  f i l m s  o f  t h e p o l ym e r s  we r e  p r e pa re d  

by  h o t  c o mp r e s s i on mo l d i n g o n  a Wa b a s h  2 4  t o n h y d r au l i c  

p r e s s , e q u i p p ed  w i t h  h e a t e d  1 2  i n c h  s q u a r e  p l a t e n s . 

S h e e t s  f o r  rhe o l og i c a l  s t ud i e s  we re p r e p a r e d  b y  p l a c i ng a 

mo u n d  o f  d r i e d  p o l ym e r  p e l l e t s  o r  p o wd e r  o n  a 1 0  i n ch 

s q u a r e  s h e e t  o f  a l um i n um f o i l o r  o n  a b a r e  1 0  i n c h  s q u a r e  

s t a i n l e s s  s t e e l  p h o t o g r a p h i c  p l a t e .  The  s h e e t  o r  f o i l  wa s 

p l a c e d  on  t h e  bo t t om p l a t e n  o f  t h e  h y d r au l i c  p r e s s .  An 

a l um i n um f r ame  s pa c e r , w i t h  f r ame  d im e ns i on s  o f  1 0  i n c h  

s q u a r e b y  1 m m  t h i c k , was  p l a c ed a r o u nd t h e  mo u n d  o n  t h e  



f o i l  o r  p l a t e .  
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A s e c o n d  p l a t e  o r  f o i l  s h e e t w a s  p l a c e d  on  

t o p  o f  the  s p a c e r  a n d  mound . The  g a p  b e t we e n  t h e  t o p  and  

bo t t om p l a t e ns o f  t h e p r e s s was  r e d u ce d  u n t i l  t h e  c ov e r i n g  

f o i l s h e e t  o r  p l a t e  c o n t a c t e d t h e  t o p p l a t e n .  T h e  p o l y m e r  

w a s  a l l o we d  t o  p r e h e a t  a t  t h e  p r e s s i ng t em p e r a t u r e  f o r  2 

m i n u t e s , t h e n  t he l owe r p l a t e n w a s  s l o w l y r a i s e d  t o  com-

p r e s s  t h e  m e l t .  A t  f u l l  c omp r e s s i o n , a f o r c e  of  1 2  t o n s  

w a s  ma i n t a i n e d  f o r  a d u r a t i on o f  1 m i n u t e .  Th e bo t t om 

p l a t e n  was  t h e n  l o we r e d  a nd . t h e  p l a t e s or f o i l  s h e e t s  

r emo v e d . I n  t h e  c a s e  o f  EC , t h e  f o i l  s h e e t s  c o n t a i n i n g  

t h e  p o l yme r i c  s h e e t  w e r e  a l l owed  t o  a i r  c o o l .  I n  t h e  c a s e  

o f  POB/ PET  6 0 / 4 0 ,  a n  i c e wa t e r  q ue n c h  b a t h  wa s u s ed  t o  

c o o l  t h e  p l at e s . The  POB  powd e r  w a s  c o mp r e s s i o n  s i n t e re d  

be t we e n  pho t o g r a p h i c  p l a t e s  and  a l l ow e d  t o  a i r  c o o l a f t e r  

t h e  p l a t e s  w e r e  r e m o v e d  f rom t h e  p r e s s .  T h i n  f i l m  s am p l e s  

o f  H P C , E C , a n d  P O B / PET  6 0 / 4 0  we r e  p r e pa r e d  b y  p l a c i ng a 

sma l l  o f  amo u n t  o f  p o l ym e r  on  a s h e e t o f  Ka p t o n® p o l y i mi d e  

f i l m ,  c o v e r i n g  w i t h  a s e c ond  s h e e t a n d  p l a c i ng t h em o n  t h e  

b o t t om p l a t e n o f  t h e  hyd r a u l i c  p r e s s . The  h e a t i n g  and  

c om p r e s s i on s t e p we re  t h e  s ame  a s  d e s c r i be d  be f o r e .  The  

r e s u l t a n t  po l y m e r f i lm s  we r e  a l l ow e d  to  a i r  c o o l  a f t e r  

r emov a l  f rom t h e  p r e s s . The HPC  and  E C  p o l ym e r s  w e r e  

p re s s e d  i n t o  0 . 2  m m  t h i c k  f i l ms , wh i l e  t h e  P O B / P E T  6 0 / 4 0  

po l ym e r  wa s p r e s s e d  i n t o  o . o 2 mm t h i c k  f i l m s . P r e s s i n g  

t e mp e r a t u r e s  f o r f a b r i c a t i ng s h e e t s  a n d  f i l m s  we r e : 1 6 0 ° C 
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f o r HP C ,  1 8 0 °C f o r  E C , 2 4 0° C f o r  P O B / P ET 6 0 / 4 0 , a n d  2 9 0 ° C 

f o r  P O B . 

S p e c i me ns f o r c o n e  and  p l a t e  rh e o l o g i c a l  me a s u r e me n t s  

we re  p r e pa r e d  b y  c u t t i ng t h e  1 mm t h i ck c o mp r e s s i o n m o l d e d 

s h e e t s  i n t o  1 i n c h s q u a r e s  u s i n g  a r a z o r  e d g e  c u t t i ng 

t o o l . The  c u t  s q u a r e s  w e r e  d r i e d  u n d e r  v a c c u um a n d  s t o re d  

i n  a d e s i c a t o r  p r i o r  t o  u s e . Th i n  f i l m  s p e c i me n s  f o r  

o p t i c a l  mi c ro s c o p y  s t u d i e s w e r e  p re p a r e d  b y  c u t t i n g  t h e  

l a r ge r f i lms  i n t o  1 e m  l o n g  b y  0 . 5  e m  w i d e  s e c t i on s , t he n  

d ry i ng t h e  s e c t i on s  u n d e r  v a c c u u m ,  a n d  f i na l l y s t o r i ng t h e  

s am p l e s  i n  a d e s s i ca t o r . 

c .  F i be r s  

F i b e r s we r e  me l t  s p u n  f r om P O B / PET  6 0 / 4 0  p e l l e t s 

p l a c ed i n  Me r z - C o lwe l l  I n s t ron  c a p i l l a r y  r h e ome t e r .  Two  

s p i n n i ng s e t u p s  w e r e  u s e d for  p r e p a r i n g t h e  f i be r s . T h e  

f i r s t  s e t u p , u s e d  f o r  n o n i s o t h e r m a l  m e l t  s p i n n i n g , 

e mp l oy e d  a c o n ve n t i o n a l  c a p i l l a r y  d i e  w i t h  an  o r i f i c e 

d i a me t e r  o f  0 . 7 4  mm a n d  a l en g t h  t o  d i a me t e r ( L / D ) r a t i o  

o f  5 0 . The  s e c o nd s e t u p , u s e d  f o r  i s o t h e rm a l  me l t  s p i n-

n i n g e m p l oy e d  a c a p i l l a r y  d i e o f  t h e  s a me d i m e n s i o n s , b u t  

d e s i gn e d  t o  f i t  i n t o  t h e  u p p e r  p a r t  o f  a n  i s o t h e rm a l  

cha m b e r  h a v i ng a 2 . 5  e m  h e a t e d  z o n e  b e n e a t h  t he d i e e x i t . 

D i ag r ams i l l u s t r a t i ng t h e  two s e t u p s  a r e  s h own  a s  F i g u r e s  

6 an d 7 .  I n  e a c h  s e t u p , f i be r s w e r e  e x t r u d e d  i n t o  a wa t e r  

b a t h  b e f o r e  be i n g wound  o n  a t a k e - u p  r o l l .  I n  t h e f i r s t  
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F i g u re 6 .  D i a g ram  I l l u s t r a t i ng t h e No n i s o t h e rm a l  
Me l t  S p i n n i ng S e t u p  f o r P O B / P E T  6 0 / 4 0  
F i b e r s .  
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F i g u r e  7 .  D i a g r am I l l u s t r a t i n g t h e  I s o t h e rm a l  
Me l t  S p i n n i n g  Se t u p  o f  PO B / P E T  6 0 / 4 0 
F i b e r s . 

1 3 2  



1 3 3 
s e t u p , t h e  wa t e r  b a t h  w a s  l o c a t ed a bo u t  2 e m  b e ne a t h  t h e  

d i e .  I n  t h e  s e c o n d  s e t u p , t h e  wa t e r b a t h  was  l o c a t ed 

a bo u t 2 e m  b e ne a t h  t he i s o t h e r m a l  c h ambe r .  F i b e r s  we r e  

0 0 0 s p u n  a t  t h re e  me l t  t e m p e ra t u r e s : 2 4 0  C ,  2 6 0  C ,  an d 2 7 0  c .  

The t em p e r a t u r e o f  t he i s o t he rma l c h a m b e r  w a s  a l s o  m a i n-

t a i n e d  a t  t h e s e l e c t e d me l t  s p i n n i n g t em p e r a t u r e s . Fo u r  

e x t r u s i o n r a t e s  i n  t h e r a n g e  o f  0 . 2 1  m / m i n  t o  2 . 1 m / m i n  

we re  u s e d .  F i be r s we re wo u n d  o n t o  a 7 . 3  e m  d i am e t e r  t ake-

u p  r o l l  a t t a c h e d  t o  a v a r i a b l e  s p e ed e l e c t r i c  mo t o r . C o n -

s t a n t d r awd own  r a t i o s  o f  5 0 ,  1 00 ,  2 0 0 ,  a n d  5 00 we r e  m a i n-

t a i ned  a t  e a ch e x t r u s i on ra t e  b y  s e l e c t i n g  a n  a p p r op r i a t e 

t ak e - u p  v e l o c i t y  i n  t h e  1 0 . 5  m / m i n  t o  4 2 5 m / m i n  r a n g e . 

3 .  CHARACTER I Z AT I ON ME THOD S 

A .  D i f f e r e n t i a l  S c a n n i ng Ca l o r im e t r y  

The rma l t r a n s i t i o n s  i n  HPC , E C , a n d  P OB / PET  6 0 / 4 0  

w e r e  c ha r a c t e r i z ed by u s i ng a P e r k i n  E l m e r  DS C I I  d i f f e r -

e n t i a l  s c an n i n g  c a l o r i me t e r .  Sam p l e s , we i g h i n g  8 m g  t o  1 0  

mg , w e r e  c u t  f r om c om p r e s s i o n mo l d e d  f i l m s  a nd p l a ce d  i n t o  

s am p l e  pan s a n d  s e a l e d . P u r e  me t a l  r e f e r e n c e  s t a n da r d s  o f  

l e a d  ( T  m 

3 2 7 ° C )  w e r e  u s e d  t o  c a l i b r a t e  t h e  t e mp e r a t u r e r a ng e s  u s ed . 

0 HPC  w a s  c h a r a c t e r i z e d  o v e r  t h e  t e mpe r a t u r e  r an g e  o f  5 0  C 

t o  2 50 ° C ,  EC ov e r  t h e  r a n g e  o f  5 0° C t o  3 0 0° C ,  and  P O B / P E T  

6 0 / 4 0 o v e r  t h e  r a ng e  o f  5 0°C t o  4 5 0 ° C .  The h e a t i n g  o r  

0 s c a n n i n g  r a t e  i n  e a c h  c a s e  wa s 2 0  C p e r  m i n u t e .  
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B .  Po l a r i z e d  O p t i c a l  M i c r o s c o p y  

The  o p t i c a l  t r a nm i s s iv i t y b e t w e e n  c ro s s e d  po l a r s  o f  

t h e po l ym e r  s o l u t i o n s a n d  me l t s  wa s d e t e rm i n e d  o n  a pho t o -

d e t e c t o r  e q u i pp e d , L e i t z  Or th o l ux po l a r i z e d  o p t i c a l  m i c r o -

s c o p e .  The d e t e c t o r  was  a n  I n t e r na t i o n a l  L i g h t  S E  0 1 0  

s o l i d  s t a t e  s i l i c o n  t y pe p ho t o d e t e c t o r  c o nn e c t e d  t o  a n  

I n t e r n a t i o n a l  L i g h t  I L  7 0 0  r e s e a r c h  r a d i ome t e r .  T h e  r a d i -

om e t e r  p r o v i d e d  t h e  ph o t o d e t e c t o r ' s  p o w e r a n d  r e a d o u t  

c a p a b i l i t y .  Th e r a d i ome t e r ' s  ou t p u t  s i g na l  wa s r e c o r d e d  

on  a H e a t h  S R - 2 0 5  s i ng l e p e n  c ha r t  r e c o r d e r . 

So l u t i o n s amp l e s  we r e  p l a c ed on  c av i t y s l i d e s , p o s -

s e s s i ng a s i ng l e  c av i t y  w i t h  d ime n s i o n s  1 0  mm d i am e t e r b y  

O . S m m  d e e p .  The  s amp l e s  we r e  e xam i ne d  m a i n l y  b y  o p t i c a l  

o b s e r v a t i on a t  1 0 0 X m ag n i f i c a t i o n . The t r a n sm i s s i on 

c h a r a c t e r i s t i c s  we r e  o n l y  q u a l i t a t i v e l y  no t ed , s i n c e  t he 

obj e c t i v e  w a s  t o  d e t e rm i n e  wh i ch s am p l e  c o n c e n t r a t i on s  

we r e  i s o t ro p i c  a n d  wh i c h w e r e  l i q u i d  c r y s t a l l i n e .  

Q u a n t i t a t i v e t ra n sm i t t e d  i n t e n s i t y me a s u r em e n t s  o n  

mo l t e n  p o l ym e r  s a mp l e s  we re  d e t e rm i n e d  f r om f i lm s  h e a t e d 

on m i c r o s c o p e  h o t  s t ag e s . P o l y m e r  f i lm s p e c i m e n s  we r e  

p l a c e d  on  c l e a n , d r y m i c r o s c o p e  s l i d e s  and  c o v e r e d  w i t h  a 

2 2  mm s q u a r e  g l a s s  c o v e r  s l i p .  The c o v e r  s l i p s  we r e  s e t  

i n  p l a c e  w i t h  a h i g h  t em p e ra t u r e  r e s i s t a n t  c em e n t .  H P C  

and  EC f i l ms w e r e  e x am i n e d  us i n g  a m i c r o s c o pe  h o t  s t a g e  

0 c a p a b l e t o  3 0 0  C ,  wh e re a s t h e  P O B / P E T  6 0 / 4 0  f i lm s  we r e  
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e x am i n e d  u s i ng a 4 5 0 ° C c a p a b l e  h o t  s t ag e . B o t h  s t a g e s  

we r e  c o n t r o l l e d  by  a n  E l e c t r omax t em pe r a t u r e  c on t r o l l e r i n  

c on j u n c t i o n  w i t h  a r amp f un c t i on v o l t ag e  d i v i d e r .  Th i s  

s y s t e m  p r ov i d e d  a he a t i ng r a t e  o f  3 ° C p e r  m i nu t e .  

C .  C o n e  and  P l a t e  Rh e ome t r y  

Me a s u rem e n t s  o f  s h e a r  v i s c o s i t y , s h e a r  s t r e s s ,  a n d  

t h e  p r im a r y  n o rma l s t r e s s  d i f f e r e n c e  we r e  m a d e  o n  a c o n e  

a n d  p l a t e  e q u i p p e d , Rh e ome t r i e s Me c h a n i c a l  S p e c t r ome t e r  

( RM S ) , m od e l  7 2 0 0 .  A b l o c k  d i ag r am o f  t h e  RMS  7 2 0 0  [ 1 9 8 ]  

i s  s h own i n  F i g u r e  8 .  

S o l u t i o n s am p l e s  we r e  e x am i n e d  o n  t h e  RMS 7 2 00  

e m p l o y i ng a s pe c i a l l y d e s i g n e d  cone  a n d  p l a t e  t e s t  f ix t u r e  

s e t , i l l u s t r a t e d  i n  F i g u re 9 .  Th e d e s i g n  o f  t h i s  t e s t  

f i x t u r e s e t  p r o v i d ed  a n  o i l  f i l l e d  s e a l i ng e n c l o s u re 

a r o u n d  t h e  s am p l e  w h e n  t h e  g a p  was  s e t .  Th i s  s e a l  

i s o l a t e d  t h e s am p l e  f r om t h e  o u t s i d e  a i r  a n d  m in im i z e d  

c o n c e n t r a t i o n  c h a n g e s  d u e  t o  s o l v e n t  e v a po r a t i on .  Th e 

c h a r a c t e r i s t i c s o f  t h i s  c o n e  and  p l a t e  t e s t  f ix t u r e  s e t  

we r e  c o n e  a n g l e = 0 . 1 r a d , c o n e  a n d  p l a t e  d i ame t e r s = 2 . 5 4 

em , a n d  g a p  s e t t i ng = 0 . 1 2 5 mm . Me a s u r emen t s  we r e  m a d e  a t  

0 r o om t em p e r a t u r e , 2 6  C .  

Mo l t e n  p o l y m e r  s am p l e s  we r e  e x am i n ed  u s i n g  t h e  

s t an d a r d  c on e  a n d  p l a t e  t e s t  f i x t u r e  s e t  [ 1 9 9 ] ,  i l l u s -

t r a t e d i n  F i g u r e  1 0 .  Ch a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e s t a n d a r d  t e s t 
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F i g u r e  9 .  D i a g r am  I l l u s t r a t i n g  a S p e c i a l l y  De s i g n e d 
C o n e  a n d  P l a t e  Te s t  F i x t u r e  U s ed f o r  S t ud y  
o f  P o l yme r So l u t i o n s . 
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F i g u r e  1 0 .  D i a g r am I l l u s t r a t i ng t h e  S t a n d a r d  2 . 5  em 
C o n e  and  P l a t e  Te s t  F i x t u r e  f o r  S t u d y  o f  
P o l yme r Me l t s . 

S o u r c e : Rh e ome t r i e s RMS 7 2 0 0  Te s t  F i x t u re 
De s c r i p t i on B r o c h u r e , R h e ome t r i e s , I n c .  
( 1 9 7 6 )  
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f i x t u r e  s e t  we r e  c o n e  a n g l e  c 0 . 1 r a d , c o n e  a n d  p l a t e  

d i ame t e r s  = 2 . 5 4  e m , a n d  g a p  s e t t i ng = 0 . 0 5 mm . A 

n i t r o g e n  p u r g e d , h e a t e d e n v i r o nme n t  c h amb e r  w a s  p l a ce d  

a r o u n d  t h e  s t a n d a r d  t e s t  f ix t u r e  s e t  t o  m a i n t a i n  t h e  me l t  

t e mp e r a t u r e  i n  a n  n o n - ox i d a t i v e  a tm o s phe r e . Rh e o l og i c a l  

me a s u r e m e n t s  we r e  c o n d u c t ed o n  E C  i n  t h e  1 8 0 ° C t o  2 1 0 ° C 

t em p e r a t u re r a ng e , a n d  on  P O B / P E T  6 0 / 4 0  i n  t h e  1 9 0 ° C t o  

0 3 4 0  C t em p e r a t u r e  r a ng e . S h e a r  r a t e s  i n  t h e  r an g e  o f  0 . 1 

s- 1  t o  5 0 0  s - 1  we r e  u s e d  f o r  me a s u r em e n t s  o n  p o l yme r 

- 1  - 1  s o l u t i o n s , wh i l e  s h e a r  r a t e s  i n  t h e 0 . 0 1  s t o  1 s 

r a n g e  we r e  u s ed f o r m e a s u r e m e n t s  on  p o l ym e r  me l t s .  A t  

e a c h  s h e a r  r a t e  u s e d , f o r c e  t r a c e s  o f  t h e  t o r q u e , o r  

ro t a t i o n a l  d r a g  o n  t h e  p l a t e , a n d  t h e n o rm a l f o r c e , o r  

f o r c e p u s h i n g t h e  c o n e  a n d  p l a t e  a p a r t , we r e  r e c o r d e d . 

B a s e d  on  t h e  d im e n s i o n s  o f  t h e  c o n e  a n d  p l a t e  s e t s  u s e d , 

t he s h e a r s t r e s s , o 1 2 , a n d  t h e  p r i m a r y  n o r m a l  s t r e s s  

d i f f e r e n c e , N 1 , w e r e  o b t a i n ed  by t h e  e q ua t i on s  

- 1  - 1  - 1  o 1 2  ( P a ) = 24 ( kg g m e m  ) M 

- 1  - 1  N 1 ( P a )  = 4 0 ( k g g m ) F z 

wh e r e  M i s  t h e  t o r q u e i n  u n i t s  o f  g - e m , a n d  F z 

( 3 . 7 )  

( 3 . 8 )  

i s  t h e  

n o rma l f o r c e  i n  u n i t s  o f  g .  S h e a r  v i s c o s i t i e s  we r e  

d e t e r m i n e d  b y  d i v i d i ng t h e  s h e a r  s t r e s s  b y  t h e  s h e a r  r a t e  

a t  wh i ch i t  was  m e a s u r e d . 
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D .  C a p i l l a r y  Rh e om e t r y  

R h e o l og i c a l  m e a s u r e m e n t s  a t  h i g h  s h e a r  r a t e s  w e r e 

m a d e  o n  P OB / PET  6 0 / 4 0  m e l t s  u s i ng a Me r z- C o l we l l  I n s t ron  

c a p i l l a r y  r h e om e t e r . C ap i l l a r y  d i e s  w i t h a n  o r i f i c e 

d i am e t e r  o f  0 . 0 7 4  e m  an d l e n g t h  t o  d i am e t e r  r a t i o s o f  1 0 , 

3 0 , 5 0 , a n d  7 0  we r e  u s e d . She a r  r a t e s  i n  t h e  r a n g e  1 - 1  s 

- 1  0 t o  1 00 0  s w e r e  u s e d  ov e r  a t em p e r a t u r e  r a n g e  o f  1 9 0 C t o  

3 4 0° C .  W e i s s e n b e r g  c o r r e c t i o n s  we r e  m a d e  t o  t he d i e  wa l l  

s h e a r  ra t e .  B a g l e y p r e s s u r e  d r o p  c o r r e c t i on s  we r e  mad e t o  

t he r a w  d a t a .  

E x t r ud a t e  s we l l  me a s u r eme n t s ( d / D )  we r e  m a d e  on  t h e  

f r o z e n  e x t ru d a t e s  c o l l e c t e d  a t  t h e  d i e  e x i t .  A 3 0  L / D d i e  

wa s u s e d  a t  a h i g h  f i x e d  a p p a r e n t  s h e a r  r a t e  o f  1 5 4 s - 1  t o  

p r o d u c e  t h e  ex t r ud a t e s . E x t r u da t e s we r e  c o l l e c t ed a t  

0 0 0 0 0 0 t emp e r a t u r e s  o f  1 9 0  C ,  2 1 0  C ,  2 4 0  C ,  2 5 0 C ,  2 6 0  C ,  2 8 0  C ,  

3 0 0° C ,  3 2 0° C ,  a n d  3 4 0° C .  D i ame t e r s  o f  t h e  ex t r ud a t e s  we r e  

d e t e rm i n e d  b y  me a s u r em e n t  w i t h  a p r e c i s i o n  m i c r ome t e r .  

E .  W i d e  Ang l e  X - R a y  D i f f r a c t i on An a l y s i s  

W i d e  a n g l e  x - r a y  d i f f r a c t i o n  ( WAXD )  s c a n s  we r e  m a d e 

u s i ng a G e n e r a l E l e c t r i c  X R D S / F  x - r a y  c o u n t e r  d i f f r a c -

t om e t e r i n  c o n j un c t i on w i t h  a s i ng l e  c r y s t a l  o r i e n t e r . 

The  d i f f r a c t o me t e r  em p l o y e d  a co p p e r  t a rg e t  x- r a y  

g e n e r a t o r  t u be  a n d  a n i c ke l f o i l  f i l t e r  t o  p r o d u c e  a be am 

wav e l e ng t h  of  0 . 1 5 4 2  n m .  A s o d i um i o d i d e  t y p e  s c i n t i l-

l a t i on c o u n t e r ,  r o t a t e d  on  t h e  o r i e n t e r  t a b l e  b y  an  
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e l e c t r i c  m o t o r , was  u s e d  t o  c o l l e c t  t h e  i n t e n s i t y  d a t a  o r  

s c i n t i l l a t i o n  c o un t s  a t  e a c h  2 0  s c a t t e r i ng a ng l e .  The  

s i g n a l  o u t p u t  o f  t h e s c i n t i l l a t i o n  c o un t e r was  a mp l i f i e d  

a n d  e l e c t ro n i c a l l y  f i l t e r ed u s i ng O r t e c  c o u n t e r  a n d  p u l s e  

h e ig h t  d i s c r im i n a t o r  mod ul e s . Th e o u t p u t  s i g n a l  o f  t h e  

mo d u l e s  w a s  d i r e c t e d  t o  a s i ng l e  p e n  s t r i p  c h a r t  r e c o r d e r  

t o  r e c o rd t h e i n t en s i t y  v e r u s  s c a t t e r i n g  a n g l e  t r a c e .  A 

s c h e m a t i c  o f  t h e  s i ng l e  c r y s t a l  o r i e n t e r  s e t u p  i s  s hown  i n  

F i g u r e  1 1 . 

F i be r  o r i e n t a t i o n  me a s u r em e n t s  we r e  c o n d u c t ed u s i ng 

t h e  s am e  c o un t e r  d i f f r a c t ome t e r  a nd s i n g l e  c r y s t a l  o r i e n -

t e r , a s  d e s c r i be d  e a r l i e r , i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  a D i g i t a l  

E q u i pm e n t  P D P  1 5 / 3 5  m i n i compu t e r .  A n  O r t e c  i n t e r f a c e  

c on t r o l l e r  a n d  d ig i t a l  t o  a n a l o g  c o nv e r t e r s  i n  t he P D P  

m i n i c o m p u t e r  we r e  u s e d  t o  c o l l e c t  t h e i n t e n s i t y d a t a  a t  

v a r i o u s  ch i ( x )  a ng l e  p o s i t i o n s  o f  t h e  m o u n t e d f i b e r  

s p e c i m e n . A r e a l t i me Fo r t r a n  p r og r am ,  wr i t t e n  b y  

P r o f e s s o r  J . E .  S p r u i e l l , i n s t ru c t e d  t he m i n i c om p u t e r  t o  

p o s i t i on  t h e  s am p l e , co l l e c t  t he i n t e n s i t y  d a t a , p r o c e s s 

t h e  d a t a , a n d  g e n e r a t e  t he a v e r a g e  c o s 2 x v a l u e s  u s e d  t o  

d e t e r m i n e  t h e  o r i e n t a t i o n f a c t o r . Th e ( 0 0 6 ) r e f l e c t i o n  

p l a n e  wa s u s ed f o r  t he P O B / PET 6 0 / 4 0 f i b e r  s a mp l e s  c - a x i s  

f i b e r  o r i e n t a t i o n  me a s u r emen t s .  

A b r a s s  s am p l e h o l d e r , i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  1 2 ,  wa s 

u s e d  t o  mou n t  t he P O B / P E T  6 0 / 4 0  f i b e r s  f o r  f i be r  o r i e n -

t a t i o n  me a s u r em e n t s .  F i be r s we r e  wo u n d  h o r i z o n t a l l y i n  a 
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F i g u r e  1 1 .  S ch ema t i c  D i ag r am o f  t h e  S i n g l e  C r y s t a l  
O r i e n t e r  U s e d  f o r  WAX D-B a s e d Cr y s t a l l i ne  
O r i e n t a t i on Me a s u r eme n t s  o f  PO B / P ET 6 0 / 4 0  
F i b e r s . 
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P O B / P ET 6 0 / 4 0  F i b e r s  f o r C r y s t a l l i n e  
O r i e n t a t i on Me a s u r em e n t s .  
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p a r a l l e l  a r r a n g em e n t o n  t he b r a s s  s am p l e  h o l d e r .  
1 4 4 

S e v e r a l  

l ay e r s  we r e  u s ed t o  p r ov i d e  a 1 m m  t h i c k  s p e c im e n  f o r  

f i be r  o r i e n t a t i o n  m e a s u reme n t s .  D i f f r a c t ome t e r  s c a n s  o f  

t he P O B  homo p o l ym e r  s h e e t  a n d  P O B / PET  6 0 / 4 0  f i lm s  we r e  

a l s o  mad e u s i ng s am p l e s  t a p e d  t o  t h e  b r a s s  s am p l e  h o l d e r s . 

F .  Te n s i l e  P r o p e r t y  Me a s u r em e n t s  

De t e rm i n a t i on s  o f  t h e  t e n s i l e s t r e n g t h , i n i t i a l  

mo d u l u s , a n d  p e r ce n t  e l on ga t i o n  we r e  m a d e  o n  s e l e c t e d  

P O B / P ET 6 0 / 4 0  f i be r  s p e c ime n s  b y  u s i ng a I n s t r o n  T e n s i l e 

T e s t e r , mod e l  1 1 2 2 .  A 5 0 0  g l o ad c e l l  a n d  p n e uma t i c  

c l am p s  w i t h  a c l am p i n g  f o r c e  o f  1 5  l bs we r e  emp l o y e d  i n  

t e s t i ng t h e s am p l e s . An ex t e n s i o n r a t e , o r  c r o s s h e a d  

s p e e d , o f  2 m m / m i n wa s u s e d  i n  conj u n c t i o n  w i t h  a c h a r t  

r e c o r d e r  s p e e d  o f  2 0 0  mm/m i n .  

Sam p l e s  we r e  p r e p a r e d  by mo un t i n g  s i ng l e  f i l am e n t s  o n  

a 1 . 2 5  i n ch w i d e  b y  3 i n c h  l o ng c a r d  p o s s e s s i ng a 1 i n ch 

s q u a r e  c e n t e r  c u t  o u t . Th i s  p r o v i d e d  a g a g e  l e n g t h  o f  

2 . 5 4 e m .  F i l am e n t  d i am e t e r s we r e  d e t e rm i n e d  a t  1 0 0 X 

m a g n i f i c a t i on wi t h  an  o p t i c a l  m i c r o s c o p e  emp l o y i ng a s t ag e  

m i c rome t e r .  
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CHAPTER I V  

R E S ULTS  AND D I S CU S S I ON 

1 .  Q U I E S C ENT CHARACTE R I Z AT I O N  

A .  So l u t i o n s  

R e s u l t s  

So l u t i on s  o f  H P C / W , HP C / FA ,  E C / FA  a n d  P B A / DMA we r e  

a l l  e x am i n e d  by  po l a r i z e d  l ig h t  m i c r o s c o p y  t o  i d e n t i f y 

q u a l i t a t i v e l y  t h e  s p e c i f i c c o n c e n t r a t i o n s  e x h i b i t i ng 

l i q u i d  c r y s t a l l i n e b e h a v i o r . So l u t i o n s  c o n t a i n i ng u p  t o  

3 0  w t %  H P C / W , 2 0  w t %  HPC / FA ,  2 0  w t %  EC/ FA , o r  6 w t %  P B A /  

D M A  s h owed  no  l i g h t  t r a n sm i s s i o n  b e t w e e n  c r o s s ed p o l a r s . 

On l y  a n  o p t i c a l l y  d a r k f i e l d  w a s  o b s e r v e d  a t  t h e s e  c o n c e n­

t r a t i o n s .  S o l u t i o n s  c o n t a i n i ng mo re  t h a n  40  w t % H PC / W ,  3 0  

w t %  H PC / F A ,  3 0  w t %  E C / FA or  8 w t %  PBA/ DMA t ra n sm i t t ed 

l ig h t  b e t we e n  c r o s s e d  p o l a r i z e r s .  Op t i c a l  o bs e rv a t i on s  

u n d e r  t y p i c a l  ' d a r k f i e l d ' cond i t i on s  r e v e a l e d  t h e  p r e s e n c e  

o f  b r i g h t  a n d  d a r k  r e g i on s  i n  4 0  w t %  H P C / W ,  3 0  w t %  H P C / FA , 

30 w t %  E C / FA a n d  8 w t %  P B A / DMA . H i g h e r  c o n c e n t r a t i on s  o f  

H P C / W , H P C / FA , E C / FA ,  and  P BA/ DMA e x h i b i t e d  o p t i c a l l y  

b r i g h t  f i e l d s  un d e r  c r o s s e d  po l a r s  a s  we l l  a s  b i re f r i n g e n t 

co l o r s .  
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D i s c u s s i o n  

C o n c e n t r a t i o n s  b e l o w  4 0  w t %  H P C / W ,  3 0  w t %  H P C / FA ,  3 0  

w t %  E C / F A , o r  8 w t %  P BA/ DMA exh i b i t e d  t h e  o p t i c a l  b e h a v i or 

o f  i s o t r o p i c  p o l ym e r s o l u t i o n s . So l u t i o n s  a t  t h e  i n t e r -

m ed i a t e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  40  wt%  H P C / W , 3 0  w t %  H P C / F A , 3 0  

w t %  E C / FA , a n d  8 w t %  PBA/ DMA sh owe d o p t i c a l  b e h av i o r 

ch a r a c t e r i s t i c  o f  b i ph a s i c  s o l u t i o n s  c on t a i n i n g  d i s c o n ­

t i nu o u s  a n i s o t ro p i c  p h a s e  r e g i o n s . The  br i g h t  r e g i o n s  

c o r r e s p on d e d  t o  t h e  a n i s o t r op i c  p h a s e  r eg i on s , wh e re as t h e  

d a r k  reg i o n s  r e p r e s e n t e d  o b s e r va b l e  p o r t i on s  o f  t he 

c o n t i nu o u s  i s o t r o p i c  ph a s e . So l u t i o n s  a t  e v e n  h i g h e r  

c o n c e n t ra t i o n s  e x h i b i t e d  op t i c a l cha r a c t e r i s t i c s  o f  s i ng l e 

p ha s e , a n i s o t r o p i c  s o l u t i o n s . T he s e  s o l u t i o n s  we r e  f u l l y  

l i g h t  t r a n s m i t t i ng und e r  no rma l ' d ar k f i e l d ' c o nd i t i o n s . 

S p h e r u l i t i c ' d om a i n s ' we r e  o bs e rv e d  i n  s ev e ra l o f  t h e  mo r e  

c on c e n t r a t e d  H P C  a n d  EC  s o l u t i on s . B i r e f r in ge n t  c o l o r s  

w e r e  o bs e r v e d  i n  a l l a n i s o t r o p i c  H P C , E C  a n d  P BA s o l u t i o n s  

a nd a p p e a r e d  t o  r e s u l t  f rom  t h e  p re s en c e o f  ' p o l y d om a i n ' 

o r  ' mu l t i t ex t u r e d ' m i c ro s t r u c t u r e s .  Th e s e  s t r u c t u r e s  

a p pa r e n t l y  c au s e  po s i t i on  d e p e nd e n t  d i f f ra c t i o n  a n d  r e t a r ­

d a t i o n o f  t h e  t r a n sm i t t ed  l i g h t . Th i s  w o u l d  g i v e  r i s e t o  

t h e  bi r e f r i n g e n t  c o l o r s  i n  t he s o l u t i o n s  wh e n  o b s e r v e d  

b e t w e e n  c r o s s e d  po l a r s . 
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B .  M e l t s  

Re s u l t s  

Q u an t i t a t i v e  m e a s u r em e n t s  o f  t h e  t r a n sm i t t ed l ig h t 

i n t e n s i t y be t we e n  c r o s s e d  p o l a r s , o r  ' d a r k f i e l d ' l i gh t 

t r a n s m i s s iv i t y  ( D LT ) w e r e  m a d e  on  f i l m s am p l e s  o f  HP C ,  EC 

and P O B / PET  6 0/ 4 0  w i t h  r e s p e c t  to  t em p e r a t u r e . S u b s e q u e n t  

m e a s u r eme n t s  o f  t h e  t h e rm a l  c h a r ac t e r i s t i c s  o f  t h e s e  s ame 

p o l ym e r s  we r e  o b t a i n e d  w i t h  d i f f e re n t i a l  s c a n n i n g  c a l o -

r i me t r y ( D S C ) . F i g u r e s  1 3  t h r oug h 1 5  s ho w  c om p o s i t e p l o t s  

o f  t h e  D L T  v e r s u s  t emp e r a t u r e t ra c e  a l o n g  w i th t h e  D S C  

v e r s u s  t em p e r a t u re t r a c e  f o r  e a c h  o f  t h e  t h r e e  p o l ym e r s . 

T h e  c o m p o s i t e  p l o t  o f  HPC , s hown  i n  F i g u re 1 3 ,  e xh i b-

i t s  t h e  D S C  and  DLT t r a c e s  ob t a i n ed o v e r  a t em p e r a t u r e  

r a n g e  o f  2 0° C t o  2 5 0° C .  The  m a i n  f e a t u r e  o f  t he D S C  t r a c e  

0 i s  a s o l i t a r y , b r oad  e n d o t h e rm i c  p e a k  c e n t e r e d  a t  1 9 2  c .  

The  a p p a r e n t  e n d  p o i n t s  o f  t h i s  e n d o t h e rm a r e  a t  1 7 4 ° C a n d  

2 1 9 ° C ,  r e s pe c t iv e l y .  The  DLT t r a c e  i l l u s t r a t e s  t h a t  b o t h  

s o l i d a n d  mo l t e n  f o rms  o f  HPC t r a n sm i t l ig h t  u n d e r  n o rm a l  

' cl a r k f i e l d ' c o n d i t i o ns . Th r e e  s i g n i f i c a n t  a s p e c t s  o f  t h e 

DLT t r a c e  a r e  

1 .  a g r a d u al mo n o t o n i c  i n c r e a s e  i n  t h e  t r a n s m i t t ed 

i n t e n s i t y  f r om 1 1 0 ° C t o  1 8 0° C ,  

2 .  0 a n  a p p a r e n t  i n t e n s i t y  max imum a t  1 8 5 C ,  a n d  
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3 .  a s t e e p  d e c l i n e  i n  t h e  t r a n sm i t t e d  i n t e n s i t y f rom 

2 0 0°C t o  2 20 ° C .  At 2 2 0 ° C t h e  v a l u e  o f  t he t ra n sm i t t e d  

i n t en s i t y  b e c om e s  z e r o .  

I n  F i g u r e  1 4 ,  t h e  D S C  a n d  DLT t r a c e s  f o r  E C  a r e  

p r e s e n t e d . The s e  t r a c e s  wer e o b t a in e d  o v e r  a 2 0° C t o  

0 30 0 C t e m p e r a t u r e  r a n g e . Th e D S C  t r a c e  e xh i b i t s  f o u r  

t r a n s i t i o n s  c e n t e r e d , r e s pe c t iv e l y , a t  1 0 7 ° C ,  1 4 7 ° C ,  

0 0 1 9 2  C ,  and  2 3 2  c .  Th e comp a n i o n  DLT t r a c e  s hows  t h a t  bo t h  

s o l i d a n d  mo l t en f o rms  o f  EC , l i ke H P C , t ra n s m i t t e d  l i g h t  

u n d e r c r o s s e d  p o l a r i z e r s .  Th e ma i n  f e a t u re s  o f  t h e  DLT  

t r a c e  a r e  

1 .  a l e v e l v a l u e  i n  t he t r a n sm i t t e d  i n t e n s i t y f r o m  

2 .  a s l i g h t  i n c re a s e  i n  t h e  t ra n sm i s s i v i t y  f rom 

3 .  a f a i r l y  s t e e p  d e c l i n e  i n  t h e  t r an s mi s s i v i t y  f r om 

4 .  a s t e e p e r  d e c l i n e  in t he t r a n s m i t t e d  i n t e n s i t y 

f r om 2 0 0° C t o  2 3 0 ° C .  A t  2 3 0° C ,  t he t r a n sm i s s iv i t y  be come s 

z e r o .  

F i g u r e  1 5  s h ows  t h e  c ompo s i t e  p l o t o f  P O B / P E T  6 0 / 4 0 .  

T h i s p l o t s h o w s  t he D S C  a nd DLT t r a c e s t ak e n  o v e r  t h e  t e rn-

0 0 p e r a t u r e  r a n g e  o f  2 0  C t o  5 0 0  c .  The  D S C  t r a c e  e x h i b i t s  

f i v e  e n d o t h e rm i c  t r a n s i t i o n s  l o c a t ed a t  1 2 7 °C ,  1 8 8 ° C ,  

2 5 5° C ,  3 3 8 ° C ,  a n d  3 8 0° C .  The DLT t r a c e  h a s  f ou r  n o t a b l e  

f e a t u r e s :  



1 . a g r a d u a l  c u r v i l i n e a r  i n c r e a s e  i n  t h e  i n t e n s i t y  

b e t w e e n  2 0 °C a n d  3 0 0 ° C t  

1 5 2 

2 .  0 a s t e e p  t r a n s m i t t ed  i n t e n s i t y i n c r e a s e  f r om 3 0 0  C 

3 • 0 a n  a p p a r e n t  t ra n sm i s s i v i t y  p e a k  i n  t he 3 8 0  C t o  

0 4 1 0 C r e g i o n ,  and  

4 .  a s i g n i f i c a n t  d e c l i n e  i n  the  t r a n s m i s s i v i t y  a b ove  

D i s c u s s i o n  

T h e  b r o a d  e n d o t h e rm o b s e r v e d  i n  t h e  D S C  t ra c e  f o r  H P C  

i n  F i gu r e  1 3  r e p r e s e n t s  t h e  c a l o r i c  u p t a k e  i n  r e s p o n s e  t o  

t he l i q u i d  c r y s t a l  t o  i s o t r o p i c  t r a n s i t i on . O p t i c a l  

o b s e rv a t i on s  o f  t h e  s amp l e  un d e r  ' d a r k f i e l d ' c o n d i t i o n s  

i n d i c a t e  t h a t  a b i r e f r i n g e n t  me l t  i s  f o rm e d  a b o v e  1 6 0 °C .  

Ea r l i e r  mi c r o s c o py  s t u d i e s  on  mo l t e n  H P C  f i l ms by  

S h i mamu r a  e t  a l . [ 2 1 6 ) a n d  S u t o  e t  a l .  [ 2 2 7 ) c on c l u d e d  

t h a t  H P C  e x i s t e d  a s  a l i q u i d  c r y s t a l l i n e me l t  b e t we e n  

The  c l o s e  c o r r e s pon d e n c e  o f  t h e  e n d o -

t he rm w i t h  t he t r a ns m i s s iv i t y  p e a k  i n  t h e  c omp a n i o n DLT 

t r a c e  is f u r t h e r  e v i d e n c e  f o r  a s s um i ng bo t h  r e p r e s e n t  t h e  

a n i s o t r o p i c  t o  i s o t r o p i c  t r a n s i t i o n  p h e n o me no n .  The  D LT 

0 t r a c e  a p p r o a c h e s  a p e ak v a l u e  a t  1 8 5  c t  a t em p e r a t u r e  

b e f o r e  t h e  e n d o t h e r m ' s  c e n t e r  p o i n t . T h e  d e c a y  i n  t h e  DLT  

t r a c e  f r om 1 9 5 ° C t o  2 2 0 ° C c o r r e s p o nd s to  the  d e c l i ne o f  

t h e  D S C e n d o t h e r m .  A t  2 2 0 ° C t h e  e n d  p o i n t s  o f  t h e  DLT 

t r a c e  and t h e  D S C  e n d o t h e r m  c o r r e s p o nd . The  a p p e a r a n c e  o f  
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t h e  DLT p e ak j u s t  p r i o r  t o  t h e  p e ak t e m p e r a t u r e  o f  t h e  

e n d o t h e r m  s u g g e s t s  t h a t  a p r e t r a n s i t i on a l  o r d e r i ng p h enom-

e no n  t ak e s  p l a c e i n  t h e  me l t .  

T h e  D S C  t r a c e  f o r  E C  i n  F i g u r e  1 4  i s  mo r e  c omp l i c a t e d  

t h a n  f o r H P C , s i n c e  f ou r  d i s t i n c t  t he rma l t ra n s i t i on s  a r e  

o b s e r v e d . The  f i r s t e n d o t h e r m  a t  1 0 7 ° C i s  c l o s e  t o  t h e  

v a p o r i z a t i o n  t e mpe ra t u re o f  w a t e r .  T h i s  p r o b a b l y  r e p r e -

s e n t s  t he l o s s o f  t h e  wa t e r  o f  c r y s t a l l i z a t i o n .  T h e  

s e c o n d  e nd o t h e rm a t  1 4 7 °C o c c u r s  n e a r  t h e  o b s e rv e d  me l t i ng 

i n  t h e  s amp l e  a t  1 5 0 ° C .  The  p r e s e n ce o f  a f a i r l y  l a r g e  

e n d o t h e rm a t  1 9 2 °C a n d  a s e c o n d  s ma l l  e n d o t he rm a t  2 3 2 ° C 

s ug g e s t s  t h e  p r e s e n c e  o f  t wo c o n c om i t a n t  l i q u i d  c ry s t a l -

l i n e  p h a s e s . T h e  t wo s t e p  d e c l i n e o f  t h e  DLT t r a ce f r om 

0 0 1 7 0 C t o  2 3 2  C s e ems  t o  s u p p o r t  t h i s  i n t e rp r e t a t i o n .  The  

DLT t r a c e  s h ows a sma l l  i n t e n s i t y p e a k  a bo u t  1 7 0 ° C ,  wh i c h 

c a n  be  a s s o c i a t e d  w i t h  a p r e t r a n s i t i on a l  o r d e r i n g  p h e nom-

e n o n in  the  me l t .  Be t w e e n  1 7 0 ° C a n d  2 0 0 ° C ,  t h e  t r a n s m i s -

s i v i t y  d e c l i n e s  a b ou t 4 0 % . T h i s  m a y  re p r e s e n t  t h e  t r an -

s i t i on  o f  a f i r s t  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  p h a s e .  0 B e t we e n  2 0 0  C 

0 and  2 3 2  C ,  t h e  t r a n s mi s s i v i t y  d e c l i n e s  t o  z e r o .  Th i s  may  

r e p r e s e n t  the  t r a n s i t i o n  o f  a s e c o n d  m i n o r  l i q u i d  c ry s t a l -

l i ne  p h a s e .  T h e  r e p o r t e d po l ymo r ph i c  s t ru c t u r e  o f  s o l i d  

E C  f i lms  [81 J may  r e p r e s e n t  t h i s  s o l i d i f i e d p o l ym o r p h i c  

l i q u i d  c r y s t a l l i n e  s t a t e .  

T h e  D S C  t r a c e  f o r  POB / P ET 6 0 / 4 0  i n  F i g u r e  1 5  c a n  a l s o 

be  i n t e r p r e t e d  i n  t e rms  o f  a p o l ymo r ph i c  l i q u i d  
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c r y s t a l l i n e  s t a t e .  R e c e n t  i n v e s t i g a t i o n s  o f  PO B / P E T  6 0 / 4 0  

b y  S awy e r  [ 2 1 3 ] ,  J o s e p h  e t  a l . [ 1 2 5 , 1 2 6 ] a n d  N i c e l y  [ 1 7 2 ] 

a l l  s u g g e s t  t h e  c o p o l y e s t e r c o n t a i n s  t wo p h a s e s  ( 1 )  a PO B 

r i c h  p h a s e  a n d  ( 2 )  a P ET r i ch p h a s e .  H i gh r e s o l u t i on 

n u c l e a r  mag n e t i c  r e s o n a n c e  ( NM R )  s tu d i e s  o f  POB / P ET 6 0 / 4 0  

me l t s  s u g g e s t  t h e  P O B  r i ch pha s e  i s  c o mp o s e d  o f  8 0  mo l %  

P O B  un i t s ,  p r i n c i p a l l y  i n  t h e  f o rm o f  r a n d o m l y  d i s t r i bu t e d  

d i me r ,  t r i me r a n d  t e t r ame r P O B  s e q ue n c e s  i n  t h e  ma i n  c h a i n  

[ 1 7 2  ] . Th e s e  N MR s t u d i e s a l s o  i nd i c a t e  t h e P E T  r i ch ph a s e  

i s  c omp o s e d  o f  3 5  mo l %  P O B  u n i t s , ma i n l y  i n  t h e  f o r m  o f  

r a n d om l y  d i s t r i bu t e d  s i ng l e  and  d i me r P O B  s e q u e n c e s  [ 1 7 2 ] .  

I n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  f i v e  D S C t ra n s i t i on s  w a s  a i d e d 

by s e v e r a l  e a r l i e r  D S C  s t u d i e s o f  POB / P ET 6 0 / 4 0  r e p o r t e d  

i n  t h e  l i t e r a t u r e .  M e n c z e l  a n d  W u n d e r l i ch [ 1 6 1  1 o b s e r v e d  

a n  e n d o t h e r m i c i n f l e c t i o n  a t  7 0 ° C a n d  e n d o t h e rms a t  1 9 0 ° C 

0 a n d  2 5 0  C .  

r e po r t e d .  

H i g h e r t e mp e r a t u re e n d o t h e rms we r e  no t 

0 The  e n d o t he rm i c  i n f l e c t i o n  a t  7 0  C w a s  i n t e r -

p r e t e d  a s  t h e  g l a s s  t r ans i t i on  p o i n t  o f  t h e  P E T  r i c h 

ph a s e .  T h e  e n d o t h e rms a t  1 9 0 °C a nd 2 5 0 °C we r e  i n t e r -

p r e t e d a s  t h e  me l t i n g  t r an s i t i on s  o f  t h e  P E T  a n d  P O B  r i c h 

p h a s e s , r e s p e c t i v e l y .  W i s s brun  [ 2 4 2 ] r e p o r t e d  t h e  

l o c a t i o n s  o f  t h e  t r an s i t i o n s  w e r e  a f f e c t e d b y  t h e  c o p o l y -

e s t e r ' s  p r e v i o u s  t h e rma l h i s t o ry . P e l l e t s  a n d  v i r g i n  

p o l y me r  e xh i b i t e d a n  end o t h e rm i c  i n f l e c t i o n  a t  7 0 ° C a n d  

e n d o t h e rms a t  1 9 0 ° C t o  2 0 0° C ,  a n d  2 4 0° C t o  2 8 0 ° C .  

Q u e n ch e d  f i l m s  s h owe d e nd o t h e rms a t  1 3 0 ° C ,  1 9 0 ° C a n d  
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2 3 0 °C .  V i ne y  a n d  W i n d l e  [ 2 3 4 ] r e p o r t e d a n  e n d o t h e rm i c 

0 0 0 0 i n f l e c t i o n  a t  7 0  C and  e n d o t h e rms a t  1 9 0 C ,  2 5 0  C ,  3 4 0  C ,  

a n d  4 2 0 °C .  T h e  e n d o t h e rm i c  i n f l e c t i o n a t  7 0°C w a s  

i n t e r p r e t e d  a s  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  o f  t h e  P ET r i c h  p h a s e .  

B a s e d  o n  o p t i ca l  o b s e r v a t i o n s  o f  mo l t e n  P O B / PET  6 0 / 4 0 , 

0 V i n e y  and  W i n d l e  a s s i g n e d  t h e  e n d o t h e r m a t  1 9 0 C a s  a 

s o l i d  t o  s me c t i c  t r a n s i t i o n ,  t he e n d o t h e rm a t  3 4 0 ° C a s  t h e  

sme c t i c  t o  n e ma t i c  t r a ns i t i o n , a n d  t h e  en d o t h e rm a t  4 2 0 ° C 

a s  t he n e ma t i c  t o  i s o t r o p i c  t ra n s i t i o n . The  e n d o t h e rm a t  

0 2 5 0  C c o u l d  n o t  b e  c o r r e l a t e d  w i t h  o p t i c a l  o b s e r v a t i o n s . 

The  m o s t p l a u s i bl e  i n t e r p r e t a t i on o f  t h e  D S C  t r a c e  

s h ow n  i n  F i gu r e  1 5  ( p .  1 5 0 )  c a n  b e  m a d e  by  c a r e f u l  e v a l u -

a t i o n  o f  t h e  f a c t o r s  g l e a ned  f r om bo t h  t h e rm a l  a n d  mo l e c -

u l a r  s t u d i e s  [ 1 1 9 , 1 2 5 , 1 2 6 , 1 7 2 , 2 1 3 , 2 3 4 , 2 4 2 , 2 4 4 ] .  T h e  

e n d o t h e rm a t  1 2 7 °C may  r e p r e s e n t  s ome t y p e  o f s o l i d - s o l i d  

t r a n s i t i o n  i n  t h e P O B  r i ch ph a s e . 0 
The  e n d o t h e rms a t  1 8 8  C 

a n d  2 5 5 ° C c o r r e s p o nd t o  t h e  me l t i n g  t r a n s i t i o n s  o f  t h e P E T  

a n d  P O B  r i ch p h a s e s , r e s pe c t i v e l y . The  e n d o t h e rms a t  

3 3 8 ° C and  3 8 0 ° C p r o b a b l y  r e p r e s e n t  t h e n e m a t i c  t o  i s o -

t ro p i c  t r a n s i t i o n p o i n t s  o f  t h e  r e s p e c t i v e P ET a n d  P O B  

r i ch p h a s e s . 

T h e  DLT  t r a c e  e xh i b i t s  a l a rg e , b r o a d  i n t e n s i t y  p e a k  

c o r r e s po n d i n g  t o  t he p r e t r a n s i t i o n a l  o r d e r i ng p h e n omena  o f  

t h e  two  ph a s e s  i n  P O B / PET  6 0 / 4 0 . T h e  i n c o mp l e t e n e s s  o f  

t he i n t e n s i t y  d e c a y  may  r e p r e s e n t  t h e  p r e s e n c e  o f  r e s i d u a l  

h i gh  me l t i ng f r ag me n t s o f  t h e  P OB r i ch ph a s e . J a c k s o n  
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( 1 1 9 ] a n d  Z a c h a r i a d e s  e t  a l .  [ 2 4 4 ] bo t h  r e po r t ed t h a t  P O B  

o l i gme r s  c o n s i s t i ng  o f  f o u r  o r  mo r e  r e p e a t u n i t s  d e g r a d e  

whe n  h e a t e d  a bo v e  4 0 0 °C a n d  d o  n o t  b e c ome  c o mp l e t e l y  

i s o t r o p i c .  

2 .  RHEOLOG I CAL C H ARACT E R I ZAT I ON 

A .  S o l u t i o n s  

R e s u l t s - -V i s co s i t y  B e h a v i o r  w i t h  S h e a r  R a t e  

So l u t i o n s  o f  1 0  w t %  t o  6 0  w t %  H P C / W , 1 0  w t %  t o  6 0  w t %  

H P C / FA , 1 0  w t %  t o  6 0  w t %  E C / F A , and  3 w t % t o  1 2  w t %  P BA /  

DMA we r e  a l l  i n v e s t i g a t e d  b y  c o n e  a n d  p l a t e r he o me t r y . 

C o m p a r a t i ve r h e o l o g i c a l  me a s u r eme n t s  we r e  c o n d u c t ed o n  1 0  

w t %  t o  60  w t %  P S / T s o l u t i o n s , wh i ch we r e  i s o t ro p i c  o v e r  

t h e  e n t i r e c o n c e n t r a t i o n  r a ng e . T h e  H P C / W , H P C / FA , E C / F A , 

a n d  P BA/ DMA s o l u t i on r a n g e d  f r o m  i s o t r o p i c  a t  l ow c o n c e n -

t r a t i on s  t o  a n i s o t ro p i c  a t  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s . P l o t s  o f  

t h e  s h e a r  v i s co s i t y v e r s u s  s h e a r  r a t e  d a t a  a r e  s h own  i n  

F i gu r e s  1 6  t h r o u g h  2 0 . 

D i s c u s s i o n - - V i s c o s i t y  B e h a v i o r  w i t h  S h e a r  Ra t e  

A n  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  f iv e  v i s c o s i t y  p l o t s  r e v e a l s  

two  c o n t r a s t i ng f e a t u r e s . The  f i r s t  c o n t r a s t  o b s e r v e d  i n  

t h e  P S / T p l o t  ( F i g u r e 2 0 )  a n d  t h e  H P C / W , H P C / FA ,  E C / FA a n d  

P BA / DMA p l o t s  ( F i g u r e s  1 6  t h r o u g h  1 9 )  i s  t h e  s h a p e s  o f  t h e  

v i s c o s i t y  c u r v e s .  T h e  P S / T  p l o t  s h ows a s h e a r  r a t e  
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1 6 1  



1 6 2 
i nd e pe nd e n t  o r  q u a s i - New t on i an v i s c o s i t y  r e s po n s e  w i t h  

s he a r  r a t e  u p  t o  c o n c e n t r a t i o n s  o f  4 0  w t % .  A t  c o n c e n­

t r a t i o n s  a bo v e  4 0  wt % ,  t h e  v i s c o s i t y  s h ow s  q u a s i - N ew t o n i a n  

b e h a v i o r  a t  l ow s h e a r  r a t e s  a n d  s h e a r  t h i n n i ng b e h a v i o r  

a b o v e  1 s - 1 • The  o t h e r  f o u r  p o l ym e r  s o l u t i o n s  e xh i b i t  

mo r e  p r o n o u n c ed s h e a r  t h i nn i n g  b e h a v i o r i n  bo t h  i s o t ro p i c 

a n d  a n i s o t r o p i c  s o lu t i on s . The H P C  a n d  EC  s o l u t i o n s  o n l y  

e xh i b i t  New t o n i a n o r  s h e a r  ra t e  i n d e p e n d e n t  b e h av i o r  a t  

c o n c e n t r a t i o n s  be l ow 2 0  w t % .  A t  c o n c e n t r a t i o n s  a bo v e  2 0  

w t %  t h e  s o l u t i o n s  a l w a y s  exh i b i t s ome  d e g r e e  o f  s h e a r  

t h i n n i ng b e h av i o r . The  a n i s o t r o p i c  H P C  a n d  E C  s o l u t i on s  

exh i b i t  p r o n o u n c e d  p s e u d o p l a s t i c  v i s co s i t y  r e s po n s e s , e v e n  

a t  l ow s h e a r  r a t e s . The  P B A / DMA s o l u t i o n s  s h ow n o t i c e a b l e  

s h e a r  t h i nn i ng b e h a v i o r  a t  a l l c o n c e n t r a t i o n s  i nv e s t i ­

g a t e d .  W i t h  i n c r e a s i n g  P BA c o n c e n t r a t i o n ,  t h e  s o l u t i o n s  

s h ow p r o n o u n c e d  p s u ed o p l a s t i c  b e h a v i o r  a t  l ow s h e a r  r a t e s . 

The  s e c on d  c o n t r a s t f ou n d  be t w e e n  t h e  i s o t r o p i c  P S / T  

s o l u t i o n s  a n d  t h e l y o t r o p i c  po l yme r s o l u t i on s  w a s  t h e  

r e l a t i o n s h i p  be t we e n  v i s co s i t y  and  c o n c e n t r a t i o n .  A t  a 

f ix e d  s h e a r  r a t e , t h e  P S / T  p l o t  ( F i gu re 2 0 )  i n d i c a t e s  a 

m o n o t o n i c  v i s c o s i t y i n c r e as e  w i t h r e s p e c t  t o  P S  c o n c e n-

t ra t i o n .  I n  c o n t r a s t , p l o t s  o f  t h e  f o u r  l y o t r o p i c  p o l ymer  

s o l u t i on s  ( F i g u r e s  1 6 - 1 9 , p p . 1 5 8 - 1 6 1 )  e xh i b i t  d i s t i n c t  

i n f l e c t i o n  p o i n t s  i n  t h e  v i s c o s i t y- c o n ce n t r a t i o n  r e l a t i o n­

s h i p .  Th e s e  i n f l e c t i on po i n t s  o c c u r  in t he v i c i n i t y o f  

t he i s o t r o p i c  t o  a n i s o t r o p i c  p h a s e  t r a n s i t i o n .  I n  H P C / W  



1 6 3 
( F i g u r e  1 6 , P •  1 5 7 )  a v i s c o s i t y  m a x i mum o c cu r s  a t  4 0  w t %  

H P C . A v i s c o s i t y  m i n i mu m  i s  o b s e r v e d  a t  5 0  w t %  H P C . F o r  

H P C / F A  ( F i gu r e  1 7 ,  P •  1 5 8 )  t h e  ma xi mum o c c u r s  a t  3 0  w t %  

H P C  a n d  t h e  m i n i mu m  o c c u rs a t  4 0  wt % H P C . I n  E C / F A  

s o l u t i on s  ( F i g u r e  1 8 ,  p .  1 5 9 )  a s i ng l e  i n f l e c t i o n  po i n t  i s  

o b s e r ve d  a t  3 0  w t % E C . Abo v e  3 0  w t %  p o l yme r t h e  v i s c o s i t y  

b e g i ns t o  i n c re a s e  a g a i n .  F o r  t he P BA / DMA s o l u t i o n s  

( F i g u re 1 9 ,  P •  1 6 0 )  a v i s co s i t y ma x i mu m  o c c u r s  a t  1 0  w t % 

PBA . The  l o c a t i o n s  o f  t h e  v i s co s i t y  m a x i mum i n  H P C /W ,  

H P C / W , E C / F A , a n d  P BA / DMA s o l u t i o n s  a p p e a r  t o  b e  r e l a t e d 

t o  t h e  r i g i d i t y o f  t he r e s pe c t i v e  s o l v a t e d ma c r omo l e c u l e s . 

The  H P C  p o l yme r c h a i n  f o rms a m o r e  e x t e n d e d  c on f o rme r i n  

f o r m i c a c i d  ( FA )  t h a n  i n  w a t e r  ( W ) .  Th i s  r e s u l t s  i n  a 

l owe r c r i t i c a l  c o n c e n t r a t i on t o  f o rm t h e  a n i s o t r o p i c  

p h a s e .  The  E C  p o l yme r c h a i n  a p p e a r s  t o  h a v e  a r i g i d i t y  

s imi l a r  t o  H P C  i n  f o rm i c  a c i d .  The  P BA p o l y m e r c h a i n s  a r e  

e v e n  m o r e  r i g i d  t h a n  H PC o r  E C , s i n c e  t h e  f o rm e r  p o s s e s s e s  # 
a r i g i d  a r oma t i c  b a c k bo n e  and  t h e  l a t t e r  t wo p o l yme r s  

p o s s e s s  s e m i f l e x i b l e  g l y c o s id i c  b a c k b o n e s . I n  P B A / DMA 

s o l u t i o n s  t h e  c r i t i c a l  c o n c e n t r a t i o n  i s  r e d u c e d  t o  a b o u t  

1 0  w t % .  

Re s u l t s - -V i s c o s i t y  B e h a v i o r  w i t h  S h e a r  S t r e s s  

V i s c o s i t y  v e r s u s  s h e a r  s t r e s s  p l o t s  a r e  p r e s e n t e d i n  

F i g u r e s  2 1  t h r o u g h  2 5  f o r  HPC / W ,  HP C / FA , E C / FA a n d  P S / T  
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1 6 9 
s o l u t i on s  i n  t h e  1 0  w t %  t o  60  w t %  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  a n d  

f o r P B A / DMA s o l u t i o n s  i n  t h e  3 w t %  t o  1 2  w t % c o n c e n t r a t i on 

r a ng e .  A n i s o t r o p i c  s o l u t i o n s  o f  H P C / W , H P C / FA , E C / FA ,  a n d  

P B A/ DMA a l l  exh i b i � e d  v i s co s i t y  v e r s u s  s h e a r  s t re s s  c u r v e s  

w i t h  s l o p e s  a p p r o a c h i ng 9 0  d e g r e e s .  Th e s e  s l o p e s  i nd i -

c a t e d  t h e  p r e s e n c e  o f  ' l i m i t i n g  f l ow s t re s s e s ' ,  w h i ch a r e  

a l s o  c a l l e d  ' d oma i n  f l ow ' s t r e s s e s  o r  ' y i e l d  s t r e s s e s ' .  

T h e  mag n i t u d e s  o f  t h e  ' d oma i n  f l ow ' s t r e s s e s  w e r e  i n  mo s t  

c a s e s  e s t i m a t e d  by  t h e  u s e  o f  C a s s on [ 4 8 ]  p l o t s .  The s e  

p l o t s  w e r e  p r e p ar e d  b y  l i n e a r  r e g r e s s i o n  t r e a t me n t  o f  t h e  

l ow s h e a r  p o r t i o n  o f  t he s q ua re r o o t s  o f  t h e  s h e a r  

d h 0 . 5  . 0 . 5  s t r e s s e s  a n  s e a r  r a t e s , o r  o v e r s u s y • T h e  v a l u e s  

o f  t h e  ' d oma i n  f l ow ' s t r e s s e s we r e  o b t a i ne d  b y  s q u a r i ng 

t he i n t e r c e p t  o b t a i ne d  f o r  e a c h  p l o t .  T h e  u s e  o f  t h e  

C a s s o n  p l o t  i n  e s t i ma t i ng v a l u e s  f o r  ' l i m i t i n g  f l o w  

s t r e s s e s ' o r  ' y i e l d  s t r e s s e s ' h a s  b e e n  d e s c r i b e d  f o r  

f i l l e d  p o lyme r me l t s  b y  Wh i t e  e t  a l .  [ 2 2 3 , 2 3 0 ] .  

V a l u e s  o f  t h e ' d oma i n  f l ow ' s t r e s s e s a nd t h e  l in e a r  

r e g r e s s i o n c o r r e l a t i on s , o r  ' g o o d n e s s  o f  f i t ' , a r e  s h o w n  

i n  T a b l e  1 f o r  a n i s o t r op i c  H P C /W , H P C / FA , E C / FA ,  a n d  

P BA / DMA s o l u t i on s .  P l o t s  o f  t h e  ' d oma i n  f l ow ' s t r e s s  

v e r s u s  c o n ce n t r a t i o n  a r e  s h own a s  F i g u r e 2 6 .  C o r re l a t i o n  

v a l u e s , a s  d e t e rm i n e d  by l i n e a r  r e g r e s s i on , a r e  b e t t e r  

t h a n  0 . 9 6 . Th e s e  v a l u e s  i n d i c a t e  t h e  e x pe r i me n t a l  d a t a 

f i t  t h e  C a s s o n  f o rm v e r y  we l l .  



1 7 0 
T a b l e  1 • D o m a i n  F l ow S t r e s s  V a l u e s  f o r  L y o t r o p i c  

H P C , EC  and  P B A  S o l u t i o n s  a s  O b t a i ne d  f r om 
C a s s o n P l o t s .  

S o l u t i o n P o l ym e r  Doma i n  C a s s o n  P l o t  
T y p e  C o n c e n t r a t i o n F l ow C o r r e l a t i o n 

S t r e s s  V a l u e  

w t %  P a .  

HP C / W  5 0  3 0  0 . 9 9 0  
60  20  0 . 9 6 7 

HP C / FA 4 0  1 6  0 . 9 8 9  
5 0  4 0  0 . 7 40 
6 0  4 3  0 . 9 9 9  

E C / F A 4 0  4 8  0 . 8 7 0  
5 0  59  0 . 9 9 5  
6 0  3 3 9 0 . 9 7 9  

P BA / DMA 8 36  0 . 9 7 5  
1 0  40  0 . 9 6 1  
1 2  1 4  0 . 9 8 6  
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F i g u r e  2 6 . Doma i n  F l ow S t r e s s  V e r s u s C o n c e n t r a t i o n 
P l o t  o f  H P C /W , H P C / FA , E C / FA a n d  P BA/ DHA 
S o l u t i o n s  a t  2 6 °C .  



1 7 2 
D i s c u s s i o n- -V i s c o s i t y  B e ha v i o r  w i t h S h e a r  S t r e s s  

The  v i s c o s i t y v e r s u s s h e a r  s t r e s s  p l o t s  f o r  P S / T  

s o l u t i o n s  i n  F i gu r e  2 5  s h ow p r e d o m i n a t e l y  s h e a r  s t r e s s  

i n d e pe n d e n t  o r  N e w t on i a n - l i k e  f l ow b e h a v i o r .  T h e  v i s c o s ­

i t y  d a t a  f o r  t h e  5 0  w t % a n d  6 0  w t % s o l u t i o n s  s h o w  s ome  

s h e a r  d e pe n d e n cy a t  s h e a r  s t r e s s e s  e x c e e d i ng 500  P a .  T h e  

b e h a v i o r  o f  t h e s e  s o l u t i on s  c a n  be  c h a r a c t e r i z e d  a s  v i s c o ­

e l a s t i c  f l ow b e h av i o r .  N o  e v i d e n c e  o f  ' y i e l d in g ' o r  

v i s co p l as t i c  f l ow w a s  d e t e c t e d  i n  t h e  p l o t s .  

T h e  v i s c o s i t y v e r s u s  s h e a r  s t r e s s  p l o t s ,  i n  F i g u r e s  

2 1  t h r ou g h  2 5  ( p p .  1 6 4 - 1 6 8 ) , e xh i b i t  d r ama t i c  u p t u rn s  w i t h  

d e c r e a s i ng s h e a r  s t r e s s .  The  i n t i a l  s l o p e s  o f  t h e  p l o t s  

s h ow i n c l i n a t i o n s  g r e a t e r  t h a n  6 0  d e g r e e s . I n  s ome  

i n s t an c e s , t h e  s l o pe s  a p p r o a c h  90  d e g r e e s  o r  v e r t i c a l  

i n c l i na t i on s .  Th e s e  v i s c o s i t y  u p t u r n s  r e f l e c t  t h e  

p r e s e n c e o f  ' y i e l d ' s t r e s s e s  a n d , c o n s e q ue n t l y , v i s c o­

p l a s t i c f l ow b e h a v i o r . Th i s  b e h a v i o r  is  a f e a t u r e  o r  

c h a r a c t e r i s t i c  o f  m a t e r i a l s  wh i ch p o s s e s s  m i c r o s t r u c t u r e .  

T h e  a s s o c i a t i o n  o f  t he ' y i e l d ' s t r e s s e s  o r  ' d oma i n  f l ow ' 

s t r e s s e s w i t h  t he a p p a r e n t  mi c r o s t ru c t u r e i s  i n d i c a t e d by  

t h e  p l o t s  i n  F i g u r e  2 6 .  Th i s  i s  a g r a p h i c a l  r e p r e s e n ­

t a t i o n  o f  t h e  ' d oma i n  f l ow ' s t r e s s  v e r s u s  c o n c e n t r a t i o n  

d a t a  o f  Ta b l e  1 .  The s e  p l o t s  s h ow t h e  ' d oma i n  f l ow ' 

s t r e s s e s i n c r e a s e  f r om  z e r o t o  a f i n i t e  v a l u e  a t  t h e  

i s o t r o p i c  t o  a n i s o t r o p i c  t r a n s i t i o n  p o i n t . Th e s e  ' f i n i t e  

v a l u e s ' o r  i n f l e c t i o n  p o i n t s  o c c u r  a t  1 0  w t %  P BA/ DMA , 50  



w t %  H P C / W , 5 0  w t i.  HP C / FA ,  and  4 0  w t %  E C / FA .  J u s t a bo v e  

t he s e  i n t e rm e d i a t e  c o n c e n t r a t i o n s , t h e  ' do m a i n  f l ow ' 

s t re s s  t e n d s  t o  l e v e l  o f f  or  d e c r e a s e  i n  v a l u e  b e f o r e  

1 7 3 

i n c r e a s i ng e x p o ne n t i a l l y  w i t h  c o n c e n t r a t i o n .  Th i s  r e g i o n  

o f  t h e  p l o t  a p p a r e n t l y  o c c u r s  j u s t  p r i o r  t o  t h e  o n s e t  o f  

' d oma i n  l o a d i n g ' .  ' Doma i n s ' o r  s u p r amo l e c u l a r  a gg r e g a t e s  

f o rm w h e n  l o c a l i z e d  a l i g nmen t o c c u r s  i n  t he a n i s o t r o p i c  

p ha s e . W h e n  a c r i t i c a l  numb e r  o f  ' d oma i n s ' a re f o rme d , 

t h e ' d oma i n  f l ow '  s t r e s s  b e g i n s  t o  i n c r e a s e  a g a i n .  Th i s  

' d oma i n  l o a d i ng ' e f f e c t  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  p l o t  f o r  EC / FA 

a t  6 0  w t % .  T h e  o t h e r  s o l u t i o n s  h a v e  n o t  a t t a i n e d  t h i s  

p o i n t  f o r  t h e  h i gh e s t c o n ce n t r a t i on s  s t u d i e d . 

The  v i s c o p l a s t i c  f l ow behav i o r  o b s e r v e d  i n  a n i s o­

t r op i c  H P C , E C  a n d  P BA s o lu t i on s  i s  r em i n i s c e n t  o f  t he 

' y i e l d i ng '  b e ha v i o r  o b s e r v ed i n  sma l l  p a r t i c l e  f i l l e d  

p o l y me r me l t s  [ 1 5 2 , 1 6 6 , 2 2 3 , 2 3 0 } .  Howe v e r ,  t h e  ' y i e l d i n g ' 

o r  v i s c o p l a s t i c  r e s p o n s e  o f  a n i s o t r o p i c  p o l ym e r  s o l u t i o n s  

a r i s e s  f r om a d i f f e r e n t  me c h a n i s m t h a n  f o r  f i l l e d  s y s t ems . 

The  ' y i e l d i n g ' b e h a v i o r  i n  f i l l e d  s y s t e m s  r e s u l t s  f r om t h e  

s h e a r - i nd u c e d  b r e akd ow n  o f  pa r t i c l e  a g g l o me r a t i on s  [ 2 2 3 } . 

T h e  s h e a r i ng f o r c e d i s r u p t s  t h e  p a r t i c l e  t o  p a r t i c l e  

i n t e r a c t i on s . A f t e r  s h e a r  c e s s a t i o n ,  n e w  i n t e r a c t i o n s  a r e  

e s t a b l i s h e d  a n d  n e w p a r t i c l e  a g g l ome r a t i o n s  f o rm wh i c h 

s h ow s i m i l a r i t i e s  t o  t h e  o r i g i n a l  mi c r o s t r u c t u r e .  Th e 

r e s i s t a n c e  o f  t h e  p a r t i c l e  a g g l ome r a t i o n s  t o  s h e a r  

d e f o rma t i o n  i s  r e p r e s e n t e d by t h e  ' y i e l d  s t r e s s ' . I n  
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c on t ra s t ,  t he ' d o m a i n s ' wh i ch a c t  a s  t h e  f i l l e r  i n  

a n i s o t r o p i c  s o l u t i on s  d e f o rm a n d  c o a l e s c e  u n d e r  s h e a r  t o  

f o rm a r a d i c a l l y  d i f f e r e n t  m i c r os t r u c t ur e .  Th i s  m i c r o ­

s t r u c t u r e  i s  mad e u p  o f  u n i f i ed  ' d om a i n s ' a r r a n g e d  

p a r a l l e l  t o  t h e  s h e a r  d i r e c t i on [ 1 7 3 , 2 4 6 ] . U n l i k e  f i l l e d  

s y s t em s , t h e  p o s t - s h e a r  m i c r o s t r u c t u r e  d o e s  n o t  r e s em b l e  

t h e  u n s h e a r e d  o r i g i n a l  m i c r o s t r u c t u r e . T h e  a g g r eg a t e  

r e s i s t an c e  o f  t h e  o r i g i n a l  ' m u l t i d oma i n ' m i c r o s t r u c t u r e  t o  

s h e a r  d e f o r ma t i o n i s  r e p r e s e n t e d  b y  t he ' d oma i n  f l ow ' 

s t r e s s . Th i s  q u a n t i t y  i s  no t t h e  s ame a s  t h e  ' y i e l d  

s t r e s s ' , s i n c e  t ru e  y i e l d  b e h a v i o r  d o e s  n o t  t ak e  p l a c e  

d u r i n g  t he d e f o r ma t i o n . 

Re s u l t s - - S h e a r  S t r e s s  B e h a v i o r  

P l o t s  o f  t h e  s h e a r  s t r e s s  v e r s u s s h e a r  r a t e  a r e  s h o wn 

i n  F i g u r e s  2 7  t h r o u g h  30 f o r  a n i s o t r o p i c H P C /W , HP C / FA , 

E C / F A , and  P BA / DMA s o l u t i o n s . Comp a r a t i v e  p l o t s  a r e  s h own 

f o r  t h e  i s o t r o p i c  P S / T  s o l u t i o n s  i n  F i g u r e  3 1 .  I n i t i a l  

s l o p e s  o f  t h e  s h e a r  f l ow p o r t i o n s  o f  t h e  s h e a r  s t re s s  

v e r s u s  s h e a r  r a t e  p l o t s  a r e  s h ow n  i n  T a b l e  2 .  

The  s h e a r  s t r e s s  v e r s u s  s h e a r  r a t e  b e h a v i o r  o f  t h e  

a n i s o t r o p i c  H P C , E C  a n d  P BA s o l u t i o n s  w a s  mo d e l e d b y  a 

mod i f i e d  v e r s i on o f  t h e H e r s c h e l - B u l k l e y  [ 1 0 9 ] e xp re s s i o n  
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T a b l e  2 .  I n i t i a l S l o p e s  o f  t h e  Q u a s i -l i n e a r  S t r e s s  

R e g i o n  i n  t h e  Sh e a r  S t r e s s  V e r s u s  S h e a r  R a t e  
P l o t s  f o r  HPC , E C , P BA a n d  P S  S o l u t i o n s .  

S o l u t i o n  P o l yme r S l o p e  C o r r e l a t i o n  
T y p e  Co n c e n t r a t i o n  V a l u e  V a l u e  

w t %  

H P C / W  5 0  0 . 4 6  0 . 9 4 5  
6 0  0 . 8 4  0 . 9 9 9  

H P C / FA 4 0  0 . 7 5  0 . 9 9 9  
5 0  0 . 6 4 0 . 9 6 8  
6 0  0 . 4 9 0 . 9 9 7  

EC / FA 4 0  0 . 6 8 0 . 9 9 2  
5 0  0 . 4 1 0 . 9 8 6  
6 0  0 . 3 3  0 . 9 3 2  

P B A/ DMA 1 0  0 . 3 8  0 . 9 9 2  
1 2  0 . 8 2  0 . 9 9 4  

P S / T 1 0  1 .  0 0  1 .  0 0 0  
2 0  0 . 9 7 0 . 9 9 6  
3 0  1 . 0 2  1 .  0 0 0  
4 0  1 . 0 0 1 . 0 0 0  
5 0  0 . 9 0 0 . 9 9 7  
6 0  1 . 0 0 1 . 0 0 0  



( eq u a t i o n  3 . 0  o n  p a g e  5 0 )  

( 3 . 9 )  

wh e r e  a 1 2  i s  t h e  s h e a r  s t r e s s , od f  i s  t h e  ' d oma i n  f l ow '  

s t r e s s , t i s  t h e  s h e a r  r a t e ,  K i s  t h e  p owe r l aw c o e f f i-

c i e n t  a n d  n i s  t h e  p owe r l a w  e x p o n e n t .  I n  t h i s  mod i f i -

1 8 1  

c a t i o n , t h e  ' d oma i n  f l ow '  s t r e s s , od f ' r e p l a c e s  t h e  y i e l d  

s t re s s , o , o f  t h e  o r i g i n a l  H e r s ch e l - Bu l k l e y  e x p r e s s i o n .  y 

The  p a r a me t e r s  o f  t h e  mod i f i e d  e x p r e s s i o n , od f ' K a n d  n ,  

a r e  s h own i n  T a b l e  3 .  Th e s e  p a r a me t e r s  a n d  t h e  c o r r e l a-

t i on  o r  f i t  o f  t h e  mod i f i e d  H e r s c he l - Bu l k l e y  e x p r e s s i o n  

we r e  d e t e rm i n e d  b y  l i n e a r  r e g r e s s i o n .  T h e  e x p e r i me n t a l  

d a t a  f o r  t he a n i s o t r o p i c  H P C /W , H P C / FA , E C / FA ,  a n d  P B A / DMA 

s o l u t i o n s  we r e  p l o t t e d in t h e  H e r s c h e l - B u l k l e y  f o r m ,  wi t h  

t h e  He r s c h e l - Bu l k l e y  ( H B )  s h e a r  s t r e s s , l og ( o 1 2 - od f ) ,  

a s  t h e  y- a x i s  a n d  t he s h e a r  r a t e , l o g  ( y ) , a s  t h e  x-a x i s . 

P l o t s  o f  l o g  H B  s h e a r  s t r e s s  v e r s u s  l o g  s h e a r  r a t e  a r e  

s h own i n  F i gu r e s  3 2  t h r o u g h  3 5 . 

D i s c u s s i o n - - S h e a r  S t r e s s  B e h av i o r 

The  s h e a r  s t r e s s  v e r s u s  s h e a r  r a t e  p l o t s  f o r  t h e  P S / T 

s o l u t i on s , F i g u r e 3 1  ( p . 1 7 9 )  a r e  s i g n i f i c an t l y d i f f e r e n t  

t ha n  t h o s e  p r e s e n t e d f o r  t h e  a n i s o t r o p i c  H P C , E C , a n d  P BA 

s o l u t i o n s  i n  F i g u r e s  2 7  t h r o u g h  3 0  ( p p .  1 7 5 - 1 7 8 ) .  The  

P S / T  p l o t s  i nd i c a t e  t h e  s h e a r  s t r e s s  i n c r e a s e s  p r o po r t i o n-

a t e l y  w i t h  s h e a r  r a t e a t  l ow s h e a r  a n d  l e v e l s  o f f  o r  



S o l u t i o n  
T y p e  

HPC / W  

HPC / FA 

E C / FA 

P BA/ DMA 

Ta b l e  3 .  Pa r ame t e r s  a n d  C o r r e l a t i on V a l u e s  o f  t h e  
Mod i f i e d  H e r s c h e l - Bu l k l e y  E q u a t i o n  f o r  
An i s o t r o p i c  S o l u t i o n s  o f  H P C , EC  a n d  P BA .  

Po l y m e r 
C o n ce n t r a t i o n  

Doma i n  
F l o w  

S t r e s s  

Powe r L a w  
Co e f f i c i e n t  

Powe r Law  Co r re l a t i o n  
Ex p o n e n t  V a l u e  

w t %  

5 0  
6 0  

4 0  
5 0  
6 0  

4 0  
5 0  
6 0  

1 0  
1 2  

P a  

3 0  
2 0  

1 6  
4 0  
4 3  

4 8  
5 9  

3 3 9 

4 0  
1 4  

Pa - s  

8 8  
2 3 4  

2 3  
6 1  

4 4 2  

5 6  
1 9 0 

3 0 4 4  

9 8  
9 

0 . 6 8  
0 . 9 0 

0 . 7 8 
0 . 7 7 
0 . 6 5 

1 .  0 6  
0 . 6 9  
0 . 7 9  

0 . 3 8  
0 . 8 1  

0 . 9 9 6  
0 . 9 9 6  

0 . 9 9 8 
0 . 9 9 5  
1 .  0 0 0  

0 . 99 1  
0 . 9 9 6  
0 . 9 9 2  

0 . 9 9 3  
0 . 9 9 7  
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N 
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s a t u r a t e s  a t  h i gh s h e a r , p a r t i c u l a r l y  a t  c o n c e n t r a t i o n s  

e x c e e d i n g  5 0  w t % .  T h e  p r o p o r t i on a l r e l a t i o n s h i p  i n  t he s e  

p l o t s  i s  c o n f i rm e d  b y  T a b l e  2 ( p . 1 8 0 )  wh i ch i n d i ca t e s t h e  

s l o p e s r a n g e  f r om 0 . 9  t o  1 . 0 2 .  The  s h e a r  s t r e s s  v e r s u s  

s h e a r  r a t e  b e h a v i o r i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  f l ow b e h av i o r  

o f  a t y p i c a l  v i s c o e l a s t i c  f l u i d  s how i ng s h e a r  i n d e p e n d e n t  

v i s c o s i t y  a t  l ow s he a r  r a t e s  a n d  m od e r a t e  s h e a r  t h i n n i ng 

v i s c o s i t y  a t  h ig h  s he a r  r a t e s .  

The  s h e a r  s t r e s s  v e r s u s  s h e a r  r a t e  p l o t s  f o r  t h e  

a n i s o t r o p i c  H PC / W ,  H P C / FA , EC/ F A  a n d  P BA/ DMA s o l u t i o n s , 

F i g u r e s  2 7  t h r o u g h  3 0  ( p p .  1 7 5 - 1 7 8 )  t e n d  t o  s how  t h r e e  

d i s t i n c t  r e g i on s  o f  s t r e s s  be h av i o r .  A t  l ow s he a r  r a t e s  

t h e  s t r e s s  i s  o b s e r v e d  t o  g r a d u a l l y  i n c r e a s e  a n d  l e v e l  o f f  

a s  a c on s t an t  s t r e s s  p l a t e a u .  At  i n t e rm e d i a t e  s h e a r  r a t e s  

t he s t r e s s  i s  o b s e r v e d t o  i n c r e a s e  i n  a q u a s i - l i n e a r  

f a s h i on w i t h  s h e a r  ra t e .  A t  h i g h  s h e a r  r a t e s  t h e  s t r e s s  

t en d s  t o  l ev e l  o f f  a n d  f o rm a s t r e s s  s a t u ra t i o n p l a t e au .  

The s e  t h r e e  r e g i o n s  o f  s t r e s s  r e p r e s e n t  t h e  m a t e r i a l  

r e s po n s e  o f  t h e ' po l y d om a i n '  o r  ' mu l t i t e x t u re d ' m i c r o-

s t r u c t u r e  o f  t h e  a n i s o t r o p i c  s t a t e .  The  f i r s t  o r  l ow l ow 

s h e a r  r a t e  r eg i o n  r e p r e s e n t s  t h e  d e f o rm a t i o n  o f  t h e  

' d om a i n s ' .  Th e m a t e r i a l  r e s p o n s e  i n  t h i s  r e g i on i n d i c a t e s  

t he s t r e s s  bu i l d s  u p  u n t i l  t h e  ' a g g r e g a t e  mo d u l u s '  o r  

' d om a i n  f l ow ' s t r e s s  v a l u e  o f  t h e  ' d om a i n s ' i s  a t t a i n e d .  

A l o n g  t h i s  c o n s t a n t  s t r e s s  p l a t e a u , t he ' d oma i n s ' d e f o rm 

a n d  beg i n  t o  u n i t e  u n d e r  t h e  s h e a r i n g  a c t i o n . I n  t h e  
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s e c o n d  r e g i o n  t h e  ' po l y d oma i n ' s t ru c t u r e  i s  mo s t l y  u n i f i e d  

a n d  t h e  p o l ym e r  cha i n s  a l ig n  i n  t he f l ow d i re c t i o n .  The 

s l o pe s  o f  t h i s  q ua s i - l i ne a r  r e g i o n , r e p o r t ed in  T a b l e  2 

( p .  1 8 0 ) , a r e  l e s s  t h an o n e  and  r a n g e  f ro m  0 . 3 3 t o  0 . 8 4 i n  

v a l u e . Th e s e  s l o p e s  i n d i c a t e  s h e a r  t h i nn i ng b e ha v i o r . 

T h e  t h i r d o r  h i g h  s h e a r  r a t e  r e g i o n  m a r k s  t h e  o n s e t  o f  

p r o n o u n c e d  s h e a r  t h i n n i n g . Th i s  s t r e s s  s a t u r a t i on p l a t e a u  

a pp e a r s  t o  b e  r e l a t e d  t o  a p a r a l l e l  b a n d e d  ' d oma i n '  s t r u c-

t u re a l i g n e d  i n  t h e  f l ow d i r e c t i o n  [ 1 7 3 , 1 7 4 ) .  

The  l o c a t i o n s  o f  t h e  t h r e e  s t r e s s  r e g i o n s  a p p e a r  t o  

b e  s h i f t ed t o  l owe r s he a r  r a t e s  w i t h  r e s pe c t  t o  i n c r e a s i n g 

c o n c e n t r a t i o n  f o r  t he a n i s o t r o p i c  HP C / F A  a n d  E C / FA 

s o l u t i o n s  ( F i g u r e s  2 8 - 2 9 , p p .  1 7 6 - 1 7 7 ) . T h i s  s h i f t  i s  n o t  

o b s e r v e d  f o r  t h e  H P C / W  o r  PBA/ DMA s o l u t i o n s  ( F i g u r e s  2 7  

a n d  3 0 , P P •  1 7 5  a n d  1 7 8 ) . Compa r i s o n s  o f  F i g u r e s  2 7  

t h ro u g h  3 0  ( p p .  1 7 5 - 1 7 8 )  w i t h  t he ' d oma i n  f l ow ' s t r e s s 

v e r s u s  c o n c e n t r a t i o n p l o t  i n  F i gu r e  2 6  ( p .  1 7 1 )  s ug g e s t 

t he s h i f t  o c c u r s  whe n  t h e  ' d oma i n  f l ow '  s t r e s s  i s  

i n c r e a s i ng w i t h  c o n c e n t r a t i o n . 

Th e s h e a r  s t r e s s  v e r s u s  s h e a r  r a t e  b e h a v i o r  o f  a n i s o-

t r o p i c  H P C , E C  and  PBA  s o l u t i o n s  i s  c h a r a c t e r i s t i c o f  

v i s c o p l a s t i c  t y p e  ma t e r i a l s . The s e  m a t e r i a l s  e xh i b i t  a 

' y i e l d - l i k e ' r e s p o n s e  a t  l ow s h e a r  r a t e s a n d  s h e a r  

t h i n n i n g  b e h a v i o r  a t  mo d e r a t e  t o  h i g h  s h e a r  r a t e s .  The  

s h e a r  s t r e s s  v e r s u s  s h e a r  r a t e  b e h a v i o r  of  v i s c o p l a s t i c  

ma t e r i a l s  c a n  b e  mod e l e d  w i t h  n o n l i n e a r  B i n g h am t y p e  
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e x p r e s s i on s  l i ke  t h e  e m pe r i c a l  He r s c h e l - Bu l k l e y  [ 1 0 9 ) 

e x p r e s s i on r e p r e s e n t e d  by e q u a t i on ( 3 . 0 )  o n  p ag e  5 0 .  F o r  

a n i s o t r o p i c  s o l u t i on s , a mod i f i e d  f o rm o f  t h i s  e x p r e s s i o n , 

e q u a t i o n  ( 3 . 9 )  on  p a g e  1 8 1 , i s  u s e d  t o  m od e l  t h e  ' d om a i n  

d e f o r ma t i on ' b e h av i o r .  Ta b l e  3 ( p .  1 8 2 ) , wh i c h r e p r e ­

s e n t s t h e  p a r ame t e r s a n d  co r r e l a t i o n s  o f  t h e  d a t a  p l o t t e d  

i n  F i g u r e s  3 1  t h r o u g h  3 5  ( p p .  1 7 9 - 1 8 6 ) ,  i nd i c a t e s 

' g o o d n e s s  o f  f i t '  p a r ame t e r s  g r e a t e r  t h a n  0 . 9 9 .  The s e  

h i g h  c o r r e l a t i o n v a l u e s  i nd i ca t e  t h e  e x p e r im e n t a l  d a t a  f i t  

t h e  He r s c h e l -B u l k e y  f o rm q u i t e  we l l .  F i g u r e  3 4  ( p .  1 8 5 )  

h o w ev e r , i nd i c a t e s  t h a t  o n l y  t he f i r s t  t wo s t r e s s  r eg i o n s  

c an b e  f i t t e d  w i t h  t h e H e r s c h e l -B u l k l e y  e q u a t i on .  Th e 

h i g h  s he a r  r a t e  d a t a ,  i n d i c a t i ng t h e  p r e s e n c e  o f  t he 

s t r e s s  s a t u r a t i o n  p l a t e a u , t e nd t o  d e v i a t e  f r o m  t h e  mo d e l .  

Res u l t s - - F i r s t Norma l S t r e s s  D i f f e r e n c e s  

F i g u r e s  3 6  t h r o ug h  3 9  s h ow p l o t s  o f  t he f i r s t  n o rma l 

s t r e s s  d i f f e r e n c e , N 1 , v e r s u s  t h e  s h e a r  r a t e , y ,  f o r  

s o l u t i o n s  o f  2 0  w t %  t o  6 0  w t %  H P C/ W ,  2 0  w t %  t o  6 0  w t %  

H P C / FA , 2 0  w t %  t o  6 0  w t %  E C / FA , and  3 w t %  t o  1 2  w t %  

P B A / DMA . P l o t s  o f  3 0  w t %  t o  6 0  w t %  P S / T  i n  F i g u r e  4 0  s how 

t h e N 1 b e h av i o r  of  an  i s o t r o p i c , v i s c o e l a s t i c p o l yme r 

s y s t em .  S l o p e s  o f  t h e  p l o t s  i n  F i g u r e s  3 6  t h r o u g h  4 0  a r e  

s hown i n  Ta b l e  4 .  The s e  s l o p e s  w e r e  d e t e rm i ne d  b y  l i nea r 

r eg r e s s i o n  t r e a t me n t  o f  t h e N 1 d a t a .  
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T a b l e 4 .  S l o p e s  o f  t h e F i r s t  N o rma l S t r e s s  D i f f e r e n c e  

V e r s us S h e a r  Ra t e  P l o t s  F o r  H P C , E C , P B A  a n d  
P S  S o l u t i o n s . 

So l u t i o n P o l yme r S l o pe C o r r e l a t i on 
T y p e  C on c e n t r a t i on V a l u e  V a l u e  

w t %  

H P C / W  2 0  0 . 8 3  0 . 9 9 6  
3 0  0 . 8 9  0 . 9 9 8  
4 0  0 . 7 5  0 . 9 9 8  
s o  0 . 7 0  0 . 9 9 1  
6 0  0 . 7 6  0 . 9 9 7 

H P C / FA 2 0  0 . 8 1  0 . 9 9 7  
3 0  0 . 7 7  0 . 9 9 9  
4 0  0 . 8 0 0 . 9 9 8  
5 0  0 . 8 2  0 . 9 9 9  
6 0  0 . 4 9  0 . 9 9 7  

E C / FA 2 0  1 . 5 8  1 . 0 0 0  
3 0  0 . 7 8  0 . 9 9 8  
4 0  0 . 7 0 0 . 9 9 8  
5 0  o . s o 0 . 9 9 5  
6 0  o . s 9 0 . 9 9 4  

P B A / DMA 6 0 . 4 7  0 . 9 9 0 
8 0 . 3 3  0 . 9 9 1  

1 0  0 . 6 2 0 . 9 9 7  
1 2  0 . 8 5 0 . 9 6 3  

P S / T  30  } . 7 0 0 . 9 8 9  
4 0  1 . 9 9 0 . 9 9 9  
s o  1 . 2 2 0 . 9 9 6  
6 0  } . 2 3 0 . 9 9 3  



D i s c u s s i on - - F i r s t  N o r m a l  S t r e s s  D i f f e r e n c e s  

Two ba s i c  d i f f e r e n c e s  c an b e  d i s c e r ne d i n  t he f i r s t 

n o rm a l s t r e s s  d i f f e r e n c e , N 1 , v e r s u s s h e a r  r a t e  p l o t s  o f  

t h e  i s o t r op i c  P S / T a n d  t h e  l y o t r o p i c  H P C , E C  a n d  P B A  

1 9 6 

s o l u t i o n s . Th e f i r s t  d i f f e r e n c e  c o n c e r n s  t h e  s h a p e  o f  t h e  

p l o t s . The  N 1 p l o t s  f o r P S / T  ( F i g u r e  4 0 )  a r e  q ua s i - l i n e a r  

a n d  p o s s e s s  s l o p e s be t we e n  1 . 2  a n d  2 . 0  ( Ta b l e  4 ) .  Th e s e  

s l o p e s  a r e  s om e wh a t  l ow e r  t h a n  t h e  v a l u e  o f  t wo , t y p i c a l l y 

o b s e r v e d  f o r  m a n y  v i s c o e l a s t i c po l ym e r s . Th e N 1 p l o t s  o f  

t h e  H P C , E C  and  PBA  s o l u t i ons  ( F i gu r e s  3 6- 3 9 )  a l s o  e x h i b i t  

q u a s i - l i n e a r  c h a r a c t e r , bu t t e nd t o  f o rm l o w  s h e a r  r a t e  

p l a t e a u s  a t  h i g h  p o l ym e r  c o n c e n t a t i on s .  The  s l o p e s  o f  t h e 

q u a s i - l i n e a r  r e g i on s  o f  t h e s e  p l o t s  a r e  l e s s  t h a n  o n e  

( Ta b l e 4 ) , e x c e p t  f o r  t he 2 0  w t %  H P C / FA s o l u t i on wh i c h  

po s s e s s e s  a s l o p e  o f  1 . 6 .  Th e s l o p e s  f o r  r em a i n i ng N 1 

p l o t s  v a r y  b e t w e e n  0 . 5  and  0 . 8 5 ( Ta b l e  4 ) .  T h e  s l o p e  

p r e d i c t e d b y  Do i ' s  t he o ry [ 6 2 }  f o r  t he f i r s t  n o rma l s t r e s s  

v e r s u s  s h e a r  r a t e  b e h av i o r  i s  o n e . C l e a r l y ,  t h i s  v a l u e  i s  

n o t  a t t a i n e d  e x p e r ime n t a l l y  ( Ta b l e  4 ) .  The  d i s c r e pa n c y  

p r o ba b l y  o c c u r s be c a u s e  t h e  e x p e r im e n t a l l y  o b s e r v e d  N 1 

v a l u e s  a r e  s u pp r e s s ed by v i s c o p l a s t i c  e f f e c t s .  Th e s e  

e f f e c t s  r e s u l t f r om s h e a r  b r e a kd own o f  t h e  ' p o l yd oma i n '  

m i c r o s t r u c t u r e .  The s e  e f f e c t s  a r e  n o t  i n c l ud e d  i n  Do i ' s  

t h e o r y ( 6 2 } ,  s i n c e  t he d i r e c t o r i s  a s s um e d  n o t  t o  v a r y  

wi t h  p o s i t i o n .  Th e p r e s e n c e  o f  a ' po l yd om a i n ' s t r u c t u r e  

n e c e s s i t a t e s a p o s i t i o n d e pe n d e n t  d i r e c t o r . 
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T h e  s e co n d  d i f f e r e n c e  c o n c e r n s  t h e  f i r s t  n o rma l 

s t r e s s  d i f f e r e n c e  v e r s u s  c o n c e n t r a t i o n  r e l a t i on s h i p .  Th e 

p l o t s  f o r  t h e  P S / T  s o l u t i o n s  i nd i c a t e  N 1 t en d s  t o  i n c r e a s e  

m o n o t o n i c a l l y  w i t h  c o n c e n t r a t i o n  a t  a g i v e n  s h e a r  r a t e .  

The  p l o t s  f o r  t h e  H P C , E C  a n d  PBA  s o l u t i o n s , h owe v e r , 

e x h i b i t  m ax i ma a n d  m i m i m a  i n  t h e  f i r s t  n o rm a l  s t r e s s  

d i f f e r e n c e  v e r s u s c o n c e n t r a t i on r e l a t i o n s h i p . The  be h a v -

i o r t e n d s  t o  m i m i c  t h e  v i s co s i t y v e r s u s  c o n c e n t r a t i on 

r e l a t i on s h i p  d i s c u s s e d  e a r l i e r  o n  p a g e s  1 6 2  a n d  1 6 3 .  Th e 

H PC / W  p l o t s  ( F i g u r e  3 6 ,  P • 1 9 0 )  i n d i c a t e  a max i m um i n  N l 

a t  4 0  w t %  a n d  a m i n i m um i n  N 1 a t  S O  w t % .  The H P C / FA p l o t s  

( F i g u r e  3 7 , p .  1 9 1 )  s h ow t he N 1 p l o t s  a t  2 0  w t % ,  3 0  w t % ,  

a n d  4 0  w t %  a l l  s u pe r im p o s e .  Ab o v e  4 0  w t %  N 1 i n c r e a s e s  

w i t h  c o n c e n t r a t i on .  The  E C / FA p l o t s  ( F i g u r e  3 8 , P • 1 9 2 )  

d o  n o t  ex h i b i t  a p p a r e n t  m a x i m a  o r  m i n ima . Howev e r , t h e  3 0  

w t %  a n d 2 0  w t %  p l o t s  s h ow a t e nd e n c y  t o  ov e r l a p  a t  h i g h  

s h e a r  r a t e .  Th e P BA/ DMA p l o t s  ( F i g u r e  3 9 , p .  1 9 3 )  s how a n  

a p p a r e n t  N 1 m a x imum a t  8 w t %  a n d  a n  a p p a r e n t  N 1 m i n imum a t  

1 0  w t % . 

B .  Me l t s 

Re s u l t s- - V i s c o s i t y B e h av i o r  w i t h  S h e a r  Ra t e  

F i g u r e s  4 1  a n d  4 2  s how t he v i s c o s i t y  v e r s u s  s he a r 

r a t e  b e h a v i o r  o f  t h e rm o t r o p i c  me l t s  o f  P OB / P E T  6 0 / 4 0  a n d  

E C .  T h e  PO B / P E T  6 0 / 4 0  m e l t s  we r e  i n v e s t i g a t e d  o v e r  a 

1 9 0 ° C t o  3 4 0 ° C t em p e r a t u re  r a n g e  by c o n e  a n d  p l a t e  
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r h e ome t r y  a n d  c a p i l l a r y  r h e ome t r y .  B e l ow 2 6 0° C ,  t h e  

- 1  v i s c o s i t y  d a t a  b e l ow 1 s a re f r om c o n e  a n d  p l a t e  

m e a s u r eme n t s . Abo v e  2 6 0 °C ,  t h e  v i s c o s i t y  d a t a  b e l ow 

- 1  1 0  s a r e  f r om c o n e  and  p l a t e  m e a s u r eme n t s .  I n  t h e  c a s e  

o f  E C  m e l t s , v i s c o s i t y  d a t a  w e r e  o b t a i n e d  f r om c o n e  a n d  

p l a t e  me a s u r em e n t s  b e l o w  0 . 1 s - 1  f o r  t h e  1 8 0 ° C t o  2 1 0° C 

t em p e r a t u r e  r a n g e . The  v i s co s i t y d a t a  a t  t he s am e  

- 1  t em p e r a t u r e s  a b o v e 1 s we r e  r e p l o t t e d  f ro m  c ap i l l a ry 

m e a s u r em e n t s  r e p o r t ed by  Su t o , Wh i t e  a n d  F e l l e r s  [ 2 2 7 ) .  

C o m p a r a t i v e  v i s c o s i t y  v e r s u s  s h e a r  r a t e  p l o t s  a r e  

s h o wn i n  F i g u r e  4 3  f o r  i s o t ro p i c  p o l y s t y r e n e  ( P S )  m e l t s  a t  

The s e  p l o t s  we r e  c o n s t r u c t e d  f r o m  v i s -

c o s i t y  d a t a  o b t a i n e d  b y  Le w i s  e t  a l . [ 1 4 9 ) .  Th e d a t a  b e l ow 

- 1  
0 . 4  s we r e  o b t a i n e d  by c o n e  a n d  p l a t e  me a s u r e m e n t s .  

D a t a  a b o v e  4 s - 1  r e p r e s e n t  c a p i l l a r y  m e a s u r eme n t s . 

D i s c u s s i o n - - V i s c o s i t y B e h a v i o r  wi t h  Sh e a r  Ra t e  

T h e  v i s c o s i t y  v e r s u s s h e a r  r a t e  d a t a  f o r  P O B / P E T  

6 0 / 4 0  s hown  i n  F i g u r e  4 1  a r e  q u a n t i t a t i v e l y  s i m i l a r  t o  

v i s c o s i t y  d a t a  r e p o r t e d by Wi s s b r u n [ 2 4 2 ) a n d  b y  B a i r d  e t  

a l . [ 9 4 , 1 2 5 ) . T h e  d a t a  p r e s e n t e d  b y  W i s s b r u n  we r e  

o b t a i n e d  f r om c a p i l l a r y  r h e ome t r y me a s u r em e n t s  i n  t he 

2 1 0° C t o  3 0 0° C t em p e r a t u r e  r a n g e . The  d a t a  p r e s e n t e d b y  

Ba i r d e t  a l .  we r e  o b t a i n e d  f r om b o t h  c o n e  a n d p l a t e  

r h e om e t r y a n d  c a p i l l a r y  r h e ome t r y i n  t h e  2 5 0° C t o  2 8 5 ° C 

t em p e r a t u r e  r a ng e .  Th e v i s c o s i t y  d a t a  i n  F i g u r e  4 1  s h ow a 
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F i g u r e  4 3 .  V i s c o s i t y V e r s u s  S h e a r  Ra t e  P l o t  o f  
P S  Me l t s .  

2 0 1  



2 0 2  
s t e a d y  d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i ng t emp e r a t u r e  i n  t he 1 9 0 ° C 

0 0 t o  2 6 0  C t em p e r a t ur e  r a ng e . Ab o v e  2 6 0 C t he d a t a  b e g i n  t o  

' g ro u p  t o ge t h e r '  a n d  o v e r l ap .  B e l ow 2 5 0 ° C t h e  v i s co s i t y  

c u r v e s  a r e  u n b o u n d e d  a t  l o w  s h e a r  r a t e s  a n d  s h ow no  t e n-

d e n c y  t o  f o rm z e r o  s h e a r  Newt on i an p l a t e a u s . The  c u r v e s  

0 a t  t em p e r a t u r e s  a b ove  2 6 0  C s h ow no  c l e a r  t r e n d s  w i t h  r e s -

p e c t  t o  l ow s h e a r  r a t e s . F r om 1 9 0 °C t o  2 6 0 °C t h e  v i s c o s -

i t i e s  s h ow a n  a v e r ag e  d e c l i ne o f  0 . 8  d e c a d e  p e r  d e c a d e  

i n c r e a s e  i n  s h e a r  r a t e .  The  v i s co s i t i e s  a b ov e  2 6 0 ° C s h o w  

a n  a v e r a g e  d e c l i n e  o f  0 . 3 d e c a d e  p e r  d e c a d e  i n c r e a s e  i n  

s h e a r  r a t e .  Th e v i s co s i t y  b e h av i o r  o f  P O B / PET  6 0 / 4 0  

a p p e a r s  t o  u n d e r g o  a d r am a t i c  c h a ng e i n  t h e  v i c i n i t y  o f  

Th i s  c h a n g e  c o i n c i d e s  w i t h  t he D S C  e n d o t h e rm 

c e n t e r e d  a t  2 5 5 ° C .  As d i s c u s s e d  on  p a g e s  1 5 3  t h r o u g h  1 5 5 , 

t h i s  e nd o t he rm was  i n t e r p r e t e d a s  t he me l t i ng  t r a n s i t i o n 

o f  t h e P O B  r i ch ph a s e . 0 Be l ow 2 6 0 C t h e  v i s c o s i t y  beh a v i o r  

i s  i n f l u e n c e d  b y  t he p r e s e n c e  o f  unme l t e d  P O B  r i c h  

' d om a i n s ' .  Th e s e  v i s co s i t y  c u r v e s  a r e s im i l a r  i n  a p p e a r-

a n c e  t o  t h o s e  o f  h i g h l y  l oa d e d , sma l l  p a r t i c l e  f i l l e d  

me l t s  [ 1 5 2 , 2 2 3 } .  Fr om 1 9 0 ° C t o  2 5 0° C t he v i s c o s i t y  b e h a v -

i o r  o f  P O B / P E T  6 0 / 4 0  c a n  be d e s c r i be d  a s  s he a r  t h i n n i n g  

v i s c o p l a s t i c  o r  Re g i o n  I [ 1 6 ]  t y p e  f l o w b e h a v i o r .  Ab o v e  

0 2 6 0 C t he me l t  i s  n o  l o n g e r  r e i n f o r c e d by  r i g i d POB  r i c h 

' d oma i n s ' . Th e v i s c o s i t y  b e h av i o r  a p p e a r s  t o  b e  t h a t  o f  a 

s h e a r  t h i n n i ng f l u i d . A ' y i e l d i ng ' o r  v i s c o p l a s t i c  

r e s po n s e i s  n o t  e v i d e n t  i n  t h e s e  c u r v e s . Th e 



2 0 3  
c l a s s i f i c a t i on o f  t h e s e  v i s c o s i t y c u r v e s  i s  a m a t t e r  o f  

c o nj e c t u re .  T h e  p l o t s  may  r e p r e s e n t  e i t he r  R e g i o n  I f lo w  

b e h a v i o r  o r  R e g i o n  I I I  f l ow b e h a v i o r a c c o r d i ng t o  t h e  

O n o g i and  A s a d a  [ 1 6 , 1 8 , 1 7 9 ] f l ow- s t r u c t u r e  mod e l .  T h e  

d a t a  o f  W i s s b r un [ 2 4 2 ] a n d  B a i r d  e t  a l .  [ 9 4 , 1 2 4 ]  d o  n o t  

c l e a r l y  e s t a b l i s h  t h e p r e s e n c e  o f  a q u a s i - N e w t o n i a n  

p l a t e a u , o r  R e g i o n  I I  [ 1 8 ] f l ow b e h a v i o r , a t  t he l owe s t  

s h e a r  r a t e s . 

The  v i s c o s i t y  d a t a  f o r  EC  me l t s , F i g u r e  4 2 , s h o w  

q u a l i t a t i v e  s i m i l a r i t i e s  t o  t h o s e  o f  P O B / P E T  6 0 / 4 0  me l t s . 

0 B e l ow 2 0 0  C t h e  v i s c o s i t y  c u r v e s  s h ow v i s c o p l a s t i c  f l o w  

c h a r a c t e r  a n d  a r e  u n b o u n d e d  a t  l ow s h e a r  r a t e s . A b o v e  

2 0 0 ° C t h e  v i s c o s i t i e s  t e n d  t o  be c ome s h e a r  r a t e  i nd e p e n­

d e n t  a t  l ow s h e a r  r a t e .  F rom 1 8 0 ° C t o  2 0 0 ° C t he v i s c o s -

i t i e s  s h ow a n  av e r age  d e c l i n e  o f  0 . 7  d e c a d e  i n  magn i t ud e  

p e r  d e c a d e  i n c r e a s e  o f  s h e a r  r a t e .  A t  2 1 0 ° C t he a v e r a g e  

d r o p  i n  v i s c o s i t y i s  abou t 0 . 4  d e c ad e .  The  d i s t i n c t  

c h a ng e  i n  t h e v i s c o s i t y  behav i o r  a b o u t  2 0 0 °C c a n  b e  

r e l a t e d t o  a D S C e nd o t h e rm a t  1 9 2 °C .  Th i s  e nd o t h e rm ,  a s  

d i s c u s s ed on  p a g e  1 5 3 ,  r e p r e s e n t s  t h e a n i s o t r o p i c  t o  i s o -

t r o p i c  t r a n s i t i o n  o f  t h e  p r ima r y  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  p h a s e 

i n  E C .  T h e  v i s c o s i t y  be h a v i o r  be l ow 2 0 0 °C c a n  be  c h a r a c -

t e r i z ed  a t  s h e a r  t h i n n i n g  v i s c o p l a s t i c  f l ow o r  R e g i o n  I 

[ 1 8 ]  f l ow b e h a v i o r . Th e v i s c o s i t y  b e h a v i o r  a bo v e  2 0 0 °C 

p r o b a b l y  r e p r e s e n t s  t h e  v i s c o e l a s t i c  f l ow b e h a v i o r  o f  t h e  

b i p h a s i c  me l t .  



2 0 4 
The  v i s c o s i t y v e r s us s h e a r  r a t e  p l o t s  o f  P S  m e l t s  a t  

0 0 1 8 0 C a n d  2 1 0  C ,  F i g u r e  4 3 , s h ow s i g n i f i ca n t l y c o n t r a s t i ng 

f l ow b e h a v i o r  t o  b o t h  E C  m e l t s  a n d  P O B / P ET 6 0 / 4 0  m e l t s . 

0 Th e v i s c o s i t y  d a t a  o f  P S  a t  1 8 0 C s how q u a s i - N e w t o n i a n  

f l o w  b e h a v i o r  b e l ow 0 . 3  s- 1 , mo d e r a t e  s h e a r  t h i nn i ng  

- 1  - 1  b e h av i o r  be t we e n  o . 3  s t o  1 0  s , a n d  s t r o ng s h e a r  t h i n-

n i ng b e h a v i o r  a bov e 1 0  s- 1 • A t  2 1 0° C t he v i s co s i t y  d a t a  

i n d i c a t e  mo d e r a t e  s h e a r  t h i nn i n g  f l ow b e h a v i o r  a t  s h e a r  

r a t e s  b e l ow 1 0  s - 1  a n d  m o r e  p r o n o u n c e d  s h e a r  t h i n n i n g  

- 1  b e h a v i o r  a bo v e  1 0  s • The  v i s c o s i t y  d e c r e a s e i n  t h e  mod -

e r a t e  s h e a r  t h i n n i ng r e g i on i s  a b o u t  0 . 2  d e c a d e  p e r  d e c a d e  

i n c r e a s e  i n  s h e a r  r a t e .  I n  t h e p r o n o u n c ed s h e a r  t h i n n i n g  

r e g i o n s , t he v i s co s i t y  d e c l i ne i s  a b o u t  o . 4  d e c a d e  pe r 

s h e a r  r a t e  d e c a d e .  The  v i s co s i t y  b e h av i o r  o f  P S  m e l t s  c a n  

be  d e s c r i bed a s  a s h e a r  t h i nn i ng v i s c o e l a s t i c f l o w  

b e h a v i o r .  

R e s u l t s - -V i s c o s i t y  Be h av i o r  wi t h  Sh e a r  S t r e s s  

F i g u r e  4 4  s h ows t h e  v i s c o s i t y v e r s u s  s h e a r  s t r e s s  

b e h a v i o r f o r  P O B / P E T  6 0 / 4 0  o v e r  t h e 1 9 0° C t o  3 4 0 ° C 

t emp e r a t u r e  r a ng e .  Th e p l o t s , ob t a i ne d  a t  1 9 0° C t o  2 5 0° C ,  

e x h i b i t  a l mo s t  v e r t i c a l  s l o p e s . I n  c o n t r a s t , t he p l o t s  

0 
o b t a i ne d  a t  t emp e r a t ur e s  a b o v e  2 5 0  c s h ow s l o pe s  w i t h  

i n c l i n a t i o n s be t w e e n  4 5  and  6 0  d e g r e e s . 

Th e v i s c o s i t y  v e r s u s  s h e a r  s t r e s s  pl o t s  f o r  EC  m e l t s  

a r e s h own i n  F i g u r e  4 5  f o r t h e  t emp e r a t u r e s i n  t h e  1 8 0 ° C 

0 
t o  2 1 0  C t em p e r a t u r e  r a n g e . 

0 The  p l o t s  be l o w  2 0 0  C e xh i b i t  
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2 0 7  
s l o p e s  w i t h  i n c l i n a t i o n s  be t w e e n  6 0  a n d  7 5  d e g r e e s . T h e  

2 1 0 ° C p l o t , h o we v e r ,  e xh i b i t s  a v e ry s h a l l ow s l o p e  o f  

abo u t  3 0  d e g r e e s  i n  i n c l i na t i on . V i s c o s i t y  v e r s u s  s h e a r  

s t r e s s  p l o t s  f o r  P S  m e l t s  a t  1 8 0 °C a n d  2 0 0 ° C a r e  s h ow n  i n  

F i g u re 4 6 . T h e s e  p l o t s  e xh i b i t  s l o p e s  o f  a p p r o a c h i ng 2 0  

d e g r e e s  i n  i n c l i n a t i o n  a t  s t r e s s e s be l ow 4 0  k P a . Above  4 0  

k P a , t h e  p l o t s  e xh i b i t  s l o p e s  a p p r o a ch i n g 6 0  d e g r e e s . 

T a b l e  5 s h ows t he v a l u e s  o f  t h e  ' d oma i n  f l ow ' s t r e s s  

o b t a i n e d  f o r  t h e rmo t r o p i c  P O B / PET  6 0 / 4 0  a n d  E C  me l t s . The  

v a l u e s  we re o b t a i n e d  by l i ne a r  r e g r e s s i o n  f i t s  o f  C a s s o n  

[ 4 8 ) p l o t s  o f  t h e  e xp e r i me n t a l  s h e a r  s t r e s s  a n d  s h e a r  r a t e  

d a t a .  D e t a i l s  o f  t h e  me t ho d  w e r e  ou t l i n e d  o n  p a g e  1 6 9 .  

F i g u r e s  4 7  a n d  4 8  i l l u s t r a t e  t h e  b e h a v i o r  o f  t h e  ' d oma i n  

f l ow ' s t r e s s  w i t h  r e s pe c t  t o  t e mp e r a t u r e f o r  PO B / PE T  6 0 / 4 0  

me l t s  a n d  E C  me l t s , r e s pe c t i v e l y . 

D i s c u s s i o n--V i s c o s i t y  B e h a v i o r  w i t h  S h e a r  S t r e s s  

F i g u r e  4 4  s h ows s t e e p  d e c l i ne s  i n  t h e  v i s c o s i t y  w i t h  

r e s p e c t  t o  s h e a r  s t r e s s  f o r  P O B / PET  6 0 / 4 0  me l t s be l ow 

2 6 0 ° C .  T h e  s t e e p  s l o p e s  o f  t h e s e  p l o t s  i nd i c a t e  t h e  

p r e s e n c e o f  ' y i e l d i n g ' o r  ' d oma i n  d e f o rma t i on '  b e h a v i o r .  

T h e  s t r e s s e s  a t  wh i c h t h e  v i s c o s i t y  d e c l i n e s  o c c u r  s h ow 

t h a t  s i g n i f i c a n t  ' d oma i n  f l ow '  s t r e s s e s ex i s t . The  p l o t s  

a bo v e  2 6 0 °C e xh i b i t  s l o p e s  a p p r o a c h i ng  4 5  d e g r e e s  i n  

i n c l i n a t i o n .  Th e s e  s h a l l ow e r  s l o p e s  i n d i c a t e  mu c h  sma l l e r  

v a l u e s  f o r  t h e  ' d oma i n  f l o w ' s t r e s s e s .  T h e  s h a p e  o f  t h e  

p l o t s  i n d i c a t e  ma i n l y  s h e a r  t h i nn i n g  f l o w  be h a v i o r .  A s  
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2 0 9  
T a b l e  5 .  D o ma i n  F l ow S t r e s s  V a l u e s  f o r  T h e rmo t r o p i c  

Me l t s  o f  P O B / PET  6 0 / 4 0  a n d  E C  a s  Ob t a i n e d  f r om 
C a s s on P l o t s .  

P o l y me r P o l yme r Doma i n  C a s s o n  P l o t  
Me l t  Me l t  F l ow C o r r e l a t i on 
Ty-p e T e mee r a t u r e  S t r e s s  V a l ue 

o c P a .  

P O B / P ET 1 9 0  2 0 5 8 0 0 . 9 3 9  
6 0 / 4 0  2 1 0  3 9 7 0  0 . 9 3 9  

2 4 0  8 4 0  0 . 9 8 7  
2 5 0 2 9 0  0 . 9 9 0  
2 6 0  1 8 0 0 . 9 7 3  
2 8 0  1 1 0 0 . 9 7 7  
3 00 6 0  0 . 9 8 9  
3 2 0 1 0 0 0 . 9 8 5  
3 4 0  7 5  0 . 9 8 8  

E C  1 8 0 5 8 8 0  0 . 9 9 2  
1 9 0  3 8 7 0  0 . 9 9 9  
2 0 0  3 1 0 0 0 . 9 9 5  
2 1 0  8 0  0 . 9 9 6  
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2 1 2  
d i s c u s s ed i n  t he p r e v i ou s  s e c t i o n ,  t h e  c h a ng e  i n  t h e  

0 v i s c o s i t y  b e h a v i or a ro u n d  2 6 0  C r e l a t e s  t o  t h e  me l t i ng 

t r a n s i t i o n  o f  t h e  P O B  r i ch p h a s e  a t  2 5 5 ° C .  T h e  me l t  i s  

a p p a r e n t l y r e i n f or ce d  by  unme l t e d  ' d oma in s ' o f  t he P O B  

r i c h  p h a s e . T h i s  r e i n f o r ceme n t  o r  ' f i l l e r  e f f e c t ' o f  t h e  

P O B  r i c h ' d om a i n s ' a p p e a r s  t o  b e  r e s p on s i b l e  f o r  t h e  l a r g e  

' d oma i n  f l ow '  s t r e s s e s a n d , c o n s e q u e n t l y , f o r t he v i s c o -

p l a s t i c  f l ow b e h a v i o r .  0 Above  2 6 0  C t h e  P O B  r i ch p h a s e  h a s  

me l t e d . The  s o f t e n e d  ' d oma i n s ' d o  n o t  p r o v i d e  r ig i d r e i n -

f o r c eme n t  o f  t h e me l t .  Con s e q ue n t l y , t h e  f l ow b e h a v i o r i s  

m o r e  s h e a r  t h i n n i ng t ha n  v i s c o p l a s t i c .  Th e d e c l i ne i n  t h e  

' d oma i n  f l ow ' s t r e s s e s  wi t h  r e s p e c t  t o  t em p e r a t u re i s  

c l e a r l y  i l l u s t r a t e d i n  F i g u r e  4 7  a n d  T a b l e  5 .  The  ' d oma i n  

f l ow ' s t r e s s  e xh i b i t s  a s t e e p  e x p o ne n t i a l  de c l i n e  f rom  

E x a mi n a t i on of  the  v a l u e s  i n  T a b l e  5 

s h ow s t h e  ' d om a i n  f l ow ' s t r e s s  d e c r e a s e s f r om 2 0 . 6  kP a a t  

1 9 0 ° C t o  0 . 1 8 k P a  a t  2 6 0 ° C .  Th i s  r e p re s e n t s  9 9 %  o f  t h e  

d e c l i n e . F r om 2 6 0 ° C t o  34 0 °C t h e  ' d oma i n  f l ow '  s t r e s s  

a p p r o a c h e s  a n  a s s y mp t o t i c v a l u e o f  7 5  P a .  

The  v i s c o s i t y v e r s u s  s h e a r  s t r e s s  p l o t s  o f  t h e E C  

m e l t s s h ow q u a l i t a t i v e s i mi l a r i t i e s  t o  t h e p l o t s  o f  

P O B / PET  6 0 / 4 0 .  0 Be l ow 2 0 0  C t h e  p l o t s  sh own i n  F i gu r e 4 5  

p o s s e s s  s l o p e s  be t w e e n  6 0  and  7 5  d e g r e e s  i n  i n c l i n a t i o n .  

T h i s  s ug g e s t s  t h e  p r e s e n c e  o f  s i g n i f i c a n t  ' d oma i n  f l ow ' 

s t r e s s e s  a s  we l l  a s  v i s c o p l a s t i c  f l ow b e h av i o r .  A t  2 1 0 ° C 

t h e s l o p e  h a s  d e c r e a s e d  t o  30  d e g r e e s  i nd i c a t i ng a v e r y  
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s ma l l  o r  i n s i g n i f i c a n t  ' d oma i n  f l ow ' s t r e s s . Th e s h a pe o f  

t h e  p l o t  i n d i c a t e s  ma i n l y  v i s c o e l a s t i c  f l ow b e h av i o r , 

wh i ch i s  c ha r a c t e r i z e d  b y  s h e a r  s t r e s s  i n d e p e n d e n c e  a t  l ow 

s h e a r  a n d  s h e a r  t h i nn i n g  be h a v i o r  a t  h i gh s h e a r .  The  

' d oma i n  f l o w ' s t re s s  e xh i bi t s  an e x p o ne n t i a l d e c l i n e  f r o m  

0 0 5 . 9  k P a  a t  1 8 0 C t o  3 . 1  k P a  a t  2 0 0  C a s  s hown by  F i g u r e  4 8  

a n d  T a b l e  5 .  

b e  o b s e r v e d . 

A b o v e 2 0 0 °C a s t e e p  d e c l i ne t ow a r d  z e r o  c a n  

F r om 1 8 0 ° C t o  2 0 0 °C t h e  ' d oma i n  f l ow ' s t re s s  

d e c l i n e s  4 7 %  i n  ma g n i t u d e .  A t  2 1 0° C t h e  ' d oma i n  f l ow ' 

s t r e s s  h a s  d e c l i n e d  by  9 8 % . 

T h e  v i s co s i t y  v e r s u s  s h e a r  s t r e s s  p l o t s  f o r  P S  me l t s  

i n  F i g u r e  4 6  ( p . 2 0 8 ) a re s u b s t an t i a l l y  d i f f e r e n t  i n  s h a p e  

t h a n  t h o s e  o f  P O B / PET  6 0 / 4 0  me l t s  be l o w  2 6 0 ° C o r  o f  E C  

me l t s be l o w  2 0 0 ° C .  T h e  p l o t s  o f  P S  e xh i b i t  s l o p e s o f  l e s s  

t ha n  2 0  d e g r e e s  i n  i n c l i n a t i on i n  t h e  l ow s h e a r  r e g i o n .  

I n  t h e  h i g h  s h e a r  r e g i o n , t h e  s l o p e s  a p p r o a c h  6 0  d e g r e e s  

i n  i n c l i n a t i o n . The  i n i t i a l  s l o p e s  d o  n o t  i n d i ca t e  

' d oma i n  d e f o r m a t i o n ' o r  ' y i e l d i ng '  b e h a v i o r  o r  t h e  

p r e s e n c e  o f  ' d oma i n  f l ow ' s t r e s s e s . T h e  s h a p e s  o f  t he 

p l o t s  i n d i c a t e  ma i n l y  v i s c o e l a s t i c  f l ow b e h a v i o r .  Q u a s i -

N ew t o n i a n t o  s l i gh t l y s h e a r  t h i n n i n g  f l ow b e h a v i o r  i s  

o b s e r v ed  a t  l ow s h e a r ,  wh i l e  mo r e  p r on o u n c ed s h e a r  t h i n -

n i n g  b e h a v i o r  i s  o b s e r v e d  a t  h i g h  s h e a r .  

T h e  v i s c o s i t y  v e r s u s  s h e a r  s t r e s s  p l o t s  f o r  PO B / P E T  

6 0 / 4 0  a n d  E C  me l t s  s h o w  q u a l i t a t i v e  s i mi l a r i t i e s  t o  t h e  

v i s c o s i t y  v e r s u s s h e a r  s t r e s s  p l o t s  r e p o r t e d b y  Wh i t e  a n d  
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c owo r k e r s  [ 1 5 2 , 2 2 3 , 2 3 0 } f o r  c a r b o n  b l a c k  f i l l e d  a n d  

c a l c i um c a r bo n a t e  f i l l e d  po l y s t y r e n e  ( P S )  me l t s .  F o r  t h e  

f i l l e d  P S  me l t s , t h e  s l o p e s  o f  t h e p l o t s  a p p r o a ch e d  9 0  

d e g r e e  o r  v e r t i c a l  i n c l i n a t i on s  u n d e r  t h e c o n d i t i o n s  o f  

h i g h v o l ume t r i c  l o a d i n g s  and / o r  sma l l  p a r t i c l e  s i z e s  o f  

t h e  f i l l e r  ma t e r i a l . At  l ow v o l ume t r i c  l o a d i ng s  a n d / o r  

l a r ge p a r t i c l e s  s i z e s , t he s l o p e s  a p p r o a c h e d  i n c l i n a t i on s  

o f  a bou t 3 0  d e g r e e s . F o r  t h e P O B / PET  6 0 / 4 0  a nd E C  me l t s , 

t h e a n a l o g o u s  f a c t o r s  a p p e a r  t o  be t he n umbe r o f  ' d oma i n s ' 

a n d  t h e  ' d oma i n ' s i z e .  A t  t emp e r a t u r e s  j u s t  a bo v e  t h e  

me l t i n g  p o i n t s ,  t h e ' d oma i n s ' a r e p r o b a b l y  sma l l  a n d  

r i g i d .  T h e  n u m b e r o f  ' d oma i n s ' i s  p r o b a b l y l a rg e .  A t  

h i gh e r  t emp e r a t u r e s , t he ' d oma i n s ' a r e  l e s s  r i g i d a n d  

p r o ba b l y  h a v e  a t e n d e n c y  t o  c oa l e s c e  a n d  f o rm l a r g e r  

' d om a i n s ' .  Th i s  wo u l d a l s o  i mp l y  t h e n u m b e r o f  ' d oma i n s ' 

d e c r e a s e s . 

The  ' d oma i n  f l ow '  s t r e s s  v e r s u s  t e m p e r a t u r e p l o t s  f o r  

b o t h  P O B / PET  6 0 / 4 0  a n d  E C  a p p e a r  t o  b e  me l t  a n a l og i e s  t o  

t h e  ' d oma i n  f l ow '  s t r e s s  v e r s u s  c o n c e n t r a t i o n  p l o t s  f o r  

l y o t r o p i c  H P C , E C  a n d  P BA s o l u t i o n s . B o t h  s e t s  o f  p l o t s  

( F i g u r e  2 6  o n  p a g e  1 7 1  and  F i gu r e s  4 7 - 4 8  o n  p a g e s  2 1 0  a n d  

2 1 1 )  i nd i c a t e  t h e  ' d oma i n  f l ow '  s t r e s s  i n c r e a s e s  t o  a 

f i n i t e  v a l u e  wh e n  t h e  a n i s o t ro p i c  s t a t e  i s  f o rm e d . W i t h  

d e c re a s i ng m e l t  t e mp e r a t u re o r  i n c r e a s i ng p o l ym e r  c o n c e n­

t ra t i o n , a p l a t e a u  o r  mi n i mum v a l u e  i s  a t t a i n e d  i n  t h e 

' d oma i n  f l o w ' s t r e s s . B e l ow a c e r t a i n  m e l t  t e mpe r a t u r e  o r  
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a c e r t a i n  p o l yme r c o n c e n t r a t i o n , a s t e e p  e xp o ne n t i a l - l i k e  

i n c r e a s e  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  ' d oma i n  f l ow ' s t r e s s . Th i s  

i n c r e a s e  a p p e a r s  t o  c o i n c i d e  w i t h t he f o r ma t i o n  o f  a 

d e n s e l y  p a ck e d , ' mu l t i d oma i n '  s t r u c t u r e .  

R e s u l t s - - S h e a r  S t r e s s  B e h a v i o r  

P l o t s  o f  s h e a r  s t re s s  v e r s u s  s h e a r  r a t e  a r e  s hown  i n  

F i g u r e  4 9  f o r  P O B / P E T  6 0 / 4 0  me l t s i n  t h e  1 9 0 °C t o  3 4 0 ° C 

t e mp e r a t u r e  r a n g e .  S h e a r  s t r e s s  v e r s u s  s h e a r  r a t e  p l o t s  

f o r  E C  me l t s  a r e  s h own i n  F i g u r e  S O  f o r  t h e  1 8 0 °C t o  2 1 0 ° C 

t e mp e r a t u r e r a n g e . Comp a r a t i v e  p l o t s  f o r  i s o t r o p i c  v i s c o-

e l a s t i c  P S  me l t s  are  s h own i n  F i g u r e  5 1  f o r  t em p e r a t u r e s 

0 0 o f  1 8 0 C a n d  2 0 0  C .  T a b l e  6 i n d i c a t e s  t h e  s l o p e s  o b t a i n e d  

f o r  t h e  i n i t i a l  s h e a r  f l ow r e g i o n  o f  t h e  s h e a r  s t r e s s  

v e r s u s  s h e a r  r a t e  p l o t s  f o r  a l l  t h r e e  p o l yme r me l t s .  Fo r 

PO B / P ET 6 0 / 4 0  me l t s  be l ow 2 4 0 ° C ,  t h e  i n i t i a l  s h e a r  f l ow 

p o r t i on  o c c u r s  a b ove  s h e a r  r a t e s  o f  2 . 0  s - l  Fo r me l t s  a t  

2 4 0 ° C a n d  2 S 0 ° C ,  t he i n i t i a l  s h e a r  f l ow r e g i o n  o c c u r s  a t  

- 1  0 s h e a r  r a t e s  e x c e e d i n g  0 . 3  s • A b o v e  2 6 0  C t h e  i n i t i a l  

s h e a r  f l ow r e g i on c a n  b e  f ound  i n  t h e  1 s - 1  t o  1 0 0 s- l 

s h e a r  ra t e  r a ng e .  F o r  E C  a t  1 8 0 ° C t h e  i n i t i a l  s h e a r  f l ow 

r e g i on i s  o bs e rv e d  i n  t h e  0 . 0 2 s- 1  t o  2 0 0  s- 1  s h e a r  r a ng e .  

0 F o r  t h e  E C  me l t s  a b o v e  1 8 0 C ,  t h e  i n i t i a l  s h e a r  f l ow r a n g e  

c a n  b e  d i s c e r n e d  i n  t h e  0 . 0 1  s- l t o  1 s- 1  s he a r  r a ng e .  

t h e  c a s e  o f  P S  me l t s , t h e  i n i t i a l  s h e a r f l ow r e g i on i s  

o b s e r v e d  a t  s h e a r  r a t e s  be l ow 6 s- 1 • 

I n  
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P S  Me l t s .  
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T a b l e  6 .  I n i t i a l  S l o p e s  o f  t h e  Q u a s i - l i ne a r  S t r e s s  

R e g i on i n  t h e  S h e a r  S t r e s s  V e r s u s  S h e a r  R a t e  
P l o t s  f o r  P O B / P ET 6 0 / 4 0 ,  E C  a n d  P S  M e l t s .  

P o l yme r P o l yme r S l o p e  Co r re l a t i o n 
Me l t  Me l t  V a l ue 
T y p e  T e mp e r a t u r e  

o c 

PO B / P E T  1 9 0 0 . 2 8 0 . 9 9 0  
6 0 / 4 0  2 1 0  0 . 3 8 0 . 9 9 0  

2 4 0  0 . 4 4 0 . 9 7 0  
2 50 0 . 4 3 0 . 9 8 0  
2 6 0  0 . 5 2  0 . 9 9 8  
2 8 0  0 . 7 7  0 . 9 9 8  
3 0 0  0 .  7 2 0 . 9 9 5  
3 2 0  0 . 5 1  0 . 9 9 5  
3 4 0  0 . 5 1  0 . 9 9 8  

E C  1 8 0 0 . 4 1  0 . 9 9 8  
1 9 0 0 . 4 4 0 . 9 9 6  
2 0 0  0 . 4 1  0 . 9 9 0  
2 1 0 0 . 6 6 0 . 9 9 8  

P S  1 8 0 0 . 8 2  1 . 0 0 0  
2 0 0  0 . 8 9  0 . 9 9 6  
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T h e  s h e a r  s t r e s s  d a t a f o r  t he rmo t r o p i c  P O B / PET  6 0 / 4 0  

a nd E C  me l t s  we r e  f i t  o r  mo d e l e d u s i n g  a m o d i f i e d v e r s i on 

o f  t h e  H e r s c h e l - B u ck l ey [ 1 0 9 ) e x p r e s s i o n , e q u a t i on ( 3 . 9 )  

o n  p a g e 1 8 1 . T a b l e  7 s h ows  t h e  c o r re l a t i o n  o r  f i t  o f  t h i s  

e q u a t i on a l o n g  w i t h  t h e  s pe c i f i e d  ma t e r i a l  p a ram e t e r s . 

F i g u r e s  5 2  a n d  5 3  s how t h e  ex p e r ime n t a l  d a t a  f o r  P O B / P E T  

6 0 / 4 0  a n d  EC  me l t s a s  p l o t t e d  i n  t he H e r s ch e l -B u l k l ey 

f or m , H B  s h e a r  s t r e s s , l o g  ( a 1 2 - od f ) ,  v e r s u s  s h e a r  r a t e , 

l og ( y ) .  

D i s c u s s i on -- S h e a r S t r e s s  B e h a v i or 

The  p l o t s  f r om 1 9 0 ° C t o  2 5 0 ° C i n  F i g u r e  4 9  s h ow n o n -

l i n e a r  b e h a v i o r  d u e  t o  t he v i s c o p l a s t i c  r e s po n s e  o f  t h e  

P O B / PET  6 0 / 4 0  m a t e r i a l . The  l a ck o f  ov e r l a p  b e t we e n  t h e  

d a t a  o b t a i n e d  f r om c o n e  a n d  p l a t e  m e a s u r e me n t s  a n d  c a p i l ­

- 1  l a r y  me a s u r em e n t s  c a u s e  some  d i s t o r t i o n  i n  t h e  0 . 4  s t o  

4 s - 1  s h e a r  r a t e  r e g i on .  The t h re e  s t r e s s  r e g i on s , d i s -

c u s s e d e a r l i e r  f o r  l y o t r o p i c  HPC , E C  a n d  P B A  s o l u t i o n s  on  

p ag e s  1 9 1  t h ro ug h  1 9 2 , are  not  a s  c l e a r l y  d i s c e rn e d  in  t h e  

t h e rmo t r o p i c  P O B / P E T  6 0 / 4 0  s y s t em .  F i g u re 4 9  i nd i c a t e s  

t h a t  o n l y  t he f i r s t  t wo s t r e s s  r eg i o n s  a r e  o b s e r v e d . T h e  

p l o t  a t  1 9 0° C e xh i b i t s  t h e  s t r e s s  b u i l d u p  r e g i o n  be l ow 0 . 3  

- 1  s • Be t we e n  0 . 3 s - l  a n d  2 . 0  s - 1  t h e c o n s t an t  s t r e s s  p l a-

t e a u  i s  o b s e r v e d . Th i s  p l a t e a u  r e p r e s e n t s  t h e  m ag n i t ud e  

o f  t h e ' d om a i n  f l o w ' s t r e s s . Abo v e  2 . 0  s- 1  t h e  s t r e s s 

i n c r e a s e s  i n  a q u a s i - l i n e a r  f a s h i o n .  



T a b l e  7 .  Pa r a m e t e r s a nd C o r r e l a t i o n V a l u e s  o f  t h e  
Mod i f i ed H e r s c h e l - Bu l k l e y  Eq u a t i o n  f o r  
An i s o t r o p i c  Me l t s  o f  P O B / P E T  6 0 / 4 0  a n d  E C .  

Po l ym e r  Po l yme r Doma i n  P o we r L a w  P o w e r L a w  
T y p e  Me l t  F l o w  C o e f f i c i e n t  Ex p o n e n t  

Tem p e r a t u r e S t r e s s  

o c P a  P a - s  

P O B / P E T  1 9 0 2 0 5 8 0 1 2 7 0 0  0 . 3 3  
6 0 / 4 0  2 1 0  3 9 7 0  9 2 0 0 . 59 

2 4 0  7 6 1  7 6 0 o . s o 
2 5 0 2 9 0 1 2 5 o . s8 
2 6 0  1 80 8 8  0 . 6 0 
2 8 0  1 1 0 5 6  0 . 6 4 
3 0 0  6 0  4 0  0 . 6 7 
3 2 0  1 0 0 3 4  0 . 6 6 
3 4 0  7 5  3 0  0 . 6 5  

EC 1 8 0  5 8 80 4 8 0 4 0  0 . 5 2  
1 9 0 3 8 7 0  2 6 7 8 0  0 . 3 9  
2 0 0  3 1 00 2 4 9 5 0 0 . 2 8 

Co r r e l a t i o n  
V a l u e  

o .  9 9 6  
0 . 9 9 5 
0 . 9 9 6 
0 . 9 9 3  
0 . 9 9 9 
1 . o o o  
1 .  0 0 0  
0 . 9 9 4  
1 . 00 0  

0 . 9 9 8 
0 . 9 8 8  
0 . 9 7 6  
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F ig u r e 5 2 .  H e r s c h e l -B u l k l e y  P l o t  o f  P O B / P ET 6 0 / 4 0  
Me l t  Da t a .  
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F i g u r e 5 3 .  H e r s c h e l - B u l k l e y  P l o t  o f  EC  Me l t  Da t a . 

2 2 3  



I n  t h e  p l o t  a t  2 I 0 ° C t h e s t r e s s  bu i l d u p  r e g i o n  o c c u r s  

- 1  b e l ow 0 . 0 6 s • The  c o n s t a n t  s t r e s s  p l a t e au c a n  b e  d i s -

c e r n e d  i n  t h e  0 . 0 6 s - l  t o  2 . 0  s- 1  s h e a r  r e g i on , a l t ho u g h  

- 1  t h e  d a t a  s h o w  some  e x p e r ime n t a l  s c a t t e r .  Ab o v e  2 . 0  s 

t h e q u a s i - l i n e a r  s h e a r  s t r e s s  r e g i o n  i s  o b s e rv e d . T h e  

p l o t s  a t  2 4 0 ° C a n d  2 5 0 ° C s h o w  t h e  s t r e s s  bu i l d u p  r e g i o n s  

be l ow 0 . 0 4 s - l  a n d  0 . 1 s - 1 , r e s pe c t i v e l y . The  c o n s t a n t 

s t r e s s  p l a t e a u , r e p r e s e n t i n g  t h e  ' d oma i n  d e f o rma t i o n ' 

2 2 4  

r e s p o n s e , c a n  be o b s e r v ed be t we e n  0 . 0 4 s- 1  a n d  0 . 3  s - 1  f o r  

t he 2 4 0 ° C p l o t  a n d  be t we e n  0 . 1 s - 1  a n d  0 . 6 s - 1  f o r  t he 

T h e  q u a s i - l i n e a r  s h e a r  s t r e s s  r e g i o n s  o c c u r s  

- 1  - 1  a t  s h e a r  r a t e s  a b ove  0 . 3 s a n d  0 . 6 s , r e s p e c t i v e l y , 

f o r  t h e t wo p l o t s . The  s l op e s  o f  t h e  q u a s i - l i n e a r  s h e a r  

s t r e s s  o r  i n i t i a l  s h e a r  f l ow r e g i on s  f o r  t he 1 9 0° C t o  

2 5 0 ° C a r e  s h o wn i n  T a b l e  6 ( p . 2 1 9 ) . 

f r om 0 . 2 8 a t  1 9 0° C t o  0 . 4 3 a t  2 5 0° C .  

The  s l o p e s  r a n g e  

Th e s e  s l o p e s  a r e  

s u b s t an t i a l l y  l e s s  t h a n  u n i t y  a nd i nd i c a t e  v e r y  p r o n o u n c e d  

s h e a r  t h i n n i ng o r  p s e u d o p l a s t i c  t y p e  f l ow b e h a v i o r .  

F i g u r e  4 9  ( p .  2 1 6 ) a l s o s h ows t h e  p l o t s  f o r  PO B / P E T  

6 0 / 4 0  o v e r  t h e  2 6 0° C t o  3 4 0 ° C t em p e r a t u r e  r a n g e . Th e s e  

p l o t s  e x h i b i t  t h e  l a s t  t wo s t r e s s  r e g i o n s . The  f i r s t 

s t r e s s  r e g i o n i s  t h e  q u a s i - l i n e a r  s t r e s s  o r  i n i t i a l  s h e a r  

f l ow r e g i o n . Th i s  i s  o b s e r v e d  a t  s h e a r  r a t e s  b e t we e n  1 
Th e s l op e s  l i s t e d i n  Ta b l e  6 ( p .  2 1 9 )  

h a v e  v a l u e s  i n  t h e  Q . S l  t o  0 . 7 7  r a n g e .  T h e  v a l u e s  i n d i -

c a t e  mod e r a t e  t o  s t r o n g  s h e a r  t h i n n i n g o r  p s u e d o p l a s t i c  



2 2 5 
f l ow r e s po n s e s . A b o v e  1 0 0 s- 1  t h e  p l o t s  exh i b i t  l ow s l o p e  

s t r e s s  p l a t e a u s . Th e s e  p l a t e a u s  p r o b a b l y  r e p r e s e n t  t h e  

o n s e t  o f  p r o n o un c e d  s h e a r  t h i n n i ng f l o w  b e h av i o r a s s o c i -

a t e d  w i t h  s t r e s s  s a t u r a t i o n .  Th e a bs e n c e  o f  t h e  l ow s h e a r  

r a t e  c on s t a n t  s t r e s s  p l a t e a u  i n  t h e s e  p l o t s  i s  p u z z l i ng .  

The  v a l u e s  o f  t he ' d oma i n  f l ow ' s t re s s  a s  s h own i n  T a b l e  5 

( p .  2 0 9 )  i n d i c a t e  t h a t  c o n s t a n t  s t r e s s  p l a t e a u s  s ho u l d  b e  

o b s e r v e d  i n  t h e  p l o t s . Th i s  i n d i c a t e s  t h e  v a l u e s o f  t h e 

' d om a i n  f l o w '  s t r e s s  we r e  o v e r e s t im a t ed  b y  t h e  C a s s o n  ( 4 8 }  

p l o t  me t h od . 

0 Th e s h e a r  s t r e s s  v e r s u s  s h e a r  r a t e  p l o t s  f o r  1 8 0 C t o  

2 1 0 ° C E C  m e l t s  s h o wn i n  F i g u r e  5 0  ( p .  2 1 7 )  a r e  s im i l a r  t o  

2 6 0° C t o  3 4 0 ° C p l o t s  o f  P O B / P E T  6 0 / 4 0 .  Th e s e  p l o t s  d o  n o t  

s h ow t h e  l o w  s h e a r  c o n s t a n t  s t r e s s  p l a t e a u s  a t  t he s h e a r  

r a t e s  me a s u r e d . Th e v a l u e s  o f  t h e ' d o ma i n  f l ow '  s t r e s s  a s  

o b s e r v e d  i n  T a b l e 5 ( p . 2 0 9 ) a r e  s u b s t a n t i a l l y  l o we r t ha n  

t h e  s h e a r  s t r e s s e s  me a s u r ed . Th i s  i n d i c a t e s  t h a t  c o n s t an t  

s t r e s s  p l a t e a u s  e x i s t  a t  s h e a r  r a t e s  be l ow 0 . 0 1  - 1  s • Th e 

0 p l o t  o f  E C  a t  1 8 0 C o n l y s h ows t h e  q u a s i - l i n e a r  s t r e s s  

re g i o n .  The  p l o t s  a t  1 9 0 ° C ,  2 0 0 ° C a n d  2 1 0° C a l l  s h o w  t h e  

- 1  q u a s i - l i n e a r  s t r e s s  r e g i o n be l ow 1 . 0  s a n d  t h e s t r e s s  

s a t u r a t i on p l a t e a u  a b o v e  1 . 0  - 1  s • The  s l o p e s  o f  t h e  

0 0 0 i n i t i a l  s h e a r  f l o w  r e g i o n  i n  t he 1 8 0 C ,  1 9 0  C ,  a n d  2 0 0 C 

p l o t s  h a v e  v a l u e s  i n  t h e  0 . 4  t o  0 . 4 5  r a n g e , wh i l e t h e  

0 s l o pe o f  t h e  2 1 0  C p l o t  has  a v a l u e  o f  0 . 6 6 .  Th e s e  v a l u e s  
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a r e  s u bs t a n t i a l l y  l e s s  t h a n  u n i t y  a n d  i n d i c a t e  t he f l ow 

b e h a v i o r  i s  ma i n ly s h e a r  t h i n n i ng . 

The  s h e a r  s t r e s s  v e r s u s s h e a r  r a t e  p l o t s  f o r  P S , 

s h own i n  Fi g u r e  5 1  ( p .  2 1 8 ) , a l s o  s ho w  a t wo r e g i on s t r e s s  

c u rv e .  Qu a l i t a t i v e l y , t h e s e  p l o t s  r e s em b l e  t h e P O B / P E T  

0 0 6 0 / 4 0  p l o t s  a b o v e  2 6 0  C a n d  t h e E C  p l o t s  a b o v e  1 80 c .  The 

s l o p e s  o b t a i n e d  f o r  t h e  i n i t i a l  s h e a r  f l o w  p o r t i on of  t h e  

p l o t s ,  h owev e r ,  a r e  s i g n i f i c a n t l y  h i g h e r  a n d  hav e v a l u e s  

i n  t h e  0 . 8  t o  0 . 9  r a n g e . The s e  v a l u e s  a r e  m u c h  c l o s e r  t o  

un i t y , i n d i c a t i n g  t h a t  P S  i s  l e s s  s h e a r  t h i n n i n g t ha n  

e i t h e r  P O B / PET  6 0 / 4 0  o r  E C  a t  l ow s h e a r  r a t e s . A t  h ig h  

s he a r  r a t e s , t he p l o t s  e xh i b i t s t r e s s  s a t u r a t i on p l a t e a u s  

s i m i l a r  t o  t ho s e  o f  b o t h  P O B / PET  6 0 / 4 0  a nd E C . Th i s  m a r k s  

t h e o n s e t  o f  p r o n o u n c e d  s h e a r t h i n n i n g  o r  powe r l aw t y p e  

f l ow b e h av i o r .  

T h e  s h e a r  s t r e s s  v e r s u s s h e a r  r a t e  d a t a  f o r  t h e rmo-

t r o p i c  P O B / P E T  6 0 / 4 0  and  EC  m e l t s  we r e  f i t  u s i ng a mod i -

f i e d  f o rm  o f  t h e  He r s c h e l - B u l k l e y  { 1 0 9 } e q u a t i on a s  i n d i -

c a t e d by  e q u a t i on ( 3 . 9 )  o n  p a g e  1 8 1 . The  c o r r e l a t i o n  o r  

f i t  p r o v i d e d  b y  t h i s  mo d i f i e d  e q u a t i o n wa s o b s e r v ed t o  be  

0 . 9 8 or  be t t e r .  The  h i g h  c o r r e l a t i o n s , a s  s h own i n  Ta b l e 

7 ( p . 2 2 1 ) , i n d i c a t e  t h e e x p e r ime n t a l  d a t a  c o n f o rm t o  t h e  

H e r s c h e l - B u l k l e y  f o rm q u i t e  we l l .  F i g u r e s  5 2  a n d  5 3  a l s o  

s u p p o r t  t h i s  c o n c l u s i o n . The  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  P O B / P ET 

6 0 / 4 0  a n d  E C  me l t s  a s  H e r s che l - B u l k l e y t y p e f l u i d s  i m p l y  

t he s e  me l t s  w i l l  ad o p t  a b l u n t e d  r a t h e r  t h a n  p a r a b o l i c  
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v e l o c i t y p r o f i l e  d u r i ng f l o w .  Th i s  wo u l d  l e a d  t o  a h i g h l y  

o r i e n t e d s k i n  a n d  l ow o r i e n t e d c o r e  s o l i d  s t a t e s t r u c t u r e  

o b s e rv ed f o r  t h e s e  ma t e r i a l s  [ 2 2 4 , 2 2 7  ] .  

The  v i s c o p l a s t i c  f l ow b e h a v i o r  o f  PO B / P E T  6 0 / 4 0  me l t s  

be l ow 2 6 0 ° C s h ows  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  Reg i on I ,  a c c o r d i ng 

t o  t h e  On o g i -As a d a  [ 1 8 , 1 7 9 ]  p h e nome n o l o g i c a l  f r amewo r k .  

The  t wo pa r t  s t r e s s  c u r v e  a s s o c i a t ed  wi t h  t h i s  v i s c o-

p l a s t i c  f l o w  b e h a v i o r  a p p e a r s  to  b e  c o n s i s t e n t  w i t h  a 

Reg i on I t y pe  f l o w  c u rv e . The  s h e a r  s t r e s s  r e s p o n s e s  o f  

0 0 P OB / P E T  6 0 / 4 0  m e l t s  a bo v e  2 6 0 C a n d  E C  me l t s  be l o w  2 1 0  C ,  

howev e r , a r e n o t  c o n s i s t e n t  w i t h  c h a r a c t e r i s t i c  v i s c o -

p l a s t i c  o r  Re g i o n I [ 1 8 ]  f l o w b e h av i o r .  Th e t wo p a r t 

s t r e s s  c u r v e  o f  t h e s e  ma t e r i a l s  m a y  r e p r e s e n t  a v a r i a n t  o f  

Reg i o n I b e ha v i o r .  Th e a p p a r e n t  ' d oma i n  f l ow '  s t r e s s e s 

a r e  s i g n i f i c a n t l y  sm a l l e r  t h a n  t h e  s h e a r  s t r e s s e s  f o r  t h e  

E C  me l t s . Th i s  s ug g e s t s  t h e  ' m u l t i d oma i n '  o r  ' p o l y d oma i n ' 

s t r u c t u r e i s  v e r y  e a s i l y  d e s t r o y e d  u n d e r  s h e a r .  Th e s e  t wo 

pa r t  s t re s s  c u r v e s  s h ow s i mi l a r i t i e s t o  t h e p r e d i c t ed 

s t r e s s  c u r v e  e n c omp a s s i n g  t h e  q u a s i -N e w t o n i an , o r  Reg i o n  

I I ,  a n d  s h e a r  t h i n n i n g , o r  Re g i o n  I I I , f l ow c u r v e s  [ 1 9 6 ) . 

Howeve r ,  t h e ex p e r i me n t a l l y  o b s e r v ed  s l o p e s a r e l e s s  t h a n  

o n e  and  i n d i c a t e  s h e a r  t h i n n i n g r a t h e r  t h a n  q u a s i -

N e wt o n i a n  v i s c o s i t y  b e h a v i o r .  

Re s u l t s - - F i r s t  N o r m a l  S t r e s s  Di f f e r e n c e s  

P l o t s  o f  t h e f i r s t  no rm a l  s t r e s s  d i f f e r e n c e , N 1 , a s  a 

f u n c t i o n  o f  s h e a r  r a t e  a r e s h o wn i n  F i g u r e  5 4  f o r  P O B / P E T  
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6 0 / 4 0  m e l t s .  The  N 1 v a l u e s  f o r  P O B / P E T  6 0 / 4 0  we r e  

0 0 o b t a i n e d  f o r  t h e 2 1 0  C t o  3 2 0  C t em p e r a t u re r a n g e  f r om 

2 2 9 

c o n e  a n d  p l a t e  m e a s u r em e n t s . R e l a t e d t o  N 1 d a t a  a r e t h e  

e x t r ud a t e  o r  d i e swe l l  d a t a  ob t a i n e d  f ro m  c a p i l l a r y  e x p e r -

i m e n t s . Ex t r u d a t e  s we l l  d a t a  a r e  p r e s e n t ed a s  a f un c t i o n 

o f  e x t r u s i on t emp e r a t u r e i n  F i g u r e  5 5  f o r  P O B / P E T  6 0 / 4 0  

h 0 0 o v e r  t e 1 9 0  C t o  3 4 0 C t e mpe r a t u r e  r a n g e . The  N 1 d a t a  

f o r  E C  me l t s  ob t a i n e d  f r om c o n e  a n d  p l a t e  me a s u r em e n t s  i n  

0 0 t h e  1 8 0  C t o  2 1 0  C t emp e r a t u r e  r a n g e  a r e  s h o wn i n  F i g u r e  

5 6 . C o mp a r a t i v e  N 1 d a t a  a r e s h o wn f o r  P S  me l t s  i n  F i g u r e  

5 7 .  T a b l e 8 s h ows t h e  s l o p e s  o f  t h e  N 1 p l o t s  i n  F i g u r e s  

5 4 , 5 6  a n d  5 7 . 

T h e  f i r s t  n o rm a l s t r e s s  d i f f e r e n c e s  we r e  d e t e rm i n e d  

i n  e a c h  c a s e  f r om t h e  ma g n i t ud e s  o f  t he n o rm a l  o r  v e r t i c a l  

t h r u s t f o r c e s  me a s u r e d  d u r i ng c o n e  a n d  p l a t e  e x p e r ime n t s .  

I n  t h e  c a s e  o f  P O B / P E T  6 0 / 4 0  a n d  E C  m e l t s , a m b i g u i t i e s  

a r o s e  a s  t o  t h e  t r u e  mag n i t ud e s  o f  t h e s e  me a s u r e d  n o r m a l  

f o r c e s . Th e s e  amb i g u i t i e s  a r e r e l a t ed t o  t h e  s am p l e  

l o ad i n g  p r o c e s s . Wh e n  t h e  s amp l e  i s  c omp r e s s e d  d u r i n g 

l o a d i n g  o f  t h e  c o n e  a n d  p l a t e  i n s t r u m e n t ,  r e s i s t i v e  f o r c e s  

a r e g e n e r a t e d  wh i c h d o  n o t  d e c a y  awa y t o  z e r o .  Th e s e  

com p r e s s i ve l o a d i ng f o r c e s  c a u s e  a p o s i t i v e d i s p l a c eme n t  

o f  t h e n o rm a l  f o r c e  r e l ax a t i on ba s e l i n e w i t h  r e s p e c t  t o  

t h e i n s t r ume n t  z e r o  ba s e l i n e .  A t  comm e n c e me n t  o f  s h e a r , 

t h e  mi c r o s t r u c t u r e  o f  t h e  ma t e r i a l  i s  b r o k e n d o wn s o  t h a t  

i t  n o  l o n g e r  s u p po r t s  t h e c omp r e s s i v e  l o a d . Th e ba s e l i n e  
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Ta b l e  8 .  S l o p e s  o f  t h e  F i r s t  N o rm a l  S t r e s s  D i f f e r e n c e  

V e r s u s  S h e a r  Ra t e  P l o t s  f o r  P O B / P E T  6 0/ 4 0 ,  
E C  a n d  P S  Me l t s .  

P o l ym e r  P o l ym e r  S l o p e  C o r r e l a t i o n  
Me l t  Me l t  V a l u e  
T y p e  T e m p e r a t u r e  

o c 

P O B / P E T  2 1 0 0 . 5 0  0 . 9 9 5  
6 0 / 4 0  2 4 0  0 . 0 9 0 . 8 4 4  

2 5 0  0 .  1 7 0 . 9 4 8  
2 6 0  0 . 6 7  0 . 9 9 7  
2 8 0  0 . 9 9  0 . 9 9 5  
3 0 0  1 . 3 8  0 . 9 8 5  
3 2 0  o .  8 9  0 . 9 7 2  

E C  1 80 0 . 7 0 0 . 9 5 5  
1 9 0 0 . 6 4 0 . 9 4 8  
2 0 0  o . 8 s 0 . 9 6 0  
2 1 0  0 . 3 0 0 . 9 3 5  

PS  1 8 0 1 • 1 2 0 . 9 9 8  
2 00 1 . 3 3  0 . 9 9 6  
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d i s p l a c eme n t  i s  r e d u ce d  d u r i ng t he e x p e r i me n t  a n d  s h ows  

v a r i a t i o n  in  p o s i t i o n  w i t h  t i me . I n  t h e p r e s e n c e  o f  t h e s e  

a n om a l i e s , t h e  t o t a l  t h r u s t f o r c e  i s  a c o m b i n a t i on o f  

r e s i d u a l  c omp r e s s i v e  l o ad i n g f o r c e s  a n d  t h e  n o rm a l  f o r c e s  

g e ne r a t e d  d u r i n g s h e a r . I f  t h e  c o m p r e s s i v e l o ad i ng f o r c e s  

a r e  n o t  t o o l a rg e , t h e t r u e  mag n i t ud e s  o f  t h e no rm a l  

f o r c e s  c a n  be d e t e rm i n ed  f r om t he d i s p l a c e m e n t  o f  t h e  

no rm a l  f o r c e  t r a c e  w i t h  r e s pe c t  t o  t h e  i n s t r um e n t  z e r o  

b a s e l i n e . Th i s  ba s e l i n e d o e s  n o t  v a r y  i n  p o s i t i o n  w i t h  

t ime . Fo r v e r y  l a r g e  c o mp r e s s i v e  l o ad i ng e f f e c t s , t h e  

n o rm a l  f o r c e s  c a n n o t  b e  s e pa r a t ed f r om t he r e s i s t i v e  

f o r c e s . 

S i m i l a r a n oma l i e s  h a v e  be e n  r e p o r t e d f o r  f i l l e d  

p o l ym e r  me l t s a n d  t h e r mo t r o p i c  H P C  me l t s b y  Wh i t e  a n d  

c owo r k e r s  [ 2 2 3 , 2 3 0 ) .  F i g u r e  5 8  i l l u s t r a t e s  t he n o rm a l  

f o r c e  a n om a l y f o r a H P C  m e l t  a t  1 8 0 °C a s  r e p o r t e d  b y  S u t o , 

Wh i t e  a n d  Fe l l e r s [ 2 2 8 ] . Th e s e  anoma l i e s  a r e  n o t  o b s e r v e d  

i n  i s o t r o p i c  v i s c o e l a s t i c  p o l ym e r  m e l t s l ik e  po l y s t y r e ne . 

Th e r e l a x a t i o n b a s e l i n e  f o r  t h e s e  po l ym e r s  c o i n c i d e s w i t h  

t h e i n s t rume n t  z e r o  b a s e l i ne p r i o r  t o  i n i t i a t i o n o f  s h e a r . 

D i s c u s s i o n - - F i r s t  No rma l St r e s s  D i f f e r e n c e s  

Fo r PO B / P ET 6 0 / 4 0 , t h e f i r s t  no rma l s t r e s s  

d i f f e r e n c e s  ( F i g u r e  5 4 , p .  2 2 8 )  we r e  o b s e r v e d  t o  p o s s e s s  

0 0 p o s i t i v e  v a l u e s o v e r t h e  2 1 0  C t o  3 2 0  C t e m p e r a t u r e  r a n g e . 

Da t a  c o u l d  n o t  b e  o b t a i n e d  a t  1 9 0 ° C d u e  t o  c o m p l e t e  
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F i g u r e 5 8 . To r q u e a n d  Norma l F o r c e  T r a c e s  a s  a 
F u n c t i on o f  T i m e  Du r i n g  Me a s u r e me n t s 
w i t h  H P C . 

S o u r c e : S u t o ,  S . , Wh i t e ,  J . L . and  Fe l l e r s , J . F . , 
Rh e o l . Ac t a . !! , 6 2  ( 1 9 8 2 )  
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s u p p r e s s i o n  o f  t h e  n o r m a l  f o r c e s  b y  t h e  c omp r e s s iv e  

l o ad i n g f o r c e s . 0 0 F r o m  2 1 0  C t o  2 5 0 C ,  t he d a t a  we r e  

o b t a i ned  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e i n s t r um e n t  z e ro b a s e l i n e . 

Howe v e r , t he c omp r e s s i v e  l o a d i ng f o r c e s  c o u l d  n o t  be  

c o mp l e t e l y  s e p a r a t e d f r om the  n o rma l f o r c e s .  The  n o r m a l  

2 3 6 

0 0 f o r c e  t r a c e s  f r om 2 6 0  C t o  3 2 0  C d i d n o t  e xh i b i t  a p p a r e n t  

c o mp r e s s i v e  l o ad i ng e f f e c t s .  The  N 1 d a t a  we re  o b t a i n e d  

w i t h  re s p e c t  t o  t he r e l ax a t i o n bas e l i n e . Th e f i r s t n o rm a l  

s t r e s s  d i f f e r e n c e s  f r om 2 6 0° C t o  2 8 0 ° C a r e  q u a n t i t a t iv e l y  

s im i l a r  t o  t h e  r e s u l t s  r e p o r t e d  b y  G o t t i s a n d  B a i rd [ 9 4 ] 

f o r  t h e s ame  ma t e r i a l  a t  2 6 0 ° C t o  2 8 5 C . 

D i s t i n c t  d i f f e r e n c e s  i n  t he N 1 b e h av i o r  a r e  o b s e r v e d  

a t  t em p e ra t u r e s  a b o v e  a n d  be l ow 2 6 0 ° C .  T h e  f i r s t n o rm a l 

s t r e s s  d i f f e r e n c e s  d e c r e a s e  w i t h  r e s p e c t  t o  t em p e r a t u r e  

' g r o u p  t o g e t h e r ' a n d  t e n d  t o  ove r l a p .  0 B e l ow 2 6 0  C t he 

f i r s t  no rma l s t r e s s  d i f f e r e n c e s  a r e  s im i l a r  i n  m ag n i t ud e  

t o  t he c o r r e s p o n d i ng s h e a r  s t r e s s e s . Ab ove  2 6 0 °C t h e N l  
v a l u e s  a r e  1 • 5 t o  2 . 5  t i m e s  g r e a t e r  i n  m ag n i t u d e .  The  

s l o p e s  o f  t h e  N l p l o t s  p re s e n t e d  i n  Ta b l e  8 v a r y  s i g n i f i -

c a n t l y  w i t h  r e s p e c t  t o  t emp e r a t u r e . B e l ow 2 6 0 ° C t h e  

s l o p e s  a r e  mu c h  sm a l l e r  t h a n one  and  e xh i b i t  v a l u e s  i n  t h e 

0 .  1 t o  0 . 5  r a ng e .  Above  2 6 0° C t h e s l o p e s  t e nd t owa rd a 

v a l u e  o f  o n e  a n d  s h ow v a l u e s  f r om 0 . 7  t o  1 • 4 .  Go t t i s a n d  

B a i r d  [ 9 4 J r e po r t e d  s l o p e s  o f  one  f o r p l o t s  o f  N l  v e r s u s  

s h e a r  r a t e  f o r  P O B / P E T  a t  2 7 5° C .  The  t h e o r i e s  o f  Do i I 6 2 J 
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a n d  Le s l i e- E r i ck s e n  [ 1 4 8 ] a l s o p r e d i c t e d  s l o p e s  o f  o n e  f o r  

t h e N 1 p l o t s  v e r s u s s h e a r  r a t e  p l o t s  o f  l i q u i d  c r y s t a l s .  

Th e c o n s t r a s t i ng behav i o r  o f  N 1 a b ov e a n d  b e l ow 2 6 0 ° C 

i s  r e l a t e d t o  t h e me l t i n g  t r a n s i t i o n  o f  t h e  P OB r i c h p h a s e 

Be l ow 2 6 0° C t h e  unm e l t ed P O B  r i c h ' d om a i n s ' 

r e i n f o r c e  t h e  me l t .  Th i s  r e i n f o r c em e n t  o r  ' f i l l e r '  e f f e c t  

c a u s e s  t h e  p r e s e n c e  o f  com p r e s s iv e  l o ad i ng f o r c e s  a n d  a c t s  

t o  s u p p r e s s  t h e N 1 v a l u e s . Th i s  i s  a p p a r e n t f r om t h e  l ow 

S im i l a r  N 1 / a 1 2  r a t i o s a n d  t he l ow v a l u e s  o f  t h e  s l o p e s . 

s u p p r e s s i o n  o f  t h e  f i r s t  n o rma l s t r e s s  d i f f e r e n c e s  we r e  

o b s e r v e d  i n  f i l l e d  p o l y s t y r e n e  me l t s by  Wh i t e  a n d  

c owo r k e r s  [ 1 5 2 , 1 6 6 . 2 2 3 , 2 3 0 ] .  A b o v e  2 6 0 °C t h e  m e l t  i s  n o  

l o ng e r  r e i n f o r c e d  by r i g i d  P O B  r i c h ' d oma i n s ' .  The  f i r s t  

n o rm a l  s t r e s s  d i f f e r e n c e s  a r e  n o t  a s  s u p p r e s s e d  a n d  t h e  

c om p r e s s i v e  l o a d i ng e f f e c t s  a r e  a b s e n t .  

r a t i o s a r e  mu c h  l a r g e r  a n d  t h e  s l o p e s  t e n d  t ow a r d  a v a l u e  

o f  o n e . 

F i g u r e  5 5  ( p .  2 3 0 )  s h ows t h e  e x t r ud a t e  s we l l  d a t a  f o r  

PO B / P ET 6 0 / 4 0  a s  a f u n c t i o n o f  t e mp e r a t u r e . 

s i g n i f i c a n t  ex t r ud a t e  c o n t ra c t i o n  i s  o b s e r v e d . A b o v e  

2 6 0° C t h e ex t r ud a t e  s we l l  e x c e e d s  a v a l u e o f  o n e . The s e  

r e s u l t s  a r e  q u a n t i t a t i v e l y c o n s i s t e n t  w i t h  s we l l  d a t a  

r e po r t e d  by J e rman  and  B a i r d [ 1 2 4 )  f o r  P O B / PET  6 0 / 4 0 .  T h e  

t r e n d  o f  t h e  e x t rud a t e  swe l l  w i t h  r e s p e c t t o  t em p e r a t u r e  

p a r a l l e l s  t h a t  o f  t h e ' d oma i n  f l o w '  s t r e s s  d a t a  w i t h  

t emp e r a t u r e  ( F i g u r e  4 7 , p .  2 1 0 ) . Th e h i g h  ' d om a i n  f l o w '  
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s t r e s s  r e g i o n be l o w  2 6 0°C c a n  be  c o r r e l a t e d w i th e x t r ud-

a t e  c o n t r a c t i o n . A b o v e  2 6 0° C e x t rud a t e  s we l l  b e c o m e s  

g r e a t e r  t h a n  o n e  c o r r e s po n d i n g  t o  t h e l ow ' d om a i n  f l o w '  

s t r e s s  r e g i on . Th e e x t r ud a t e  swe l l  b e h a v i o r  l i k e  t he 

f i r s t  n o rma l s t r e s s  d i f f e r e n c e  b e h av i o r  i s  r e l a t e d t o  t h e  

0 P O B  me l t i n g  t r a n s i t i o n  a t  2 5 5  c .  The  s am e  s u p p r e s s i o n  

e f f e c t s  a re o b s e rv e d  i n  b o t h  t yp e s  o f  d a t a .  

T h e  f i r s t  n o rm a l  s t r e s s  d i f f e r e n c e s  f o r  E C  a r e  s h own 

i n  F i g u r e  5 6  ( p . 2 3 1 ) .  The N 1  d a t a  s h o w  a s i g n i f i ca n t  

am o u n t  o f  e x p e r i m e n t a l  s c a t t e r .  Th e d a t a  c o u l d  n o t b e  

comp l e t e l y  s e p a r a t e d  f r om t he c o n t r i b u t i o n o f  r e s i d u a l  

c omp r e s s i v e  f o r c e s . The  s l o p e s  o f  t h e  p l o t s  s h own i n  

T a b l e  8 ( p . 2 3 4 )  a re l e s s  t h a n  u n i t y a n d  v a r y i n  t h e  0 . 6 5 

t o  0 . 8 8 r a ng e .  Th e ma g n i t ud e s  o f  t h e  comp r e s s i v e  f o r c e s  

we r e  mu c h  l a r g e r  t h a n  e x p e c t e d , s i n c e  t h e s h e a r  s t r e s s  

d a t a  d o  n o t  i n d i c a t e  s ig n i f i c a n t  ' y i e l d i ng ' o r  v i s c o -

p l a s t i c  e f f e c t s .  Th i s  s ug g e s t s  t he i n i t i a l  ' mu l t i d om a i n ' 

s t r u c t u r e  c a n  s u p po r t  a s i g n i f i c an t c omp re s s i v e  l o a d  a t  

r e s t , b u t  n o t  a f t e r  s h e a r .  

P l o t s  o f  t h e  f i r s t  n o rm a l  s t r e s s d i f f e r e n c e s  v e r s u s 

s h e a r  r a t e , p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  5 7  ( p .  2 3 2 )  f o r  P S  a t  

1 8 0 ° C a n d  2 0 0 ° C ,  s h ow s l o p e s  g r e a t e r  t h a n  o n e  b u t  l e s s  

t h a n  t wo .  Th e n o rma l l y  o bs e rv e d  s l o p e  f o r  n o rm a l  v i s c o-

e l a s t i c  p o l y m e r  me l t s  i s  t wo . Th e p l o t s  do  n o t  i n d i c a t e  

n o r m a l  f o r c e  s u p p r e s s i o n o r  c omp r e s s i v e  l o ad i ng e f f e c t s  



o bs e r v ed  i n  EC  o r  P O B / P E T  6 0 / 4 0  m e l t s .  
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Th e d a t a  s u gg e s t  

t h e  m e l t  a t  2 0 0° C i s  mo r e  e l a s t i c  t h a n  t h e  me l t  a t  1 8 0°C .  

3 .  I DENT I F I CATION  O F  ORDERED  PHAS E S  P R E S E NT 

A .  R e s u l t s  

A WAXD f i l m p a t t e rn o f  t h e  p o wd e r e d  P O B  h omo p o l yme r ,  

t ak e n  by H .  S u g i y a m a  [ 2 2 4 ] ,  wa s u s e d  t o  c h a r a c t e r i z e t h e  

c r y s t a l l i n e  r e f l e c t i o n s  i n  bo t h  t h e  h omop o l yme r ,  i t s e l f , 

and  i n  t h e  P O B / P E T  6 0 / 4 0  c o p o l ym e r .  A p l o t t e r  g e ne r a t e d 

f a c s im i l e  o f  t h i s  p a t t e rn i s  s h own a s  F i g u r e  5 9 .  The  

me a s u r e d  d i f f r a c t i o n  s p a c i n g s  f r om t h e WAX D f i l m p a t t e r n 

w e r e  c o m p a r e d  wi t h  w i d e  a ng l e  ( 2 0 )  d i f f r a c t ome t e r  s c a n s  o f  

a s i n t � r e d  P O B  s h e e t a n d  a r e p r e s e n t a t i v e  P O B / PET  6 0 / 4 0  

f i b e r  b u n d l e .  The  d i f f r a c t ome t e r  s c a n s  o f  t he homo p o l yme r 

and  t h e  c o po l yme r a r e  s h own a s  F i g u r e s  6 0 , 6 1 , and  6 2 .  

The  WAX D pa t t e rn o f  POB  c o n s i s t e d  o f  1 5  d i f f r a c t i o n 

r i ng s  r a n g i n g  f r om 1 . 5 3  em t o  6 . 6 4 e m  i n  d i ame t e r . T h e  

f i r s t  ( o r l e f t m o s t )  c o l umn  i n  T a b l e s  9 t h r o u g h  1 1  s h ows 

t h e d i f f r a c t i o n  s p a c i n g s , d h k l ' ob t a i n e d  f r om t h e s e  r i n g s . 

Th e s e c o nd c o l umn i n  t h e t a b l e s  i d e n t i f i e s  t h e s p a c i n g s  o f  

t h e  s e v e n  s t r o n g e s t  d i f f r a c t i o n  pe a k s  a s  d e t e rm i n e d  f r om a 

d i f f r a c t ome t e r  s c a n  o f  POB . The  t h i r d a n d  f o u r t h  c o l umn s 

i n  t he t a b l e s  s h ow t h e  c a l c u l a t e d  d i f f r a c t i o n s p a c i n g s  a nd 

M i l l e r  i n d e x a s s i g nme n t s , b a s e d  on  t h r e e  p r o p o s e d  u n i t  

c e l l s  f o r  P O B  [ 9 2 , 1 5 0 } . Ta b l e  9 s h ows t h e  i n d e x a t i o n  o f  

P O B  b a s e d  o n  t h e ph a s e  I o r t h o r hombi c u n i t  c e l l  p r o p o s e d  



F i g u r e 5 9 .  P l o t t e r  G e n e r a t e d F a c s i m i l e  o f  P O B  
Homo po l ym e r  WAX D Pa t t e r n .  

2 4 0  
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SCATTERING ANGLE (28) 

F i g u r e  6 0 . W i d e  Ang l e  X - r a y  C o u n t e r  D i f f r a c t ome t e r  S c a n  o f  t h e  
P O B  Homo p o l yme r .  

N 
� 
-



I I I I I I I I I I I I I I I I I 
46° 44. 42° 40° 38° 36° 34° 32° 300 28° 26° 24° 22° 20° 18° 

SCATTERING ANGLE (28) 

F i gu r e 6 1 . Me r i d i o n a l  W i d e Ang l e  X- r a y  Co un t e r  D i f f r a c t om e t e r  
S c a n  o f  PO B / P ET 60 / 4 0  F i be r s .  
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SCATTERING ANGLE (28) 

F i gu r e  6 2 . E q ua t o r i a l  W i d e  Ang l e  X -r ay C o u n t e r  D i f f r a c t om e t e r  · 
S c a n o f  P O B / P F.T 6 0 / 4 0  F i be r s .  

N 
� 
1...1 



T a b l e  9 .  D i f f r a c t i on D a t a  F r om 1 00 %  P o l y ( p - o x y b e n z o a t e )  
( PO B )  I n d e x e d  wi t h  Ph a s e  I U n i t  Ce l l  o f  Ge i s s  
a n d  C o wo r k e r s . 

M e a s u r e d a Me a s u r e d b Ca l c u l a t e d  M i l l e r  
d h k l  d h k l  d h k l  I n d ex 

As s i g nme n t  

nm  n m  nm  h k 1 

0 . 6 1 8  ( w )  0 . 6 2 8  0 0 2 
0 . 5 7 5  ( s )  0 . 5 5 7 ( m )  0 . 5 7 0  0 1 0 
0 . 5 2 1  ( m )  0 . 5 1 9  0 1 1 
0 . 4 6 2  ( v s )  0 . 4 5 5 ( v s )  0 . 4 5 6  1 1 0 
0 . 4 3 7  ( m )  0 . 4 2 9  1 1 1 
0 . 3 8 1  ( s )  0 . 3 7 4  ( s ) 0 - 3 8 1  2 0 0 
0 . 3 5 1  ( m )  
0 . 3 1 0 ( s )  0 . 3 1 2  ( m )  0 . 3 1 4  0 0 4 
0 . 2 8 4  ( w )  0 . 2 8 5  0 2 0 
0 . 2 7 1  ( m )  0 . 2 7 0  ( w )  0 . 2 6 7  1 2 0 
0 . 2 3 4  ( w )  0 . 2 3 2  3 1 0 
0 . 2 3 0  ( m ) 0 . 2 3 2  ( w )  0 . 2 2 8  2 2 0 
0 . 2 1 0  ( w ) 0 . 2 0 9  ( w )  0 . 2 0 9  0 0 6 
0 .  1 9 8 ( w )  0 . 1 9 6 0 1 6 
0 . 1 9 0 ( w )  0 . 1 9 0 4 0 0 

K e y : ( w ) = weak  i n t e n s i t y , ( m )  = med i um i n t e n s i t y , ( s ) = 

s t r o n g  i n t e n s i t y ,  ( v s )  = v e r y  s t r o n g  i n t e n s i t y  

a O b t a i n e d  f r om WAXD f i l m  p a t t e r n 

2 4 4  

bO b t a i n e d  f r om W i d e  Ang l e  ( 2 0 )  Co u n t e r  D i f f r a c t ome t e r  
S c a n  



2 4 5  
T a b l e  1 0 • D i f f r a c t i o n  D a t a  F r om 1 0 0 %  P o l y ( p - o x y b e n z o a t e ) 

( PO B )  I n d e x e d  w i t h  P h a s e  I U n i t  Ce l l  o f  
L e i s e r .  

Me a s u r e d  a Me a s u r e d b Ca l c u l a t e d  M i l l e r  
d h k l  d h k l  d h k l  I n d e x  

As s i gnm e n t 

nm nm nm h k 1 

0 . 6 1 8  ( w )  0 . 6 2 5  0 0 2 
0 . 5 7 5  ( s )  0 . 5 5 7  ( m ) 0 . 5 7 0  0 1 0 
0 . 5 2 1  ( m )  0 . 5 1 9  0 1 1 
0 . 4 6 2  ( v s )  0 . 4 5 5  ( v s )  0 . 4 5 4 1 1 0 
0 . 4 3 7 ( m ) 0 . 4 2 7  1 1 1 
0 . 3 8 1  ( s )  0 . 3 7 4  ( s )  0 . 3 7 6 2 0 0 
0 . 3 5 1  ( m ) 
0 . 3 1 0  ( s )  0 . 3 1 2  ( m )  0 . 3 1 2  0 0 4 
0 . 2 8 4  ( w )  0 . 2 8 5  0 2 0 
0 . 2 7 1  ( m )  0 .  2 7  0 ( w )  0 . 2 6 6  1 2 0 
0 . 2 3 4  ( w )  0 . 2 3 5  0 2 3 
0 . 2 3 0 ( m ) 0 . 2 1 2  ( w )  0 . 2 2 7  2 2 0 
0 . 2 1 0  ( w )  0 . 2 0 9  ( w )  0 . 2 0 8  0 0 6 
0 .  1 9  8 ( w )  0 . 1 9 6 0 1 6 
0 . 1 9 0 ( w ) 0 . 1 8 8 4 0 0 

K e y : ( w )  = w e a k  i n t e n s i t y , ( m )  = m e d i um i n t e n s i t y , ( s )  = 

s t r o n g  i n t e n s i t y , ( v s )  = v e r y  s t rong  i n t e n s i t y  

8 0 b t a i n e d  f r om WAXD f i l m  p a t t e r n  

bOb t a i n e d  f r om W i d e  Ang l e  ( 2 0 )  Co u n t e r  D i f f r a c t ome t e r  
S c a n  



2 4 6  
Ta b l e  1 1 .  D i f f r a c t i o n Da t a  F r om 1 00 %  P o l y { p - o x y b e n z o a t e )  

( PO B )  I n d e x e d  w i t h  P h a s e  I I  U n i t  C e l l  o f  L i e s e r  

Me a s u r e d  a Mea s u r e d b Ca l c u l a t e d  M i l l e r  
d h k l  d hk l d h k l  

I n d e x  
As s i g nme n t  

n m  nm nm h k 1 

0 . 6 1 8  ( w )  
0 . 5 7 5  ( s )  0 . 5 5 7 ( m )  0 . 5 5 3  0 2 0 
0 . 5 2 1  ( m )  0 . 5 0 8  0 2 1 
0 . 4 6 2 ( v s ) 0 . 4 5 5 ( v s )  
0 . 4 3 7  ( m )  
0 . 3 8 1 ( s )  0 . 3 7 4  ( s ) 0 . 3 7 7  1 0 0 
0 . 3 5 1  ( m )  0 . 3 5 7  1 1 0 
0 . 3 1 0  ( s )  0 . 3 1 2 ( m )  0 . 3 1 2  1 2 0 
0 . 2 8 4 ( w )  0 . 2 7 7  0 4 0 
0 . 2 7 1  ( m )  0 . 2 7 0  ( w )  0 . 2 6 4 1 3 0 
0 . 2 3 4 ( w ) 
0 . 2 3 0  ( m )  0 . 2 1 2  ( w )  0 . 2 2 3  1 4 0 
0 . 2 1 0  ( w )  0 . 2 0 9  ( w )  
0 . 1 9 8 ( w )  
0 .  1 9 0 ( w ) 0 .  1 8  6 2 1 0 

Ke y :  ( w )  = w e a k  i n t e n s i t y , ( m ) = med i um i n t e n s i t y ,  ( s )  = 
s t r o ng  i n t e n s i t y , ( v s )  = v e r y  s t r o n g  i n t e n s i t y  

a O b t a i n e d  f r om WAX D  f i l m p a t t e r n  

b O b t a i n ed  f r om W i d e  An g l e  ( 2 0 )  Co u n t e r  D i f f r a c t ome t e r  
S c a n  



2 4 7  
b y  Ge i s s  a n d  c owo r k e r s  [ 9 2 ] .  Th i s  un i t  c e l l  h a s  t h e  

d i me n s i o n s  a = 0 . 7 6 2  nm , � = 0 . 5 7 n m , a n d  c = 1 . 2 5 6  n m .  

T h e  i nd e x i n g s c h e m e s  i n  Ta b l e s  1 0  a n d  1 1  a r e  b a s e d , 

r e s p e c t i v e l y , on  t h e  p h a s e  I a nd p h a s e  I I  o r t h o r h omb i c  

u n i t  c e l l s  o f  L i e s e r  [ 1 5 0 ) .  The  p h a s e  I u n i t  c e l l  h a s  t h e 

d i me n s i o n s  a =  0 . 7 5 2 n m , � = 0 . 5 7  nm , a n d � = 1 . 2 4 9  nm , 

wh e r e a s  t h e  p h a s e  I I  u n i t c e l l  h a s  t h e  d im e n s i on s  a = 

0 . 3 7 7  nm , � = 1 . 1 0 6 n m , and � = 1 . 2 8 9  nm . The  c a l c u l a t e d 

d i f f r a c t i on s pa c i n g s  a n d  M i l l e r  i n d e x  a s s i g nm e n t s  i n  t h e  

t a b l e s  we r e  g e n e r a t ed b y  i n s e r t i n g t h e a p p r o p r i a t e  u n i t 

c e l l p a rame t e r s i n t o  a R i gaku  D/ Max s o f t wa r e  p ro g r am 

c a l l e d D S P  [ 2 0 0 ) ,  wh i ch r a n  on  a D i g i t a l  E q u i pmen t 

C o r p o r a t i on PDP  1 1 / 3 4  m i n i c omp u t e r .  

T a b l e  1 2  s h ows t he i n d e x e d  e l e c t r o n  d i f f r a c t i on d a t a  

o f  P O B  o b t a i n ed  a t  h i g h  t e mp e r a t u r e b y  B l a ckwe l l  a n d  

c owo r k e r s  ( 3 4 ) .  B l a c kwe l l  e t  a l .  and  L i e s e r  bo t h  r e po r t e d 

t h e f o rma t i on  o f  a t h i r d c r y s t a l l i n e  p h a s e  o f  P O B  a t  t em -

0 p e r a t u r e s  a bo v e  3 6 0  C .  Th e r e p o r t e d un i t  c e l l  o f  ph a s e  

I I I  wa s or t h o r h o m b i c w i t h  d ime n s i o n s  a =  0 . 9 2 nm , b = 0 . 5 3  

nm , a nd c = 1 . 2 4 nm . 

T a b l e 1 3  s h ows t h e me r i d i o na l and  e q u a t o r i a l  d i f f r a c -

t i on  s p a c i ng s  o b t a i n e d  f r om t h e  r e s p e c t i v e  d i f f r a c t om e t e r  

s c a n s  o f  t h e  P OB / P E T 6 0 / 4 0 c o p o l y e s t e r  f i be r  b u n d l e .  Th e 

me r i d i o n a l  s c a n  i n  F i g u r e  6 1  shows  t h r e e  o r  f ou r  p e a k s  

d e p e n d i ng on  i n t e r p r e t a t i o n .  Th e f i r s t  p e a k , l o c a t e d  

b e t we e n  1 6 ° a n d  1 9 ° , i s  r e l a t i v e l y  b r o a d  and  o f  wea k 



T a b l e  1 2 .  E l e c t r o n  D i f f r a c t i o n Da t a  o f  P O B  a t  H ig h  
0 Tem p e r a t u r e  ( ) 3 6 0  C )  I n d e x e d  w i t h  Ph a s e  

Me a s u re d a 

d h k l  

nm  

Eq u a t o r i a l  

0 . 4 6 2  
0 . 2 6 4  
0 . 2 3 0 

I I I  Un i t  C e l l  o f  B l a c kwe l l  a n d  C o wo r k e r s . 

C a l c u l a t e d  
dh k l  

nm  

0 . 4 6 0 / 0 . 4 5 9  
0 . 2 6 5  
0 . 2 3 0  

M i l l e r  I n d e x  
As s i g nm e n t  

h k 1 

2 o o I 1 1 o 
0 2 0 
4 o o I 2 2 o 

F i r s t  L a y e r  Me r i d i o n a l  

0 . 3 3 1  

Me r i d i o n a l  

0 .  6 1  7 
0 . 3 0 9  
0 . 2 0 6  

0 . 3 3 4 

0 . 6 2 0 
0 . 3 1 0  
0 . 2 0 7  

2 1 1 

0 0 2 
0 0 4 
0 0 6 

2 4 8  

a 
E l e c t r o n  D i f f r a c t i o n  Da t a  c i t e d f r om  B l a ck we l l , J . , 

L i e s e r , G .  a n d  G u t i e r r e z ,  G . , Ma c romo l .  � ,  1 4 1 8  ( 1 9 8 3 )  



2 4 9  
Ta b l e  1 3 . D i f f r a c t i o n  Da t a  F rom P O B / P E T  6 0 / 4 0  I n d ex e d  

w i t h  P h a s e  I I I  U n i t Ce l l s . 

Me a s u r e d  
d hk l 

nm 

E q u a t o r i a l  

0 . 4 4 0  ( v s )  

Me r i d i o n a l  

0 . 4 8 5  ( w )  
0 . 3 2 4  ( m )  
0 . 2 0 7  ( s ) 

a Ca l c u l a t e d  
d h k l  

nm 

0 . 4 6 0  

0 . 4 8 7  
0 . 3 2 6  
0 . 2 0 7  

b Ca l c u l a t e d  
d h k l  

nm 

0 . 4 4 0  

0 . 4 8 7  
0 . 3 2 7  
0 . 2 0 7  

M i l l e r  
I n d e x  

A s s i g nm e n t 

h k 1 

2 0 0 / 1 1 0 

0 1 1 
o 1 3 I 2 1 1 

0 0 6 

Ke y :  ( w )  = we ak i n t e n s i t y , ( m )  = m ed i um i n t e n s i t y , ( s ) = 
s t r o n g  i n t e n s i t y , ( v s )  = v e r y  s t r o n g  i n t e n s i t y  

a Ca l c u l a t e d  s c a t t e r i ng a n g l e  I b a s e d  o n  P h a s e  I I I  u n i t  
o f  B l a c kwe l l  a n d  c owor k e r s . 

b Ca l c u l a t e d  s c a t t e r i n g  an g l e  I I  b a s e d  o n  e x p e r i m e n t a l l y  
d e r i v e d  p h a s e  I I I  u n i t  c e l l .  



i n t e n s i t y .  
2 50 

Th i s  p e a k  c a n  be i n t e r p r e t e d a s  a s i n g l e  p e a k  

c e n t e r e d  a t  1 8 . 3° ( 0 . 4 8 5  n m ) , a l t h o u g h  s ome  o f  t he d i f -

f r a c t ome t e r  s c a n s  i nd i c a t e  t he p r e s e n c e  o f  t wo o v e r l a p p i ng 

0 0 p e a k s  a t  1 7 . 3  a n d  1 8 . 3  • Le s s  am b i g i o u s  d i f f ra c t i o n  

p e a k s  o f  m e d i um a nd s t r o ng  i n t e n s i t i e s o c c u r , r e s p e c -

0 0 t iv e l y , a t  2 7 . 5 ( 0 . 3 2 4  n m ) a n d  4 3 . 8 ( 0 . 2 0 7  n m ) .  Th e 

e q u a t o r i a l  d i f f r a c t ome t e r  s c a n , F i g u r e  6 2 , s hows  a s i n g l e  

0 b r o a d  d i f f r a c t i o n  p e a k  o f  s t r o n g  i n t e n s i t y  a t  2 0 . 2  • 

Ta b l e  1 3  s h ows  t h e i n d e x i n g  s c heme  f o r  t h e  P O B / PET  

6 0 / 4 0  c o p o l y e s t e r , ba s e d  o n  t h e  p h a s e  I I I  u n i t  c e l l  o f  POB  

a s  p r o p o s e d  by  B l a c kwe l l  et  a l . ( 3 4 ) .  T h i s  o r t h o rh o mb i c  

u n i t  c e l l  was  d e r i v e d  f r om e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n s  

o f  a h i g h  t e mpe r a t u r e p h a s e  o f  t he POB  h omo p o l yme r .  

B l a c kwe l l  e t  a l . r e p o r t e d  t h a t  t h i s  u n i t  c e l l ,  w i t h  d im e n -

s i o n s  o f  a = 0 . 9 2  nm , � = 0 . 5 3 nm , a n d � = 1 . 2 4  nm , a l s o  

m a t c h e d  t h e  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n s  o f  P O B / P ET 6 0 / 4 0 . A 

b e t t e r  f i t  wi t h  t h e e x p e r im e n t a l l y d e t e rm i n e d  d i f f r a c t i o n  

s p a c i ng s  i n  Ta b l e  1 3  was  o b t a i n e d  b y  emp l o y i ng a n  o r t h o -

r h om b i c u n i t  c e l l  w i t h  d i m e n s i o n s � = 0 . 8 8  nm , b = 0 . 5 3 

nm , a n d  c = 1 . 2 4  nm . The  ' DS P ' p r og r am , m e n t i o n e d  

e a r l i e r , w a s  u s e d  t o  g e n e r a t e  t he c a l c u l a t e d  d i f f r a c t i o n  

s pa c i n g s  a n d  M i l l e r  i n d i c e s  f o r  t h e  t wo u n i t  c e l l s .  

B .  Di s c u s s i on 

As s i g nme n t  o f  t h e Mi l l e r  i n d i c e s  f o r  t h e  P OB homo-

po l yme r and  the  P O B/ P ET 6 0 / 4 0  c o p o l yme r w a s  c o m p l i c a t e d  b y  



2 5 1  
r e p o r t e d  o b s e r v a t i o n s  o f  po l ymo rp h i sm i n  t h e  h o mo p o l ym e r . 

L i e s e r  [ 1 50 )  r e po r t e d  t h e  p r e s e n c e  o f  t h r e e  d i s t in c t  c r y s -

t a l l i ne ph a s e s  i n  P O B , d e p e n d i ng on  m o l e c u l a r  we i g h t  a n d  

t em p e r a t u r e . A l l s am p l e s  o f  t h e  P O B  homo p o l ym e r  a p p e a r  t o  

c o n t a i n  e q u i l i b r i um amoun t s  o f  ph a s e  I a n d  p h a s e  I I  c r y s -

t a l l i t e s . Th e f r a c t i o n  o f  p h a s e  I I  d im i n i s h e s  w i t h  

i n c r e a s i n g mo l e c u l a r  we i g h t . I t  i s  mo s t  p r e v a l e n t  i n  

o l i g me r P O B  s amp l e s . 

The  WAXD d i f f r a c t i o n  d a t a  o f  POB , r e po r t e d  i n  Ta b l e s  

9 t h r o ug h  1 1  ( pp .  2 4 4- 2 4 6 ) , i nd i c a t e  t h e p r e s e n ce o f  b o t h  

p h a s e  I a n d  p h a s e  I I  c r y s t a l l i t e s . Th e d i f f r a c t i o n  s p a c-

i n g  l o c a t e d  a t  0 . 3 5 1  nm i s  e n t i r e l y  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  

t h e ( 1 1 0 ) r e f l e c t i o n  p l a n e  o f  t h e  ph a s e  I I  u n i t  c e l l .  Th e 

o t h e r  e i g h t  o b s e r v e d  h k l  r e f l e c t i o n p l a n e s  ( 0 2 0 ) , ( 0 2 1 ) ,  

( 1 00 ) , ( 0 4 0 ) , ( 1 3 0 ) , ( 1 4 0 )  a n d  ( 2 1 0 ) , ov e r l a p  w i t h  t h e  

r e f l e c t i o n p l a n e s  f r om t h e p h a s e  I u n i t  c e l l .  Com p a r i s o n  

o f  t h e  p h a s e  I u n i t  ce l l  o f  Li e s e r  [ 1 50 ]  w i t h  t h a t  o f  

Ge i s s  e t  a l . [ 9 2 ]  s u g g e s t s  t he l a t t e r  p r ov i d e s  a s l i g h t l y  

be t t e r  f i t  o f  t h e e x p e r ime n t a l  d i f f r a c t i o n  s p a c i n g s  i n  

Ta b l e s  9 t h r o ug h  1 1  ( pp .  2 4 4 - 2 4 6 ) . 

0 At  t em p e r a t u r e s  abo v e  3 2 0  C o l igme r s amp l e s  o f  P O B  

w e r e  o bs e r v e d  t o  f o r m  a t h i rd c r y s t a l l i n e  f o rm d e s i g n a t e d  

a s  p h a s e  I I I .  Th i s  p h a s e  wa s r e po r t e d  b y  L i e s e r  [ 1 5 0 ] ,  

B l a ckwe l l  e t  a l . [ 3 4 ]  a n d  E c on omy e t  a l . [ 7 8 ]  t o  b e  a l e s s  

o r d e r e d  c r y s t a l l i n e  f o rm t h an ph a s e  I o r  p ha s e  I I .  The  

maj or  d i f f e r en c e s  be tw e e n  pha s e  I a n d  p h a s e  I I I  u n i t  c e l l s  



2 5 2  
a r e  t h e  d ime n s i o n s  o f  t h e  ' a '  a n d  ' b ' a xe s . A c omp a r i s o n  

o f  t h e  d i f f r a c t i o n  d a t a  i n  Ta b l e  1 2  w i t h  t h a t  o f  T a b l e s  9 

a n d  1 1  ( p p .  2 4 4  a n d  2 4 6 )  i n d i c a t e s  t h e  ( 1 1 0 )  a n d  ( 2 0 0 )  

r e f l e c t i o n p l a n e s  o f  ph a s e  I h a v e  mi g r a t e d  a n d  s u p e r-

i m p o s e d  a t  a l a r g e r  d i f f r a c t i o n  s p a c i ng o f  0 . 4 6  nm . The  

( 0 2 0 )  r e f l e c t i o n  o f  t h e  p h a s e  I u n i t  c e l l  m i g r a t e s  to  a 

s ma l l e r  d i f f r a c t i o n  s p a c i ng o f  0 . 2 6 5  nm . The  ( 0 0 2 ) , ( 0 0 4 ) 

a n d  ( 0 0 6 )  r e f l e c t i on s  d o  n o t  c ha ng e .  Th e s e  c h a n g e s  a r e  

c o n s i s t e n t w i t h  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  ' a ' d ime n s i o n  f r om 0 . 7 6  

nm t o  0 . 9  nm  a n d  a d e c r e a s e  i n  t h e  ' b ' d ime n s i o n  f r om o . s 7  

nm  t o  0 . 5 3 nm . The  ' c ' d im e n s i o n  r e m a i n s  u n c h a n g e d  a t  

1 . 2 4  n m . 

A numbe r o f  s t ud i e s  [ 1 2 5 , 1 2 6 , 1 7 2 , 2 1 3 ) i n d i c a t e  t h e  

P O B / P E T  6 0 / 4 0  c o p o l y e s t e r  c o n s i s t s  o f  a P O B  r i c h p h a s e  a n d  

a P E T  r i c h ph a s e .  E x a m i n a t i o n  o f  t h e  e q ua t o r i a l ( 2 9 )  d i f -

f ra c t i o n s c a n o f  t h e  c o p o ly e s t e r ,  a s  s hown i n  F i g u r e  6 2  

( p .  2 4 3 ) , i n d i c a t e s  t h a t  n o n e  o f  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  P E T  

d i f f r a c t i on p e a k s  a r e  p r e s e n t . The s e  p e a k s  a r e  t h e  ( 0 1 0 )  

l o c a t e d a t  1 7 . 5 ° , t he ( 1 1 0 )  l o c a t e d  a t  2 2 . 3 ° , a n d  t h e  

( 1 0 0 )  l o c a t e d a t  2 5 . 7 ° [ 2 4 2 ) .  Th e c o po l y e s t e r  s h ows  a 

s i n g l e  e q u a t o r i a l p e a k  c e n t e r e d  a t  2 0 . 2 ° . T h e  a b s e n c e  o f  

P ET e q u a t o r i a l  p e a k s  i n d i c a t e s  t he P E T  r i ch pha s e  f o rms a n  

amo r ph o u s  s o l i d s t a t e . T h e  P O B  r i ch p h a s e  wa s r e p o r t e d  b y  

N i c e l y [ 1 7 2 ) t o  c o n s i s t  o f  8 0  mo l %  P O B  u n i t s , p r e d om i -

n a t e l y  a r r a n g e d  i n  d im e r ,  t r im e r  o r  t e t r ame r m i c r o b l o c k s  

a l o n g  t h e  ma i n  c h a i n .  The a c t u a l  s e q u e n c e  a r r a n g emen t o f  



2 5 3  
t h e  r e p e a t  u n i t s  i nd i c a t e d b y  Ni c e l y ' s  h i g h  r e s o l u t i on NMR 

d a t a  wo u l d  be t h e  s t r u c t u re  s h own i n  d i ag r am ( 2 1 )  o n  pag e 

1 9 .  Th i s  s t r u c t u r a l  a r r a n g eme n t  p r o v i d e s  f o r  t wo o r  m o r e 

p - o x y b e n z o a t e  s e q u e n c e s  o n  e a c h  e n d  o f  a t e r e p t h a l i c  a c i d  

u n i t  a n d  m e e t s  t he f o u r  t o  o n e  P O B / P E T  r a t i o  i n h e r e n t  i n  

a n  8 0  mo l %  P O B  ph a s e .  Th i s  a r r a n g e m e n t  a l s o  a l l ow s  t h e  

c h a i n s  i n  t h e  P OB r i ch p ha s e  t o  c r y s t a l l i z e  w i t h  t h e  s am e  

c - a x i s  r e p e a t  d i s t a n c e  o f  t wo P O B  u n i t s a s  t h e  h omo-

po l ym e r .  T h e  e t h y l e n e  g l y c o l  u n i t s  w o u l d  b e  i n c o r p o r a t e d  

a s  d e f e c t s  i n  t he c ry s t a l  s t r u c t u r e .  Th e l o c a t i o n  o f  a 

0 s t r o ng me r i d i on a l  d i f f r a c t i o n p e a k  a t  4 � . 8 , o r  0 . 2 0 7  n m , 

i n  t h e  2 0  s c a n o f  F i g u r e  6 1  ( p .  2 4 2 )  i s  i n  g o o d  ag r e eme n t  

w i t h  t h e  ( 0 0 6 )  d i f f r a c t i o n  p l a n e  o f  bo t h  p h a s e  I a n d  p ha s e  

I I I  u n i t  c e l l s .  Th i s  a g r e eme n t  s u g g e s t s  t he c - a x i s  r e p e a t  

d i s t a n c e  i s  a b o u t  1 . 2 4 nm i n  t he P O B  r i ch ph a s e . Le s s  

c e r t a i n a r e  t h e d im e n s i o n s  o f  t h e  a - a x i s  a n d  b - a x i s  o f  t h e  

P OB / P E T  6 0 / 4 0  u n i t  ce l l .  Th e l im i t e d n u m b e r o f  d i f f r a c -

t i o n  s p a c i ng s  o b s e rv e d  f o r  t h e  c o po l y e s t e r d o e s  n o t  a l l o w 

f o r  a r e l i a b l e i n d e x a t i o n , e x c e p t  by comp a r i s o n  w i t h  P O B . 

B l a c kwe l l  e t  a l . [ 3 4 ]  m a k e s  a s t r o n g  c a s e  f o r  i n d e x i n g  t h e  

d i f f ra c t i o n s  o f  t h e  c o p o l ym e r  w i t h  t h e u n i t  c e l l  o f  p h a s e  

I I I , r a t h e r  t h a n  p h a s e  I ,  b e c a u s e  o f  t wo f a c t o r s : 

1 .  t h e  l e s s  comp a c t un i t  c e l l  o f  ph a s e  I l l  wo u l d  be 

m o r e  t o l e r a n t  o f  d e f e c t s  c on t a i n i ng e t h y l e n e  g l y c o l  u n i t s  

a n d  
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2 .  t h e  s e q u e n c e o f  t he m o n o m e r  u n i t s  a l o n g  t h e  

c o p o l y me r  c h a i n  wou l d  l e a d  t o  a m o r e  i r r eg u l a r  p a c k i ng 

a r r a ng em e n t  t h a n  f o r  t h e  homo p o l ym e r  i n  p h a s e  I .  The  

i n d e x i n g  s ch e me , b a s e d  on t h e  p h a s e  I I I  u n i t  c e l l ,  i s  

s h own i n  T a b l e 1 3  ( p . 2 4 9 ) . The  M i l l e r  i n d e x  f o r  t he 

me r i d i on a l  a t  2 7 . 5 ° ( 0 . 3 2 4 n m ) i s  p r o b a b l y  t h e  ( 0 1 3 ) , 

a l t h o u g h  t he ( 2 1 1 )  may  a l s o  be a v a l i d  i n d e x .  T h e  e q u a t o­

r i a l  p e a k  a t  2 0 . 2 ° ( 0 . 4 4 0  n m )  i s  bes t i n d e x ed  by t h e  ( 2 0 0 )  

r e f l e c t i o n .  T h e  p e a k  c a n  b e  a l t e r n a t e l y i n d e x e d  a s  t h e  

( 1 1 0 ) .  

A b e t t e r  f i t  o f  t h e  d i f f r a c t i o n  s p a c i n g s  f o r  P O B / P E T  

6 0 / 4 0 ,  i n  Ta b l e  1 3  ( p .  2 4 9 ) ,  c an be  o b t a i n e d  b y  r e d u c i n g 

t h e  ' a '  d i m e n s i on o f  t h e  ph a s e  I l l  u n i t  c e l l  f rom  0 . 9 2  n m  

t o  0 . 8 8  n m .  E x a m i n a t i o n  o f  t h e d i f f r a c t i o n  s pa c i ng s  o f  

P O B / P ET  6 0 / 4 0  a n d P O B / P ET 8 0 / 2 0 , r e p o r t e d  b y  W i s s b r u n  

[ 2 4 2  ) ,  B l a c kwe l l  e t  a l .  [ 3 4 ) ,  a n d  Z a c ch a r i a d e s  e t  a l . 

[ 2 4 6  ) ,  i n d i c a t e s  t h e  ' a '  d i me n s i o n  i s  0 . 9 0  + 0 . 0 2  nm . 

4 .  F I B E R  O R I E NTATI ON MEASU R E M E NT S 

A .  R e s u l t s  

O r i e n t a t i o n  me a s u rem e n t s  o f  t h e  c - a x i s  o r  p o l yme r 

c h a i n  d i r e c t i o n  we r e  o b t a i n e d  f o r  m e l t  s p u n  f i be r s o f  

P O B / P E T  6 0 / 4 0  p r e p a r e d  u n d e r  b o t h  n o n i s o t h e r m a l  a n d  

i s o t h e rm a l  s p i n n i ng c o nd i t i o n s . E a ch me l t  s p i n n i n g d i e  

emp l o y e d  h a d  a l e ng t h t o  d i ame t e r  r a t i o ,  L / D ,  o f  5 0  a n d  a 

d i e d i am e t e r , D ,  o f  0 . 7 4 mm . V a r i a t i o n s  i n  t he e x t r u s i o n 
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t e mpe r a t u r e , e x t r u s i on r a t e , a n d  d r a wd own r a t i o  we r e  mad e 

i n  o r d e r t o  d e t e r m i ne t h e  e f f e c t  o f  t h e s e  p a r a me t e r s  o n  

t h e  c -a x i s  o r i e n t a t i o n .  D e t e rmi n a t i o n s  o f  t he o r i e n t a t i o n  

m e a s u r em e n t s  we r e  f a c i l i t a t e d by  t h e  p re s e n c e  o f  a r e l a -

t i v e l y  s t r o ng me r i d i o n a l  ( 0 0 6 )  d i f f r a c t i o n  p e ak i n  t he x -

r a y  d i f f r a c t ome t e r  s c a n s  o f  t h e  m o u n t e d P O B / PET  6 0 / 4 0  

f i be r  b u nd l e s .  A n  a z i m i t h u a l  i n t e n s i t y  d i s t r i bu t i o n o r  

p o l e  f i g u r e  o f  t h e  ( 006 ) d i f f r a c t i on p e a k  w a s  u s ed t o  

o b t a i n  t he < c o s 2 x >  o f  e a c h  s a mp l e ,  w h e r e  x i s  t he a n g l e  

be t we e n  t h e c- a x i s  a n d  t h e  f i b e r  a x i s . T h e  < c o s 2 x>  w a s  

u s e d  t o  c omp u t e  t h e  c- a x i s o r i e n t a t i on b y  me a n s  o f  t h e  

He rma n ' s  [ 1 0 8 ] o r i e n t a t i o n f a c t o r , f H , d e f i n e d  b y  t h e  

e x p r e s s i on 

2 f H = 0 . 5  [ 3 < c o s x> - 1 ] ( 4 . 0 )  

F i g u r e s  6 3  a n d  6 4  s h ow t h e  p l o t s  o f  t h e  H e r m a n ' s  

o r i e n t a t i o n  f a c t o r  as  a f u n c t i o n  o f  t h e  e x t r u s i on r a t e  f o r  

i s o t h e rm a l  a n d  no n i s o t h e rma l s p i n n i ng c o n d i t i on s . Th e 

p l o t s  we re  mad e a t  c o n s t a n t  d r awdown  r a t i o  ( V D / V R = 2 0 0 ) .  

F i g u re s  6 5  a n d 6 6  s how t h e  p l o t s  o f  t h e  o r i e n t a t i o n  f a c t o r  

w i t h  r e s pe c t  t o  d r awd own r a t i o  f o r  i s o t h e rm a l  a n d  n o n -

i s o t h e rma l s p i n n i n g  c o n d i t i o n s . I n  b o t h  s e t s  o f  p l o t s  a 

c o n s t a n t  e x t r u s i o n  r a t e  o f  V D = 0 . 2 1  m / mi n w a s  u s e d . 

F i g u r e  6 7  s h ows  p l o t s  o f  t h e  o r i e n t a t i o n  f a c t o r  w i t h  

r e s p e c t  t o  e x t r u s i o n t e m pe r a t u r e  f o r  n o n i s o t h e rm a l  and  

i s o t h e rma l s p i n n i ng c o n d i t i o n s . The  p l o t s  w e r e  m a d e  a t  
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The  P OB / P E T  6 0 / 4 0  c o po l y e s t e r  wa s s e l e c t ed a s  a mod e l  

t h e rmo t r o p i c  s y s t em f o r  mo n i t o r i n g  t h e  e f f e c t i v e n e s s  o f  

s pe c i f i c  p r o c e s s  v a r i a b l e s  on t h e  e n h a n c i ng c - a x i s  o r i e n -

t a t  i on . The  me l t  p r o c e s s  v a r i a b l e s  i n v e s t i g a t e d  we r e  t h e  

e x t r u s i o n  r a t e ,  d r awd own  r a t i o , e x t r u s i o n t emp e r a t u r e , a n d  

d i e  ex i t  t em p e r a t u r e . Ex t r u s i on r a t e s  a n d  d r awd own r a t i o s  

we r e  s e l e c t e d t o  i n d i c a t e  t h e  e f f e c t  o f  a t wo f o l d , f o u r ­

f o l d ,  o r  t e n f o l d  i n c r e a s e  o f  t he i n i t i a l  e x t r u s i on r a t e  o r  

i n i t i a l  t ak e u p  r a t e .  Ex t r u s i o n  t emp e r a t u r e s  we r e  cho s e n  

i n  t h e  2 4 0° C t o  2 7 0 ° C r an g e  i n  o r d e r  t o  mon i t o r  t h e  c h a n g e  

i n  t h e f i b e r  p r o p e r t i e s  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  P O B  r i c h 

p h a s e  me l t i ng t r a n s i t i o n  a t  2 S S° C .  Rh e o l og i c a l  p r o p e r t i e s  

o f  P O B / P E T  6 0 / 4 0  we r e  obs e rv e d  t o  s h ow a d i s t i n c t  c h a n g e  

n e a r  2 S S ° C .  T h e  d i e  e x i t  t emp e r a t u r e  w a s  s p e c i f i e d  b y  

e i t h e r  a n o n i s o t h e rma l o r  a n  i s o t h e rm a l  ex i t  r e g i on .  Th e 

n o n i s o t h e rma l e x i t  r e g i o n s pe c i f i e d  a n  a mb i e n t  o r  r o om 

t emp e r a t u r e  e x i t  t e mp e r a t u r e  a n d  i m p o s e d  a l a rg e  t h e rma l 

g r a d i e n t  o n  t h e ex t r ud ed f i l ame n t . Th i s  c on d i t i on i s  a n  

a n a l og y  t o  co n v e n t i o n a l  we t s p i nn i n g  o f  l yo t r o p i c  p o l yme r 

s o l u t i o n s , wh e r e  t h e s o l u t i o n  i s  d i r e c t l y  e x t r ud e d  i n t o  a 

c o ag u l a t i on b a t h .  Th e i s o t h e rm a l  e x i t c o n d i t i on s p e c i f i e d  

t h e e x t r u s i o n  me l t  t e mp e r a t u r e  a s  t he d i e e x i t  t e mp e r a t u r e  
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a n d  i m p o s ed a m i n im a l  t h e rma l g r a d i e n t  o n  t he e x t r ud e d  

f i l am e n t .  Th i s  c o n d i t i o n  wa s a n a l o g o u s  t o  t h e  d ry-j e t  we t 

s p i n n i ng p r o c e s s , wh i c h e mp l o y s  a sma l l  a i r g a p  be t we e n  

t he d i e  a n d  t he c o a g u l a t i on b a t h .  Th i s  g a p  a l l ow s  e l o n ­

g a t i o n a l  f l o w  t o  o c c u r  i n  t h e  e x t r ud a t e  p r i o r  t o  c o a g u ­

l a t i on .  We t s p i n n i ng s t ud i e s  o f  O n o g i e t  a l .  [ 1 8 0 ]  a n d  

B l a d e s  [ 3 6 }  i nd i c a t ed t h a t  e l on g a t i o n a l  f l ow i n  t h e  g a p  

was  m o r e  e f f e c t i v e  t h a n s h e a r  f l ow i n  t h e  d i e  f o r  

e n h a n c i ng o r i e n t a t i o n  i n  t h e  f i l am e n t s .  

F i g u r e s  6 3  a n d  6 4  ( p p .  2 6 2 -2 6 3 ) , w h i c h  s h ow t h e  

o r i e n t a t i on f a c t o r  a s  a f un c t i o n  o f  ex t r u s i o n  r a t e ,  i n d i ­

c a t e s  o r i e n t a t i o n  d e c r e a s e s  w i t h  r e s p e c t  t o  i n c r e a s i ng 

e x t r u s i o n r a t e .  Th i s  s ug g e s t s  t h e  m a x i mum o r i e n t a t i on i s  

d ev e l o p e d  a t  l ow s h e a r  r a t e s . H i gh e x t r u s i on r a t e s  a p p e a r  

t o  b e  d e t r im e n t a l  t o  t h e  e n h a n c em e n t o f  o r i e n t a t i o n  i n  t h e  

c o p o l y e s t e r . T h e  l e v e l s  o f  o r i e n t a t i o n f o r  i s o t he rma l 

c o n d i t i o n s  we re l owe r t h a n  t h o s e  o bt a i n e d u nd e r  n on i s o -

t he rma l c o n d i t i on s . Th i s  i n d i c a t e s  t h e  ' i s o t h e rma l ' m e l t  

s p i n n i ng a n a l og y  t o  d r y -j e t  w e t  s p i n n i ng d o e s  n o t  a p p l y  t o  

t h e PO B / PET  6 0 / 4 0  s y s t em .  

F i g u r e s  6 5  a n d  6 6  ( p p .  2 5 8 - 2 5 9 ) s h ow t he e f f e c t o f  

d r a wd own r a t i o  o n  t he o r i e n t a t i on .  The  o r i e n t a t i o n 

a p p e a r s  t o  i n c r e a s e  mo d e r a t e l y  wi t h  e x t r u s i o n r a t e  a n d  

l e v e l  o f f  a t  a d ra wd o wn r a t i o  o f  2 0 0 . No  e s s e n t i a l  

d i f f e r e n c e s  a r e  o b s e rv e d  f o r  i s o t h e rm a l  a n d  n o n i s o t h e rm a l  

s p i n n i ng c o n d i t i o n s . 
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F ig u r e  6 7  ( p .  2 6 0 )  i s  a p l o t  o f  t h e  o r i e n t a t i on 

f a c t o r w i t h  r e s p e c t  t o  e x t r u s i o n t emp e r a t u r e . Th i s  p l o t  

wa s ma d e  a t  t he mos t f a v o r a b l e  c o n d i t i o n s  o f  e x t r u s i o n 

r a t e  a n d  d r awd own  r a t i o f o r  e n h a n c i n g  o r i e n t a t i o n .  The  

n o n i s o t h e rm a l  p l o t  i n d i c a t e s  a l i n e a r  i n c re a s e  in  t h e  

o r i e n t a t i on f a c t o r w i t h  r e s p e c t  t o  t em p e r a t u r e . O v e r  t he 

2 4 0° C t o  2 7 0° C t em p e r a t u r e  r a n g e , t h e  o r i e n t a t i o n f a c t o r  

i n c r e a s e s  f r om  0 . 6 2 t o  0 . 7 4 .  The  i s o t h e rma l p l o t  i n d i -

c a t e s a n  i n i t i a l  i n c r e a s e  i n  o r i e n t a t i o n , t he n  a l e v e l i ng 

o f f  a b o v e  2 6 0° C .  The  f i n a l  l ev e l  o f  o r i e n t a t i o n  i s  n e a r l y  

t h e s ame  a s  f o r  n o n i s o t h e rm a l  s p i n n i n g . T h e  c o n c l u s i o n  i s  

t ha t  e x t r u s i o n t emp e r a t u r e i s  t h e  mo s t  e f f e c t i v e  p r o c e s s  

v a r i a b l e  f o r  i n c r e a s i ng o r i e n t a t i o n .  The  me l t i ng t r a n s i -

0 t i o n  a t  2 5 5 C a p p e a r s  t o  a l l ow t h e  l e v e l  o f  o r i e n t a t i o n  t o  

i n c r e a s e , s i n c e  t h e p o l yme r c h a i n s  o f  t he P O B  r i ch p h a s e  

a r e  a b l e  t o  e f f e c t i v e l y  e n t e r  t h e  o r i e n t a t i on p r o c e s s . 

Be l ow 2 S S ° C t h e  p o l yme r  c h a i n s a r e  l o c ke d  i n t o  r i g i d  PO B 

r i c h ' d o ma i n s ' a n d  t h e o r i e n t a t i o n  r e s u l t s  f r om ph y s i c a l  

a l i gnme n t  o f  t h e  r i g i d ' d om a i n s ' i n s t e a d  o f  t he i n d i v i d u a l 

po l ym e r  c ha i n s . 

S e v e r a l  c o n c l u s i o n s  c a n  be r e a c h e d  f r om t he r e s u l t s  

p r e s e n t e d i n  t h i s  s e c t i on .  F i r s t , t h e l e v e l  o f  o r i e n -

t a t i o n a p p e a r s  t o  be mo s t  a f f e c t e d  b y  e x t r u s i o n  t em p e r a -

t u r e . Th i s  c on c l u s i o n was  a l s o  r e a c h e d  b y  S ug i y ama  a n d  

c owo r k e r s  [ 2 2 S J .  S e c o n d , t h e  l e v e l  o f  o r i e n t a t i o n a p p e a r s  

t o  r e a c h  a l im i t i ng v a l u e o f  f H = 0 . 8 ,  n o ma t t e r  wh a t  
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p r o c e s s  c o n d i t i o n s  a r e  e m p l o y e d . Th i s  s u p po r t s  t he e a r ­

l i e r  c o n c l u s i on s  o f  Takeu c h i  e t  a l .  [ 2 2 9 ) a n d  S ug i y am a  and  

c owo r k e r s  [ 2 2 5 ) .  Th i s  s u g g e s t s  t he l ev e l  o f  o r i e n t a t i o n 

i s  m o s t l y  d ev e l o p e d  a t  l o w  s h e a r  r a t e s  i n  t h e  d i e  a n d  i s  

m a r g i n a l l y  e n ha n c e d  by  e l ong a t i o n a l  f l ow o u t s i d e  t he d i e . 

I n  t h e c a s e  o f  i s o t h e rm a l  s p i n n i n g , t h e  i n d u c e d  e l o n­

g a t i o n s !  f l ow  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  s u b s t an t i a l l y  e nh a n c e  

c r y s t a l l i n e  o r i e n t a t i o n w i t h  re s p e c t  t o  n on i s o t h e rm a l  

c o n d i t i o n s . Th i s  ma y r e p r e s e n t  a n  o r i e n t a t i on l i m i t  

c a u s e d  by s a t u r a t i on o f  t he e l o n g a t i on s !  o r  a x i a l f l ow 

s t r e s s  [ 1 9 6 ] .  Th i rd , t h e  l ev e l  o f  o r i e n t a t i o n  d e c r ea s e s 

w i t h  ex t r u s i o n r a t e  a t  a h i g h  c o n s t an t  d rawd own ra t i o ,  

s ug g e s t i n g t h a t  s h e a r  f l ow i s  n o t  v e r y  e f f e c t i v e  i n  

e nh a n c i ng o r i e n t a t i o n  i n  POB / P E T 6 0 / 4 0 .  V i o l a  e t  a l .  

[ 2 3 5 ) h a v e  a l s o r e po r t ed t h e i n e f f e c t i v e n e s s  o f  s h e a r  f l o w  

o n  e n h an c i ng m o l e c u l a r  o r i e n t a t i o n  i n  t h i s  c o p o l yme r .  

Th i s  i ne f f e c t i v e n e s s  m a y  be  a r e s u l t  o f  t h e  v i s c op l a s t i c  

f l ow n a t u r e  o f  t h e  P O B / PET  6 0 / 4 0  me l t .  I n  t h i s  c a s e , t h e  

f l ow o f  t he me l t  i n  t h e  d i e wou l d  ad o p t  a b l u n t ed v e l o c i t y  

p r o f i l e .  Th i s  wo u l d  r e s u l t  i n  t h e  l e v e l  o f  o r i e n t a t i o n  

b e i ng h i g h  i n  t h e  f i be r s k i n , b u t  l ow i n  t h e  f i be r  c o r e . 

Th e ov e r a l l  l e v e l  o f  o r i e n t a t i o n  wo u l d  b e  a n  a v e r ag e  o f  

t he o r i e n t a t i o n  i n  t h e  s k i n  and  t he c o r e . S h i mamu ra , 

W h i t e  a n d  Fe l l e r s  [ 2 1 6 ] a l s o obs e rv e d  t h i s  s k i n  a n d  c o r e  

e f f e c t  w i t h  m e l t  s p un  f i l am e n t s  o f  t h e r mo t r o p i c  H P C . 
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5 .  TEN S I LE PROP ERTY MEASUREMENTS  

A .  Re s u l t s  

M e a s u r e me n t s  o f  t e n s i l e s t r e n g t h , i n i t i a l  m o d u l u s , 

a n d  s t r a i n  t o  b r e a k  we r e  o b t a i ne d  o n  s e l e c t e d  P O B / PET  

6 0 / 4 0  f i be r s  p r e p a r e d  und e r  bo t h  non i s o t h e rm a l  a n d  i s o-

t he r ma l me l t  s p i n n i ng c o n d i t i o n s . Two f i xe d  e x t r u s i o n  

r a t e s  o f  v 0 = 0 . 2 1 m / m i n  a n d  v0 � 0 . 4 2  m / m i n  w e r e  

e mp l o y e d .  Th e d r awd own r a t i o  w a s  m a i n t a i n e d  a t  V R / v0 = 

2 0 0  f o r  a l l  t h e  s amp l e s  s e l e c t e d . E x t r u s i o n  t em p e r a t u r e s  

0 0 0 s e l e c t e d t o  s p i n  t he f i b e r s  we r e  2 4 0  C ,  2 6 0  C ,  a n d  2 7 0  c .  

T ab l e  1 4  s umma r i z e s  t h e  me a s u r e d  t e ns i l e  p r o p e r t i e s  f o r  

t he s e l e c t e d  P O B / P E T  6 0 / 4 0  f i be r s . F i gu r e  6 8  s hows a p l o t  

o f  s t re s s  t o  b r e ak v e r s u s  ex t ru s i on t empe r a t u r e  f o r  i s o-

t h e r ma l a n d  n o n i s o t h e rma l me l t  s pu n  f i b e r s  p r e pa re d  a t  v 0 

� 0 . 2 1  m / m i n .  F i gu r e  6 9  s h ows a p l o t  o f  modu l u s  v e r s u s  

e x t r u s i o n  t e mpe r a t u r e  f o r  t h e  s ame f i b e r s .  

B .  D i s c u s s i on 

T a b l e  1 4  s h ows  t h e  t e n s i l e  p r o p e r t i e s a n d  H e rma n ' s  

o r i e n t a t i o n f a c t o r s  f o r  t he f i be r s me l t  s pu n  a t  2 4 0 ° C ,  

0 0 2 6 0  C ,  a n d  2 7 0  c .  M a x i mum  t e n s i l e  s t r e ng t h s o n  t h e  o r d e r  

o f  4 9 0 M P a  a n d  maxi mum modu l i  o n  t h e  o r d e r  o f  4 0  G P a  w e r e  

o b t a i n e d . T h e  t e n s i l e s t r e ng t h s  o b t a i n e d  a r e  l ow e r  t h a n  

t h o s e  r e p o r t e d  f o r  n y l o n  o r  P E T  [ 1 0 } . T h e  t e n s i l e  m o d u l i  

o b t a i n e d  w e r e  s omewh a t  l o w e r  t h a t  g l a s s  f i b e r s , bu t h i g h e r  
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Ta b l e  1 4 .  T e n s i l e P r o pe r t i e s  and  C r y s t a l l in e  O r i e n t a t i o n  

V a l u e s  f o r  Se l e c t e d No n i s o t h e rma l a n d  
I s o t h e rm a l  Me l t  S p u n  F i b e r s . 

Me l t  O r i e n t a t i o n Te n s i l e I n i t i a l  - Te n s i l e 
Temp e r a t u r e  Fa c t o r  S t r e s s  Mo d u l u s  S t r a i n  

o c M P a  G P a  % 

N o n i s o t h e rm a l : ( VD ,.. 0 . 2 1  m / mi n ,  VD / VR 
= 2 0 0 )  

2 4 0  0 . 6 2  3 1 1  2 7  1 . 4  
2 6 0  0 . 7 0 3 3 1  2 5  1 .  6 
2 7 0  0 . 7 4  3 0 5  2 6  1 • 6 

I s o t h e rm a l : ( V  = 0 . 2 1  m / m i n ,  V D/ V R 
= 2 0 0 ) D 

2 4 0  o . 6 5  2 4 2  3 0  0 . 9 
2 6 0  0 . 7 4 4 5 1  4 0  1 . 5  
2 7 0 0 . 7 3  4 8 8  4 1  1 .  6 

N o n i s o t h e rm a l :  ( V  = D 0 . 4 2 m / m i n , V D/ V R 2 0 0 ) 

2 4 0  0 . 6 4 2 7 8 2 6  1 . 8  
2 6 0  o . 1 1  4 4 0  2 9  2 .  1 
2 7 0 0 - 7 0  4 5 0  2 4  2 . 4  

I s o t h e rma l : ( V  = 0 . 4 2 m / m i n , V D / VR 
= 2 0 0 )  D 

2 4 0  0 . 5 8  2 0  6 1 2  2 . 7  
2 6 0  0 . 6 3 1 6 0 1 2  1 . 9  
2 7 0  0 . 7 1  4 2 2  3 6  1 . 7  
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T h e  mo du l i  a n d  t e n -

s i l e s t r e ng t h s  o b t a i n e d  we r e  s im i l ar t o  t h o s e  r e p o r t ed b y  

K u h f u s s  a n d  J a c k s on [ 1 3 8 ] f o r  PO B/ P E T  6 0 / 4 0  f i b e r s  me l t  

s p un  a t  2 7 5 ° C .  T h e  mod u l i  r e p o r t e d  by  A c i e r n o  e t  a l .  [ 1 ]  

w e r e  s u b s t an t i a l l y l owe r t h an t ho s e  re p o r t e d b y  Kuh f u s s  

a n d  J a ck s o n  o r  t h o s e  r e p o r t ed i n  T a b l e  1 4 .  Th e f i be r s  i n  

t h e  A c e r n i o  e t  a l .  s t u d y  we r e  s pu n  a t  a n  e x t r u s i on r a t e  o f  

0 . 1  m / mi n ,  wh i ch i s  l e s s  t h a n  h a l f t h e  l owe s t e x t r u s i on 

r a t e  i n  T a b l e  1 4 .  A c i e r no  e t  a l .  o b s e rv e d  t h e  m o d u l us t o  

d e c r e a s e  w i t h  r e s p e c t  t o  ex t r u s i o n t em p e r a t u r e .  The  o p p o -

s i t e t r e n d  w a s  f o u n d  w i t h  t h e  i n i t i a l mod u l us i n  T a b l e 1 4  . 
a n d  F i g u r e  6 9 . T h e  d i f f e r e n c e  a p p e a r s  t o  be t h e  r e s u l t  o f  

t he l ow e r  ex t r u s i o n  r a t e  u s ed i n  t he Ac i e r n o  e t  a l .  s t u d y . 

A c omp a r i s o n  o f  t h e  o r i e n t a t i on f a c t o r s a n d  t e n s i l e 

p r o p e r t i e s  p r e s e n t e d i n  T a b l e 1 4  d o  n o t  s u gg e s t a s t r i c t  

c o r r e l a t i o n  b e t we e n  t h e t wo s e t s  o f  r e s u l t s .  F i g u r e s  6 8  

a n d  6 9  a l s o s u p p o r t  t h i s  o b s e r v a t i o n . F i g u r e  6 9  s hows t h e  

t e n s i l e  s t r e ng t h  o f  t h e  no n i s o t h e rma l a n d  i s o t h e rma l me l t  

s pu n  f i be r s a r e  s i g n i f i c a n t ly d i f f e r e n t , a l t ho u gh bo t h  

s e t s  o f  f i be r s  h a v e  nea r l y  i d e n t i c a l  l e v e l s  o f  o r i e n-

t a t i o n .  The  i s o t h e r m a l  me l t  s p un f i be r a t  2 7 0° C h a s  a 

H e rman ' s  o r i e n t a t i o n  f a c t o r  o f  0 . 7 4 a n d  a t e n s i l e s t r e n g t h  

o f  3 0 5  MP a .  T h e  n o n i s o t h e r ma l me l t  s pu n  f i b e r  a t  2 7 0 ° C 

h a s  a s l i g h t l y l ow e r  H e rman ' s  o r i e n t a t i o n  f a c t o r  o f  0 . 7 3 , 

ye t i t s t e n s i l e s t r e n g t h ,  4 8 8  MP a ,  i s  6 0 %  l a r g e r .  A s i m i -

l a r  re s u l t  i s  o b s e r v e d  f o r  t h e mo d u l i  i n  t h e  t wo t y pe s  o f  
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f i be r s .  Th e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t he me c h a n i c a l  p r op e r t i e s  

o f  t h e  f i b e r s  c a n  b e  s i g n i f i c a n t ly e n h a n c e d  w i t ho u t  a 

c o r r e s p o n d i ng i n c r e a s e  i n  t he c ry s t a l l i ne o r i e n t a t i o n .  

T h i s  i mp l i e s  t he c r y s t a l l i ne  o r i e n t a t i on f a c t o r , f8 , 

a c c o u n t s  f o r o n ly p a r t  o f  t h e  t o t a l  mo l e c u l ar o r i e n t a t i o n  

i n d i c a t e d t o  be p r e s e n t  by t h e  t e n s i l e  p r o p e r t y  r e s u l t s . 

T h e  l e v e l o f  mo l e c u l a r  o r i e n t a t i o n  i n  t h e  a mo r p h o u s  o r  

n o n -o r d e r e d  p h a s e s  p ro b a b l y  a c c o u n t s  f o r  t he r e ma i nd e r .  

T h e  r e s u l t s  i n  Ta b l e  1 4  a l s o  s u gg e s t o t h e r  t re nd s .  

I s o t he rma l me l t  s p i n n i ng a pp e a r s  t o  e n h a n c e  t e n s i l e  p r o p -

e r t i e s  o f  t h e f i b e r s  e x t ru d e d a t  0 . 2 1  m / mi n ,  bu t n o t  t h o s e  

e x t r u d e d  a t  0 . 4 2  m / m i n .  N on i s o t h e r m a l  me l t  s p i n n i ng s h ow s  

t h e  o p p o s i t e  e f f e c t  w i t h  r e s pe c t  t o  e x t r u s i o n  r a t e .  T h e  

t e n s i l e  s t r e n g t h s  a n d  mo d u l i s how a g e n e r a l  t e n d e n c y  t o  

i n c r e a s e  w i t h  r e s p e c t  t o  e x t r u s i o n  t e m pe r a t u r e .  T h e  l ow 

v a l u e s  f o r  t h e  s t ra i n to  b r e a k  i n d i c a t e t h e  P OB / PE T  6 0 / 4 0  

f i be r s a r e  b r i t t l e .  



CHAPTER V 

CONCLU S I O N S  AND RE COMME NDAT I ON S  

1 .  CONCLU S I ON S 

The  r e s e a r ch p r e s e n t e d  i n  t h i s  d i s s e r t a t i o n  w a s  

g u i d e d  b y  t wo c o m p l em e n t a r y  o bj e c t i v e s . The  f i r s t  

o bj e c t i v e  s o ug h t  

1 .  t o  d e t e rm i n e  g e n e r a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e 

l i q u i d  c r y s t a l l i n e  s t a t e  b a s e d  o n  q u i e s c e n t  a n d  

r h e o l og i c a l  s t ud i e s  o f  r e� r e s e n t a t i v e  l y o t r o p i c  a n d  

t he rmo t r o p i c  p o l ym e r s , a n d  
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2 .  t o  d e v e l o p  a p h e n om e n o l o g i c a l  f ra m e wo r k  wh i ch c a n  

e x p l a i n  t h e  e f f e c t  o f  t he m i c r o s t r u c t u r e  o n  t h e  f l o w  

b e h a v i o r  b a s e d o n  t h e s e  g e n e r a l  c h a r a c t e r i s t i c s .  T h e  

s e c o n d  o bj e c t i v e  wa s t o  d e t e rm i n e  wh i ch p r o c e s s  v a r i ab l e s  

we r e  mo s t  e f f e c t i v e  i n  e n h a n c i ng bo t h  mo l e c u l a r  o r i e n­

t a t i o n  a n d  m e c h an i ca l  p r o pe r t i e s o f  a m o d e l  t h e rmo t r o p i c  

p o l ym e r .  

A .  G e ne r a l  C h a r a c t e r i s t i c s o f  Me s omo r p h i c  Po l ym e r s  

Th r e e  maj o r  c o n c l u s i o ns c a n  b e  d r awn f ro m  t h e  c o m p a r ­

i s on o f  t h e  s t ud i e s  o f  l y o t r o p i c  po l ym e r s  a n d  t h e rm o t r o p i c  

p o l ym e r s  p r e s e n t e d i n  C h a p t e r  I V . Th e f i r s t  c o n c l u s i o n  i s  

t h a t  c e r t a i n  c h a r a c t e r i s t i c s o f  l yo t r o p i c  p o l ym e r s  a r e  

a n a l o g o u s  t o  t h o s e  o b s e r v e d  i n  t h e rm o t r o p i c  p o l ym e r s . 

P o l ym e r  c o n c e n t r a t i o n  i n  l y o t r o p i c  s y s t em s  a n d  m e l t  
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t em p e r a t u re i n  t h e r mo t r o p i c  s y s t em s  a pp e a r  t o  b e  a n a l o g o u s  

p h a s e  t ra n s i t i o n  v a r i a bl e s . Th i s  c o n c l u s i on i s  s up po r t e d 

by  t he b e ha v i o r  o f  t h r e e  ma t e r i a l  p a r am e t e rs w i t h  r e s p e c t  

t o  t h e s e  t wo v a r i a b l e s . ' Da r k f i e l d ' l ig h t  t r an sm i s s i v i t y , 

wh i ch i s  a p a r am e t e r  r e f l e c t i ng t h e  o r d e r  i n  t h e  s y s t em , 

i s  o b s e r v e d  t o  i n c r e a s e  f rom z e ro t o  a f i n i t e  v a l ue a t  t h e  

i s o t r o p i c  t o  a n i s o t r o p i c pha s e  t ra n s i t i on . I n  t h e rm o -

t r o p i c s y s t ems  t h i s  t r an s i t i o n i s  r e a ch e d  by  d e c re a s i n g  

t he p o l yme r m e l t  t emp e r a t u r e . I n  l yo t r o p i c  p o l ym e r s  t h e  

t r a n s i t i on i s  r e a c h e d  b y  i n c r e a s i ng t he p o l ym e r  c o n c e n -

t r a t i o n .  Two r h e o l og i c a l  p a r ame t e r s , s h e a r  v i s co s i t y  a n d  

' d om a i n  f l ow ' s t r e s s , a r e  o b s e rv e d  t o  i n c r e a s e  t o  a f i n i t e  

max i mum , l e v e l  o f f  o r  d e c r e a s e  t o  a n  i n t e rmed i a t e  m i n i m u m  

a n d  s how a f i n a l  u n b o u n d e d  i n c r e a s e  w i t h  r e s p e c t  t o  e i t he r  

i n c r e a s i n g  c o n c e n t r a t i o n o r  d e c r e a s i n g m e l t  t e mp e r a t u r e . 

A s e c o nd  c o n c l u s i o n d r awn f r om t h e  r h e o l og i c a l  s t ud i e s o f  

bo t h  s y s t em s  i s  t h e  ' d om a i n  f l o w ' s t r e s s  i s  r e l a t e d  t o  t h e  

mu l t i d om a i n  s u p r amo l e c u l a r  s t r uc t u r e . A n um b e r o f  q u i e s -

c e n t  mo r ph o l og i c a l  s t ud i e s , p a r t i c u l a r l y  b y  N i s h i o  a n d  

c owo r k e r s  [ 1 7 3 , 1 7 4 ) ,  h a v e d e m on s t r a t e d  t he q u i e s c e n t  s t a t e  

o f  p o l ym e r  l i q u i d  c r y s t a l s  i s  m a d e  u p  o f  ' d o ma i n s '  o r  

l o c a l l y  o r d e r e d  s u p ramo l e c u l a r  ag g r eg a t e s . T h e  b e h a v i o r  

o f  t h e ' d oma i n  f l o w '  s t r e s s  w i t h  r e s p e c t  t o  p o l ym e r  c o n -

c e n t r a t i o n  o r  me l t  t em p e r a t u r e  s ug g e s t s  a ' d o m a i n  l o a d i ng ' 

e f f e c t  e x i s t s  i n  p o l ym e r  l i q u i d  c r y s t a l s . Th e  e f f e c t  i s  

s im i l a r  t o  t h e  v o l ume t r i c  l o a d i n g e f f e c t  o f  sma l l  
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p a r t i c l e s  i n  f i l l ed p o l yme r me l t s [ 2 2 3 , 2 30 ] .  T h i s  s ug ­

g e s t s  t h e  ' d oma i n  f l ow '  s t r e s s  r e p r e s e n t s  t h e  a g g r e g a t e  

r e s i s t a n c e  o f  t h e  d oma i n s  t o  s h e a r  d e f o rma t i o n .  T h e  maj o r  

t h i r d  c o n c l u s i o n i s  t h e ' d oma i n  f l ow '  s t r e s s i s  a t e n s o r a l  

q u a n t i t y .  Te n s o r s  p o s s e s s  f o r c e  v e c t o r s  i n  t he t h r e e  

p r i n c i p l e  s t r e s s d i r e c t i o n s . Th i s  me a n s  t h e  s he a r  s t r e s s  

a n d  t he p r im a r y  n o r m a l s t r e s s  d i f f e r e n c e  w i l l  bo t h  b e  

a f f e c t e d  b y  t h e ' d om a i n  f l ow '  s t r e s s .  T h e  s he a r  s t r e s s  

v e r s u s  s h e a r  r a t e  r e l a t i o n s h i p , s h own  i n  F i g u r e  7 0 , 

p o s s e s s e s  t h r e e  s t r e s s  r e g i o n s  whe n t h e  ' d om a i n  f l o w ' 

s t r e s s  i s  s i g n i f i c a n t . The s e  t h r e e  r e g i on s  a r e  t h e  s t r e s s  

b u i l d u p  r e g i on a n d  t he c o n s t an t  s t r e s s  p l a t e a u  a t  l o w  

s h e a r , t h e  q u a s i - l i n e a r  s t r e s s  r eg i on a t  i n t e rm e d i a t e 

s he a r , a n d  t h e  s t r e s s  s a t u r a t i o n  r e g i o n  a t  h ig h  s h e a r .  

The  c o n s t an t  s t r e s s  p l a t e a u  r e p r e s e n t s  t h e  p l a s t i c  d e f o r -

m a t  i o n .  I t s  mag n i t ud e  i s  t h e ' d oma i n  f l o w ' s t r e s s .  Th e 

q u a s i - l i n e a r  s t r e s s  r e g i o n  h a s  a s l o p e  l e s s  t ha n  on e a n d  

r e p r e s en t s  t h e  s h e a r  t h i n n i n g  r e s p o n s e o f  t h e  ma t e r i a l . 

Th e s t r e s s  s a t u r a t i o n  p l a t e a u  a t  h i g h  s h e a r  r ep r e s e n t s  t h e  

o n s e t  o f  p r o n o u n c e d  s h e a r  t h i n n i n g . W h e n  t h e  ' d oma i n  

f l ow '  s t r e s s  i s  s ma l l  o r  i n s i gn i f i c a n t , o n l y  t h e  q u a s i ­

l i n e a r  r e g i o n  and  t he h i g h  s h e a r  s t r e s s  s a t u r a t i o n  p l a t e a u 

a r e o b s e r v e d . 
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The  p r i m a r y  o r  f i rs t  n o r m a l  s t r e s s  d i f f e r e n ce a l s o  

e xh i b i t s  t h r e e  r eg i o n s  o f  s h e a r  r a t e  d e p e n d e nd e n t  be h a v i o r  

a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  7 1 .  W h e n  t h e  ' d om a i n  f l o w '  

s t r e s s  i s  s u f f i c i e n t l y  l a r g e , t h e  f i r s t  n o r m a l  s t r e s s  d i f ­

f e r e n c e  w i l l  e x h i b i t  a l o w  s h e a r  p l a t e au . A q u a s i - l i n e a r  

r e g i o n  i s  o b s e r v e d  a t  i n t e rme d i a t e  s he a r  r a t e s . Th i s  

q u a s i - l i ne a r  r eg i o n m a y  h a v e  a s l o p e  o f  l e s s  t h a n  un i t y i f  

t he ' d om a i n  f l ow '  s t r e s s  i s  l a r g e . I f  t h e  ' d om a i n  f l ow '  

s t r e s s  i s  sma l l , t h e  s l o pe o f  t h e  q u a s i - l i n e a r  r e g i o n  w i l l  

t en d  t owa r d  o n e . A t  h i g h  s h e a r  r a t e s t h e  b e g i nn i n g s  o f  a 

s t r e s s  s a t u r a t i o n  p l a t e a u  m a y  be o b s e r v ed . Th i s  t e nd e n c y  

w a s  e x h i b i t e d b y  s ome  an i s o t r o p i c H P C  s o l u t i on s . 

B .  P h e n om e n o l og i c a l  F l o w- S t r u c t u r e  F r am e wo r k  

A p h e n o m e n o l og i c a l  f l o w- s t r u c t u r e  mo d e l , i n i t i a l l y  

p r o p o s e d  by  On o g i a n d  As a d a  [ 1 7 9 ]  i n  1 9 8 0 , h a s  s e r v e d  a s  a 

c o n v e n i e n t  f r am e wo r k  f o r  d i s c u s s i ng t he f l ow  b e h av i o r  o f  

b o t h  t h e rmo t r o p i c  a n d  l y o t ro p i c  po l ym e r s .  Th i s  mod e l  a s  

p r o p o s e d  r e p r e s e n t s  a c h a r a c t e r i s t i c f l ow c u r v e  p o s s e s s i n g  

t h r e e  d i s t i n c t  s he a r  r a t e  r e g i m e s  ( S e e  F i g u r e  4 ,  p .  4 0 ) . 

A t  l ow s h e a r  r a t e s , t h e  f l ow i s  c on s i d e r e d  v i s c o p l a s t i c  

a n d  ex h i b i t s  bo t h  a y i e l d i ng r e s po n s e  a n d  a s h e a r  t h i n n i ng  

f l ow r e s p o n s e .  Th i s  l ow s h e a r  r e g ime , c a l l ed R e g i o n  I ,  

r e p r e s e n t s  t h e  d e f o rma t i o n  a n d  f l ow r e s p o n s e  o f  a p o l y ­

d om a i n  o r  mu l t i t e x t u r ed  m i c r o s t r u c t u r e  [ 1 6 ) .  A t  m od e r a t e  

s h e a r  r a t e s t h e  f l ow exh i b i t s  s h e a r  r a t e  i nd e p e n d e n t  o r  
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q u as i - ne w t o n i an c h a r a c t e r .  Th i s  s he a r  r e g i m e , c a l l e d  

Re g i on  I I ,  r e p r e s e n t s  t h e  f l ow r e s po n s e  o f  a m o s t l y  d oma i n  

m i c r o s t r u c t u r e  ( 1 6 ) . A t  h i g h  s h e a r  r a t e s  a s e c o nd s h e a r  

t h i nn i n g r e g i o n  c a l l e d Re g i on  I I I  e xi s t s .  T h i s  f l ow 

r e g ime  r e p r e s e n t s  t he f l ow of  a ' mo n o d om a i n '  c o n t i n uo u s  

p h a s e  ( 1 6 ) . 

A v a r i e t y  o f  r h e o l o g i ca l  b e h av i o r  i s  o b s e r v e d  f o r  

l y o t r o p i c  s o l u t i o n s  o f  H P C , E C  a n d  P BA a s  we l l  a s  t h e rm o -

t ro p i c  me l t s  o f  PO B / P E T  60 / 4 0  a n d  E C .  Th e s e v ar i a t i o n s  

c a n n o t  b e  n e a t l y  c l a s s i f i e d  b y  t h e  On o g i a n d  As a d a  f l ow­

s t r u c t u re f r amewo r k .  Th i s  mod e l  i s  l im i t e d  b y  i t s  d e p e n d ­

e n c e  on  t h e  s h e a r  v i s c o s i t y be hav i o r . A m o r e  g e n e r a l  

p h e n om e n o l og i c a l  f r amewo r k  c a n  be b a s e d  o n  t he s h e a r  

s t r e s s  b e h av i o r .  T h e  s h e a r  s t r e s s  v e r s u s  s h e a r  r a t e  r e l a ­

t i o n s h i p  s h ow n  i n  F i g u r e  7 2  exh i b i t s  t h re e  d i s t i n c t  s h e a r  

r eg i m e s . The  v i s c o p l a s t i c  r e s p o n s e o f  t h e  p o l y d om a i n  

m i c r o s t r u c t u r e  i s  r e p r e s e n t e d by t h e  co n s t a n t  s t r e s s  

p l a t e a u  o f  t h e  r e g i m e  d e s i g n a t ed a s  R e g i on I .  T h e  f l o w i n  

t h e  Re g i on  I I  r e g i m e  r e p r e s e n t s  t h e  s h e a r - i n d uc e d  u n i f i -

c a t i on o f  t h e  p o l y d om a i n  s t ru c t u r e . Th e s t r e s s  b e h av i o r  

i n  t h i s  r e g i on i s  q u a s i - l i n e a r .  I f  t he s l o p e  o f  t h e  p l o t  

i s  u n i t y ,  t h e  m o d e l  r e d u c e s  t o  t he On og i - A s a d a  mo d e l . Th e 

mo d e l  p r e s e n t e d i n  F i g u r e  7 2  i s  mo r e  r e p r e s e n t a t i v e , s i n c e  

t h e  p l o t  c a n  a l s o r e p r e s e n t  a s h e a r  t h i n n i ng R e g i o n  I I .  

The  s l o pe i s  l e s s  t h a n  u n i t y  i n  t h i s  c a s e .  Th e s t r e s s  

s a t u r a t i o n  p l a t e a u , r e p r e s e n t e d b y  t h e  R e g i on I l l  r e g i m e , 
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The  

s t r e s s  r e s p o n s e i s  be l i ev e d  t o  b e  r e l a t ed to  t h e  f o rm a t i on  

o f  a p a r a l l e l  band  d om a i n  s t r u c t u r e  [ 1 7 3 , 1 7 4 ) .  N i s h i o  a n d  

c o wo rk e r s  [ 1 7 3 , 1 7 4 )  h av e  a s s o c i a t e d  t h e  p o s t - s h e a r  s t r e s s  

r e l a x a t i o n  o f  t h i s  s t r u c t u re  w i t h  t h e  f o rm a t i o n  o f  t r a n s ­

v e r s e  s t r i a t i o n s .  Th e s e  s t r i a t i o n s , wh i ch h a v e  b e e n  

o b s e r v e d  i n  a n umbe r o f  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  p o l ym e r s  

[ 6 6 , 6 7 , 6 8 , 1 1 0 , 1 3 1 , 2 3 4 , 2 3 6 ) ,  r e p r e s e n t  t r a n s v e r s e  ' k i n k i n g ' 

o r  ' p l e a t i n g ' o f  t h e  p a ra l l e l  b a n d e d  d oma i n  s t r u c t u r e . 

Re g i on I s h e a r  s t re s s  b e h a v i o r , a s  i n t e r p e t e d  i n  

l i g h t  o f  t h e  r h e o l og i c a l  s t ud i e s  p r e s e n t e d i n  C h a p t e r  I V , 

d e p e n d s  o n  t h e  mag n i t u d e  o f  t h e  ' d oma i n  f l ow '  s t re s s . 

Th i s  q ua n t i t y a p p e a r s  t o  r e p r e s e n t  a ' mod u l u s ' o r  a g g r e ­

g a t e  r e s i s t a n c e  o f  t h e  doma i n s  t o  s h e a r  d e f o rma t i o n .  Th e 

r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  ' d om a i n  f l o w '  s t r e s s  a nd p o l ym e r  

c o n c e n t r a t i o n  o r  me l t  t emp e r a t u r e  c a n  b e  i n t e r p e t e d  i n  

t e rms  o f  ' d om a i n  l o ad i ng ' e f f e c t .  Th i s  s ug g e s t s  t h a t  t h e  

mag n i t ud e  o f  t h e  ' d om a i n  f l ow '  s t r e s s  d e pe n d s  o n  t h e  n um­

b e r  o f  d om a i n s , t h e  s i z e of t h e  d oma i n s  a n d  t h e  mo d u l i  o f  

t he i nd i v i d u a l  d oma i n s . The  ' d oma i n  f l ow '  s t r e s s  a l s o  a p­

p e a r s  t o  b e  a t e n s o r i a l  q u a n t i t y s i n ce i t  a f f e c t s  bo t h  t h e  

s h e a r  s t r e s s e s a n d  t h e  f i r s t  n o rm a l  s t r e s s  d i f f e r e n c e s . 

c .  P r o c e s s i ng o f  Th e rmo t r o p i c  P o l yme r s  

Th r e e  f a c t o r s  g o v e r n  t h e  e f f e c t i v e n e s s  o f  p r o c e s s i n g  

c o nd i t i o n s  i n  e nh a n c i ng mo l e c u l a r  o r i e n t a t i o n a n d  
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i mp r o v i ng m e c h an i ca l  p r o p e r t i e s  i n  t h e rm o t r o p i c  po l yme r s . 

Th e s e  f a c t o r s  a r e  t h e  mo l e c u l a r  a r r a n g em e n t , t h e  t h e rma l 

b e h a v i o r  a n d  t h e  r h e o l og i c a l  b e h av i o r . 

T h e  mo l e c u l a r  a r r a n g e m e n t  a l ong  t h e  p o l ym e r c h a i n s  

a f f e c t s  t he mo l e c u l a r  o r i e n t a t i on and  m e c h a n i c a l  p r o p e r -

t i e s , s i n c e  i t  g o v e rn s  t h e  p a c k i n g  a r r an g e m e n t  o f  t h e  

s o l i d  s t a t e .  An  i r r e g u l a r  mo l e c u l a r  a r r a n g em e n t  i n  t h e  

p o l ym e r  b a c k b o n e  h i n d e r s e f f i c i en t  p a c k i n g  b e c a u s e  o f  

u n f a v o r a b l e  s t e r i c  i n t e r a c t i o n s . Co ns e q ue n t l y ,  t h i s  

p r e s e n t s a ba r r i e r  t o  a we l l  o r d e r e d  s o l i d  s t a t e .  T h e  

mo l e c u l a r  a r r a n g em e n t  i n  t h e rmo t r o p i c  p o l ym e r s  i s  d e t e r -

m i n e d  by  a b a l a n c e  o f  t h e  n e e d  f o r  h i g h  mo l e c u l a r  r i g i d i t y  

a n d  t h e  d e s i r a b i l i t y  o f  t h e  l o we s t  p os s i b l e  p r o c e s s i n g  

t em p e r a t u r e . Th i s  comp r om i s e  by  n e c e s s i t y  i n t r o d u c e s  s ome  

i r r e g u l a r i t y  in  the  p o l ym e r  b a c k b o n e . T h e  mo l e c u l a r  

i r r e g u l a r i t y  i s  u s u a l l y  i n t r o d u c e d  b y  e i t h e r  t h e  p r e s e n c e  

o f  ' s em i f l e x i b l e  s p a c e r '  t yp e  r e p e a t  u n i t s  b e t w e e n  t h e  

r ig i d  ' me s o g e n '  u n i t s  o r  s t e r i c a l l y  i r r e g u l a r  a r oma t i c  

mo i e t i e s .  I n  t h e  P O B / P E T  6 0 / 4 0  p o l yme r t h e  e t hy l e n e  

t e r e ph t h a l a t e  c om o n om e r  s e r v e s  a s  t h e  ' s e m i f l e x i b l e  

s p a c e r '  b e t we e n  t h e  m e s o g e n  P O B  u n i t s . The  p r e s e n c e  o f  

t h e s e  ' s e m i f l ex i b l e  s p a c e r s '  r e s u l t i n  d e f e c t  r i d d e n  P O B  

c r y s t a l l i t e s  a n d  a p p r e c i a b l e  amo r ph o u s  r e g i o n s . Th i s  

h e t e r o g e n e o u s  s o l i d  s t a t e  a p p e a r s  t o  b e  a b a r r i e r  t o  h i g h  

c r y s t a l l i n e  o r i e n t a t i o n  a n d , c o n s e q u e n t l y , h ig h  m e c h a n i c a l  

p r o p e r t i e s . 
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T h e  t h e r m a l  b e h a v i o r o f  po l ym e r  l i q u i d  c r y s t a l s  

d e f i n e s  t he b o u n d a r i e s  o f  t he a n i s o t ro p i c  o r  l i qu id c r y s ­

t a l l i n e r e g i o n  i n  t h e  p h a s e  d i a g r a m .  T h e r m a l  b e h av i o r  

a f f e c t s  o r i e n t a t i o n  and  s t r u c t ur e  b y  { 1 )  d e f i n i ng  t he 

t r a n s i t i o n  p a t hway  t o  t he s o l i d  s t a t e , ( 2 )  d e t e rm i n i n g  t h e  

c r y s t a l l i n e  g r ow t h  r a t e , a n d  ( 3 )  i n f l ue n c i n g  t h e  r a t e  o f  

d e f o r ma t i on i n  t h e  me l t . I n  me l t  p r o c e s s i n g  t h e  mo s t  

s ig n i f i c an t  t h e rm a l  p a r am e t e r s  a r e  t h e  ex t r u s i o n me l t  

t emp e r a t u re and  t h e  d i e  e x i t  t emp e r a t u r e . The  e x t r u s i o n  

t em p e r a t u r e  wa s f o und  t o  be t h e mo s t  e f f e c t i v e  p ro c e s s 

v a r i a b l e  f o r  e nh a n c i ng mo l e c u l ar o r i e n t a t i o n and  m e c h a n -

i ca l  p ro pe r t i e s  f o r  t h e  P OB / P E T 6 0 / 4 0  s y s t em .  T h i s  

v a r i a b l e  w a s  mon i t o r e d  a t  t emp e r a t u r e s  a b o v e  a n d  be l ow t h e  

P O B  r i ch p h a s e  m e l t i n g  t r an s i t i o n  a t  2 5 5 ° C .  H i g h e r  o r i e n­

t a t i o n  l e ve l s , t e n s i l e  s t r e n g t hs a nd t e n s i l e m o d u l i we r e  

o b s e r v e d  f o r  f i b e r s  p r o c e s s e d  a bo v e  2 5 5 ° C .  Th e h i gh e r  

p r o p e r t i e s  we r e  a s s o c i a t e d  w i t h  t he c h a i n  mo l e c u l e s  o f  t h e  

P O B  r i ch p h a s e  e f f e c t i v e l y  e n t e r i ng t h e  a l i g nme n t  pr o c e s s .  

Be l ow 2 5 5 ° C t he P O B  r i ch c h a i n  mo l e c u l e s a re l o c k e d  i n t o  

r ig i d  d oma i n s  a n d  t he o r i e n t a t i o n i s  b y  p h y s i c a l  a l i g nme n t  

o f  t h e  P O B  r i ch ph a s e  d om a i n s . T h e  e f f e c t  o f  t h e  d i e e x i t  

t e mp e ra t u r e  i n  me l t  s p i n n i ng was  i nv e s t i g a t e d  a s  a n  a n a l -

o g y  t o  t h e  e f f e c t  o f  a n  a i r  g a p  i n  we t s p i nn i ng . The  d i e  

e x i t t e mp e r a t u r e  wa s s p e c i f i e d  by e i t h e r  o f  t wo c ond i t i o n s 

( 1 )  r o o m  o r  ami b i e n t  t e m p e r a t u r e  o r  ( 2 )  t h e  m e l t  o r  ex t r u -

s i o n  t em p e r a t u r e . Th e f i r s t  c o n d i t i on i m p o s e d  a l a rg e  
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t h e rm a l  g r ad i e n t  o n  t he ex t r ud e d  f i be r , w h i l e  t he s e c o n d  

c o nd i t i o n  i m p o s e d  a m i n im a l  t h e rma l g r a d i e n t . Th e s e c o n d  

c o n d i t i o n  r e p r e s e n t e d t h e  ' i s o t h e rma l g a p '  a na l og y  t o  t h e  

a i r  g a p  i n  d r y-j e t  we t s p i n n i ng . On o g i  e t  a l . { 1 8 0 )  a n d  

B l a d e s  [ 3 6 )  h ad o b s e r v e d  f o r  d r y-j e t  w e t  s pun  l yo t r o p i c 

p o l ym e r s  t h a t e l on g a t i on a l  f l ow i n  t h e  a i r  g a p  w a s  m o r e  

e f f e c t i v e  t h an s h e a r  f l ow i n  t h e  d i e i n  e n h an c i ng mo l e c ­

u l a r  o r i e n t a t i o n a n d  imp r o v i ng me c h a n i c a l  p r o p e r t i e s . I n  

t he c a s e  o f  P O B / P E T  6 0 / 4 0 ,  t h e  i s o t h e rm a l  g a p  p r o v e d  t o  be 

o f  l i t t l e  v a l u e  in i n c r e a s i ng c r y s t a l l i ne o r i e n t a t i on .  

The  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s , h owev e r , we r e  f o und  t o  b e  

s u b s t a n t i a l l y  i m p r o v e d  wi t h  t h e  i s ot h e rm a l  g a p  a t  l ow 

ex t r u s i on r a t e  a n d  h ig h  d r aw  d o wn r a t i o .  

Th e r h e o l o g i c a l  behav i o r  i n f l u e n c e s  t h e  mo l e c u l a r  

o r i e n t a t i o n a n d  t h e  me c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  b y  d e t e rm i n i n g  

t h e  c h a r a c t e r  o f  t h e  ma t e r i a l  r e s p o n s e  d u r i ng d e f o r ma t i o n .  

The  f l ow b e h av i o r o f  p o l ym e r  l i q u i d  c r y s t a l s  i s  m o r e  c om­

p l ex than  f o r  c o n v e n t i o n a l  p o l yme r s . Th e f l ow b e h a v i o r  a t  

l o w  s h e a r  i s  b e l i e v e d  t o  b e  d om i na t e d b y  t h e  p re s en c e  o f  

d oma i n s  o r  l o c a l l y o r d e r e d  s u p r am o l e c u l a r  a g g r eg a t e s .  T h e  

' d oma i n  f l o w '  s t r e s s  i s  a p a r am e t e r  r e p r e s e n t i n g  t h e  

r e s i s t a n c e  o f  t he d oma i n s  t o  s h e a r  d e f o r ma t i o n .  Th e 

v i s c o p l a s t i c  r e s po n s e  o f  t he m e l t  d u r i n g f l o w  r e s u l t s  i n  a 

s ev e r e l y  b l u n t e d  v e l o c i t y p r o f i l e .  Th i s  ' p l u g  f l ow '  

r e s p o n s e r e s u l t s  i n  a t h e  f o rma t i o n o f  a h i g h l y  o r i e n t e d  

s k i n l a y e r  a n d  a p o o r l y  o r i e n t e d  c o r e  r e g i o n .  Th e 
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o r i e n t a t i o n  d i s p a r i t y  b e t we e n  t h e  t wo r e g i o n s  l im i t s  t h e  

l ev e l o f  t h e  av e r ag e mo l e c u l a r  o r i e n t a t i o n  a s  d e t e rm i n e d  

b y  WAX D m e a s u r eme n t s .  Th e f l ow b e h a v i o r o f  P O B / P�T 6 0 / 4 0  

0 b e l ow 2 5 0  C a p p e a r s  t o  r e p r e s e n t  t h e  v i s c o p l a s t i c  o r  p l ug 

f l ow r e s p o n s e  wh i ch l e a d s  t o  a s k i n  a n d  c o r e  s o l i d  s t a t e  

s t ru c t u r e .  A t  i n t e rme d i a t e  s h e a r  r a t e s  t h e  f l ow b e h a v i o r  

i s  s h e a r  r a t e  i n d e p e n d e n t . The  f l o w  a t  t h e s e  s h e a r  r a t e s  

i s  d e v o i d  o f  s e p e r a t e  d om a i n s  a n d  h a s  u n i f o rm f l ow a l i g n-

m e n t . 

t a t i o n . 

Th i s  c o n d i t i on i s  e x p e c t e d t o  p r o d u c e  h i g h  o r i e n -

0 Th e f l ow behav i o r  o f  c o n c e n t r a t e d  P PTA/ S A  a t  6 0  C 

a p p e a r s  t o  r e p r e s e n t a q u a s i - n e wt o n i an o r  R e g i on I I  f l o w  

r e s p o n s e  t h a t  l e a d s  t o  h i g h  o r i e n t a t i o n .  A t  h i g h  s h e a r  

r a t e s  t h e  f l o w  r e s po n s e  o f  a p o l yme r l i q u i d c r y s t a l  i s  

s he a r  t h i n n i ng . Th e f l ow- i nd u c e d  o r i e n t a t i o n  u n d e r  t h e s e  

Reg i on I I I  c o n d i t i o n s  i s  ex p e c t e d  t o  b e  l ow e r  t h a n  u n d e r  

Re g i o n I I  c o nd i t i o n s , s i n c e  t he f l ow f i e l d  i s  no t s t a b l e . 

A numbe r o f  s t ud i e s  [ 1 3 1 , 1 7 3 , 1 7 4 ]  i n d i c a t e  t h a t  f l o w  i n  

R e g i on I I I  i s  b e s e t  b y  d i s c l i n a t i o n s  o r  s t r i a t i o n s , wh i ch 

c a u s e  l o c a l  d i s r u p t i o n s  i n  t h e  f l ow o r i e n t a t i o n .  

2 .  RE COMME N DAT I ON S  FOR  FUTURE  S TU D I E S  

De s p i t e  t h e  n um e r o u s  i nv e s t i g a t i o n s  o f  p o l yme r l i q u i d  

c r y s t a l s , a s i g n i f i c a n t  amo un t o f  wo r k  s t i l l  n e e d s  t o  be 

d o n e .  A numbe r o f  s t u d i e s a r e  n e e d e d  t o  c omp l e t e l y  

c l a r i f y  t h e  r e l a t i o n s h i p  be t we e n  t h e  mi c r o s t r u c t u r e  a n d  

t h e  f l ow  b e h a v i o r  i n  t h e s e  ma t e r i a l s . T h e  p r e s e n c e  o f  t h e  
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t h r e e f l ow r eg i o n s  a s  d e f i n e d  by  Onog i a n d  A s a d a  ( 1 7 9 ] h a s  

n o t be e n  c omp l e t e l y  d em o n s t ra t ed f o r  t h e  p re s e n t l y  a v a i l -

a b l e  l y o t r o p i c  a n d  t h e rmo t r op i c  p o l yme r s . F o rm a t i on o f  

p o l yd oma i n  m i c r o s t r u c t u r e s  a p p e a r  t o  b e  c o n c e n t r a t i o n , 

t e m p e r a t u r e  and  mo l e c u l a r  we i g h t  d e p e n d e n t .  Th i s  a l l ow s  

t he p o s s i b i l i t y t h a t  a po l y d oma i n  s t r u c t u r e m a y  n o t  e x i s t  

f o r  a l l  e x t a n t  p o l ym e r  l i q u i d  c r y s t a l s .  S e n s i t i v e  l ow 

s h e a r  e x p e r im e n t s  a r e  ne e d e d  t o  v e r i f y  t he e x i s t an c e  o f  

Reg i o n I f o r  s om e  l i q u i d  c r y s t a l l i ne p o l ym e r s  a n d  R e g i o n  

I I  f o r  o t he r s . H i g h s h e a r  exp e r i me n t s  a r e  n e e d e d  t o  

v e r i f y  R e g i o n  I I  i n  s ome  t h e rm o t r o p i c  p o l yme r s . Th e s e  

s t ud i e s  s h o u l d  b e  aug ume n t e d  w i t h  m i c r o s c o p i c  o b s e r v a t i o n s  

p r i o r  t o  s h e a r  t o  d e t e rm i n e  t h e  p r e s e n c e  o f  a r e s t  p o l y -

d oma i n  s t r u c t u r e .  

T h e  ' d oma i n  l o a d i ng ' e f f e c t  o b s e rv e d  f o r  p o l yme r s  

e x h i b i t i n g  R e g i on I o r  v i s c o p l a s t i c f l o w  b e h av i o r  i m p l i e s  

1 .  t h e  ' d oma i n  f l ow '  s t r e s s , v i s c o s i t y  a n d  p r im a r y  

n o rm a l  s t r e s s  d i f f e r e n c e  a l l w i l l  v a r y  w i t h  r e s p e c t  t o  

s am p l e vo l um e , a n d  

2 .  t h e  v e l o c i t y  p r o f i l e  w i l l  be  b l un t e d  r a t h e r  t h a n  

p a r a bo l i c .  T h e  s a m p l e  v o l ume  e f f e c t  c a n  b e  i n v e s t i g a t e d  

b y  em p l o y i n g  c o n e  a n d  p l a t e s  o f  v a r i o u s  d i ame t e r s and  

d i f f e r e n t  c o n e  an g l e s . The  b l u n t e d  v e l o c i t y p r o f i l e c a n  

b e  v e r i f i e d  by  t h e  u s e  o f  f l ow ma r k e r s  i n  t h e  po l yme r a s  

i t  f l ow s  t h r o ug h  a s l i t  d i e w i t h  v i e w i ng w i n d o ws . 



W i t h  r eg a r d  t o  p o l yme r p r o c e s s i n g , a n u m b e r  o f  

s t ud i e s  a r e  n e e d e d  t o  f u l l y  exp l o r e t he a n a l og i e s  w h i c h  

e x i s t  b e t w e e n  w e t  s p i n n i ng a n d  me l t  s p i n n i ng . T h e  

' i s o t h e rm a l  g a p ' a n a l o g y  t o  t h e  a i r  g a p  i n  d r y-j e t  we t 

s p i n n i ng h a s  b e e n  i n v e s t i g a t ed f o r t h e  P O B / P ET 6 0 / 4 0  

ma t e r i a l . S t u d i e s  s h o u l d  be e x t e n d e d  t o  w h o l l y  a r oma t i c  
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t h e rmo t r o p i c  c o p o l y e s t e r s . A s e c on d  s e t  o f  m e l t  s p i nn i n g  

e x p e r im e n t s  s ho u l d  b e  c o n d u c t e d o n  t h e rmo t r o p i c H P C  o r  E C  

m e l t s  a n d  c om p a r i e d  w i t h  a n a l o g o u s  we t s p i n n i ng e x p e r i­

m e n t s  on l y o t r o p i c  s o l u t i o n s  o f  t h e  s am e  po l ym e r s .  Th e s e  

c omp a r i s o n s  wo u l d  p r o v i d e  a m e a n s  t o  d e t e rm i n e  t h e  ex t e n t 

o f  t he a n a l o g y  be t e e n  ' i s o t he rma l g ap ' me l t  s p i n n i ng a nd 

d r y-j e t  we t s p i n n i ng . 
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1 1 6 .  I i z u k a , E . , Ke i r a ,  T .  a n d  Wa d a , A . , Mo l .  C ry s t .  L i q .  
C r y s t .  � ·  1 3  ( 1 9 7 3 )  

1 1 7 .  I im u r a , K . , Ko i d e , N . , T a n a b e , H .  a n d  T a k e d a , M . , 
M a k r o m o l .  Chem . 1 8 2 , 2 5 6 9  ( 1 9 8 1 )  



2 9 4  

1 1 8 .  I t o , K . , 
( J a p a n ) 

Kaj i y ama , T .  a nd Tak a y a n ag i , M . , P o l y m .  J .  
!·  3 5 5  ( 1 9 7 7 )  

1 1 9 .  J a ck s o n , W . J . , B r . P o l ym . J .  1 2 , 1 5 4 ( 1 9 8 0 )  

1 2 0 .  J a ck s o n , W . J . a n d  Kuh f u s s , H . F . , J .  Po l ym .  S c i . , 
Po l ym .  C h e rn . Ed . �' 2 0 4 3 ( 1 9 7 6 ) 

1 2 1 . J a ck s on , W . J .  a n d  Kuh f u s s , H . F . , U . S .  P a t e n t  N o . 
4 , 1 8 2 , 8 4 2  ( 1 9 8 0 )  

1 2 2 .  J a c k s o n , W . J .  a n d  Kuh f us s , H . F . , J .  Ap p l . Po l ym .  
S c i . � ,  1 6 8 5  ( 1 9 8 0 ) 

1 2 3 .  J e n n i n g s , B . R .  and  B r o w n , B . L . , E u r .  P o l ym .  J .  !_ ,  
8 0 5  ( 1 9 7 1 )  

1 2 4 .  J e rm a n , R . E . a n d  B a i r d , D . G . , J .  So c .  Rh e o l . Q, 
2 7 5  ( 1 9 8 1 )  

1 2 5 .  J o s e ph , E . , Wi l k e s , G . L .  a n d  B a i r d , D . G . , Po l ym .  
Eng . S c i . � ,  3 7 7  ( 1 9 8 5 ) 

1 2 6 .  J o s e p h , E . , W i l k e s , G . L .  a n d  B a i rd , D . G . , Po l yme r 
�. 6 8 9  ( 1 9 8 5 )  

1 2 7 .  Ki rkwo od , J . G . , J .  P o l ym .  S c i .  g ,  1 ( 1 9 5 9 )  

1 2 8 .  K i s s , G . , Or r e l l , T . s .  and  Po r t e r ,  R . S . , Rh e o l . 
Ac t a .  �� 6 5 7  ( 1 9 7 9 )  

1 2 9 .  Ki s s , G .  a n d  Po r t e r ,  R . S . , J .  Po l y m . S c i . , P o l ym .  
S ymp . � �  1 9 3  ( 1 9 7 8 )  

1 3 0 .  Ki s s , G .  a n d  Po r t e r , R . S . , J .  Po l ym .  S c i . , P o l y m .  
P h y s . Ed . �, 3 6 1  ( 1 9 8 0 ) 

1 3 1 . Ki s s , G .  an d Po r t e r ,  R . S . , Mo l .  C r y s t . L i q . Cr y s t .  
6 0 , 2 6 7  ( 1 9 8 0 )  

1 3 2 .  Kl em a n , M . , L i e be r t , L .  a n d  S t z e l e c k i , L . , P o l ym e r  
� . 1 2 9 9  ( 1 9 8 3 )  

1 3 3 .  Kl e i n s c h u s t e r , J . J . , u . s .  P a t e n t  No . 3 , 9 9 1 , 0 1 4  
( 1 9 7 6 )  

1 3 4 .  K l e i n s c h u s t e r ,  J . J . , u . s .  P a t e n t  No . 4 , 0 6 6 , 6 2 0  
( 1 9 7 8 )  

1 3 5 .  Ko t a k a , T . , J .  C h e rn . P h y s . 3 0 , 1 5 6 6  ( 1 9 5 9 ) 



2 9 5  
1 3 6 .  K r i g b a um , W . R . , i n  " Po l ym e r  L i q u i d  C r y s t a l s " , 2 7 5 ,  

e d . b y  C i f f e r i , A . , K r i g b a um , W . R . a n d  Me y e r , R . B . , 
A c a d em i c  P r e s s , New  Yo r k , NY ( 1 9 B 2 )  

1 3 7 .  K r i g b a um , W . R .  a n d  Wa t an a b e , J . , P o l ym e r  � ,  1 2 9 9  
( 1 9 B 3 )  

1 3 B .  Kuh f u s s ,  H . F .  and  J a c ks o n , W . J . , u . s. P a t e n t  No . 
3 , 7 7 B , 4 1 0  ( 1 9 7 3 )  

1 3 9 .  Kuh f u s s , H .  F .  and  J a c k s o n , W . J . , u . s . P a t e n t  No . 
3 , B 0 4 , B 0 5  ( 1 9 7 4 ) 

1 4 0 .  Ku l i ch i k h i n , V . G . , P l a t a n o v , V . A . , B r a v e rma n , L . P . , 
B e l o u s ov a , T . A . , P o l y ak o v , V . F . , S h a b l yg i n , M . V . , 
V o l ok h i n a , A . V . , Ma l k i n , A . Y a .  a n d  P a p k o v , S . P . , 
V y s o k omo l . So e d i n  ( P o l ym . S c i . U S S R )  A l B , 2 6 5 6 
( 1 9 7 6 )  

-

1 4 1 .  Ku l i c h i kh i n , v . G . , V a s i l e v a , N . v . , S e r v ov a , L . D . , 
P l a t on o v a , V . A . , M i l ' ko v a , L . P . , And r e y ev a , L . N . , 
V o l o kh i n a , A . V . , Kud r y a v t s e v , G . I .  a n d  P a p ko v , S . P . , 
V y s okomo l . S o e d i n  ( Po l ym .  S c i . U S SR ) A l B ,  5 9 0 
( 1 9 7 6 )  

1 4 2 .  Kwo l e k , S . L . , U . S .  Pa t e n t  No . 3 , 6 7 1 , 5 4 2  ( 1 9 7 2 )  

1 4 3 .  Kwo l e k , S . L . , Ho r g a n , P . W . , S c h a e f g e n , J . R . a n d  
G u l r i c h , L . W . , Ha c r omo l . !Q ,  1 3 9 0  ( 1 9 7 7 )  

1 4 4 .  L a u s , H . , Ang e l on i , A . S . , Fe r r u t i , P . , Ga l l i ,  G .  and  
Ch i e l l i n i , E . , J .  P o l ym .  S c i . , P o l ym .  L e t t .  E d . !,!, 
5 B 7  ( 1 9 8 4 )  

1 4 5 .  L e hma n ,  0 . ' z .  P h y s i k .  Chern . ( Le i p z i g ) � . 4 6 2  
( 1 B B 9 )  

1 4  6 .  Le hm a n , 0 .  , z .  Ph y s i k .  Ch ern . ( Le i p z ig ) 2 · 4 3 5  
( 1 B 9 0 )  

1 4 7 . L e hma n ,  0 .  ' An n .  Phy s i k .  ( Le i p z i g ) !_ ,  l B l  ( 1 9 0 6 ) 

1 4 B .  Le s l i e , F .  H .  , Q u a r t .  J .  
( 1 9 6 6 )  

Me c h .  Ap p l . Ma t h .  � .  3 5 7  

1 4 9 .  L e w i s , D . N . , B r a n n , J . , Ko , W . , L i n , C . , Wa r n e r ,  D . , 
a n d  We s t b r o o k , H . , P o l ym .  Eng . 5 5 1 2  Lab  C l a s s  D a t a  
( 1 9 B 3 )  

1 5 0 .  L i e s e r , G . , J .  Po l ym .  S c i . , P o l ym P h y s . Ed . !!_ ,  
1 6 1 1 ( 1 9 B 3 )  



1 S 1 .  L i m , T . , U h l , J . T . a n d  P r u d ' h o mme , R . K . , J .  S o c . 
Rhe o l . !!• 3 6 7  ( 1 9 8 4 )  

1 5 2 .  L o b e , V . M .  a n d  Wh i t e , J . L . , P o l ym .  E n g . S c i . l!• 
6 1 7  ( 1 9 7 9 )  

2 9 6  

1 5 3 .  Ma c k l e y , M . R . , P i n au d , F .  and  S i e km a n n , G . , P o l ym e r  
� . 1 2 9 9  ( 1 9 8 3 )  

1 5 4 .  Ma r ru c c i , G . , Mo l .  C r y s t .  L i q . C r y s t .  7 2  ( Le t t . ) ,  
1 S 3  ( 1 9 8 2 )  

I S S .  Ma t s u o , M . , O z a k i , F . , Ko n n o , Y . , a n d  Og i t a , T . , 
J .  P o l ym .  S c i . , P o l ym .  P hy s . Ed . !!•  1 S 3 1  ( 1 9 8 1 ) 

1 S 6 .  M c F a r l an e , F . E .  and  Dav i s , T . G . , u . s .  P a t e n t  N o . 
3 , 8 9 0 , 2 S 6  ( 1 9 7 S )  

1 S 7 .  M c F a r l a n e , F . E . , N i c e l y , v . A .  a n d  D av i s , T . G . , 
i n  " Co n t em p o r a r y  To p i c s  i n  P o l ym e r  S c i en c e " , 
V o l . 2 ,  1 0 9 ( 1 9 7 7 )  

1 58 . M c K i n n o n , A . J .  a n d  T o b o l s ky ,  A . V . , J .  P hy s . C h e rn .  
IQ ,  1 4 5 3 ( 1 9 6 6 ) 

1 S 9 .  M c Ki n n o n , A . J .  a n d  To bo l s k y , A . V . , J .  P h y s .  Ch e m .  
2I ·  1 1 S 7 ( 1 9 6 8 )  

1 6 0 .  M c Ne e l y , W . H .  a n d  Kang , K . S . , i n  " In d u s t r i a l  Gum s " , 
4 8 9 , ed . by  Wh i s t l e r , R . L .  a n d  B e m i l l e r , J . N . , 
Ac a d e m i c P r e s s , N e w  Yo r k , NY ( 1 9 7 3 )  

1 6 1 . Me n c z e l ,  J .  a n d  W u n d e r l i ch , B . , J .  P o l ym .  S c i . , 
P o l ym .  P h y s . Ed . � �  1 4 3 3  ( 1 9 8 0 )  

1 6 2 .  M e y e r ,  R . B . , i n  " P o l ym e r  L i q u i d  C r y s t a l s " , 1 3 3 ,  e d . 
b y  C i f e r r i , A . , Kr i g baum , W . R .  a n d  M e y e r ,  R . B . , 
A c a d em i c  P r e s s , New  Y o r k , NY ( 1 9 8 2 ) 

1 6 3 .  M i l l a ud , B . , Th i e r r y , A .  a n d  S k o u i o u s , A . , J .  Ph y s . 
( P a r i s )  1! •  1 0 9 ( 1 9 7 8 )  

1 6 4 .  M i l l a ud , B . , Th i e r r y , A .  a n d  S k o u i o u s , A . , J .  Ph y s . 
Le t t .  ( Pa r i s )  �' L6 0 7  ( 1 9 7 9 )  

1 6 5 .  M i l l i ch ,  F . , Ad v .  P o l ym . S c i .  !! •  1 1 7 ( 1 9 7 5 )  

1 6 6 .  M i n a g awa , N .  and  Wh i t e ,  J . L . , J .  Ap p l . P o l y m .  S c i .  
�· 5 0 1  ( 1 9 7 6 )  



1 6 7 .  M i y o sh i , A . , S a s aka , A . , l k a i , J . , G o u h a r d , K .  a n d  
S u z uk i , Y . , J a p an e s e  P a t e n t  Ap p l . No . 5 4 9 - 8 7 6 8 3  
( 1 9 7 4 )  

1 6 8 .  Mo rg a n , P . W . , M a c r omo l . !Q ,  1 3 8 1  ( 1 9 7 7 )  

1 6 9 .  Mo r g an , P . W . , J .  Po l ym .  S c i . ,  Po l ym .  S ym p . � �  1 
( 1 9 7 8 )  

1 7 0 .  M o r g a n , R . J . , P r u n ed a , c . o .  a n d  S t e e l e , W . J . , J .  
Po l ym .  S c i . , P o l ym .  Phy s .  Ed . !]_ , 1 7 5 7 ( 1 9 8 3 ) 

1 7 1 • Na v a r  d , P • a n d  H o u d i n  , J • B r • Po 1 ym • J .  .!.l ,  1 7 4 
( 1 9 8 0 ) 

1 7 2 .  N i c e l y , V . A . , " S t r u c t u r e  De t e rm i n a t i o n  o f  L i q u i d  
C r y s t a l l i n e  Po l yme rs " ,  Sem i n a r  a t  t h e  U n i v . o f  
T e n ne s s e e , Kno xv i l l e , . TN .  ( 1 9 8 5 )  

2 9 7  

1 7 3 .  N i s h i o , Y . , Y ama n e , T .  and  T a k a h a s h i , T . , J .  P o l ym .  
S c i . , P o l ym .  P hy s . Ed . !l •  1 04 3  ( 1 9 8 5 ) ; !l •  1 0 5 3  
ma s )  

1 7 4 .  N i s h i o , Y . , S u s u k i , S . , a n d  T a k a h a s h i , T .  P o l y m .  J .  
( J a p a n ) !Z •  7 5 3  ( 1 9 8 5 )  

1 7 5 .  No e l , c . , F r i e d r i c h , c . , L a u p r e t r e , F . , B i l l a r d , J . , 
B i l l a rd , J . , B o s i o , 1 .  a n d  S t r a z i e l l e , c . , P o l ym e r 
!.?_, 2 6 3  ( 1 9 8 4 )  

1 7 6 .  No r t h o l t ,  M . G . , Eu r .  P o l ym .  J .  !Q ,  7 9 9 ( 1 9 7 4 ) 

1 7 7 .  No r t h o l t ,  M . G .  a n d  v a n  Aa r t s e n , J . J . , J .  P o l ym .  
S c i . , P o l ym . L e t t .  E d . l! •  3 3 3  ( 1 9 7 3 )  

1 7 8 .  Oma t e t e , 0 . 0 . , Bod a g h i ,  H . , F e l l e r s , J . F . a n d  
B r o wn e , C . L . , " P r o c e s s i ng a n d  C h a r a c t e r i z a t i o n  o f  
Ce l l u l o s e  Tr i a c e t a t e  F i l ms f r om I s o t r o p i c  and  
Li q u i d C r y s t a l l i n e  So l u t i o n s " , PATRA Re p t .  No . 2 2 4 , 
Un i v .  o f  Te n ne s s e e , Kn oxv i l l e ,  TN ( 1 9 8 5 )  

1 7 9 .  O n og i , s .  a nd As a d a , T . , i n  " Rh e o l o g y " ,  V o l . 1 ,  1 2 7 , 
e d . b y  As t a r i t a , G . , M a r r u c c i , G .  and  N i c o l a i s , L . , 
P l e n um P r e s s , N e w  Y o r k , NY ( 1 9 8 0 )  

1 8 0 .  O n og i , Y . , Wh i t e ,  J . L . a n d  Fe l l e r s , J . F . , J .  
N o n - N e w t . F l u i d Me ch . l• 1 2 1  ( 1 9 8 0 )  

1 8 1 . O ph i r , z .  a n d  I d e , Y . , Po l ym .  Eng . S c i . ,g, 7 9 2  
( 1 9 8 3 )  



1 8 2 .  P a n a r , M .  a n d  W i l c ox , D . B . , O f f e n l eg u n g s s c h r i f t  
( Ge rm a n  P a t e n t  D i s c l o s e r ) No . 2 , 7 0 5 , 3 8 2  ( 1 9 7 7 )  

2 9  8 

1 8 3 .  P a n a r , M . , Av a k i an , P . , B l um e , R . C . , G a r d ne r , K . H . , 
G i e rk e , T . D .  a n d  Y a n g , H . H . , J .  Po l ym .  S c i . � Po l ym .  
P hy s . Ed . �' 1 9 5 5  ( 1 9 8 3 )  

1 8 4 .  Pa p k o v , S . P . , Ku l i ch i kh i n , V . G . , Ka l m y ko v a , V . D . and  
Ma l k in , A . Ya . , J .  P o l ym .  S c i . , P o l ym .  P h y s . E d . _!2, 
1 7 5 3  ( 1 9 7 4 )  

1 8 5 .  Pa r o d i , O . J . , J .  P h y s .  ( P a r i s )  l! •  5 8 1 ( 1 9 7 0 )  

1 8 6 .  P a r r y , D . A . n .  and  E l l i o t t ,  A . , J .  Mo l .  B i o l . 11 •  
1 ( 1 9 6 7 )  

1 8 7 . P a t e l ,  D . L a n d  G i l be r t , R . n . , J .  P o l ym .  S c i . , 
Po l ym .  P h y s . E d . !2. •  1 2 3 1  ( 1 9 8 1 )  

1 8 8 . P a t e l , D .  a n d  D u P r e ' ,  D .  B . , Mo l .  C r y s t . L i q .  C r y s t .  
g, 3 2 3  ( 1 9 7 9 )  

1 8 9 .  Pa t e l , D . L .  an d Du P r e ' ,  D . B . , J .  Po l ym .  S c i . , Po l ym .  
P hy s . Ed . !! •  1 5 9 9  ( 1 9 8 0 )  

1 9 0 .  P e r  e c , V • , S h a f f e r  , T .  D .  and  N a v a , H .  , J .  Po 1 ym . 
S c i . , P o l ym .  Le t t .  Ed . � .  6 3 7  ( 1 9 8 4 ) 

1 9 1 .  P l e t ch e r , T . c . , u . s .  P a t e n t  No . 3 , 9 9 1 , 0 1 3  ( 1 9 7 6 )  

1 9 2 .  P o c h a n , J . M . , i n  " L i q u i d C r y s t a l s , Th e Fo u r t h  S t a t e  
o f  Ma t t e r " , 2 7 5 ,  e d . by S a e v a , F . D . , M a r c e l  D e k k e r , 
N e w  Y o r k , NY ( 1 9 7 9 )  

1 9 3 .  P r a g e r ,  s . , T r a n s . So c .  Rh e o l .  l •  5 3  ( 1 9 5 7 )  

1 9 4 .  Pr a s ad a r a o , M . , Pe a r c e , E . M .  and  H a n , C . D . , J .  A p p l . 
P o l ym .  S c i .  2 7 , 1 3 4 3  ( 1 9 8 2 ) 

1 9 5 .  P r e v o r s e k , D . C .  i n  " Po l ym e r Li q u i d  C r y s t a l s " , 3 4 6 ,  
e d . by  C i f e r r i , A . , K r i g b a um , W . R .  a n d  Me y e r ,  R . B . , 
A c a d e m i c  P r e s s , New  Yor k ,  NY ( 1 9 8 2 )  

1 9 6 .  Pr i l u t s k i , G . M . , " The  Rh e o l ogy  o f  Po l ym e r i c  L i q u i d  
C r y s t a l s " ,  P h D  Di s s e r t a t i o n , U n i v . o f  De l w a r e , 
N e wa r k , D E  ( 1 9 8 4 )  

1 9 7 .  P r i l u t s k i , G . M .  and  Me t z n e r ,  A . B . , " T h e  Rh e o l o g y  o f  
Po l ym e r  L i q u i d  C r y s t a l s " , S o c . Rh e o l . Me e t i ng ,  
B l a c ks b u rg , VA  ( 1 9 8 4 )  



1 9 8 .  R h e ome t r i e s Me c h an i ca l  S p e c t r om e t e r , Mo d e l  7 2 00 
E l e c t r o n i c s  M a n u a l ,  Rh e ome t r i e s , I n c .  ( 1 9 7 4 )  

1 9 9 .  R h e o m e t r i e s RMS 7 2 00 Te s t  F i x t u re D e s c r i p t io n  
B r o c h u r e , Rh e om e t r i e s , I n c .  ( 1 9 7 6 )  

2 0 0 .  Re i n i t z e r , F . , Mon t a s ch .  !• 4 2 1 ( 1 8 9 8 )  

2 9 9  

2 0 1 .  R i g ak u / Dmax  S o f t w a r e  I n s t r u c t i o n  Ma n ua l , R i g ak u / U S A 
( 1 9 7 3 )  

2 0 2 .  Ro b i n s o n , c . , T r an s . F a r a d a y  S o c . � �  5 7 1 ( 1 9 5 6 )  

2 0 3 . R o b i n s o n , c . , Te t r a h e d r o n  !l •  2 1 9  ( 1 9 6 1 )  

2 0 4 . Ro b i n s o n , c .  a n d  Wa r d , J . C . , Na t u r e  1 8 0 , 1 1 8 3  
( 1 9 5 7 ) 

2 05 . Rob i n s o n , c . , Wa r d , J . C .  a n d  Be e v e r s , R . B . , D i s c .  
F a r a d ay So c .  � �  2 9  ( 1 9 5 8 )  

2 0 6 . Ro c h e , E . J . , Ta k a h a s h i , T . , a n d  Thoma s ,  E . L . , Am e r .  
C h e m . S o c . S ymp . , F i be r  D i f f r a c t i on M e t h od s 1 4 1 , 
3 0 3  ( 1 9 8 0 ) 

2 0 7 . S a l am o n e , J . C . , C l o ug h , S . B . , Sa l am o n e , A . B . , Re i d , 
K . I . G .  a n d  J am i s o n , D . E . , So c .  Pe t r o l .  Eng . J .  � '  
5 5 5  ( 1 9 8 2 )  

2 0 8 . Samu e l s , R . J . , J .  Po l ym .  S c i . , P t . A- 2 2 •  1 1 9 7 
( 1 9 6 9 )  

2 0 9 .  Samu l s k i , E . T .  and  Tobo l s ky , A . V . , N a t u r e  2 1 6 , 9 7 7  
( 1 9 6 7 )  

2 1 0 .  Samu l s k i , E . T . and  Tob o l s k y , A . V . , Mo l .  C r y s t .  L i q .  
C r y s t . l•  4 3 3  ( 1 9 6 9 )  

2 1 1 . S amu l s k i , E . T .  a n d  W i e r c i n s k i , R . , B u l l .  Am e r .  Ph y s . 
S o c . 1l• 2 9 6  ( 1 9 7 8 )  

2 1 2 .  S a n d e r s o n , G . R . , B r . Po l ym .  J .  !1 •  7 1  ( 1 9 8 1 )  

2 1 3 . S a w y e r ,  L . C . , J .  Po l y m .  S c i . , Po l ym .  P h y s . Ed . 
� ·  3 4 7  ( 1 9 8 4 ) 

2 1 4 .  S c hne i d e r , N . S . , Fu r u s a k i , s .  a n d  L e n z , R . W . , J .  
P o l ym .  S c i . ,  P t . A �'  9 3 3  ( 1 9 6 5 )  

2 1 5 .  Sh i ba ev , V . P . , T a l ' r o s e , R . V . , P e t r ukh i n , B . S . , and  
P l a t e , N . v . , V y s okomo l . So e d i n  ( P o l ym .  S c i . U S S R ) 
A l l ,  4 9 3  ( 1 9 7 1 )  



2 1 6 .  S h i mamu r a , K . , Wh i t e , J . L .  a n d  F e l l e r s , J . F . , J .  
A p p 1 .  P o  1 ym . S c i .  �, 2 1 6  5 ( 1 9  8 1  ) 

2 1 7 .  S i mm e n s , s . c .  a n d  H e a r l e ,  J . w . s . , J .  P o lym .  S c i . , 
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