
C H A P T E R  I I

THEORETICAL BACKGROUND AND LITERATURE REVIEW

2.1 Toughening of Benzoxazine-Based Formulations

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

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

b e n z o x a z i n e s  c e r t a i n  d e s i r e d  p r o p e r t i e s  c a n  b e  t a i l o r e d  l e a d i n g  to  p o t e n t i a l l y  o p e n  u p  

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

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

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

c o m p o n e n t  f o r m u l a t i o n s ) ,  e x c e l l e n t  F S T  ( f i r e ,  s m o k e ,  t o x i c i t y )  p r o p e r t i e s ,  l o w  c u r e  

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

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

l o w  w a t e r  u p t a k e ,  h i g h  g la s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  (T g s), e x c e l l e n t  r e t e n t i o n  o f  

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

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

t y p e  f r o m  a n  i n d u s t r i a l  p o i n t  o f  v i e w  ( S a w a r y n ,  et al, 2 0 1 1 ) .

H o w e v e r ,  m a n y  c r o s s - l i n k e d  b e n z o x a z i n e - b a s e d  s y s t e m s  d e r i v e d  

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

e a s i l y  b r e a k .  A s  a  r e s u l t ,  t h e  b e n z o x a z i n e - b a s e d  s y s t e m s  r e q u i r e  t h e  e f f e c t i v e  

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

2 .1 .1  P o l v ( b e n z o x a z i n e / u r e t h a n e )  A l lo y s

T h e  a l l o y i n g  is  a  v e r s a t i l e  m e t h o d  to  e n h a n c e  t h e  t o u g h n e s s  o f  

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

w i t h  o n e s  s u c h  a s  u r e t h a n e  e l a s t o m e r  ( T a k e i c h i ,  et al, 2 0 0 0 ) ,  e p o x y  ( R i m d u s i t ,  et 
al, 2 0 0 5 ) ,  p o ly  ( e - c a p r o l a c t o n e )  ( I s h i d a ,  et al, 2 0 0 1 ) ,  a n d  p o l y d i m e t y l s i l o x a n e  

( A r d h y a n a n t a ,  et al, 2 0 0 9 )  c a n  i m p r o v e  t o u g h n e s s  a n d  e x t e n d  p r o c e s s i n g  c a p a b i l i t y .  

A m o n g  t h e s e  r e s i n s ,  c o m b i n i n g  w i t h  u r e t h a n e  is  i n t e r e s t i n g  a n d  e a s y  t o  c a r r y  o u t .
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P o l y u r e t h a n e  ( P U )  e l a s t o m e r s  a r e  o n e  o f  t h e  v a l u a b l e  e n g i n e e r i n g  

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

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

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

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

e x t r a o r d i n a r y  p r o c e s s i b i l i t y .  F o r  t h e s e  a b o v e  p o t e n t i a l s  o f  P U s  p r o v i d e  t h e  m a t e r i a l s  

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

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

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

t h e r m a l  s t a b i l i t y .  ( P e t r o v i x ,  Z .S . ,  a n d  F e r g u s o n ,  J . ,  1 9 9 1 ) .  T h u s  a l l o y i n g  m a t e r i a l s  

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

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

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

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

a s  f o l lo w s :

T a k e i c h i  a n d  c o w o r k e r s  ( 2 0 0 0 )  h a v e  s u c c e s s f u l l y  d e v e l o p e d  c l e a r  

p o l y ( u r e t h a n e - b e n z o x a z i n e )  f i lm s  a s  n o v e l  p o l y u r e t h a n e  ( P U ) / p h e n o l i c  r e s i n  

c o m p o s i t e s  b a s e d  o n  B A - a  r e s i n  a n d  t o l u e n e  d i i s o c y a n a t e  ( T D I ) / p o l y e t h y l e n e  

a d i p a t e  p o l y o l - t y p e d  u r e t h a n e  r e s i n  a s  s h o w n  in  F i g u r e  2 .1  A l l  t h e  f i l m s  o b t a i n e d  

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

m e a s u r e m e n t s ,  i n d i c a t i n g  n o  p h a s e  s e p a r a t i o n  in  p o l y ( u r e t h a n e - b e n z o x a z i n e )  d u e  to  

t h e  in  s i t u  p o ly m e r i z a t i o n .  T h e  T g  i n c r e a s e d  w i th  t h e  i n c r e a s i n g  o f  B a  c o n te n t .  T h e  

f i lm s  c o n t a i n i n g  l e s s  t h a n  1 5 %  o f  B a  o f f e r e d  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  a n  e l a s t o m e r .  T h e s e  

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

c o n t a i n i n g  m o r e  t h a n  2 0 %  o f  B a  h a d  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  p l a s t i c s .  T h e  p o l y ( u r e t h a n e -  

b e n z o x a z i n e )  f i lm s  s h o w e d  e x c e l l e n t  r e s i s t a n c e  to  t h e  s o l v e n t s  a n d  t h e r m a l  s t a b i l i t y  

o f  P U  b y  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  a  s m a l l  a m o u n t  o f  B a .
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P o l y ( u r e t h a n e - b e n z o x a z i n e )

Figure 2.1 R e a c t i o n  3 ,4 - d i h y d r o - 3 .6 - d i m e t h y l - 2 H - l , 3 - b e n z o x a z i n e , C m - t y p e  

p o l y b e n z o x a z i n e  a n d  P U  P r e p o l y m e r .  ( T a k e i c h i  et al. 2 0 0 0 )

R i m d u s i t  et al. ( 2 0 0 5 )  i m p r o v e d  t h e  t o u g h n e s s  o f  a n i l i n e - b a s e d  ( B A )  

p o l y b e n z o x a z i n e  b y  a l l o y i n g  w i th  i s o p h o r o n e  d i i s o c y a n a t e  ( I P D I ) - b a s e d  u r e t h a n e  

p r e - p o l y m e r s  ( P U )  a n d  w i t h  f l e x i b l e  e p o x y  ( E P 0 7 3 2 ) .  T h e  

p o l y b e n z o x a z i n e / p o l y u r e t h a n e  a l l o y e d  s h o w e d  g r e a t e r  i m p r o v e m e n t  in  f l e x u r a l ,  

t o u g h n e s s  a n d  t h e r m a l  s t a b i l i t y  p r o p e r t i e s  t h a n  p o l y ( B A - a ) / E P 0 7 3 2  c o m p o n e n t .  

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

o f  t h e  b e n z o x a z i n e  r e s i n  to  a  h i g h e r  v a l u e .  I n t e r e s t i n g l y ,  t h e  e n h a n c e m e n t  in  t h e  

g la s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  (T g ) o f  B A - a / P U  a l l o y s  w a s  c l e a r l y  o b s e r v e d ,  i .e . ,  T g  o f  

t h e  B A - a / P U  a l l o y s  w e r e  s i g n i f i c a n t l y  h i g h e r  (T g  b e y o n d  2 0 0  ° C )  t h a n  t h o s e  o f  t h e  

p a r e n t  r e s i n s ,  i .e . ,  1 6 5  °c f o r  B A - a  a n d  - 7 0  ๐c  f o r  P U .  H o w e v e r ,  t h i s  c h a r a c t e r i s t i c  

w a s  n o t  o b s e r v e d  in  t h e  B A - a / E P 0 7 3 2  a l l o y  s y s t e m s .  T h e  e n h a n c e d  T g  o f  t h e  B A -  

a / P U  a l l o y e d  a t  a  7 0 /3 0  m a s s  r a t i o  w a s  f o u n d  to  b e  2 2 0  ๐บ , w h i l e  t h a t  o f  B A -  

a / E P 0 7 3 2  a t  t h e  s a m e  m a s s  r a t i o  w a s  o b s e r v e d  to  b e  o n ly  9 5  °c. T h e  c h a r  y i e l d  o f  

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

t w o  t o u g h e n e r s .  T h e  s t r u c t u r e  o f  th r e e  c o m p o n e n t s  w a s  s h o w n  in  F i g u r e  2 .2

A Ç H -ร
H 2 C — C H  C H 2 - 0

F le x ib le  e p o x y  ( E P 0 7 3 2 )

C H  C H 2 - 0 -------C H 2 C — C H 2
ท=9 H

N= c=0

C H 3
N H - Ç - 0  C H 2 - O C H 2 - C H - 0  C H 2 C H 2 0 - Ç  N H  

H 3 C  C H  11 "

N=c = 0

า3 o
C H 3

o  H 3 C  c h 3

E la s to m e r ic  u r e th a n e  p r e p o ly m e r  (P U )

Figure 2.2 C h e m i c a l  s t r u c t u r e  o f  t h r e e  r e s i n s  u s e d .  ( R i m d u s i t  et al. 2 0 0 5 )

In  2 0 0 8 ,  R i m d u s i t  a n d  c o w o r k e r s  s tu d i e d  t h e  e f f e c t  o f  p o ly o l  

m o l e c u l a r  w e i g h t  ( U s in g  v a r i o u s  M n  o f  t h e  p o l y  ( p r o p y l e n e  g ly c o l )  i . e . ,  1 0 0 0 , 2 0 0 0 ,  

3 0 0 0 ,  a n d  5 0 0 0  g /m o l )  o n  p r o p e r t i e s  o f  b e n z o x a z i n e - u r e t h a n e  p o l y m e r  a l l o y s .  T h e  

f l e x u r a l  s t r e n g t h  o f  t h e  B A : P U  a l lo y s  e x h i b i t e d  a  s y n e r g i s t i c  b e h a v i o r  w i t h  t h e  

u l t i m a t e  v a l u e  a t  B A : P U  =  9 0 : 1 0  f o r  e v e r y  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  p o ly o l  u s e d .  

W h e n  3 0 %  o f  p o l y u r e t h a n e  w a s  i n t r o d u c e d  in  t h e  s y s t e m ,  th e  f l e x u r a l  m o d u l u s  o f  

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

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

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

i n v e s t i g a t e d .  F o r  t h i s  r e s e a r c h  a r e a ,  t o l u e n e  d i i s o c y a n a t e  ( T D I )  a n d  d i p h e n y l m e t h a n e  

d i i s o c y a n a t e  ( M D I )  w a s  u s e d  t o  s u b s t i t u t e  t h e  i s o p h o r o n e  d i i s o c y a n a t e  ( I P D I ) .  T h e  

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

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



7

H i g h  p r o c e s s a b l e  c a r b o n  f i b e r  c o m p o s i t e s  w e r e  b a s e d  o n  T D I  a t  w h i c h  8 0  w t .%  o f  

t h e  f i b e r  i n  c r o s s p l y  o r i e n t a t i o n  p r o v i d e d  r e l a t i v e l y  h i g h  v a l u e d  o f  a b o u t  4 9 0  M P a .

J a m s h i d i  et al,  ( 2 0 1 0 )  d e v e l o p e d  a  n e w  m e t h o d  f o r  t h e  c o m b i n a t i o n  

o f  p o l y u r e t h a n e s  ( P U s )  a n d  p o l y b e n z o x a z i n e  ( P B Z )  to  a t t a i n  n o v e l  t h e r m o s e t  

p o l y ( u r e t h a n e - c o - b e n z o x a z i n e ) s  w i th  g o o d  t h e r m a l ,  m e c h a n i c a l ,  a n d  e l e c t r i c a l  

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

p o l y ( u r e t h a n e - p o l y b e n z o x a z i n e )  n e t w o r k s  w a s  s h o w n  in  F i g u r e  2 .3 .  T h e  k e y  o f  t h i s  

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

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

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

p a r a  p o s i t i o n s  o f  p h e n o l s .  F i r s t l y ,  N C O  t e r m i n a t e d  u r e t h a n e  p r e p o l y m e r s  w e r e  

p r e p a r e d  f r o m  t h e  r e a c t i o n  o f  p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e e t h e r  g l y c o l ) ,  a n d  2 ,4 - t o l y l e n e  

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

D S C ,  D M T A ,  a n d  g e l  c o n t e n t  m e a s u r e m e n t s  w e r e  a p p l i e d  to  f i n d  o p t i m u m  r in g  

o p e n i n g  p o l y m e r i z a t i o n  c o n d i t i o n  ( 1 7 0  ๐c  f o r  1 h . a n d  2 0 0  °c f o r  15 m i n . ) .  V a r i o u s  

k in d s  o f  t h e r m o s e t  p o l y m e r s  w e r e  p r e p a r e d  b y  t h e  r e a c t i o n  o f  P T P U  a t  d i f f e r e n t  

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

f l e x i b i l i t y  i n c r e a s e d  w i th  i n c r e a s e  in  P T P U  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  d e c r e a s e  in  B a  

c o n t e n t .  P U 3 B a 3 0  a n d  P U 3 B a  s a m p l e s  s h o w e d  e l a s t i c  p r o p e r t i e s  a t  a m b i e n t  

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

m o l e c u l a r  w e i g h t  a s  w e l l  a s  B a  c o n te n t .  P U 3 B a 7 0  s h o w e d  t h e  h i g h e s t  t h e r m a l  

s t a b i l i t y  b e t w e e n  s tu d i e d  f o r m u l a t i o n s .
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Figure 2.3 P r e p a r a t i o n  p o l y ( u r e t h a n e - b e n z o x a z i n e )  n e t w o r k s .  ( J a m s h i d i  et al., 2 0 1 0 )

In  th e  s a m e  y e a r ,  J a m s h i d i  a n d  c o w o r k e r s  c o n d u c t e d  t h e  c o m b i n a t i o n  

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

b l o c k e d  p o l y u r e t h a n e s  ( B P U s )  w e r e  p r e p a r e d  v i a  t h e  r e a c t i o n  o f  p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e  

e t h e r )  g l y c o l  o f  v a r i o u s  m o l e c u l a r  w e i g h t s ,  2 ,4 - t o l y l e n e  d i i s o c y a n a t e  a n d  p -  

n i t r o p h e n o l .  T h e  B P U s  w e r e  t h e n  m i x e d  w i th  2 , 2 - b i s ( 3 , 4 - d i h y d r o - 3 - p h e n y l -  2 H - 1 ,3 -  

b e n z o x a z i n e )  p r o p a n e  ( B a )  a t  v a r i o u s  w e i g h t  r a t i o s .  B o t h  o f  r e p o r t s  l e d  t o  t h e  

c o n c l u s i o n  t h a t  t h e  i n c r e a s i n g  t h e  B a  c o n te n t  o r  d e c r e a s i n g  t h e  P T P U  m o l e c u l a r  

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

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

h e a t .  D i e l e c t r i c  c o n s t a n t  i n d i c a t e d  t h e  a b i l i t y  o f  a n  i n s u l a t o r  t o  s to r e  e l e c t r i c a l  

e n e r g y .  T h e  s y n t h e s i s  r o u t e  o f  P U  a n d  p r e p a r a t i o n  o f  p o l y ( u r e t h a n e - b e n z o x a z i n e )  

n e t w o r k s  w e r e  s h o w n  in  F i g u r e  2 .4  a n d  2 .5 .
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Figure 2.4 S y n t h e s i s  r o u t e  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  B P U s .  ( J a m s h i d i  et al., 2 0 1 0 )
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Figure 2.5 P r e p a r a t i o n  o f  p o l y ( u r e t h a n e - b e n z o x a z i n e )  n e t w o r k s .  ( J a m s h i d i  et al., 
2 0 1 0 )
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B a q a r  et al. ( 2 0 1 1 )  p r o p o s e d  a  n o v e l  c o n c e p t  t h a t  h a s  b e e n  d e v e l o p e d  

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

d i s p l a y e d  in  F i g u r e  2 .6 .  T h r o u g h  o n e - p o t  s y n t h e s i s ,  a  s e r i e s  o f  l i n e a r  

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

n e w l y  d e v e l o p e d  d im e t h y l o l  f u n c t i o n a l  b e n z o x a z i n e  m o n o m e r  w i t h  4 , 4 ’- m e t h y l e n e  

d i p h e n y l  d i i s o c y a - n a t e  a n d  p o l y ( l , 4 - b u t y l e n e a d i p a t e ) .  F o r  t h e  p r o m i s i n g  o f  t h i s  

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

a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  u s e  o f  p r e f o r m e d  N C O  t e r m i n a t e d  P U  p r e p o l y m e r s ,  e x h i b i t e d  

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

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

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

p o l y b e n z o x a z i n e  a s  p a r t  o f  t h e  m a in - c h a i n .

Figure 2.6 P r e p a r a t i o n  o f  m a i n - c h a i n  p o l y ( b e n z o x a z i n e - c o - u r e t h a n e ) s .  ( B a q a r  et al. 
2 0 1 1 )

R i m d u s i t  a n d  c o w o r k e r  ( 2 0 1 1 )  s tu d i e d  p r o p e r t i e s  o f  b e n z o x a z i n e -  

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

i n c r e a s i n g  P U  f r a c t i o n  s i g n i f i c a n t l y  e n h a n c e d  c r o s s l i n k  d e n s i t y  o f  t h e  o b t a i n i n g  

p o l y m e r  a l l o y .  T h e  B A - a  f r a c t i o n  a f f e c t e d  t h e  a m o u n t  o f  c h a r  y i e l d  a n d  w a t e r  

a b s o r p t i o n .  A t  t h e  B a - a / P U  = 9 0 / 1 0  m a s s  r a t i o  s h o w e d  t h e  m i n i m u m  C T E  a n d  

m a x i m u m  in  f l e x u r a l  s t r e n g t h .  T h e  r e s u l t s  r e v e a l e d  t h a t  a  p r o c e s s i n g  g a p  o f  t h e  B A -  

a / P U  m i x t u r e s  w a s  b r o a d e n e d  w i th  t h e  i n c r e a s i n g  u r e t h a n e  p r e p o l y m e r  f r a c t i o n ,  

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

t e m p e r a t u r e  w i t h  t h e  a m o u n t  o f  t h e  P U .  T h e  c o m b i n a t i o n  o f  t w o  c o m p o n e n t s  

e x h i b i t e d  t h e  s i n g l e  w i t h  h i g h e r  g l a s s  t r a n s i t i o n  t h a n  t h o s e  p a r e n t s .
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2 .1 .2  H i g h  M o l e c u l a r  W e i g h t  P o l y b e n z o x a z i n e  P r e c u r s o r s

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

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

r i n g  h y d r o g e n  b o n d i n g  d u e  to  t h e  c h a i n  e n d s  ( L a o b u t h e e ,  et ai, 2001). T o  a l l e v i a t e  

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

p r e c u r s o r s  k n o w n  a s  m a i n - c h a i n  t y p e  b e n z o x a z i n e  p o l y m e r s  ( M C B P ) ,  w a s  

s u g g e s t e d .  T h e  u t i l i z e d  M C B P  m e t h o d  r e l a t e s  to  t h e  u s e  o f  v a r i o u s  d i a m i n e s  s u c h  a s  

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

I n  2005, T s u t o m u  a n d  c o w o r k e r s  p r o p o s e d  t h e  s y n t h e s i s  r o u t e  o f  

e t h y l e n e d i a m i n e  ( e d a ) ,  a n d  h e x a m e t h y l e n e d i a m i n e  ( h d a )  a n d  m e t h y l e n e d i a n i l i n e  

( m d a )  b a s e d  p o l y b e n z o x a z i n e  v i a  s o lv e n t  m e t h o d  a s  s e e n  i n  F i g u r e  2.7. A l l  o f  

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

c o n s i d e r a b l y  i m p r o v e d  t o u g h n e s s  t h a n  t h e  t y p i c a l  p o l y b e n z o x a z i n e ,  p o l y ( B A - a ) ,  

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

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

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

p r e c u r s o r s  w e r e  238-260 °c, m u c h  h ig h e r  t h a n  t h e  T g  o f  t h e  t y p i c a l  p o l y ( B A - a )  (171 
๐C ) .  T h e r m a l  s t a b i l i t y  o f  th e  p o l y b e n z o x a z i n e  d e p e n d e d  o n  t h e  a r o m a t i c  c o n t e n t ,  a n d  

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

a n d  f l e x i b i l i t y  t h a n  t h a t  o f  P B A - a .

R =  ~ . —  (CH2)2-  , — (CH2)6—

P B A -m d a  P B A -e d a  P B A -h d a

Figure 2.7 T e n t a t i v e  s t r u c t u r e s  o f  h ig h  m o l e c u l a r  w e i g h t  p o l y b e n z o x a z i n e  

p r e c u r s o r s  a n d  t h e  c u r e  r e s i n .  ( T s u t o m u  T . et al. 2 0 0 5 )
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2.2 Barium Strontium Titanate (BST)

A  c o m m o n  c l a s s  o f  p e r o v k i t e  b a r i u m  s t r o n i u m  t i t a n a t e  ( B S T ,  B a i -  

xS r xT i 0 3 ) ,  a s  s h o w n  in  F i g u r e  2 .8  i s  d e r i v e d  f r o m  b a r i u m  t i t a n a t e  ( B a T iC L ) ,  w h i c h  

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

c a p a c i t o r s .  I t  i s  k n o w n  t h a t  c e r a m i c s  w i l l  s h o w  t h e  h ig h e s t  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  a t  

C u r i e  t e m p e r a t u r e , T c ( t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  c e r a m i c s  s h o w  a  f e r r o e l e c t r i c -  

p a r a e l e c t r i c  p h a s e  t r a n s i t i o n  ( T e t r a g o n a l - c u b i c ) ,  a s  s e e n  in  F i g u r e  2 .9 .  T h e  c u r i e  

t e m p e r a t u r e  o f  b a r i u m  t i t a n a t e  is  1 3 0  ° c  , w h i c h  l i m i t s  i t s  u s e  a s  h i g h  d i e l e c r i c  

c a p a c i t o r s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  H o w e v e r ,  t h e  C u r i e  t e m p e r a t u r e  o f  b a r i u m  t i t a n a t e  

c a n  b e  d e c r e a s e d  b y  a d d i n g  a  v a r i e t y  o f  i s o v a l e n t s  ( e .g .  S r 2+, P b 2+, e t c . ) .  I t  w a s  f o u n d  

t h a t  t h e  s u b s t i t u t i o n  o f  s t r o n t i u m  f o r  b a r i u m  to  f o r m  b a r i u m  s t r o n t i u m  t i t a n a t e  ( B S T ,  

B a i- xS r xT i 0 3 )  is  p o t e n t i a l  a p p r o a c h  t o  d e c r e a s e  t h e  C u r i e  t e m p e r a t u r e  l i n e r a l y .  In  

a d d i t i o n ,  f o r  a  b a r i u m - r i c h  c o m p o s i t i o n  ( x < 0 .3 5 ) ,  B S T  is  f e r r o e l e c t r i c  a t  r o o m  

t e m p e r a t u r e .  A s  s t r o n t i u m  m o l a r  f r a c t i o n  i n c r e a s e s ,  t h e  C u r i e  t e m p e r a t u r e  o f  B S T  

s h i f t s  t o  l o w e r  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h u s  B S T  c a n  b e  a  p a r a e l e c t r i c  a t  r o o m  

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

d i e l e c t r i c  b r e a k d o w n  s t r e n g t h  ( L u  et al.,2 0 0 3 ) .  F u r t h e r m o r e ,  I o a c h i m  a n d  c o w o r k e r  

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

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

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

r a n g e s ;  a n d  ( c )  f a v o r s  t h e  p r o d u c t i o n  o f  B S T  m a t e r i a l s  w i t h  b i m o d a l  g r a i n  s iz e  

d i s t r i b u t i o n  ( I o a c h i m  et al,  2 0 0 7 ) .  H o w e v e r . t h e  d i e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  o f  B S T  

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

( S w a r t z ,  1 9 9 0 )
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Figure 2.8 U n i t  c e l l  o f  P e r o v k i t e  b a r i u m  s t r o n i u m  t i t a n a t e  ( B S T ,  B a i . xS r xT i 0 3 ) . 
( h t t p : / / w w w . d o i t p o m s .a c . u k / t l p l i b / f e r r o e l e c t r i c s / p r i n t a l l . p h p ).

Curie temperature (Tc)

Figure 2.9 P h a s e  t r a n s i t i o n  i n  P e r o v k i t e  b a r i u m  s t r o n i u m  t i t a n a t e  ( B S T ,  B a i -  

xS r xT i 0 3).

F o r  v a r i o u s  w o r k s ,  s o l - g e l  m e th o d  o p e r a t e d  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e  

p r o c e s s  w a s  e x t e n s i v e l y  p e r f o r m e d  in  o r d e r  to  p r e p a r e  B S T  p o w d e r s  b e c a u s e  t h i s  

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

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

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

http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/ferroelectrics/printall.php
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c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  m a t e r i a l s .  I t  a l s o  y i e l d s  b e t t e r  s t o i c h i o m e t r i c  c o n t r o l  a n d  

n a n o p o w d e r  w i t h  h i g h  s i n t e r a b i l i t y  ( Y a n g  et al.,2 0 0 2 ) .

H u  et al., ( 2 0 0 4 )  p r e p a r e d  c e r a m i c  p o w d e r s  ( B a o j S r o j T i C b )  v i a  s o l -  

g e l  m e t h o d .  T h e  o p e r a t i o n  a t  8 0 0  ° c  f o r  2  h  o f  c a l c i n a t i o n  p r o c e s s  o b t a i n e d  t h e  

p o w d e r  s i z e s  a r o u n d  5 0 - 1 0 0  n m ,  w h i c h  w e r e  s m a l l e r  t h a n  p a r t i c l e  p r e p a r e d  f r o m  

c o n v e n t i o n a l  s o l i d  s t a t e  r e a c t i o n .  F u r t h e r m o r e ,  t h e i r  s i n t e r i n g  t e m p e r a t u r e  a t  1 2 5 0  ° c  

w a s  l o w e r  a s  w e l l .

P a n o m s u w a n  et al., ( 2 0 0 6 )  s y n t h e s i z e d  t h e  B S T  p o w d e r  n a n o - s i z e  b y  

u s i n g  th e  s o l - g e l  m e t h o d  w i t h  a  v a r i e t y  o f  t h e  s t r o n t i u m  m o l a r  f r a c t i o n s  ( x ) ;  X  =  0 ,

0 .3 ,  0 .5  a n d  0 .7  in  o r d e r  to  a d j u s t  t h e  C u r i e  t e m p e r a t u r e  a n d  o b t a i n  B S T  c e r a m i c  in  

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

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

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

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

d i a m e t e r  w e r e  a r o u n d  5 0  n m .  M o r e o v e r ,  t h e  s t r u c t u r e  o f  s o l - g e l  B S T  c e r a m i c s  a t  x = 0  

a n d  0 .3  a f t e r  s i n t e r i n g  p r o c e s s  c h a n g e s  to  t e t r a g o n a l  s t r u c t u r e  w h i l e  c e r a m i c s  w i th  

x = 0 .5  a n d  0 .7  s t i l l  e x h i b i t e d  t h e  s a m e  a s  c u b i c  s t r u c t u r e  a n d  t h e  u n i f o r m i t y  o f  g r a i n  

s i z e s  w o u l d  b e  o b ta i n e d  a t  1 4 0 0 ° c  o f  s i n t e r i n g  t e m p e r a t u r e  f o r  a l l  o f  B S T  

c o m p o s i t i o n s .  T h e  m a x i m u n  o f  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  ( - 2 7 0 0 )  w a s  r e c e i v e d  a t  0 .3  m o l e  

f r a c t i o n  o f  s t r o n t i u m  w h e n  m e a s u r e d  B S T  c e r a m i c s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  H o w e v e r ,  

a b o v e  1 M H z ,  t h e  d i e l c t r i c  c o n s t a n t  w o u ld  d r o p  r a p i d ly .  I n  c o n t r a s t ,  t h e  d i e l e c t r i c  

l o s s  i n c r e a s e d  d u e  to  th e  d i p o l a r  r e l a x a t i o n .  T h e s e  o b s e r v a t i o n  c l o u d  i n d i c a t e  t h a t  

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

c o n s t a n t  o f  B S T  c e r a m i c s  w i t h  X =  0 .5  a n d  0 .7  i s  l o w e r  t h a n  t h o s e  w i t h  X  =  0  a n d  0 .3 ,  

B S T  p o w d e r s  s h o w e d  l o w e r  d i e l e c t r i c  l o s s  a t  h ig h  f r e q u e n c y  a s  s h o w n  in  F i g u r e

2 .1 0  a n d  2 .1 1 ,  r e s p e c t i v e l y .

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

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

d i e l e c t r i c  l o s s .  T h e r e f o r e ,  K r u e s o n  a n d  S a p m a n e e n u k u l  c o n t i n u e d  to  d e v e l o p  t h e  

d i e l e c t r i c  s u b s t r a t e s  f r o m  p o l y b e n z o x a z i n e / B S T  c o m p o s i t e s  b y  c h o o s i n g  0 .7  

s t r o n t i u m  m o l e  f r a c t i o n  a s  B S T  c e r a m i c  f i l l e r s .
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Figure 2.10 D i e l e c t r i c  c o n s t a n t s  o f  B a i . xS r xT i 0 3  c e r a m i c s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  

( P a n o m s u w a n  et al., 2 0 0 6 )

Figure 2.11 D i e l e c t r i c  l o s s e s  o f  B a i_ xS r xT i 0 3  c e r a m i c s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  

( P a n o m s u w a n  et al., 2 0 0 6 )
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2.3 Polymer-Ceramic Composite

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

m i c r o w a v e  f r e q u e n c y ,  i t  i s  w e l l - k n o w  t h a t  o n e  p a r t i c u l a r  c o m p o s i t i o n  m a t e r i a l  

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

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

e s p e c i a l l y  f o r  p o l y m e r - m a t r i x  c o m p o s i t e s  ( P M C ) .  T h e  m o s t  c o m m o n  f i l l e r s  a r e  

a d d e d  in  t h e  m a t r i x  s u c h  a s  m e ta l s ,  c e r a m i c s ,  c a r b o n  b a s e d  m a t e r i a l s ,  a n d  o r g a n i c  

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

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

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

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

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

o f  p a r e n t  m a t e r i a l s  l e n d i n g  t h e i r  u s a g e  to  t h e  a p p l i c a t i o n s  in  c o n s t r u c t i o n  ( D a n g  Z .  et 
al., 2 0 1 2 ) .  C e r a m i c s  a r e  m o s t l y  h i g h  s t i f f n e s s ,  e x c e l l e n t  t h e r m a l  s t a b i l i t y ,  a n d  h i g h  

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

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

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

p r o c e s s i n g  a n d  m e c h a n i c a l  f l e x i b i l i t y  a n d  lo w  c o s t  ( U l r i c h  R K  et al, 2 0 0 3 ) .

2 .3 .1  C o n n e c t i o n  T y p e  o f  P o l y m e r - C e r a m i c  C o m p o s i t e

T h e  u s e  o f  d i s s i m i l a r  m a t e r i a l s  in  t h e  P M C  o r i g i n a t e s  i n t e r f a c e s  w h i c h  

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

p r o p e r t i e s  a r e  n o t  o n ly  d e p e n d  o n  t h e  m a te r i a l s ;  m a t r i x  ( c o n t i n u o u s ) ,  a n d  d i s p e r s e d  

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

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

p h a s e  ( B a i  et al, 2 0 0 0 ) .  T h i s  u n i f o r m  c o n c e p t  is  c a l l e d  c o n n e c t i v i t y  a n d  w a s  f i r s t  

i n t r o d u c e d  b y  N e w n h a m .

In  g e n e r a l ,  t h e r e  a r e  10  d i f f e r e n t  p a t t e r n s  f o r  b in a r y  c o m p o s i t e s  o n  t h e  

b a s i s  o f  c o n n e c t i v i t y :  0 - 0 ,  0 - 1 ,  0 - 2 ,  0 - 3 ,  1 - 1 ,  1 - 2 ,  1 - 3 ,  2 - 2 ,  2 - 3 ,  a n d  3 - 3 ,  w h i c h  

a r e  i l l u s t r a t e d  in  F i g u r e  2 .1 2  ( D a n g  et al, 2 0 1 2 ) .  A m o n g  th e  c o n n e c t i v i t y  p a t t e r n s  

o f t e n  d e s i g n e d  to  f a b r i c a t e  f i l l e r / p o l y m e r - m a t r i x  c o m p o s i t e s ,  c o m p o s i t e s  o f  0 - 3
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c o n n e c t i v i t y  ( a  t h r e e - d i m e n s i o n a l l y  c o n n e c t e d  p o l y m e r  p h a s e  is  l o a d e d  w i t h  i s o l a t e d  

c e r a m i c  p a r t i c l e s )  a r e  t h e  m o s t  a t t r a c t i v e  f r o m  t h e  a p p l i c a t i o n  p o i n t  o f  v ie w .  S i n c e  

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

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

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

i n c l u d i n g  s i m p l y  m i x i n g  a n d  m o l d i n g  c a n  b e  f e a s i b l e  ( S e b a s t i a n  et al, 2 0 1 0 ) .

Figure 2.12 T e n  c o n n e c t i v i t y  p a t t e r n s  f o r  t w o - p h a s e  c o m p o s i t e s .  ( R a s h e d  A d n a n  

I s l a m  a n d  S h a s h a n k  P r i y a  2 0 1 1 )

F o r  th e  p r e v i o u s  w o r k ,  d i a m i n e - b a s e d  p o l y b e n z o x a z i n e  /B a T iC >3 

c o m p o s i t e s  w i t h  0 -3  c o n n e c t i v i t y  a s  a  n e w  t y p e  o f  d i e l e c t r i c  m a t e r i a l s  w e r e  r e p o r t e d  

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

s h o w e d  g o o d  d i e l e c t r i c  c h a r a c t e r i s t i c s  in  t h e  f r e q u e n c y  r a n g e  o f  1 k H z  -  10  M H z  . 

L a t e r  o n ,  K r u e s o n ,  et al. ( 2 0 0 8 )  d e v e l o p e d  t h e  m a te r i a l  b y  i n t r o d u c i n g  o t h e r  k i n d s  o f  

p o l y b e n z o x a z i n e  ( f l u o r i n e  a n d  a m in e  b a s e d )  c o m b i n e d  w i t h  B S T ,  w h i c h  d e r i v e d  

f r o m  d o p e d  b a r i u m  t i t a n a t e  w i t h  s t r o n t i u m  in  o r d e r  t o  s h i f t  C u r i e  t e m p e r a t u r e  to  

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

t h e  i m p r o v e m e n t  in  d i e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o m p o s i t e s .
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U n t i l  n o w ,  S a p m a n e e n u k u l  et al. ( 2 0 1 2 )  r e p o r t e d  t h e  h i g h  d i e l e c t r i c  

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

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

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

m o n o m e r .

N e v e r t h e l e s s ,  t h e  i n c o m p a t i b i l i t y  b e t w e e n  2  m a t e r i a l s  s t i l l  i s  a  m a jo r  

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

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

p o l y m e r  m a t r i x ,  r e s u l t i n g  in  o b t a i n i n g  p o o r  d i e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  ( L i a n g  et al. 1 9 9 8 ) .

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

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

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

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

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

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

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

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

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

et al., 2 0 0 6 ) .  A s  a n o t h e r  i n t e r e s t i n g  m e t h o d  to  d i m i n i s h  th e  a g g l o m e r a t i o n  o f  

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

K r u e s o n  a n d  S a p m a n e e n u k u l  p r e p a r e d  t h e  p o l y b e n z o x a z i n e / B S T  

c o m p o s i t e s  b y  c h e m i c a l l y  t r e a t e d  B a o j S r o j T i C b  p o w d e r s  w i t h  3 - a m i n o p r o p y l  

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

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

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

b e n z o x a z i n e  a n d  p h t a l o c y a n i n e ,  p o te n t i a l l y  p r e v e n t e d  t h e  c e r a m i c  a g g l o m e r a t i o n  a n d  

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

m o n o m e r  w a s  p r e f e r a b l y  i n  t e r m  o f  c o s t  e f f e c t i v e .
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2.4 Dielectric Properties

2 .4 .1  D i e l e c t r i c  P r o p e r t i e s  in  S o l id  M a t e r i a l s

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

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

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

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

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

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

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

p r o x i m i t y  to  s to r e  a  c h a r g e  Q , w h e n  a  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  V is  a p p l i e d  a c r o s s  t h e m .

C o u l o m b s  (C) 

V o l t  (V)
-- F a r a d  (F ) (1 )

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

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

t h e  p l a t e s ,  Q is  p r o p o r t i o n a l  to  t h e  a r e a  A  in  s q u a r e  m e t e r s  a n d  t h e  e l e c t r i c  i n t e n s i t y  

a p p l i e d  E  = v / d ,  w h e r e  d  is  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  p l a t e  ( in  m e t e r s ) .  T h e  

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

to  8 .8 5 4  X  10~12 c 2/ m 2 o r  F /m . T h u s  t h e  c a p a c i t a n c e  o f  a  p a r a l l e l - p l a t e  c a p a c i t o r  w i l l  

b e  e q u a l  to :

Q =ะ qA = ±  EqEA =  £0 Q a ( 2 )

c  _  <3 _  £o© ' 4 _  Eo* 1
0 —  V ~  V ~  d ( 3 )

W h e n  a  m a t e r i a l  is  i n s e r t e d  b e t w e e n  t h e  p la te s  t h e  c a p a c i t a n c e  is  i n c r e a s e d .

c  = A ( 4 )

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

m o l e c u l e s ,  a s  s h o w n  in  t h e  C l a u s i u s - M o s s o t t i  r e l a t i o n s h i p :
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e ' - l  Mw _  NAa
๙  +  2  p ~ 3£0

w h e r e  ๙  is  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  a n d  a  is  t h e  t o t a l  p o l a r i z a b i l i t y

F r o m  t h e  r e l a t i o n s h i p ,  it  c a n  b e  s e e n  t h a t  a s  t h e  t o t a l  p o l a r i z a b i l i t y  

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

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

a .  ) E l e c t r o n i c  p o l a r i z a t i o n  ( a e) : a n  e l e c t r i c  f i e ld  w i l l  c a u s e  a  s l i g h t  

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

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

t y p i c a l l y  h a s  a  t im e  c o n s t a n t  o f  a r o u n d  1 0  "l5s.

b .  ) A t o m i c  p o l a r i z a t i o n  ( a a): i t  r e s u l t s  f r o m  r e a r r a n g e m e n t  o f  n u c l e i  in  

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

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

a n d  r e v e r s e  t h a n  t h a t  o f  e l e c t r o n s  a n d  s o  c a n n o t  f o l l o w  a n  o s c i l l a t i n g  f i e l d  a t  a s  h ig h  

a  f r e q u e n c y  a s  e l e c t r o n i c  p o la r i z a t i o n .

c .  ) D i p o l e  o r i e n t a t i o n  p o l a r i z a t i o n  (d o ) :  i f  t h e  m o l e c u l e s  a l r e a d y  

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

a p p l i e d  f i e l d  to  g iv e  a  n e t  p o l a r i z a t i o n  in  t h a t  d i r e c t i o n .  H o w e v e r ,  t h e  o r i e n t a t i o n  o f  

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

d e v e l o p ,  to  t h e  t o t a l  p o l a r i z a t i o n  o f  a  m a t e r i a l  in  a n  a p p l i e d  f i e ld .  I n  s o l i d  p o l y m e r s ,  

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

e l e c t r o n i c  m o d e .

T h u s  E q u a t i o n  ( 5 )  b e c o m e s  e q u a t i o n  ( 6 )  a s  f o l lo w s :  

g ' - l  Mw _  NA(ge+aa+a0)
๙ + 2  ~  ~  3£q (6)

F r o m  e q u a t i o n  ( 6 ) ,  i t  c a n  b e  o b s e r v e d  t h a t  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  w i l l  

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

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

w i l l  b e  f r e q u e n c y  d e p e n d e n t .

A t  o p t i c a l  f r e q u e n c i e s ,  w h e r e  o n ly  e l e c t r o n i c  p o l a r i z a t i o n  i s  

o c c u r r i n g ,  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  c a n  b e  f o u n d  b y  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  M a x w e l l ’s 

i d e n t i ty ,  s h o w n  i n  e q u a t i o n  ( 7 )

ร ' =  ท 2 ( 7 )

w h e r e  ท i s  t h e  r e f r a c t i v e  i n d e x  r e f e r r i n g  to  o p t i c a l  f r e q u e n c i e s .  T h e n  s u b s t i t u t i o n  o f  

e q u a t i o n  ( 7 )  i n t o  e q u a t i o n  ( 6 )  g iv e s  a  q u a n t i t y  c a l l e d  t h e  m o l a r  r e f r a c t i o n  o f  t h e  

m a te r i a l :

ท 2 - !  M w  _  N A ( g e + a a + q 0 )
ท 2 +  2  p 3 £ 0

E q u a t i o n  ( 8 )  i s  k n o w n  a s  t h e  L o r e n z - L o r e n t z  r e l a t i o n ,  w h i c h  p r o v i d e s  

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

f r o m  t h e  r e f r a c t i v e  in d e x  o f  m a te r i a l s .

T h e  d i e l e c t r i c  l o s s  r e l a t e s  t o  t h e  p o l a r i z a t i o n  a n d  c u r r e n t  in  a n  

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

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

b e h i n d  t h e  a p p l i e d  f i e ld ,  g iv i n g  r i s e  to  e n e r g y  d i s s i p a t i o n  ( s u c h  a n  e f f e c t  is  c a l l e d  

d i e l e c t r i c  r e l a x a t i o n ) .  M a t h e m a t i c a l l y ,  t h i s  is  e x p r e s s e d  a s  a  p h a s e  l a g  d  in  t h e  

e l e c t r i c  d i s p l a c e m e n t :

D — Dq c o s ( m f  -  5)  ( 9 )

w h i c h  m a y  b e  w r i t t e n  a s

D — Dx coscot +  D2 sinojt ( 1 0 )

w h e r e  Dx — Dq COSÔ  a n d  D2 =  Dq sinô

A n d  a n  a l t e r n a t i n g  e l e c t r i c  f i e l d  E ,  a m p l i t u d e  E q , a n d  a n g u l a r  f r e q u e n c y  Ù) is

E = E0 cosodt ( 1 1 )

T h i s  l e a d s  to  t h e  d e f i n i n g  o f  t w o  r e l a t i v e  p e r m i t t i v i t i e s
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8 Di
e0E0 a n d £ = J h _

s0Eo

T h e  l o s s  t a n g e n t  c a n  t h e n  b e  d e f i n e d  a s

7̂ =  tan  5

( 1 2 )

( 1 3 )

ร'' i s  c a l l e d  t h e  d i e l e c t r i c  l o s s  f a c t o r  a n d  tan 5 i s  u s u a l l y  c a l l e d  t h e  d i e l e c t r i c  l o s s  

t a n g e n t .  A l t e r n a t i v e l y ,  t h e  l o s s  t a n g e n t  (tan Ô) i s  a l s o  k n o w n  a s  t h e  d i s s i p a t i o n  

f a c t o r  ( D ) .  T ir e  i n v e r s e  o f  tan 5 i s  c o m m o n l y  u s e d  a s  a  f i g u r e  o f  m e r i t  k n o w n  a s  th e  

q u a l i t y  f a c t o r  (O) ( M a n u s p i y a  et al., 2 0 1 1 ) .

2 .4 ,2  D i e l e c t r i c  P r o p e r t i e s  o f  P o l y m e r - C e r a m i c  C o m p o s i t e s

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

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

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

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

r e s u l t s .  W i d e ly  u s e d  m o d e l s  i n c l u d i n g  t h e  s e r i e s ,  L i c h t e n e c k e r  m o d e l ,  M a x w e l l -  

W a g n e r  e q u a t i o n  a n d  K e m e r  e x p r e s s i o n  m o d i f i e d  b y  J a y a s u n d e r e - S m i t h  ( J - S  

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

S e r i e s  m o d e l 1 =  ^ £  +  ^ P
£ £c £p

( 1 4 )

L i c h t e n e c k e r  m o d e l loge = 0plog£p + 0 clog£c ( 1 5 )

M a x w e l l - W a g n e r  e q u a t i o n
_ 2 £p +  £ c + 2 0 c (£ c — £p)

£  £ p  2 EV +  E C -  0 Ç  ( £ c - £ p )
( 1 6 )

K e m e r  e x p r e s s i o n
£p4>p+£c 0 c [ 3 £ p / ( £ c+ 2 £ p ) ] [ l  +  3 0 c ( £ c - E p ) / ( £ c +  2 £ p ) ]  

0p"*"0c(2£p)/(£c'^2£p)[l+30c(£c—£p)/(£c-f-2£p)j
w h e r e  £  is  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  o f  t h e  c o m p o s i t e s ;  £p  a n d  £ c r e f e r  t o  t h e  d i e l e c t r i c

c o n s t a n t s  o f  t h e  p o l y m e r  m a t r i x  a n d  th e  B S T  c e r a m i c ,  r e s p e c t i v e l y ;  Ipc a n d  (pp a r e

t h e  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  t h e  c e r a m i c  a n d  p o l y m e r ,  r e s p e c t i v e l y  ( C h o ,  et al, 2 0 0 5 ) .
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