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X - R A Y  D I F F R A C T I O N  STUDIES OF L I Q U I D  
CRYSTALLINE POLYMERS 

J .  B .  STAMATOFF 
C e l  a n e s e  R e s e a r c h  Co. 
S u m m i t ,  N. J .  0 7 9 0 1  

T h e r m o t r o p i c  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  
c o p o l y e s t e r s  d i  s p l  a y  a n  o r d e r e d  f l u i d  p h a s e  
a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s  w h i c h  p e r m i t s  t h e  
d e v e l o p m e n t  o f  u n u s u a l l y  h i g h  o r i e n t a t i o n  
a t  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e s .  T h e  t r a n s i t i o n  
w h i c h  o c c u r s  u p o n  c o o l i n g  t h e  h i g h  
t e m p e r a t u r e  n e m a t i  c 1 i q u i d  c r y s t a l  1 i n e  
p h a s e  v e r y  r a p i d l y  ( e . g .  f i b e r  s p i n n i n g )  
r e s u l t s  i n  a p o l y m e r i c  g l a s s  w i t h  n e m a t i c  
s t r u c t u r a l  o r d e r .  A n n e a l i n g  i n c r e a s e s  
s t r u c t u r a l  o r d e r  f r o m  t h e  n e m a t i c  g l a s s  
t o w a r d  i d e a l  t h r e e  d i m e n s i o n a l  c r y s t a l  1 i n e  
o r d e r .  P r e c i s i o n  X - ray  d i  f f r a c t o m e t r y  h a s  
b e e n  u s e d  t o  d i r e c t l y  o b s e r v e  c h a n g e s  i n  
s t r u c t u r a l  c o r r e l a t i o n s  w h i c h  o c c u r  w i t h  
a n n e a l i n g .  S t r u c t u r a l  t r a n s i t i o n s  r a n g e  i n  
c h a r a c t e r  i n  t h e s e  c o p o l y e s t e r s  f r o m  n o  
c h a n g e  u p o n  a n n e a l i n g  t o  a t r a n s i t i o n  f r o m  
f u l l y  t w o  d i m e n s i o n a l  t o  f u l l y  t h r e e  
d i m e n s i o n a l  s t r u c t u r a l  o r d e r .  I n c r e a s e d  
t h r e e  d i m e n s i o n a l  o r d e r  a l s o  r e s u l t s  i n  
s u b s t a n t i a l l y  i n c r e a s e d  f i r s t  o r d e r  
c h a r a c t e r  o f  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  p h a s e  
t r a n s i t i o n .  T h e  c h e m i c a l  s t r u c t u r e  o f  
c o - m o n o m e r s  d e t e r m i n e s ,  i n  p a r t ,  t h e  f i n a l  
d e g r e e  o f  d i m e n s i o n a l i t y .  D
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76 J .  B. STAMATOFF 

1. INTRODUCTION 
T h e r r n o t r o p i c  m a i n  c h a i n  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  

p o l y m e r s  ( L C P ' s )  d i s p l a y  a r a n g e  o f  s t r u c t u r a l  

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

h i g h  t e m p e r t u r e  p h a s e .  U p o n  f i b e r  s p i n n i n g ,  

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

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

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

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

n e m a t i c  p h a s e ) .  D r a w n  LCP f i b e r s  c o n s i s t  o f  

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

o r i e n t a t i o n a l  o r d e r  p a r a m e t e r  i s  n e a r l y  u n i t y .  

T h e  f i b e r s  a r e  u n i a x i a l  s o  t h a t  a l l  s t r u c t u r e  

i s  a n g u l a r l y  a v e r a g e d  a b o u t  t h e  f i b e r  a x i s  o f  

symmet  r y .  

X - r a y  d i f f r a c t o m e t r y  may b e  u s e d  t o  

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

e x i s t i n g  i n  t h e s e  f i b e r s  b o t h  i n  t h e  n e a t  ( i . e .  

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

a n n e a l e d  s t a t e s .  C e r t a i n  p o l y m e r  s t r u c t u r e s  

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

a r e g u l a r  a r r a n g e m e n t  o f  m o n o m e r s  a l o n g  t h e  

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

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

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

m o n o m e r  c h a i n  a x i s  r e p e a t  b e t w e e n  n e i g h b o r i n g  

m o l e c u l e s .  O t h e r  p o l y m e r  s t r u c t u r e s  a r e  f u l l y  

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

o n l y  a r e g u l a r  a r r a n g e m e n t  o f  m o n o m e r s  a l o n g  

t h e  c h a i n  a x i s  a n d  o f  p o l y m e r s  i n  a p l a n e  
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X-RAY DIFFRACTION STUDIES OF LCP 77 

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

r e g u l a r  a r r a n g e m e n t  o f  m o n o m e r s  b e t w e e n  

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

d i m e n s i o n a l l y  c r y s t a l 1  i n e  s t r u c t u r e s  d i s p l a y  

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

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

p o l y m e r  m o l  e c u l  e s  a 1  o n g  t h e  m o l  e c u l  a r  a x i  s .  

2 .  MATERIALS A N D  METHODS 

T h r e e  d i f f e r e n t  LCP p o l y m e r  f i b e r s  w e r e  

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

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

r a d i a t i o n .  T h e  f i r s t ,  p o l y  ( p - p h e n y l e n e  

b e n z b i s t h i a z o l e ) ( P B Z T ) ,  a l y o t r o p i c  LCP, h a s  

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

s e c o n d  i s  a c o p o l y m e r  o f  1 , 4 - h y d r o x y b e n z o i c  

a c i d  a n d  2 , 6 - h y d r o x y n a p t h o i c  a c i d 3  ( B N )  w h i c h  

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

c o p o l  yme r 4 ’ 5 .  

c o p o l y m e r  o f  2 - p h e n y l h y d r o q u i n o n e  a n d  

t e r e p h t h a l i c  a c i d  ( g H T ) .  

2 

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

E x t e n s i v e  d i f f r a c t o m e t r y  s t u d i e s  w e r e  

c o n d u c t e d  f o r  t h e  B N  p o l y m e r  f i b e r .  A 

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

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

d e f i n e s  t h e  i n c i d e n t  X - r a y  beam w i t h  a c u r v e d  

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

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

m o u n t e d  i n  t h e  h o r i z o n t a l  p l a n e  o n  t h e  t h e t a  

c i r c l e  w h i c h  h a s  a a n g u l a r  p r e c i s i o n  o f  5 x 

d e g r e e s .  D i f f r a c t e d  X - r a y s  a r e  d e t e c t e d  
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78 J.  B. STAMATOFF 

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

f l a t  g r a p h i t e  a n a l y z e r  c r y s t a l .  T h e  a n g u l a r  

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

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

a n d  a n a l y z e r  c r y s t a l s  ( c a .  0 . 3 "  f o r  g r a p h i t e ) .  

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

d i f f r a c t e d  beam 1 i n e s  s e r v e  t o  r e d u c e  s t r a y  

s c a t t e r i n g .  N a I  s c i n t i l l a t i o n  d e t e c t o r s  a r e  

u s e d  t o  d e t e c t  d i f f r a c t e d  X - r a y s  a n d  m o n i t o r  

t h e  i n c i d e n t  X - r a y  beam.  D i f f r a c t o m e t e r  s c a n s  

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

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

b e t w e e n  a n y  t w o  p o i n t s  i n  t h e  r e c i p r o c a l  s p a c e  

p l a n e  c o n t a i n i n g  t h e  m e r i d i o n a l  ( o r  S x )  a x i s  

a n d  e q u a t o r i a l  ( o r  S ) a x i s .  
Y 

T h e  B N  f i b e r  s y s t e m  was a l s o  e x a m i n e d  

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 ) .  

F o r  t h i s  a D u p o n t  1 0 9 0  T h e r m a l  A n a l y z e r  w i t h  a 

9 1 0  D S C  m o d u l e  was u s e d .  S a m p l e s  w e r e  h e a t e d  

u n d e r  N 2  a t  1 5 " C / m i n .  

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

a V A X  1 1 / 7 8 0  c o m p u t e r .  F o r  a l l  c a l c u l a t i o n s ,  

10,000 m o n o m e r s  w e r e  c o n s i d e r e d  a r r a n g e d  i n  1 0 0  

p o l y m e r s .  B e c a u s e  a l l  p o l y m e r s  a r e  o f  e q u a l  

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

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

d i s t r i b u t i o n  u s i n g  a 5 p o i n t  c e n t e r e d  a v e r a g i n g  

M o n t e  C a r l o  s i m u l a t i o n s  o f  d i f f r a c t e d  
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X-RAY DIFFRACTION STUDIES OF LCP 19 

w i n d o w  o v e r  t h e  e n t i r e  5 0 0  p o i n t  d i s t r i b u t i o n .  

3 .  R e s u l t s  

F i g u r e  1 s h o w s  n e a t  a n d  a n n e a l e d  f i b e r  

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

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

f o r  P B Z T  ( a s  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d ) 2 ,  s h o r t e n e d  

l a y e r  l i n e s  f o r  B N  a n d ,  a n  a r r a y  o f  s p o t s  f o r  

D H T .  
F i g u r e  2 s h o w s  a d i f f r a c t o m e t r y  s c a n  

a l o n g  t h e  m e r i d i a n  ( S x  a x i s )  f o r  n e a t  a n d  

a n n e a l e d  2 5 B / 7 5 N  B N  c o p o l y m e r .  S e v e r a l  

a p e r i o d i c  p e a k s  a r e  o b s e r v e d .  F o r  e a c h  p e a k ,  

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

f u n c t i o n  o f  S ( i  . e .  p a r a l l e l  t o  t h e  e q u a t o r ) .  

F i g u r e  3 s h o w s  t w o  s c a n s  a l o n g  S f o r  n e a t  a n d  
a n n e a l e d  2 5 / 7 5 % N  p o l y m e r  a t  S x = O  . 1 2 5 A - l .  

F i g u r e  4 s h o w s  t h e  same t w o  s c a n s  a t  S,=O.479 

A- . C l e a r l y  a n n e a l i n g  c a u s e s  t h e  l a y e r  l i n e  

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

h i g h e r  S, l e v e l s  t h e r e  i s  l i t t l e  c h a n g e .  

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

g i v e n  i n  t h e  t a b l e .  

Y 

Y 

1 

F i n a l l y ,  f i g u r e  5 s h o w s  D S C  r e s u l t s  f o r  

n e a t  a n d  a n n e a l e d  2 5 / 7 5  B N  f i b e r s .  T h e  n e a t  

f i b e r  s h o w s  a very weak, broad, and almost 
indiscernable transition whereas the 
a n n e a l e d  f i b e r  s h o w s  a f i r s t  o r d e r  p e a k .  

4 .  M o n t e  C a r l o  C a l c u l a t i o n s  

M o n t e  C a r l o  c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  i n t e n s i t y  
d i s t r i b u t i o n  a l o n g  t h e  S x  ( m e r i d i o n a l )  a x i s  
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80 J .  B. STAMATOFF 

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

f i b e r s  o v e r  a r a n g e  o f  corn position^^'^. 
c a l c u l a t i o n s  e s t a b l i s h  t h a t  t h e  B N  c o p o l y m e r  i s  

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

s h o w n  i n  f i g u r e  6 .  A l l  o f  t h e s e  c a l c u l a t i o n s  

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

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

r e g i s t r a t i o n .  

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

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

1 0 0  p o l y m e r  m o l e c u l e s  a r e  a r r a n g e d  o n  a n  

h e x a g o n a l  1 a t t i c e  ( a = 9 A )  a n d  i n t e r m o l e c u l a r  

i n t e r f e r e n c e  i s  a l l o w e d .  T h e  Z a x i s  ( f i b e r  

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

a l l o w e d  t o  v a r y  r a n d o m l y  o v e r  a n  8 .5A i n t e r v a l  

( c a .  t h e  monomer  l e n g t h ) .  

5 .  D i s c u s s i o n  

T h e  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n s  s h o w n  i n  f i g u r e  1 

d e m o n s t r a t e  t h a t  a n n e a l i n g  L C P ' s  r e s u l t s  i n  

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

r e g i s t r a t i o n .  P B Z T  r e m a i n s  t w o  d i m e n s i o n a l ,  B N  

s h o w s  a s m a l l  c h a n g e ,  a n d  0HT d e v e l o p s  a h i g h  

d e g r e e  o f  t h r e e  d i m e n s i o n a l  o r d e r .  F o r  P B Z T ,  

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

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

t r a n s l a t i o n  o f  l o n g  i n t e r v a l s  o f  many  m o n o m e r s .  

0 H T  i s  a n  a l t e r n a t i n g  c o p o l y m e r  s o  t h a t  t h r e e  

d i m e n s i o n a l  l o n g  r a n g e  o r d e r  i s  p o s s i b l e .  

T h e s e  

F i g u r e  7 a n d  8 s h o w  M o n t e  C a r l o  
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X-RAY DIFFRACTION STUDIES OF LCP 81 

H o w e v e r ,  R N  i s  a r a n d o m  c o p o l y m e r  s o  t h a t  t h r e e  

d i m e n s i o n a l  l o n g  r a n g e  o r d e r  i s  n o t  p o s s i b l e .  

M o n t e  C a r l o  c a l c u l a t i o n s  f o r  B N  

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

a r e  r e a s o n a b l e  e v e n  f o r  r a n d o m  c o p o l y m e r s  

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

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

s t a r t i n g  p o i n t s  a l o n g  t h e  f i b e r  a x i s .  C h a n g e s  

i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  l y  o b s e r v e d  1 a y e r  1 i n e  

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

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

i m p r o v e  u p o n  a n n e a l i n g .  I n  p a r t i c u l a r  l a r g e r  

s t r u c t u r a l  f e a t u r e s  ( e . g .  p h e n y l  r i n g s )  g i v i n g  

r i s e  t o  t h e  s m a l l e r  Sx  l e v e l  p e a k  a l o n g  t h e  

m e r i d i o n a l  a x i  s d e v e l  o p s  m o r e  1 a t e r a l  

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

( e . g .  C - C  b o n d s )  g i v i n g  r i s e  t o  t h e  l a r g e r  S x  

l e v e l  m e r i d i o n a l  p e a k .  S i m i l a r  d e c r e a s e s  i n  

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

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

t h e  v e r y  1 i m i  t e d  d e v e l  o p m e n t  o f  t h r e e  

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

w i d t h  o f  r e f l e c t i o n s  o n  t h e  e q u a t o r  ( S  a x i s ) .  

I n  p a r t i c u l a r ,  t h e  s t r o n g  c a .  4 . 5 A  e q u a t o r i a l  

p e a k  ( s e e  f i g u r e  l b )  s h a r p e n s  s u b s t a n t i a l l y  

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

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

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

( f i g u r e s  3 a n d  4 )  a r e  s u c h  t h a t  t h e  w i d t h  a l o n g  

A n n e a l i n g  B N  f i b e r s  a l s o  r e d u c e s  t h e  

Y 
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82 J .  B. STAMATOFF 

i s  m u c h  s m a l l e r  t h a n  t h e  S, l e v e l .  T h u s ,  

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

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

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

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

F u t h e r m o r e ,  t h e  e q u a t o r i a l  p e a k s  a t  l a r g e  S 
Y 

v a l u e s  a r e  s u b s t a n t i a l l y  n a r r o w e r  t h a n  l a y e r  

l i n e  w i d t h s  a t  s m a l l  S ,  s u g g e s t i n g  t h a t  

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

d i s o r d e r .  

s Y  

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

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

t r a n s i t i o n .  A l t h o u g h  n e a t  B N  p o l y m e r  s h o w s  a 

s t r o n g  e q u a t o r i a l  d i f f r a c t i o n  p e a k ,  D S C  r e s u l t s  

i n d i c a t e  a weak and broad t r a n s i t i o n .  I t  i s  

L ike ly  t h a t  t h e  t r a n s i t i o n  i s  r e a l l y  a ve ry  

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

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

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

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

t h e  t h e r m a l  e v e n t  i s  v e r y  s m a l l .  U p o n  

a n n e a l i n g  ( a n d  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  l i m i t e d  t h r e e  

d i m e n s i o n a l  o r d e r )  a d e f i n i t i v e  s m a l l  f i r s t  

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

s h a r p e r  t h a n  t h e  D S C  t r a n s i t i o n  observed f o r  t h e  
n e a t  f i b e r .  

6 .  C o n c l  u s i  o n  

T h e  d e t a i  1 e d  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e  o f  L C P ' s  

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

w h i c h  i s d e v e l  o p e d  u p o n  a n n e a l  i n g .  C e r t a i n  
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X-RAY DIFFRACTION STUDIES OF LCP 83 

L C P ' s  d e v e l o p  l o n g  r a n g e  t h r e e  d i m e n s i o n a l  

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

A n n e a l i n g  B N  c o p o l y m e r  w h i c h  h a s  a r a n d o m  

s e q u e n c e  d i s t r i b u t i o n  d o e s  n o t  r e s u l t  i n  a t w o  

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

R a t h e r ,  t h i s  c o p o l y m e r  d e v e l o p s  1 i m i  t e d  t h r e e  

d i m e n s i o n a l  1 o n g  r a n g e  o r d e r  a n d  s i m u l t a n e o u s l y  

a s m a l l  D S C  f i r s t  o r d e r  p e a k .  T h e  r a n d o m  

s e q u e n c e  o f  t h e  B N  p o l y m e r  p r e v e n t s  e x t e n s i v e  

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

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

i n t e r m o l e c u l a r  r e g i s t r a t i o n .  

A c k n o w l  e d g e m e n t  

I g l a d l y  a c k n o w l e d g e d  t h e  e x c e l l e n t  t e c h n i c a l  

a s s i s t a n c e  o f  J .  S c o t t .  I t h a n k  E .  B o w e r  f o r  

t h e  D S C  p o r t i o n  o f  t h i s  s t u d y .  Many  

d i s c u s s i o n s  a n d  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  my 

c o l  1 e a g u e s  a t  t h e  C e l  a n e s e  Summi t T e c h n i c a l  

C e n t e r  a r e  g r a t e f u l l y  a c k n o w l e d g e d .  
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X-RAY DIFFRACTION STUDIES OF LCP 85 

FIGURE C A P T I O N S  

1 .  W i d e  a n g l e  X - r a y  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n s  o f  L C P  
f i b e r s  i n  t h e  n e a t  a n d  a n n e a l e d  s t a t e s .  T h e  
f i b e r  a x i s  i s  v e r t i c a l .  

a )  P o l y  ( p - p h e n y l e n e  b e n z b i s t h i a z o l e )  ( P B Z T ) .  
L a y e r  l i n e s  a r e  o b s e r v e d .  

b )  2 5 %  1 , 4 - h y d r o x y b e n z o i c  a c i d / 7 5 %  2 - 6  
h y d r o x y n a p h t h o i c  a c i d .  ( B N ) .  L i t t l e  
m e r i d i o n a l  d i f f r a c t i o n  i s  o b s e r v e d  d u e  t o  
s h o r t e n e d  l a y e r  l i n e s  f o r  t h i s  h i g h l y  
o r i e n t e d  f i b e r .  

c )  2 - p h e n y l h y d r o q u i n o n e / t e r e p h t h a l i c  a c i d  
( a H T ) .  A s e t  o f  B r a g g  s p o t s  i s  o b s e r v e d .  

2 .  M e r i d i o n a l  d i f f r a c t o m e t e r  s c a n  o f  2 5 / 7 5  BN 
c o p o l y m e r  f i b e r  i n  t h e  n e a t  a n d  a n n e a l e d  
s t a t e s .  T h e  s c a n  i s  a l o n g  t h e  S a x i s  
( p a r a l l e l  t o  t h e  f i b e r  a x i s ) .  1 7 s  g i v e s  
t h e  e q u i v a l e n t  B r a g g  s p a c i n g  i n  A n 4 s t r o m s  
a l o n g  t h i s  a x i s .  T h e  i n t e n s i t i e s  h a v e  n o t  
b e e n  n o r m a l  i z e d .  

c o p o l y m e r  : 

I n t e n s i t i e s  h a v e  b e e n  n o r m a l i z e d  a n d  s h o w  
d i f f e r e n c e s  i n  t h e  l a y e r  l i n e  w i d t h s .  

c o p o l  y m e r :  

3 .  L a y e r  l i n e  d i f f r a c t o m e t e r  s c a n s  o f  2 5 / 7 5  B N  

a )  N e a t  f i b e r  S x  = 0 . 1 2 5  A-l.- l  
b )  A n n e a l e d  f i b e r  S x  = 0 . 1 2 4 A  . 
4 .  L a y e r  l i n e  d i f f r a c t o m e t e r  s c a n s  o f  2 5 / 7 5  B N  

a )  N e a t  f i b e r  Sx = 0 . 4 8 0 A - l .  
b )  A n n e a l e d  f i b e r  S x  = 0 . 4 7 7 A -  . 

I n t e n s i t i e s  h a v e  b e e n  n o r m a l i z e d .  L i t t l e  
d i f f e r e n c e  i s  f o u n d  i n  t h e  l a y e r  l i n e  
w i d t h .  

5 .  D S C  c u r v e s  f o r  n e a t  a n d  a n n e a l e d  2 5 / 7 5  B N  
f i b e r .  N e a t  f i b e r  s h o w s  e s s e n t i a l l y  a 
weak, broad transition whereas annealed 
f i b e r  s h o w s  a sharp first order peak. 

6. M o n t e  C a r l o  c a l c u l a t i o n  o f  m e r i d i o n a l  
i n t e n s i t i e s  a l o n g  t h e  f i b e r  ( S  ) a x i s .  
I n t e n s i t i e s  w e r e  c o m p u t e d  f o r  700  p o l y m e r  
m o l e c u l e s  e a c h  c o n t a i n i n g  1 0 0  m o n o m e r s .  
2 5 0 0  m o n o m e r s  o f  1 , 4 - h y d r o x y b e n z o i c  a c i d  
a n d  7 5 0 0  m o n o m e r s  o f  2 , 6 - h y d r o x y n a p t h o i c  
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86 J .  B. STAMATOFF 

a c i d  w e r e  r a n d o m l y  d i s t r i b u t e d  a l o n g  t h e  
p o l y m e r  c h a i n s .  I n t e n s i t i e s  f o r  e a c h  o f  
t h e  1 0 0  p o l y m e r s  w e r e  a v e r a g e d  t o  p r o d u c e  
t h e  f i n a l  i n t e n s i t y  d i s t r i b u t i o n .  
I n t e r m o l e c u l a r  i n t e r f e r e n c e s  w e r e  n o t  
c o n s i d e r e d .  T h e  i n t e n s i t y  d i s t r i b u t i o n  h a s  
b e e n  s m o o t h e d  t o  e l i m i n a t e  t r u n c a t i o n  
e f f e c t s .  T h e  d i s t r i b u t i o n  h a s  b e e n  
c o r r e c t e d  b y  t h e  L o r e n t z  p o l a r i z a t i o n  
f a c t o r .  

7 .  I l o n t e  C a r l o  c a l c u l a t i o n  o f  i n t e n s i t y  a l o n g  
a l a y e r  l i n e  p a r a l l e l  t o  t h e  e q u a t o y i a l  
( S  ) a x i s .  T h e  S x  l e v e l  i s  0 . 1 2 5 A -  . T h e  
c o X p o s i t i o n  i s  t h e  same a s  u s e d  f o r  f i g u r e  
6 .  E a c h  p o l y m e r  m o l e c u l e  i s  s e p a r a t e d  f r o m  
n e x t  m o l e c u l e  b y  9A o n  a l i n e  p e r p e n d i c u l a r  
t o  t h e  f i b e r  a x i s .  T h e  Z a x i s  s t a r t i n g  
p o i n t  p a r a l l e l  t o  t h e  f i b e r  a x i s  i s  r a n d o m  
o v e r  a n  8 . 5 A  i n t e r v a l  ( c a .  o n e  Monomer  
l e n g t h ) .  I n t e r m o l e c u l a r  i n t e r f e r e n c e  i s  
a 1  1 o w e d .  

8 .  M o n t e  C a r l o  c a l c u l a t i o n  o f  i n t e n s i t y  a l o n g  
a l a y e r  l i n e .  T h e  S x  l e v e l  i s  0 . 4 7 6 A -  . 
A l l  o t h e r  p a r a m e t e r s  a r e  t h e  same a s  u s e d  
f o r  f i g u r e  7 .  
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NEAT ANNEAL E il 

( a )  PEZT 

( b )  2 5 / 7 5  BN 
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