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AB S T RACT 

U s i n g  p r o t o n  a n d  d e u t e r i u m  NMR w e  show t h a t  i n  
p o l y d i s p e r s e  n e m a t i c  p o l y e s t e r s  w i t h  m e s o g e n i c  
u n i t s  i n  t h e  m a i n  c h a i n :  ( i )  i n  t h e  n e m a t i c -  
i s o t r o p i c  b i p h a s e ,  t h e  n e m a t i c  p h a s e  i s  e n r i c h e d  
w i t h  t h e  l o n g e s t  s p e c i e s  a n d  ( i i )  i n  t h e  n e m a t i c  
p h a s e  i t s e l f  t h e r e  i s  a d d i t i o n a l  s e g r e g a t i o n  b y  
m o l e c u l a r  mass i n t o  n e m a t i c  d o m a i n s .  

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

s u b j e c t  o f  i n c r e a s i n g  i n t e r e s t  i n  r e c e n t  y e a r s  d u e  

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

s o c i a t e d  w i t h  t h e s e  s y s t e m s  (1). T h r o u g h  a p p r o p r i a t e  

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

i t  i s  p o s s i b l e  t o  s y n t h e s i z e  v e r s a t i l e ,  n o v e l  mate- 

r i a l s .  In t h i s  r e s p e c t ,  p o l y m e r s  f o r m e d  by  r e g u l a r l y  

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

i n  t h e  m a i n  c h a i n  a r e  among t h e  m o s t  a c t i v e l y  i n v e s -  
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22 F. VOLINO, et aL 

t i g a t e d  ( 2 ) .  

I n  t h i s  l e t t e r ,  w e  d i s c u s s  some r e s u l t s  o f  a NMR 

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

t e r  f o r m e d  by  c o n d e n s a t i o n  b e t w e e n  4 , 4 ' - h y d r o x y - 2 , 2 ' -  

d i m e t h y l  a z o x y b e n z e n e  a n d  t h e  a c i d  c h l o r i d e  o f  d o d e -  

c a n e d i o i c  a c i d :  

0 

( P o l y m e r  (CH2) 

II D D A - 9 ) .  
CH3 C H 3  0 0 

The  n e m a t i c - i s o t r o p i c  t r a n s i t i o n  i n  p o l y m e r  

D D A - 9  i s  c h a r a c t e r i z e d  b y  i )  a d r a s t i c  c o n f o r m a t i o n -  

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

(N+I ) b i p h  as  e . 
I n v e s t i g a t i o n  by  m a g n e t i c  b i r e f r i n g e n c e  (3) 

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

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

a r a n d o m l y  c o i l e d  t o  a n  e x t e n d e d  c h a i n  c o n f o r m a t i o n .  

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

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

m e t h o d s  as w e l l  ( 5 ) ,  i n c l u d i n g  p r o t o n  ( 6 )  a n d  d e u t e -  

r i u m  ( 7 , 8 )  NMR s p e c t r o s c o p y .  

The  e x t e n t  o f  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  r e p e a t i n g  u n i t s  

i s  d e p e n d e n t  on  m o l e c u l a r  mass:  e n t r o p y  o f  i s o t r o p i -  

z a t i o n  ( 9 )  a n d  n e m a t i c  o r d e r  p a r a m e t e r  a t  t h e  I / N  

t r a n s i t i o n  ( 8 ,  1 0 )  b o t h  i n c r e a s e  r a p i d l y  w i t h  m o l e -  

c u l a r  mass,  b e f o r e  l e v e l i n g  o f f .  The  N / I  t r a n s i t i o n  

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

f r o m  % 7 5 O C  f o r  M n % l , O O O  t o  %168OC f o r  M n > % l O , O O O .  AS 

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

N + I  b i p h a s e  i s  o b s e r v e d  i n  p o l y d i s p e r s e  s a m p l e s .  P r e -  
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NMR STUDY OF SEGREGATION BY MOLECULAR MASS 23 

l i m i n a r y  NMR i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  b i p h a s e  ( 1 0 )  s u g -  

g e s t s  a p r e f e r e n t i a l  t r a n s f e r r a l  o f  t h e  l o n g e s t  s p e -  

c i e s  i n t o  t h e  a n i s o t r o p i c  p h a s e .  H e r e i n ,  w e  p r e s e n t  

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

c h a i n  l e n g t h .  

E X P E R I M E N T A L  

S y n t h e s i s  a n d  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  m a t e r i a l s  h a v e  

b e e n  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  ( 4 , 9 , 1 0 ) .  M o l e c u l a r  w e i g h t  

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

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

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

row f r a c t i o n s  o f  p o l y m e r  DDA-9, as w i l l  b e  d e s c r i b e d  

e l s e w h e r e  (11). 

P r o t o n  N M R  e x p e r i m e n t s  were p e r f o r m e d  on  a 

CXP-100 B r i l k e r  s p e c t r o m e t e r  w o r k i n g  a t  75 MHz, a n d  

d e u t e r i u m  N M R  on a WM-250 B r i f k e r  s p e c t r o m e t e r  wor-  

k i n g  a t  3 8 . 4  MHz. The p o l y m e r s  w e r e  d e g a s s e d  a n d  

s e a l e d  u n d e r  vacuum i n  5mm g l a s s  t u b e s .  The s a m p l e s  

were e q u i l i b r a t e d  a t  20' a b o v e  T N I  f o r  f o r t y  m i n u t e s  

a n d  c o o l e d  s l o w l y  by  s t e p s  o f  2-3OC. A t  e a c h  t e m p e r -  

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

m a l  e q u i l i b r i u m .  The  N M R  FID s i g n a l s  were t n e n  re -  

c o r d e d  a n d  t i m e  F o u r i e r  t r a n s f o r m e d  t o  o b t a i n  t h e  

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

N + I  b i p h a s i c  r a n g e  i s  shown i n  t h e  i n s e r t  o f  F i g u r e  3. 

The  n e m a t i c  o r d e r  p a r a m e t e r  S ,  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  

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

s p l i t t i n g  26N as p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  ( 6 ) .  The n e -  

m a t i c  f r a c t i o n  f N  w a s  d e d u c e d  e i t h e r  f r o m  t h e  FID 

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

i n t e n s i t y  i n  t h e  p u r e  i s o t r o p i c  p h a s e .  B o t h  m e t h o d s  
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24 F. VOLINO, et QL 

g i v e  t h e  same r e s u l t  w i t h i n  e x p e r i m e n t a l  a c c u r a c y .  

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

t i n g  t h e  a l i g n e d  s a m p l e  a t  9 0 "  t o  t h e  f i e l d  a n d  f o l -  

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

e f f e c t ,  t h e  s p l i t t i n g s  26N w e r e  m e a s u r e d  on  t h e  s u c -  

c e s s i v e  s p e c t r a  r e c o r d e d  u s i n g  a s i n g l e  s c a n .  

RESULTS 

The two s a m p l e s  w h i c h  were  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  

a r e  d e s i g n a t e d  as p o l y m e r  DDA-9L a n d  p o l y m e r  DDA-9LII. 

T h e i r  a v e r a g e  d e g r e e s  of  p o l y m e r i z a t i o n  a r e  X,-9 a n d  

Z 3 1 0 ,  r e s p e c t i v e l y .  S a m p l e  DDA-9LII w a s  s e p a r a t e d  

f r o m  DDA-9L as d e s c r i b e d  i n  r e f e r e n c e  (lo), t h r o u g h  

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

p r e s e n t  i n  DDA-9L. F i g u r e  1 s h o w s  t h e  t e m p e r a t u r e  

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

p h a s e .  W e  c a n  see  t h a t  t h e  b i p h a s i c  r a n g e  i s  n a r -  

r o w e r  f o r  D D A - 9 L I I  a n d  t h e  v a l u e  o f  S f i r s t  o b s e r v e d  

i n  t h e  b i p h a s e  s m a l l e r  t h a n  f o r  DDA-9L, i n  k e e p i n g  

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

o f  t h e  two  s a m p l e s .  The  v a l u e  o f  f N  v a r i e s  a b r u p t l y  

a r o u n d  1 3 3 ° C  i n  b o t h  i n s t a n c e s ,  i . e . ,  i n  t h e  v i c i n i t y  

o f  t h e  i s o t r o p i c - n e m a t i c  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  T I N  

as  d e t e c t e d  b y  D S C  o n  c o o l i n g  ( 1 0 ) .  The  t e m p e r a t u r e  

v a r i a t i o n  o f  S i s  n o t  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  s t a n d a r d  

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

n e m a t i c s .  S a m p l e  DDA-9L d i s p l a y s  a n  u n d u l a t i o n  i n  
t h e  v i c i n i t y  o f  T I N ;  a s e c o n d ,  l e s s  p r o n o u n c e d  un-  

d u l a t i o n  i s  o b s e r v e d  a r o u n d  1 0 5 ° C  i n  b o t h  s a m p l e s .  

ANALYSIS A N D  DISCUSSION 

T h e s e  r e s u l t s  c a n  b e  e x p l a i n e d  by  a s s u m i n g  t h a t  

a s  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  l o w e r e d  f r o m  t h e  i s o t r o p i c  
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NMR STUDY OF SEGREGATION BY MOLECULAR MASS 25 

p h a s e  i n t o  t h e  N + I  b i p h a s e ,  t h e  l o n g e s t  s p e c i e s  a r e  

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

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

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

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

o f  t h e  b i p h a s e  d e c r e a s e s .  L a n d a u - d e  G e n n e s  t h e o r y  

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

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

S 
0.9 

0.8 

0.7 

0.c 

FIGURE 1 

1 
f N 

0.5 

.O 

--\ '? 0, 
DDA9-L l I  

I 
I 

I N+ I  I 1  
I 

I i TIN I 
I 
I .c 

N 
1 

N e m a t i c  o r d e r  p a r a m e t e r  S a n d  n e m a t i c  
f r a c t i o n  fN i n  t h e  N + I  b i p h a s e :  DDA-9L 
( o p e n  c i r c l e s )  a n d  DDA-9LII ( f i l l e d  c i r -  
c l e s ) .  TIN i s  t h e  i s o t r o p i c - n e m a t i c  t r a n -  
s i t i o n  as  m e a s u r e d  by DSC on  c o o l i n g  ( 1 0 ) .  
The  i n s e t  i n  F i g u r e  3 shows  a t y p i c a l  p r o -  
t o n  NNR s p e c t r u m  f r o m  w h i c h  S a n d  fN a re  
d e d u c e d  ( s e e  t e x t  f o r  d e t a i l s ) .  
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26 F. VOLINO, er al. 

. 
FIGURE 2 DMR s p e c t r a  o f  PAAdl4 d i s s o l v e d  i n  DDA-9L 

a t  a c o n c e n t r a t i o n  o f  5 %  by m a s s ,  a t  two  
t e m p e r a t u r e s  a )  133.6OC i n  t h e  N + I  b i p h a s e  
( f N ” o . 5 ) ,  b )  a t  106OC i n  t h e  p u r e  n e m a t i c  
p h a s e  ( f “ 1 ) .  N o t e  t h a t  t h e  d i p o l a r  t r i p -  
l e t s  ( d e n o t e d  by a n  a r r o w )  a r e  much b e t t e r  
r e s o l v e d  i n  case a )  t h a n  i n  case b ) .  

t i o n  t e m p e r a t u r e  (Tc )  a n d  t h e  o r d e r  p a r a m e t e r  a t  t h e  

t r a n s i t i o n ( S C )  i n c r e a s e  w i t h  m o l e c u l a r  m a s s ,  b e f o r e  

l e v e l i n g  o f f  ( 1 2 ) .  T h i s  t r e n d  i s  i n d e e d  o b s e r v e d  i n  

DDA-9, as m e n t i o n e d  p r e v i o u s l y .  T h u s ,  f o r  b i p h a s i c  
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NMR STUDY OF SEGREGATION BY MOLECULAR MASS 2 1  

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

t e m p e r a t u r e ,  o n e  e x p e c t s  t h a t  b o t h  T C  a n d  S C  d e p e n d  

on  t e m p e r a t u r e .  A s  t h e  n e m a t i c  p h a s e  i n c o r p o r a t e s  

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

T C  a n d  S c ,  w h i c h  s c a l e  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  

of  S ,  d e c r e a s e .  T h i s  may e x p l a i n  t h e  i m p o r t a n t  undu-  

l a t i o n  o b s e r v e d  f o r  DDA-9L a r o u n d  T I N ,  w h e r e  t h e  n e -  

.- -I 

0. 4 
S'O 

F I G U R E  3 E v o l u t i o n  o f  t h e  d i p o l a r  s p l i t t i n g  2 6 ~  
( p r o p o r t i o n a l  t o  S )  v e r s u s  t i m e  a f t e r  
s a m p l e  D D A - 9 L I I  h a d  b e e n  r o t a t e d  s u d d e n l y  
by  9 0 "  a t  t = O .  The i n s e t  shows  t h e  p r o -  
t o n  s p e c t r u m  a t  e q u i l i b r i u m  ( t > 2 5 0 s ) ,  
T e m p e r a t u r e :  1 2 8 . 5 ' C ,  S = o .  7 2 ,  f N X O .  9 .  
The f u l l  c u r v e  i s  t h e  b e s t  f i t  t o  t h e  
e x p e r i m e n t a l  p o i n t s  t a k e n  a t  t > l O s ,  as- 
s u m i n g  a s i n g l e  r o t a t i o n a l  v i s c o s i t y  co-  
e f f i c i e n t g l .  The d a s h e d  l i n e  i s  a g u i d e  
t o  t h e  e y e  t h r o u g h  t h e  p o i n t s  ( s e e  t e x t  
f o r  d e t a i l s ) .  
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28 F. VOLINO, et al  

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

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

a n d  T C  ( a n d  c o n s e q u e n t l y  o f  S ) ,  b e t w e e n  135 '  a n d  

1 3 1 ' C .  T h i s  d e c r e a s e  o f  S i s  n o t  c o m p l e t e l y  compen- 

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

The s e c o n d  u n d u l a t i o n  a r o u n d  105OC i s  e x p l a i n e d  i n  

a s i m i l a r  way b y  t h e  f a c t  t h a t  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e  

S C  a n d  T C  s t o p  d e c r e a s i n g ,  s i n c e  a l l  t h e  s h o r t e s t  

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

p h a s e .  The  l a r g e r  a v e r a g e  m o l e c u l a r  m a s s  o f  s a m p l e  

DDA-9LII e x p l a i n s  t h a t ,  i n  t h e  p u r e  n e m a t i c  p h a s e ,  

S i s  h i g h e r  t h a n  f o r  s a m p l e  DDA-9L ( F i g u r e  1) .  

T h e s e  r e s u l t s  r a i s e  some i n t r i g u i n g  q u e s t i o n s  

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

The s e c o n d a r y  u n d u l a t i o n  r e p o r t e d  f o r  DDA-9L a n d  

DDA-9LII ( a n d  o b s e r v e d  f o r  o t h e r  s a m p l e s  as w e l l )  

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

homogeneous  n e m a t i c  p h a s e  m i g h t  i n  f a c t  c o n t a i n  a 

m i n o r  i s o t r o p i c  c o m p o n e n t .  F i g u r e  1 shows  t h a t  p r e -  

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

m e n t  u n t i l  a t e m p e r a t u r e N 1 0 5 ' C ,  t h a t  i s  some 25-30"  

b e l o w  t h e  t r a n s i t i o n  t o  a "homogeneous"  n e m a t i c  p h a s e  

as o b s e r v e d  by  p o l a r i z i n g  m i c r o s c o p y .  

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

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

d i s t r i b u t i o n  o f  m o l e c u l a r  m a s s  may n o t  b e  u n i f o r m  

t h r o u g h o u t  t h e  s a m p l e .  

The  f o l l o w i n g  two r e s u l t s  seem t o  s u p p o r t  t h e  

p o s s i b l e  e x i s t e n c e  i n  t h e  n e m a t i c  p h a s e  o f  d o m a i n s  

s e g r e g a t e d  b y  c h a i n  l e n g t h :  

a )  I f  t h e  n e m a t i c  p h a s e  i s  f o r m e d  by  j u x t a p o -  

s i t i o n  o f  d o m a i n s  w i t h  d i f f e r e n t  m o l e c u l a r  m a s s ,  e a c h  
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NMR STUDY OF SEGREGATION BY MOLECULAR MASS 29 

d o m a i n  w i l l  h a v e  a d i f f e r e n t  o r d e r  p a r a m e t e r  S i ,  

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

m e r s  ( 1 2 ) .  E a c h  d o m a i n  c o n t r i b u t e s  t o  t h e  NMR s p e c -  

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

f i r s t  a p p r o x i m a t i o n ,  p r o p o r t i o n a l  t o  S i .  € o n s e q u e n t -  

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

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

f e r e n t  w i d t h s .  I f  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  S i  i s  s m a l l ,  

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

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

w i t h  t h e  w i d t h  o f  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  Si ( 1 3 ) .  

C o n s e q u e n t l y ,  w e  e x p e c t  t h e  s p e c t r a  i n  t h e  p u r e  nema- 

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

p a r t  o f  t h e  N + I  b i p h a s e  s i n c e  i n  t h i s  l a t t e r  case 

t h e  d i s t r i b u t i o n  of  Si i s  n a r r o w e r .  T h i s  e f f e c t  i s  

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

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

r e a d y  r e l a t i v e l y  l a r g e .  However ,  t h i s  e f f e c t  i s  

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

r a t e d  p - a z o x y a n i s o l e  (PAAdl4)  d i s s o l v e d  i n  p o l y m e r  

DDA-9L ( t h e  two  c o m p o n e n t s  a r e  m i s c i b l e  i n  a l l  p r o -  

p o r t i o n s ) .  A t  a c o n c e n t r a t i o n  o f  5% by m a s s  t h e  b i -  

p h a s i c  r a n g e  i s  t h e  same as  i n  D D A - 9 L .  F i g u r e  2 

s h o w s  two  t y p i c a l  s p e c t r a ,  i n  t h e  N + I  b i p h a s e ,  a n d  i n  

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

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

on  t h e  f o u r  e x t e r n a l  l i n e s  o f  t h e  s p e c t r a )  a r e  s i g -  

n i f i c a n t l y  b e t t e r  r e s o l v e d  i n  t h e  N + I  b i p h a s e ,  as ex- 

p e c t e d  ( 1 4 ) .  A d e t a i l e d  a n a l y s i s  o f  t h e s e  s p e c t r a  

may b e  u s e d  t o  d e d u c e  i n f o r m a t i o n  on  t h e  d i s t r i b u t i o n  

of  s i .  
b )  I f  t h e  d o m a i n s  h a v e  d i f f e r e n t  o r d e r  p a r a -  
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30 F. VOLINO, et a1 

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

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

f u n c t i o n  o f  S ( 6 . C S 2  i n  u s u a l  n e m a t i c s  ( 1 5 ,  1 6 ) ) ,  

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

f i e l d  a t  d i f f e r e n t  r a t e s .  The d o m a i n s  w i t h  s m a l l e r  

S w i l l  r e o r i e n t  f a s t e r  t h a n  t h o s e  w i t h  h i g h e r  S .  

S u c h  a m o d e l  may e x p l a i n  w h a t  i s  o b s e r v e d  i n  p r a c -  

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

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

t i n g  2dN o f  t h e  p r o t o n  s p e c t r u m ,  i n  e x p e r i m e n t s  w h e r e  

t h e  s a m p l e  h a s  b e e n  r o t a t e d  s u d d e n l y  a t  90' t o  t h e  

f i e l d .  The f u l l  c u r v e  r e p r e s e n t s  t h e  b e s t  f i t  t o  t h e  

e x p e r i m e n t a l  p o i n t s  t a k e n  a t  t > 1 0  s ,  o f  t h e  c o r r e s -  

p o n d i n g  l a w  a s s u m i n g  a s i n g l e  . Namely ,  c a l l i n g  

0 t h e  a n g l e  b e t w e e n  t h e  d i r e c t o r  a n d  t h e  f i e l d  a t  

t i m e  t (0=0 a t  e q u i l i b r i u m ) ,  w e  h a v e  ( 1 5 ,  1 7 )  

S i n c e  8l g o v e r n s  t h e  r o t a t i o n a l  dy-  1' 

*l 

J N ( t ) d 3  c o s 2  B ( t 1 - 1  

t a n 8  ( t )  r=cexp (-t / t ;x,  
I 

5 f l  oc 
F i g u r e  3 s h o w s  t h a t  r e t u r n  t o  e q u i l i b r i u m  i s  r e l a -  

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

l a r g e r  t i m e s ,  as  e x p e c t e d  i f  a d i s t r i b u t i o n  o f  Xl 

e x i s t s .  L i n e - s h a p e  a n a l y s i s  i n  t h e  s t e a d y  s t a t e  a n d  

d u r i n g  r e t u r n  t o  e q u i l i b r i u m  i s  c u r r e n t l y  p e r f o r m e d .  

I n  c o n c l u s i o n ,  w e  h a v e  shown e v i d e n c e  t h a t  i n  t h e  

N + I  b i p h a s e  t h e  s h o r t e r  c h a i n s  g a t h e r  p r e f e r e n t i a l l y  

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

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

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

p o l y d i s p e r s e  s y s t e m s  o f  r i g i d  r o d s  ( 1 8 ) ,  b u t  n o t  i n  

t h e  case o f  c h a i n s  f o r m e d  b y  u n c o r r e l a t e d  r i g i d  u n i t s  
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NMR STUDY OF SEGREGATION BY MOLECULAR MASS 3 1 

s e p a r a t e d  by  f l e x i b l e  p o r t i o n s  ( 1 9 ) .  C l e a r l y ,  i n  

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

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

w h i c h  o c c u r  v i a  t h e  s p a c e r  m o i e t y .  

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

d e n c e  o f  o r d e r  p a r a m e t e r  S ( T )  a r e  e x p l a i n e d  b y  a n  

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

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

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

l u e s  o f  S c .  

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

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