
����������	�
����� �� � ��
�	����� �� �����
 ��	���
��� ��	���������	� ���� �����	����������	���� � ����
�
�	� ��� 	� �	��
 �� ���	� �� ��������� �� ���
��
������ �	 � �������� ����

Barry J. Bauer*, Charles M. Guttman, Da-wei Liu and William R. Blair
National Institute of Standards and Technology, 100 Bureau Dr., Stop 8541, Gaithersburg, MD 20899-8541, USA

�������� �� 	
��� ��� ������� �� ����� ��� �������� �� ����� ��

����������	�
����� ������ ��� ���	 �� �	�� � ��
�	����� �� �����
 ����� �	 �����	

	����	��� ��!��� �	 � ���"� ��	��� �� ��	���������	� ���� �����	����������	��� �#$%&'�

���	������
( )��	������
� ���� �� ��
�	����� ��� ��� � ��	��� ����	 �� *+, � -°. �� ������

�
 ������	��� �������� �������	�
 �&/.�( $ ����� �� ���� �� ��	���� ���� ��	��� ���� 	�

��
�	����� ��	��� ����	 0�	� � ����� 	�����	��� 	����	�� �� 1+ � -°. ������ �� ��������

��
�	������	
( #$%&' ������ ���	������ ���� ����	��� *2 ���
�	
�� �3/� �� ��� �� ��	� 	�

��
�	����� ��� ��������� �	�	�( '� 	� ��
�	����� �	�	 	�� �� � �	���� ���	��� 	
����� �� 3/ ��	

���� ��	��� ��� "������� 	� 	� �����
 �	�	 	� #$%&' ������ ���������( '� 	� 	��������	 

��������� ����� �� 	��	� 0�	� *���	���� �	 ����� 0��	 ��� 	� #$%&' ������ �	����( &/.

���0� 	��	 	� *���	���� 	��	��	 ���� 	� 	� �	��� �� ��� �� 	� ��
�	������	
( /���� ����

��	��� ���		���� �/$�/� ���0� 	��	 	� ��
�	����� �	�	 ��� ���� ������	���� �� 3/ 0��� 	�

��������� �	�	 ��� ���������
 ������� 3/ �������( #$%&' ���� �	���� ������� ���
 0��

	�� �� ���� ������	���� �� ���
�� ������� 0�	� �����������
 ������� ������� ���������

�� ������( 3������� �� -,,- �
 4��� 5��
 6 /��� %	�(

	
�����
������� �
��� ����������������
���� ��������������

�
�� ����������� !	�"#$�%&'	() �� � ������� ��� ����

�
�  ���� ������
���� 
*�+� ��� ���+�� 
�� ����
� +����,


�� 
��� -+
����
���� ������
����, �+�� 
� �����+�
� �
����


�� �����+�
� �
�� ������*+����� !		#).�,� %�� �+������ ��

��� �
���� �� �� �������� ��� ��� ��� 
�� �� 
����* �����
�

����� ���� 
 �
���, 
*�
���� ��� �
���� ���� 
 ��+��. %��

������� ��� ���� 
�� ���� ���
�
��� * �
�����
��� 
��

��������.

%���
���� ��������� 
�� �+������ ��� ��� ��� �����+����

���������, �
���� ����
�
���� �� ��+��
� �� ��� �+����� �� ���

������-+�. %�� ���� ��
�� �� ��� ���������� �
� �
� ����

���������� ������������ ��
� �� ����� ����*�� �� ��� �
/��

� �, �� �����+�
� ����������� �� �������+
� ��
��� ���������

�� ��� �
���� 
� ��� 0�+�� *� �� 
 ����������
� �������.

��������
�� , ��� �
���� ����� �� *� �������
���� +���� ���

���� �
�++� ���������� �� ��� ����������, �� ��� �
���� ��

���� ������� 
 ����� �� ��
����� 
���
��� �����+��. %��

�
���� ����
�
���� ��������� �������� 
 �������
��� ����

�+�� �� ��� �����
������
������������ ��
� +�������� ���+��

�
���+� ��
���
������� ��
����
�������
�� ���
�
���� ��
�

�
� ����+�� 
 0��� �
���� �� ������������.

������ 0��/1 �
� +��� ��
�� 
���� ��+���� ��
�������

!(�2() �� ��
�+�� ��� ���������� �� ��� ���� �� 
 �� ��
��

���� �
����. � ������ 	�"#$ ���*��
����, ��� �� ����

!3() �� 
 �����
��� �
����, 0
� ��+�� �� ����+�� �
���

���
��� �� ��� ���, ����
����� �+������ �� ���+�
��� ��


�����
��� ��
���. (���� 	�"#$ �
������ 
�� ����+
�� 


�0
 � �� ��
�����, ��� ���������� ���� �� ��� ��� ���� ��

����+
�� 
�� 	�"#$ ��
�+������� �� ���*
*� -+��� �
���.

%��� �
 ��� *� ��� �����+� ��������� ��� 
 	�"#$

��
�+������, *+� ��
����� �� �����+�
�� ��������� ��
���

�� 
 	�"#$ �
���� 
�� �
��.

%���� 
�� ��
����� �� ��-+�� 	�"#$ �
������ ���

*�������
� ��� ����. (����
� ���+��45� �
�� +��� 1�������

*��� � 
������ 
� 
 �
����, *+� �� �
 ��� *� ��-+�� +���� ���

���������� �� 	�"#$ ����� ���� �
���� �
� 
 ������� �����


��+�� 
�*���� ������
�+��. ����, �� ��
����
*�� ��� ����


�� 67 
����*��� 
�� ��������� ������� �� ��
� 
 �������

��
�� ��������� �� ����� ������+�� �� �����.

3�����+� 0��/ �� 	�"#$ �� � ������� ��� ����8 �
�

��
����� ��-+�� �
������ * +���� ����+��� �� ���
����� 

�������
���� ��-+��� 
�� 67 
����*���. 9���� ��� ���� ��

��� ��-+�� �
������ ����+��� 	�"#$ ����
��, �� 0
� ��+��

��
� 
 ������ 67 ��0�� 0
� ��-+���� ��� ����� �
������ ��
�

��� ����������
� �� ��
����� �
������ 
�� ��
� �� ��
�����

�
������ �
� *����� �����+���� 
�� ��+�� 
�
� �� ������

*������������	� 
�: ;. <. ;
+��, 2
����
� $�����+�� �� (�
��
���

�� %�������� , � ;+��
+ #�., (��� �=4�, >
������*+��, 	#
������=4�, 6(�.
?��
��: *
�� .*
+��@����.���
A%��� 
������ �� 
 6.(. >��������� 0��/ 
�� �� �� ��� �+*���
���
�� �� ��� 6.(.�.

3+*������ �� �� * <��� 9��� B (���, "��.

��3$# C&		62$C�%$&2( $2 	�(( (3?C%�&	?%�D

���� ������� ���� ���	
���� ��� *1: ����5����

3+*������ ������ �� 9��� $����(������ !000.������������.0��� .���). #&$: �.������.���



�����+�
� 0����� ��� ����. E�0����, �� ���� ������+�

��+� , ����� �� �� ������ ����� ��
� ����� �� 
� 
*����� ��

�� ��
������ �� ��
�� ���
�
���� �� ��� ��-+�� ����+���.

$� ���� �
��� 0� ������+�� 
 ��0 	�"#$ �
����, ������
�
���� �*������ !%�2;), ��
� �
� ���� 
 ��
�� 	�"#$

�
���� 
� 
�*���� ������
�+���. $� 
�������, �� �
� *� �
��

�� �� ��
�����, �
/��� �� 
 +��-+� �
���� �
����
� ��
� �
� *�

������ �� ��
����� �� 
������+�, ����+���� ������������

��
� ����
�� ������ ����� 
�����
��� ��
��� ��
� 
�� ������� 

��
������
�
��� �� �������+
� ��
��� ��������� �� ���

�
����. $� ���� 0
 , 0� 
�� 
*�� �� ���+� �+� ��+� �� ���

������ �� ��� ��� 
�����
���� !���� (�2() �� ��� 	�"#$

����
� �� ����� �0� �����������
� ��
��� �� ��� �
�����

��� ���.

)73)8'#)��$%

/
�	����
%�2; 0
� � ��������� * 
 ������ ������� * ?����� �


���� ��2
������� !�= �) 0
� ��������� �� 
*���+�� ���
���

!�= �"). %�� ����+�� 0
� ������� 
� 
�*���� ������
�+��


�� ����
���������
�� !4� �") 0
� 
���� +���� 
� 
�����

����� �� ��������. %�� ����+�� �+���� *�
�/ 
�� �������� 0
�

������+�� ��� � �. %�� ����+�� 0
� ����
���� 0��� 
 1:�

���+�� ����+�� �� ���
�������� ���� ��������. %�� �
0

����+�� 0
� ���� ��
������ * ���������� ��� ��+�� ����+��

�� ���� ���� ��������, ���������, 
�� 
����� �=F ���
���

+���� �� ��
�� ������. %�� ���
�  ���� 0
� =.= � !�4F) �� 


������ ����0 �� ��
����� �����. ��� ������
�� 0��� �*�
����

���� ������� C�����
� 
�� +��� 
� ��������.G

/���� ������	���
� � ���
� ���+���� 0
� �
�� �� .8 � �� 3( ��

��� !�� �������) !3(#) 
�� .1 � %�2;���" %E' 
��

0��� ����������
 �� 
� = 7 �������
� 0��� 
 ���0 �
�� ��

*��0��� 4 
�� � �"����. '�� ��+���� ��
������� �
�����,

��� ���
 0
� ��������� �� ���� ������ 0����0� +���� 


����/���� �� 
�������
��� .� �� 0
� �*�
����. (����
�

����������
 �� �
����� 0��� �
�� �� 
 ��
��
�� ���/ ���

��� 	�"#$ �����������. %�� 	�"#$ �
����� 
��� ����

�
���� .� � �� ������ �����+���
���
�� !��%'�)�� �" %E'


� 
 �
��������� 
����. %�� 
��+��� ������ 
�� � ���
�� � �F

�� ��� ������ �
�+� 
� �� ������ ��� �+�� ��
�+�������.

9:
6���
������ !67) ������
 0��� �
/�� 0��� 
 3��/���?����

����� "
�*�
 ������������ �� ��� �0��*�
����� 
� � ��

����� 0��� 
 .���� ���� 0����. (
����� 0��� �
�� ��

%�2; �� ���� ���� �������� 
� ��������
����� �� 
�������

�
��� �
�� ��
����� �F 
�� ��� ���+���� 0
� ��
���
��� ��


 -+
��� ��
�� ����+���� 
 ��
���+���� ����. ����� ��� 67

������+� 0
� �
/��, ��� ��
�� 0
� ��
��� �� 
� ���� 
�

�°C ��� � ���, ����+���� 
 ��
���
���� ���� 
�� ��� 67

������+� 0
� ����
�+���. %�� +�����
������ 
�� ��� �������

�� ��� ���+��� ����� ��� ���+��� �� ���
���� 
����*
��� 
��

-+
���
���� ��� .

&/.
#���������
� ��
����� �
�������� !#(C) 0
� ��������� �� 


3��/���?���� #(C 8 �
��������� ���� 1 �� �°C 
� �°C
����� +���� 
 �������� 
���������. ����� ��� �
���+�

������
�+�� 0
� ��
���� ��� �
���� 0
� ������ 
� �°C
����� �� 1°C 
�� ��� �+� 0
� ����
���. $� 
 ������ ��� ��

�����������, %�2; �� %E'0
� ����������
 �� ���� 
 ������

�+*���
�� 
�� ���
��� ���� 
 #(C �
�. %�� �
���� 0
�

��
���� �0��� 
� *�����, *+�, 
���� ��� ������ ��
�, ��� �
�

0
� ����� ���� 
�� 
 ���� �� ��*+�
��� 0
� ��
��� �� ���

%�2;. %�� ������� 0
� 
���0�� �� ��
���
�� 
�� ��� �
�

0
� ��
��� �� �
�++� 
� 
�*���� ������
�+�� �� ������ 
��

�� ��� ��*+�
��� *����� ��� �
�0
� ����
��� 
�� ��� #(C �+�

0
� ����
���. %�� +�����
������ 
�� ��� ������� �� ��� ���+���

����� ��� ���+��� �� ���
���� ��
� ���0 
�� -+
���
���� ��� .

/$�/
(�2( ����������� 0��� �
����� �+� �� ��� �� !2>�)

�����+���� �� ��� 2
����
� $�����+�� �� (�
��
��� %�������� 

C��� 2�+���� ����
��� '
����� �� >
������*+��, 	#, 6(�.�

%�� 0
��������, �, �� ��� �������� *�
� 0
� �� �H . %��

�*������ ��
������� �������� 
� 
 ����� ������
�+�� ��

��������� ���� 
 �0�����������
� �������� 
�� ���������

��� ���� ����, *
�/���+�� �
��
���� 
�� �������� ������

������� . $� �� ���� ����
����� 
�
���� E�&, 0���� ������ 
�


 ������
� ��
��
��, �� ���� ��� 
*���+�� �������� . '��
�� ,

�� �� ����+�
�� 
���
��� �� ���� ��� - ���������� �� ���

�������� ��
������� �������������, �!�) I �����!�), �� 
*���

�+�� +���� !����). %�� +�����
������ 
�� �
��+�
��� 
� ���

�����
��� ��
��
�� ����
���� �� ��� ��
� 
�� ��� ���
�

���*���� +�����
��� �� ��� ����� 
� ����
������ 
�� �
��

0��� �
�
 �*�
���� +���� ��� �
�� ����������. $� �
���

0���� ��� ������ 
�� ��
���� ��
� ��� ������� � �*���, ���

������ 
�� ���� �+� ��� ��
��� . '��� �� ��� ��
������� �
�
 
��

�
�� * 
 ��
����-+
��� ��� �� ��� �
�
 ������ 
� 
���
�� 
��


 ��
��
�� ����
���� �� ��� ���. ��� ������
�+��� �������� 
��

0������ �°C 
� ���������� * ������+� ���������� 0��� ���

����������.

3(# !3�� ��� (�+���) 
�� %�2; �� %E' 0
� ��������

���
 �� ���� 
 ������ ���/ ��� ��� (�2( ���������� 
����

0��� 
 �+�� %�2; *�
�/. %�� ������ �������� 
� ��������
�� 

����+����� �+��
�� ������
� ��� ��� ����������
 �������


�� �
� 
 ���� ��
��������� �� ��+����� ��� ��� (�2(

��
�+������. %�� �
���� �
� 
 ������ �+��
��, 0����+�


� ��������
�� ��+������ �� ����+�� �+��
�� ��
�������. %��

%�2; *�
�/ �
� 0�
/ �������� ��
������� �+� �� ���

��� �� ��
������
������+� ��������� , *+� ��� ���
����

�������� 0
� �������*�� ����
��� �� ��� ��
������� �� ���

�
�� ��
����� �F 3(# ����������
 �� �
����.

%0� 
������+� �
����� 0��� �
��: �
�� ��
����� �F

3(# ��� � ����� 0
� �+���
��� ���� 3�� ��� "
*��
�

������ �� %�2; 
�� 
 �+�� %�2; *�
�/ 0
� ����
��� * 

��
���
���� �� ���� ���� �������� ���+����� �� �� ���� 
��

��
���� ��� ������ ���� -+
��� ��-+�� �����. %�� 0���


���
��� 
� �°C �� ���� ��� �� ��
�� 
�� ������ �� ����

������
�+��.

G C���
�� ��������
� �
����
�� 
�� �-+������ 
�� ������J�� ��
���� �
��� �� ����� �� ������ 
��-+
��� ��� ����������
�
������+��. $� �� �
�� ���� �+�� ������J�
���� ���� ������
����
���� * ��� 2
����
� $�����+�� �� (�
��
��� 
�� %�������
�� ��� ���� �� ���� ��
� ����
����
� �� �-+������ ������J�� ��
������
��� ��� *��� 
�
��
*�� ��� ���� �+�����.

3+*������ �� �� * <��� 9��� B (���, "��. ���� ������� ���� ���	
���� ��� *1: ����5����

%������
���� �*������ 
� 
 �� ��
����� �� ��
�� 	�"#$ �
���� ���1



#$%&'
%�2; 0
� +��� 
� ��� �
����, ����
� ����+�
� !%E') 0
�

+��� 
� ������� 
�� ������ �����+���
���
�� !��%'�) 0
� +���


� 
 �
��������� 
���� �� 
�� �����������. 3(# �� �����+�
�

�
�� 1� � ����� 0
� �+���
��� ���� 3�� ��� (�+���. %��

�
����, 3(#, 
�� ��%'� ���+����� 0��� ����
��� ���
�
��� 


�� ����� ����� �� ���������� �� ��� �
���� �
���� * 

����������
 . ?���������� 0��� ��������� �� 
 ;�+/��

������ $$ 	�"#$�%&' �
�� ������������ ����
��� ��

���������� ���� +���� ���
 �� ����
�����, 0��� 
 �+
�

�������
���� ��
�� �������� 
�� 
 1��� �+��� 0���� ��������

�
���.

%�� ����� 	�"#$ ����������� 0��� ��������� �� ���

����������
 �� �
���� ��
�� ������ 
���� ����������. %��

�
���� ��
�� 0
� ��
��� �� 
� ���� 
� �°C ��� = ��� +����

��� ���� *��
�� ��
���
���� 
�� ��� ������ ��� �� 	�"#$

����������� 0��� �+�. %�� 
���
��� �
���� 0
� ��������

* ��
���� 
 ���� �� ��*+�
��� �� ��� ���� 
�� 
���0��� �� ��

��
���
�� 
�� ��� ����� ��� �� 	�"#$ ����������� 0���

���������. %�� +�����
������ 
�� ��� ������� �� ��� ���+���

����� ��� ���+��� �� ���
���� �������� �������� 
�� -+
���
����

��� .

8)/9%�/ $�& &'/.9//';�

/
�	����
%�2; �
� *� �
��� � ��������� �� -+
������� �� �����
�

��
�� �� 
 ������ ���� * ��� ��������
���� �� ���
������� * 
��� ������+�� �� ?����� �
 ���� ���� ��
����
���� ����� 


������ ����0 �� ��
����� �
����
� ��
� �
� �+��
*�� �����
�,

�����
�, 
�� ���+*���� ��
�
���������� ��� +�� 
� 
 �����

	�"#$ �
����. '��+�� � ���0� ��� � ������� 
�� ���
�

���+��+�� �� %�2;.

9:
'��+�� � ���0� ��� 67 
����*
��� �� ����� %�2; �� ���

�� ��
����� 
�� ��
�� ��
���. %�� K
����*
���L �� ���

�� ��
����� �
���� �� ������ ��
� ��� ��
�� �
����, *+� ����

�� ��/�� �+� �� ��
������� �� ��� 67 *�
� * ��� �����������

Figure 1. Synthesis and structure of tri-�-naphthylbenzene
(T�NB).

Figure 2. UV adsorbance of T�NB film as cast from methylene chloride (crystalline) and
after heating to 200°C (glassy and amorphous). The vertical line is the MALDI laser
wavelength of 337 nm�1. The amount of light adsorbed and scattered in the crystalline
state is five times greater than the amount adsorbed in the glassy state.
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Figure 3. DSC of T�NB. The first heating shows the crystalline melting point with the peak
at 180 � 2°C. On the second heating, after annealing, the crystalline melting peak
disappears and a glass transition appears at 68 � 2°C.
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Figure 4. DSC of electrosprayed T�NB. The first heating shows the crystalline melting
point with the peak at 180 � 2°C. On the second heating, the crystalline melting peak
disappears. The T�NB is covered with 1-butanol and allowed to evaporate slowly. The
crystalline melting peak returns upon reheating.
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Figure 6. MALDI of PS in T�NB. Upper curve, as electrosprayed; middle curve,
heated to 190°C; lower curve, treated with 1-butanol.

Figure 5. SANS of the electrosprayed and the melted PSD/T�NB samples. The high q
slopes of the two morphologies are �4 for the electrosprayed and �2 for the melted
samples signifying strongly phase-separated and dissolved PSD, respectively.
Rg = 134 � 13 Å for the melted 188000 g mol�1 PSD and �PSD = 1050 � 105 Å for the
electrosprayed 27000 g mol�1 PSD.
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