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Various interfacial phenomena, such as: phase coexistence, surface segregation and wetting, as well as surface directed phase 
separation, determine many properties of po!ymer mixtures. These phenomena are studied in blends conftned in a thin film 
geometry. Direct composition vs. depth profiling techniques are used, which have been developed in the last decade. Present 
paper describes briefly direct profiling methods and interfacial phenomena observed with their help. Discussion is illustrated by 
experimental results obtained for homopolymer mixtures with nuclear reaction analysis and secondary ion mass spectroscopy. 
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Razni pojavi na mejnih ploskvah kot so npr. soobstoj faz, površinska segregacija in omakanje na površini pa tudi s površino 
usmerjena ločitev faz, določajo mnoge lastnosti polimernih mešanic. Te pojave smo študirali na polimernih mešanicah (blendih) 
z geometrijo tankih plasti. Uporabljene so bile direktne tehnike profiliranja koncentracije z globino plasti, ki so bile razvite v 
zadnjem desetletju. Članek na kratko opisuje direktne metode profiliranja in pojave na mejnih ploskvah, ki smo jih opazovali s 
pomočjo omenjenih metod. V diskusiji so predstavljeni eksperimentalni rezultati homopolimernih mešanic z jedrsko reakcijsko 
analizo in sekundarno ionsko masno spektroskopijo. 
Ključne besede: polimerne mešanice, tekoče tanke plasti, analiza z ionskimi snopi, tehnike profiliranja koncentracije z globino, 
pogoji mešljivosti, površinska segregacija, omakanje, ločitev faz 

1 INTRODUCTION 

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

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

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

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

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

s e p a r a t i n g c o e x i s t i n g p h a s e s i n s i d e t h e b l e n d , a n d exter-
nal i n t e r f a c e s e x p o s e d b y t h e b l e n d (Figure 1). T h e m o s t 

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

f i l m g e o m e t r y . 

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

i n t h i n f i l m s , a n d e x e m p l i f i e d i n Figure 1. T h e i r c h a r a c -

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

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

l o c a l c o n c e n t r a t i o n o f t h e s u r f a c e segregation ' c u t i c l e ' o f 

o n e - p h a s e l a y e r (Figure la ) i s d i f f e r e n t f r o m t h e c o m -

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

i t y b y p a i n t s . C o m p l e x 3 - d i m e n s i o n a l t v v o - p h a s e s t r u c -

t u r e (Figure lb) , e x p e c t e d f o r t h e separation o f 

p o l y s t y r e n e ( P S ) / p o l y b u t a d i e n e b l e n d s , r e s u l t s i n v e r y 

t o u g h ' h i g h i m p a c t P S ' . T h e s e p a r a t i o n p r o c e s s c a n b e 

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

f i l m s (Figure l c ) , v v h e r e i n d i v i d u a l d o m a i n s h a v e o f t e n 

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

c h a r a c t e r i s t i c s i n g a s s e p a r a t i o n m e m b r a n e s ) . 

A p a r t f r o m t h e s e t e c h n o l o g y o r i e n t e d a s p e c t s 2 , 3 , t h e 

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

c h a l l e n g e t o s o f t m a t t e r p h y s i c s 4 . T h e y c a n b e c a t e g o -

r i z e d a c c o r d i n g t o c o m p l e x i t y . T h e internal i n t e r f a c e 

s p e c i f i e s m i s c i b i l i t y c o n d i t i o n s ( S e c t i o n 3 a ) . T h e s e c o n -

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

m e n t i n t e r a c t i o n s a t g i v e n external i n t e r f a c e , e x p l a i n sur-
face segregation ( S e c t i o n 3 b ) . F i n a l l y , v v h e n a l i 

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

c r e a t e d i n t h e d u e c o u r s e o f surface directed phase sepa-
ration ( S e c t i o n 3 c ) , c a n b e d e s c r i b e d . 

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

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

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

m e r c h a i n d i m e n s i o n s . E v e n t h e 3 - d i m e n s i o n a l c o m p l e x 

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

v v i t h 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 t o m o g r a p h y 5 . T h e c o n -

c e n t r a t i o n v s . d e p t h p r o f i l e s <(>(z) a r e e x a m i n e d b y m o d -

e m t e c h n i q u e s 6 y i e l d i n g t h e v o l u m e f r a c t i o n <j> o f t h e 

b l e n d c o m p o n e n t ( s ) a s t h e f u n c t i o n o f d e p t h z v v i t h i n t h e 

t h i n f i l m (Figure 1). I n d i r e c t p r o f i l i n g t e c h n i q u e s , s u c h 

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

p r o f i l e s <j>(z) ( a l t h o u g h v v i t h e x c e l l e n t r e s o l u t i o n 8 = 1 

n m ) . T o c o n t r a r y , t h e s t r a i g h t f o r v v a r d p r o f i l e s ( j ) ( z ) a r e 

o b t a i n e d v v i t h t h e c o m m o n l y u s e d direct methods6. 

2 DIRECT PROFILING TECHNIQUES 

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

v v i t h i o n b e a m s o f m e d i u m ( 3 - 7 k e V i n d y n a m i c S e c o n -

d a r y I o n M a s s S p e c t r o s c o p y ( S I M S ) ) o r h i g h e r ( 0 . 7 - 7 
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Figure 1: Thin polymer films eomposed of one phase (j) (a), or two 
coexisting phases (f> i and (b, c) are not homogeneous. External 
interfaces I and I I cause segregation (a), internal interface i separates 
coexisting phases (b and c) 

Slika 1: Tanke polimerne plasti, sestavljene iz ene faze (j> (a) ali iz 
dveh soobstoječih faz in <)>2 (b. c), niso homogene. Zunanji mejni 
plasti I in I I povzročita segregacijo (a), notranja mejna plast i ločuje 
soobstoječi fazi (b, c) 

M e V ) e n e r g y ( R u t h e r f o r d B a c k S c a t t e r i n g ( R B S ) , F o r -

w a r d R e c o i l S p e c t r o m e t r y ( F R E S ) , N u c l e a r R e a c t i o n 

A n a l y s i s ( N R A ) ) . 

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

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

n i q u e s . R B S c a n i n p r i n c i p l e y i e l d c o m p o s i t i o n p r o f i l e s 

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

t i o n a l l y u s e d t o t r a c e p o l y m e r s t h e m s e l v e s 6 . T h i s i s b e -

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

v e r e l y a l t e r s t h e e x t e n t o f i t s m i x i n g w i t h o t h e r 

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

u s e d i n s t e a d , w h i c h a l l o w s f o r t h e p r o f i l i n g o f ' s t a i n e d ' 

p o l y m e r s i n s u c h m e t h o d s a s F R E S a n d N R A . T h e d e u -

t e r i u m ' s t a i n i n g ' o f o n e o f t h e c h e m i c a l l y d i s t i n c t b l e n d 

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

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

e v a l u a t e d 7 . 

N o n - r e s o n a n t N R A 8 i s t h e h i g h e n e r g y m e t h o d o f 

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

w i t h t h e h i g h e s t r a n g e ( e v e n o f f e w m i c r o n s ) a n d b e s t 

r e s o l u t i o n ( 5 ' 7 n m a t t h e f r e e s u r f a c e d e t e r i o r a t i n g t o 5 

' 3 0 n m a t d e p t h z = 6 0 0 n m ) . A s a s t a n d a r d p r o c e d u r e 

t h i n p o l y m e r films a r e m o u n t e d o n S i v v a f e r s ( s p i n č a s t 

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

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

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

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

m e a s u r e d a t r o o m ( o r l o v v e r ) t e m p e r a t u r e . T h e m o n o e n -

e r g e t i c 3 H e + b e a m ( v v i t h m m d i a m e t e r ) i m p i n g e s o n a n d 

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

mam. 
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Figure 2: Schematic illustration of setups used to yield the 
composition (J) vs. depth z profiles <f>(z) in thin film samples with 
nuclear reaction analysis (NRA) (a) and dynamic secondary ion mass 
spectroscopy (SIMS) (b) 
Slika 2: Shematska predstavitev priprav za merjenje koncentracije (|> z 
globino z profila ij>(z) v vzorcih tankih plasti z jedrsko reakcijsko 
analizo (NRA) (a) in dinamično sekundarno ionsko masno 
spektroskopijo (SIMS) (b) 

u r e 2 a . A t d i f f e r e n t d e p t h s z t h e r e a c t i o n : 3 H e + 2 H ® 

4 H e + ' H + 1 8 . 4 M e V t a k e s p l a č e a n d t h e m a g n e t i c o r 

e l e c t r i c filter a l l o v v s o n l y 4 H e + p a r t i c l e s t o r e a c h t h e d e -

t e c t o r . T h e m e a s u r e d 4 H e e n e r g y i s r e l a t e d v v i t h t h e d e p t h 

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

a n d k n o v v n e n e r g y l o s s e s o f 3 H e a n d 4 H e i n t h e s a m p l e . 

F i n a l l y , t h e c o r r e c t i o n o f 4 H e c o u n t r a t e v v i t h r e s p e c t t o 

t h e r e a c t i o n c r o s s s e c t i o n p r o v i d e s a r e l a t i v e p r o f i l e ( j>(z) 

o f t h e p o l y m e r ' s t a i n e d ' b y d e u t e r i u m . T h e a b s o l u t e v a l -

u e s o f t h e v o l u m e f r a c t i o n s (\>{z) a r e d e t e r m i n e d f r o m t h e 

k n o v v n ( f r o m p r e p a r a t i o n ) o v e r a l l a m o u n t o f t h e d e u t e r -

a t e d m a t e r i a l i n t h e s a m p l e 9 , o r b y p r o f i l i n g t h e s t u d i e d 

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

o f p u r e d e u t e r a t e d m a t e r i a l 1 0 . T y p i c a l N R A p r o f i l e s a r e 

s h o v v n i n Figures 3a and 4a. 

A n a l t e r n a t i v e p r o f i l i n g m e t h o d o f d y n a m i c S I M S 1 1 1 2 

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

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

s a m p l e i s e x p o s e d t o t h e p r i m a r y i o n ( A r + o r a n o t h e r ) 

b e a m v v i t h a m e d i u m e n e r g y (Figure 2b). T h e p r i m a r y 

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

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

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

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

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

t o r e d a s a f u n c t i o n o f t h e s p u t t e r i n g t i m e . P r i o r t o S I M S 

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

p o l y m e r s a c r i f i c i a l l a y e r a n d e v a p o r a t e d v v i t h A u . T h i s i s 
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Figure 3: ReIaxation of an initially sharp interface between pure polystyrene (PS) (N = 27.8 k) and pure deuterated polystyrene (dPS) (N = 9.2 k) 
leads (here after a month long annealing at varied T) to coexisting profiles ((»(z) (a). NRA profiles, tracing local dPS concentration, determine 
coexisting compositions, 0! and <t>2, used to plot experimental phase diagram (b). This is well fltted by theory (see solid line in b) to yield the 
specific form of segmental parameter XSANS(<M presented (for T=160°C) in (c) as a solid line. The JCSANSMO values measured by SANS for bulk 
blends of PS (N = 15.4 k)/dPS (N = 11.5 k) and PS (N = 8.7 k)/dPS (N = 11.5 k) are marked in (c) as open and solid symbols, respectively 
Slika 3: Relaksacija na začetku ostre mejne površine med čistim polistirenom (PS) (N = 27,8 k) in čistim devteriranim polistirenom (dPS) (N = 
9,2 k) vodi (tu po enomesečnem kondicioniranju pri različnih T) do soobstoječih profilov <t>(z> (a). NRA profili, ki spremljajo lokalno dPS 
koncentracijo, določajo soobstoječe sestave, $1 in <f>2, so bili uporabljeni za eksperimentalni fazni diagram (b). Ta se dobro ujema s teorijo 
(neprekinjena črta v b), tako da dobimo specifično obliko segmentnega parametra XSANS(<I>), ki je prikazan (pri T = 160°C) v (c) kot neprekinjena 
črta. Vrednosti XSANS(<I>), izmerjene s SANS za polimerne mešanice v masi, so pri (c) označene z odprtimi simboli za PS (N = 15,4 k)/dPS (N = 
11,5 k) in s polnimi simboli za PS (N = 8,7 k)/dPS (N = 11,5 k) 
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Figure 4: (a) NRA profiles (f>(z) of the surface exposed by the mixture of random olefinic copolymers [(C4H8)i.x(C2H3(C2H5))x]N : a hydrogenous 
h52 (x=52%, N= 1510) and a partly deuterated d66 (x=66%, N=2030), after a few hours of annealing at T= 99°C. The open and solid symboIs 
correspond to the surface enriched in d66 and completely wetted by the d66- rich phase <J>2, respectively. (b and c) SIMS profiles <t>(z> illustrating 
surface directed phase separation. Its initial stages vvere recorded (see b) for the blend of dPS (N= 6.4k)/ brominated polystyrene PBrxS (N=1.7k, 
x=0.08) annealed for 1 day at T=180°C. Its late stages (see c) vvere observed in the blend of dPS (N=17.4k) / PS (N=27.8k) annealed for 20 days 
at T=190°C. (Br', 'HC7 C' and 2 HC7 C" profiles are marked by crosses, open and solid symbols, respectively) 

Slika 4: (a) NRA profili <|>(z) za površine, ki so bile izpostavljene zmesi naključnih olefinskih kopolimerov [(C4Hg)i.x(C2H3(C2H5))x]N: vodikov 
h52 (x=52%, N=1510) in delno devterirani d66 (x=66%, N=2030) po nekaj urah kondicioniranja pri T=99°C. Odprti simboli ustrezajo površini, ki 
je obogatena z d66 in polni simboki površini, ki je popolnoma omočena z d66 - bogato fazo $2. (b in c) SIMS profili <j>(z) predstavljajo s površino 
usmerjeno ločitev faz. Začetne stopnje so posnete (glej b) za polimerno mešanico dPS (N=6,4 k) / bromirani polistiren PBrxS (N=l ,7 k, x=0,08), 
ki je bila kondicionirana en dan pri T=180°C. Kasnejše stopnje (glej c) so prikazane za polimerno mešanico dPS (N=17,4 k) / PS (N=27,8 k), ki 
je bila kondicionirana 20 dni pri T=190°C. (Br" je označen s križci, 'HC /C" Z odprtimi simboli in 2HC"/C" s polnimi simboli) 

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

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

r e s p e c t i v e l y . S p u t t e r i n g r a t e s a r e d e t e r m i n e d b y N R A 

( F R E S o r e l l i p s o m e t r i c ) m e a s u r e m e n t s o f s e l e c t e d c o n -

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

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

t i o n o f 5 = 5 n m , v v h i c h d e t e r i o r a t e s o n l y s l i g h t l y v v i t h 

d e p t h z , i s t h e o n e o f t w o m a i n S I M S a d v a n t a g e s . T h e 

s i m u l t a n e o u s p r o f i l i n g o f v a r i o u s s p e c i e s s u e h a s ' H , 2 H , 

C , O , B r , S i , N , e t c . , l a b e l i n g p o l y m e r s o r p r e s e n t i n t h e 

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

d e t e c t e d h o v v e v e r o n l y i n s e m i - q u a n t i t a t i v e f a s h i o n . I t 



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

<J)(z) c a n b e d e t e r m i n e d f o r p o l y m e r s ' s t a i n e d ' w i t h d e u -

t e r i u m ( b a s e d o n t h e 2 H 1 1 o r r e l a t i v e 2 H C / C 1 2 s i g n a l s ) . 

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

d r o g e n o u s ( t r a c e d b y ' H C / C ) a n d f o r b r o m i n a t e d 

( m o n i t o r e d b y B r ) p o l y m e r s 1 2 ( s e e Figure 4b). T y p i c a l 

S I M S p r o f i l e s a r e s h o v v n i n Figures 4b and c. 

3 INTERFACIAL PHENOMENA IN THIN FILMS 

3. a Phase coexistence 

T w o d i f f e r e n t p o l y m e r c h a i n s c o m p o s e d o f N ( = 1 0 3 ) 

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

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

p o l y m e r s e g m e n t s 1 . E n t r o p y o f m i x i n g s c a l e s a s 1 / N , a n d 

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

p h a s e s e p a r a t i o n i s 1 / N t i m e s s m a l l e r a s c o m p a r e d t o 

s i m p l e l i q u i d ( N = l ) a l l o y s . I n m o s t c a s e s r e l a t e d v v i t h 

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

v v i t h t e m p e r a t u r e a s l / P . T h e r e f o r e h o m o g e n e o u s o n e -

p h a s e m i x t u r e i s e x p e c t e d (see Figure 3b) a t h i g h e r t e m -

p e r a t u r e s ( 1 ^ T C ) , v v h i l e t v v o a d j a c e n t m a c r o s c o p i c p h a s e s 

(<(>j a n d ( j ) : ) a r e e x p e c t e d t o c o e x i s t i n t h e r m o d y n a m i c 

e q u i l i b r i u m a t t e m p e r a t u r e s b e l o v v c r i t i c a l p o i n t ( T < T C ) . 

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

m i x i n g , t h e s e g m e n t - s e g m e n t i n t e r a c t i o n a n d t h e c o n -

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

c o m p o s i t i o n p r o f i l e < j ) (z ) a c r o s s t h e i n t e r n a l i n t e r f a c e 4 . A s 

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

a n d d i v e r g e s t o i n f i n i t y f o r a m i s c i b l e b l e n d a t T > T C . 

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

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

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

t r o n S c a t t e r i n g ( S A N S ) . W h i l e t h e f i r s t t e c h n i q u e i s 

p r o b l e m a t i c d u e t o e x t r e m e l y l o v v m o l e c u l a r m o b i l i t y , 

t h e s e c o n d o n e m e a s u r e s t h e s e g m e n t a l i n t e r a c t i o n X S A N S 

a w a y f r o m c o e x i s t e n c e c u r v e . A n e v v d i r e c t a p p r o a c h h a s 

b e e n d e v e l o p e d 1 3 1 4 i n v v h i c h t h e p r o f i l e s <j>(z) a r e m e a s -

u r e d ( f o r d i f f e r e n t T ) a c r o s s t h e i n t e r n a l i n t e r f a c e b e -

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

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

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

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

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

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

Figure 3a p r e s e n t s t h e e x e m p l a r y c o e x i s t e n c e p r o -

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

b l e n d 1 4 . T h e c o r r e s p o n d i n g c o e x i s t e n c e c u r v e p r e s e n t e d 

i n Figure 3b s h o v v s T c = 1 9 7 ° C , v v h i c h i s m u c h e l e v a t e d 

a s c o m p a r e d t o T c = 0 . 9 ° K c h a r a c t e r i z i n g t h e i s o t o p i c 

m i x t u r e o f s i m p l e l i q u i d s 3 H e a n d 4 H e . W h i l e u n f a v o r -

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

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

P S b l e n d . T h e q u e s t i o n o f a c c o r d a n c e b e t v v e e n t h e c o e x -

i s t e n c e c o n d i t i o n s d e t e r m i n e d b y t h e n o v e l a p p r o a c h 1 3 1 4 

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

f o r b u l k s a m p l e s ( v v i t h a s i z e o f c . a . 1 m m ) i s a d d r e s s e d 

b y Figure 3c. T h e c o m p o s i t i o n d e p e n d e n c e o f t h e s e g -

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

m i x t u r e s d e t e r m i n e d b y S A N S " ( a n d m a r k e d b y p o i n t s ) 

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

l i n e ) b a s e d o n t h e t h i n films d a t a c o r r e s p o n d i n g t o F i g -

ures 3a and b. T h i s s u g g e s t s t h a t t h e c o e x i s t e n c e c o n d i -

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

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

3.b Surface segregation and wetting 

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

u s u a l l y f r o m t h e c o n s t a n t c o n c e n t r a t i o n <(>„, o f o n e - p h a s e 

i n t h e b u l k o f t h e s a m p l e 1 6 . T h i s i s d e m o n s t r a t e d i n F i g -

u r e 4 a f o r t h e f r e e s u r f a c e o f a n o l e f i n i c b l e n d 1 7 . T h e 

r e a s o n f o r t h i s surface segregation ( o r enrichment) i s t h e 

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

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

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

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

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

t i o n e d i n S e c t i o n 3 a ) a n d o p p o s i n g t h e s e g r e g a t i o n . F o r 

k n o v v n b u l k c o n c e n t r a t i o n ())„ t h e s e g r e g a t i o n p r o f i l e ( j ) ( z ) 

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

i s t e n c e c o n d i t i o n s . < K z ) i s c u t o f f a t t h e s u r f a c e b y a 

b o u n d a r y c o n d i t i o n i n v o l v i n g s u r f a c e e n e r g y f s
4 . S i m i -

l a r l y t o t h e č a s e o f c o e x i s t e n c e p r o f i l e s (see Figure 3a) 
a l s o t h e s p a t i a l s c a l e s o f s e g r e g a t i o n p r o f i l e s (see Figure 
4 a ) a r e a t I e a s t c o m p a r a b l e v v i t h t h e s i z e o f a p o l y m e r 

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

u i d ( m e t a l ) a l l o y s . A n i n t e r e s t i n g s i t u a t i o n o c c u r s v v h e n 

t h e b u l k o f t h e s a m p l e i s b u i l t o f t h e c o e x i s t i n g p h a s e <j>,. 

T h e t h i c k n e s s L o f t h e s u r f a c e s e g r e g a t i o n l a y e r c a n b e 

t h e n m i c r o s c o p i c a l l y t h i n o r m a c r o s c o p i c a l l y t h i c k ( a s i n 

Figure 4a). T h i s c o r r e s p o n d s t o a partial a n d complete 
wetting, r e s p e c t i v e l y . W h i l e a c o m p l e t e v v e t t i n g f o r p o l -

m e r b l e n d s h a s b e e n f i r s t o b s e r v e d a f e v v y e a r s a g o 1 8 , a 

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

p o r t e d 1 9 . 

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

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

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

c o m p o s i t i o n ()>„ i n t h e b u l k o f t h e s a m p l e . T h i s i s n o t 

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

s e g r e g a t i o n h a v e b e e n c o n c l u d e d 2 0 b e s i d e s t h o s e r e l a t e d 

t o c o h e s i v e e n e r g y d i f f e r e n c e . S e c o n d , a n enrichment-
depletion duality h a s b e e n a d v o c a t e d b y t h e o r y 2 1 a n d 

c o m p u t e r s i m u l a t i o n s 2 2 , a n d j u s t o b s e r v e d i n r e a l p o l -

m e r b l e n d s 2 3 . T h e s u r f a c e i s enriched i n o n e b l e n d c o m -

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

v a l u e ()>„ < Q , a n d i t i s depleted i n t h i s c o m p o n e n t f o r 

l a r g e r b u l k c o n c e n t r a t i o n <)>„ > Q . 

3. c Surface directed phase separation 

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

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



p h a s e r e g i o n b o u n d e d b y a s p i n o d a l c u r v e . I n s u c h c o n -

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

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

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

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

v v h e n a s u r f a c e s e g r e g a t i o n i s o b s e r v e d . T h e n a c o n c e n -

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

t i o n v v a v e s p r o p a g a t i n g v v i t h a f i x e d p h a s e i n a d i r e c t i o n 

n o r m a l t o t h e s u r f a c e . T h e c o n c e n t r a t i o n o s c i l l a t i o n <|>(z), 

c h a r a c t e r i s t i c f o r t h i s surface directed phase separation, 
e x t e n d s f r o m t h e s u r f a c e a n d d e c a y s i n s i d e t h e s a m p l e , 

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

n a t e s 2 4 . T h i s i s p r e s e n t e d i n Figure 4b f o r t h e m i x t u r e 

c o m p o s e d o f d e u t e r a t e d a n d b r o m i n a t e d P S 1 2 . F i n a l l y , a t 

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

o g y c a n b e o b t a i n e d 2 5 a s p r e s e n t e d i n Figure 4c f o r t h e 

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

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

a d m i x e d t o t h e p o l y m e r b l e n d 2 5 . 

4 CONCLUSIONS 

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

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

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

l e a d t o p h a s e s e p a r a t i o n . E v e n m i s c i b l e p o l y m e r ' a l l o y s ' 

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

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

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

o f t h i n f i l m s . T o d e s c r i b e t h e m p r o p e r ! y c o e x i s t e n c e c o n -

d i t i o n s n e e d e d f i r s t t o b e e v a l u a t e d . N o w a d a y s t h i n films 

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

t e c h n i q u e s , v v h i c h a r e b e s t r e p r e s e n t e d b y S I M S a n d 

N R A . T h e a d v e n t o f r e a l 3 - d i m e n s i o n a l p r o f i l i n g i s e x -

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

t v v o - p h a s e m o r p h o l o g i e s . 
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