
CHAPTER II
L I T E R A T U R E  S U R V E Y

Controlling the morphology of the polymer blends generally depends 
strongly on many parameters: interfacial tension, processing condition, 
rheological properties of each polymer, blend’s composition and so on. 
Understanding all of these parameters is important to develop and improve 
the blend’s properties.

2 . 1  U n c o m p a t i b i l i z e d  P o l y m e r  B l e n d s

2 . 1 . 1  E f f e c t  o f  R h e o l o g i c a l  P r o p e r t i e s  o n  B l e n d  M o r p h o l o g y

Rheological properties is the particularly properties of each polymer. 
Taylor (1932) was the first one to carry out the experiment to study the 
dispersion phenomena of immiscible in Newtonian-Newtonian system. He 
found that drop deformation was mainly governed by two dimensionless 
parameters: the capillary number (Ca):

where Y is shear rate, R is radius of the drop, r  is the interfacial tension 
between major and minor phase, ๆd is dispersed phase's viscosity and ,ๆ11 is 
viscosity of matrix. Drop breakup can occur at Ca > Cacrit. Moreover, Grace 
(1971) also showed the same results with Taylor that Cacrit depended on both 
the viscosity ratio and the flow type: extensional flow and simple shear flow

(2.1)
and the viscosity ratio (  ๆ1-):

(2.2)
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t y p e .  H e  n o t e d  t h a t  t h e  d e f o r m a t i o n  a n d  b r e a k u p  o f  b o t h  e x t e n s i o n a l  a n d  

s i m p l e  s h e a r  f l o w  o c c u r r e d  e a s i l y  in  0 . 1  <  ๆ r < 1  e s p e c i a l l y  a t  ฦ  1. a r o u n d  u n i t y .  

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

I f  ๆ , .  >  4 ,  i t  w a s  i m p o s s i b l e  t o  b r e a k  d r o p s  i n  s i m p l e  s h e a r  d u e  t o  t h e  

r o t a t i o n a l  c h a r a c t e r  o f  t h e  f l o w .

I n  1 9 8 7 ,  t h r e e  r e s e a r c h e r s ,  พ น  a n d  C h a l i v o u x  a n d  F a v i s ,  s t u d i e d  t o  

e x t e n d  t h e  T a y l o r ' s  t h e o r y  c r i t e r i o n  t o  t h e  c a s e  o f  v i s c o e l a s t i c  d r o p  d i s p e r s e d  

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

t h a t  d r o p s  c o u l d  b e  b r o k e n  u p  d u r i n g  e x t r u s i o n  e v e n  w h e n  ๆ , .  w a s  g r e a t e r  

t h a n  4 .  H e  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  d i s p e r s e d  p a r t i c l e s  b e c a m e  l a r g e r  a t  0 . 1  >  ๆ r >

1 . H e  a l s o  p r o v i d e d  a  c o r r e l a t i o n  r e l a t i n g  c a p i l l a r y  n u m b e r  t o  ๆ ,-  o f  

p o l y a m i d e / r u b b e r  s y s t e m  a s  f o l l o w e d  t h i s :

C a  =  4 ? 7 * °84 ( 2 . 3 )

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

D  =
4 r  ๆ ;

rn».

±0.84
( 2 . 4 )

T h e  p l u s  ( + )  s i g n  i n  t h e  e x p o n e n t  a p p l i e s  f o r  ๆ  1. > 1  a n d  t h e  m i n u s  ( - )  s i g n  in  

t h e  e x p o n e n t  a p p l i e d  f o r  ๆ  1. < 1 .  C h i l a f o u x  a n d  F a v i s  a l s o  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  

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

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

t h e  p h a s e  s i z e  i n c r e a s i n g  f r o m  t h e  v i s c o s i t y  r a t i o  o f  4 . 5  t o  1 7 . 3 .  R e d u c t i o n  o f  

t h e  d r o p l e t  s i z e  w a s  o c c u r r e d  a t  ๆ  1. l e s s  t h a n  u n i t y  a n d  a  m i n i m u m  s i z e  w a s  

a c h i e v e d  a t  ๆ  1. =  0 . 1 5 .  B y  t h e  w a y ,  t h e  p l o t  o f  c r i t i c a l  c a p i l l a r y  n u m b e r

v e r s u s  ๆ r f o r  N e w t o n i a n  -  N e w t o n i a n  s y s t e m  g a v e  a  U - s h a p e d  m a s t e r  c u r v e  

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

s y s t e m  w a s  i n c r e a s e d .
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H a n ,  F e n g  a n d  L i  ( 1 9 9 5 )  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  f l o w  g e o m e t r y  o n  t h e  

r h e o l o g i c a l  p r o p e r t i e s  o f  P S / P M M A  b l e n d s .  P S  a n d  P M M A  w a s  m i x e d  i n  a  

t w i n - s c r e w  e x t r u d e r  b y  v a r y i n g  t h e  b l e n d ' s  c o m p o s i t i o n  o f  P M M A / P S  a s  

9 0 / 1 0 ,  7 0 / 3 0 .  5 0 / 5 0 ,  3 0 / 7 0  a n d  1 0 / 9 0 .  I n  t h i s  s t u d y ,  t h e y  m e a s u r e d  t h e  s t e a d y  

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

p r o p e r t i e s  a s  a  f u n c t i o n  o f  a n g u l a r  f r e q u e n c y  ( ü j )  b y  a  c o n e  a n d  p l a t e  

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

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

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

o s c i l l a t o r y  s h e a r  f l o w  p r o p e r t i e s ,  g r a p h  b e t w e e n  G '  a n d  G "  g a v e  r i s e  t o  

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

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

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

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

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

r e l a t e d  t o  t h e  r h e o l o g i c a l  p r o p e r t i e s .  M a r i o ,  P a u l  a n d  J a n  ( 1 9 9 7 )  s t u d i e d  t h e  

e f f e c t  o f  s h e a r  h i s t o r y  o n  b l e n d  m o r p h o l o g y  o f  P I B / P D M S  b y  u s i n g  a  c o n e  

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

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

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

b e t w e e n  b r e a k u p  a n d  c o a l e s c e n c e .  B y  c h a n g i n g  t h e  v i s c o s i t y  r a t i o ,  t h e y  

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

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

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

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

e q u a l l y  w e l l .

M a n a l e ,  M e w i s  a n d  M o l d e n a e r s  ( 1 9 9 8 )  s t u d i e d  t h e  m o r p h o l o g i c a l  

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

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

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

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

m i n o r  p h a s e .

2 . 2  C o m p a t i b i l i z e d  P o l y m e r  B l e n d s

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

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

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

F o r  i m p r o v i n g  t h e  b l e n d ' s  p r o p e r t i e s ,  i t  i s  e s s e n t i a l  t o  m o d e l  t h e  d e v e l o p m e n t  

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

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

2 . 2 . 1  E f f e c t  o f  B l o c k  C o p o l y m e r  C o n c e n t r a t i o n  o n  B l e n d  

M o r p h o l o g y

T h i s  e f f e c t  w a s  s t u d i e d  b y  S u n d a r a r a j  a n d  M a c o s k o  i n  1 9 9 5 .  T h e  

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

e a c h  o t h e r  b y  u s i n g  S E M .  T h e y  o b t a i n e d  t h e  r e s u l t s  t h a t  l a r g e r  d r o p l e t  s i z e s  

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

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

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

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

J e r o m e  e t  a l .  ( 1 9 9 6 )  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  b l o c k  c o p o l y m e r  

c o m p o s i t i o n  o f  P S / E P R  b l e n d  a n d  p o l y ( s t y r e n e - h y d r o g e n a t e d  b u t a d i e n e )  w a s  

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

l o w  %  m i n o r  p h a s e  ( - 1 - 5 % ) .  S o  c o m p a t i b i l i z e r s  d i d  n o t  h a v e  a n y  e f f e c t s  o n  

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

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

c o m p a t i b i l i z e r  b e c a m e  m o r e  s i g n i f i c a n t .
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X u  a n d  L i n  ( 1 9 9 6 )  e x a m i n e d  t h i s  e f f e c t  f o r  b l e n d i n g  o f  i s o t a c t i c  

p o l y s t y r e n e  a n d  i s o t a c t i c  p o l y p r o p y l e n e .  A d d i t i o n  o f  i P S - / ? - i P P  d i b l o c k  

c o p o l y m e r  l e s s  t h a n  1 0 %  t o  t h e  s y s t e m  h a d  a  l a r g e  c o m p a t i b i l i z i n g  e f f e c t  o n  

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

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

2 . 2 . 2  E f f e c t  o f  M o l e c u l a r  S t r u c t u r e  o f  B l o c k  C o p o l y m e r  o n  B l e n d  

M o r p h o l o g y

C h o ,  J o  a n d  N a m  ( 1 9 9 6 )  r e p o r t e d  t h e  e f f e c t  o f  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e  o f  

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

a n d  i n t e r f a c i a l  a d h e s i o n  o f  P S / P I  b l e n d s  b y  u s i n g  3  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  d i b l o c k  

c o p o l y m e r :  S I - 8 / 2 ,  S I - 5 / 5  a n d  S I - 2 / 8 .  P I  a c t e d  a s  t h e  m i n o r  p h a s e  d i s p e r s e d  

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

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

s y m m e t r i c  o r  t h e  s t y r e n e - r i c h  d i b l o c k  c o p o l y m e r .  T h e  p a r t i c l e  s i z e  i s  

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

a m o u n t  o f  b l o c k  c o p o l y m e r  w a s  a d d e d .

D a d m u n  ( 1 9 9 6 )  e x a m i n e d  t h e  e f f e c t  o f  c o p o l y m e r  a r c h i t e c t u r e  o n  t h e  

i n t e r f a c i a l  s t r u c t u r e  a n d  m i s c i b i l i t y  o f  b l e n d i n g  b y  u s i n g  3  t y p e s  o f  

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

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

w i t h  a d d i t i o n  o f  1 %  c o p o l y m e r  b e c a u s e  t h e  c o p o l y m e r  p r e s e n t  w a s  n o t  

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

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

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

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

e f f e c t  o n  t h e  i n t e r f a c i a l  s t r e n g t h e n i n g .
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J e r o m e  e t  a l .  ( 1 9 9 6 )  s t u d i e d  t h e  i n f l u e n c e  o f  m o l e c u l a r  w e i g h t ,  

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

w a s  a  b l e n d  c o n t a i n i n g  8 0 %  p o l y s t y r e n e  a n d  2 0 %  e t h y l e n e - p r o p y l e n e  r u b b e r  

( E P R ) ,  c o m p a t i b i l i z e d  b y  d i b l o c k  c o p o l y m e r s  o f  p o l y ( s t y r e n e - h y d r o g e n a t e d  

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

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

v a l u e  a t  a  c e r t a i n  c r i t i c a l  c o n c e n t r a t i o n  w h i c h  w a s  a r o u n d  2 0 % .  M o r e o v e r ,  n o  

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

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

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

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

2 , 2 . 3  E f f e c t  o f  I n t e r f a c i a l  A c t i v i t y  o f  B l o c k  C o p o l y m e r  o n  B l e n d  

M o r p h o l o g y

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

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

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

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

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

e x c e e d s  t h e  c r i t i c a l  m i c e l l e  c o n c e n t r a t i o n  ( C M C ) .

P a t t e r s o n  e t  a l .  ( 1 9 7 1 )  u s e d  a  r a t a t i n g  d r o p  a p p a r a t u s  t o  s t u d y  t h e  

e f f e c t  o f  a d d i t i o n  o f  p o l y ( d i m e t h y l s i l o x a n e - & / o c A - o x y m e t h y l e n e )  c o p o l y m e r s  

o n  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  b e t w e e n  m e t h y l  t e r m i n a t e d  p o l y ( d i m e t h y l s i l o x a n e )  

a n d  a  p o l y ( o x y e t h y l e n e - W o c A ' - o x y p r o p y l e n e )  c o p o l y m e r .  T h e y  f o u n d  t h a t  t h e  

i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  w a s  r e d u c e d  b y  7 2 %  w i t h  t h e  a d d t i o n  o f  2 %  o f  a  6 0 / 4 0  

p o l y ( d i m e t h y l s i l o x a n e - Z ) / o c A - o x y e t h y l e n e ) .

N o o l a n d i  a n d  H o n g  ( 1 9 8 2 )  s t u d i e d  t h e o r e t i c a l l y  t h e  i n t e r f a c i a l  

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

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

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

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

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

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

b e l o w  t h e  C M C ,  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  w a s  e x p e c t e d  t o  d e c r e a s e  l i n e a r l y  

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

v a l u e  a t  a b o v e  C M C .

F l u ,  K o b e r s t e i n ,  L i n e g e r  a n d  G a l l o t  ( 1 9 9 5 )  e x a m i n e d  t h e  i n t e r f a c i a l  

t e n s i o n  r e d u c t i o n  i n  p o l y s t y r e n e / p o l y ( d i m e t h y l s i l o x a n e )  b l e n d s  b y  a d d i t i o n  

o f  p o l y ( s t y r e n e - ô - d i m e t h y l s i l o x a n e ) .  T h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  w a s  m e a s u r e d  b y  

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

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

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

c o p o l y m e r  c o n c e n t r a t i o n  ( 0 . 0 0 2 % ) .

2 . 2 . 4  E f f e c t  o f  E x o t h e r m i c  I n t e r a c t i o n  o f  B l o c k  C o p o l y m e r  o n  

B l e n d  M o r p h o l o g y

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

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

T h e y  w e r e  r e p o r t e d  i n  m a n y  r e s e a r c h  w o r k s .

T u c k e r ,  B a r l o w  a n d  P a u l  ( 1 9 8 8 )  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  m o l e c u l a r  

w e i g h t  o n  p h a s e  b e h a v i o r  o f  p o l y ( p h e n y l e n e  o x i d e )  ( P P O )  w i t h  s t y r e n i c  

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

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

s o l u b i l i z a t i o n .  T h i s  s o l u b i l i z a t i o n  w a s  m e a s u r e d  b y  u s i n g  D S C .  T h e  r e s u l t  

a l s o  s h o w e d  t h a t  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  P S  b l o c k  w a s  a  m a j o r  f a c t o r  

d e t e r m i n i n g  t h e  e x t e n t  o f  P P O  a n d  P S  s e g m e n t s .  W h i l e  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t
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o f  t h e  P P O  h a s  o n l y  a  l i t t l e  o r  n o  e f f e c t  o v e r  t h e  r a n g e  i n v e s t i g a t e d  (  M W  =  

2 3 , 9 0 0  t o  3 9 , 0 0 0  g / m o l e ) .

A k i y a m a  a n d  J a m i e s o n  ( 1 9 9 2 )  s t u d i e d  t h e  e n t h a l p i c  i n t e r a c t i o n  i n  t h e  

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

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

( P S / P M M A )  w i t h  p o l y s t y r e n e ,  r a n d o m  s t y r e n e  a c r y l o n i t r i l e  c o p o l y m e r  

( S A N )  a n d  P M M A .  T h e y  f o u n d  t h a t  t h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  b l e n d s  c h a n g e d  

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

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

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

A d e d e j i ,  H u d s o n  a n d  J a m i e s o n  ( 1 9 9 6 )  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  e x o t h e r m i c  

i n t e r f a c i a l  m i x i n g  o n  i n t e r f a c i a l  a c t i v i t y  o f  a  b l o c k  c o p o l y m e r .  T h e y  

m e a s u r e d  t h e  v a r i a t i o n  i n  t h e  e x o t h e r m i c  i n t e r a c t i o n  o f  P M M A - 6 - P S  i n  

s o l v e n t  c a s t i n g  b l e n d s  o f  S A N  a n d  P S  m a t r i x .  T h e  e x o t h e r m i c  m i x i n g  

b e t w e e n  S A N  a n d  P M M A  a n d  t h e  r e p u l s i o n  b e t w e e n  S A N  a n d  P S  w e r e  

s y s t e m a t i c a l l y  v a r i e d  b y  c h a n g i n g  t h e  A N  c o n t e n t  o f  t h e  S A N  b e t w e e n  1 5  t o  

3 3 % .  T h e  d e g r e e  o f  i n c o m p a t i b i l i t y ,  N x s a n - p s ,  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  r a t i o ,  

M h/ M b. o f  h o m o p o l y m e r  t o  t h e  s e g m e n t  o f  b l o c k  c o p o l y m e r ,  a n d  t h e  d e g r e e  

o f  e x o t h e r m i c  m i x i n g  b e t w e e n  S A N  a n d  P M M A  w e r e  a l l  i m p o r t a n t  in  

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

A d e d e j i ,  J a m i e s o n  a n d  H u d s o n  ( 1 9 9 6 )  s t u d i e d  t h e  m o r p h o l o g y  o f  

s o l v e n t  c a s t  t e r n a r y  i s o c h e m i c a l  ( A / A - Ô - B / B )  a n d  h e t e r o c h e m i c a l  ( A / X - b -  

B / B )  b l e n d s  b y  u s i n g  t r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  ( T E M ) .  T h e y  f o u n d  

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

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

c o m p a t i b l e  h o m o p o l y m e r s .  T h e  m o r p h o l o g i e s  o f  A / A - 6 - B / B  a n d  A / X - 6 - B / B  

t y p e  w e r e  a l s o  r e l a t e d  t o  t h e  p h a s e  b e h a v i o r .  F o r  t h e  b e s t  s o l u b i l i z a t i o n ,  t h e  

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

t o  t h a t  o f  t h e  b l o c k  c o p o l y m e r  s e g m e n t  ( N ) .
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A d e d e j i ,  H u d s o n  a n d  J a m i e s o n  ( 1 9 9 7 )  s t u d i e d  t h e  e n t h a l p i c  

i n t e r a c t i o n  i n  t h e  h e t e r o c h e m i c a l  s y s t e m  o f  P V C / P M M A  b l e n d  a n d  P M M A -  

b - P S  w a s  u s e d  a s  t h e  c o m p a t i b i l i z e r .  I n  g e n e r a l ,  t h e  m i c r o p h a s e  f o r m a t i o n  

w i l l  o c c u r  o n l y  i f  N / P  <  1 ( A d e d e j i  e t  a l ,  1 9 9 6 ) .  I n  t h i s  w o r k ,  t h e y  f o u n d  t h a t  

t h e  m i c r o p h a s e  f o r m a t i o n  c a n  e n a b l e  e v e n  N / P  >  1 . T h a t  w a s  b e c a u s e  o f  t h e  

e x o t h e r m i c  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  P V C  a n d  P S  s e g m e n t  p r o v i d i n g  t o  t h e  

e n t h a l p y  s w e l l i n g .

K i m ,  J a m i e s o n  e t  a l .  ( 1 9 9 8 )  s t u d i e d  t h e  i n f l u e n c e  o f  e x o t h e r m i c  

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

( c y c l o h e x y l  m e t h a c r y l a t e )  ( P C H M A )  b l e n d  c o n t a i n i n g  a  p o l y ( s t y r e n e - 6 -  

m e t h y l  m e t h a c r y l a t e )  b l o c k  c o p o l y m e r .  T h e  p a r a l l e l  p l a t e  r h e o m e t e r  w i t h  

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

i n  t h e  s a m e  r e s u l t  i n  1 9 9 6  t h a t  t h e  d e g r e e  o f  e x o t h e r m i c  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  

S A N  a n d  P M M A  s e g m e n t  o f  b l o c k  c o p o l y m e r  c a n  b e  v a r i e d  b y  c h a n g i n g  t h e  

A N  c o n t e n t  o f  S A N  f r o m  1 5  t o  3 5 % .  T h e  m a x i m u m  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n  w a s  

p e r f o r m e d  a t  2 6 %  A N  c o n t e n t  i n  S A N  w h e r e a s  t h e  m i n i m u m  o n e  w a s  

o c c u r r e d  a t  3 3 %  A N .
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