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1 . 1  I n t ro d u c t i o n  

T h e r e  h a s  b e e n  a n  i n c r e a s i n g  i n t e r e s t  i n  t h e  d e v e l o p m e n t  

o f  m a t e r i a l s  i n  a l l  a s p e c t s  o f  l i f e .  A m o n g  t h e m ,  p o l yu r e t h a n e s  

( P U s )  h av e  p l a ye d  i m p o r t a n t  r o l e s  i n  o u r  d a i l y  l i f e .  P U s  a r e  

u n i q u e  m a t e r i a l s  h a v i n g  m a n y  s u p e r i o r  p r o p e r t i e s ,  s u ch  a s  h i g h  

Yo u n g ’ s  m o d u l u s ,  l a rg e  t e n s i l e  s t r e n g t h ,  a n d  l a rg e  e l o n g a t i o n  a t  

b r e a k ,  w h i c h  e n a b l e s  t h e m  t o  b e  m o d i f i ed  f o r  v a r i o u s  p u r p o s e s .  

F o r  t h a t  r e a s o n ,  P U s  h a v e  b e e n  ex t e n s i v e l y  u s e d  i n  a  w i d e  r a n g e  

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

m ed i c a l  a p p l i c a t i o n . 1 - 1 ~ 5 )  H i t h e r t o ,  n u m e r o u s  r e s e a r c h  o n  P U s  

h a v e  b e e n  c a r r i e d  o u t  i n  o r d e r  t o  e i t h e r  o b t a i n i n g  m o r e  s u p e r i o r  

p r o p e r t i e s  o f  P U s  o r  ex p l o r i n g  n o v e l  p o t en t i a l  ap p l i c a t i o n s  o f  

P U s .  F o r  ex a m p l e ,  t h e  m o d i f i c a t i o n  o f  P U s  b y  u s i n g  d i t h i o l  c h a i n  

ex t e n d e r  t o  f o r m  p o l y t h i o u r e t h a n es  ( P T U s )  h a v e  b e e n  s c r u t i n i z e d  

t o  o b t a i n  m a t e r i a l s  w i t h  g o o d  o p t i c a l  a n d  a d h e s i v e  p r o p e r t i e s . 1 -

6 ~ 8 )  In  a d d i t i o n ,  p o l yu r e t h a n e  i o n o m e r s  ( P U Is )  h a v e  a l s o  b e e n  

c o n s i d e r e d  t o  b e  u s e d  a s  a d h e s i v e s ,  c o a t i n g s ,  c o n d u c t i v e  

p o l ym e r s  a n d  b i o m e d i c a l  e l a s t o m e r s . 1 - 9 ~ 1 2 )  T h e  m a i n  f e a t u r e s  o f  

P U s ,  P T U s ,  a n d  P U Is  a r e  t h e i r  s p e c i f i c  i n t e r a c t i o n s  t h a t  w i l l  

t r i g g e r  t h e  i n t e r a c t i n g  m o i e t i e s  t o  s p o n t a n e o u s l y  f o r m  

a g g r e g a t e s  w h i c h  c r o s s l i n k  t h e  p o l ym e r,  a n d  i m p r o v e  t h e i r  

m e c h an i c a l  p r o p e r t i e s . 1 - 1 3 ~ 1 5 )  T h e r e f o r e ,  a n  i n s i g h t  i n t o  t h e  

m i c r o p h a s e - s e p a r a t ed  s t r u c t u r e - p r o p e r t y  r e l a t i o n s h i p  i s  
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e s s e n t i a l  f o r  b o t h  a d j u s t i n g  t h e  m a t e r i a l  p r o p e r t i e s  a n d  

ex p an d i n g  t h e i r  p o t en t i a l  a p p l i c a t i o n s .  

P U  e l a s t o m e r s  a r e  p r o d u c e d  t yp i c a l l y  b y  t h e  r e a c t i o n  

b e t w e e n  p o l yo l ,  d i i s o c ya n a t e  a n d  s m a l l  m o l e c u l e  d i o l  o r  d i a m i n e  

c h a i n  ex t en d e r.  F i g u r e  1 . 1  s h o w s  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  i n v o l v e d  i n  

p o l yu r e t h a n e  p r e p a r a t i o n .  

T h e  r e s u l t i n g  p o l ym e r  m a y  b e  c o n s i d e r e d  a s  a  c o p o l ym e r  o f  

p o l yo l  a n d  d i i s o c ya n a t e - c h a i n  ex t e n d e r  s e q u e n c e s  c a l l e d  s o f t  

s e g m e n t  a n d  h a r d  s e g m e n t ,  r e s p e c t i v e l y.  T h e  t h e r m o d yn a m i c  

i n c o m p a t i b i l i t y  b e t w e e n  t h e  h a r d  a n d  s o f t  s e g m e n t s  i n d u c e s  

m i c r o p h a s e  s e p a r a t i o n  i n  t h e  P U s .  T h e  h a r d  s e g m e n t s  t e n d  t o  

F i g u r e  1 . 1  C h e m i c a l  r e a c t i o n s  i n v o l v e d  i n  p o l y u r e t h a n e  p r e p a r a t i o n .  1 - 2 )  
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a s s o c i a t e  i n t o  d o m a i n s  w h i c h  a c t  a s  p h ys i c a l  c r o s s l i n k i n g  p o i n t s  

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

w h i c h  t h e s e  t w o  c o p o l ym e r s  p h a s e  s ep a r a t e  s i g n i f i c a n t l y  

i n f l u en c e  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m a t e r i a l s . 1 - 1 6 ~ 1 9 )  

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

i n t e r a c t i o n  p a r am e t e r  a n d  t h e  d e g r e e  o f  p o l ym e r i z a t i o n . 1 - 2 0 )   B y  

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

c o m p o n en t s ,  a n d  t h e  p r ep a r a t i o n  c o n d i t i o n s ,  P U s  w i t h  b r o a d -

s p e c t r u m  p r o p e r t i e s  c a n  b e  o b t a i n e d . 1 - 2 1 ~ 2 2 )  

O n e  o f  t h e  m o s t  e s s e n t i a l  c o m p o n e n t  o f  a  P U  i s  

d i i s o c ya n a t e ,  w h i c h  c a n  b e  e i t h e r  a r o m a t i c  o r  a l i p h a t i c .  T h e  m o s t  

i m p o r t a n t  a r o m a t i c  d i i s o c ya n a t e s  a r e  4 , 4 - d i p h e n y l m e t h a n e  

d i i s o c ya n a t e  ( M D I )  a n d  2 , 4 - t o l y l e n e  d i i s o c ya n a t e  ( T D I ) ,  w h i c h  

c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  1 . 2 .  M D I  h a s  b e e n  a p p l i e d  t o  v a r i o u s  

p o l yu r e t h a n e  p r o d u c t s ,  e s p e c i a l l y,  e l a s t o m e r  w h i c h  r eq u i r e s  h i g h  

t en s i l e  s t r e n g t h ,  m o d u l u s  a n d  t h e r m a l  s t a b i l i t y. 1 - 2 3 , 2 4 )  T h i s  i s  

b e c a u s e  t h e  h a r d  s e g m e n t  c h a i n s  c a n  e a s i l y  c r ys t a l l i z e  a n d  f o r m  

h yd r o g e n  b o n d s  i n  t h e  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s .  H o w e v e r,  t h e s e  

a r o m a t i c  d i i s o c ya n a t e - b a s e d  P U s  t u r n  ye l l o w  w h e n  ex p o s e d  t o  

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

o f  a r o m a t i c  r i n g .  P U s  b a s e d  o n  a l i p h a t i c  a n d  c yc l o a l i p h a t i c  

d i i s o c ya n a t e s  a r e  u s e d  t o  o v e r c o m e  t h i s  p r o b l e m .  H o w e v e r,  t h e  
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d e v e l o p m e n t  o f  a l i p h a t i c  d i i s o c ya n a t e - b a s e d  P U s  d o e s  n o t  

s a t i s f y  t h e  i n d u s t r i a l  d e m a n d s .  T h e  1 , 6 - h ex a m e t h yl e n e  

d i i s o c ya n a t e  ( H D I )  u s u a l l y  g i v e  h a r d  m a t e r i a l s  d u e  t o  i t s  h i g h  

c r ys t a l l i z a b i l i t y.  T h e  2 , 2 , 4 - t r i m e t h yl - 1 , 6 - h ex a m e t h yl e n e  

d i i s o c ya n a t e  ( T M D I) ,  i s o p h o r o n e  d i i s o c ya n a t e  ( IP D I ) ,  a n d  

n o r b o r n a n d i i s o c ya n a t e  ( N B D I )  p o s s e s s  a s ym m e t r i c  s t r u c t u r e ,  

w h e r e a s  t h e  b i c yc l o h ex yl m e t h a n e - 4 , 4 ' - d i i s o c ya n a t e  ( H M D I)  i s  

F i g u r e  1 . 2  S t r u c t u r e  o f  d i i s o c y a n a t e s .  
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m i x t u r e  o f  i s o m e r s .  T h i s  l e a d s  t o  i n f e r i o r  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  

d u e  t o  w e a k  c o h e s i v e  f o r c e  b e t w e e n  t h e  h a r d  s e g m e n t  c h a i n s . 1 -

2 2 , 2 5 , 2 6 )  

T h e  1 , 4 - b i s ( i s o c ya n a t o m e t h yl )  c yc l o h ex an e  ( 1 , 4 - H 6 X D I )  

i s  ex p e c t e d  t o  h a v e  a  g o o d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  a n d  d o  n o t  t u r n  

ye l l o w  w h e n  ex p o s e d  t o  l i g h t .  T h e  h i g h  s ym m e t r y  o f  1 , 4 - H 6 X D I 

l e a d s  t o  t h e  w e l l - o rg a n i z e d  h a r d  s e g m en t  d o m a i n s ,  r e s u l t i n g  i n  

s u p e r i o r  m e c h an i c a l  p r o p e r t i e s  c o m p a r e d  t o  M D I - b a s e d  P U s ,  

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

a l m o s t  t h e  s a m e . 1 - 2 7 )  In  a d d i t i o n ,  t h e  P U s  p r o p e r t i e s  c a n  b e  

t a i l o r e d  b y  m o d i f y i n g  t h e  h a r d  s e g m e n t  c o n t en t .  H o w ev e r,  t h e r e  

h a v e  n o  r e p o r t  o n  t h e  e f f e c t  o f  m e t h yl e n e  l e n g t h  o f  t h e  ch a i n  

ex t e n d e r  o n  m i c r o p h a s e - s e p a r a t ed  s t r u c t u r e  a n d  m e c h a n i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  1 , 4 - H 6 X D I- b a s e d  P U s  a l t h o u g h  i t  c a n  b e  p r e d i c t e d  

a c c o r d i n g  t o  B o r n  e t  a l . 1 - 2 8 )  In  t h i s  t h e s i s ,  t h e  e f f e c t  o f  m e t h yl e n e  

l en g t h  o f  t h e  c h a i n  ex t e n d e r  o f  1 , 4 - H 6 X D I- b a s e d  P U  i s  

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

s e p a r a t i o n  a n d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s .  

A s  w e l l  a s  P U s ,  P T U s  a r e  c o m p r i s e d  o f  t h e  s o f t  a n d  h a r d  

s e g m e n t s ,  w h i c h  t e n d  t o  f o r m  a  m i c r o p h a s e - s e p a r a t ed  s t r u c t u r e  

i n  t h e  n a n o m e t e r  s c a l e  d u e  t o  t h e i r  t h e r m o d yn a m i c  

i n c o m p a t i b i l i t y.  T h i s  m i c r o p h a s e - s e p a r a t ed  s t r u c t u r e  s t r o n g l y  

i n f l u en c e s  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  P T U s .  O n l y  a  f e w  w o r k s  
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o n  t h e  p h ys i c a l  p r o p e r t i e s  o f  P T U s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  s o  f a r.  L i  

e t  a l . 1 - 6 )  r e p o r t e d  t h a t  P U  a n d  P T U  p r o d u c e d  f r o m  H D I  t r i m e r  

a n d  1 - h ex a n o l  o r  1 - h ex an e t h i o l  s h o w  a p p r o x i m a t e l y  e q u i v a l e n t  

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

o f  h yd r o g e n  b o n d i n g .  B e s i d e s ,  p o l y t h i o u r e t h a n es  h a v e  h i g h e r  

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

c o u n t e r p a r t .  F u r t h e r m o r e ,  S h i n  e t  a l . 1 - 2 9 )  f o u n d  t h a t  t h e  h a r d  an d  

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

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

s e p a r a t i o n  a n d  c o r r e l a t e d  w i t h  t e n s i l e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  P T U s .  

H o w e v e r,  t h e r e  h a v e  b e e n  n o  s t u d y o n  t h e  e f f e c t  o f  d i o l  a n d  

d i t h i o l  c h a i n  ex t e n d e r  o n  t h e  m i c r o p h a s e - s ep a r a t e d  s t r u c t u r e  a n d  

m e c h an i c a l  p r o p e r t i e s  o f  1 , 4 - H 6 X D I- b a s e d  P U s  a n d  P T U s .  

A n o t h e r  i m p o r t a n t  t o p i c  i n  t h e  P T U s  s u b j e c t  i s  t h e i r  

m o r p h o l o g i c a l  d yn a m i c s  d u r i n g  d e f o r m a t i o n .  T h e  m a j o r i t y  o f  

ex i s t i n g  l i t e r a t u r e  o n  P U s  h a s  m a i n l y  f o c u s e d  o n  s t u d y i n g  t h e  

s t r u c t u r e - p r o p e r t y  r e l a t i o n s h i p  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  m o r e  s u p e r i o r  

m a t e r i a l s . 1 - 1 6 , 3 0 )  S e v e r a l  s t u d i e s  i n v o l v e  a  c o m p r e h e n s i v e  

a n a l ys i s  o f  t h e  d e f o r m a t i o n  b e h a v i o r.  B o n a r t  e t  a l .  s t u d i e d  t h e  

m o r p h o l o g y  d e v e l o p m e n t  o f  P U s  u n d e r  u n i ax i a l  ex t e n s i o n  an d  

f o u n d  t h a t  t h e  m o r p h o l o g y o f  t h e  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  i s  

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

d i r e c t i o n  d e v e l o p s  u n d e r  t h e  a p p l i e d  s t r a i n . 1 - 1 3 , 3 1 )  S e ym o u r  e t  



Chapter 1 

8 

 

a l . 1 - 3 2 )  r e p o r t e d  t h a t  t h e  o r i e n t a t i o n  o f  h a r d  s e g m e n t s  i s  a f f e c t e d  

m a i n l y  b y  t h e  h a r d  s e g m e n t  l e n g t h ,  w h i l e  s o f t  s e g m e n t  

o r i e n t a t i o n  i s  l e s s  a f f e c t e d  b y  p o l ym e r  c o m p o s i t i o n .  B e s i d e s ,  t h e  

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

o r d e r i n g  i n s i d e  t h e  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s .  In  a d d i t i o n ,  E s t e s  e t  

a l . 1 - 3 3 )  f o u n d  t h a t  t h e  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  h a v e  a  t e n d e n c y t o  

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

r e m o v e d ,  w h e r e a s  t h e  s o f t  s e g m e n t s  r e t u r n  t o  a n  u n o r i e n t e d  s t a t e .  

M o r e o v e r,  K i m u r a  e t  a l . 1 - 3 4 )  s t u d i e d  t h e  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n  

o r i e n t a t i o n  b y  s m a l l - an g l e  p o l a r i z ed  l i g h t  s c a t t e r i n g .  L e e  e t  a l . 1 -

3 5 )  r e p o r t e d  t h e  u n i ax i a l  d e f o r m a t i o n  o f  P U  e l a s t o m e r s  u s i n g  

F o u r i e r  t r a n s f o r m  i n f r a r e d  ( F T IR )  a n d  s yn c h r o t r o n  s m a l l - a n g l e  

X - r a y  s c a t t e r i n g  ( S A X S )  m e t h o d s  a n d  f o u n d  t h a t  t h e  d e f o r m a t i o n  

b e h av i o r  o f  P U  e l a s t o m e r s  d e p e n d s  o n  t h e  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  h a r d  

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

I n  t h i s  t h e s i s ,  t h e  s t r u c t u r e - p r o p e r t i e s  r e l a t i o n s h i p  o f  1 , 4 -

H 6 X D I- b a s e d  P T U s  d u r i n g  u n i ax i a l  d e f o r m a t i o n  w i l l  b e  

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

o f  t h e  P T U s  f o r  s p e c i f i c  a p p l i c a t i o n s .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  X - r a y  

a b s o r p t i o n  f i n e  s t r u c t u r e  ( X A F S )  m e t h o d  i s  u t i l i z ed ,  i n  a d d i t i o n  

t o  i n  s i t u  S A X S / WA X D  m e t h o d ,  t o  o b t a i n  m o r e  d e t a i l  

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

o r d e r.  
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A n o t h e r  t yp e  o f  P U  t h a t  w i l l  b e  d i s c u s s e d  i n  t h i s  t h e s i s  i s  

t h e  P U  i o n o m e r.  P U  i o n o m e r  c a n  b e  d e f i n e d  a s  a  c o p o l ym e r  

c o n s i s t i n g  o f  a  b a c k b o n e  w i t h  a  m i n o r i t y  o f  t h e  r e p e a t  u n i t s  

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

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

i n c o m p a t i b i l i t y  b e t w e e n  p o l a r  i o n i c  g r o u p s  a n d  t h e  n o n p o l a r  

p o l ym e r  b a c k  b o n d  g e n e r a t e s  a g g r e g a t i o n  o f  i o n i c  g r o u p s  i n t o  

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

b e c o m e  i o n  c l u s t e r s .  T h i s  a g g r e g a t e s  a c t  a s  r e i n f o r c i n g  f i l l e r s ,  

t h e r m a l l y  r e v e r s i b l e  c r o s s l i n k s ,  an d  i o n  t r a n s p o r t  p a t h w a ys  t h a t  

h a v e  a  p r o m i n e n t  e f f e c t  o n  t h e  m e c h an i c a l  a n d  t r a n s p o r t  

p r o p e r t i e s  o f  P U I s . 1 - 3 6 ~ 3 9 )  T h e  m o r p h o l o g y a n d  p r o p e r t i e s  o f  

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

o t h e r s ,  t h e  d e g r e e  o f  i o n i z a t i o n ,  t h e  c o m p a t i b i l i t y  o f  t h e  p o l ym e r  

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

a n d  t h e  n e u t r a l i z i n g  c a t i o n . 1 - 3 8 , 4 0 ~ 4 2 )  

I n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  m o r p h o l o g y o f  P U  i o n o m e r s  w a s  

c o n d u c t e d  u s i n g  X - r a y  s c a t t e r i n g ,  w h i c h  i s  a  p o w e r f u l  m e t h o d  

f o r  s t u d yi n g  t h e  n a n o s c a l e  m o r p h o l o g y o f  i o n o m e r s .  S ev e r a l  

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

i o n o m e r s . 1 - 4 0 , 4 3 )  T h e  m o s t  w i d e l y  a c c e p t ed  s c a t t e r i n g  m o d e l  i s  

t h e  Ya r u s s o - C o o p e r  m o d i f i e d  h a r d - s p h e r e  m o d e l .  T h i s  m o d e l  

s u g g e s t s  t h a t  t h e  i o n o m e r  p e a k  a r i s e s  f r o m  t h e  i n t e r p a r t i c l e  
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s c a t t e r i n g  b e t w e e n  t h e  s p h e r i c a l  i o n i c  a g g r e g a t e s  a r r a n g e d  w i t h  

l i q u i d - l i k e  o r d e r  i n  t h e  l o w e r  e l e c t r o n  d e n s i t y  m a t r i x .  T h e  

m o d i f i c a t i o n  o f  Ya r u s s o - C o o p e r  m o d e l  i s  p r o p o s e d  b y  K i n n i n g  

a n d  T h o m a s 1 - 4 4 )  a n d  D i n g  e t  a l . 1 - 4 5 ) ,  w h i c h  c o m b i n e  t h e  P e r c u s -

Ye v i c k  t o t a l  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n 1 - 4 6 )  t h a t  a c c o u n t  t h e  c o r r e l a t i o n  

b e t w e e n  a l l  p a r t i c l e s  i n  t h e  s ys t e m  i n t o  t h e  s t r u c t u r a l  f a c t o r  

i n s t e a d  o f  t h r e e - b o d y  i n t e r f e r e n c e  f u n c t i o n . 1 - 4 7 )  A l t h o u g h  b o t h  

m o d e l s  f i t  t h e  i o n o m e r  S A X S  p e a k  w e l l ,  P e r c u s - Ye v i ck  t o t a l  

c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n  w a s  s h o w n  t o  b e  m o r e  s u i t a b l e  f o r  s ys t e m s  

o f  h i g h  p a c k i n g  f r a c t i o n . 1 - 4 4 )  H o w e v e r,  t h e r e  h a v e  b e e n  n o  r e p o r t  

o n  t h e  e f f e c t  o f  d e g r e e  o f  n e u t r a l i z a t i o n  o n  t h e  m i c r o p h a s e -

s e p a r a t e d  s t r u c t u r e  a n d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  P U  i o n o m e r s  

c o n s i s t i n g  n o n - i o n i c  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s .   

 

1 . 2  O b j e c t i v e  

R e g a r d l e s s  o f  t h e  r e l a t i v e  i m p o r t a n c e  o f  P U s ,  P T U s ,  a n d  

P U Is ,  t h e r e  h a s  b e e n  l i m i t ed  r e s e a r c h  d i r e c t e d  t o w a r d  

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

t h e  r o l e  o f  u n i ax i a l  e l o n g a t i o n  o n  t h e  m i c r o p h a s e - s e p a r a t e d  

s t r u c t u r e  o f  P T U s .  T h e  m i c r o p h as e  s e p a r a t i o n  h a s  b e e n  s t u d i e d  

u s i n g  a  n u m b e r  o f  t e c h n i q u e s ,  m o s t  n o t a b l y  s m a l l - a n g l e  X - r a y  

s c a t t e r i n g . 1 - 1 7 , 1 8 )  S A X S  i s  o n e  o f  t h e  f e w  t e c h n i q u es  t h a t  a l l o w  

o n e  t o  g e t  r e p r e s e n t a t i v e  q u a n t i t a t i v e  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  
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s t r u c t u r e ,  o b t a i n e d  f r o m  a n  a v e r a g e  o v e r  m a c r o s co p i c  s am p l e s .  

G e n e r a l l y,  f e a t u r e s  o n  a  l e n g t h  s c a l e  o f  1  t o  1 0 0  n m  a r e  

a c c e s s i b l e  b y  S A X S ,  w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  t yp i c a l  s i z e  f o r  

t h e  s t r u c t u r e  p a r a m e t e r s  o f  s e m i  c r y s t a l l i n e  p o l ym e r s .  S A X S  i s ,  

t h e r e f o r e ,  t h e  m e t h o d  o f  c h o i c e  i f  d e t a i l e d  q u a n t i t a t i v e  

i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  s e m i  c r ys t a l l i n e  m o r p h o l o g y  i s  d e s i r e d . 1 -

4 8 )  S A X S  a l s o  a l l o w s  d yn a m i c  s t u d i e s  o f  p o l ym e r  f i l m s  a n d  f i b e r s  

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

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

c a n  b e  r e l a t ed  t o  t h e  m a c r o s c o p i c  p r o p e r t i e s  o f  p o l ym e r s .  In  

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

d e r i v e d  f r o m  t h e  a n a l ys i s  o f  S A X S  d a t a .  F o r  i n s t a n c e ,  t h e  

i n t r a p a r t i c l e  i n t e r f e r e n c e  m o d e l s  p r o p o s e d  b y  M a c K n i g h t  e t  a l . 1 -

4 3 )  a n d  t h e  i n t e r p a r t i c l e  i n t e r f e r e n c e  m o d e l s  p r o p o s e d  b y  Ya r u s s o  

a n d  C o o p e r. 1 - 4 0 )  

D e s p i t e  t h e  r em a r k a b l e  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  ex i s t i n g  

l i t e r a t u r e  o n  t h e  m i c r o p h a s e - s ep a r a t e d  s t r u c t u r e  a n d  m e c h a n i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  P U s ,  P T U s ,  a n d  P U Is ,  i t  h a s  s o m e  n o t e w o r t h y  

l i m i t a t i o n s .  F o r  i n s t a n c e ,  m o s t  o f  t h e  ex i s t i n g  l i t e r a t u r e  o n  P T U  

a t t e m p t s  t o  f i n d  t h e  s yn t h e s i s  r o u t e ,  e n h a n c e  t h e  r e f r a c t i v e  i n d ex ,  

a n d  o b s e r v e  t h e  p o t e n t i a l  a p p l i c a t i o n . 1 - 6 ~ 8 , 4 9 )  H o w e v e r,  

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

i s  r e q u i r e d  f o r  e n g i n e e r i n g  an d  d e s i g n  o f  P T U s  f o r  s p e c i f i c  
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a p p l i c a t i o n s .   

T h e  o b j e c t i v e  o f  t h i s  t h e s i s ,  t h e r e f o r e ,  i s  t o  s t u d y t h e  

r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  m i c r o p h as e - s e p a r a t ed  s t r u c t u r e  a n d  

m e c h an i c a l  p r o p e r t i e s  o f  1 , 4 - H 6 X D I- b a s e d  P T U s ,  P U s ,  a n d  P U Is .  

 

1 . 3  T h e s i s  s t r u c t u re  

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

o f  p o l yu r e t h a n e  f a m i l y  i n  t h i s  t h e s i s  i s  d i v i d e d  i n t o  s e v e r a l  p a r t s ,  

a s  f o l l o w s .  C h ap t e r  1  d e s c r i b e s  t h e  b a c k g r o u n d ,  p u r p o s e ,  an d  

c o m p o s i t i o n  o f  t h i s  r e s e a r c h .  In  C h a p t e r  2 ,  t h e  m i c r o p h a s e  

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

d i i s o c ya n a t e - b a s e d  P T U  e l a s t o m e r s  a r e  e v a l u a t e d  a n d  c o m p a r e d  

t o  P U  e l a s t o m e r s .  T h e  e f f e c t  o f  m e t h yl e n e  l e n g t h  o f  t h e  c h a i n  

ex t e n d e r s  o n  t h e  m i c r o p h a s e - s ep a r a t e d  s t r u c t u r e  a n d  m e c h a n i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  P T U  a n d  P U  w e r e  a l s o  e x am i n e d .  In  C h ap t e r  3 ,  t h e  

u n i ax i a l  d e f o r m a t i o n  b e h a v i o r  o f  P T U  e l a s t o m e r s  w a s  s t u d i e d  

u s i n g  i n - s i t u  S A X S / WA X D  an d  X A F S  m e t h o d s ,  i n c l u d i n g  t h e  

i n f l u en c e  o f  m e t h yl e n e  l e n g t h  o f  t h e  c h a i n  ex t e n d e r s  o n  

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

c yc l o a l i p h a t i c  d i i s o c ya n a t e - b a s e d  p o l yu r e t h a n e  i o n o m e r s  

c o n s i s t i n g  n o n - i o n i c  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  w e r e  d e s c r i b e d  i n  

C h a p t e r  4 .  F i n a l l y,  t h e  d i s c u s s i o n  a b o u t  s t r u c t u r e - p r o p e r t y  

r e l a t i o n s h i p s  o f  P T U s ,  P U s  a n d  P U  i o n o m e r s  w i l l  b e  c o n c l u d ed  
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i n  C h ap t e r  5 .  T h e  f r a m e w o r k  o f  t h i s  t h e s i s  i s  p r o v i d ed  i n  F i g u r e  

1 . 3 .   

 

F i g u r e  1 . 3  F r a m e w o r k  o f  t h e  t h e s i s .  
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2 . 1  I n t ro d u c t i o n  

P o l yu r e t h a n e  ( P U )  h a s  b e e n  f a s c i n a t i n g  f o r  m o r e  t h a n  6 0  

ye a r s .  R e c e n t l y,  d i f f e r e n t  t yp e s  o f  p o l yu r e t h a n e ,  s u c h  a s  

h yd r o x yl  P U , 2 - 1 ~ 4 )  p h e n o l i c  P U , 2 - 5 )  s u l f u r  c o n t a i n i n g  P U , 2 - 6 , 7 )  

a n d  i n o rg a n i c  f i l l e r  –  a n o t h e r  p o l ym e r – c o n t a i n i n g  P U , 2 - 8 )  h a v e  

b e e n  s yn t h e s i z e d  t o  i m p r o v e  P U  p r o p e r t i e s .   P o l y t h i o u r e t h a n e s  

( P T U s )  a r e  m e m b e r s  o f  t h e  P U  f a m i l y,  w h i c h  c a n  b e  o b t a i n e d  b y  

t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  i s o c ya n a t e  a n d  d i t h i o l  –  i n s t e ad  o f  d i o l  –  

a s  t h e  ch a i n  ex t e n d e r.  W h e n  p o l ym e r  m a t e r i a l s  i n c l u d e  s u l f u r  

a t o m s ,  t h e  r e f r a c t i v e  i n d ex  w i l l  b e  g e n e r a l l y  i n c r e a s e d ,  r e s u l t i n g  

i n  m a t e r i a l s  w i t h  p o t e n t i a l  f o r  o p t i c a l  a p p l i c a t i o n .  A n o t h e r  

e x p e c t e d  a n d  a t t a i n a b l e  p r o p e r t y  o f  s u l f u r - i n c l u d i n g  m a t e r i a l s  i s  

a n  a d h es i v e  p r o p e r t y.  S u l f u r  a t o m s  c a n  f o r m  s t r o n g  b o n d s  w i t h  a  

m e t a l  s u r f a c e  a n d  s o m e t i m es  ex h i b i t  a  g o o d  a d h e s i v e  p r o p e r t y.  

T h e r e f o r e ,  t h e r e  i s  an  ex p e c t a t i o n  t h a t  P T U s  m a y p o s s e s s  s o m e  

p r o p e r t i e s  t h a t  P U s  d o  n o t  p o s s e s s .  S o m e  r e s e a r c h e r s  h av e  

r e p o r t e d  o n  t h e  p h ys i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h i o u r e t h a n e . 2 - 9 ~ 1 4 )  L i  e t  

a l .  i n v e s t i g a t e d  a  s e r i e s  o f  h a r d  s e g m en t  m o d e l s  f o r  u r e t h a n e ,  

t h i o u r e t h a n e ,  a n d  d i t h i o u r e t h a n e  c o m p o u n d s .  T h e y f o u n d  t h a t  t h e  

h yd r o g e n  b o n d  s t r e n g t h  o f  u r e t h a n e  i s  s o m e w h a t  s i m i l a r  t o  

t h i o u r e t h a n e ,  w h i l e  d i t h i o u r e t h a n e  s h o w s  a  l o w e r  p r o p e n s i t y  f o r  

h yd r o g e n  b o n d i n g  c o m p a r e d  t o  t h e  u r e t h a n e  a n d  t h i o u r e t h a n e .  

T h e i r  f i n d i n g s  s u g g e s t  t h a t  t h e  h y d r o g e n  b o n d  s t r e n g t h  a n d  



Chapter 2 

19 

 

f r a c t i o n ,  a n d  t h e  s t r u c t u r e  o f  d i i s o c y a n a t e  m ak e s  a  c o n t r i b u t i o n  

t o  t h e  p h ys i c a l  a n d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p o l yu r e t h a n e ,  

p o l y t h i o u r e t h a n e ,  a n d  p o l yd i t h i o u r e t h a n e . 2 - 1 1 )  In  a d d i t i o n ,  S h i n  

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

p r o p e r t i e s  o f  P T U s  i n  t e r m s  o f  t h e  h a r d  a n d  s o f t  s e g m e n t  

m o l e c u l a r  w e i g h t  an d  r a t i o ,  a n d  t h e  h a r d  s e g m e n t  c h e m i c a l  

s t r u c t u r e .  T h e y  f o u n d  t h a t  t h e  a f o r e m en t i o n e d  f a c t o r s  h av e  a  

s t r o n g  i n f l u e n c e  o n  Yo u n g ’ s  m o d u l u s  a n d  e l o n g a t i o n  a t  b r e a k  a n d  

t en s i l e  s t r e n g t h . 2 - 1 2 )  H o w e v e r,  t h e r e  a r e  n o  r ep o r t s  o n  t h e  e f f e c t  

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

s e p a r a t e d  s t r u c t u r e  a n d  m e c h an i c a l  p r o p e r t i e s .  

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

d i t h i o l  a n d  d i o l ,  a n d  t h e  m e t h y l e n e  l e n g t h  o f  t h e  c h a i n  ex t e n d e r  

o n  t h e  m i c r o p h as e - s e p a r a t e d  s t r u c t u r e  a n d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  

o f  P T U  a n d  P U  e l a s t o m e r s  u s i n g  d i f f e r e n t i a l  s c a n n i n g  

c a l o r i m e t r y  ( D S C ) ,  s m a l l - a n g l e  X - r a y  s c a t t e r i n g  ( S A X 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  ( WA X D ) ,  d y n am i c  v i s c o e l a s t i c  p r o p e r t y  

m e as u r e m e n t ,  a n d  t e n s i l e  t e s t i n g .  To  e v a l u a t e  t h e  e f f e c t  o f  

d i t h i o l  a n d  d i o l ,  a n d  t h e  m e t h y l e n e  l e n g t h  o f  t h e  c h a i n  ex t e n d e r  

o n  t h e  m i c r o p h a s e - s e p a r a t e d  s t r u c t u r e ,  d i t h i o l  an d  d i o l  w i t h  t w o  

t yp e s  o f  m e t h y l e n e  l en g t h  f o r  t h e  c h a i n  ex t en d e r  w e r e  u s e d ,  

w h i c h  p o l ym e r i z e d  w i t h  p o l y( o x yt e t r a m e t h yl e n e )  g l yc o l  ( P T M G )  

a n d  1 , 4 - b i s ( i s o c ya n a t o m e t h yl ) c yc l o h ex a n e  ( 1 , 4 - H 6 X D I ) .  S i n c e  
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t h e  d i t h i o l  g r o u p  h a s  a  d i f f e r e n t  c h a r a c t e r  c o m p a r e d  t o  t h e  d i o l  

g r o u p ,  t h e r e  i s  t h e  ex p e c t a t i o n  t h a t  t h e  e l a s t o m e r s  o b t a i n e d  f r o m  

t h i s  c h a i n  ex t e n d e r  ex h i b i t  v a r i o u s  p r o p e r t i e s  t h a t  h a v e  n o t  b e e n  

o b t a i n e d  b e f o r e .  

  

2 . 2  E x p e r i m e n t a l  

2 . 2 . 1  M a t e r i a l s  

1 , 4 - b i s ( i s o c ya n a t o m e t h yl ) c yc l o h ex a n e  ( F O RT IM O T M  1 , 4 -

H 6 X D I,  p r o d u c e d  b y  M i t s u i  C h em i c a l s  In c . )  a n d  

P o l y( o x yt e t r a m e t h y l e n e )  g l yc o l  ( P T M G :  M n  =  1 8 0 0 ,  A s a h i  K a s e i  

C h e m i c a l s  C o . ,  L t d . ,  J ap a n )  w e r e  em p l o ye d  a s  t h e  d i i s o c ya n a t e  

a n d  p o l yo l ,  r e s p e c t i v e l y.  1 , 4 - b u t an e d i t h i o l  ( B D T ) ,  1 , 5 -

p e n t a n e d i t h i o l  ( P D T ) ,  1 , 4 - b u t a n ed i o l  ( B D ) ,  a n d  1 , 5 - p en t a n e d i o l  

( P D )  ( F U J IF I LM  Wa k o  P u r e  C h e m i c a l s  C o . ,  L t d . ,  J a p a n )  w e r e  

u s e d  a s  c h a i n  ex t e n d e r s ,  w i t h  a  h a r d  s e g m e n t  w e i g h t  f r a c t i o n  o f  

a p p r o x i m a t e l y  1 6 % .  A l l  c h a i n  ex t en d e r s  w e r e  p u r i f i e d  b y  

d i s t i l l a t i o n ,  w h e r e a s  1 , 4 - H 6 X D I w a s  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 .  

 

2 . 2 . 2  S y n t h e s i s  o f  P T U  E l a s t o m e r s  

T h e  f o u r  s e g m e n t e d  p o l y t h i o u r e t h a n e  a n d  p o l yu r e t h a n e  

w e r e  p r e p a r e d  b y  a  p r e p o l ym e r  m e t h o d  i n  b u l k  u s i n g  P T M G ,  1 , 4 -

H 6 X D I a n d  t h e  c h a i n  ex t en d e r.  F i g u r e  2 . 1  s h o w s  t h e  s yn t h e t i c  
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s c h em e  f o r  P T U  a n d  P U .  T h e  f r a c t i o n s  o f  h a r d  s e g m e n t  w e r e  c a .  

1 6  w t % .  P T M G  w a s  d r i e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  w i t h  d r y  

n i t r o g e n .  P r e p o l y m e r s  w e r e  s yn t h e s i z e d  f r o m  1 , 4 - H 6 X D I a n d  

P T M G  w i t h  t h e  r a t i o  o f  K  =  [ N C O ] i s o / [ O H ] P T M G  =  1 . 4 0 ,  a t  8 0  ° C  

f o r  3  h  u n d e r  N 2  a t m o s p h e r e .  A s  a  c a t a l ys t ,  d i b u t y l t i n  d i l a u r a t e  

( D B T L,  F U J IF I L M  Wa k o  P u r e  C h e m i c a l  C o . ,  L t d .  J a p a n )  w a s  

a d d ed .  T h e  ex t e n t  o f  t h e  p r e p o l ym e r  r e a c t i o n  w a s  o b s e r v e d  b y  

 

F i g u r e  2 . 1  R e a c t i o n  s c h e m e  f o r  P T U - B  u s i n g  a  p r e p o l y m e r  m e t h o d .  
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u s i n g  a n  a m i n e  e q u i v a l e n t  m e t h o d ,  a n d ,  t h e n ,  s t o p p e d  w h e n  t h e  

r e a c t i o n  r a t i o  f o r  t h e  N C O  g r o u p s  r e a c h e d  o v e r  9 0 % .  To  r e m o v e  

t h e  a i r  i n s i d e ,  t h e  o b t a i n e d  p r ep o l ym e r  w as  d e g a s s e d  i n  v a c u u m .  

T h e  c h a i n  ex t e n d e r  w a s  a d d e d  t o  t h e  p r e p o l ym e r  w i t h  a  r a t i o  o f  

[ N C O ] p r e / [ S H ]  an d  [ N C O ] p r e / [ O H ]  e q u a l  t o  1 . 0 2 ,  w h e r e  [ N C O ] p r e  

i s  t h e  n u m b e r  o f  m o l e s  o f  N C O  g r o u p s  i n  t h e  p r e p o l y m e r ,  [ S H ]  

a n d  [ O H ]  a r e  t h e  n u m b e r  o f  m o l e s  o f  S H  a n d  O H  g r o u p s ,  

r e s p e c t i v e l y.  A f t e r  a g i t a t i n g ,  t h e  p r o d u c t  w a s  p o u r ed  i n t o  a  m o l d  

c o n s i s t i n g  o f  t w o  a l u m i n u m  p l a t e s  w i t h  a  2 - m m - t h i c k  s p a c e r  a n d  

h e a t ed  a t  11 0  ° C  f o r  2 4  h  t o  p e r f o r m  p o l ym e r i z a t i o n .  

 

2 . 2 . 3  E v a l u a t i o n  o f  G e l  F r a c t i o n  a n d  D e g re e  o f  S w e l l i n g  

To  i n v es t i g a t e  t h e  n e t w o r k  s t r u c t u r e  o f  P T U  a n d  P U ,  t h e  

g e l  f r a c t i o n  a n d  t h e  d e g r e e  o f  s w e l l i n g  w e r e  e v a l u a t e d .  N , N -

d i m e t h yl a c e t a m i d e  ( D M A c )  a n d  t o l u e n e  w e r e  u s e d  a s  a  p o l a r  a n d  

n o n p o l a r  s o l v e n t ,  r e s p e c t i v e l y.  T h e  g e l  f r a c t i o n ,  G ,  w a s  d e f i n e d  

a s  𝐺 = 𝑊𝑏 𝑊⁄ ,  w h e r e  𝑊 i s  t h e  i n i t i a l  w e i g h t ,  a n d  𝑊𝑏 i s  t h e  d r i e d  

w e i g h t  a f t e r  s w e l l i n g  w i t h  a  s o l v en t .  T h e  d e g r e e  o f  s w e l l i n g ,  Q ,  

w a s  d e f i n e d  a s  𝑄 = 1 + [(𝑊𝑎 − 𝑊𝑏) 𝑑𝑠⁄ (𝑊𝑏 𝑑𝑝⁄ )]⁄ ,  w h e r e  𝑊𝑎,  𝑑𝑠,  a n d  𝑑𝑝 

i s  t h e  w e i g h t  o f  t h e  s a m p l e s  s w o l l e n  t o  an  e q u i l i b r i u m  s t a t e ,  

d e n s i t y  o f  t h e  s o l v e n t  a n d  d e n s i t y  o f  t h e  e l a s t o m e r s ,  r e s p e c t i v e l y.  
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2 . 2 . 4  E v a l u a t i o n  o f  M i c ro p h a s e - s e p a r a t e d  S t r u c t u re  

A F o u r i e r  t r a n s f o r m  i n f r a r e d  ( F T- IR )  s p e c t r o s co p i c  

m e as u r e m e n t  w a s  c o n d u c t ed  t o  ev a l u a t e  t h e  h yd r o g e n  b o n d  s t a t e  

f o r  t h e  h a r d  s e g m en t .  A S p e c t r u m  O n e  F T- IR  s p e c t r o m e t e r  

( P e r k i n E l m e r ) ,  M e r c u r y  c a d m i u m  t e l l u r i d e  ( M C T )  d e t e c t o r ,  a n d  

a t t e n u a t e d  t o t a l  r e f l e c t a n c e  ( AT R )  a c c e s s o r y  ( G e  c r ys t a l ,  4 5 ° )  

w e r e  em p l o ye d  f o r  m e a s u r e m e n t s .  A l l  F T- IR  s p e c t r a  w e r e  

a c q u i r e d  a t  a  r e s o l u t i o n  o f  4  c m - 1  w i t h  3 2  s c a n s .  

D i f f e r e n t i a l  s c a n n i n g  c a l o r i m e t r i c  ( D S C )  t h e r m o g r a m s  

w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  a  D S C  ( D S C 6 2 2 0 ,  S I I  E X S TA R  6 0 0 0 ,  S e i k o  

I n s t r u m e n t s )  f r o m  - 1 4 0  t o  2 4 0  ° C  w i t h  a  h e a t i n g  r a t e  o f  1 0  ° C  

m i n - 1  u n d e r  a  N 2  a t m o s p h e r e .  

T h e  m o l e c u l a r  a g g r e g a t i o n  s t r u c t u r e  w a s  e v a l u a t e d  b y  

s yn c h r o t r o n  r a d i a t i o n  X - r a y  a n a l ys e s  a t  t h e  F r o n t i e r  S o f t m a t e r i a l  

B e a m l i n e  ( F S B L,  B L0 3 X U )  i n  t h e  S P r i n g - 8  f a c i l i t y  i n  J a p an . 2 -

1 5 , 1 6 )  S i m u l t a n e o u 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  ( WA X D )  a n d  

s m a l l - a n g l e  X - r a y  s c a t t e r i n g  ( S A X S )  m e a s u r e m en t s  c a n  b e  

c o n d u c t e d  i n  t h i s  b e a m l i n e .  T h e  w av e l e n g t h  a n d  s i z e  o f  t h e  X -

r a y  b e a m  w a s  0 . 1  n m  a n d  1 5 0  μ m  x  1 5 0  μ m .  A P I L AT U S  1  M  

( D E C T R IS ,  L t d . ,  p i x e l  s i z e  o f  1 7 2  μ m )  w a s  u s e d  t o  o b t a i n  

s c a t t e r i n g  i n  t h e  s m a l l - a n g l e  r e g i o n  w i t h  a  c a m e r a  l e n g t h  o f  c a .  

4  m .  A f l a t  p a n e l  d e t e c t o r  w a s  e m p l o ye d  f o r  WA X D  m e a s u r e m e n t s  

w i t h  a  c a m e r a  l e n g t h  o f  7 4  m m .  S c a t t e r i n g  p a t t e r n s  w e r e  
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m e as u r e d  w i t h  a n  ex p o s u r e  t i m e  o f  2 0 0 - 5 0 0  m s .  T h e  d a t a  w e r e  

p r o c e s s e d  u s i n g  t h e  F IT- 2 D  ( Ve r.  1 2 . 0 7 7 ,  A n d y H a m m e r s l e y /  

E S R F,  G r e n o b l e ,  F r a n c e ) .  

 

2 . 2 . 5  E v a l u a t i o n  o f  M e c h a n i c a l  P ro p e r t i e s  

Tem p e r a t u r e  d e p e n d en c e  o f  d y n am i c  v i s c o e l a s t i c  

f u n c t i o n s  w e r e  o b t a i n e d  w i t h  a  d yn a m i c  v i s c o e l a s t o m e t e r  

( R H E O V I B R O N  D D V- 0 1 F P,  O R IE N T E C ) .  M e a s u r e m e n t s  w e r e  

p e r f o r m e d  f r o m  - 1 4 5  t o  2 4 0  ° C  w i t h  a  h e a t i n g  r a t e  o f  1  ° C  m i n - 1  

u n d e r  N 2  a t m o s p h e r e .  T h e  d i m en s i o n  o f  t h e  s p e c i m e n s  u s e d  w a s  

3 0  m m  x  5  m m  x  0 . 3  m m .  T h e  a p p l i e d  f r e q u e n c y  w a s  11  H z .  

Te n s i l e  t e s t i n g  w a s  c a r r i e d  o u t  w i t h  E Z - G r a p h  ( S h i m a d z u ,  

J a p an )  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  d i m en s i o n  o f  t h e  s a m p l e s  w a s  

1 0 0  m m  x  5  m m  x  2  m m .  T h e  i n i t i a l  l en g t h  a n d  e l o n g a t i o n  r a t e  

w e r e  3 0  m m  a n d  1 0  m m  m i n - 1 ,  r e s p e c t i v e l y.  

 

2 . 3  R e s u l t s  a n d  D i s cu s s i o n  

2 . 3 . 1  G e l  F r a c t i o n  a n d  D e g re e  o f  S w e l l i n g  

Ta b l e  2 . 1  s h o w s  t h e  b a s i c  p r o p e r t i e s  i n c l u d i n g  t h e  d e g r e e  

o f  s w e l l i n g ,  d e n s i t y,  a n d  g e l  f r a c t i o n  o f  t h e  P T U  a n d  P U  

e l a s t o m e r s  ( a b b r e v i a t i o n  d e n o t e s  t h e  t yp e  o f  p o l ym e r  a n d  c h a i n  

ex t e n d e r ) .  A l l  s a m p l e s  w e r e  s o l u b l e  i n  d i m e t h yl a c e t am i d e  

( D M A c ) ,  i n d i c a t i n g  t h e  ex i s t e n c e  o f  o n l y  p h ys i c a l  c r o s s l i n k s  t h a t  
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u n d e rg o  d i s s o c i a t i o n  i n  t h e  p o l a r  s o l v e n t .  T h e  g e l  f r a c t i o n  o f  

e l a s t o m e r s  p r e p a r e d  u s i n g  a  B D - b a s e d  c h a i n  ex t e n d e r  s w o l l e n  b y  

t o l u en e  w e r e  a p p r o x i m a t e l y  9 9 % ,  i m p l yi n g  t h a t  t h e  p h ys i c a l  

c r o s s l i n k i n g  n e t w o r k  i s  w e l l - d ev e l o p e d .  M o r e o v e r,  t h e  d e g r e e  o f  

s w e l l i n g  i n  t o l u e n e  f o r  e l a s t o m e r s  w i t h  P D - b a s e d  c h a i n  e x t e n d e r s  

i s  l a rg e r  t h a n  t h a t  f o r  B D - b a s e d  c h a i n  ex t en d e r s ,  s u g g e s t i n g  l e s s  

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

l en g t h  o f  t h e  c h a i n  ex t e n d e r  o n  t h e  d e g r e e  o f  s w e l l i n g  f o r  P U  i s  

s t r o n g e r  t h an  t h a t  f o r  P T U .  

 

2 . 3 . 2  H y d ro g e n  B o n d i n g  S t a t e  o f  t h e  H a rd  S e g m e n t  C h a i n  

T h e  h yd r o g e n  b o n d i n g  s t a t e  f o r  t h e  P T U  a n d  P U  

e l a s t o m e r s  w a s  a s s e s s e d  b y  AT R - F T I R  an a l ys i s  ( F i g u r e  2 . 2 ) .  T h e  

s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n s  o f  t h e  N H  g r o u p s  a n d  c a r b o n y l  b a n d s  

i n d i c a t e  t h e  p r e s e n c e  o f  t h i o u r e t h a n e  a n d  u r e t h an e  m o i e t i e s .  T h e  

N C O  s t r e t c h i n g  b a n d  a t  2 2 6 0  c m - 1  w a s  n o t  o b s e r v e d  i n  a l l  s p e c t r a ,  

Sample 
Density 

(g cm-3) 

Gel fraction, G (%)  Degree of swelling, Q 

Toluene DMAc  Toluene DMAc 

PTU-B 1.02 98.5+0.3 Soluble  2.23+0.05 Soluble 

PTU-P 1.02 71.7+0.5 Soluble  2.82+0.04 Soluble 

PU-B 1.02 99.3+0.4 Soluble  2.16+0.03 Soluble 

PU-P 1.02 79.4+0.3 Soluble  2.81+0.04 Soluble 

 

T a b l e  2 . 1  B a s i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  P T U  a n d  P U  e l a s t o m e r s .  
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i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  r e a c t i o n  o c c u r r e d  p r o p e r l y.  A b s o r p t i o n  b a n d s  

a t  a p p r o x i m a t e l y  1 7 2 2 ,  1 7 0 5  a n d  1 6 8 8  cm - 1  c o r r e s p o n d  t o  

u r e t h a n e  c a r b o n y l  f r e e  ( v ( C = O ) U - f r e e ) ,  d i s o r d e r e d  a n d  o r d e r e d  

h yd r o g e n  b o n d e d  c a r b o n yl  g r o u p s  o f  u r e t h a n e  ( v ( C = O ) U - H - b o n d )  

s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n s ,  r e s p e c t i v e l y. 2 - 1 7 )  W h e r e a s ,  t h i o u r e t h a n e  

c a r b o n yl  f r e e  ( v ( C = O ) T U - f r e e )  a n d  h yd r o g e n  b o n d e d  c a r b o n yl  

g r o u p s  o f  t h i o u r e t h a n e  ( v ( C = O ) T U - H - b o n d )  s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n s  

a p p e a r  a t  ap p r o x i m a t e l y  1 6 7 0 - 1 6 4 0  c m - 1 . 2 - 1 8 ~ 2 0 )  T h e  N H  

s t r e t c h i n g  r e g i o n  a t  a p p r o x i m a t e l y  3 4 5 0 ,  3 2 9 0 - 3 3 1 0  a n d  3 3 0 0 -

3 3 5 0  c m - 1  a r e  a s s i g n e d  t o  u r e t h a n e s  N H  f r e e  ( v ( N H ) f r e e ) ,  

h yd r o g e n - b o n d ed  N H  g r o u p s  w i t h  e t h e r  o x yg e n  ( v ( N H ) e t h e r )  o f  

F i g u r e  2 . 2  A T R - F T - I R  s p e c t r a  o f  P T U  a n d  P U  e l a s t o m e r s .  ( a )  N H  

s t r e t c h i n g  ( v ( N H ) ,  ( b )  C = O  s t r e t c h i n g  ( v ( C = O )  b a n d s .  

( a )                                    ( b )  
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P T M G  a n d  u r e t h a n e  c a r b o n yl  g r o u p s  ( v ( N H ) U - c a r b o n y l )  s t r e t c h i n g  

v i b r a t i o n ,  r e s p e c t i v e l y. 2 - 2 1 , 2 2 )  In  a d d i t i o n ,  t h e  b a n d s  a t  

a p p r o x i m a t e l y  3 3 0 1 - 3 3 3 2  c m - 1  a r i s e  f r o m  t h e  h yd r o g e n - b o n d e d  

N H  m o i e t y  o f  t h e  t h i o u r e t h a n e  g r o u p  ( v ( N H ) T U - H - b o n d ) . 2 - 1 1 , 1 8 )  

 

2 . 3 . 3  H a rd  S e g m e n t  C r y s t a l  S t r u c t u re  

WA X D  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  t o  ex am i n e  t h e  h a r d  

s e g m e n t  c r ys t a l  s t r u c t u r e s  o f  t h e  P T U s  a n d  P U s .  F i g u r e  2 . 3  

ex h i b i t s  WA X D  p r o f i l e s  f o r  t h e  P T U s ,  P U s  t o g e t h e r  w i t h  t h e  

r e l a t e d  h a r d - s e g m e n t  m o d e l s  f o r  c o m p a r i s o n .  T h e  P T U - B  s h o w e d  

a  w e a k  p e a k  a n d  s h o u l d e r s  a t  q  =  1 2 . 1 ,  1 3 . 7  a n d  1 6 . 1  n m - 1 ,  w h i c h  

F i g u r e  2 . 3  W A X D  p r o f i l e s  f o r  t h e  P T U s ,  P U s  a n d  t h e  r e l a t e d  h a r d  s e g m e n t  

m o d e l s .  
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c o r r e s p o n d  w e l l  t o  t h e  – ( 1 , 4 - H 6 X D I- B D T ) n –  m o d e l .  A w e a k  p e a k  

a n d  s h o u l d e r s  w e r e  a l s o  o b s e r v ed  f o r  P U - B  a t  q  =  1 2 . 1 ,  1 3 . 0 ,  

1 3 . 8 ,  1 5 . 0  a n d  1 6 . 4  n m - 1 ,  w h i c h  c o r r e s p o n d  w e l l  t o  p e a k s  o f  t h e  

– ( 1 , 4 - H 6 X D I- B D ) n –  m o d e l .  T h e s e  r e s u l t s  s u g g e s t  t h a t  t h e r e  ex i s t  

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

h a r d  s e g m e n t  m o d e l  i n  P U - B .  In  c o n t r a s t ,  t h e  WA X D  p r o f i l e  f o r  

P T U - P a n d  P U - P o n l y  e x h i b i t ed  an  am o r p h o u s  h a l o  a t  

a p p r o x i m a t e l y  1 3 . 8  n m - 1 .  T h e  c r y s t a l l i n e  p e a k s  c a n n o t  b e  

o b s e r v e d  d u e  t o  o v e r l a p  w i t h  a n  a m o r p h o u s  h a l o  o f  t h e  s o f t  

s e g m e n t . 2 - 2 3 , 2 4 )  T h i s  r e s u l t  i m p l i e s  t h a t  t h e  e l a s t o m e r s  w i t h  a  P D -

b a s ed  c h a i n  ex t e n d e r  p o s s e s s  l e s s  o r d e r e d  c r ys t a l l i n e  h a r d  

s e g m e n t  c h a i n s . 2 - 2 5 )  

 

2 . 3 . 4  M i c ro p h a s e - s e p a r a t ed  S t r u c t u re  

F i g u r e  2 . 4  s h o w s  D S C  t h e r m o g r a m s  f o r  t h e  P T U  a n d  P U  

e l a s t o m e r s .  F o r  a l l  s a m p l e s ,  a  b a s e l i n e  s h i f t  w a s  o b s e r v e d  a t  

a p p r o x i m a t e l y  - 7 2  ° C .  T h i s  c a n  b e  a s s i g n e d  t o  t h e  g l a s s  

t r an s i t i o n  t em p e r a t u r e s  o f  t h e  s o f t  s e g m e n t  c h a i n s  ( T g , S )  f o r  t h e  

P T U s  a n d  P U s .  T h e  T g , S  v a l u e  f o r  t h e  P T U s  i s  s l i g h t l y  l o w e r  t h a n  

t h a t  f o r  P U s ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  P T U s  p o s s e s s  a  s t r o n g e r  d e g r e e  

o f  m i c r o p h a s e  s e p a r a t i o n .  I t  i s  w e l l - k n o w n  t h a t  a n  i n c r e a s i n g  

T g , S  f o r  P U  e l a s t o m e r s  i s  a  c o n s e q u e n c e  o f  i n c r e a s i n g  p h as e  

m i x i n g .  A n  ex o t h e r m i c  p e a k  c o r r e s p o n d i n g  t o  r eo r g a n i z e d -
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c r ys t a l l i z a t i o n  o f  a c t i v a t e d  P T M G  c h a i n s  a n d  a n  e n d o t h e r m i c  

p e a k  b e i n g  a s s i g n a b l e  t o  t h e  m e l t i n g  o f  c r ys t a l l i z e d  P T M G  

c h a i n s  ( T m , S )  w e r e  m e a s u r e d  a t  a p p r o x i m a t e l y  - 3 6  t o  - 2 7  an d  - 4  

t o  1 0  ° C ,  r e s p e c t i v e l y.  

E x o t h e r m i c  p e a k s  f o r  t h e  P T U s  w e r e  l a rg e r  t h a n  t h o s e  f o r  

t h e  P U s  b e c a u s e  o f  t h e  d i f f i c u l t y  o f  r e o rg a n i z e d - c r ys t a l l i z a t i o n  

o f  t h e  s o f t  s e g m e n t s  d u r i n g  t h e  h e a t i n g  p r o c e s s . 2 - 2 6 ~ 2 8 )  In  

c o n t r a s t ,  t h e  s o f t  s e g m e n t  i n  t h e  P U s  c a n  e a s i l y  c r ys t a l l i z e  w i t h  

t h e  c o o l i n g  p r o c e s s .  F u r t h e r m o r e ,  P T U s  s h o w e d  a  l o w e r  m e l t i n g  

t em p e r a t u r e  ( T m , H )  c o m p a r e d  t o  t h e  P U s ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  

o r d e r i n g  a n d  l a m e l l a  t h i ck n e s s  o f  t h e  h a r d  s e g m e n t  o f  t h e  P T U s  

a r e  l o w e r  a n d  s m a l l e r  t h a n  f o r  P U s ,  r e s p e c t i v e l y.  In  a d d i t i o n ,  

F i g u r e  2 . 4  D S C  t h e r m o g r a m s  f o r  t h e  P T U  a n d  P U  e l a s t o m e r s .   



Chapter 2 

30 

 

e l a s t o m e r s  w i t h  a  P D - b a s e d  ch a i n  ex t e n d e r  s h o w  a  l o w e r  T m , H  i n  

c o m p a r i s o n  w i t h  e l a s t o m e r s  w i t h  t h e  B D - b a s e d  c h a i n  e x t e n d e r.  

T h i s  i s  d u e  t o  t h e  l a c k  o f  m o l e c u l a r  s ym m e t r y,  c u r v e d  m o l e c u l e s ,  

a n d  r e l a t i v e l y  l a r g e  d i s t a n c e s  o f  t h e  h yd r o g e n  b o n d  i n  e l a s t o m e r s  

w i t h  a  P D - b a s e d  c h a i n  ex t e n d e r. 2 - 2 9 )  

To  o b t a i n  p a r t i c u l a r  i n s i g h t  f o r  t h e  m i c r o p h a s e - s ep a r a t e d  

s t r u c t u r e  o f  P T U  a n d  P U  e l a s t o m e r s ,  a  S A X S  m e a s u r e m en t  w a s  

c o n d u c t e d .  F i g u r e  2 . 5  s h o w s  t h e  S A X S  p r o f i l e s  a n d  c a l c u l a t e d  

t h r e e - d i m e n s i o n a l  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n s  f o r  t h e  P T U  a n d  P U  

e l a s t o m e r s .  S c a t t e r i n g  p e a k s  w i t h  a  b r o a d  s h a p e  a r e  o b s e r v e d  i n  

t h e  q  r a n g e  0 . 1 - 1 . 0  n m - 1 .  T h e  p e a k  i s  a s s i g n e d  t o  t h e  s p a c i n g  

b e t w e e n  h a r d  s e g m en t  d o m a i n s  i n  t h e  m i c r o p h a s e - s e p a r a t e d  

F i g u r e  2 . 5  ( a )  S A X S  p r o f i l e s  a n d  ( b )  c a l c u l a t e d  t h r e e - d i m e n s i o n a l  

c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n s  f o r  t h e  P T U  a n d  P U  e l a s t o m e r s .  

( a )                                       ( b )  
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s ys t e m .  

T h e  s p a c i n g  b e t w e e n  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  w a s  d e f i n e d  

f r o m  a n a l ys i s  o f  t h r e e - d i m e n s i o n a l  c o r r e l a t i o n s  f u n c t i o n s ,  γ 3 ( r ) ,  

f r o m  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n :  

𝛾3(𝑟) =
1

𝑄
∫ 𝑞2𝐼(𝑞)

sin(𝑞𝑟)

𝑞𝑟

∞

0
𝑑𝑞     ( 2 . 1 )  

T h e  d i f f u s e  b o u n d a r y  t h i c k n e s s  w a s  o b t a i n e d  f r o m  P o r o d ’ s  

l aw,  w i t h  t h e  q u a n t i t a t i v e  a n a l ys i s  f o r  t h e  m i c r o p h a s e  s e p a r a t i o n  

e v a l u a t i o n  d e t e r m i n e d  b y  t h e  c a l c u l a t i o n  m e t h o d  p r o p o s e d  b y  

Vo n k , 2 - 3 0 )  B o n a r t  a n d  M u l l e r , 2 - 3 1 )  a n d  K o b e r s t e i n a n d  S t e i n  2 - 3 2  

T h e  o v e r a l l  d e g r e e  o f  p h a s e  s ep a r a t i o n  f o r  a  c o m p l e t e  

p h a s e  s e p a r a t e d  t w o - p h a s e  s ys t e m  i s  d e f i n e d  a s  t h e  r a t i o  o f  t h e  

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

v a r i a n c e  

∆𝜂2′̅̅ ̅̅ ̅̅ ∆𝜂𝑐
2̅̅ ̅̅ ̅⁄         ( 2 . 2 )  

w i t h  t h e  t h e o r e t i c a l  e l e c t r o n  d e n s i t y  v a r i a n c e  a s s u m i n g  c o m p l e t e  

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

∆𝜂𝑐
2̅̅ ̅̅ ̅ = ∅𝐻𝑆∅𝑆𝑆(𝜂𝐻𝑆 − 𝜂𝑆𝑆)2      ( 2 . 3 )  

w h e r e  ∅𝐻𝑆 an d  𝜂𝐻𝑆 a r e  t h e  v o l u m e  f r a c t i o n s  a n d  e l e c t r o n  d e n s i t i e s  

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

 T h e  ex p e r i m e n t a l  e l e c t r o n  d e n s i t y  v a r i a n c e  c a n  b e  

c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  b a c k g r o u n d  c o r r e c t e d  i n t e n s i t i e s  f o r  o n e -

d i m e n s i o n a l  s c a t t e r i n g  d a t a  u s i n g  P o r o d ’ s  i n v a r i an t  Q  
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∆𝜂2′̅̅ ̅̅ ̅̅ = 𝑐𝑄 = 𝑐 ∫ [𝐼(𝑞)−𝐼𝑏(𝑞)]𝑞2𝑑𝑞
∞

0
    ( 2 . 4 )  

w i t h  t h e  e f f e c t s  o f  d i f f u s e  p h a s e  b o u n d a r i e s  c a l c u l a t e d  f r o m  

∆𝜂2′′̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ = 𝑐 ∫
[𝐼(𝑞)−𝐼𝑏(𝑞)]𝑞2

𝐻2(𝑞)
𝑑𝑞

∞

0
     ( 2 . 5 )  

w h e r e  

𝑐 =
1

2𝜋2𝑖𝑒𝑁𝐴
2 = 1.76 × 10−24 𝑚𝑜𝑙2 𝑐𝑚2⁄     ( 2 . 6 )  

𝑁𝐴 i s  Av o g a d r o ’ s  n u m b e r,  a n d  𝑖𝑒 i s  T h o m p s o n ’ s  c o n s t a n t  f o r  t h e  

s c a t t e r i n g  f r o m  o n e  e l e c t r o n .  𝐻(𝑞) i s  t h e  f u n c t i o n  c h a r a c t e r i z i n g  

t h e  s h a p e  a n d  s i z e  o f  t h e  i n t e r f a c i a l  b o u n d a r y  b e t w e e n  t w o  

p h a s e s  a n d  𝐼𝑏(𝑞)  i s  t h e  b a c k g r o u n d  i n t e n s i t y  d u e  t o  t h e r m a l  

d e n s i t y  f l u c t u a t i o n .  F o r  a  s i g m o i d a l - s h a p ed  i n t e r f a c e  

𝐻(𝑞) = exp (−
𝜎2𝑞2

2
)      ( 2 . 7 )  

a n d  f o r  a  l i n e a r - g r a d i e n t  m o d e l  

𝐸 ≅ √2𝜋𝜎        ( 2 . 8 )  

w i t h  𝐸 = 0 a n d  𝐻(𝑞) = 1 f o r  a  s h a r p  i n t e r f a c e .  𝜎 i s  t h e  w i d t h  o f  t h e  

b o u n d a r y  l a ye r  w h o s e  v a l u e  i s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  s c a t t e r i n g  

i n t e n s i t y  c a l c u l a t e d  u s i n g  P o r o d ’ s  l a w  

𝐼(𝑞) =
𝐾𝑝

𝑞4
exp(−𝜎2𝑞2) + 𝐼𝑏(𝑞)     ( 2 . 9 )  

w h e r e  𝐾𝑝,  𝜎,  an d  𝐼𝑏 a r e  e s t i m a t e d  b y  f i t t i n g  t h e  s c a t t e r i n g  c u r v e s  

a t  l a rg e  q  v a l u e s .  

T h e  o b t a i n e d  r e s u l t s  c a n  b e  s e e n  i n  Ta b l e  2 . 2 .  P T U s  

ex h i b i t  a  g r e a t e r  v a l u e  o f  t h e  o v e r a l l  d e g r e e  o f  m i c r o p h a s e  



Chapter 2 

33 

 

s e p a r a t i o n  c o m p a r e d  t o  P U s ,  w h i c h  i s  i n f l u e n c e d  b y  b o t h  d i f f u s e  

b o u n d a r y  m i x i n g  (∆𝜂2′′̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅/∆𝜂2′̅̅ ̅̅ ̅̅ ) − 1 a n d  p h a s e  m i x i n g  w i t h i n  d o m a i n s  

(∆𝜂𝑐
2̅̅ ̅̅ ̅/∆𝜂2′′̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅) − 1. A l t h o u g h  t h e  d i f f u s e  b o u n d a r y  m i x i n g  i s  a b o u t  t h e  

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

a n  o b v i o u s l y  d i f f e r e n t  v a l u e  f o r  t h e  o v e r a l l  p h a s e  s e p a r a t i o n .  In  

a d d i t i o n ,  P T U s  p o s s e s s  a  b r o a d e r  d i f f u s e  m i c r o p h as e  b o u n d a r y  

t h i c k n e s s  c o m p a r e d  t o  P U s .  T h i s  c a n  b e  d u e  t o  t h e  d i f f e r e n c e  i n  

t h e  l en g t h  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  h a r d  s e g m e n t  o r  s o f t  s e g m en t  an d  

h a r d - s o f t  s e g m e n t  c o m p a t i b i l i t y. 2 - 2 3 , 3 2 , 3 3 )  M o r e o v e r,  t h e  p h a s e  

m i x i n g  w i t h i n  d o m a i n s  f o r  P T U s  w a s  s m a l l e r  t h a n  f o r  P U s ,  

s u g g e s t i n g  t h a t  a  l o w e r  a m o u n t  o f  h a r d  s e g m e n t s  ( ex c e s s  

i s o c ya n a t e  b l o c k s )  a r e  d i s s o l v e d  i n  t h e  m a t r i x  o r  s o f t  s e g m e n t s  

i n c l u d e d  i n  t h e  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s . 2 - 3 1 )  T h u s ,  w e  c a n  s t a t e  

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

t h e  o v e r a l l  p h a s e  s e p a r a t i o n  i n  P T U  a n d  P U  e l a s t o m e r s .  

T a b l e  2 . 2  T h e  d o m a i n  s p a c i n g ,  b o u n d a r y  t h i c k n e s s ,  a n d  d e g r e e  o f  

m i c r o p h a s e  s e p a r a t i o n  i n  t h e  P T U  a n d  P U  e l a s t o m e r s .  

T h e  h a r d  s e g m e n t  d e n s i t i e s  w e r e  o b t a i n e d  b y  m o d e l i n g  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  

o f  h a r d  s e g m e n t  m o d e l s  ( A p p e n d i x  T a b l e  2 A . 1 ,  F i g u r e  2 A . 1 ,  a n d  2 A . 2 ) .  
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2 . 3 . 5  M e c h a n i c a l  P ro p e r t i e s  

F i g u r e  2 . 6  s h o w s  t h e  t e m p e r a t u r e  d i s p e r s i o n  o f  d yn a m i c  

v i s c o e l a s t i c  f u n c t i o n s  ( d yn a m i c  s t o r a g e  m o d u l u s  ( E ′ ) ,  d yn a m i c  

l o s s  m o d u l u s  ( E ″ ) ,  a n d  l o s s  t a n g e n t  ( t a n  δ ) )  o f  t h e  P T U s  a n d  P U s .  

T h e  E ’  a n d  t a n  δ  i n f l e c t i o n  p o i n t  w e r e  d e t e c t ed  a t  a p p r o x i m a t e l y  

- 7 0  ° C  d u e  t o  α a - ab s o r p t i o n  a r i s e d  f r o m  m i c r o - B r o w n i a n  

s e g m e n t a l  m o t i o n  o f  a m o r p h o u s  P T M G  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  g l a s s  
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F i g u r e  2 . 6  E ’ ,  E ” ,  a n d  t a n  δ - t e m p e r a t u r e  r e l a t i o n s h i p  f o r  t h e  P T U s  a n d  

P U s  m e a s u r e d  a t  1 1  H z .  
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t r an s i t i o n , 2 - 3 4 ~ 3 6 )  w h i c h  f o r  P T U s  i s  s l i g h t l y  l o w e r  t h an  f o r  P U s ,  

i n d i c a t i n g  a  s t r o n g e r  d e g r e e  o f  m i c r o p h a s e  s e p a r a t i o n .  T h i s  

r e s u l t  c o r r e s p o n d s  w e l l  w i t h  t h e  v a l u e  o b t a i n e d  b y  D S C  

m e as u r e m e n t .  

F i g u r e  2 . 7  ( a )  s h o w s  m a s t e r  c u r v e s  o f  t h e  l o s s  m o d u l u s  f o r  

t h e  α a - r e l ax a t i o n  p r o c e s s  d r a w n  b y  h o r i z o n t a l  a n d  v e r t i c a l  s h i f t s  

o f  e a c h  f r eq u e n c y  d e p e n d e n c e  l o s s  m o d u l u s  cu r v e s .  T h e  

r e f e r e n c e  t e m p e r a t u r e ,  T R ,  o f  2 1 0  K  w as  t a k e n .  T h e  t i m e -

t em p e r a t u r e  s u p e r p o s i t i o n  p r i n c i p l e  c a n  b e  a p p l i e d  t o  t h e  

r e l ax a t i o n  p r o c e s s  o f  P T U s  a n d  P U s .  A s s u m i n g  t h a t  t h e  

r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  s h i f t  f a c t o r ,  a T ,  a n d  m e a s u r i n g  t e m p e r a t u r e  
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( a )                                           ( b )  

F i g u r e  2 . 7  ( a )  M a s t e r  c u r v e s  o f  t h e  l o s s  m o d u l u s  a n d  ( b )  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n c e  o f  t h e  s h i f t  f a c t o r ,  a T ,  f o r  α a - r e l a x a t i o n  p r o c e s s  f o r  P T U  

a n d  P U  e l a s t o m e r s  a t  r e f e r e n c e  t e m p e r a t u r e  2 1 0  K .  
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i s  A r r h e n i u s  t yp e ,  t h e  a p p a r e n t  a c t i v a t i o n  e n e rg y  f o r  t h e  α a -

r e l ax a t i o n  p r o c e s s ,  Δ H α
* ,  c a n  b e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  s l o p e  o f  

A r r h e n i u s  p l o t  ( F i g u r e  2 . 7  ( b ) ) ,  a c c o r d i n g  t o  eq u a t i o n  

ln 𝑎𝑇 =
∆𝐻∗

𝑅
(

1

𝑇
−  

1

𝑇0
)       ( 2 . 1 0 )  

w h e r e  R  i s  t h e  g a s  c o n s t a n t  a n d  T  a n d  T 0  a r e  t h e  m e a s u r i n g  a n d  

t h e  r e f e r e n c e  t e m p e r a t u r e s ,  r e s p e c t i v e l y.  T h e  a c t i v a t i o n  e n e rg y  

f o r  t h e  α a - r e l ax a t i o n  p r o c e s s  f o r  P T U - B  a n d  P T U - P a r e  2 0 0  a n d  

2 0 8  k J . m o l - 1 ,  r e s p e c t i v e l y.  W h e r e a s ,  t h e  a c t i v a t i o n  e n e rg y  f o r  

t h e  α a - r e l ax a t i o n  p r o c e s s  f o r  P U - B  a n d  P U - P a r e  1 8 9  a n d  1 9 6  

k J . m o l - 1 ,  s o m e w h a t  s m a l l e r  t h a n  f o r  P T U s .  T h e s e  v a l u e s  w e r e  i n  

ex c e l l e n t  a c c o r d a n c e  w i t h  Δ H α
*  o f  M D I- b a s e d  P U . 2 - 3 7 ~ 3 9 )  

T h e  γ  p e a k  o b s e r v e d  i n  P T U s  a n d  P U s  i s  a s s i g n e d  t o  a  

l o c a l  m o t i o n  o f  t h e  m e t h yl e n e  s e q u e n c e s  o f  P T M G .  T h e  α f -

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

s i d e  o f  t h e  α a  p e a k  f o r  P T U s  a n d  P U s ,  a t  a p p r o x i m a t e l y  - 2 0  ° C .  

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

p h a s e  o f  P T M G . 2 - 3 7 )  T h i s  s h o u l d e r  w a s  c l e a r l y  o b s e r v e d  f o r  P T U s ,  

w h i c h  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  a  l a rg e  e x o t h e r m i c  p e a k  i n  D S C .  O n  t h e  

o t h e r  h a n d ,  a  s h o u l d e r  t h a t  a p p e a r s  i n  P U s  w as  s m a l l e r  t h a n  i n  

P T U s .  A s  h e a t i n g  c o n t i n u e s ,  a  r u b b e r y  p l a t e a u  w a s  o b s e r v e d  f r o m  

5  t o  1 4 5  ° C .  T h e  m a g n i t u d e  o f  E ’ a t  t h e  r u b b e r y  p l a t e a u  r e g i o n  

f o r  P T U s  w a s  s l i g h t l y  l o w e r  t h a n  f o r  P U s .  T h i s  i s  b e c a u s e  t h e  
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o r d e r i n g  o f  t h e  h a r d  s e g m e n t  c h a i n s  i n  P T U s  i s  l o w e r  t h a n  i n  

P U s .  T h e r e f o r e ,  t h e  h a r d  s e g m e n t  d i d  n o t  w o r k  w e l l  a s  p h ys i c a l  

c r o s s l i n k i n g  p o i n t s  i n  P T U s .  

A d e c r e a s e  i n  t h e  r u b b e r y  m o d u l u s  a t  a p p r o x i m a t e l y  7 0  o C  

w a s  o b s e r v e d  f o r  P U - P.  T h i s  i s  b e c a u s e  t h e  i n c r e a s e  i n  en t r o p y  

w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  c a u s i n g  t h e  d e c r e a s e  i n  t h e  f o r c e  d u e  

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

i n c r e a s e s .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  P U - B  s h o w e d  a  s l i g h t  i n c r e a s e  i n  

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

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

s e g m e n t  d o m a i n s  w i t h  a  m o r e  o r d e r e d  s t r u c t u r e . 2 - 3 7 )  T h u s ,  i t  

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

ex t e n d e r  o n  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  f o r  P U  i s  s t r o n g e r  t h a n  f o r  

P T U s .  M o r e o v e r,  t h e  t e r m i n a l  t e m p e r a t u r e  o f  P T U s  i s  l o w e r  t h a n  

t h a t  o f  P U s  w i t h  t h e  s am e  t yp e  o f  c h a i n  ex t e n d e r,  w i t h  a n  

a d d i t i o n a l  w e a k  p l a t e a u  o b s e r v e d  f o r  P T U s ,  i n d i c a t i n g  a  

t h e r m a l l y  l e s s  s t ab l e  h a r d  s e g m e n t  b e c a u s e  o f  t h e  l o w e r  o r d e r i n g  

o f  t h e  h a r d  s e g m e n t  c h a i n s .  T h i s  i s  v e r y  c o n s i s t en t  w i t h  t h e  T m , H  

o b t a i n e d  b y  D S C .  

T h e  p h ys i c a l  p r o p e r t i e s  o f  P T U  a n d  P U  e l a s t o m e r s  w e r e  

e v a l u a t e d  w i t h  t e n s i l e  t e s t i n g .  F i g u r e  2 . 8  r e p r e s e n t s  t h e  s t r e s s -

s t r a i n  c u r v e s  f o r  P T U s  a n d  P U s ,  a n d  Ta b l e  2 . 3  s u m m a r i z e s  t h e i r  

m e c h an i c a l  p r o p e r t i e s .  T h e  Yo u n g ’ s  m o d u l u s  f o r  P T U s  w as  
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s l i g h t l y  l o w e r  t h a n  f o r  P U s .  T h i s  t r e n d  c o r r e s p o n d s  w e l l  t o  t h e  

E ’  a t  t h e  r u b b e r y  p l a t e a u  r e g i o n .  T h i s  i s  b e c a u s e  t h e  h a r d  

s e g m e n t  c h a i n s  o r d e r i n g  i n  P T U s  i s  l o w e r  t h a n  i n  P U s ,  a s  w a s  

a l r e a d y m e n t i o n e d  a b o v e .  T h e  t e n s i l e  s t r e n g t h  d i f f e r e n c e  f o r  

b o t h  P U s  i s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  f o r  P T U s ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  

T a b l e  2 . 3  M e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  f o r  t h e  P T U  a n d  P U  e l a s t o m e r s  

o b t a i n e d  f r o m  t h e  s t r e s s - s t r a i n  r e l a t i o n s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 . 7 .  

 

F i g u r e  2 . 8  S t r e s s - s t r a i n  c u r v e s  f o r  t h e  P T U  a n d  P U  e l a s t o m e r s  m e a s u r e d  

a t  2 5 ° C .  
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i n f l u en c e  o f  t h e  c h a i n  ex t e n d e r  o n  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  f o r  

P U  i s  s t r o n g e r  t h a n  t h a t  f o r  P T U .  

F i g u r e  2 . 9  s h o w s  a  s c h e m a t i c  r ep r e s e n t a t i o n  o f  t h e  

m i c r o d o m a i n  s t r u c t u r e  o f  P T U  a n d  P U  e l a s t o m e r s .  T h e  P T U s  

p o s s e s s  a  s t r o n g e r  d e g r e e  o f  o v e r a l l  p h a s e  s e p a r a t i o n ,  l e s s  p h a s e  

m i x i n g  w i t h i n  d o m a i n s ,  a n d  a  w i d e r  b o u n d a r y  t h i c k n e s s  i n  

c o m p a r i s o n  w i t h  P U s .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  o r d e r i n g  a n d  

l am e l l a  t h i ck n e s s  o f  t h e  h a r d  s e g m e n t  o f  P T U s  i s  l o w e r  a n d  

s m a l l e r  t h a n  f o r  P U s .  In  a d d i t i o n ,  t h e  e f f e c t  o f  t h e  c h a i n  e x t e n d e r  

o n  t h e  m i c r o d o m a i n  s t r u c t u r e  a n d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  i n  P U  i s  

s t r o n g e r  t h an  i n  P T U .   

 

2 . 4  C o n c l u s i o n s  

T h e  m i c r o p h a s e - s e p a r a t e d  s t r u c t u r e  a n d  m e c h an i c a l  

F i g u r e  2 . 9  S c h e m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  m i c r o p h a s e - s e p a r a t e d  s t r u c t u r e  

f o r  ( a )  P T U - B ,  ( b )  P T U - P ,  ( c )  P U - B ,  a n d  ( d )  P U - P  e l a s t o m e r s .  
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p r o p e r t i e s  o f  1 , 4 - H 6 X D I- b a s e d  P T U  e l a s t o m e r s  w e r e  i n v e s t i g a t e d .  

P T U  a n d  P U  e l a s t o m e r s  w e r e  p r e p a r e d  f r o m  P T M G ,  1 , 4 - H 6 X D I 

a n d  B D T,  P D T,  B D ,  a n d  P D .  B y  u s i n g  t h e  d i t h i o l  c h a i n  e x t e n d e r  

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

m i c r o p h a s e  s e p a r a t i o n  a n d  l e s s  d o m a i n  m i x i n g  w e r e  p r o d u c e d .  

A s  a  r e s u l t ,  t h e  P T U  s h o w e d  a  b e t t e r  l o w - t em p e r a t u r e  p r o p e r t y,  

i . e . ,  l o w  T g  f o r  t h e  s o f t  s e g m e n t  c h a i n .  H o w e v e r,  s i n c e  t h e  

o r d e r i n g  o f  t h e  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  i n  t h e  P T U s  i s  l o w e r  t h a n  

t h a t  f o r  t h e  P U s ,  t h e y  d i d  n o t  w o r k  w e l l  a s  p h ys i c a l  c r o s s l i n k i n g  

p o i n t s ,  r e s u l t i n g  i n  a  m e c h a n i c a l  p r o p e r t y  f o r  P T U s  t h a t  i s  

c o m p a r a b l e  w i t h  P U s .  E l a s t o m e r s  w i t h  a  P D - b a s e d  c h a i n  

ex t e n d e r  ex h i b i t e d  a  l o w e r  d e g r e e  o f  m i c r o p h a s e - s e p a r a t e d  

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

w i t h  a  B D - b a s e d  c h a i n  ex t e n d e r.  T h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  m e t h y l e n e  

l en g t h  o f  t h e  ch a i n  ex t e n d e r  o n  t h e  m i c r o p h as e - s e p a r a t ed  

s t r u c t u r e  a n d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  f o r  P U  i s  m u c h  s t r o n g e r  t h a n  

t h a t  f o r  P T U .  P T U  s h o w s  a  w e a k e r  i n f l u e n c e  o f  t h e  m e t h y l e n e  

l en g t h  d u e  t o  t h e  s t r o n g e r  d e g r e e  o f  m i c r o p h a s e  s e p a r a t i o n  a n d  

l o w e r  d o m a i n  m i x i n g  c o m p a r e d  t o  P U .  I t  i s  ex p e c t e d  t h a t  t h e  

i m p r o v e m e n t  o f  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  P T U  c a n  b e  

a c h i ev e d  b y  f i n e - t u n i n g  t h e  t h e r m a l  h i s t o r y  a n d  h a r d  s e g m e n t  

c o n t e n t .  T h e  k n o w l e d g e  o b t a i n e d  i n  t h i s  s t u d y  i s  u s e f u l  f o r  

m o l e c u l a r  s t r u c t u r e  d e s i g n  o f  P T U s  f o r  v a r i o u s  a p p l i c a t i o n s .  
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A p p en d i x  

I n  o r d e r  t o  a c h i e v e  a  b e t t e r  c o m p r e h e n s i o n  o f  h a r d  

s e g m e n t  c r ys t a l  s t r u c t u r e ,  t h e  c r ys t a l  s t r u c t u r e  s o l u t i o n s  w e r e  

d e t e r m i n e d  f r o m  p o w d e r  WA X D  p a t t e r n  o f  h a r d  s e g m e n t  m o d e l s .  

C r ys t a l  d a t a  a n d  s t r u c t u r e  r e f i n e m en t  d e t a i l s  a r e  s u m m a r i z e d  i n  

Ta b l e  2 A . 1 .  P o w d e r  WA X D  p a t t e r n  i n d ex i n g  w a s  c a r r i ed  o u t  

u s i n g  M cM a i l l e  i n d ex i n g  p r o g r a m 2 A - 1 )  a v a i l a b l e  i n  

E X P O 2 0 1 4 . 2 A - 2 )  T h e  f i g u r e s  o f  m e r i t  M c 2 0  f o r  a l l  s a m p l e s  a r e  

l a rg e r  t h a n  2 0 ,  w h i ch  m e a n s  t h e  i n d ex i n g  r e s u l t s  a r e  r e l i a b l e .  

T h e  b e s t - e s t i m a t e d  s p a c e  g r o u p  f o r  a l l  h a r d  s e g m e n t s  w a s  

t r i c l i n i c  P 1̅ ,  w i t h  2  m o l e c u l e s  p e r  u n i t  c e l l .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  

s t a r t i n g  m o l e c u l a r  m o d e l  w h i c h  w e r e  o p t i m i z e d  u s i n g  u n i v e r s a l  

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

s i m u l a t ed  a n n e a l i n g  a p p r o a c h .  F i n a l l y,  R i e t v e l d  r e f i n e m en t  w a s  

p e r f o r m e d  f o r  n o n - s t r u c t u r a l  p a r a m e t e r s  u s i n g  t h e  Le  B a i l  

 1 , 4 - H 6 X D I -

B D T  

1 , 4 - H 6 X D I -

P D T  

1 , 4 - H 6 X D I -

B D  

1 , 4 - H 6 X D I -

P D  

S p a c e  g r o u p  P  1̅ P  1̅ P  1̅ P  1̅ 

a  0 . 5 0 5  0 . 5 1 3  0 . 5 1 8  0 . 5 0 0  

b  0 . 9 4 9  0 . 9 5 7  0 . 9 2 9  0 . 9 5 7  

c  2 . 0 9 9  2 . 1 6 6  1 . 7 4 6  1 . 8 4 1  

α  1 0 7 . 7  1 0 8 . 2  1 0 7 . 2  1 0 5 . 9  

β  11 3 . 7  11 4 . 2  9 9 . 1  1 0 0 . 2  

γ  9 8 . 7  9 6 . 8  11 2 . 1  1 0 8 . 3  

Z  2  2  2  2  

D e n s i t y  1 . 2 6  1 . 2 4  1 . 3 1  1 . 2 9  

R p  1 . 5 0 6  1 . 3 2 0  1 . 5 8 7  2 . 1 0 5  

R w p  2 . 0 2 2  1 . 7 7 3  1 . 9 8 1  3 . 0 8 0  

 

T a b l e  2 A . 1  C r y s t a l  d a t a  a n d  s t r u c t u r e  r e f i n e m e n t  o f  t h e  h a r d - s e g m e n t  

m o d e l s .  
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m e t h o d  a n d  p e a k  s h a p e  f u n c t i o n  u s i n g  P e a r s o n  V I I .  

T h e  c r ys t a l  p a c k i n g  r e s u l t s  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  2 A . 1 .  

A l l  h a r d  s e g m e n t  m o d e l  r e p r e s e n t  p l an a r  z i g z a g  c o n f o r m a t i o n  

w i t h  h yd r o g e n  b o n d i n g  b e t w e e n  n e i g h b o r i n g  c h a i n . 2 A - 3 ~ 5 )  F o r  

1 , 4 - H 6 X D I- B D T,  1 , 4 - H 6 X D I - B D ,  a n d  1 , 4 - H 6 X D I- P D ,  h yd r o g e n  

b o n d s  a r e  p e r f o r m e d  b e t w e e n  N H  an d  c a r b o n yl  a d j a c e n t  c h a i n s ,  

w i t h  t h e  b o n d  l en g t h  ap p r o x i m a t e l y  0 . 2 7  n m .  W h e r e a s ,  f o r  1 , 4 -

H 6 X D I- P D T,  h yd r o g e n  b o n d s  a r e  p e r f o r m e d  n o t  o n l y  b e t w e e n  N H  

a n d  c a r b o n yl ,  b u t  a l s o  b e t w e e n  N H  an d  t h i o e t h e r  s u l f u r.  F o r  1 , 4 -

H 6 X D I- B D T a n d  1 , 4 - H 6 X D I- B D ,  c a r b o n y l  g r o u p s  o f  a d j a c e n t  

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

1 , 4 - H 6 X D I- P D T a n d  1 , 4 - H 6 X D I- P D ,  c a r b o n y l  g r o u p s  o f  a d j a c e n t  

c h a i n s  a r e  i n  a  p a r a l l e l  p o s i t i o n .  T h e  i n t e r c h a i n  d i s t a n c e  

p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  h yd r o g e n  b o n d s  i s  0 . 4 2 7  a n d  0 . 4 0 4  n m  f o r  

P T U s  a n d  P U s ,  r e s p e c t i v e l y,  w h i c h  i s  a p p r o p r i a t e  w i t h  v a n  d e r  

Wa a l s  d i s t a n c e  b e t w e e n  m e t h yl e n e  g r o u p s .  
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( a )                              ( b )  

 ( c )                               ( d )  

F i g u r e  2 A . 1  T h e  h a r d - s e g m e n t  m o d e l s ,  ( a )  1 , 4 - H 6 X D I - B D T ,  ( b )  1 , 4 -

H 6 X D I - P D T ,  ( c )  1 , 4 - H 6 X D I - B D ,  a n d  ( d )  1 , 4 - H 6 X D I - P D .  
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( a )   1 , 4 - H 6 X D I- B D T                 

( b )   1 , 4 - H 6 X D I- P D T                 
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( c )   1 , 4 - H 6 X D I- B D                  

( d )   1 , 4 - H 6 X D I- P D                  

F i g u r e  2 A . 2  P o w d e r  X R D  o f  t h e  h a r d - s e g m e n t  m o d e l s ,  ( a )  1 , 4 - H 6 X D I -

B D T ,  ( b )  1 , 4 - H 6 X D I - P D T ,  ( c )  1 , 4 - H 6 X D I - B D ,  a n d  ( d )  1 , 4 - H 6 X D I - P D .  
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3 . 1  I n t ro d u c t i o n  

P o l yu r e t h a n e  ( P U )  i s  o n e  o f  t h e  m o s t  w e l l - k n o w n  

p o l ym e r s  w h i c h  h a s  b e e n  ex t en s i v e l y  ex p l o r e d  a n d  u s ed  i n  a  w i d e  

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

a p p l i a n c e s ,  e l e c t r o n i c  d e v i c e s ,  m e d i c a l  i m p l a n t s ,  a n d  a u t o m o t i v e  

p a r t s .  T h e  v a s t  m a j o r i t y  o f  t h e  ex i s t i n g  l i t e r a t u r e  o n  P U s  h a s  

m a i n l y  f o c u s e d  o n  s t u d yi n g  t h e  s t r u c t u r e - p r o p e r t y  r e l a t i o n s h i p  

i n  o r d e r  t o  o b t a i n  m o r e  s u p e r i o r  m a t e r i a l s . 3 - 1 ~ 1 0 )  S u c h  s t u d i e s  

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

a n d  s o f t  s e g m e n t  o f  P U  d u r i n g  d e f o r m a t i o n  b y  r e l y i n g  o n  s m a l l -

a n g l e  X - r a y  s c a t t e r i n g  ( S A X 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  

( WA X D ) ,  an d  i n f r a r e d  d i c h r o i s m  m e t h o d .  F o r  i n s t a n c e ,  B o n a r t  e t  

a l . 3 - 1 , 2 )  i n v e s t i g a t e d  t h e  d e f o r m a t i o n  b e h a v i o r  i n  P U s  w i t h  

p o l ye t h e r  a n d  p o l ye s t e r - b a s e d  s o f t  s e g m e n t  u s i n g  S A X S  a n d  

WA X D .  T h e y  f o u n d  t h a t  t h e  d e f o r m a t i o n  b eh a v i o r  o f  t h e  h a r d  

s e g m e n t  d o m a i n s  i n  P U s  i s  h i g h l y  i n f l u e n c e d  b y  t h e  n a t u r e  o f  t h e  

h a r d  s e g m e n t ,  ex h i b i t i n g  o r i e n t a t i o n  o f  h a r d  s e g m e n t s  a l o n g  t h e  

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

f r o m  t h e  o r i e n t ed  s o f t  s e g m e n t .  F u r t h e r m o r e ,  C o o p e r  a n d  c o -

w o r k e r s 3 - 1 1 , 1 2 )  s t u d i ed  t h e  o r i e n t a t i o n  o f  h a r d  an d  s o f t  s e g m e n t s  

i n  t h e  p o l ye t h e r  a n d  p o l ye s t e r  u r e t h a n e  u n d e r  u n i ax i a l  

d e f o r m a t i o n  u s i n g  i n f r a r e d  d i c h r o i s m .  T h e y f o u n d  t h a t  t h e  

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

b y  p o l ym e r  c o m p o s i t i o n .  M o r e o v e r,  t h e  h a r d  s e g m e n t  o r i e n t a t i o n  

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

d o m a i n s .  In  a d d i t i o n ,  t h e  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  h av e  a  t en d e n c y  

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

r e m o v e d ,  w h e r e a s  t h e  s o f t  s e g m e n t s  r e t u r n  t o  a n  u n o r i e n t e d  s t a t e .  

F u r t h e r m o r e ,  Le e  e t  a l . 3 - 1 3 )  r e p o r t e d  t h e  u n i ax i a l  d e f o r m a t i o n  o f  

P U  e l a s t o m e r s  u s i n g  F o u r i e r  t r a n s f o r m  i n f r a r e d  ( F T IR )  a n d  

s yn c h r o t r o n  S A X S  m e t h o d s  an d  f o u n d  t h a t  t h e  d e f o r m a t i o n  

b e h av i o r  o f  P U  e l a s t o m e r s  d e p e n d s  o n  t h e  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  h a r d  

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

w i t h  a  p a r a l l e l  o r i en t a t i o n  t o  e l o n g a t i o n  d i r e c t i o n  u n d e r w e n t  

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

w h e r e a s  t h e  o n e s  w i t h  p e r p e n d i c u l a r  o r i e n t a t i o n  s h o w e d  

d e c r e a s i n g  p r o p e n s i t y.  

T h e  a b o v em e n t i o n e d  l i t e r a t u r e  o n  d e f o r m a t i o n  b e h av i o r  o f  

P U s  w h i c h  r e l i e s  m a i n l y  o n  S A X S ,  WA X D  a n d  F T IR  f o c u s e s  o n  

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

s e g m e n t  d o m a i n s ,  s t r a i n - i n d u c e d  c r ys t a l l i z a t i o n  o f  s o f t  s e g m e n t ,  

a n d  o r i e n t a t i o n  o f  f u n c t i o n a l  g r o u p s .  H o w e v e r,  s u c h  s t u d i e s  

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

v i c i n i t y  o f  t h e  a b s o r b i n g  a t o m .  T h e r e f o r e ,  t h e  e x t e n d e d  X - r a y  

a b s o r p t i o n  f i n e  s t r u c t u r e  ( E X A F S )  m e t h o d ,  w h i ch  e n a b l e s  u s  t o  
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o b t a i n  a  s e t  o f  s t r u c t u r a l  p a r am e t e r s  i n  t h e  r an g e  b e l o w  0 . 5  n m ,  

i s  r e q u i r e d  a s  a  co m p l em e n t  f o r  S A X S ,  WA X D ,  a n d  F T I R  a n a l ys i s .  

E X A FS  i s  a  m e t h o d  w h i c h  h a s  b e e n  ex t en s i v e l y  u t i l i z e d  t o  

i n v e s t i g a t e  t h e  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e  o f  t h e  m a t e r i a l ,  s u c h  a s  

d e t e r m i n i n g  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  c a t i o n  i n  i o n o m e r s 3 - 1 4 ~ 1 6 )  a n d  

m o l e c u l a r  s t r u c t u r e  b eh a v i o r  u n d e r  u n i ax i a l  d e f o r m a t i o n . 3 - 1 7 )  

T h e  a b i l i t y  o f  E X A F S  s p e c t r a  t o  o b s e r v e  t h e  c h a n g e s  i n  t h e  s h o r t -

r a n g e  o r d e r ,  m a k e  i t  s u i t a b l e  f o r  i n v e s t i g a t i n g  t h e  d e g r e e  o f  

o r d e r  a t  t h i s  l e v e l ,  w h i c h  i s  e s s e n t i a l  f o r  s t u d y i n g  t h e  

d e f o r m a t i o n  b e h a v i o r  o f  p o l ym e r s .  D e s p i t e  i t s  p o t e n t i a l  

c o n t r i b u t i o n ,  o n l y  a  f e w  s t u d i e s  h a v e  b e e n  u t i l i z e d  E X A F S  f o r  

d e f o r m a t i o n  b e h a v i o r  a n a l ys i s .  F o r  i n s t a n c e ,  G r a d y  e t  a l . 3 - 1 7 )  

i n v e s t i g a t e d  t h e  u n i ax i a l  d e f o r m a t i o n  i n  s u l f o n a t e d  p o l ys t y r e n e  

b y  u s i n g  E X A F S  a n d  f o u n d  d i f f e r e n t  p a t t e r n s  o f  b o n d  v e c t o r s  

a l i g n m e n t  a n d  d e g r e e  o f  o r d e r  d u r i n g  u n i ax i a l  d e f o r m a t i o n .  

H o w e v e r,  f o r  t h e  c a s e  o f  P U s ,  a l t h o u g h  i t  h a s  n o t  b e e n  u s e d  f o r  

s t u d yi n g  t h e  d e f o r m a t i o n  b e h a v i o r ,  E X A F S  m e t h o d  h a s  b e e n  u s e d  

f o r  s t u d yi n g  t h e  c h a n g e s  i n  t h e  d e g r e e  o f  o r d e r  d u e  t o  v a r i a t i o n s  

i n  d e g r e e  o f  n e u t r a l i z a t i o n  i n  p o l yu r e t h a n e  i o n o m e r s . 3 - 1 8 )  

P o l y t h i o u r e t h a n e s  ( P T U s )  a r e  s u l f u r  a n a l o g s  o f  P U s ,  

w h i c h  a r e  p r o d u c e d  f r o m  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  p o l yo l ,  

d i i s o c ya n a t e ,  a n d  d i t h i o l  c h a i n  ex t e n d e r.  A s  w e l l  a s  P U s ,  P T U s  

a r e  c o m p r i s e d  o f  t h e  s o f t  a n d  h a r d  s e g m e n t s ,  w h e r e  t h e  h a r d  
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s e g m e n t s  a c t  a s  p h ys i c a l  c r o s s l i n k s  b e t w e e n  t h e  s o f t  s e g m e n t s .  

D u e  t o  t h e i r  t h e r m o d yn a m i c  i n c o m p a t i b i l i t y,  t h e  h a r d  a n d  s o f t  

s e g m e n t s  t e n d  t o  f o r m  a  m i c r o p h as e - s e p a r a t e d  s t r u c t u r e  i n  t h e  

n a n o m e t e r  s c a l e  w h i ch  s t r o n g l y  a f f e c t s  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  

o f  P T U s . 3 - 1 9 ~ 2 2 )  D e s p i t e  t h e i r  p o t en t i a l  e l a s t o m e r i c  p r o p e r t i e s ,  

t h e  d e f o r m a t i o n  i n d u c e d  s t r u c t u r a l  c h a n g e s  i n  t h e  P T U s  h a s  n o t  

b e e n  c o m p r e h e n s i v e l y  i n v e s t i g a t e d .  T h i s  p a p e r  a i m s  t o  

i n v e s t i g a t e  t h e  d e f o r m a t i o n  b e h a v i o r  o f  P T U s  r e l a t e d  t o  t h e  

m i c r o p h a s e - s e p a r a t ed  s t r u c t u r e .  T h e  m i c r o p h a s e - s e p a r a t e d  

s t r u c t u r e  o f  P T U  e l a s t o m e r s  d u r i n g  u n i ax i a l  e l o n g a t i o n  w i l l  b e  

s t u d i e d  u s i n g  i n  s i t u  S A X S ,  WA X D  m e as u r e m e n t s ,  w h e r e a s  t h e  

d e g r e e  o f  o r d e r  w i l l  b e  i n v e s t i g a t e d  u s i n g  t h e  s u l f u r  K - e d g e  

E X A FS .  In  a d d i t i o n ,  t h e  e f f e c t  o f  t h e  m e t h yl e n e  l e n g t h  o f  c h a i n  

ex t e n d e r  o n  t h e  d e f o r m a t i o n  b e h a v i o r  o f  P T U s  w i l l  b e  e v a l u a t e d .  

 

3 . 2  E x p e r i m e n t a l  

3 . 2 . 1  M a t e r i a l s  

T h e  c h em i c a l  s t r u c t u r e s  o f  P T U  e l a s t o m e r s  a r e  s h o w n  i n  

F i g u r e  3 . 1 .  T h e  p o l ym e r  g l yc o l  a n d  d i i s o c ya n a t e  u s e d  i n  t h i s  

s t u d y  w e r e  p o l y ( o x yt e t r a m e t h yl e n e )  g l yc o l  ( P T M G :  M n  =  1 8 0 0 ,  

A s ah i  K a s e i  C h em i c a l s  C o . ,  L t d . ,  J ap a n )  a n d  1 , 4 -

b i s ( i s o c ya n a t o m e t h yl )  c yc l o h ex a n e  ( F O RT IM O T M  1 , 4 - H 6 X D I,  

M i t s u i  C h e m i c a l s  In c . ) ,  r e s p e c t i v e l y.  W h e r e a s ,  t h e  c h a i n  
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ex t e n d e r s  u s e d  w e r e  1 , 4 - b u t a n e d i t h i o l  ( B D T )  a n d  1 , 5 -

p e n t a n e d i t h i o l  ( P D T )  ( F U J IF I L M  Wa k o  P u r e  C h e m i c a l s  C o . ,  L t d . ,  

J a p an ) ,  w i t h  a  w e i g h t  r a t i o  o f  h a r d  s e g m e n t  a p p r o x i m a t e l y  1 6 % .  

T h e  d i i s o c ya n a t e  w a s  u s e d  a s  r e c e i v e d ,  w h i l e  c h a i n  ex t e n d e r s  

w e r e  p u r i f i e d  b y  d i s t i l l a t i o n .  T h e  n u m b e r  a v e r a g e  m o l e c u l a r  

w e i g h t s  ( M n ) ,  w e i g h t  a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  ( M w ) ,  a n d  

p o l yd i s p e r s i t y  i n d ex  ( M w / M n )  f o r  P T U - B  a r e  5 3 , 0 0 0  g  m o l - 1 ,  

1 7 1 , 0 0 0  g  m o l - 1 ,  a n d  3 . 2 ,  r e s p e c t i v e l y,  w h e r e a s ,  f o r  P T U - P,  M n  ,  

M w  a n d  M w / M n  a r e  5 6 , 0 0 0  g  m o l - 1 ,  2 1 0 , 0 0 0  g  m o l - 1 ,  a n d  3 . 8 ,  

r e s p e c t i v e l y.  T h e  G P C  c u r v e s  f o r  b o t h  P T U s  a r e  p r o v i d e d  i n  

F i g u r e  3 A . 1 .  

 

3 . 2 . 2  S a m p l e  P re p a r a t i o n  

T h e  s e g m e n t e d  P T U s  w e r e  p r e p a r e d  b y  a  t w o - s t e p  m e t h o d  

i n  b u l k ,  a s  d e s c r i b e d  i n  t h e  p r e v i o u s  w o r k . 3 - 2 2 )  P T M G  w a s  d r i e d  

u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  w i t h  d r y  n i t r o g e n  i n  t h e  f o u r - n e c k  f l a s k  

F i g u r e  3 . 1  C h e m i c a l  s t r u c t u r e s  o f  P T U - B  a n d  P T U - P .  



Chapter 3 

56 

 

a n d  t h e n  1 , 4 - H 6 X D I  w a s  a d d ed  t o  t h e  f l a s k  w i t h  t h e  r a t i o  o f  K  =  

[ N C O ] i s o / [ O H ] P T M G  =  1 . 4 0  an d  r e a c t e d  u n d e r  N 2  a t m o s p h e r e  f o r  

3  h  a t  8 0  ℃.  D i b u t y l t i n  d i l a u r a t e  ( D B T L ,  F U J IF I L M  Wa k o  P u r e  

C h e m i c a l  C o . ,  L t d .  J a p an )  w a s  u s e d  a s  a  c a t a l ys t .  T h e  p r e p o l ym e r  

r e a c t i o n  w a s  m o n i t o r e d  b y  u s i n g  a n  a m i n e  e q u i v a l e n t  m e t h o d  a n d  

s t o p p e d  w h en  t h e  N C O  g r o u p  r e a c t i o n  r a t i o  ex c e e d s  9 0 % .  

M o r e o v e r,  t h e  p r e p o l ym e r  w a s  d e g a s s e d  i n  a  v a c u u m ,  f o l l o w e d  

b y  t h e  ad d i t i o n  o f  t h e  c h a i n  ex t e n d e r.  T h e  r e l a t i v e  a m o u n t  o f  t h e  

c h a i n  ex t e n d e r  t o  N C O  g r o u p s  i n  t h e  p r e p o l ym e r  w a s  

[ N C O ] p r e / [ S H ]  =  1 . 0 2 .  A f t e r  a g i t a t i n g ,  t h e  p r o d u c t  w a s  m o l d e d  

a n d  h e a t e d  a t  11 0  ℃ f o r  2 4  h  t o  p e r f o r m  p o l ym e r i z a t i o n .  

 

3 . 2 . 3  I n - s i t u  S A X S - WA X D  m e a s u re m e n t s  

I n - s i t u  S A X S - WA X D  m e a s u r e m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  t h e  

S P r i n g - 8  f a c i l i t y,  F r o n t i e r  S o f t m a t e r i a l  B e a m l i n e  ( F S B L,  

B L0 3 X U ) ,  J a p a n . 3 - 2 3 , 2 4 )  T h e  s i z e  a n d  w a v e l e n g t h  o f  t h e  X - r a y  

b e a m  w e r e  1 5 0  μ m  x  1 5 0  μ m  a n d  0 . 1  n m ,  r e s p e c t i v e l y.  T h e  

s am p l e s  w e r e  e l o n g a t e d  a t  a  c e r t a i n  r a t e  an d  s c a t t e r i n g  p a t t e r n s  

w e r e  m e a s u r e d  w i t h  a n  ex p o s u r e  t i m e  o f  2 0 0 - 5 0 0  m s .  T h e  

s c a t t e r i n g  i n  t h e  s m a l l - a n g l e  r e g i o n  w a s  o b t a i n e d  u s i n g  A 

P I L AT U S  1  M  d e t e c t o r  ( D E C T R IS ,  L t d . ,  t h e  p i x e l  s i z e  o f  1 7 2  μ m  

x  1 7 2  μ m )  w i t h  a p p r o x i m a t e l y  4  m  c a m e r a  l e n g t h .  W h e r e a s ,  a  f l a t  

p a n e l  d e t e c t o r  w as  o p e r a t e d  f o r  t h e  w i d e - a n g l e  r e g i o n ,  a t  7 4  m m  
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c a m e r a  l e n g t h .  D a t a  p r o c e s s i n g  w e r e  p e r f o r m e d  u s i n g  t h e  F IT-

2 D  ( A n d y H a m m e r s l e y /  E S R F,  F r a n c e ) .  

T h e  s t r e s s - s t r a i n  c u r v e s  f o r  P T U s  w e r e  o b t a i n e d  b y  a  

t en s i l e  t e s t i n g  m a c h i n e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  d i m e n s i o n  o f  

t h e  s am p l e s  w a s  1 0 0  m m  x  5  m m  x  2  m m .  T h e  i n i t i a l  l e n g t h  a n d  

e l o n g a t i o n  r a t e  w e r e  2 5  m m  a n d  0 . 8 2  m m  s - 1 ,  r e s p e c t i v e l y.  

E n g i n e e r i n g  s t r a i n  a n d  s t r e s s  w e r e  u s e d  i n  t h i s  s t u d y.  

E n g i n e e r i n g  s t r a i n  a n d  s t r e s s  w e r e  c a l c u l a t e d  b y  e l o n g a t i o n  

d i v i d e d  b y  i n i t i a l  l e n g t h  a n d  f o r c e  d i v i d ed  b y  i n i t i a l  c r o s s -

s e c t i o n .  Tr u e  s t r a i n  an d  s t r e s s  w e r e  a l s o  p l o t t e d  i n  F i g u r e  

3 A . 2 .  Tr u e  s t r a i n  a n d  s t r e s s  w e r e  c a l c u l a t e d  f r o m  f o r c e  d i v i d e d  

b y  c r o s s - s e c t i o n a l  a r e a  a t  a  c e r t a i n  t i m e  b y  e l o n g a t i o n  d i v i d ed  

b y  l e n g t h  a t  a  c e r t a i n  t i m e .  

 

3 . 2 . 4  X A F S  m e a s u re m e n t s  

F i g u r e  3 . 2  s h o w s  t h e  s c h e m a t i c  s e t u p  f o r  X A F S  

m e as u r e m e n t s  d u r i n g  t h e  e l o n g a t i o n  p r o c e s s  o f  P T U .  X A F S  

m e as u r e m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  S a g a  S yn c h r o t r o n  L i g h t  

R es e a r c h  C e n t e r ,  K yu s h u  U n i v e r s i t y  B e a m l i n e  ( B L0 6 ) ,  J a p a n  

w i t h  t h e  s t o r a g e  r i n g  o p e r a t i n g  a t  e n e rg y  o f  1 . 4  G e V.  The  energ y 

range  o f  t h i s  l i gh t  source  (bending  magnet )  i s  2 .1 -23  keV.  A s i l i con  

(111)  double -c r ys t a l  monochromato r  was  used  to  ob ta in  the  

inc ident  X - ray beam.  The t yp ica l  pho ton  f lux  i s  10 1 0  pho tons / s .  T h e  



Chapter 3 

58 

 

i n t e n s i t i e s  o f  t h e  i n c i d e n t  b e a m  a n d  t h e  t r an s m i t t e d  b e a m  w e r e  

m o n i t o r e d  u s i n g  i o n i z a t i o n  c h a m b e r s  d e t e c t o r  f i l l e d  w i t h  H e  g a s .  

T h e  X A FS  s p e c t r a  o f  t h e  P T U s  w a s  m e a s u r e d  w i t h  a  t r a n s m i s s i o n  

m o d e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  u s i n g  s u l f u r  K - e d g e  a n d  t h e  ab s o r p t i o n  

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

l o w e s t  e n e rg y  o f  2 4 6 9  e V a n d  t h e  m a x i m u m  o f  t h e  f i r s t  p r e - e d g e  

i s  2 4 7 2  e V.  I t  t o o k  c a .  5  m i n u t e s  t o  s w e e p  e n e rg y  a n d  

m e as u r e m e n t s  w e r e  co n d u c t e d  a t  a  c e r t a i n  s t r a i n .  T h e  d i m en s i o n  

o f  t h e  s a m p l e  w a s  3 0  m m  x  5  m m  x  0 . 1  m m .  

 

3 . 2 . 5  E X A F S  d a t a  a n a l y s i s  

I n  t h i s  s t u d y,  t h e  E X A F S  χ ( k )  s p e c t r u m  i s  t h e  

F i g u r e  3 . 2  S c h e m a t i c  s e t u p  f o r  X A F S  m e a s u r e m e n t s  d u r i n g  t h e  e l o n g a t i o n  

p r o c e s s  o f  P T U .  
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s u p e r p o s i t i o n  o f  s i n u s o i d a l  w a v e  f u n c t i o n s  ( e q u a t i o n  ( 1 ) )  o f  t h e  

s u l f u r  n e i g h b o r i n g  a t o m s  i n  t h e  P T U  h a r d  s e g m e n t s .  T h i s  

s p e c t r u m  i s  F o u r i e r  t r an s f o r m e d  f r o m  w a v e n u m b e r  ( n m - 1 )  t o  

r a d i a l  d i s t a n c e  ( n m )  i n  o r d e r  t o  f i l t e r  t h e  f r e q u e n c y. 3 - 2 5 , 2 6 )  T h e  

F T m a g n i t u d e ,  | χ ( R ) | ,  i s  t h e  m o s t  c o m m o n  w a y  t o  p r e s e n t  t h e  d a t a ,  

h i d i n g  t h e  o s c i l l a t i o n  i n  t h e  c o m p l ex  χ ( R ) ,  s i n c e  t h e  F T  m a k e s  

χ ( R )  a  c o m p l ex  f u n c t i o n ,  w i t h  r e a l  a n d  i m a g i n a r y  p a r t .  T h e  F T  

m a g n i t u d e  i s  r e l a t ed  t o  r ad i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n ,  w h i c h  

a c c o u n t  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  m u l t i p l e - s c a t t e r i n g  p a t h s ,  k -

w e i g h t i n g ,  d i s o r d e r ,  d e p e n d e n c e  o f  s c a t t e r i n g  am p l i t u d e  o n  k ,  a n  

i n f i n i t e  m e a n  f r e e  p a t h  a n d  s o  o n .  T h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  p e a k s  a r e  

r e l a t e d  t o  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  ab s o r b e r  a n d  t h e  n e i g h b o r i n g  

a t o m s ,  w h e r e a s  t h e  m a g n i t u d e  o r  s i z e  o f  t h e  p e a k s  i s  r e l a t e d  t o  

t h e  n u m b e r s  a n d  t y p e s  o f  t h e  n e i g h b o r i n g  a t o m s .  

χ ( k )  =  
𝜇(𝐸)− 𝜇0(𝐸)

𝜇0(𝐸)
 

 =  ∑ 𝑆0
2(𝑘)𝑗 𝑁𝑗

𝐹𝑗(𝑘)

𝑘𝑟𝑗
2  𝑒−2𝜎𝑗

2𝑘2

𝑒−2𝑟𝑗 /𝜆𝑗 sin[2𝑘 𝑟𝑗 + 𝜙𝑖𝑗(𝑘)] ( 3 . 1 )  

T h e  μ ( E )  i s  t h e  m e a s u r e d  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i en t  a n d  μ 0 ( E )  i s  a  

b a c k g r o u n d  c o r r e s p o n d  t o  a b s o r p t i o n  o f  a n  i s o l a t e d  a t o m .  k  i s  

t h e  w a v e  v e c t o r ,  w h i c h  o b t a i n e d  f r o m :  

       𝑘 = √
2𝑚

ħ2
(𝐸 − 𝐸0)           ( 3 . 2 )  

w h e r e  𝐸0 i s  t h e  e d g e  e n e rg y,  m  i s  a n  e l e c t r o n  m a s s ,  a n d  ħ  i s  t h e  
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P l a n c k ’ s  c o n s t a n t  d i v i d e d  b y  2 π .  N j  i s  t h e  n u m b e r  o f  n e i g h b o r i n g  

a t o m s  o f  t yp e  j  i n  t h e  j t h  s h e l l ,  𝑆0
2(𝑘) i s  t h e  a m p l i t u d e  r e d u c t i o n  

f a c t o r  d u e  t o  ex c i t a t i o n s  o f  e l e c t r o n s  o t h e r  t h an  1 - s ,  F j ( k )  i s  t h e  

b a c k s c a t t e r i n g  a m p l i t u d e ,  a n d  𝛿𝑗 ( k )  i s  t h e  p h a s e  s h i f t  o f  t h e  

p h o t o e l e c t r o n  f r o m  t h e  N j  a t o m .  r j  i s  t h e  r o o t  m e a n  s q u a r e  

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

λ j  i s  t h e  m e a n  f r e e  p a t h  o f  p h o t o e l e c t r o n .  σ j
2

 c o r r e s p o n d  t o  t h e  

m e a n - s q u a r e  r e l a t i v e  d i s p l a c e m e n t ,  w h i c h  a l s o  k n o w n  a s  t h e  

E X A FS  D e b ye - Wa l l e r  f a c t o r ,  i s  t h e  v a r i a t i o n  i n  t h e  d i s t a n c e  o f  

a t o m s  f r o m  a b s o r b i n g  a t o m :  

𝜎2 = 〈(𝑟 − 𝑟̅)2〉       ( 3 . 3 )  

A n  i n d i v i d u a l  p a t h  w i l l  h a v e  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  s c a t t e r i n g  p a i r s  

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

o r  t h e r m a l  d i s o r d e r.  T h e  E X A F S  D e b ye - Wa l l e r  f a c t o r  i s ,  

t h e r e f o r e ,  a  m e a s u r e  o f  b o t h  k i n d s  o f  d i s o r d e r . 3 - 2 6 ~ 2 8 )  

E X A FS  c u r v e s  w e r e  a n a l yz e d  t o  o b t a i n  t h e  s t r u c t u r a l  

p a r a m e t e r s ,  i . e .  t h e  d i s t a n c e  t o  n e i g h b o r i n g  a t o m ,  t h e  n u m b e r  o f  

n e i g h b o r i n g  a t o m s ,  E X A F S  D e b ye - Wa l l e r  f a c t o r ,  ed g e  e n e rg y,  

a n d  a m p l i t u d e  r e d u c t i o n  f a c t o r.  A l l  p a r a m e t e r s  l e f t  f r e e  f o r  t h e  

i n i t i a l  s t a t e ,  w i t h  t h e  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  f o l l o w ed  t h e  c r ys t a l  

s t r u c t u r e  w h i c h  i s  o b t a i n e d  f r o m  p o w d e r  WA X D .  D a t a  p r o c e s s i n g ,  

i n c l u d i n g  b a c k g r o u n d  r em o v a l ,  e d g e  c a l i b r a t i o n ,  d a t a  
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n o r m a l i z a t i o n ,  F o u r i e r - t r a n s f o r m s ,  a n d  s t a t i s t i c a l  a n a l ys i s  w a s  

p e r f o r m e d  b y  u s i n g  AT H E N A a n d  A RT E M IS . 3 - 2 9 )  T h e  m o d e l  

s t r u c t u r e s  u s e d  i n  t h e  c a l c u l a t i o n s  w e r e  o b t a i n ed  f r o m  t h e  c r ys t a l  

s t r u c t u r e  s o l u t i o n s  o f  p o w d e r  WA X D  p a t t e r n  o f  t h e  h a r d  s e g m e n t  

m o d e l s . 3 - 2 2 )  

T h e  R - f a c t o r ,  d e f i n e d  a s  

𝑅 =
∑ [𝑦𝑖

𝑑𝑎𝑡𝑎−𝑦𝑖
𝑚𝑜𝑑𝑒𝑙(𝑥)]

2𝑁𝑑𝑎𝑡𝑎
𝑖

∑ [𝑦𝑖
𝑑𝑎𝑡𝑎]

2𝑁𝑑𝑎𝑡𝑎
𝑖

      ( 3 . 4 )  

i s  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  m i s f i t  r e l a t i v e  o f  t h e  m o d e l  a n d  d a t a .  

T h i s  v a l u e  i s  t yp i c a l l y  f o u n d  t o  b e l o w  0 . 0 5  o r  s o  f o r  g o o d  f i t s ,  

a n d  o f t e n  f o u n d  t o  b e  m u c h  b e t t e r  t h a n  t h a t . 3 - 2 6 )  

 

3 . 3  R e s u l t s  a n d  D i s cu s s i o n  

T h e  s t r e s s - s t r a i n  c u r v e s  f o r  P T U  e l a s t o m e r s  d u r i n g  

u n i ax i a l  e l o n g a t i o n  i s  p r o v i d e d  i n  F i g u r e  3 . 3  a n d  t h e  t r u e  s t r e s s -

t r u e  s t r a i n  c u r v e s  f o r  P T U s  d u r i n g  u n i ax i a l  e l o n g a t i o n  i s  

p r o v i d ed  i n  F i g u r e  3 A . 2 .  T h e  Yo u n g ’ s  m o d u l u s  a n d  t e n s i l e  

s t r e n g t h  f o r  P T U  c h a i n  ex t e n d e d  w i t h  b u t a n ed i t h i o l  ( P T U - B )  

w e r e  g r e a t e r  t h a n  f o r  P T U  c h a i n  ex t e n d ed  w i t h  p e n t a n e d i t h i o l  

( P T U - P )  d u e  t o  t h e  s t r o n g e r  d e g r e e  o f  p h a s e  s e p a r a t i o n  a n d  

h i g h e r  h a r d  s e g m e n t  c h a i n s  o r d e r i n g .  W h e r e a s ,  t h e  e l o n g a t i o n  a t  

b r e a k  f o r  P T U - P w a s  l a rg e r  t h a n  f o r  P T U - B ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  

p a c k i n g  o f  t h e  s o f t  s e g m e n t  c h a i n s  i n  P T U - P w a s  m o r e  d i f f i c u l t . 3 -
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2 2 )  T h e  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  o f  P T U - B  a r e  s p h e r i c a l  i n  s h a p e  

w i t h  t h e  s p a c i n g  b e t w e e n  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  a n d  t h e  d e g r e e  

o f  p h a s e  s e p a r a t i o n  i s  1 9 . 1  n m  a n d  0 . 3 5 ,  r e s p e c t i v e l y.  T h e  d e g r e e  

o f  p h a s e  s e p a r a t i o n  f o r  P T U - B  i s  h i g h e r  t h a n  t h a t  f o r  P T U - P,  

w h i c h  p o s s e s s e s  o v e r a l l  d e g r e e  o f  p h a s e  s e p a r a t i o n  0 . 2 6 .  In  

a d d i t i o n ,  t h e  s p a c i n g  b e t w e e n  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  f o r  P T U - P 

i s  2 4 . 5  n m .  T h i s  s p a c i n g  b e t w e e n  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  w a s  

d e t e r m i n e d  f r o m  t h r e e - d i m e n s i o n a l  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n  ( γ 3  ( r ) )  

a n a l ys i s . 3 - 3 0 )  

 

3 . 3 . 1  I n - s i t u  S A X S - WA X D  

F i g u r e  3 . 4 a  s h o w s  t h e  2 D - S A X S  p a t t e r n s  f o r  P T U - B  

d u r i n g  u n i ax i a l  e l o n g a t i o n .  F i g u r e  3 . 4 b  ex h i b i t s  t h e  1 D  

m e r i d i o n a l  a n d  e q u a t o r i a l  S A X S  p r o f i l e s ,  a n d  F i g u r e  3 . 4 c  d e p i c t s  

F i g u r e  3 . 3  S t r e s s - s t r a i n  c u r v e s  f o r  P T U  e l a s t o m e r s  d u r i n g  u n i a x i a l  

e l o n g a t i o n  m e a s u r e d  a t  2 5 o C .  
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t h e  az i m u t h a l  i n t e n s i t y  p r o f i l e s  o f  2 D - S A X S  p a t t e r n s  a t  q  0 . 2 6 -

0 . 3 3  n m - 1  a t  v a r i o u s  s t r a i n s  f o r  P T U - B .  T h e  e l o n g a t i o n  d i r e c t i o n  

c o r r e s p o n d s  t o  t h e  m e r i d i o n a l  d i r e c t i o n  i n  t h e  2 D - S A X S  p a t t e r n s .  

A t  t h e  i n i t i a l  s t a t e ,  o n e  c a n  s e e  t h e  r i n g - s h a p e d  2 D - S A X S  p a t t e r n ,  

s u g g e s t i n g  t h e  r a n d o m  o r i en t a t i o n  o f  t h e  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s ,  

w i t h  l o n g - r a n g e  c o r r e l a t i o n  a s  a  r e s u l t  o f  t h e  m i c r o p h a s e  

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

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

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

p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  e l o n g a t i o n  d i r e c t i o n ,  r e s p e c t i v e l y.  A t  s t r a i n  

0 . 3 ,  a  f o u r - p o i n t  s c a t t e r i n g  w a s  o b s e r v e d  a t  ap p r o x i m a t e l y  4 5 o  

f r o m  t h e  e l o n g a t i o n  d i r e c t i o n  ( F i g u r e  3 . 4 b  a n d  3 . 4 c ) ,  w h i c h  i s  

F i g u r e  3 . 4  ( a )  2 D - S A X S  p a t t e r n s ,  ( b )  1 D  m e r i d i o n a l  a n d  e q u a t o r i a l  S A X S  

p r o f i l e s ,  a n d  ( c )  a z i m u t h a l  p r o f i l e s  o f  2 D - S A X S  p a t t e r n  a t  q = 0 . 2 6 -

0 . 3 3  n m - 1  f o r  P T U - B  a t  v a r i o u s  s t r a i n s .  
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a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  t i l t e d  h a r d  s e g m en t  d o m a i n s  an d  c r ys t a l s  

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

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

i n d u c e d  b y  s o f t  s e g m e n t  c h a i n s  a l i g n m en t .  A s  s t r a i n  i n c r e a s e d ,  

t h e  f o u r - p o i n t  p a t t e r n  t i l t ed  t o  6 0 ° f r o m  t h e  e l o n g a t i o n  d i r e c t i o n ,  

a s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 4 c .  A t  t h i s  s t a g e ,  t h e  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  

a n d  c r ys t a l s  i n c l i n a t i o n  p r o g r e s s e d  a n d  t h e  p e r i o d i c  c o r r e l a t i o n  

o f  t h e  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  i s  s h i f t e d . 3 - 3 1 , 3 2 )  T h e  h a r d  s e g m e n t  

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

ex t r e m e l y  e l o n g a t e d .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  e q u a t o r i a l  s t r e a k  o c c u r r e d  

a t  s t r a i n  2 . 5 ,  w h i c h  i s  o b s e r v e d  a s  a  s h a r p  p e a k  a t  9 0 o  a n d  2 7 0 o  

i n  F i g u r e  4 c ,  s u g g e s t i n g  a  r a n d o m  c o r r e l a t i o n  o f  s c a t t e r i n g  

o b j e c t s  a l i g n e d  i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  e l o n g a t i o n ,  w h i c h  i s  a n  

i n d i c a t i o n  o f  n a n o f i b r i l s  f o r m a t i o n . 3 - 3 3 ~ 3 4 )  T h e  d e c r e a s e  i n  t h e  

s c a t t e r i n g  i n t e n s i t y  w i t h  i n c r e a s i n g  s t r a i n  s u g g e s t i n g  t h e  

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

s e g m e n t  d o m a i n s  f r a g m e n t a t i o n  ( s e e  F i g u r e  3 . 4 b ) . 3 - 1 3 )  T h e  s t r a i n  

d e p en d e n c e  o f  o r i en t a t i o n  f u n c t i o n  f o r  P T U  e l a s t o m e r s  i s  

p r o v i d ed  i n  F i g u r e  3 A . 3 .  T h e  h a r d  s e g m en t  d o m a i n s  a n d  c r ys t a l s  

o f  P T U - B  s h o w s  r a n d o m  o r i e n t a t i o n  a t  t h e  i n i t i a l  s t a t e ,  w h i c h  

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

i n c r e a s i n g  s t r a i n .  

F i g u r e  3 . 5 a  s h o w s  t h e  2 D - S A X S  p a t t e r n s  f o r  P T U - P d u r i n g  
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u n i ax i a l  e l o n g a t i o n .  F i g u r e  3 . 5 b  ex h i b i t s  t h e  1 D  m e r i d i o n a l  a n d  

e q u a t o r i a l  S A X S  p r o f i l e s ,  a n d  F i g u r e  3 . 5 c  ex h i b i t s  t h e  a z i m u t h a l  

i n t e n s i t y  p r o f i l e s  o f  2 D - S A X S  p a t t e r n s  a t  q  0 . 2 6 - 0 . 3 3  n m - 1  a t  

v a r i o u s  s t r a i n s  f o r  P T U - P.  A t  t h e  i n i t i a l  s t a t e ,  o n e  c a n  s e e  t h e  

r i n g - s h a p e d  2 D - S A X S  p a t t e r n ,  s u g g e s t i n g  t h e  r a n d o m  o r i e n t a t i o n  

o f  t h e  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s .  T h i s  p a t t e r n  b e c o m e s  e l l i p t i c a l  

w i t h  i n c r e a s i n g  s t r a i n ,  a s  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  3 . 5 a .  A t  s t r a i n  1 . 0 ,  

a  f o u r - p o i n t  p a t t e r n  w as  o b s e r v e d  a t  a p p r o x i m a t e l y  5 0 o  f r o m  t h e  

e l o n g a t i o n  d i r e c t i o n  ( F i g u r e  3 . 5 b  a n d  3 . 5 c )  an d  c o n t i n u e d  w i t h  

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

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

f o u r - p o i n t  p a t t e r n  t i l t e d  t o  6 0 ° f r o m  t h e  e l o n g a t i o n  d i r e c t i o n ,  a s  

F i g u r e  3 . 5  ( a )  2 D - S A X S  p a t t e r n s ,  ( b )  1 D  m e r i d i o n a l  a n d  e q u a t o r i a l  S A X S  

p r o f i l e s ,  a n d  ( c )  a z i m u t h a l  p r o f i l e s  o f  2 D - S A X S  p a t t e r n  a t  q = 0 . 2 6 -

0 . 3 3  n m - 1  f o r  P T U - P  a t  v a r i o u s  s t r a i n s .  
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s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 5 c .  W h e n  t h e  s t r a i n  i n c r e a s e d  f u r t h e r ,  t h e  

e q u a t o r i a l  s t r e a k  o c c u r r e d  a t  s t r a i n  2 . 0 ,  w i t h  i t s  i n t e n s i t y  

i n c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s i n g  s t r a i n .  A s  w e l l  a s  P T U - B ,  i t  i s  a l s o  

s e e n  t h a t  t h e  s c a t t e r i n g  i n t e n s i t y  d e c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s i n g  

s t r a i n  ( F i g u r e  3 . 5 b ) ,  s u g g e s t i n g  t h e  f r a g m e n t a t i o n  o f  t h e  h a r d  

s e g m e n t  d o m a i n s .  T h e  s h i f t  o f  t h e  s c a t t e r i n g  p e a k  t o  h i g h e r  q  

r e g i o n  a f t e r  a  g r a d u a l  s h i f t  t o  l o w e r  q  r e g i o n  c a n  b e  ex p l a i n e d  

a s  f o l l o w s .  S p a c i n g  o f  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  a r e  o b s e r v e d ,  w i t h  

t h e  m o s t  f r e q u e n t  t yp e  p o s s e s s e s  l o n g e r  s p a c i n g  w i t h  i n c r e a s i n g  

s t r a i n  u p  t o  s t r a i n  1 . 5 .  T h e  p e a k  s h i f t e d  t o  h i g h e r  q  r e g i o n  w i t h  

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

l o n g e r  s p a c i n g  u n d e r g o  d i s r u p t i o n . 3 - 3 5 )  F u r t h e r m o r e ,  P T U - P 

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

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

s l i g h t l y  l o w e r  m a g n i t u d e  c o m p a r e d  t o  P T U - B .  ( F i g u r e  3 A . 3 ) .  

F i g u r e  3 . 6  s h o w s  t h e  r e l a t i o n  b e t w e e n  f i l m  s t r a i n  a n d  

s t r a i n  o b t a i n e d  f r o m  s p a c i n g  o f  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  o f  P T U s ,  

Δ d / d  d u r i n g  u n i ax i a l  e l o n g a t i o n .  d  a n d  d s  i s  t h e  s p a c i n g  o f  h a r d  

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

r e s p e c t i v e l y.  W h e r e a s ,  Δ d  i s  t h e  c h a n g e  o f  s p a c i n g  o f  h a r d  

s e g m e n t  d o m a i n s ,  e q u a l  t o  d s  -  d .  B o t h  P T U  e l a s t o m e r s  s h o w  

i n c r e a s i n g  a n d  d e c r e a s i n g  t r e n d  i n  t h e  Δ d / d  w i t h  s t r a i n  a l o n g  

m e r i d i o n a l  a n d  e q u a t o r i a l  d i r e c t i o n s ,  r e s p e c t i v e l y.  P T U - B  
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ex h i b i t s  a n  i n c r e m e n t  o f  t h e  Δ d / d  a l o n g  t h e  m e r i d i o n a l  d i r e c t i o n  

w h i c h  r e m a i n s  c o n s t a n t  a f t e r w a r d .  I t  i s  p o s s i b l y  t h a t  t h e  h a r d  

s e g m e n t  d o m a i n s  m a i n t a i n e d  t h e i r  a g g r e g a t i o n  s t r u c t u r e  d u e  t o  

t h e  w e l l - d ev e l o p ed  h a r d  s e g m e n t  c r y s t a l l i t e s  i n  P T U - B .  O n  t h e  

o t h e r  h a n d ,  P T U - P ex h i b i t s  a  d e c r e a s i n g  t r e n d  i n  t h e  Δ d / d  a l o n g  

t h e  m e r i d i o n a l  d i r e c t i o n  a f t e r  r e a c h i n g  i t s  p e a k  a t  s t r a i n  1 . 5 ,  

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

d u e  t o  t h e  l e s s  o r d e r e d  h a r d  s e g m e n t  c r ys t a l l i n e . 3 - 2 2 )  In  a d d i t i o n ,  

t h e  e q u a t o r i a l  Δ d / d  d e c r e a s e d  g r a d u a l l y  w i t h  i n c r e a s i n g  s t r a i n  

f o r  b o t h  P T U  e l a s t o m e r s .  T h i s  i s  b e c a u s e  t h e  h a r d  s e g m e n t  

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

h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  d e s t r u c t i o n . 3 - 3 6 )  

I n  t h e  WA X D  p a t t e r n s  o f  P T U - B ,  t h e  d i f f r a c t i o n  o f  h a r d  

F i g u r e  3 . 6  S t r a i n  o b t a i n e d  f r o m  s p a c i n g  o f  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s ,  Δ d / d  

f o r  P T U  e l a s t o m e r s  o b t a i n e d  f r o m  1 D - S A X S  p r o f i l e s  a t  v a r i o u s  

s t r a i n s ,  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h r e e - d i m e n s i o n a l  c o r r e l a t i o n s  f u n c t i o n s .  
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s e g m e n t  d o m a i n s  w a s  o b s e r v e d  a t  t h e  i n i t i a l  s t a t e ,  n a m e l y  a t  

q = 1 2 . 5 ,  1 4 . 2 ,  a n d  1 6 . 4  n m - 1 .  T h e y  c a n  b e  a s s i g n e d  t o  ( 1 0 - 2 ) ,  

( 0 2 0 ) ,  a n d  ( 11 - 1 )  i n  t h e  t r i c l i n i c  c e l l ,  r e s p e c t i v e l y.  M o r e o v e r,  

t h e  s t r a i n - i n d u c e d  c r ys t a l l i z a t i o n  o f  s o f t  s e g m e n t  c h a i n s  

o c c u r r e d  a t  a r o u n d  e l o n g a t i o n  1 . 5 .  Tw o  p e a k s  a s s i g n e d  t o  

c r ys t a l l i z e d  P T M O  ch a i n s  w e r e  o b s e r v e d  a t  q = 1 4 . 2  a n d  1 6 . 8  n m -

F i g u r e  3 . 7  2 D - W A X D  p a t t e r n s  a n d  1 D - W A X D  p r o f i l e s  f o r  ( a )  P T U - B ,  

( b )  P T U - P  a t  v a r i o u s  s t r a i n s .  
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1 ,  w h i ch  c o r r e s p o n d  w i t h  ( 0 2 0 )  a n d  ( 11 0 )  i n  t h e  m o n o c l i n i c  c e l l ,  

r e s p e c t i v e l y. 3 - 3 7 )  D u r i n g  u n i ax i a l  e l o n g a t i o n ,  t h e  d i f f r a c t i o n  

p e a k  o f  t h e  ( 1 0 - 2 )  p l a n e  o f  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  i n  t h e  P T U - B  

a t  q  =  1 2 . 5  n m - 1  b e c a m e  w e a k e r  a t  s t r a i n  a b o v e  3 . 0 .  In  c o n t r a s t ,  

t h e  ( 0 2 0 )  a n d  ( 11 - 1 )  l a t t i c e  d i f f r a c t i o n s  o f  P T U - B  h a r d  s e g m e n t  

d o m a i n s  a t  q  =  1 4 . 2  n m - 1  a n d  1 6 . 4  n m - 1 ,  r e s p e c t i v e l y,  w e r e  

o v e r l a p  w i t h  t h e  c r ys t a l l i z e d  P T M O  c h a i n s ,  t h u s  t h e y  c a n n o t  b e  

o b s e r v e d .   T h e  c h a n g e  i n  t h e  ( 1 0 - 2 )  i n t e r - p l an a r  s p a c i n g  

s u g g e s t i n g  t h e  f r a g m e n t a t i o n  o f  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s .  T h i s  

r e s u l t  c o r r e s p o n d  w e l l  w i t h  E X A F S  d a t a  m e n t i o n e d  i n  t h e  l a t e r  

s e c t i o n .  T h e  S - N 1  ( r 3 )  d i s t an c e  s h o w s  r em a r k a b l e  c h a n g e  a t  

s t r a i n  3 . 0  a n d  4 . 0 .  

O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  a t  t h e  i n i t i a l  s t a t e ,  P T U - P s h o w e d  a n  

a m o r p h o u s  h a l o  a n d  s h o u l d e r  a t  q  =  1 4 . 2  a n d  1 3 . 1  n m - 1 ,  

r e s p e c t i v e l y,  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  7 b .  T h i s  i n d i c a t e s  t h e  l e s s  

o r d e r e d  c r ys t a l l i n e  h a r d  s e g m e n t  c h a i n s  c o m p a r e d  t o  P T U - B .  T h e  

s t r a i n - i n d u c e d  c r ys t a l l i z a t i o n  o f  s o f t  s e g m e n t  f o r  P T U - P 

o c c u r r e d  a t  s t r a i n  2 . 0 ,  w i t h  a  l o w e r  i n t e n s i t y  o f  d i f f r a c t i o n  p e a k  

t h a n  f o r  P T U - B .  T h i s  i s  d u e  p o s s i b l y  t o  t h e  l o w e r  a l i g n m e n t  

c a p a b i l i t y  o f  t h e  s o f t  s e g m e n t  ch a i n s  d u e  t o  w e a k  a g g r e g a t i o n  

f o r c e  o f  h a r d  s e g m e n t  c h a i n s  i n  P T U - P.  3 - 2 4 , 3 8 , 3 9 )  

A f t e r  e l o n g a t i o n ,  S A X S  p a t t e r n s  r e t u r n ed  t o  t h e  i n i t i a l  

s t a t e  w i t h o u t  i n t e n s i t y  a n d  WA X D  p a t t e r n s  t o t a l l y  r e c o v e r  t o  t h e  
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i n i t i a l  s t a t e .  T h e r e f o r e ,  i t  i s  l i k e l y  t o  c o n s i d e r  t h a t  t h e  h a r d  

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

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

 

3 . 3 . 2  X A N E S  a n d  E X A F S  

To  p r o b e  t h e  a t o m i c  a r r a n g e m e n t  i n  t h e  h a r d  s e g m e n t  o f  

P T U s ,  t h e  X A F S  m e a s u r em e n t s  w e r e  c o n d u c t ed  a t  v a r i o u s  s t r a i n s .  

F i g u r e  3 . 8 a  s h o w s  t h e  n o r m a l i z e d  s u l f u r  K - e d g e  X - r a y  a b s o r p t i o n  

n e a r - e d g e  s t r u c t u r e  ( X A N E S )  s p e c t r a  o f  P T U - B .  T h e  i n t e n s e  

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

e d g e  X A N E S  s p e c t r a  o f  P T U - B  a t  2 4 7 2  e V.  T h e s e  p e a k s  

c o r r e s p o n d  t o  t h e  t r a n s i t i o n  f r o m  S  1 s  t o  σ * ( S - C )  w i t h  

c o n t r i b u t i o n  f r o m  π *  c h a r a c t e r  o f  t h e  t h i o u r e t h a n e  c a r b o n yl  

g r o u p . 3 - 4 0 )  A n  i n c r e a s e  i n  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  w h i t e  l i n e  a n d  a  

s l i g h t  s h i f t  o f  t h e  a b s o r p t i o n  t h r e s h o l d  ( e d g e  r e g i o n )  t o  l o w e r  

e n e rg y  w i t h  i n c r e a s i n g  s t r a i n  w e r e  o b s e r v ed  u n t i l  s t r a i n  3 . 0 .  T h i s  

c a n  b e  a s s o c i a t e d  w i t h  a  r e a r r a n g e m e n t  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  s u l f u r  

a n d  ch a n g e  i n  t h e  S - C  b o n d  l e n g t h ,  r e s p e c t i v e l y, 3 - 4 1 , 4 2 )  w i t h  t h e  

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

a c h i ev e d  a t  s t r a i n  3 . 0 .  

F i g u r e  3 . 8 b  s h o w s  t h e  F T  m a g n i t u d e  o f  ex p e r i m e n t a l  

s u l f u r  K - ed g e  E X A F S  s p e c t r a  a n d  t h e  b e s t  f i t  m o d e l  f o r  P T U - B  

a t  v a r i o u s  s t r a i n s .  T h e  s u l f u r  K - e d g e  E X A F S  s p e c t r a  a n d  
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i n d i v i d u a l  s c a t t e r i n g  c o n t r i b u t i o n  f o r  P T U - B  c a n  b e  s e e n  i n  

F i g u r e  3 A . 4  a - e .  To  e s t i m a t e  t h e  t yp e  o f  a t o m s  t h a t  c o n t r i b u t e  t o  

t h e  E X A F S  s p e c t r a  a n d  d e t e r m i n e  t h e  r e a s o n a b l e  v a l u e s  o f  t h e  

s t r u c t u r a l  p a r a m e t e r s ,  t h e  h a r d  s e g m e n t  c r ys t a l  s t r u c t u r e  o f  1 , 4 -

H 6 X D I- 1 , 4 - B D T ( F i g u r e  3 A . 5 a )  w a s  u t i l i z e d .  T h e  o b t a i n e d  

s t r u c t u r a l  p a r am e t e r s  f o r  P T U - B  a r e  s h o w n  i n  Ta b l e  3 A . 1 .  T h e  

m a i n  p e a k  o f  t h e  P T U - B  E X A FS  s p e c t r a  r e f l e c t s  t h e  s u l f u r  f i r s t  

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

t h e  S - C  b o n d  l e n g t h  a n d  d i s o r d e r  w i t h i n  t h i s  c o o r d i n a t i o n  s h e l l ,  

r e s p e c t i v e l y. 3 - 4 1 , 4 3 )  A s  t h e  s t r a i n  i n c r e a s e d  t o  3 . 0 ,  a  s l i g h t  s h i f t  

t o  h i g h e r  R  r e g i o n  a n d  t h e  g r a d u a l  i n c r e a s e  i n  t h e  f i r s t  p e a k  

F i g u r e  3 . 8  S u l f u r  K - e d g e  ( a )  X A N E S  a n d  ( b )  E X A F S  s p e c t r a  ( o p e n  s y m b o l )  

a n d  b e s t  f i t  m o d e l  ( d o t t e d  l i n e )  f o r  P T U - B  a t  v a r i o u s  s t r a i n s ,  

m e a s u r e d  a t  2 5  o C .  
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m a g n i t u d e  w e r e  o b s e r v e d .  T h i s  i s  b e c a u s e  t h e  u n i ax i a l  

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

d e c r e a s i n g  t h e  d i s o r d e r  w i t h i n  t h e  f i r s t  c o o r d i n a t i o n  s h e l l .  In  

o t h e r  w o r d s ,  t h e  u n i ax i a l  e l o n g a t i o n  i n c r e a s e s  t h e  d e g r e e  o f  

o r d e r e d  s t r u c t u r e  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  s u l f u r.  S i n c e  i t  i s  d i f f i cu l t  t o  

d i s t i n g u i s h  t h e  m o d i f i c a t i o n  o f  S - C  b o n d  l e n g t h ,  t h e  d i s t r i b u t i o n  

o f  b o n d  l en g t h  i s  p r e f e r r e d  t o  ex p r e s s  a s  a  s t a t i c - d i s o r d e r  

c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  E X A F S  D e b ye - Wa l l e r  f a c t o r.  T h e  E X A F S  

f i t t i n g  r e s u l t s  s h o w  a  d e c r e a s e  i n  t h e  E X A FS  D e b ye - Wa l l e r  

f a c t o r  w i t h  e l o n g a t i o n  u n t i l  s t r a i n  3 . 0 .  F u r t h e r m o r e ,  a t  s t r a i n  4 . 0 ,  

t h e  E X A F S  D e b ye - Wa l l e r  f a c t o r  i n c r e a s e d ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  

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

s t r u c t u r e .  

F o r  t h e  c a s e  o f  s e c o n d  c o o r d i n a t i o n  s h e l l  o f  s u l f u r ,  t h e r e  

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

o x yg e n  c a r b o n yl  ( S - O ,  r 2 ) ,  s u l f u r  t o  n i t r o g e n  ( S - N ,  r 3 ) ,  a n d  

s u l f u r  t o  s e c o n d - n e a r e s t  c a r b o n  o f  m e t h yl e n e  ( S - C 2 ,  r 4 ) .  T h e  

u n i ax i a l  e l o n g a t i o n  n o t  o n l y  a f f e c t s  t h e  p e a k  p o s i t i o n  a n d  

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

A l t h o u g h  t h e  n u m b e r  o f  s c a t t e r e r s  t h a t  c o n t r i b u t e s  t o  t h i s  p e a k  

i s  t h e  s a m e ,  t h e  p e a k  a r e a  o f  t h i s  s e c o n d  c u r v 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 t r a i n .  T h e  c h a n g e  i n  t h e  p e a k  p o s i t i o n ,  m a g n i t u d e ,  

a n d  s h a p e  a r e  d u e  t o  t h e  c h a n g e  i n  t h e  d i s t a n c e  a n d  a n g l e  b e t w e e n  
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s u l f u r  a n d  s c a t t e r i n g  a t o m s ,  w h i c h  t h e  d i s t r i b u t i o n  i s  n o t  ex a c t l y  

i n  p h a s e .  B e s i d e s ,  t h e  m u l t i p l e  s c a t t e r i n g  m i g h t  g i v e  an  

a d d i t i o n a l  c o n t r i b u t i o n .  I t  i s  t o  b e  m e n t i o n e d  t h a t  t h e  F T i s  n o t  

s am e  w i t h  a  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n ,  f o r  t h e  r e a s o n  t h a t  t h e  

n u m b e r  o f  s c a t t e r e r s  w o u l d  n o t  b e  d i r e c t l y  r e f l e c t e d  t h e  a r e a  

u n d e r  t h e  c u r v e  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  s c a t t e r i n g  f a c t o r  𝐹𝑗(𝑘),  

ex p o n e n t i a l  d am p i n g  f a c t o r  ( 𝑒−2𝜎𝑗
2𝑘2

a n d  𝑒−2𝑟𝑗 /𝜆𝑗 ) ,  a n d  p h a s e  s h i f t  

( 𝛿𝑗(𝑘))  a b o u t  - 0 . 0 5  n m . 3 - 2 7 , 4 4 , 4 5 )  T h e  i n c r e a s e  i n  t h e  m a g n i t u d e  o f  

t h e  s e c o n d  c o o r d i n a t i o n  s h e l l  w i t h  i n c r e a s i n g  s t r a i n  i s  l i k e l y  t o  

o c c u r  d u e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  m o r e  o r d e r e d  s t r u c t u r e .  H o w e v e r,  

t h e  p e a k  b e c o m e s  p o o r l y  d e f i n e d  b e c a u s e  o f  t h e  m a g n i t u d e  

a t t e n u a t i o n .  T h e  E X A F S  D e b ye - Wal l e r  f a c t o r  t e n d  t o  d e c r e a s e  

u n t i l  s t r a i n  3 . 0 .  I t  i s ,  t h e r e f o r e ,  r e a s o n a b l e  t o  c o n c l u d e  t h a t  

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

t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  s u l f u r  a t o m  u n t i l  s t r a i n  3 . 0 .  T h e  t h i r d  

c o o r d i n a t i o n  s h e l l  o f  s u l f u r  i s  c o n t r i b u t e d  f r o m  s u l f u r  t o  s u l f u r  

( S - S ,  r 5 )  s i n g l e  s c a t t e r i n g ,  o t h e r  s i n g l e  s c a t t e r i n g  a n d  m u l t i p l e  

s c a t t e r i n g  w i t h  l o w e r  c o n t r i b u t i o n s .  H o w e v e r,  t h e  d am p i n g  

f u n c t i o n  a t  h i g h  r  a t t e n u a t e s  t h e  a m p l i t u d e  ex p o n e n t i a l l y,  

r e s u l t i n g  i n  a  v e r y  l o w  m a g n i t u d e  o f  t h e  F T.  

F i g u r e  3 . 9 a  s h o w s  t h e  n o r m a l i z ed  s u l f u r  K - e d g e  X A N E S  

s p e c t r a  o f  P T U - P.  T h e  w h i t e  l i n e s  a r e  o b s e r v e d  a t  2 4 7 2  e V,  

i n d i c a t i n g  t h e  t r a n s i t i o n  f r o m  S  1 s  t o  σ * ( S - C )  w i t h  c o n t r i b u t i o n  
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f r o m  π *  c h a r a c t e r  o f  t h e  t h i o u r e t h a n e  c a r b o n yl  g r o u p .  A n  

i n c r e m e n t  i n  t h e  i n t e n s i t y  o f  w h i t e  l i n e  a n d  s h i f t  o f  t h e  

a b s o r p t i o n  t h r e s h o l d  w e r e  g r e a t e r  t h a n  t h a t  f o r  P T U - B .  T h i s  c a n  

b e  ex p l a i n e d  t h a t  t h e  l o w e r  d e g r e e  o f  t h e  o r d e r e d  s t r u c t u r e  i n  t h e  

s u l f u r  n e i g h b o r h o o d  o f  P T U - P b e c o m e s  m o r e  o r d e r e d  w i t h  

i n c r e a s i n g  s t r a i n .  

T h e  F T  m a g n i t u d e  o f  s u l f u r  K - ed g e  E X A FS  s p e c t r a  a n d  

t h e  b e s t  f i t  m o d e l  o f  P T U - P a t  v a r i o u s  s t r a i n s  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  

3 . 9 b .  T h e  s u l f u r  K - e d g e  E X A F S  s p e c t r a  a n d  i n d i v i d u a l  s c a t t e r i n g  

c o n t r i b u t i o n  f o r  P T U - P c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  3 A . 4  f - j .  T h e  h a r d  

F i g u r e  3 . 9  S u l f u r  K - e d g e  ( a )  X A N E S  a n d  ( b )  E X A F S  s p e c t r a  ( o p e n  s y m b o l )  

a n d  b e s t  f i t  m o d e l  ( d o t t e d  l i n e )  f o r  P T U - P  a t  v a r i o u s  s t r a i n s ,  

m e a s u r e d  a t  2 5  o C .  
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s e g m e n t  c r ys t a l  s t r u c t u r e  o f  1 , 4 - H 6 X D I- 1 , 5 - P D T a n d  t h e  

o b t a i n e d  s t r u c t u r a l  p a r a m e t e r s  f o r  P T U - P a r e  p r o v i d e d  i n  F i g u r e  

3 A . 5 b  a n d  Ta b l e  3 A . 2 ,  r e s p e c t i v e l y.  T h e  m a i n  p e a k  o f  t h e  E X A FS  

s p e c t r a  o f  P T U - P r e p r e s e n t s  t h e  s u l f u r  f i r s t  c o o r d i n a t i o n  s h e l l .  

A s  t h e  s t r a i n  i n c r e a s e d ,  a  g r a d u a l  i n c r e a s e  i n  t h e  f i r s t  p e a k  

m a g n i t u d e  a n d  a  s l i g h t  s h i f t  t o  l o w e r  R  w e r e  o b s e r v e d ,  w i t h  m o r e  

n o t i c e a b l e  c h a n g e s  w e r e  d e t e c t e d  a t  s t r a i n  3 . 0  a n d  4 . 0 .  T h i s  

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

c h a n g e  i n  t h e  S - C  b o n d  l e n g t h  w i t h i n  t h e  s u l f u r  f i r s t  

c o o r d i n a t i o n  s h e l l .  P T U - P s h o w s  r e l a t i v e l y  h i g h e r  v a l u e s  o f  

E X A FS  D e b ye - Wal l e r  f a c t o r  f o r  t h e  f i r s t  c o o r d i n a t i o n  s h e l l  o f  

s u l f u r  co m p a r e d  t o  P T U - B ,  w h i c h  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  3 . 1 0 .  

T h i s  s i g n i f i e s  t h a t  P T U - P p o s s e s s e s  a  l e s s  o r d e r e d  s t r u c t u r e  i n  

t h e  s u l f u r  n e a r e s t  n e i g h b o r  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  P T U - B .  

M o r e o v e r,  t h e  s e c o n d  c o o r d i n a t i o n  s h e l l  o f  s u l f u r  i s  

c o n t r i b u t e d  f r o m  s i n g l e  s c a t t e r i n g  o f  s u l f u r  t o  o x yg e n  c a r b o n yl  

( S - O ,  r 2 ) ,  s u l f u r  t o  n i t r o g e n  ( S - N ,  r 3 ) ,  an d  s u l f u r  t o  s e c o n d -

n e a r e s t  c a r b o n  o f  m e t h yl e n e  ( S - C 2 ,  r 4 ) .  T h e  m o s t  o b v i o u s  f e a t u r e  

i s  t h e  i n c r e a s e  i n  p e a k  m a g n i t u d e  an d  p e a k  s p l i t t i n g  a t  s t r a i n  3 . 0 .  

T h i s  i s  b e c a u s e  t h e  r e a r r a n g e m e n t  o f  t h e  s u l f u r  n e i g h b o r i n g  

a t o m s  l e a d s  t o  t h e  m o r e  o r d e r e d  s t r u c t u r e  o f  s u l f u r  s e c o n d  

c o o r d i n a t i o n  s h e l l ,  w h i c h  i s  c o n f i r m e d  b y  t h e  d e c r e a s e  i n  D e b ye -

Wa l l e r  f a c t o r  a n d  i n c r e a s e  i n  t h e  h i g h  R  d i s t r i b u t i o n  o f  s u l f u r  
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a n d  s c a t t e r i n g  a t o m s .  F u r t h e r m o r e ,  a t  s t r a i n  4 . 0 ,  t h e  s u l f u r  

n e i g h b o r i n g  a t o m s  b e c o m e  l e s s  o r d e r e d ,  w h i c h  i s  co n f i r m ed  b y  

t h e  i n c r e a s e  i n  t h e  D e b ye - Wa l l e r  f a c t o r.  T h i s  i s  p o s s i b l y  d u e  t o  

t h e  f r a g m e n t a t i o n  o f  t h e  h a r d  s e g m en t  d o m a i n s .  T h e  t h i r d  

c o o r d i n a t i o n  s h e l l  o f  s u l f u r  i s  c o n t r i b u t e d  f r o m  s u l f u r  t o  s u l f u r  

( S - S ,  r 5 )  s i n g l e  s c a t t e r i n g ,  o t h e r  s i n g l e  s c a t t e r i n g  a n d  m u l t i p l e  

s c a t t e r i n g  w i t h  l o w e r  c o n t r i b u t i o n s .  

T h e  s c h em a t i c  i l l u s t r a t i o n  a s  a  p r o p o s e d  m o d e l  f o r  t h e  

m o l e c u l a r  a g g r e g a t i o n  s t r u c t u r e  o f  P T U s  d u r i n g  u n i ax i a l  

e l o n g a t i o n  i s  p r o v i d e d  i n  F i g u r e  3 . 11 .  P T U - B  ex h i b i t e d  r a n d o m  

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

a  r a t h e r  s h o r t e r  s p a c i n g  o f  h a r d  s e g m en t  d o m a i n s  c o m p a r e d  t o  

P T U - P.  A s  s t r a i n  i n c r e a s e d  t o  2 . 0 ,  t h e  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  o f  

F i g u r e  3 . 1 0  S t r a i n  d e p e n d e n c e  o f  E X A F S  D e b y e - W a l l e r  f a c t o r  f o r  t h e  f i r s t  

c o o r d i n a t i o n  s h e l l  o f  s u l f u r  f o r  P T U  e l a s t o m e r s .  
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P T U - B  s h o w s  p a r a l l e l  o r i e n t a t i o n  t o  e l o n g a t i o n  d i r e c t i o n .  T h e  

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

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

s t r a i n  2 . 0 ,  w h e r e a s  t h e  s p a c i n g  b e t w e e n  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  

i n  t h e  d i r e c t i o n  p e r p e n d i c u l a r  t o  e l o n g a t i o n  d i r e c t i o n  g r a d u a l l y  

d e c r e a s e d .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  P T U - P s h o w e d  r a n d o m  o r i e n t a t i o n  

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

s l i g h t l y  w i t h  i n c r e a s i n g  s t r a i n  u p  t o  1 . 5 .  T h e  s p a c i n g  b e t w e e n  

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

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

p e a k  a t  s t r a i n  1 . 5 ,  w h e r e a s  t h e  s p a c i n g  b e t w e e n  h a r d  s e g m e n t  

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

g r a d u a l l y  d e c r e a s e d .  A t  s t r a i n  ab o v e  2 . 0 ,  t h e  o r i en t a t i o n  o f  h a r d  

s e g m e n t  d o m a i n s  o f  P T U s  i n  t h e  d i r e c t i o n  p a r a l l e l  t o  e l o n g a t i o n  

d i r e c t i o n  i n c r e a s e d ,  w i t h  h i g h e r  m a g n i t u d e  o b s e r v e d  i n  P T U - B .  

F i g u r e  3 . 1 1  S c h e m a t i c  i l l u s t r a t i o n  o f  ( a )  P T U - B  a n d  ( b )  P T U - P  d u r i n g  

u n i a x i a l  e l o n g a t i o n .  
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T h e  s t r a i n - i n d u c e d  c r ys t a l l i z a t i o n  o f  s o f t  s e g m e n t  c h a i n s  

o c c u r r e d  a t  e l o n g a t i o n  o f  a p p r o x i m a t e l y  2 . 0 .  A n d  f i n a l l y,  

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

a n  i n d i c a t i o n  o f  p e r m an e n t  d e f o r m a t i o n .  

 

3 . 4  C o n c l u s i o n s  

T h e  d e f o r m a t i o n  b eh a v i o r  o f  P T U  e l a s t o m e r s  w a s  

i n v e s t i g a t e d  u s i n g  i n  s i t u  s yn c h r o t r o n  S A X S ,  WA X D ,  a n d  X A FS  

s p e c t r o s co p y.  P T U  e l a s t o m e r s  ( P T U - B  o r  P T U - P )  w e r e  p r e p a r e d  

f r o m  P T M G ,  1 , 4 - H 6 X D I a n d  B D T o r  P D T.  S A X S  m e a s u r e m e n t  

r e v e a l e d  t h a t  t h e  s p a c i n g  o f  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  o f  P T U s  

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

s h o w e d  c o n s t a n t  v a l u e  a b o v e  s t r a i n  o f  2 .  T h e  s t r a i n  o b t a i n e d  

f r o m  t h e  s p a c i n g  o f  t h e  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  f o r  P T U - B  w a s  

l a rg e r  t h a n  f o r  P T U - P,  a n d  Yo u n g ’ s  m o d u l u s  a n d  t e n s i l e  s t r e n g t h  

o f  P T U - B  w e r e  l a rg e r  t h a n  f o r  P T U - P,  s u g g e s t i n g  t h a t  w e l l -

d e v e l o p e d  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  w e r e  f o r m ed  f o r  P T U - B .  T h e  

c r ys t a l l i n e  p e a k s  w e r e  o b s e r v e d  a l o n g  p e r p en d i c u l a r  d i r e c t i o n  t o  

e l o n g a t i o n  d i r e c t i o n  i n  WA X D  p a t t e r n s  a n d  D e b ye - Wa l l e r  f a c t o r  

d e c r e a s e d  a t  a r o u n d  s t r a i n  o f  2 - 3 .  T h e r e f o r e ,  i t  s e e m s  r e a s o n a b l e  

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

t h e n  s t r a i n - i n d u c e d  c r ys t a l l i z a t i o n  o f  t h e  s o f t  s e g m e n t s  

s u b s e q u e n t l y  o c c u r r e d  d u r i n g  t h e  e l o n g a t i o n  p r o c e s s .  
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4 5 8 - 4 6 5 ,  ( 2 0 1 7 ) .  
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M .  S a n d s t r ö m ,  D a l t o n  Tr a n s . ,  3 5 4 2 - 3 5 5 8 ,  ( 2 0 0 9 ) .  
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F i g u r e  3 A . 1  G P C  c u r v e s  f o r  P T U  e l a s t o m e r s .  
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F i g u r e  3 A . 2  T r u e  s t r e s s - t r u e  s t r a i n  c u r v e s  f o r  P T U s  d u r i n g  u n i a x i a l  

e l o n g a t i o n  m e a s u r e d  a t  2 5  o C .  
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T h e  o r i e n t a t i o n  f u n c t i o n ,  f ,  i s  c a l cu l a t ed  f r o m  t h e  

f o l l o w i n g  e q u a t i o n :   

𝑓 =
3(𝑐𝑜𝑠2∅) − 1

2
 

w h e r e   

(𝑐𝑜𝑠2∅) =
∫ 𝐼(∅) sin(∅)𝑐𝑜𝑠2(∅) 𝑑∅

𝜋 2⁄

0

∫ 𝐼(∅) sin(∅) 𝑑∅
𝜋 2⁄

0

 

I ( ϕ )  a n d  ϕ  i s  t h e  a z i m u t h a l  i n t e n s i t y  d i s t r i b u t i o n s  a n d  a n g l e  

b e t w e e n  a  c r ys t a l  ax i s  a n d  t h e  d e f o r m a t i o n  d i r e c t i o n .  
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F i g u r e  3 A . 3  H e r m a n ’ s  o r i e n t a t i o n  f u n c t i o n  f o r  P T U  e l a s t o m e r s  o b t a i n e d  

f r o m  a z i m u t h a l  p r o f i l e s  o f  2 D - W A X D  p a t t e r n  a t  q = 1 2 . 0 - 1 6 . 0  n m - 1 .  
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H 6 X D I - 1 , 4 - B D T  a n d  ( b )  1 , 4 - H 6 X D I - 1 , 5 - P D T  h a r d  s e g m e n t .  
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Ta b l e  3 A . 1  B e s t - f i t  v a l u e s  d e t e r m i n e d  f o r  t h e  S  K - e d g e  d a t a  f o r   

P T U - B  o b t a i n e d  f r o m  E X A F S  f i t t i n g .  ( 5  m o s t  i m p o r t a n t  

s c a t t e r i n g  p a t h s  t h a t  c o n t r i b u t e  t o  P T U - B  E X A F S  s p e c t r a ) .  

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

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

a t o m s ,  a n d  t h e n  r e t u r n s  t o  t h e  a b s o r b i n g  a t o m .  A s i n g l e  s c a t t e r i n g  p a t h  

f r o m  t h e  S  a t o m  t o  t h e  1 s t  n e a r e s t  n e i g h b o r i n g  C  a t o m  a n d  t h e n  b a c k  t o  

t h e  o r i g i n a l  S  a t o m  i s  d e n o t e d  a s  S - C 1 .  
b  T h e  d e g e n e r a c y  o f  t h e  p a t h  w a s  h e l d  t o  t h e  v a l u e  o b t a i n e d  f r o m  X - r a y  

d i f f r a c t i o n  o f  1 , 4 - H 6 X D I - 1 , 4 - B D T  h a r d  s e g m e n t .  
c  Δ R  i s  t h e  c h a n g e  i n  t h e  h a l f  p a t h  l e n g t h .  A  s i n g l e  s c a t t e r i n g  p a t h  h a s  a  

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

a n d  t h e  n e i g h b o r i n g  a t o m .  
d  σ 2  i s  t h e  m e a n - s q u a r e  r e l a t i v e  d i s p l a c e m e n t  o f  t h e  h a l f  p a t h  l e n g t h .  T h i s  

v a l u e  i s  a  m e a s u r e  o f  t h e  d e v i a t i o n  o r  d i s o r d e r  f o r  e q u i v a l e n t  p a t h s .  
e  Δ E  i s  a  s h i f t  t o  t h e  p h o t o e l e c t r o n  w a v e  n u m b e r .  
f  T h e  a m p l i t u d e  r e d u c t i o n  f a c t o r  w a s  f i x e d  a t  0 . 8 .  

S a m p l e  P a t h a  D e g e n e r a c y b  Δ R c  ( n m - 1 )  
σ 2  d  ( x 1 0 - 5  

n m 2 )  
 

P T U - B  

ε = 0  

S - C 1  ( r 1 )  2  0 . 1 8 4 + 0 . 0 0 1  2 . 3 3 + 0 . 7  Δ E 1
e = 9 . 6 + 1 . 9  

S - O 1  ( r 2 )  1  0 . 2 6 2 + 0 . 0 0 9  8 . 6 1 + 0 . 9  Δ E 2 = - 2 . 4 + 1 . 7  

S - N 1  ( r 3 )  1  0 . 2 6 4 + 0 . 0 0 9  2 . 3 8 + 0 . 6  S 0
2  f  =  0 . 8  

S - C 2  ( r 4 )  1  0 . 2 6 9 + 0 . 0 0 7  2 . 3 3 + 0 . 7   

S - S 1  ( r 5 )  1  0 . 4 1 7 + 0 . 0 0 8  1 1 . 2 3 + 1 . 0  R - f a c t o r = 0 . 0 1 9  

P T U - B  

ε = 1 . 0  

S - C 1  ( r 1 )  2  0 . 1 8 5 + 0 . 0 0 1  2 . 1 8 + 0 . 6  Δ E 1  =  1 0 . 9 + 1 . 6  

S - O 1  ( r 2 )  1  0 . 2 5 7 + 0 . 0 0 7  8 . 2 3 + 0 . 9  Δ E 2  =  - 4 . 4 + 1 . 0  

S - N 1  ( r 3 )  1  0 . 2 5 9 + 0 . 0 0 6  2 . 9 4 + 0 . 6   

S - C 2  ( r 4 )  1  0 . 2 7 0 + 0 . 0 0 7  2 . 1 8 + 0 . 6   

S - S 1  ( r 5 )  1  0 . 4 0 4 + 0 . 0 0 8  9 . 7 9 + 0 . 8  R - f a c t o r = 0 . 0 2 2  

 S - C 1  ( r 1 )  2  0 . 1 8 5 + 0 . 0 0 1  1 . 8 1 + 0 . 2  Δ E 1  =  1 1 . 6 + 1 . 8  

 S - O 1  ( r 2 )  1  0 . 2 5 3 + 0 . 0 0 8  8 . 2 7 + 1 . 0  Δ E 2  =  - 1 . 9 + 1 . 4  

P T U - B  

ε = 2 . 0  
S - N 1  ( r 3 )  1  

0 . 2 6 4 + 0 . 0 1 1  2 . 2 4 + 0 . 5   

 S - C 2  ( r 4 )  1  0 . 2 7 1 + 0 . 0 0 8  1 . 8 1 + 0 . 2   

 S - S 1  ( r 5 )  1  0 . 4 0 5 + 0 . 0 1 0  9 . 1 6 + 0 . 9  R - f a c t o r = 0 . 0 2 5  

 S - C 1  ( r 1 )  2  0 . 1 8 4 + 0 . 0 0 1  1 . 5 0 + 0 . 6  Δ E 1  =  9 . 3 + 1 . 2  

P T U - B  

ε = 3 . 0  

S - O 1  ( r 2 )  1  0 . 2 5 6 + 0 . 0 1 0  4 . 8 8 + 0 . 4  Δ E 2  =  - 8 . 1 + 1 . 1  

S - N 1  ( r 3 )  1  0 . 2 7 7 + 0 . 0 0 6  0 . 4 5 + 0 . 2   

S - C 2  ( r 4 )  1  0 . 2 6 2 + 0 . 0 0 4  1 . 5 0 + 0 . 6   

S - S 1  ( r 5 )  1  0 . 3 8 5 + 0 . 0 0 5  1 0 . 0 2 + 0 . 8  R - f a c t o r = 0 . 0 1 5  

P T U - B  

ε = 4 . 0  

S - C 1  ( r 1 )  2  0 . 1 8 2 + 0 . 0 0 1  2 . 0 9 + 0 . 6  Δ E 1  =  8 . 1 + 1 . 4  

S - O 1  ( r 2 )  1  0 . 2 5 6 + 0 . 0 0 6  1 . 8 1 + 0 . 3  Δ E 2  =  - 5 . 8 + 1 . 1  

S - N 1  ( r 3 )  1  0 . 2 7 8 + 0 . 0 0 7  1 . 6 7 + 0 . 4   

S - C 2  ( r 4 )  1  0 . 2 6 5 + 0 . 0 0 6  2 . 0 9 + 0 . 6   

S - S 1  ( r 5 )  1  0 . 3 8 8 + 0 . 0 0 5  9 . 1 4 + 0 . 6  R - f a c t o r = 0 . 0 1 4  
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Ta b l e  3 A . 2  B e s t - f i t  v a l u e s  d e t e r m i n e d  f o r  t h e  S  K - e d g e  d a t a  f o r  

P T U - P o b t a i n e d  f r o m  E X A F S  f i t t i n g .  ( 5  m o s t  i m p o r t a n t  

s c a t t e r i n g  p a t h s  t h a t  c o n t r i b u t e  t o  P T U - P E X A F S  s p e c t r a ) .  

a  T h e  d e g e n e r a c y  o f  t h e  p a t h  w a s  h e l d  t o  t h e  v a l u e  o b t a i n e d  f r o m  X - r a y  

d i f f r a c t i o n  o f  1 , 4 - H 6 X D I - 1 , 5 - P D T  h a r d  s e g m e n t .  
b  T h e  a m p l i t u d e  r e d u c t i o n  f a c t o r  w a s  f i x e d  a t  0 . 8 .

S a m p l e  P a t h  D e g e n e r a c y a  Δ R  ( n m - 1 )  
σ 2  ( x 1 0 - 5  

n m 2 )  
 

P T U - P  

ε = 0  

S - C 1  ( r 1 )  2  0 . 1 8 3 + 0 . 0 0 1  3 . 2 7 + 0 . 5  Δ E 1  =  8 . 1 + 1 . 5  

S - O 1  ( r 2 )  1  0 . 2 5 0 + 0 . 0 0 7  1 2 . 4 9 + 1 . 4  Δ E 2  =  - 9 . 8 + 1 . 0  

S - N 1  ( r 3 )  1  0 . 2 6 0 + 0 . 0 0 7  3 . 4 0 + 0 . 4  S 0
2  b  =  0 . 8  

S - C 2  ( r 4 )  1  0 . 2 5 4 + 0 . 0 0 4  3 . 2 7 + 0 . 5   

S - S 1  ( r 5 )  1  0 . 3 2 1 + 0 . 0 0 3  5 . 9 5 + 0 . 2  R - f a c t o r = 0 . 0 0 9  

P T U - P  

ε = 1 . 0  

S - C 1  ( r 1 )  2  0 . 1 8 3 + 0 . 0 0 1  2 . 8 7 + 0 . 5  Δ E 1  =  8 . 0 + 1 . 7  

S - O 1  ( r 2 )  1  0 . 2 4 6 + 0 . 0 0 8  1 1 . 3 8 + 1 . 1  Δ E 2  =  - 8 . 6 + 1 . 9  

S - N 1  ( r 3 )  1  0 . 2 6 1 + 0 . 0 0 7  2 . 2 5 + 0 . 4   

S - C 2  ( r 4 )  1  0 . 2 5 5 + 0 . 0 0 5  2 . 8 7 + 0 . 5   

S - S 1  ( r 5 )  1  0 . 3 2 3 + 0 . 0 0 4  5 . 8 8 + 0 . 3  R - f a c t o r = 0 . 0 1 1  

 S - C 1  ( r 1 )  2  0 . 1 8 3 + 0 . 0 0 1  2 . 8 3 + 0 . 7  Δ E 1  =  9 . 9 + 1 . 6  

 S - O 1  ( r 2 )  1  0 . 2 5 7 + 0 . 0 1 3  1 6 . 2 0 + 1 . 3  Δ E 2  =  - 3 . 8 + 1 . 4  

P T U - P  

ε = 2 . 0  
S - N 1  ( r 3 )  1  

0 . 2 6 1 + 0 . 0 0 5  2 . 6 1 + 0 . 6   

 S - C 2  ( r 4 )  1  0 . 2 5 6 + 0 . 0 0 7  2 . 8 3 + 0 . 7   

 S - S 1  ( r 5 )  1  0 . 3 2 6 + 0 . 0 0 5  7 . 2 3 + 0 . 6  R - f a c t o r = 0 . 0 1 7  

 S - C 1  ( r 1 )  2  0 . 1 8 1 + 0 . 0 0 1  1 . 5 6 + 0 . 7  Δ E 1  =  7 . 3 + 1 . 6  

P T U - P  

ε = 3 . 0  

S - O 1  ( r 2 )  1  0 . 2 4 9 + 0 . 0 0 6  3 . 0 9 + 0 . 8  Δ E 2  =  - 4 . 6 + 1 . 6  

S - N 1  ( r 3 )  1  0 . 2 6 4 + 0 . 0 0 7  1 . 5 3 + 0 . 1   

S - C 2  ( r 4 )  1  0 . 2 7 2 + 0 . 0 0 7  1 . 5 6 + 0 . 7   

S - S 1  ( r 5 )  1  0 . 3 2 7 + 0 . 0 0 3  3 . 2 9 + 0 . 3  R - f a c t o r = 0 . 0 2 0  

P T U - P  

ε = 4 . 0  

S - C 1  ( r 1 )  2  0 . 1 8 2 + 0 . 0 0 1  1 . 9 8 + 0 . 5  Δ E 1
 =  7 . 9 + 1 . 3  

S - O 1  ( r 2 )  1  0 . 2 4 7 + 0 . 0 0 6  8 . 4 3 + 1 . 1  Δ E 2  =  - 5 . 7 + 1 . 8  

S - N 1  ( r 3 )  1  0 . 2 6 3 + 0 . 0 0 4  1 . 0 6 + 0 . 5   

S - C 2  ( r 4 )  1  0 . 2 5 9 + 0 . 0 0 9  1 . 9 8 + 0 . 5   

S - S 1  ( r 5 )  1  0 . 3 2 6 + 0 . 0 0 5  3 . 8 5 + 0 . 3  R - f a c t o r = 0 . 0 0 9  
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4 . 1  I n t ro d u c t i o n  

P o l yu r e t h a n e  i o n o m e r s  ( P U Is )  h a v e  a t t r a c t e d  c o n s i d e r a b l e  

a t t e n t i o n  d u e  t o  t h e i r  p o t e n t i a l  u s e  f o r  a d h es i v e s ,  d e n t a l  c e m e n t ,  

c o a t i n g s ,  a n d  s e a l a n t s .  B e s i d e s ,  P U Is  h a v e  a l s o  r e c e i v ed  r e s e a r c h  

i n t e r e s t  a s  c o n d u c t i v e  p o l ym e r s  a n d  b i o m e d i c a l  e l a s t o m e r s . 4 - 1 ~ 7 )  

P U Is  w e r e  p r e p a r e d  f r o m  p o l yo l ,  d i i s o c ya n a t e ,  a n d  a t  l e a s t  o n e  

i o n - c o n t a i n i n g  d i o l  c h a i n  ex t en d e r.  T h e  e n e rg e t i c  

i n c o m p a t i b i l i t y  b e t w e e n  p o l a r  i o n i c  g r o u p s  a n d  t h e  n o n p o l a r  

p o l ym e r  b a c k  b o n d  g e n e r a t e s  a g g r e g a t i o n  o f  i o n i c  g r o u p s  i n t o  

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

b e c o m e  i o n  c l u s t e r s .  T h i s  a g g r e g a t e s  a c t  a s  r e i n f o r c i n g  f i l l e r s ,  

t h e r m a l l y  r e v e r s i b l e  c r o s s l i n k s ,  an d  i o n  t r a n s p o r t  p a t h w a ys  t h a t  

h a v e  a  p r o m i n e n t  e f f e c t  o n  t h e  m e c h an i c a l  a n d  t r a n s p o r t  

p r o p e r t i e s  o f  P U I s . 4 - 8 ~ 1 1 )  To  a t t a i n  r a t i o n a l e  e n g i n e e r i n g  a n d  

d e s i g n  o f  t h e  a b o v e - m en t i o n e d  p o l ym e r  f o r  s p e c i f i c  a p p l i c a t i o n s ,  

a  c o m p r e h en s i v e  u n d e r s t a n d i n g  o f  s t r u c t u r e - p r o p e r t i e s  

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

I n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n ,  c yc l o a l i p h a t i c  d i i s o c ya n a t e - b a s e d  

P U Is  b e a r i n g  c a r b o x yl i c  a c i d  g r o u p s  w e r e  e m p l o ye d .  

N e u t r a l i z a t i o n  o f  t h e s e  a c i d  g r o u p s  w i t h  m e t a l  s a l t s  d r i v e s  

s p e c i f i c  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  i o n i c  g r o u p s  t h a t  c o n t r i b u t e  t o  

m i c r o p h a s e  s ep a r a t i o n .  T h e  o b j e c t i v e  o f  t h i s  w o r k  i s  t o  s t u d y t h e  

e f f e c t  o f  d e g r e e  o f  n e u t r a l i z a t i o n  o n  t h e  a g g r e g a t i o n  s t r u c t u r e  
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a n d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  P U Is .  

 

4 . 2  E x p e r i m e n t a l  

4 . 2 . 1  M a t e r i a l s  

 P o l y ( o x yt e t r a m e t h y l e n e )  g l yc o l  ( P T M G :  M n  =  1 8 0 0 ,  

A s ah i  K a s e i  C h em i c a l s  C o . ,  L t d . ,  J ap a n )  a n d  1 , 4 -

b i s ( i s o c ya n a t o m e t h yl ) c yc l o h ex a n e  ( F O RT IM O T M  1 , 4 - H 6 X D I,  

p r o d u c e d  b y  M i t s u i  C h em i c a l s  In c . )  w e r e  em p l o ye d  a s  p o l yo l  a n d  

d i i s o c ya n a t e ,  r e s p e c t i v e l y.  2 , 2 - b i s ( h yd r o x ym e t h y l )  p r o p i o n i c  

a c i d  ( D M PA )  a n d  1 , 4 - b u t a n e d i o l  ( B D )  ( F U J I F I L M  Wa k o  P u r e  

C h e m i c a l s  C o . ,  L t d . ,  J a p a n )  w e r e  u s e d  a s  c h a i n  ex t e n d e r s .  B D  

c h a i n  ex t en d e r s  w e r e  p u r i f i e d  b y  d i s t i l l a t i o n ,  w h e r e a s  1 , 4 - H 6 X D I 

w a s  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 .  F i g u r e  4 . 1  s h o w s  t h e  

c h e m i c a l  s t r u c t u r e s  o f  P T M G ,  1 , 4 - H 6 X D I,  D M PA ,  a n d  B D .  

F i g u r e  4 . 1  C h e m i c a l  s t r u c t u r e s  o f  P T M G ,  1 , 4 - H 6 X D I ,  D M P A ,  a n d  B D .  
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4 . 2 . 2  S y n t h e s i s  o f  P U  I o n o m e r s  

F i g u r e  4 . 2  s h o w s  t h e  r e a c t i o n  s c h em e  f o r  P U I  u s i n g  a  t w o -

s t e p  m e t h o d  a n d  t h e  c h em i c a l  s t r u c t u r e  o f  P U I - D M PA - Z n .  P U Is  

w e r e  p r e p a r e d  b y  a  t w o - s t ep  m e t h o d  u n d e r  a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e .  

P T M G  w a s  d r i e d  a t  8 0  ° C  f o r  3  h o u r s  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  

p r i o r  t o  u s e .  In i t i a l l y,  P T M G  a n d  1 , 4 - H 6 X D I w e r e  r e a c t e d  i n  

a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n  a t  7 5  ° C  w i t h  a  d i b u t y l t i n  d i l a u r a t e  ( D B T L,  

F U J IF I L M  Wa k o  P u r e  C h em i c a l  C o . ,  L t d .  J a p a n )  a s  a  c a t a l ys t  a n d  

2 HO             OH   + x   OCN – R – NCO

PTMG                      1,4-H6XDI
Mn= 1800

Acetonitrile y   HO            OH

75 oC COOH

DMPA

OCN                                         NCO

COOH

Chain extension z  HO –(CH2)4OH

[NCO]/[OH]BD = 1.02 1,4-BD

COOH

Neutralization N(C2H5)3

[N(C2H5)3] = [DMPA] TEA

COO-+HN(C2H5)3

Dispersion                             DMF
agitation speed: 1000 rpm

removal of Acetonitrile

Polyurethane Ionomer
F i g u r e  4 . 2  R e a c t i o n  s c h e m e  f o r  P U I  u s i n g  a  t w o - s t e p  m e t h o d .  
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s t i r r e d  w i t h  a  m e c h a n i c a l  s t i r r e r.  D M PA w a s  d i s s o l v e d  i n  

a c e t o n i t r i l e  a n d  ad d e d  i n t o  t h e  f l a s k .  A t o t a l  a m o u n t  o f  P T M G ,  

1 , 4 - H 6 X D I,  D M PA ,  a n d  B D  w a s  ap p r o x i m a t e l y  4 0  w t % .  T h e  

f r a c t i o n s  o f  t h e  h a r d  s e g m e n t  w e r e  c a .  2 2  w t % .  T h e  N C O  v a l u e  

d u r i n g  t h e  r e a c t i o n  w a s  o b s e r v e d  u s i n g  a n  a m i n e  e q u i v a l e n t  

m e t h o d ,  an d ,  t h en ,  s t o p p e d  w h e n  t h e  r e a c t i o n  r a t i o  f o r  t h e  N C O  

g r o u p s  r e a c h e d  o v e r  9 0 % .  F u r t h e r m o r e ,  p o l ym e r  c h a i n s  w e r e  

ex t e n d e d  u s i n g  B D ,  f o l l o w e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  t r i e t h yl a m i n e  t o  

n e u t r a l i z e  D M PA a c i d i c  g r o u p s .  T h e  o b t a i n e d  p o l ym e r  w a s  

d i s p e r s e d  i n  D M F  w i t h  a g i t a t i o n  s p e e d  1 0 0 0  r p m  f o l l o w e d  b y  

r e m o v a l  o f  a c e t o n i t r i l e .  T h e  P U I  w i t h  M n  =  5 0 , 0 0 0  g  m o l - 1  

c o n t a i n ed  11 . 8  m o l  %  D M PA u n i t s  i n  t h e  b a c k b o n e ,  t h e r e f o r e  t h e  

a v e r a g e  n u m b e r  o f  b a c k b o n e  c a r b o n s  b e t w e e n  t w o  n e i g h b o r i n g  

C O O H  g r o u p s  i s  a p p r o x i m a t e l y  4 3 .  A s e r i e s  o f  c a r b o x yl a t e d - P U Is  

w e r e  p r e p a r e d  b y  u s i n g  Z n 2 +  a s  a  n e u t r a l i z i n g  c a t i o n .  

 

4 . 2 . 3  E v a l u a t i o n  o f  G e l  F r a c t i o n  a n d  D e g re e  o f  S w e l l i n g  

T h e  g e l  f r a c t i o n  a n d  d e g r e e  o f  s w e l l i n g  w e r e  e v a l u a t e d  

u s i n g  N , N - d i m e t h y l a c e t a m i d e  ( D M A c )  a n d  t o l u en e  a s  a  p o l a r  a n d  

n o n p o l a r  s o l v e n t ,  r e s p e c t i v e l y.  T h e  g e l  f r a c t i o n ,  G ,  w a s  d e f i n e d  

a s  𝐺 = 𝑊𝑏 𝑊⁄ ,  w h e r e  𝑊 i s  t h e  i n i t i a l  w e i g h t ,  a n d  𝑊𝑏 i s  t h e  d r i e d  

w e i g h t  a f t e r  s w e l l i n g  w i t h  a  s o l v en t .  T h e  d e g r e e  o f  s w e l l i n g ,  Q ,  

w a s  d e f i n e d  a s  𝑄 = 1 + [(𝑊𝑎 − 𝑊𝑏) 𝑑𝑠⁄ (𝑊𝑏 𝑑𝑝⁄ )]⁄ ,  w h e r e 𝑊𝑎,  𝑑𝑠,  a n d  𝑑𝑝 
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i s  t h e  w e i g h t  o f  t h e  s a m p l e s  s w o l l e n  t o  an  e q u i l i b r i u m  s t a t e ,  

d e n s i t y  o f  t h e  s o l v e n t  a n d  d e n s i t y  o f  t h e  e l a s t o m e r s ,  r e s p e c t i v e l y.  

 

4 . 2 . 4  E v a l u a t i o n  o f  I o n i c  A g g reg a t i o n  S t r u c t u re  

T h e  h yd r o g e n  b o n d i n g  s t a t e  o f  t h e  P U  i o n o m e r s  w a s  

a s s e s s e d  b y  a  F o u r i e r  t r a n s f o r m  i n f r a r e d  ( F T- IR )  s p e c t r o s c o p i c  

m e as u r e m e n t .  A S p e c t r u m  O n e  F T- IR  s p e c t r o m e t e r  ( P e r k i n E l m e r ) ,  

M e r c u r y  c a d m i u m  t e l l u r i d e  ( M C T )  d e t e c t o r ,  a n d  a t t e n u a t ed  t o t a l  

r e f l e c t an c e  ( AT R )  a c c e s s o r y  ( G e  c r ys t a l ,  4 5 ° )  w e r e  e m p l o ye d  f o r  

m e as u r e m e n t s .  A l l  F T- IR  s p e c t r a  w e r e  a c q u i r e d  a t  a  r e s o l u t i o n  

o f  4  c m - 1  w i t h  3 2  s c a n s .  

D i f f e r e n t i a l  s c a n n i n g  c a l o r i m e t r i c  ( D S C )  t h e r m o g r a m s  

w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  a  D S C  ( D S C 6 2 2 0 ,  S I I  E X S TA R  6 0 0 0 ,  S e i k o  

I n s t r u m e n t s )  f r o m  - 1 3 0  t o  2 5 0  ° C  w i t h  a  h e a t i n g  r a t e  o f  1 0  ° C  

m i n - 1  u n d e r  a  N 2  a t m o s p h e r e .  

T h e  s yn c h r o t r o n  r a d i a t i o n  X - r a y  a t  t h e  F r o n t i e r  

S o f t m a t e r i a l  B e a m l i n e  ( FS B L,  B L 4 0 X U )  i n  t h e  S P r i n g - 8  f a c i l i t y  

J a p an  w a s  u t i l i z e d  t o  e v a l u a t e  t h e  i o n i c  a g g r e g a t i o n  s t r u c t u r e . 4 -

1 2 , 1 3 )  T h e  w a v e l e n g t h  a n d  s i z e  o f  t h e  X - r a y  b e a m  w a s  0 . 1  n m  a n d  

2 5 0  μ m  x  4 0  μ m .  A P I LAT U S  1  M  ( D E C T R IS ,  L t d . ,  p i x e l  s i z e  o f  

1 7 2  μ m )  w a s  u s e d  t o  o b t a i n  s c a t t e r i n g  i n  t h e  s m a l l - a n g l e  r e g i o n  

w i t h  a  c am e r a  l e n g t h  o f  c a .  2  m .  A f l a t  p a n e l  d e t e c t o r  w a s  

e m p l o ye d  f o r  WA X D  m e a s u r e m e n t s  w i t h  a  c a m e r a  l e n g t h  o f  8 4  
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m m .  S c a t t e r i n g  p a t t e r n s  w e r e  m e a s u r e d  w i t h  a n  ex p o s u r e  t i m e  o f  

2 0 0 - 5 0 0  m s .  D a t a  w e r e  p r o c e s s e d  u s i n g  t h e  F IT- 2 D  ( Ve r.  1 2 . 0 7 7 ,  

A n d y  H a m m e r s l e y /  E S R F,  G r e n o b l e ,  F r a n c e ) .  

 

4 . 2 . 5  E v a l u a t i o n  o f  M e c h a n i c a l  P ro p e r t i e s  

Tem p e r a t u r e  d e p e n d en c e  o f  d y n am i c  v i s c o e l a s t i c  

f u n c t i o n s  w e r e  o b t a i n e d  w i t h  a  d yn a m i c  v i s c o e l a s t o m e t e r  

( R H E O V I B R O N  D D V- 0 1 F P,  O R IE N T E C ) .  M e a s u r e m e n t s  w e r e  

p e r f o r m e d  f r o m  - 1 5 0  t o  1 5 0  ° C  w i t h  a  h e a t i n g  r a t e  o f  1  ° C  m i n - 1  

u n d e r  N 2  a t m o s p h e r e .  T h e  d i m en s i o n  o f  t h e  s p e c i m e n s  u s e d  w a s  

3 0  m m  x  5  m m  x  0 . 3  m m .  T h e  a p p l i e d  f r e q u e n c y  w a s  11  H z .  

Te n s i l e  t e s t i n g  w a s  c a r r i e d  o u t  w i t h  E Z - G r a p h  ( S h i m a d z u ,  

J a p an )  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  d i m en s i o n  o f  t h e  s a m p l e s  w a s  

5 0  m m  x  5  m m  x  0 . 3  m m .  T h e  i n i t i a l  l en g t h  a n d  e l o n g a t i o n  r a t e  

w e r e  3 0  m m  a n d  1 0  m m  m i n - 1 ,  r e s p e c t i v e l y.  

 

4 . 3  R e s u l t s  a n d  D i s cu s s i o n  

4 . 3 . 1  G e l  F r a c t i o n  a n d  D e g re e  o f  S w e l l i n g  

T h e  a b b r e v i a t i o n  o f  t h e  P U Is  d e n o t e s  t h e  p o l ym e r,  i o n i c  

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

r e s p e c t i v e l y.  Ta b l e  4 . 1  s h o w s  t h e  d e n s i t y,  g e l  f r a c t i o n ,  a n d  

d e g r e e  o f  s w e l l i n g  o f  t h e  P U  i o n o m e r s .  T h e  s w e l l i n g  t e s t  w a s  

p e r f o r m e d  t o  e v a l u a t e  t h e  n e t w o r k  s t r u c t u r e  o f  P U Is .  W h e n  a   
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T a b l e  4 . 1  D e n s i t y ,  G e l  F r a c t i o n ,  a n d  D e g r e e  o f  S w e l l i n g  o f  P U  I o n o m e r s  

S a m p l e a  D e n s i t y  

( g  c m - 3 )  

G e l  f r a c t i o n ,  

G  ( % )  

 D e g r e e  o f  

s w e l l i n g ,  Q  

To l u e n e  D M A c   To l u e n e  D M A c  

P U I - D M PA - Z n 0 . 0 w t %  1 . 0 4  9 7 . 2 + 0 . 3  S o l u b l e   5 . 8 + 0 . 0 4  S o l u b l e  

P U I - D M PA - Z n 0 . 6 w t %  1 . 0 4  9 7 . 8 + 0 . 5  S o l u b l e   4 . 5 + 0 . 0 4  S o l u b l e  

P U I - D M PA - Z n 1 . 1 w t %  1 . 0 4  9 7 . 6 + 0 . 4  S o l u b l e   4 . 3 + 0 . 0 5  S o l u b l e  

a  Z n 0 . 0 ,  Z n 0 . 6 ,  a n d  Z n 1 . 1  d e n o t e s  m e t a l  c a t i o n  a n d  i t s  w e i g h t  f r a c t i o n .  

 

p o l ym e r  i s  i m m e r s e d  i n  a  c e r t a i n  s o l v e n t ,  t h e  s o l v e n t  m o l e c u l e s  

s l o w l y  d i f f u s e  i n t o  t h e  p o l ym e r  a n d  t h e  s w e l l i n g  o f  t h e  p o l ym e r  

c a n  t a k e  p l a c e .  T h e  d e g r e e  o f  s w e l l i n g  m e a n s  h o w  m u c h  s o l v en t  

t h a t  c a n  b e  a b s o r b e d  b y  P U Is .  W h e r e a s ,  t h e  g e l  f r a c t i o n  m e a n s  

h o w  m u c h  m o l e c u l e s  a r e  i n t e g r a t e d  i n t o  t h e  n e t w o r k  s t r u c t u r e .  

T h e  g e l  f r a c t i o n  o f  a l l  i o n o m e r s  s w o l l e n  b y  t o l u e n e  w as  

a p p r o x i m a t e l y  9 7 % ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  p h ys i c a l  c r o s s l i n k i n g  

n e t w o r k  i s  w e l l - d e v e l o p e d .  W h e r e a s ,  a l l  s am p l e s  w e r e  s o l u b l e  i n    

D M A c ,  i m p l y i n g  t h e  ex i s t en c e  o f  p h ys i c a l  c r o s s l i n k s  t h a t  

u n d e rg o  d i s s o c i a t i o n  i n  t h e  p o l a r  s o l v e n t .  T h e  d e g r e e  o f  s w e l l i n g  

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

t h e  f o r m a t i o n  o f  w e l l - d e v e l o p e d  d o m a i n s .  

 

4 . 3 . 2  I o n i c  A g g re g a t i o n  S t r u c t u re  

F i g u r e  4 . 3  s h o w s  t h e  AT R - F T- IR  s p e c t r a  f o r  t h e  P U  

i o n o m e r s .  T h e  N C O  s t r e t c h i n g  b a n d  a t  2 2 6 0  c m - 1  w a s  n o t  
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o b s e r v e d  i n  a l l  s p e c t r a ,  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  r e a c t i o n  o c c u r r e d  

p r o p e r l y.  A b s o r p t i o n  b a n d s  a t  a p p r o x i m a t e l y  1 7 2 0 ,  1 6 9 0 ,  a n d  

1 5 3 5  cm - 1  c o r r e s p o n d  t o  u r e t h a n e  c a r b o n y l  f r e e  ( v ( C = O ) U - f r e e ) ,  

h yd r o g e n - b o n d ed  c a r b o n y l  g r o u p s  o f  u r e t h a n e  ( v ( C = O ) U - H - b o n d )  

s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n s ,  an d  a s ym m e t r i c  c a r b o x yl a t e  s t r e t c h i n g  

v i b r a t i o n  ( v ( C O O - ) )  o f  t h e  t e t r a h e d r a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  t e t r a -

c o o r d i n a t e d  z i n c  c a r b o x yl a t e  m u l t i p l e t ,  r e s p e c t i v e l y,  a s  c a n  b e  

s e e n  i n  F i g u r e  4 . 4 .  T h e  a b s o r p t i o n  o f  ( v ( C O O - ) )  s t r e t c h i n g  

v i b r a t i o n s  i n c r e a s e ,  i n d i c a t i n g  m o r e  t e t r a - c o o r d i n a t e d  z i n c  

c a r b o x yl a t e  f o r m e d  w i t h  i n c r e a s i n g  z i n c  c o n t e n t .  Io n  

i n c o r p o r a t i o n  h a s  a  s l i g h t  e f f e c t  o n  t h e  h yd r o g e n  b o n d i n g  
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( a )                                           ( b )  

F i g u r e  4 . 3  A T R - F T - I R  s p e c t r a  o f  P U  i o n o m e r s .  ( a )  N H  s t r e t c h i n g  ( v ( N H ) ,  

( b )  C = O  s t r e t c h i n g  ( v ( C = O )  a n d  c a r b o x y l a t e  ( v ( C O O - ) )  i o n s  b a n d s .  
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c h a r a c t e r i s t i c  o f  P U I - D M PA - Z n .  In  t h e  r e g i o n  3 2 0 0 - 3 5 0 0  c m - 1 ,  

t h e  N H  b a n d  s e e m s  a l m o s t  t o t a l l y  h yd r o g e n  b o n d e d .  T h e  

s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n s  o f  N H - b o n d e d  ( v ( N H ) U - H - b o n d )  a t  

a p p r o x i m a t e l y  3 3 4 0  c m - 1  a p p e a r s  i n  t h e  m a j o r i t y,  w h e r e a s  t h e  

N H - f r e e  ( v ( N H ) f r e e )  i s  h a r d l y  r e c o g n i z a b l e . 4 - 1 4 ~ 1 6 )   

D S C  t h e r m o g r a m s  f o r  P U Is  a r e  s h o w n  i n  F i g .  4 . 5 .  T h e  

g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s o f t  s e g m e n t  c h a i n s  w a s  

o b s e r v e d  i n  t h e  r a n g e  - 6 9  t o  - 7 4  ° C .  T h e  T g  o f  t h e  s o f t  s e g m e n t  

d e c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s i n g  z i n c  c o n t en t ,  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  

d e g r e e  o f  m i c r o p h a s e  s e p a r a t i o n  b e c o m es  s t r o n g e r.  T h e  v a r i a t i o n  

i n  t h e  T g  o f  s o f t  s e g m e n t  r e f l e c t s  c h an g e s  i n  t h e  ex t e n t  o f  

m i c r o p h a s e  s e p a r a t i o n ,  b e c a u s e  t h e  s h o r t  s eq u e n c e s  o f  t h e  h a r d  

F i g u r e  4 . 4  S c h e m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  s t r u c t u r e s  n e a r  c a r b o n y l  g r o u p s .  

( a )  u r e t h a n e  c a r b o n y l  f r e e ,  ( b )  h y d r o g e n - b o n d e d  c a r b o n y l  g r o u p s  o f  

u r e t h a n e ,  a n d  ( c )  t e t r a - c o o r d i n a t e d  z i n c  c a r b o x y l a t e .  
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s e g m e n t  m a y d i s s o l v e  i n  t h e  s o f t  s e g m en t  an d  r a i s e  i t s  T g .  T h e  

b r o ad  e n d o t h e r m  p e a k  a t  9 0 - 11 0  ° C  c a n  b e  a s s i g n e d  t o  t h e  

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

b e c a u s e  t h e  ex i s t e n c e  o f  a  m e t h yl  s i d e  g r o u p  o f  D M PA d o e s  n o t  

a l l o w  c o m p a c t  o r d e r i n g  o f  h a r d  s e g m e n t . 4 - 1 7 )  Tw o  m e l t i n g  

t em p e r a t u r e  o f  t h e  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  w e r e  o b s e r v e d  a t  1 5 0  

a n d  1 7 0  ° C ,  w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  m e l t i n g  o f  t h e  c r ys t a l l i z e d  

h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  a n d  i o n i c  c l u s t e r s .  In c r e a s i n g  z i n c  c o n t e n t  

i m p r o v e s  i o n i c  a g g r e g a t i o n ,  a s  i n d i c a t ed  b y  t h e  e n d o t h e r m  p e a k  

m o v i n g  t o  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s . 4 - 1 4 )  

T h e  s c a t t e r i n g  d a t a  o f  P U I - D M PA - Z n  w e r e  m o d e l e d  w i t h  

a  c o m b i n a t i o n  o f  t w o  f u n c t i o n s :  
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F i g u r e  4 . 5  D S C  t h e r m o g r a m s  f o r  t h e  P U  i o n o m e r s .  
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𝐼(𝑞) = 𝐼𝑌𝐶(𝑞) + 𝐿(𝑞)      ( 4 . 1 )  

w h e r e  𝐼𝑌𝐶(𝑞) i s  t h e  Ya r u s s o - C o o p e r  m o d i f i e d  h a r d - s p h e r e  m o d e l 4 -

1 8 )  u s e d  t o  i n t e r p r e t  t h e  i o n o m e r  p e a k ,  a n d  𝐿(𝑞) i s  t h e  Lo r e n t z i a n  

f u n c t i o n  u s e d  t o  f i t  t h e  n o n - i o n i c  h a r d  s e g m e n t  p e a k .  T h e  

L e v e n b e rg - M a r q u a r d t  a l g o r i t h m 4 - 1 9 )  i n  R  p r o g r a m m i n g  

l an g u a g e 4 - 2 0 )  w as  u s e d  f o r  c u r v e  f i t t i n g .  T h e  Ya r u s s o - C o o p e r  

m o d i f i e d  h a r d - s p h e r e  m o d e l 4 - 1 8 )  t r e a t s  t h e  i o n i c  a g g r e g a t e s  a s  

s p h e r i c a l  p a r t i c l e s  w i t h  a n  i o n i c  co r e  h a v i n g  r a d i u s  R 1 .  In  t h i s  

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

o t h e r.  T h e  m o b i l i t y  o f  i o n i c  a g g r e g a t e s  i s  r e s t r i c t e d  b y  a  s h e l l  

w i t h  r a d i u s  R C A  d e f i n e d  f r o m  t h e  c e n t e r  o f  e a c h  a g g r e g a t e ,  w h e r e  

t h e  c l o s e s t  a p p r o a c h  d i s t an c e  b e t w e e n  t w o  a g g r e g a t e s  i s  2 R C A .  

T h e  a v e r a g e  s a m p l e  v o l u m e  p e r  a g g r e g a t e  i s  d e f i n e d  a s  V p .  T h e  

X - r a y  s c a t t e r i n g  i n t en s i t y  i s  d e p i c t e d  b y  

𝐼(𝑞) = 𝐼𝑒(𝑞)𝑉
1

𝑉𝑝
𝑉1

2𝜌1
2𝜙2(𝑞𝑅1)

1

1+(8𝑉𝐶𝐴 𝑉𝑝⁄ )𝜖𝜙(2𝑞𝑅𝐶𝐴)
  ( 4 . 2 )  

𝑉𝐶𝐴 =
4

3
𝜋𝑅𝐶𝐴

3        ( 4 . 3 )  

𝑉1 =
4

3
𝜋𝑅1

3        ( 4 . 4 )  

𝜙(𝑥) = 3
𝑠𝑖𝑛𝑥−𝑥 𝑐𝑜𝑠𝑥

𝑥3
       ( 4 . 5 )  

w h e r e  I ( q )  i s  t h e  o b s e r v e d  i n t en s i t y  a n d  𝐼𝑒(𝑞)  i s  t h e  i n t en s i t y  

s c a t t e r e d  b y  a  s i n g l e  e l e c t r o n  u n d e r  t h e  ex p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s ,  

V  i s  t h e  v o l u m e  o f  t h e  s a m p l e ,  𝜌1  i s  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y  
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d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  m a t r i x  a n d  t h e  i o n i c  a g g r e g a t e ,  a n d  𝜖 i s  a  

c o n s t a n t  c l o s e  t o  u n i t y.  S i n c e  𝐼𝑒(𝑞) c a n  b e  r e g a r d e d  a s  a  c o n s t a n t ,  

t h e  t e r m  𝐼𝑒(𝑞)𝑉𝜌1
2  c a n  b e  c o n s i d e r e d  a s  a  s i n g l e  a d j u s t a b l e  

p a r a m e t e r.  T h u s ,  t h e  m o d e l  h a s  f o u r  f i t t i n g  p a r a m e t e r s ,  n am e l y  

R 1 ,  R C A ,  V p ,  a n d  𝐼𝑒(𝑞)𝑉𝜌1
2.  B y  f i t t i n g  c a l c u l a t e d  s c a t t e r i n g  d a t a  t o  

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

p a r a m e t e r s  c a n  b e  d e t e r m i n e d .  W h e r e a s ,  t h e  Lo r e n t z i a n  f u n c t i o n  

w h i c h  a c c o u n t s  f o r  t h e  n o n - i o n i c  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  

c o n t r i b u t i o n  i s  d e s c r i b e d  b y  

𝑦 =
𝐴𝐿.𝜅2

(𝑞−𝑞′)2+𝜅2       ( 4 . 6 )  

w h e r e  A L  i s  t h e  p e a k  a m p l i t u d e ,  𝑞′ i s  t h e  p e a k  p o s i t i o n ,  a n d  𝜅 i s  

t h e  h a l f - w i d t h  a t  h a l f - m ax i m u m .  T h e  R - s q u a r e d  p a r a m e t e r  ( a  

m e as u r e  o f  h o w  w e l l  a  m o d e l  f i t s  t h e  s c a t t e r i n g  d a t a ,  e q u a t i o n  

4 . 7 )  i s  a p p r o x i m a t e l y  0 . 9 9 .  T h i s  r e v e a l s  t h a t  t h e  s c a t t e r i n g  d a t a  

a n d  m o d e l  a r e  i n  a  g o o d  a g r e e m e n t .  

𝑅2 ≡ 1 −
∑ (𝑦𝑖−𝑓𝑖)2

𝑖

∑ (𝑦𝑖−𝑦̅)2
𝑖

       ( 4 . 7 )  

T h e  S A X S  d a t a  f o r  P U  i o n o m e r s  a n d  f i t s  t o  t h e  c o m b i n e d  

Ya r u s s o - C o o p e r - Lo r e n t z i a n  m o d e l  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  4 . 6  an d  

t h e  o b t a i n e d  p a r a m e t e r s  a r e  p r e s e n t e d  i n  Ta b l e  4 . 2 .  T h e  r a d i u s  

o f  t h e  i o n i c  c o r e ,  R 1 ,  s o m e w h a t  c h a n g e  w i t h  i n c r e a s i n g  d e g r e e  o f  

n e u t r a l i z a t i o n ,  w h e r e a s ,  t h e  m o r e  n o t a b l e  i n c r e a s e  w a s  o b s e r v e d   
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i n  t h e  R C A .  V p  b e c o m e s  l a rg e r  w i t h  i n c r e a s i n g  d e g r e e  o f  

n e u t r a l i z a t i o n ,  a s  w e l l  a s  t h e  i n c r e a s e  i n  R 1  an d  R C A .  T h e  

i n c r e a s e  i n  t h e  R 1  r e f l e c t s  t h e  i n c r e a s e  i n  t h e  n u m b e r  o f  i o n s  

f o r m i n g  t h e  i o n i c  a g g r e g a t e s .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  h yd r o c a r b o n  
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F i g u r e  4 . 6  S A X S  d a t a  f o r  P U  i o n o m e r s .  ( a )  P U I - D M P A - Z n 1 . 1 w t % ,  ( b )  P U I -

D M P A - Z n 0 . 6  w t % ,  a n d  ( c )  P U I - D M P A - Z n 0 . 0  w t % .  O p e n  s y m b o l s  a r e  

e x p e r i m e n t a l  d a t a ,  b l a c k  d a s h e d  l i n e s  a r e  f i t s  t o  c o m b i n e d  Y C -

L o r e n t z i a n  m o d e l ,  p i n k  d o t t e d  l i n e s  a r e  Y C  c o n t r i b u t i o n s ,  a n d  o r a n g e  

d a s h e d  a n d  d o t t e d  l i n e s  a r e  L o r e n t z i a n  c o n t r i b u t i o n s .  
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l a ye r  s u r r o u n d i n g  i o n i c  a g g r e g a t e s  b e c o m e  t h i c k e r  w i t h  

i n c r e a s i n g  R 1 .  

 

Ta b l e  4 . 2  B e s t - F i t  P a r a m e t e r s  o f  t h e  c o m b i n e d  Ya r u s s o - C o o p e r -

L o r e n t z i a n  M o d e l  f o r  t h e  P U I s  

S a m p l e  R 1  /  n m  R C A  /  n m  V p  /  n m 3  𝒒′ /  n m - 1  

P U I - D M PA - Z n 0 . 0 w t %  3 . 1 5  5 . 5 8  6 . 3 0  x  1 0 3  0 . 6 5  

P U I - D M PA - Z n 0 . 6 w t %  3 . 2 5  5 . 7 1  7 . 0 9  x  1 0 3  0 . 7 4  

P U I - D M PA - Z n 1 . 1 w t %  3 . 3 7  6 . 1 0  7 . 5 0  x  1 0 3  0 . 7 0  

 

 

T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  s i z e  o f  i o n i c  a g g r e g a t e s  b e c o m e  l a rg e r  

w i t h  i n c r e a s i n g  d e g r e e  o f  n e u t r a l i z a t i o n .  T h e  n o n - i o n i c  h a r d  

s e g m e n t  d o m a i n s  s h o w  a  s l i g h t  c h a n g e  i n  t h e  s p a c i n g  b e t w e e n  

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

s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  a d d i t i o n  o f  Z n 2 +  n o t  o n l y  a f f e c t s  t h e  i o n i c  

a g g r e g a t i o n  s t r u c t u r e  b u t  a l s o  t h e  n o n - i o n i c  m i c r o p h a s e -

s e p a r a t e d  s t r u c t u r e .  

 

4 . 3 . 3  M e c h a n i c a l  P ro p e r t i e s  

T h e  s t o r a g e  m o d u l u s ,  l o s s  m o d u l u s ,  a n d  t an  δ  a r e  p l o t t e d  

a s  a  f u n c t i o n  o f  t em p e r a t u r e  f o r  P U Is  i n  F i g u r e  4 . 7 .  T h e  γ -

r e l ax a t i o n  i s  o b s e r v e d  a t  a p p r o x i m a t e l y  - 1 2 0 o C ,  w h i c h  i s  

a t t r i b u t e d  t o  t h e  r e l ax a t i o n  o f  t h e  m e t h yl e n e  s e q u en c e s  o f  P T M G .  

A f a s t  d e c r e a s e  i n  s t o r a g e  m o d u l u s  a n d  a  p e a k  i n  t h e  l o s s  m o d u l u s  
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a r e  a s s i g n e d  t o  α a - ab s o r p t i o n  a r i s e d  f r o m  m i c r o - B r o w n i a n  

s e g m e n t a l  m o t i o n  o f  a m o r p h o u s  P T M G  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  g l a s s  

t r an s i t i o n .  A s s u m i n g  t h a t  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  s h i f t  f a c t o r ,  

a T ,  a n d  m e a s u r i n g  t em p e r a t u r e  i s  A r r h e n i u s  t yp e ,  t h e  a p p a r e n t  

a c t i v a t i o n  e n e rg y  f o r  t h e  α a - r e l ax a t i o n  p r o c e s s ,  Δ H α
* ,  c a n  b e  

c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  s l o p e  o f  A r r h e n i u s  p l o t  a s  m e n t i o n e d  i n  
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F i g u r e  4 . 7  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  o f  t h e  P U  i o n o m e r s  m e a s u r e d  

a t  1 1  H z .  
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c h a p t e r  2 .  T h e  a c t i v a t i o n  e n e rg y  f o r  t h e  α a - r e l ax a t i o n  p r o c e s s  f o r  

P U Is  i s  1 8 7 - 2 0 1  k J . m o l - 1 ,  w h i c h  w a s  i n  ex c e l l e n t  a c c o r d a n c e  

w i t h  Δ H α
*  o f  1 , 4 - H X D I- b a s e d  P U  a n d  M D I - b a s e d  P U .  T h e  α f -

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

s i d e  o f  t h e  α a  p e a k  f o r  P T U s  a n d  P U s ,  a t  a p p r o x i m a t e l y  - 2 0  ° C .  

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

p h a s e  o f  P T M G . 4 - 2 1 ~ 2 2 )  

T h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t em p e r a t u r e  o f  t h e  s o f t  s e g m e n t  

d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  d e g r e e  o f  n e u t r a l i z a t i o n ,  w h i c h  i s  

a t t r i b u t e d  t o  i n c r e a s i n g  p h as e  s e p a r a t i o n .  A l l  s a m p l e s  e x h i b i t  a  

r u b b e r y  p l a t e a u  r e g i o n  r a n g i n g  f r o m  a p p r o x i m a t e l y  1 0  t o  9 0  o C .  

T h i s  p l a t e a u  r e g i o n  ex t en d s  a n d  t h e  p l a t e a u  m o d u l u s  r i s e s  w i t h  

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

o f  t h e  i o n i c  a g g r e g a t i o n  a n d  p h ys i c a l  c r o s s l i n k i n g . 4 - 1 4 , 2 3 )  T h e s e  

r e s u l t s  a r e  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  D S C  d a t a .  

T h e  s t r e s s - s t r a i n  c u r v e s  f o r  P U  i o n o m e r s  a r e  p r e s e n t e d  i n  

F i g u r e  4 . 8 .  T h e  m o d u l u s  o f  t h e s e  i o n o m e r s  i n c r e a s e s  w i t h  

i n c r e a s i n g  d e g r e e  o f  n e u t r a l i z a t i o n ,  w h i c h  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  

m a g n i t u d e  o f  E ’  a t  t h e  r u b b e r y  p l a t e a u  r e g i o n .  Ten s i l e  s t r e n g t h  

a n d  ex t e n s i b i l i t y  o f  P U Is  a r e  i m p r o v e d  w i t h  i n c r e a s i n g  d e g r e e  o f  

n e u t r a l i z a t i o n .   
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T h e  r e a s o n  f o r  t h e  p r o p e r t i e s  o f  P U Is  i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  

d e v e l o p m e n t  o f  i o n i c  a g g r e g a t e s  a c t i n g  a s  p h ys i c a l  c r o s s l i n k i n g  

p o i n t s .  T h e  u p t u r n  i n  s t r e s s  a t  l a rg e  s t r a i n  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  

s t r a i n - i n d u c e d  c r y s t a l l i z a t i o n  o f  s o f t  s e g m e n t  o c c u r r e d .  

F i g u r e  4 . 9  s h o w s  t h e  s c h em a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  i o n i c  

a g g r e g a t i o n  s t r u c t u r e  o f  P U  i o n o m e r s .  In c r e a s i n g  d e g r e e  o f  

n e u t r a l i z a t i o n  i n  P U Is  i n c r e a s e d  t h e  s i z e  o f  i o n i c  a g g r e g a t e s ,  t h e  

t h i c k n e s s  o f  t h e  r e s t r i c t e d  m o b i l i t y  l a ye r ,  a n d  e n h a n c e d  t h e  i o n i c  

a g g r e g a t i o n  s t r u c t u r e .  
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B e s i d e s ,  t h e  s p a c i n g  b e t w e e n  n o n - i o n i c  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  

s l i g h t l y  c h a n g e s  w i t h  i n c r e a s i n g  d e g r e e  o f  n e u t r a l i z a t i o n .  B o t h  

i o n i c  a n d  n o n - i o n i c  p h a s e - s ep a r a t e d  s t r u c t u r e  i n f l u e n c e  t h e  

m e c h an i c a l  p r o p e r t i e s  o f  P U  i o n o m e r s .  

  

4 . 4  C o n c l u s i o n s  

T h e  c yc l o a l i p h a t i c  d i i s o c ya n a t e - b a s e d  P U Is  b e a r i n g  

c a r b o x yl i c  a c i d  g r o u p s  w as  s u c c e s s f u l l y  s yn t h e s i z e d  w i t h  t h e  

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

w i t h  m e t a l  s a l t s  c o n t r i b u t e s  t o  t h e  i o n i c  a g g r e g a t i o n  s t r u c t u r e .  

I n c r e a s i n g  d e g r e e  o f  n eu t r a l i z a t i o n  r e s u l t ed  i n  t h e  l a rg e r  i o n i c  

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

t u r n  e n h a n c e  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  P U  i o n o m e r s .  

PUI-DMPA-Zn0.0 wt% PUI-DMPA-Zn0.6 wt% PUI-DMPA-Zn1.1 wt%

Increasing Neutralization

F i g u r e  4 . 9  S c h e m a t i c  i l l u s t r a t i o n  o f  t h e  i o n i c  a g g r e g a t i o n  s t r u c t u r e  i n  P U I s .  
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T h e  s t r o n g  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  m i c r o p h a s e - s ep a r a t e d  

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

p o l yu r e t h a n e s ,  a n d  p o l yu r e t h a n e  i o n o m e r s  h a s  b e c o m e  t h e  

s u b j e c t  o f  l o n g - r u n n i n g  d i s c u s s i o n  w i t h i n  t h e  r e s e a r c h e r s .  T h i s  

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

c yc l o a l i p h a t i c  d i i s o c ya n a t e - b a s e d  p o l yu r e t h a n e  f a m i l y  a s  a  

p r o x y.  F o r  t h i s  p u r p o s e ,  t h i s  p a p e r  c o n d u c t e d  a n  i n v e s t i g a t i o n  o f  

m i c r o p h a s e - s e p a r a t ed  s t r u c t u r e  w h i ch  i n v o l v e d  s t a t i c  a n d  

d yn a m i c  s t a t e .  A d d i t i o n a l l y,  t h i s  p a p e r  a l s o  p e r f o r m ed  a n  

a n a l ys i s  o f  s t r u c t u r e - p r o p e r t y  r e l a t i o n s h i p  i n  p o l y u r e t h a n e  

i o n o m e r s  b e a r i n g  c a r b o x yl i c  a c i d  a s  a  c a s e  s t u d y  f o r  i o n i c  

p o l ym e r s .  T h e  r e s u l t s  f r o m  t h i s  s t u d y  a r e  s u m m a r i z e d  a s  f o l l o w s :  

  P T U  e l a s t o m e r s  s h o w e d  a  s t r o n g e r  d e g r e e  o f  m i c r o p h a s e  

s e p a r a t i o n  a n d  l e s s  d o m a i n  m i x i n g  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  P U s .  

A s  a  r e s u l t ,  P T U  s h o w e d  a  b e t t e r  l o w - t em p e r a t u r e  p r o p e r t y  

f o r  t h e  s o f t  s e g m e n t  c h a i n .  H o w e v e r ,  t h e  o r d e r i n g  o f  t h e  h a r d  

s e g m e n t  d o m a i n s  i n  t h e  P T U s  i s  l o w e r  t h a n  t h a t  f o r  t h e  P U s ,  

r e s u l t i n g  i n  a  m e c h an i c a l  p r o p e r t y  f o r  P T U s  t h a t  i s  

c o m p a r a b l e  w i t h  P U s .   

  E l a s t o m e r s  w i t h  a  P D - b a s e d  ch a i n  ex t e n d e r  ex h i b i t ed  a  l o w e r  

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

p r o p e r t y  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  e l a s t o m e r s  w i t h  a  B D - b a s ed  
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c h a i n  ex t e n d e r .  In  a d d i t i o n ,  t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  m e t h y l e n e  

l en g t h  o f  t h e  ch a i n  ex t e n d e r  o n  t h e  m i c r o p h a s e - s ep a r a t e d  

s t r u c t u r e  a n d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  f o r  P U  i s  m u c h  s t r o n g e r  

t h a n  t h a t  f o r  P T U .  

  D u r i n g  e l o n g a t i o n  p r o c e s s ,  t h e  o r d e r i n g  o f  h a r d  s e g m en t  

c h a i n s  o c c u r r e d  a n d  t h e n  s t r a i n - i n d u c e d  c r ys t a l l i z a t i o n  o f  t h e  

s o f t  s e g m e n t s  s u b s e q u en t l y  o c c u r r e d .  T h e  S A X S  m e a s u r e m en t  

r e v e a l e d  t h a t  t h e  s p a c i n g  o f  h a r d  s e g m en t  d o m a i n s  o f  P T U s  

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

a n d  s h o w e d  c o n s t a n t  v a l u e  a b o v e  s t r a i n  o f  2 .  T h e  s t r a i n  

o b t a i n e d  f r o m  t h e  s p a c i n g  o f  t h e  h a r d  s e g m e n t  d o m a i n s  f o r  

P T U - B  w a s  l a r g e r  t h a n  f o r  P T U - P ,  an d  Y o u n g ’ s  m o d u l u s  a n d  

t en s i l e  s t r e n g t h  o f  P T U - B  w e r e  l a r g e r  t h a n  f o r  P T U - P ,  

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

f o r m e d  f o r  P T U - B .  T h e  c r ys t a l l i n e  p e a k s  w e r e  o b s e r v e d  a l o n g  

p e r p e n d i c u l a r  d i r e c t i o n  t o  e l o n g a t i o n  d i r e c t i o n  i n  W A X D  

p a t t e r n s  a n d  D e b ye - W a l l e r  f a c t o r  d e c r e a s e d  a t  a r o u n d  s t r a i n  

o f  2 - 3 .   

  T h e  n e u t r a l i z a t i o n  o f  t h e  c a r b o x yl i c  a c i d  g r o u p s  w i t h  z i n c  

s a l t s  c o n t r i b u t e s  t o  t h e  i o n i c  a g g r e g a t i o n  s t r u c t u r e  i n  P U  

i o n o m e r s .  In c r e a s i n g  d e g r e e  o f  n e u t r a l i z a t i o n  r e s u l t e d  i n  t h e  

l a r g e r  i o n i c  a g g r e g a t e s  a n d  i m p r o v em e n t  o f  t h e  p h a s e  
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s e p a r a t i o n ,  w h i c h  i n  t u r n  e n h a n c e  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  

o f  P U  i o n o m e r s .  

T h e  d i s c u s s i o n  a b o u t  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  

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

P T U s ,  P U s ,  a n d  P U Is  r e v e a l s  i m p o r t an t  i m p l i c a t i o n s  f o r  

m o l e c u l a r  s t r u c t u r e  d e s i g n  o f  P U  f am i l y  f o r  v a r i o u s  a p p l i c a t i o n s .  
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A C K N O W L E D GE M E N T S  

 

Wi t h  u t m o s t  s i n c e r i t y  a n d  p l e a s u r e ,  I  w o u l d  l i k e  t o  ex p r e s s  m y  

p r o f o u n d  g r a t i t u d e  t o  m y a d v i s o r  P r o f .  A t s u s h i  Ta k a h a r a  f o r  h i s  

a c t i v e  g u i d a n c e ,  p o s i t i v e  en c o u r a g e m en t  a n d  c o n t i n u o u s  s u p p o r t  

d u r i n g  m y d o c t o r a l  s t u d y.  H i s  g u i d a n c e  h e l p e d  m e  i n  a l l  t h e  t i m e  

o f  r e s e a r c h  a n d  w r i t i n g  o f  t h i s  t h e s i s .  B e s i d e s  b e i n g  a n  e x c e l l e n t  

a c a d e m i c  s u p e r v i s o r  h e  i s  a l s o  a  g o o d  l i f e  t u t o r  w h o  h a s  t a u g h t  

m e  a  g r e a t  d e a l  a b o u t  b o t h  a c a d e m i c  a n d  l i f e  i n  g e n e r a l .  M y  

d o c t o r a l  l i f e  h a s  b e e n  a n  a m az i n g  ex p e r i e n c e  a n d  i t  h a s  b e e n  a  

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

 

A v e r y  s p e c i a l  g r a t i t u d e  a l s o  g o e s  o u t  t o  t h e  M i n i s t r y  o f  R es e a r c h ,  

Te c h n o l o g y,  a n d  H i g h e r  E d u c a t i o n  o f  I n d o n e s i a  f o r  p r o v i d i n g  t h e  

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

I n n o v a t i o n  i n  S c i e n c e  a n d  Te c h n o l o g y  P r o j e c t  ( R IS E T- P R O ) .  I  

a m  a l s o  i n d e b t e d  t o  t h e  t r e m en d o u s  s u p p o r t  f r o m  m y o f f i c e ,  t h e  

N a t i o n a l  N u c l e a r  E n e rg y  A g e n c y  o f  In d o n es i a  ( B ATA N ) ,  

p a r t i c u l a r l y  t o  m y  s u p e r v i s o r s  a n d  c o l l e a g u e s  a t  t h e  C e n t e r  f o r  

I s o t o p e  a n d  R ad i a t i o n  A p p l i c a t i o n .  T h i s  t h e s i s  i s  d e d i c a t e d  t o  

s u p p o r t  t h e  d e v e l o p m e n t  a n d  f u r t h e r  u t i l i z a t i o n  o f  r a d i a t i o n  i n  

p o l ym e r  s c i e n c e  i n  In d o n e s i a .  

 

I  w o u l d  a l s o  l i k e  t o  ex t e n d  t h a n k s  t o  a l l  o f  t h o s e  w i t h  w h o m  I  

h a v e  h a d  t h e  p l e a s u r e  t o  w o r k  d u r i n g  m y  d o c t o r a l  s t u d y.  I  w o u l d  

l i k e  t o  a c k n o w l e d g e  a s s o c i a t e  p r o f e s s o r  K en  K o j i o  f o r  h i s  k i n d  

s u p p o r t  a n d  a s s i s t a n c e .  I  w o u l d  a l s o  l i k e  t o  a c k n o w l e d g e  t h e  

s u p p o r t  f r o m  Tak a h a r a ’ s  La b o r a t o r y  p a s t  a n d  p r e s e n t  a s s i s t a n c e  

p r o f e s s o r :  Yu j i  H i g a k i ,  To m o ya s u  H i r a i ,  M a s a r u  M u k a i ,  

Yo s h i f u m i  A m a m o t o ,  a n d  K e i s u k e  M a t s u n o .  I  a m  a l s o  h u g e l y  
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a p p r e c i a t i v e  t o  m y  c o - a u t h o r s  S h u h e i  N o z a k i ,  S h i o r i  M as u d a ,  

C h a o - H u n g  C h e n g ,  C h i g u s a  N a g a n o ,  a n d  K az u t a k a  K a m i t a n i .  

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

Ta k a h a r a ’ s  La b o r a t o r y  t h a t  I  h a v e  h a d  t h e  p l e a s u r e  t o  w o r k  w i t h :  

N a t t a n e e  D e c h n a r o n g ,  Z h a n g  Yu c h e n g ,  L i  L i n l i n ,  S h i k i  N o j i m a ,  

We i  M a ,  M a s a n ao  S a t o ,  K a e t s u  K a t s u h i r o ,  Yu d a i  K i yo s h i m a ,  

Yu s u k e  N a g a e ,  M a k o t o  K i d o ,  D i  Ta o ,  K yu n g - L i n  P a r k ,  N a o k i  

O k a w a ,  H a r u k i  I c h i o k a ,  K e n t o  F u k a d a ,  N o b u h i s a  Ta k a ya m a ,  

S a k a m a k i ,  S h i m a m o t o ,  K a t o ,  In u t s u k a .  T h e  k i n d  s u p p o r t s  

r e c e i v e d  f r o m  A i k o  M i ya m o t o ,  M o t o k o  Te r a n i s h i ,  K e i k o  H i g a k i ,  

M i k i  S h o i r i k i ,  R e i k o  Ik i ,  K u b o z o n o ,  S a b u r o  Ya m a m o t o ,  To m o k o  

K a j i w a r a ,  Aya  F u j i m o t o ,  K az u t o s h i  Yo k o m a c h i ,  M a yu m i  M i z u t a ,  

A k i k o  M i t a r a i ,  A k i k o  I s h i b a s i ,  M i c h i yo  M a t s u u r a  a r e  a l s o  

a p p r e c i a t e d .  

 

I  w o u l d  l i k e  t o  t h a n k  t h e  m em b e r s  o f  m y d i s s e r t a t i o n  c o m m i t t e e ,  

P r o f .  K e i j i  Ta n a k a  a n d  P r o f .  Ts u yo h i k o  F u j i g a ya  f o r  g e n e r o u s l y  

o f f e r i n g  t h e i r  t i m e ,  s u p p o r t  a n d  g u i d a n c e  t o  t h i s  t h e s i s .  T h e i r  

v a l u a b l e  c o m m e n t s  g r e a t l y  i m p r o v ed  t h e  q u a l i t y  o f  t h i s  t h e s i s .  

 

N o b o d y  h a s  b e e n  m o r e  i m p o r t an t  t o  m e  t h a n  m y  f a m i l y.  I  w o u l d  

l i k e  t o  t h a n k  m y  p a r e n t s  f o r  t h e i r  e n d l e s s  l o v e  a n d  p r a ye r s  t h a t  

a l w a ys  w i t h  m e  i n  w h a t e v e r  I  p u r s u e .  M o s t  i m p o r t a n t l y,  I  w i s h  

t o  t h a n k  m y  l o v i n g  a n d  s u p p o r t i v e  h u s b a n d ,  Yo g i  S u g i a w a n ,  a n d  

m y t w o  w o n d e r f u l  s o n s ,  F a u z a n  an d  F a h m i ,  f o r  t h e i r  p a t i e n c e  an d  

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

a n d  f r i e n d s  w h o  h a v e  s u p p o r t e d  m e  a l o n g  t h e  w a y.  


