
THEORETICAL BACKGROUND AND LITERATURE REVIEW
CHAPTER II

2.1 Polymeric Ligand Exchangers (PLEs)

T h e  c o n c e p t  o f  p o ly m e r ic  l ig a n d  e x c h a n g e  w a s  f ir s t  in t r o d u c e d  b y  H e lf f e r i c h  

et al. ( 1 9 6 2 ) .  T h e  P L E s  c o n s i s t  o f  a  s u p p o r t in g  p o ly m e r  w i t h  t r a n s i t io n  m e ta l  c a t io n  

f i x e d  to  i t s  u n c h a r g e d  f u n c t io n a l  g r o u p s . F ig u r e  2 .1  ( B r u n g r y u l  et a l ,  2 0 0 5 )  s h o w s  a  

c o n c e p t u a l i z e d  i l lu s t r a t io n  o f  th e  f u n c t io n a l  g r o u p  o f  a  P L E . T h e  m e t a l  i o n s  a re  f ir m ly  

b in d é d  w i t h  th e  N  a t o m s  o n  th e  s u r f a c e  o f  s u p p o r t in g  p o l y m e r  b y  c o v a le n t  b o n d in g .

P o ly m e r ic  s u b s tr a te  w i t h  N - D o n o r  A t o m s

Figure 2.1 C o n c e p t u a l i z e d  i l lu s tr a t io n  o f  t h e  f u n c t io n a l  g r o u p  o f  a  P L E  (B r u n g r y u l  et 

a l ,  2 0 0 5 ) .

T h e  b in d in g  m e c h a n i s m  o f  P L E s  i s  d i f f e r e n t  f r o m  a n io n  e x c h a n g e ,  w h i c h  is  

th e  p o p u la r  m e t h o d  fo r  a n io n  l ig a n d s  a d s o r p t io n  in  w a s t e w a t e r .  W h i le  th e  

c o n v e n t io n a l  a n io n  e x c h a n g e  t e c h n iq u e  b in d s  w i t h  a n io n s  t h r o u g h  e le c t r o s t a t ic  

in t e r a c t io n s ,  h e  P L E s  b in d  w i t h  a n io n s  v ia  c o n c u r r e n t  L e w is  a c i d - b a s e  in te r a c t io n s  

a n d  e l e c t r o s t a t i c  in t e r a c t io n s .  A s  a  r e s u lt ,  th e  P L E s  a l l o w  fo r  s e l e c t i v e  a d s o r p t io n  o f  

i o n s  th a t a re  s t r o n g e r  l ig a n d s  s u c h  a s  p h o s p h a t e  in  th e  p r e s e n c e  o f  w e a k e r  l ig a n d s .
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H e lf f e r i c h  et al. ( 1 9 6 2 )  p r e p a r e d  th e  P L E  b y  l o a d in g  C u  o r  N i  o n t o  c a t io n - e x c h a n g e  

r e s in s .  T h e y  f o u n d  th a t  t h e  P L E  c o u ld  a d s o r b  o n l y  a m m o n ia  a n d  d ia m in e  w h ic h  a re  

n e u tr a l  l ig a n d s .
T h e  e a r ly  in v e s t i g a t i o n  m o s t ly  p r o v id e d  th e  in f o r m a t io n  o n  u n c h a r g e d  

l ig a n d  s u c h  a s  a m in e  a n d  a m m o n ia  d e r iv a t iv e s  ( D o b b s  et al., 1 9 7 5 ;  H e m a n d a z  et al., 

1 9 7 2 ;  G r o v e s  et a l ,  1 9 8 4 ) .  H o w e v e r ,  m o s t  o f  c o n t a m in a n t  l ig a n d s  a re  a n io n ic  l ig a n d s ,  
n a m e ly ,  c y a n i d e ,  s e l e n i t e ,  s u l f id e ,  a c e t a t e ,  p h o s p h a t e ,  o x a l a t e ,  p h th a la te  a n d  

p h e n o la t e .  T h e  u s in g  o f  p o ly m e r ic  c a t io n  l ig a n d  e x c h a n g e r s  a s  s u p p o r t in g  p o ly m e r s  is  

u n a b le  to  a b s o r b  a n y  a n io n ic  l ig a n d s .  In  1 9 8 8 ,  C h a n d a  et al. p r e p a r e d  a  n e w  P L E  b y  

i m m o b i l i z i n g  fe r r ic  io n  o n t o  a  w e a k  b a s e  c h e la t in g  r e s in  w i t h  d i ( 2 - p ic o l y )  a m in e  

g r o u p s  ( k n o w n  a s  D O W  3 N ) .  F e r r ic  is  m o r e  d e s ir a b le  th a n  o t h e r  tr a n s i t io n  m e ta ls  

b e c a u s e  o f  n o n - t o x ic i t y .  B u t  fe r r ic  io n  i s  a  h a rd  c a t io n  a n d  h a s  a  p o o r  a f f in i t y  to w a r d  

D O W  3 N . A s  a  r e s u lt ,  th e  a m o u n t  o f  fe r r ic  io n  l o a d in g  w a s  l o w  w h ic h  l im i t s  th e  

a d s o r p t io n  c a p a c i t y  o f  a r s e n a te . M o r e o v e r ,  t h e  lo a d e d  f e r r ic  io n  w a s  a lm o s t  

c o m p l e t e ly  s tr ip p e d  o f f  th e  s u p p o r t in g  p o ly m e r  d u r in g  r e g e n e r a t io n .  T h e  r e lo a d in g  o f  

fe r r ic  io n  w a s  r e q u ir e d  a f te r  e a c h  c y c l e  o f  o p e r a t io n .  T o  im p r o v e  th e  a d s o r p t io n  

p r o p e r t ie s ,  Z h a o  et al. ( 1 9 9 5 )  p r e p a r e d  a  n e w  P L E  b y  u s i n g  a  w e a k  b a s e  c h e la t in g  

r e s in  ( k n o w n  a s  D O W  2 N )  w i t h  2 - p i c o l y la m i n e  g r o u p  a s  a  p o l y m e r i c  s u b s tr a te  a n d  

c o p p e r  a s  th e  i m m o b i l i z e d  io n . S in c e ,  th e  c o p p e r  io n  is  a  s t r o n g e r  L e w is  a c id  th a n  

fe r r ic  io n ,  a c c o r d in g  t o  th e  I r v in g  a n d  W il l ia m s  o r d e r . B l e e d i n g  o f  c o p p e r  io n  fr o m  th e  

P L E  d u r in g  th e  c o l u m n  ru n  a n d  r e g e n e r a t io n  w a s  v e r y  lo w .  M o r e o v e r ,  th e  c o p p e r  

lo a d e d  D O W  2 N  s h o w e d  h ig h e r  p h o s p h a t e ,  s e l e n i t e  a n d  o x a l a t e  r e m o v a l  c a p a c i t i e s  

c o m p a r e d  to  o th e r s  a b s o r b e n t s  u s e d  in  th is  s tu d y .
T o  a c c o m p l i s h  s e l e c t i v e  r e m o v a l  o f  p h o s p h a t e ,  Z h a o  et al. ( 1 9 9 8 )  fu r th e r  

e n h a n c e d  t h e  u n d e r s t a n d in g  o f  a n io n ic  l ig a n d  e x c h a n g e  m e c h a n i s m s .  T h e y  d e v e lo p e d  

a n d  c h a r a c t e r iz e d  a  P L E  b y  l o a d in g  c o p p e r  io n s  o n t o  th e  c h e la t in g  r e s in  ( D O W  3 N ) .  
D O W  3 N  c o n t a in s  o n e  m o r e  ( 2 - p i c o y l )  a m in e  g r o u p  a s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .2 .  A s  a  

r e s u lt ,  th e  c o p p e r  c a p a c i t y  fo r  D O W  3 N  n e a r ly  d o u b le s  th a t f o r  D O W  2 N  ( H e n r y  et 

a l,  2 0 0 4 ) .  N i t r o g e n  d o n o r  a t o m s  c a n  f ir m ly  b in d  w i t h  c o p p e r  i o n s  in  th e  r e s in  p h a s e .  
T h e  p o s i t i v e  c h a r g e s  a n d  c o o r d in a t io n  s i t e  o f  i m m o b i l i z e d  c o p p e r  s t i l l  a v a i la b le  fo r  

in te r a c t in g  w i t h  a n io n s  in  th e  s o lu t io n s .  T h e  m e ta l  u p ta k e  c a p a c i t y  is  s t r o n g ly  a f f e c t e d  

b y  th e  a m o u n t  o f  n i t r o g e n  d o n o r  a t o m s .
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D O W  3 N  D O W  2 N

Figure 2.2 S t r u c t u r e s  o f  D O W  3 N  a n d  D O W  2 N .

2.2 Removal of Metal Ion from Wastewater

T h e  in d u s tr ia l  a c t iv i t y  a lt e r s  th e  n a tu r a l f l o w  o f  m a t e r ia ls  a n d  in t r o d u c e s  

n o v e l  c h e m ic a l s  in to  th e  e n v ir o n m e n t ,  e s p e c i a l l y  w a te r  ( F a is a l  a n d  H a s n a in ,  2 0 0 4 ) .  
H e a v y  m e t a l  i o n s  in  w a s t e w a t e r  c a n  h a v e  h a r m f u l  e f f e c t s  o n  th e  a q u a t ic  a n im a ls  a n d  

d ir e c t ly  tr a n s fe r  to  th e  h u m a n  b y  f o o d  c h a in . A c c o r d in g ly ,  t h e  p r e s e n c e  o f  h e a v y  m e ta l  
io n s  in  w a s t e w a t e r  h a s  b e c o m e  a  g r e a t  c o n c e r n .

H e a v y  m e ta l  io n s  r e l e a s e  to  w a te r  s y s t e m  fr o m  m a n y  in d u s tr ia l  e f f l u e n t s  s u c h  

a s  m e t a l  p la t in g ,  ta n n e r y , m in in g ,  c h e m ic a l  m a n u f a c t u r in g ,  b a tte r y  m a n u f a c t u r in g ,  
e t c . ( M e e n a  et al., 2 0 0 5 ) .  A  n u m b e r  o f  m e t h o d s  h a v e  b e e n  p r o p o s e d  t o r e m o v e  h e a v y  

m e ta l  i o n s  fr o m  a q u e o u s  s o lu t io n  s u c h  a s  c h e m ic a l  p r e c ip i t a t io n ,  a d s o ip t io n ,  
i o n - e x c h a n g e ,  m e m b r a n e  s e p a r a t io n ,  r e v e r s e  o s m o s i s ,  e t c .  ( N a m a s i v a y a m  a n d  

R a n g a n a th a n , 1 9 9 5 ) .
A d s o r p t io n  h a s  b e e n  s h o w n  to  b e  a  f e a s i b l e  a lt e r n a t iv e  m e t h o d  fo r  r e m o v in g  

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

t e c h n iq u e  ( U g u z d o g a n  et al., 2 0 0 8 ) .  S e v e r a l  n a tu r a l  a n d  s y n t h e t i c  h y d r o u s  s o l i d s  h a v e  

b e e n  i n v e s t ig a t e d  a s  a d s o r b e n t  o f  h e a v y  m e t a ls  ( S a m p r a n p ib o o n  et al.). T h e  a d s o r b e n t  

h a v e  m a n y  t y p e s  fo r  t r e a t in g  w a s t e w a t e r  s u c h  a s  n a tu r a l w a s t e ,  z e o l i t e s ,  l im e s t o n e  a n d  

c h e la t in g  r e s in  a s  f o l lo w s .
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2 .2 .1  R e m o v a l  o f  H e a v y  M e t a ls  U s in g  N a tu r a l  W a s t e
I m p o r ta n t  p r o b le m s  in  th e  in d u s tr ia l  p r o c e s s  a re  m i n i m iz a t io n  o f  w a s t e  

m a x im u m  g e n e r a t io n  o f  w a s t e  a n d  e n e r g y .  T h e r e f o r e ,  m a n y  r e s e a r c h e r s  h a v e  b e e n  

in t e r e s t e d  in  u s in g  n tu r a l w a s t e  to  trea t h e a v y  m e t a l s  f r o m  s o lu t io n s .  N a tu r a l  w a s t e s  

w h i c h  a re  a v a i la b le  in  la r g e  a m o u n t  f r o m  in d u s t r ie s  o r  a g r ic u ltu r a l  o p e r a t io n s  h a v e  

a d v a n t a g e  a s  l o w - c o s t  a d s o r b e n t .  M a s r i  et al. ( 1 9 7 4 )  s t u d ie d  th e  b in d in g  o f  m e ta l  

c a t io n  b y  m a n y  t y p e s  o f  b a rk . B a r k  i s  a  b y - p r o d u c t  o f  th e  t im b e r  in d u s tr y .  O n e  o f  

a d v a n t a g e  i s  i t  h a s  h ig h  t a n n in  c o n t e n t .  T h e  p o l y h y d r o x y  p o l y p h e n o l  g r o u p s  in  ta n n in  

a re  t h e  a c t iv e  s p e c i e s  in  th e  a d s o r p t io n  p r o c e s s .  O n e  p r o b le m  w i t h  u s in g  b a rk  is  

d is c o lo r a t io n  o f  t h e  w a t e r  f r o m  s o lu b le  p h e n o l s .  T h u s ,  c h e m ic a l  p r e tr e a tm e n t  o f  b a rk  

h a s  b e e n  p e r f o r m e d  t o  o v e r c o m e  th is  p r o b le m  ( V a z q u e z  et a l ,  1 9 9 4  a n d  A l v e s  et a l . , 
1 9 9 3 ) .  A n o t h e r  w a s t e  p r o d u c t  fr o m  t im b e r  in d u s tr y  i s  s a w d u s t .  In  1 9 7 5 ,  S a b a d e l l  a n d  

K r a c k  i n v e s t ig a t e d  m a n y  w o o d  t y p e s  fo r  a d s o r p t io n  o f  P b , C d , C u  a n d  N i .  T h e  

a v e r a g e  c a p a c i t i e s  fo r  o a k  s a w d u s t ,  a s h  s h a v in g  a n d  c e d a r  s a w d u s t  a re  0 .0 9 8 2  m e q /g ,  
0 .0 7 2 1  m e q /g  a n d  0 .0 6 8 3  m e q /g ,  r e s p e c t iv e ly .  F u r th e r  s t u d y ,  B r y a n t  et al. ( 1 9 9 2 )  

in v e s t ig a t e d  a d s o r p t io n  o f  C r ( V I )  b y  r e d  f ir  s a w d u s t .  T h e  a d s o r p t io n  c a p a c i t y  fo r  

C r ( V I )  w a s  1 0 .1  m g /g .  C h i t in  i s  a n o th e r  t y p e  o f  w a s t e  p r o d u c t  f r o m  th e  c r a b  m e a t  

c a n n in g  in d u s tr y .  C h it in  c a n  b e  fo u n d  in  th e  e x o s k e l e t o n s  o f  c r a b s  a n d  o th e r  

a r th r o p o d s  a n d  in  th e  c e l l  w a l l  o f  s o m e  fu n g i  ( B e r k e le y ,  1 9 9 7  a n d  R o r r e r  et al., 1 9 9 3 ) .  
M a s r i  et al. ( 1 9 7 4 )  c o m p a r e d  c h i t o s a n  to  b a r k , a c t iv a t e d  s lu d g e ,  p o l y ( p - a m i n o s t y r e n e )  

a n d  o th e r  m a t e r ia ls .  R e s u l t  s h o w e d  th a t c h i t o s a n  h a d  a d s o r p t io n  c a p a c i t y  g r e a te r  th a n  

1 m m o l  m e t a l /g  fo r  m o s t  m e t a ls .  M o r e o v e r ,  c h i t o s a n  s h o w e d  g r e a te r  a d s o r p t io n  

c a p a c i t y  th a n  p o ly ( p - a m in o s t y r e n e ) ,  th e  io n  e x c h a n g e  r e s in .  K u r ita  et al. ( 1 9 7 9 )  

s h o w e d  th a t  th e  a d s o r p t io n  c a p a c i t y  o f  c h i t o s a n  d e p e n d  o n  th e  c r y s t a l l in i t y ,  a f f in i t y  fo r  

w a te r ,  p r e c e n t  d e a c e t y la t io n  a n d  a m in o  g r o u p  c o n t e n t .  5 0 %  d e a c e t y la t i o n  w a s  th e  

m o s t  e f f e c t i v e  f o r  a d s o r p t io n .  S in c e ,  it  h a d  h ig h  s o lu b i l i t y  in  w a te r ,  i t  p r e s e n te d  

d i f f i c u l t y  fo r  p r a c t ic a l  u s e .  F u r th e r m o r e , a n o th e r  l im i t a t io n  o f  c h i t o s a n  i s  th a t it  i s  

n o n p o r o u s  ( H e i s n  a n d  R o r r e r , 1 9 9 5 ) .



7

2 .2 .2  R e m o v a l  o f  H e a v y  M e t a l s  U s in g  A c t iv a t e d  c a r b o n
A d s o r p t iv e  r e m o v a l  o f  h e a v y  m e t a ls  in  w a s t e w a t e r  i s  u s u a l ly  a c h ie v e d  

b y  u s i n g  a c t iv a t e d  c a r b o n  o r  a c t iv a t e d  a lu m in a  (F a u s t  a n d  A l y ,  1 9 8 7 ) .  A c t iv a t e d  

c a r b o n  i s  a  p o r o u s  m a te r ia l  w i t h  a n  e x t r e m e ly  la r g e  s u r f a c e  a r e a  a n d  in tr in s ic  

a d s o r p t io n  t o  m a n y  c h e m ic a l s .  H o w e v e r ,  a c t iv e  c a r b o n  i s  o n l y  a b le  t o  r e m o v e  a r o u n d  

3 0 - 4 0  m g / g  o f  c a d m iu m , z i n c ,  a n d  c h r o m iu m  in  w a te r  a n d  i s  n o n r e g e n e r a b le ,  w h ic h  is  

q u ite  c o s t l y  to  w a s t e w a t e r  t r e a tm e n t  (ร น ท  a n d  S h i ,  1 9 9 8 ) .
2 .2 .3  R e m o v a l  o f  H e a v y  M e t a l s  U s in g  Z e o l i t e s

Z e o l i t e  a r e  s i l i c a t e  m in e r a ls ,  w h i c h  c a n  b e  p r o d u c e d  s y n t h e t ic a l ly .  
L e p p a r t  ( 1 9 9 0 )  r e p o r te d  th a t  z e o l i t e s  s h o w e d  s t r o n g ly  a f f in i t y  fo r  P b  a n d  o th e r  h e a v y  

m e t a ls .  T h e  a d s o r p t io n  c a p a c i t i e s  fo r  C d , C r , H g ,  a n d  P b  w e r e  8 4 .3  m g /g ,  2 6 .0  m g /g ,  
1 5 0 .4 m g / g ,  a n d  1 5 5 .4  m g /g ,  r e s p e c t i v e ly .  F u r th e r  s t u d y  b y  S a n t ia g o  et al. ( 1 9 9 2 )  

r e p o r te d  th e  u s e  o f  z e o l i t e s  ta i lo r e d  w i t h  th e  o r g a n ic  c a t io n s  e t h y lh e x a d e c y l d i m e t h y -  

la m m o n iu m  ( E H D D M A )  a n d  c e t y lp y r id in iu m  ( C E T Y L ) .  R e s u l t s  s h o w e d  th a t th e  

C E T Y L  t a i lo e r  z e o l i t e  p e r fo r m e d  b e t te r  th a n  E H D D M A .  A d s o r p t io n  c a p a c i t y  o f  C r  

w a s  0 .6 5  m g / g  z e o l i t e  w i t h  C E T Y L  a n d /0 .4 2  m g / g  z e o l i t e  w i t h  E H D D M A .  D a lb o s c o  

et al. ( 2 0 0 5 )  s t u d ie d  th e  a p p l ic a t io n  o f  n a tu r a l z e o l i t e  in  th e  r e m o v a l  o f  s p e c i f i c  t o x ic  

m e t a ls  f r o m  w a t e r  s o lu t io n s .  T h e  r e s u l t s  s h o w e d  th a t  th e  e q u i l ib r iu m  i s  b e s t  d e s c r ib e d  

b y  a  F r e u n d lic h  i s o t h e r m . T h e  K{ c o n s t a n t  i s  r e la te d  to  th e  a d s o r p t io n  c a p a c i t y  w ith  

r e s p e c t  t o  a  s p e c i f i c  s o lu t e  a n d  o b e y s  th e  o r d e r  C r  >  M n  >  C d  >  N i .  H ig h l t y  c h a r g e  

i o n s  s u c h  a s  c h r o m iu m  (I I I )  te n d  to  h a v e  a  h ig h e r  a f f in i t y  w i t h  t h e  c a t i o n - e x c h a n g e  

s i t e  o n  th e  z e o l i t e  s u r f a c e  th a n  d iv a le n t  c a t io n s .  T h e  b e n e f i t s  f r o m  u s i n g  th e  z e o l i t e  a s  

a n  io n  e x c h a n g e  a re  l o w  c o s t  e f f e c t i v e n e s s  in  p u r i f y in g  w a s t e w a t e r .
2 .2 .4  R e m o v a l  o f  H e a v y  M e t a l s  U s in g  L im e s t o n e

A p p l i c a t i o n o f  l im e s t o n e  fo r  h e a v y  m e t a l s  r e m o v a l  h a s  b e e n  r e p o r te d  b y  

v a r io u s  r e s e a r c h e r s .  In  1 9 9 2 ,  A z i z  a n d  S m it h  u s e d  l im e s t o n e  p a r t ic le  fo r  r e m o v in g  

m a n g a n e s e  fr o m  w a te r .  L a b  s c a le  f i l t r a t io n  t e c h n iq u e  w a s  u s e d  a n d  th e  r e s u lt s  

in d ic a t e d  th a n  M n  s o lu t io n  w i t h  c o n c e n t r a t io n  1 m g /L  s h o w e d  a  g o o d  r e m o v a l  ( a b o v e  

9 0 % ) . T h e n ,  H a m id i  et al. ( 2 0 0 7 )  s t u d ie d ,  in f l u e n c e  o f  l im e s t o n e  p a r t ic le  a s  a  

p o s t - t r e a t m e n t  m e t h o d  fo r  r e m o v in g  h e a v y  m e t a ls  (C d , P b , Z n , N i  C u  a n d  C r ) at 

d if f e r e n t  p H  v a lu e s .  T h e  r e s u lt s  s h o w e d  th a t l im e s t o n e  w a s  c a p a b le  to  r e m o v e  m o r e  

th a n  9 0 %  o f  h e a v y  m e t a l s  f r o m  s o lu t io n  o f  2  m g /L .
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2 .2 .5  R e m o v a l  o f  H e a v y  M e t a l s  U s i n g  C h e la t in g  P o ly m e r s
M a n y  r e s e a r c h e r s  f o c u s e d  o n  m e t a l  i o n s  r e m o v a l  u s i n g  c h e la t in g  

p o ly m e r s  b e c a u s e  t h e y  a re  e a s y  h a n d l in g ,  h a v e  h ig h  a d s o r p t io n  c a p a c i t i e s  a n d  h ig h  

s e l e c t i v i t y  ( C h e n  et a l., 2 0 0 5 ) .  Z h a o  et al. ( 2 0 0 2 )  p r e p a r e d  p o l y  a c r y la m id e - p o ly a c r i l i c  

a c id  c o p o l y m e r  h y d r o g e l  ( P A M - P A A )  b y  th e  c o n t r o l  h y d r o ly s i s  o f  p o ly a c r y la m id e .  
T h e y  fo u n d  th a t th e  P A M - P A A  w a s  s e l e c t i v e  f o r  th e  t r a n s i t io n  m e t a l s  C u  a n d  C d  o v e r  

a lk a li  a n d  a lk a l in e  e a r th  m e t a ls .  A n o t h e r  t y p e  o f  c h e la t in g  r e s in  i s  a l ly l t h io u r e a .  K i l i c  

et al. ( 2 0 0 5 )  p r e p a r e d  p o l y ( a c r y l a m i d e - l - a l l y l - 2 - t h i o u r e a )  b y  a  60C o  y - r a d ia t io n  s o u r c e  

a t v a r io u s  r a d ia t io n  d o s e  r a te s  a n d  d i f f e r e n t  c o m p o s i t io n s  o f  th e  t w o  m o n o m e r  m ix tu r e  

n a m e ly ,  a c r y l  a m id e  a n d  l - a l l y l - 2 - t h i o u r e a .  T h e y  f o u n d  th a t  g o ld  u p ta k e  w a s  

in c r e a s e d  b y  th e  p r e s e n t  o f  h ig h  a m o u n t  o f  l - a l l y l - 2 - a l ly l t h io u r e a  in  th e  h y d r o g e ls  a t  

p H  0 .5  a b o u t  9 4 0  m g / g  o f  h y d r o g e l .  A n o t h e r  r e s e a r c h , C h a i s u w a n  et al. ( 2 0 1 0 )  

p r e p a r e d  p o l y b e n z o x a z in e  a e r o g e l  a s  a  c h e la t in g  p o ly m e r  to  u s e  fo r  m e t a l  r e m o v a l .  
T h e  r e s u lt s  in d ic a t e d  th a t  th e  s o r p t io n  c a p a c i t y  o f  p o l y b e n z o x a z i n e  a e r o g e l  fo r  m e ta ls  

at 2 9 8  K  w a s  in  th e  f o l l o w i n g  o r d e r : ร ท 2+ >  C u 2+>  F e 2+ >  P b 2+ >  N i 2+ >  C d 2+ >  C r 2+. 
A d d i t io n a l ly ,  th e  a m o u n t  o f  m e t a l  i o n s  r e m o v e d  d e p e n d e d  o n  t h e  a m o u n t  o f  a b s o r b e n t  

a n d  s o r p t io n  t im e .  T h e  m a x im u m  a d s o r p t io n  c a p a c i t y  o f  m ix e d - m e t a l  s o lu t i o n s  w a s  

l o w e r  th a n  th a t  o f  s in g le - m e t a l  s o lu t io n s  fo r  a l l  t y p e s  o f  m e t a l s  a t t h e  s a m e  c o n d i t io n s .  
F u r th e r m o r e , th e  d e s o r p t io n  p r o c e s s  4 0 %  o f  th e  ร ท 2+ c o u ld  b e  o p t i m a l ly  r e c o v e r e d  

w h e n  2 %  ( w / v )  N a C l  a t p H  4  w a s  u s e d ,  w h i c h  m ig h t  b e  d u e  t o  t h e  i o n i c  d i s s o c ia t i o n  

o f  N a C l  a n d  th e  a m o u n t  o f  p r o t o n s  in  a c id  s o lu t i o n s .
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2.3 Benzoxazine

P o ly b e n z o x a z i n e s  a re  a  n e w  d e v e lo p e d  t y p e  o f  a d d it io n  c u r e d  p h e n o l i c  

s y s t e m .  T h e s e  n e w  m a te r ia ls  c o m b in e  t h e  f la m e  r e ta r d a n c e  a n d  th e r m a l  p r o p e r t ie s  o f  

p h e n o l i c s .  T h e y  a ls o  e x h ib i t  th e  m e c h a n ic a l  p e r f o r m a n c e  a n d  m o le c u la r  d e s ig n  

f l e x ib i l i t y .  In  a d d it io n ,  t h e y  s h o w  e x c e l l e n t  d im e n s io n a l  s t a b i l i t y ,  l o w  w a te r  

a b s o r p t io n  a n d  g o o d  d ie le c t r ic  p r o p e r t ie s .  H e n c e ,  p o l y b e n z o x a z i n e s  a re  a n  a t tr a c t iv e  

c a n d id a te  fo r  w i d e  r a n g e s  o f  a p p l ic a t io n s  in c lu d in g  a  m a tr ix  o f  p o l y m e r  c o m p o s i t e s ,  
m a te r ia ls  u s e d  in  e l e c t r o n ic  p a c k a g in g ,  e tc .

A d d i t io n a l ly ,  t h e s e  m a te r ia ls  e x h ib i t  n e a r  z e r o  v o lu m e t r i c  c h a n g e  u p o n  

c u r in g ,  fo r  s o m e  p o l y b e n z o x a z in e s  g la s s  t r a n s it io n  te m p e r a tu r e  i s  m u c h  h ig h e r  th a n  

c u r in g  t e m p e r a tu r e ,  h ig h  c h a r  y ie ld ,  n o  c a t a ly s t s  r e q u ir e d  a n d  a ls o  n o  b y p r o d u c t  

d u r in g  c u r in g .
P o ly b e n z o x a z i n e s  a r e  fo r m e d  b y  th e  r i n g - o p e n in g  o f  t h e  c y c l i c  m o n o m e r s  

o n l y  b y  h e a t  t r e a tm e n t  w it h o u t  a n y  c a t a ly s t  a n d  w i t h o u t  g e n e r a t in g  a n y  b y - p r o d u c t s  

( F ig u r e  2 .3 )  ( K is k a n  et a i,  2 0 0 8 ) .

Figure 2.3 S y n t h e s i s  o f  P o ly b e n z o x a z i n e s  b y  th e  r in g - o p e n in g  o f  th e  c y c l i c  

m o n o m e r s  o n l y  b y  h e a t  tr e a tm e n t .

2 .3 .1  C h e m ic a l  M e t h o d o l o g i e s  fo r  S y n t h e s i s  o f  B e n z o x a z i n e  M o n o m e r

f o r m a ld e h y d e  m o n o / d i p h e n o l s  a n d  v a r io u s  a m in e  i n c lu d in g  a n i l in e ,  a l l y la m in e ,  a n d  

a m in o p h e n y l  p r o p a r g y l  e th e r , e tc .

T y p ic a l ly ,  b e n z o x a z i n e  m o n o m e r s  a r e  s y n t h e s i z e d  b y  u s in g
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H o l ly  et al. ( 1 9 4 4 )  f ir s t  r e p o r te d  th e  s y n t h e s i s  o f  b e n z o x a z i n e  

m o n o m e r s  t h r o u g h  th e  c o n d e n s a t io n  r e a c t io n  o f  p r im a r y  a m in e s  w i t h  f o r m a ld e h y d e  

a n d  s u b s t i t u t e d  p h e n o ls .  T h is  r e a c t io n  w a s  p e r f o r m e d  in  t w o - s t e p  m e t h o d  u s in g  

s o lv e n t .  L a te r , B u r k e  et al. ( 1 9 4 9 )  fo u n d  th e  b e n z o x a z i n e  r in g  i s  in  fa v o r  o f  r e a c t in g  

w it h  th e  fr e e  o r th o  p o s i t io n s  o f  a  p h e n o l i c  c o m p o u n d  a n d  fo r m  a  M a n n ic h - b r id g e  w it h  

p h e n o l i c .  In  1 9 6 5 ,  B u r k e  et al. s y n t h e s iz e d  M a n n ic h  c o n d e n s a t io n  v ia  a  s o lv e n t  

p r o c e s s  b y  f ir s t  a m in e  w a s  a d d e d  to  f o r m a ld e h y d e  a t l o w  te m p e r a tu r e  ( 1 0 ° C )  t o  fo r m  

a n  N ,N - d i h y d r o x y m e t h y l a m i n e  d e r iv a t iv e  p r o d u c t  w h i c h  th e n  r e a c t e d  w i t h  th e  a c t iv e  

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

t e m p e r a tu r e  to  fo r m  th e  o x a z in e  r in g  a s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .4 .

Figure 2.4 S y n t h e s i s  o f  3 ,4 - d i h y d r o - 2 H - l ,3 - b e n z o x a z i n e s .

H o w e v e r ,  t h e  c u r in g  o f  m o n o - f u n c t io n a l  b e n z o x a z i n e s  w i t h  p h e n o l  

r e s u lt e d  in  th e  f o r m a t io n  o f  o n ly  o l i g o m e r i c  s tr u c tu r e s  w i t h  a n  a v e r a g e  m o le c u la r  

w e i g h t  a r o u n d  1 0 0 0  D a .  R i e s s  et al. ( 1 9 8 5 )  d i s c o v e r e d  th a t  t h ig h - m o le c u la r  w e ig h t  

l in e a r  s tr u c tu r e s  a n d  a ls o  m a te r ia ls  w i t h  g o o d  p e r f o r m a n c e  c o u ld  n o t  b e  m a d e  fr o m  

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

m o n o m e r  a n d  c h a in  p r o p a g a t io n  r e a c t io n .  M o r e o v e r ,  H e m v ic h ia n  et al. ( 2 0 0 2 )  

r e p o r te d  th a t  h y d r o g e n  b o n d in g  fo r m a t io n  r e s u lt e d  in  d e c r e a s in g  o f  r e a c t io n .  T o  

o v e r c o m e  t h is  l im i t a t io n ,  I s h id a  a n d  c o w o r k e r s  ( 1 9 9 4 )  h a v e  d e v e lo p e d  a  n e w  c l a s s  o f  

d i f u n c t io n a l  o r  m u l t i f u n c t io n a l  b e n z o x a z i n e  m o n o m e r s .  T h e  p r e c u r s o r  w a s  

s y n t h e s iz e d  u s i n g  b i s p h e n o l - A ,  fo r m a ld e h y d e  a n d  m e t y l  a m in e  in  m a n y  s o lv e n t s .  It 

w a s  o b s e r v e d  th a t  th e  c o m p o s i t io n  o f  th e  p r o d u c t s  w a s  d e p e n d e n t  o n  th e  p o la r i ty  o f  

th e  s o lv e n t  a n d  a l s o  th is  s y n t h e t ic  m e th o d  c o n s i s t e d  o f  a  f e w  s im p l e  s t e p s  a n d  e a s i ly  

u s e  w i t h  d i f f e r e n t  p h e n o l i c  s tr u c tu r e s  w it h  w id e  f l e x i b l e  d e s ig n .  I s h id a  et al. ( 1 9 9 5 )  

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

1 ,4 - d io x a n e  a s  a  s o lv e n t  r e s u lt in g  in  p u r e  m o n o m e r  B - a  a n d  o l i g o m e r  o l i g o - B - a  a s  

s h o w n  in  F ig u r e  2 .5 .  F r o m  th e  i n v e s t ig a t io n  o f  th e  c u r in g  k in e t i c s  o f  th is  m a te r ia l
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p o in t e d  o u t  th a t  th e  c u r in g  o f  b e n z o x a z i n e  p r e c u r s o r s  w a s  a n  a u t o c a ly z e d  r e a c t io n  

u n t i l  v i t r i f i c a t io n  w a s  o c c u r r e d . T h is  s y n t h e s i s  h a s  s l o w  r e a c t io n  ra te , la r g e  a m o u n t  o f  

s o lv e n t  r e q u ir e d  a n d , in  s o m e  c a s e s ,  th e  p o o r  s o lu b i l i t y  o f  th e  p r e c u r s o r s  a r e  th e  m a jo r  

d is a d v a n t a g e s  a s s o c i a t e d  w i t h  th e  s o lv e n t  s y n t h e s i s  p r o c e s s .  T h e  u s e  o f  a n  o r g a n ic  

s o lv e n t  a l s o  in c r e a s e s  th e  c o s t  o f  th e  p r o d u c ts  a n d  c a u s e s  e n v ir o n m e n t a l  p r o b le m s .  
A d d i t io n a l ly ,  th e  s o l v e n t  r e s id u e  in  th e  p r e c u r s o r s  a ls o  l e a d s  to  p r o b le m s  d u r in g  

p r o c e s s i n g  o f  th e  b e n z o x a z i n e  r e s in s .  T o  o v e r c o m e  t h e s e  s h o r t c o m in g s ,  I s h id a  et al. 

( 1 9 9 6 )  d e v e lo p e d  a  s o l v e n t l e s s  s y n t h e s i s  in  th e  m e l t  s ta te .
T h e  r e a c t io n  m e c h a n i s m  a n d  k in e t i c s  o f  th is  s o l v e n t l e s s  s y n t h e s i s  w e r e  

p r o p o s e d  b y  K is k a n  et al. ( 2 0 0 8 ) .  It s h o u ld  b e  in d ic a t e d  th a t  f o r m a ld e h y d e  i s  n o t  

t y p i c a l ly  u s e d  b e c a u s e  it e v a p o r a t e s  e a s i l y  c a u s i n g  th e  s t o ic h io m e t r y  im b a la n c e d .  
I n s te a d , p a r a f o r m a ld e h y d e  w a s  u s e d . T h e  a lt e r n a t iv e  fo r  p h e n o l s  a n d  a m in e s  

p r o v id e d  th e  f l e x i b i l i t y  in  d e s i g n i n g  m o n o m e r  s tr u c tu r e  fo r  t a i lo r in g  th e  p r o p e r t ie s  o f  

th e  p o l y b e n z o x a z i n e  p o ly m e r .  T h e  m a in  a d v a n t a g e s  o f  th e  s o l v e n t l e s s  s y n th e t ic  

m e t h o d  w e r e  im p r o v e m e n t  o f  r e a c t io n  t im e s  a n d  fo r m a t io n  o f  f e w e r  in t e r m e d ia t e s  a n d  

b y - p r o d u c t s  a s  c o n t a m in a n t s .

Figure 2.5 S y n t h e s i s  o f  b i s p h e n o l - A  a n d  a n i l in e  b a s e d  b e n z o x a z i n e  ( B - a )  m o n o m e r .
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In b r ie f ,  v a r io u s  t y p e s  o f  b e n z o x a z i n e  m o n o m e r s  c a n  b e  s y n t h e s iz e d  

u s i n g  d e r iv a t iv e  p h e n o l s  a n d  a m in e s  ( a l ip h a t ic  o r  a r o m a t ic )  w i t h  d i f f e r e n t  s u b s t i tu t io n  

a s  s ta r t in g  m a t e r ia ls  in  th e  p r e s e n c e  o f  f o r m a ld e h y d e s ,  b y  e m p l o y i n g  s o lu t io n  o r  

s o l v e n t l e s s  m e t h o d s .
M o r e  r e c e n t ly ,  b e n z o x a z i n e s  c a n  b e  p o l y m e r i z e d  b y  p h o to in i t ia te d  

c a t io n ic .  T h e s e  p o ly m e r s  w e r e  c o m p l e x  a n d  r e la te d  to  th e  r i n g - o p e n i n g  p r o c e s s  o f  th e  

p r o t o n a te d  m o n o m e r  e i t h e r  a t th e  o x y g e n  o r  n i t r o g e n  a t o m s  ( K is k a n  et a l,  2 0 0 5 ) .  
T h e  s c h e m a t ic  d ia g r a m  o f  p h o t o p o ly m e r iz a t io n  s y n t h e s i s  i s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .6  

( Y a g c i  et a l,  2 0 0 9  ).

2 .3 .2  I m p r o v e m e n t  P r o p e r t ie s  o f  P o ly b e n z o x a z i n e
T h e  p r o b le m s  w it h  p o l y b e n z o x a z in e  d e r iv e d  f r o m  m o n o m e r s  w e r e  

th e ir  b r it t le n e s s ;  t h e r e f o r e ,  t h e y  c a n n o t  b e  e a s i l y  p r o c e s s e d  in t o  th in  f i l m s  ( T a k e is h i  et 

al., 2 0 0 5 ) .  L o w  et al. ( 1 9 9 9 )  o b s e r v e d  th a t  th e  a m in o m e t h y l ,  - C H 2- N R - C H 2- , g r o u p  in  

p o l y b e n z o x a z in e  w a s  th e  w e a k e s t  p o in t  o f  th e  c r o s s - l in k  n e t w o r k  s tr u c tu r e . T h e r m a l  
d e c o m p o s i t i o n  s t u d y  o f  th e  p o l y b e n z o x a z in e s  r e v e a le d  th a t  l o s s  o f  a m in e  f r a g m e n t  

w a s  th e  c a u s e  o f  l o w  th e r m a l  s ta b i l ity .
A i m in g  fo r  p e r f o r m a n c e  e n h a n c e m e n t  a n d  l o w e r in g  t h e  p o ly m e r iz a t io n  

t e m p e r a tu r e ,  v a r io u s  a p p r o a c h e s  h a v e  b e e n  in v e s t ig a t e d .  O n e  a p p r o a c h  w a s  th e  

m o d i f i c a t i o n  o f  m o n o m e r  b y  in tr o d u c t io n  o f  a n o th e r  c r o s s l in k a b le  f u n c t io n a l  u n it  

w h i c h  w a s  v e r y  e f f e c t i v e  fo r  th e r m a l p r o p e r t ie s  e n h a n c e m e n t  ( K im  et al., 1 9 9 9 ) .  
A n o t h e r  a p p r o a c h , p o l y m e r  a l l o y s  o f  p o l y b e n z o x a z in e  w i t h  e la s t o m e r s  o r  w ith  h ig h  

p e r f o r m a n c e  p o ly m e r s  r e s u lt e d  in  h ig h  p e r f o r m a n c e  a n d  t o u g h  f i lm s  ( I s h id a  et al.,
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1 9 9 6 ) .  T h ir d  a p p r o a c h  i n v o lv i n g  h y b r id iz a t io n  w i t h  in o r g a n ic  m a t e r ia ls  s u c h  a s  

la y e r e d  c l a y  ( A g a g  et a l . , 2 0 0 0 )  a n d  m e ta l  o x id e  n a n o p a r t ic le s  ( A g a g  et a l., 2 0 0 4 )  w a s  

a ls o  s u c c e s s f u l  in  o b t a in in g  p o l y b e n z o x a z in e  w i t h  im p r o v e d  p r o p e r t ie s .  In  a d d it io n ,  
t h e  t o u g h n e s s  o f  c r o s s l in k e d  p o l y b e n z o x a z in e  f i lm s  f r o m  h ig h  m o le c u la r  w e i g h t  

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

m o le c u la r  w e i g h t  m o n o m e r s  ( T a k e ic h i  et al., 2 0 0 5 ) .
A n o t h e r  s h o r t c o m in g  w a s  th a t  th e  c r o s s l i n k i n g  d e n s i t y  o f  th e  

p o l y b e n z o x a z in e  n e t w o r k s  w a s  ra th er  l o w  b e c a u s e  o f  i n t e n s iv e  h y d r o g e n  b o n d in g  

r e s tr ic t in g  s e g m e n t a l  m o b i l i t y  a n d  h e n c e  h in d e r in g  n e t w o r k  e x t e n s i o n  ( R e i s s  et al., 

1 9 9 7 ;  I s h id a  et al., 2 0 0 1 ) .  T h e r e f o r e ,  in c r e a s in g  th e  c r o s s l i n k  d e n s i t y  o f  th e  

p o l y b e n z o x a z in e  n e t w o r k  is  e x p e c t e d  t o  im p r o v e  th e  th e r m a l  a n d  m e c h a n ic a l  

p e r f o r m a n c e .  A  c o m m o n  a p p r o a c h  c a n  b e  a c h ie v e d  b y  c o p o l y m e r i z a t i o n  th r o u g h  th e  

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

b i s o x a z o l i n e  ( K im u r a  et a l . , 1 9 9 9 ) ,  h y d r o x y p h e n y lm a l e i m id e  ( A g a g  et al., 2 0 0 1 )  o r  

e p o x y  r e s in  ( I s h id a  et a l ,  1 9 9 6 ) ,  H o w e v e r ,  t h e s e  s y s t e m s  r e q u ir e  h ig h e r  c u r in g  

t e m p e r a tu r e s  th a n  n e a t  p o l y b e n z o x a z in e  a n d  s o m e t i m e s  th e  v i s c o s i t i e s  a re  in c r e a s e d  

b e c a u s e  o f  th e  h ig h  m e l t i n g  p o in t  o f  s o m e  a d d i t iv e s ,  w h i c h  h in d e r s  th e  p r o c e s s in g .  
A n o t h e r  a p p r o a c h  i s  a d d in g  a n o th e r  p o l y m e r i z a b l e  g r o u p  in to  c o n t a in in g  s p e c i f i c  

f u n c t io n a l i t i e s  s u c h  a s  e t h y n y l  o r  p h e n y l  e t h y n y l  ( K im  et al., 1 9 9 9 ) ,  n itr i le  ( B r u n o v s k a  

a n d  I s h id a , 1 9 9 9 ) ,  p r o p a r g y l  ( A g a g  a n d  T a k e ic h i ,  2 0 0 1 ) ,  a n d  a l l y l  g r o u p s  ( A g a g  et a l ,

2 0 0 3 )  in to  th e  b e n z o x a z i n e  s tr u c tu r e . T h e s e  m o n o m e r s  g i v e  h ig h - p e r f o r m a n c e  

p o l y b e n z o x a z i n e s  w i t h  h ig h e r  g la s s  t r a n s i t io n  t e m p e r a t u r e s  (T g )  a n d  im p r o v e d  

d e c o m p o s i t i o n  te m p e r a tu r e s  in  c o m p a r is o n  w i t h  t y p ic a l  p o l y b e n z o x a z i n e s .
M o r e o v e r ,  I s h id a  a n d  O h b a  (2005) s y n t h e s i z e d  m o n o f u n c t io n a l  

b e n z o x a z i n e  w i t h  m a le im id e  a n d  a n i l in e  to  d e v e lo p  l o w - v i s c o s i t y  b e n z o x a z i n e  

m o n o m e r s  w i t h  a  g la s s - t r a n s i t io n  te m p e r a tu r e  a b o v e  200°c. C h a is u w a n  et al. (2006) 
in c o r p o r a te d  o f  th e  m a le im id e  f u n c t io n a l i t y  in to  th e  m o n o f u n c t i o n a l  b e n z o x a z i n e  

r e s u lt e d  in  a n  in c r e a s e d  c h a r  y i e ld  a n d  g la s s - t r a n s i t io n  t e m p e r a tu r e  w it h o u t  

s ig n i f ic a n t ly  in c r e a s in g  th e  v i s c o s i t y  o f  th e  m o n o m e r .
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2 .3 .3  P r e p a r a t io n  o f  H ig h  M o le c u la r  W e ig h t  B e n z o x a z i n e  P r e c u r s o r s
P r e p a r a t io n  o f  h ig h  m o le c u la r  w e i g h t  b e n z o x a z i n e  p r e c u r s o r s  w o u ld  

r e s u lt  in  g e l  o r  i n s o lu b l e  s o l id  b e c a u s e  o f  th e  r i n g - o p e n in g  p o ly m e r i z a t i o n  o f  th e  

o n c e - f o r m e d  c y c l i c  r in g . I f  it  i s  p o s s i b l e  to  o b t a in  s o lu b l e  h ig h  m o le c u la r  w e ig h t  

p o l y b e n z o x a z in e  p r e c u r s o r s ,  p r o c e s s i n g  in to  th in  f i lm s  s h o u ld  b e c o m e  v e r y  e a s y ,  a n d  

a p p l ic a t io n  in to  t h e  f i e l d s  fo r  w h ic h  th e  l o w  m o le c u la r  w e i g h t  c y c l i c  m o n o m e r  h a s  n o t  

b e e n  u s e d  w i l l  b e  r e a l iz e d .
H ig h  m o le c u la r  w e i g h t  p o l y b e n z o x a z in e  p r e c u r s o r s  h a v e  b e e n  

s y n t h e s iz e d  f r o m  a r o m a tic , o r  a l ip h a t ic  d ia m in e  a n d  b i s p h e n o l - A  w i t h  p a ra 
f o r m a ld e h y d e  ( F ig u r e  2 .7 ) .  T h e  p r e c u r s o r  s o lu t io n  w a s  c a s t  o n  a  g la s s  p la te ,  g iv in g  

tr a n sp a r e n t  a n d  s e l f - s t a n d in g  p r e c u r s o r  f i lm s ,  w h i c h  w e r e  c u r e d  u p  to  240°c to  g iv e  

b r o w n  tr a n sp a r e n t  p o l y b e n z o x a z in e  f i lm s .  T h e  t o u g h n e s s  o f  th e  c r o s s l in k e d  

p o l y b e n z o x a z in e  f i lm s  fr o m  th e  h ig h - m o le c u la r  w e i g h t  p r e c u r s o r s  w a s  im p r o v e d  

w h e n  c o m p a r e d  w i t h  th e  c u r e d  f i lm  fr o m  th e  t y p ic a l  l o w  m o le c u la r  w e i g h t  m o n o m e r .  
T e n s i le  m e a s u r e m e n t  o f  th e  p o l y b e n z o x a z in e  f i lm s  s h o w e d  th a t  p o l y b e n z o x a z in e  fr o m  

a r o m a t ic  d ia m in e  p r e s e n t e d  th e  h ig h e s t  s tr e n g th  a n d  m o d u lu s ,  w h i l e  p o l y b e n z o x a z in e  

f r o m  l o n g e r  a l ip h a t ic  d ia m in e  h a d  h ig h e r  e l o n g a t i o n  a t b r e a k . T h e  g la s s - t r a n s i t io n  

t e m p e r a tu r e  o f  t h e  p o l y b e n z o x a z in e s  d e r iv e d  f r o m  th e  h i g h - m o l e c u la r  w e ig h t  

p r e c u r s o r s  w e r e  a s  h ig h  a s  2 3 8 - 2 6 0 ° C .  A d d i t io n a l ly ,  t h e s e  n o v e l  p o l y b e n z o x a z in e  

t h e r m o s e t s  e x h i b i t e d  e x c e l l e n t  th e r m a l  s t a b i l i t y  ( T a k e ic h i  et al., 2 0 0 5 ) .

B-«xia B-eda B-hd:»

Figure 2.7 S y n t h e s i s  o f  p o l y b e n z o x a z in e  p r e c u r s o r s .
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A g a g  et al. ( 2 0 0 6 )  p r e p a r e d  p o l y b e n z o x a z i n e  m a tr ix  th r o u g h  h ig h
m o le c u la r  w e i g h t  p o l y b e n z o x a z in e  p r e c u r s o r s .  T h e y  h a v e  u s e d  A B - t y p e  

a m in o p h e n o l s  in s t e a d  o f  a m in e s  a n d  p h e n o l s  s e p a r a t e ly  ( F ig u r e  2 .8 ) .  T h e  s e l f - s t a n d in g  

th in  f i lm s  w e r e  o b t a in e d  fr o m  th e  p r e c u r s o r s  b e f o r e  c u r in g  b y  c a s t i n g  th e  p r e c u r so r  

s o lu t io n s  o n t o  g la s s  p la t e s .  A f t e r  th e  th e r m a l  t r e a tm e n t  o f  th e  A B  p o l y b e n z o x a z in e  

p r e c u r s o r  f i l m s  u p  to  250°c, r e d d is h - b r o w n , tr a n sp a r e n t  p o l y b e n z o x a z in e s  w e r e  

a c h ie v e d .  B o t h  v i s c o e l a s t i c  a n a ly s e s  a n d  T G A  in d ic a t e d  th a t  th e  t h e r m o s e t s  d e r iv e d  

fr o m  th e s e  n o v e l  A B  p r e c u r s o r s  h a d  e x c e l l e n t  t h e r m o m e c h a n ic a l  p r o p e r t ie s  a s  w e l l  a s  

h ig h  th e r m a l s t a b i l i t y .  T h is  e n h a n c e m e n t  in  th e  th e r m a l p r o p e r t ie s  c a n  b e  a t tr ib u te d  to  

th e  in c r e a s e  o f  c r o s s l in k in g  d e n s i t y  a n d  h e n c e  s u g g e s t i n g  th a t  th e  u s e  o f  A B  

p r e c u r s o r s  i s  a n  e f f e c t i v e  a p p r o a c h  fo r  o b t a in in g  a  n o v e l  p o l y b e n z o x a z i n e  m a tr ix  w i t h  

e x c e l l e n t  t h e r m o m e c h a n ic a l  p r o p e r t ie s .

Reflux in CHCI3

Figure 2 .8  P r e p a r a t io n  p o l y b e n z o x a z in e  m a tr ix  b y  u s i n g  A B - t y p e  a m in o p h e n o l s .
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2.4 Poly(ethyIene oxide) (PEO)

P o l y e t h y l e n e  o x id e )  ( P E O )  i s  a  n o n - i o n i c  l in e a r  h o m o p o l y m e r  o f  e t h y le n e  

o x id e ,  w h i c h  i s  a  p o ly e t h e r  c o m p o u n d  w i t h  m a n y  a p p l i c a t io n s  f r o m  in d u s tr ia l  
m a n u fa c tu r in g  to  m e d ic in e .  T h e y  h a v e  s a m e  c h e m ic a l  s tr u c tu r e  a s  P o ly e t h y le n e  g l y c o l  

(P E G )  b u t h ig h e r  m o le c u la r  w e ig h t s .  It h a s  a ls o  b e e n  k n o w n  p o l y o x y e t h y l e n e  ( P O E ) ,  
d e p e n d in g  o n  it s  m o le c u la r  w e i g h t ,  a n d  u n d e r  th e  t r a d e n a m e  C a r b o w a x .

P o l y e t h y l e n e  o x id e )  r e s in s  a re  m a d e  c o m m e r c i a l ly  b y  th e  c a t a ly t ic  

p o ly m e r iz a t io n  o f  e t h y le n e  o x id e  in  th e  p r e s e n c e  o f  m e t a l l i c  c a t a ly s t  s y s t e m s .  U s e s  o f  

p o l y e t h y l e n e  o x id e )  in c lu d e  m u c o a d h e s iv e s ,  w a t e r - s o l u b le  f i l m s ,  r h e o lo g y  c o n t r o l  

a g e n t s  a n d  t h ic k e n e r s ,  a n d  a d d it iv e s  in  p h a r m a c e u t ic a l  p r o d u c t s  ( D h a w a n  et a l , 2 0 0 6 ) .
P o l y e t h y l e n e  o x i d e )  (P E O )  h a s  b e e n  w i d e l y  u s e d  w i t h / w i t h o u t  th e  a d d it io n  

o f  a n o th e r  p o ly m e r .  In  e l e c t r o s p in n in g ,  u l t r a f in e  f ib e r s  f r o m  s o lu t i o n s  o f  n a tu r a l  
p r o t e in s  w i t h  p o l y ( e t h y l e n e  o x id e )  w e r e  e l e c t r o s p u n  in  o r d e r  t o  im p r o v e -  th e ir  

p r o c e s s a b i l i t y  b e c a u s e  t h e y  a re  v e r y  d i f f i c u l t  to  b e  p r o c e s s e d  in to  f ib r o u s  fo r m s  a lo n e  

(J in  et al., 2 0 0 2  a n d  X i e  et al., 2 0 0 3 ) .
In  2 0 0 9 ,  N i e  a n d  c o w o r k e r  in v e s t ig a t e d  th e  e f f e c t  o f  p o l y ( e t h y l e n e  o x id e )  

(P E O )  w i t h  d i f f e r e n t  M w o n  th e  v i s c o s i t y  o f  s o d iu m  a lg in a t e  ( S A )  s o lu t io n  a n d  

s t u d ie d  p h y s ic a l  p r o p e r t ie s  o f  S A /P E O  b le n d e d  f ib e r s .  T h e y  f o u n d  th a t  in c r e a s in g  

c o m p o s i t io n  o f  h ig h  m o le c u la r  w e i g h t  P E O  c o u ld  im p r o v e  t h e  e l e c t r o s p in n a b i l i t y  o f  

S A  a q u e o u s  s o lu t io n .  H o w e v e r ,  in c r e a s in g  c o m p o s i t io n  o f  l o w  m o le c u la r  w e i g h t  h a d  

n o  p o s i t i v e  e f f e c t  o n  th e  e le c t r o s p in n a b i l i t y  o f  S A  a q u e o u s  s o lu t i o n .  T h i s  r e s u lt  w a s  

e x p la in e d  b y  S A  m o le c u la r  c h a in s  c o u ld  n o t  fo r m  s ig n i f ic a n t  e n t a n g l e m e n t s  fo r  th e  

e l e c t r o s p in n in g  d u e  to  i t s  r ig id  a n d  e x t e n d e d  c o n f o r m a t io n  a n d  c a n n o t  fo r m  e f f e c t i v e  

c h a in  e n t a n g le m e n t .  T h e  m a in  c o n t r ib u t io n  o f  h ig h  m o le c u la r  w e i g h t  P E O  to  im p r o v e  

S A  e le c t r o s p in n a b i l i t y  i s  o f f e r in g  e n t a n g le m e n t  s i t e s  a n d  e n h a n c in g  th e  c h a in  

e n t a n g le m e n t  n e tw o r k  o f  th e  b le n d  s y s t e m .  W h e r e a s ,  l o w  m o le c u l a r  w e i g h t  P E O  th e  

c h a in  in t e r a c t io n  w it h  S A  o n ly  im p r o v e  th e  f l e x i b i l i t y  o f  S A  c h a in s ,  th e  c h a in  

e n t a n g le m e n t s  o f  th e  b le n d  s o lu t io n  i s  n o t  a c h ie v e d .
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2.5 Electrospinning

N a n o - f ib r e s ,  o n e  o f  th e  m a n y  a c h ie v e m e n t s  o f  n a n o t e c h n o lo g y  a re  f ib e r s  w it h  

d ia m e t e r s  th a t a r e  o n e  o r  t w o  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  s m a l l e r  th a n  th a t  o f  th e  

c o n v e n t io n a l  f ib e r s .  T h e  n a n o - f ib e r s  p r o d u c e d  v ia  e le c t r o s p in n in g  a re  a t tr a c t iv e  fo r  

m a n y  a c a d e m ic  a n d  in d u s tr ia l  a p p l ic a t io n s  d u e  to  th e ir  h i g h l y  p o r o u s  m e s h  s tr u c tu r e  

a n d  th e ir  la r g e  s u r f a c e  to  v o lu m e  r a t io , w h ic h  a re  b e in g  u s e d  in  f i l t r a t io n ,  p r o t e c t iv e  

c l o t h i n g ,  b io m e d ic a l  a p p l ic a t io n s  a n d  r e in f o r c e d  c o m p o s i t e s .
E le c t r o s p in n in g  is  a n  e f f i c i e n t ,  r e la t iv e ly  s im p le  a n d  l o w  c o s t  w a y  to  p r o d u c e  

p o l y m e r  a n d  c o m p o s i t e  f ib e r s  w i t h  d ia m e te r s  r a n g in g  f r o m  s u b - m ic r o m e t e r s  to  

n a n o m e t e r s  b y  a p p ly in g  a  h ig h  v o l t a g e  to  a  p o ly m e r  s o lu t i o n  o r  m e l t  e j e c t e d  fr o m  

a  m i c r o - s y r in g e  p u m p  a s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .9  ( D o s h i  a n d  R e n e k e r ,  1 9 9 5 ;  R e n e k e r  a n d  

C h u n , 1 9 9 6 ;  F o n g  et al., 1 9 9 9 ) .  T h e  p o ly m e r  s o lu t io n  c a m e  o u t  o f  th e  n e e d l e  f o r m in g  

a  d r o p le t ,  w h ic h  w a s  a ttr a c te d  b y  th e  e le c t r o s t a t ic  fo r c e  to  fo r m  a  c o n e  k n o w n  a s  th e  

T a y lo r  c o n e  ( T a y lo r ,  1 9 6 9 ) .  T h e  c o n e  w a s  f o r m e d  b e c a u s e  o f  t h e  s u r f a c e  t e n s io n  o f  

th e  p o ly m e r  s o lu t io n .  A s  th e  e le c t r o s t a t ic  f o r c e  o v e r c a m e  th e  s u r f a c e  t e n s io n ,  th e  

s o lu t io n  w a s  e j e c t e d  in  th e  fo r m  o f  f ib e r s  w h i c h  w e r e  d r ie d , e le c t r o s p u n  in  th e  a ir  a n d  

a c c u m u la t e d  a t th e  c o l le c t o r  p la te .

Figure 2 .9  A  s c h e m a t ic  o f  th e  e l e c t r o s p in n in g  p r o c e s s .  
h t t p : / /w w w .n a n o s t .n e t /7 v ie w t h r e a d - l  1 5 8 6 .h t m l

http://www.nanost.net/7viewthread-l_1586.html
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T o  d a te ,  th e r e  a re  m o r e  th a n  o n e  h u n d r e d  d i f f e r e n t  p o ly m e r s  h a v e  b e e n  

s u c c e s s f u l l y  e l e c t r o s p u n  in t o  n a n o f ib e r s  b y  th is  t e c h n iq u e .  M a n y  p a r a m e te r s  c a n  

in f l u e n c e  th e  t r a n s fo r m a t io n  o f  p o ly m e r  s o lu t io n s  in t o  n a n o f ib e r s  th r o u g h  

e l e c t r o s p in n in g  s u c h  a s  th e  c o n c e n t r a t io n  o f  p o ly m e r  s o lu t io n ,  th e  a p p l ie d  v o l t a g e ,  th e  

d i s t a n c e  b e t w e e n  th e  t ip  n e e d le  a n d  th e  ta r g e t  a n d  th e  n e e d le .
In th e  c a s e  o f  v i s c o s i t y  w a s  d e t e r m in e d  b y  s o lu t io n  c o n c e n t r a t io n ,  w h ic h  h a d  

a n  e f f e c t  o n  j e t  b e h a v io r .  I f  l o w  c o n c e n t r a t io n  le a d s  to  n o t  fo r m  f ib e r s ,  th e  j e t  b r o k e  

in to  th e  d r o p le t s  a n d  t h e r e fo r e  it i s  c a l le d  e le c t r o s p r a y in g  a s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .1 0 .

I « I—I •' .  II t ‘ *  1I ,  5 * II ,  1, II I

Figure 2.10 A  s c h e m a t ic  o f  e le c t r o s p r a y in g .  
h t t p : / / w w w . i i c .a c .u k / s e r v i c e s / m e t a b o l o m i c s / t o p i c s / l c m s / e s .h t m

In  c o n t r a s t ,  to o  h ig h  c o n c e n t r a t io n  a n d  v i s c o s i t y  r e la te d  t o  i t s  c a u s e  

s tr a ig h t fo r w a r d  tr a n s fe r  o f  la r g e  s o lu t io n  v o lu m e  b y  g r a v it y  w i t h o u t  e le c t r ic a l  

s t r e t c h in g  o f  th e  j e t  ( D i e t z e l  et a l ,  2 0 0 1 ) .
K o s k i  et al. ( 2 0 0 3 )  s tu d ie d  e f f e c t s  o f  p o ly m e r  w e i g h t  a v e r a g e  m o le c u la r  

w e i g h t  ( M w )  a n d  s o lu t io n  c o n c e n t r a t io n s  o n  th e  f ib e r  s tr u c tu r e  o f  e le c t r o s p u n  

p o l y ( v i n y l  a l c o h o l )  ( P V A ) .  P V A  w it h  m o le c u la r  w e i g h t s  r a n g in g  f r o m  9 0 0 0  to
1 8 6 ,0 0 0  g /m o l  w a s  d i s s o lv e d  in  w a te r . T h e  P V A  s o lu t io n  w a s  e le c t r o s p u n  a t 3 0  k v ,  a n  

1 8 - g a u g e  s t a in l e s s  s t e e l  n e e d l e  a n d  th e  d i s t a n c e  o f  1 0 2  m m  fr o m  th e  n e e d le .  T h e  

s a m p le  o b t a in e d  o n  th e  c o l l e c t o r  w a s  o b s e r v e d  th a t fo r  e a c h  m o le c u la r  w e ig h t ,  th e  

a v e r a g e  f ib e r  d ia m e t e r  w a s  b e t w e e n  2 5 0  n m  a n d  2  p m . T h e  f ib e r  d ia m e t e r  in c r e a s e s  

w it h  M w  a n d  c o n c e n t r a t io n .  A t  l o w  M w  a n d /o r  c o n c e n t r a t io n s ,  th e  f ib e r s  e x h ib i t e d  a  

c ir c u la r  c r o s s - s e c t i o n .  F la t  f ib e r s  w e r e  o b s e r v e d  a t h ig h  M w  a n d  c o n c e n t r a t io n s .

http://www.iic.ac.uk/services/metabolomics/topics/lcms/es.htm
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D u e  to  th e  e le c t r o s p u n  f ib e r s  o f t e n  h a v e  b e a d s  a s  “ b y  p r o d u c t s ’ ’ . In  1 9 9 9 ,  
F o n g  et al. s t u d ie d  th e  e f f e c t  o f  v i s c o u s  s o lu t io n  o n  th e  b e a d  f ib e r . In th e ir  

e x p e r im e n t s  w i t h  th e  s o lu t io n  v i s c o s i t y  o f  1 3 - 1 8 3 5  c e n t i p o i s e  a n d  th e  a p p lie d  v o l t a g e  

at 0 .7  k v / c m  w e r e  u s e d .  T h e y  r e c o g n iz e d  th a t h ig h e r  v i s c o s i t y  o f  p o l y ( e t h y l e n e  o x id e )  

( P E O )  s o lu t io n  r e s u lt e d  in  f e w e r  b e a d s .  M o r e o v e r ,  t h e y  a d d e d  N a C l  to  3  %  w e ig h t  

f r a c t io n  P E O  s o lu t io n .  E x p e r im e n t a l  r e s u lt s  s h o w e d  th a t  th e  a d d it io n  o f  N a C l  to  th e  

P E O  s o lu t io n  in c r e a s e d  th e  n e t  c h a r g e  d e n s i t y ,  b r in g in g  m o r e  e l e c t r i c  c h a r g e s  to  th e  

j e t .  A s  th e  c h a r g e s  c a r r ie d  b y  th e  j e t  in c r e a s e d ,  h ig h e r  e l o n g a t i o n  f o r c e s  w e r e  im p o s e d  

to  th e  j e t  u n d e r  th e  e l e c t r ic a l  f i e ld ,  r e s u lt in g  in  s m a l l e r  b e a d  a n d  th in n e r  f ib e r  

d ia m e te r s .  T h is  r e s u lt  w a s  a g r e e d  w i t h  Z o n g  et a i ,  ( 2 0 0 2 )  r e s e a r c h ,  w h i c h  e le c t r o s p u n  

b io d e g r a d a b le  P L D A  p o ly m e r s .
T h e  a p p lie d  v o l t a g e  w a s  o n e  o f  th e  im p o r ta n t  p a r a m e t e r s ,  a f f e c t e d  o n  th e  

s h a p e  o f  th e  d r o p le t  a t th e  n e e d le  t ip . L i et a l  ( 2 0 0 7 )  p r e p a r e d  P V A  v ia  

e le c t r o s p in n in g  a n d  s t u d ie d  th e  e f f e c t s  o f  th e  c o n c e n t r a t io n  o f  p o ly m e r  s o lu t io n ,  
s p in n in g  v o l t a g e  a n d  c o l l e c t i n g  d i s t a n c e  b e t w e e n  th e  t ip  to  ta r g e t  b y  v a r io u s  

c o n c e n t r a t io n  o f  P V A /w a t e r  s o lu t io n  f r o m  6 %  to  9 %  in  m a s s ,  th e  a p p lie d  v o l t a g e  at
1 7 .5  k v ,  2 0  k v  a n d  2 2 .5  k v ,  a n d  th e  d i s t a n c e  b e t w e e n  th e  n o z z l e  to  ta r g e t  fr o m  2 6  c m  

to  3 8  c m . T h e  r e s u lt s  o b t a in e d  f ib e r s  w i t h  d ia m e te r  r a n g in g  fr o m  1 0 0  n m  to  1 0 0 0  n m  

a n d  s h o w e d  th a t  lo w e r  c o n c e n t r a t io n  t e n d e d  to  f a c i l i t a t e  th e  fo r m a t io n  o f  f ib e r s  w ith  

b e a d s .  W ith  in c r e a s in g  s o lu t io n  c o n c e n t r a t io n ,  th e  m o r p h o lo g y  w a s  c h a n g e d  fr o m  

b e a d e d  f ib e r  t o  s m o o t h  a n d  u n ifo r m  f ib e r  a n d  th e  f ib e r  d ia m e t e r  w a s  in c r e a s e d  w h ic h  

th e  s a m e  w i t h  in c r e a s in g  th e  s p in n in g  v o l t a g e .  In  a d d it io n ,  c h a n g in g  d is t a n c e  b e t w e e n  

th e  t ip  to  ta r g e t  h a d  n o t  o b v i o u s  e f f e c t  o n  th e  m o r p h o lo g y  o f  f ib e r .
F lo w e v e r ,  th e  w o r k  o f  L i et al. s h o w e d  th e  c h a n g in g  d i s t a n c e  b e t w e e n  th e  t ip  

to  ta r g e t  h a d  n o t  o b v i o u s  e f f e c t  o n  th e  m o r p h o lo g y  o f  f ib e r ,  it w a s  s t i l l  th e  im p o r ta n t  

p a r a m e te r  th a t  h a s  b e c o m e  c o n c e r n e d .  Y a n g  et al. ( 2 0 0 6 )  f o u n d  th a t  lo n g e r  c o l l e c t in g  

d is t a n c e  r e s u lt e d  in  a  la r g e r  d is t r ib u t io n  o f  f ib e r  d ia m e t e r s .
O n  th e  o th e r  h a n d , in  2 0 0 9  M a n a n d h a r  et al. r e p o r te d  o n  p r e p a r a t io n  o f  f ib e r s  

b y  e l e c t r o s p in n in g  o f  l e v a n  (a  p o ly s a c c h a r id e )  f r o m  d i s t i l l e d  w a te r .  E le c t r o s p in n in g  

s e tu p , 18  g a u g e  ( 1 .2 7  m m )  o f  th e  n e e d l e  w a s  u s e d .  T h r e e  v a r ia b le s  w e r e  in v e s t ig a t e d ,  
th e  s y r in g e  p u m p  ra te  o f  2 .2 9  a n d  3 .8 1  c m 3 /h ,  th e  d i s t a n c e  b e t w e e n  th e  n e e d le  a n d  th e  

p la te  o f  1 0  c m ,  15  c m  a n d  2 0  c m  a n d  th e  v o l t a g e  o f  1 0 , 1 5 , 2 0  k v .  W ith
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in c r e a s in g  d i s t a n c e  b e t w e e n  n e e d l e  a n d  c o l l e c t o r  p la t e ,  th e  n a r r o w  d is t r ib u t io n  o f  

f ib e r  d ia m e t e r s  w a s  o b s e r v e d .  In  th e  c a s e  o f  in c r e a s in g  f l o w  r a te , it  o b s e r v e d  in  th e  

d e c r e a s e d  o f  f ib e r  d ia m e t e r s  b e c a u s e  th e  T a y lo r  c o n e  w a s  m u c h  b ig g e r  a n d  g a v e  m u c h  

f in e r  f ib e r s .  T h e  la s t  p a r a m e te r , t h e  v o l t a g e ,  h ig h e r  v o l t a g e  le d  t o  s m a l l e r  d ia m e te r  

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

th e  c o l l e c t o r  p la t e  a n d  b r e a k  th e  T a y lo r  c o n e  o n  th e  t ip  o f  th e  n e e d le .
F u r th e r  i n v e s t ig a t io n  in  th e  e f f e c t s  o f  th e  d ia m e t e r  o f  n e e d l e ,  m a n y  r e s e a r c h e s  

w a s  in v e s t ig a t e d  in  th is  p a r a m e te r . In  2 0 0 9 ,  J a m e s  w a s  th e  in i t ia l  in v e s t ig a t o r  a n d  

d e s ig n e r  o f  th e  d e v i c e  f ir s t  in v e s t ig a t e d  th e  e le c t r o s p in n in g  p r o c e s s  u s i n g  th e  p o ly m e r  

P o ly ( L - la c t id e - c o - c a p r o la c t o n e )  [ P ( L L A - C L ) ]  in  c h lo r o f o r m . H e  fo u n d  th at  

d e c r e a s in g  th e  n e e d l e  d ia m e t e r  m ig h t  h a v e  d e c r e a s e d  th e  a v e r a g e  f ib e r  d ia m e te r .
T h is  r e s u lt  w a s  a g r e e d  w i t h  th e  w o r k  o f  H a r ir i a n d  N a g u i b  ( 2 0 0 9 ) ,  th e y  

d e v e lo p e d  n o v e l  b io d e g r a d a b le  P L G A  e le c t r o s p u n  s c a f f o l d s  f o r  b o n e  t i s s u e  

e n g in e e r in g .  H e  c o n c lu d e d  th a t r e d u c t io n  o f  th e  n e e d l e  d ia m e t e r  e f f e c t  o n  r e d u c e  th e  

f ib e r  d ia m e t e r  o f  th e  e le c t r o s p u n  f ib e r s . A  la r g e r  n e e d l e  d ia m e t e r  le d  to  a  la r g e r  

a m o u n t  o f  p o l y m e r  p r e s e n t  a t th e  c r o s s  s e c t io n a l  t ip  o f  th e  n e e d le .
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