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I  NTRODUCf  I  ON

Carbonaceous  mesophase  f o r rned  by  t he rma l  t r ea tmen t  o f

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

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

because  l t  can  be  de fo rmed  by  mechan i ca l  neans  i n  t he

t e m p e r a t u r e  r a n g e  b e t r e e n  1 0 0 - 5 0 0  o c  I t , 2 , ] ] .  T h e

appea r i ng  shea r  s t t esses  c l u r i ng  t he  de fo rma t i on  o f  t he

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

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

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

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

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

k ñ o f , n  f r o m  o o t i c a l  o b s e r v a t l o n s  o f  n e s o p h s s e  p i t c h '

i . e  I l q u l d  c r y s t a l s  w t t h l n  s u ! r o u n d i n g  i s o t r o p i c  p i t c h '

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

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

up  t o  t empe ra tu res  t hen  t he  mesophase  1s  f o tmed  and

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

C O L L E T T  a n d  R A N D  [ z ]  a s  r e l l  a s  B A L D U H N  a n d  F I T Z E R  [ ] ]
h a v e  s h o r n  N e w t o n i a n  b e h a v i o u r  F o r  p l t c h e s  u p  t o  2 5 0 o C

and  non -Newton ian  above  2 rO  oC .  Th l xo t rop l c  f I o f ,  cha r -

a c t e r i s t i c s  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  b y  B A R R  e t  a l .  [ 4 ]  a n d

a l so  by  C0LLET f  and  RAN0  [Z ]  f o r  some  mesophase  p i t ches

whe reas  pseuc lo -Ne Í t on lan  and  non -Ne r ton ian  f l ow  beha -
v i o u r  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  b y  N A Z E M  [ : , e ]  f o r  a  v a r l e t y

o f  m e s o p h a s e  p i t c h e s .  8 u t  N a z e m  d e s c r i b e d  t h e  r h e o l o g -
i c a l  b e h a v i o u r  o n l y  f r o m  l o g / 1 o g  p l o t s  o f  a p p a r e n t  v i s -

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

s t ! e s s  d l a g r a ñ m s  n e c e s s a r y  f o r  c o m p l e t e  u n d e r s t a n d l n g

o f  t h e  f l o ¡ r  b e h a v l o u r .  A s  f a r  a s  i s o t r o p i c  p l t c h e s

u p  t o  t e m p e r a t u r e s  o f  1 8 0  o C  a r e  c o n c e r n e d ,  B H A T I A

e t  a I .  [ 7 ]  h a v e  f o u n d  t h e t  a l l  p i t c h e s ,  p u r e  o r  m l x e d
H i t h  c l i f f e r e n t  c a r b o n  a d d i t l v e s ,  d o  n o t  b e h a v e  r h e o -
I o g i c a I l y  a s  N e r t o n l a n  f l u l d s  b u t  a s  B i n g h a m  p l a s t i c s

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

c o - a x i a I  c y l i n d r i c a l  v i s c o s l m e t e r  u p  t o  5 0 0  o C  [ 8 , 9 ] .
u n l l k e  l e p o r t e d  e a r l i e r  I z ' f ]  U y  u s  a n d  o t h e r  a u t h o r s

r e  d i d  n o t  o b s e r v e  n o r  a n  l n t e D r n e d i a t e  m a x l m u m / m i n l m u m

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

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

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

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

t h e  l s o t r o p i c / a n l s o t r o p i c  p h a s e  t r a n s l o r m a t l o n  o c c u ! s

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

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

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

EXPER I  MENTAL

E q u l p m e n t  T h e  v i s c o s i m e t e r  1 s  a  C o n t r a v g s  R h e o m a t  , n
¡ r i t h  a  s h e a r  r a t e  r a n g e  o f  O . 0 6  -  4 5 2  s ' , '  i n  p r i n c i p l e
t h e  s a r n e  a s  u s e d  b y  B A L 0 U H N  a n d  F I T Z E R  p r e v Í o u s l y  I t ]
o n l y  n o d i f i e d  a c c o r d l n g  t o  t h e  n e w  0 I N  5 r 0 1 9  ( r o t o r
w i t h  70  mm he igh t  and  45  mrD  d lame te r  and  a  gap  be tneen
t o t o r  a n d  c u p  o f  I . 8  m m ) .  T h e  d l f F e r e n c e  i n  s h e a r  r a t e
a c r o s s  t h e  g a p  l s  l e s s  t h a n  7  f  a c c o r d i n g  t o  c a l c u l a -
t l o n s .  T h e  m e n t . i o n e d  l n p r o v e m e n t  c o n s i s t e d  o f  a  b e t t e r
a l l g n e m e n t  o f  t h e  c o - a x l a l  c y l i n d r l c a l  s y s t e m  a n d
m a i n l y  o f  a  m u c h  p r e c i s e r  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  I l ] .
T h i s  l m p r o v e m e n t  w a s  a c h l e v e d  b y  c o n t ! o I 1 1 n g  t h e  t e m -
p e r a t u r e  r l t h  t h e r n o c o u p l e s  p l a c e d  i n  t h e  c o p p e r  c o a t -
i n g  a r o u n d  t h e  o u t e r  w a l l  o f  t h e  c u p .

P r o c e d u r e  I t  i s  m o s t  i m p o r t a n t  t h a t  a  c o n t r o l l e d  v o l -
u m e  o f  t e s t  m a t e r i a l  f i l l s  t h e  g a p  d u r l n g  t h e  r h o l e
m e a s u r i n g  p r o c e d u r e .  T h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s a m p l d  i s
c o n t r o l . l e d  w l t h  a n  a c c u r a c y  v l i t h l n  t l  o C .  T h e  r o t a t i o n
o f  t h e  c y l l n d e r  ¡ r a s  s t a ¡ t e d  a f t e r  h e a t i n g  u p  t o  t h e
c l e s l r e d  t e m p e ! a t u r e .  F o r  e a c h  s h e a r  r a t e  c o n s t a n t  t o r -
q u e  v a l u e s  w e r e  a c h i e v e d  a f t e r  a  f e n  m i n u t e s .  T h e  l l o w
b e h a v i o u r  o f  t h e  s a m p l e  a t  a  p a r t i c u l a r  t e m p e r a t u r e
n a s  m e a s u r e d  b y  s t e p t r i s e  l n c r e a s e  a s  w e l l  a s  d e c r e a s e
o f  t h e  r o t o r ' s  s h e a r  r a t e .  T h i s  p r o c e d u r e  t r a s  r e p e a t e d
f o r  a l l  p i t c h e s  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s  u n t i l  s o l l d i -
f l c a t i o n .  A  c o n s t a n t  f l . o r  o f  n i t r o g e n  w a s  m a i n t a i n e d
o v e r  t h e  p i t c h  s u r f a c e  d u r i n g  t h e  r h o l e  r u n .

A s  s h o w n  i n  f a b l e  I  t h r e e  v a r i o u s
c o m m e r c l a l  p i t c h e s  t r e r e  u s e d ,  n a m e l y  a  b l n d e r  p i t c h
f o r  e l e c t r o d e  m a n u f a c t u ¡ e ,  a  s p e c i a l  p r e p a r e d  c o a l  t a r
l n l l l t r a t l o n  p i t c h  ( a f t e r  f i l t r a t l o n  p u r i f i c a t l o n )  a n d
a  c o m m e r c i a l  p e t r o l e u m  p i t c h  ( A s h l a n d  A - 2 4 0 ) .  l h e  l a s t
s a m l e  m a t e r l a l  s a s  v a r l e d  b y  h e a t  t r e a t m e n t  a t  v a ¡ i o u s
t e m p e r a t u r e s .

RE  sUL  f 5

T h e  s h e a r  r a t e  ( f )  v s .  s h e a r  s t r e s s  ( T )  p l o t s  a t  v e r -
i o u s  t e m p e r a t u r e s  f o r  t h e  f i l t e r e c t  c o a l  t a r  p i t c h  ( C T P )

a r e  s h o ¡ r n  l n  F l g .  l a , I b , l c  a s  t y p l c a l  e x a m p l e  f o r  a l l

T a b l e  I  C h a r a c t e r l ¿ a t l o n  o f  u s e d  o i t c h  m a t e ! i a l s
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n o n  h e a t  t r e a t e d  p i t c h  s a n p l e s -  F o r  b e t t e r  u n d e r -

s t a n d l n g ,  t h e  f l o w  d l s g r a n s  a r e  r e p r e s e n t e d  f o r  t h r e e

t e n p e r a t u r e  r a n g e s '  l . e . 1 0 0 - 1 5 0  o C '  1 7 0 - 4 7 0  o C  a n d

f i n a l l y  4 9 0 - 5 I 0  o C .  A s  s e e n  l n  F l g .  l a ,  t h e  f l o w  c u r v e s

f o r  t h e  t e m p e r a t u r e s  l 0 0 r  l l 0  a n d  1 5 0  o C  d e v l a t e  o n l y

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

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

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

rne thod  t o  t he  rheo log l ca l  egua t l on  o f  B ingham p las t i c s

r _ T o = n p f . f

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

t u r e  s l l g h t l y ,  f r o m  1 . 8  P a  a t  1 0 0  o C  t o  1 . 2  P e  a t

l 5 0  o C .  T h e  p l a s t l c  v l s c o s l t y  n ^ r  s h o r s  a  s t r o n g  c l e -

c r e a s e  r l t h  t n c r e a s i n g  t e m p e r a t U i e ,  i ' e .  f r o m  4 4 0  P a ' s

a t  I O O  o C  t o  0 . 9  P a . s  a t  1 5 0  o C .  f ¡ l t h  i n c r e a s l n g

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

S i n g h a m  p l a s t l c  a s  s h o r n  i n  F 1 g .  l b .  A d d i t i o n a l l y '  a

b e n d l n g o f  t h e  f l o t  c u r v e s  b e t n e e n  I 7 0  a n d  4 7 0  o C  t o -

w a r d s  t h e  s t r e s s  a x l s  f o r  s h e a r  r a t e s  h i g h e r  t h a n

7 7 . 5  s - l  r e r e  o b s e r v e d .  T h t s  d e v l a t i o ñ  l s  e x p l a l n e c t

a s  b e l n g  c e u s e d  b y  T A Y L o R  r h l r l s  l f o ]  u u t  n o t  b y  a

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

F l g .  I c  s h o r s  t h a t  t h e  f l o r  c u r v e  a t  4 9 0  o C  i s  d i f f -

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

a t  4 9 0  o C  i s  n o t  r e v e r s i b l e  a n d  c o n s i s t s  o f  t r o  p a r t s '

t h a t  l s  u p  c u ¡ v e  a n d  d o r n  c u r v e .  T h e  u p , c u r v e  c r a c k s

o f f  s h e r p l y  a t  s h e a r  r a t e s  a b o v e  2 5 0  s - ' w h e r e a s  f o r

t h e  d o r n  c u r v e  t h e  s h e a r  s t r e s s  l s  c o n s t a n t l y  d e c t e -

a s e d  i l t h  c l e c r e a s l n g  s h e a r  r a t e .  F o r  t e s t  t e m p e r a t u r e s
a b o v e  4 9 0  o C  t h e  f l o w  b e h a v i o u r  l s  s i m i l a r  b u t  t h e
e r e a  r h l q h  i s  s u r r o u n d e d  b y  t h e  u p  a n d  d o w n  c u r v e  1 s

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

F ! g .  2  s h o r s  t h e  p l a s t i c  v i s c o s i t y  d e r l v e d  f r o n  t h e

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

s e r v e d .  T h e  f l r s t  o n e  i s  t h e  m e l t i n g  r e g i o n '  t h e  s e c -

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

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

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

t h e  c u r v e s  l n  F i g . 2  t h e  a c t l v a t i o n  e n e l g y  o f  f l o s  c a n

b e  c a l c u l a t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  e q u a t i o n
E
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F i g u r e  2 p l a s t i c  v i s c o s i t y  l o l  
" t  

f u n c t L o n  o f

f h e s e  d a t s  a l e  c o m p l l e d  l n  T a b l e  2 .  I t  m u s t  b e  p o l n t e d

o u t ,  t h a t  t h l s  f o r m a l  a c t i v a t i o n  e n e ! g y  o f  f l o w  1 n  t h e
s o l l d l f l c a t l o n  r a n g e  1 s  n e g a t i v .

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

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

¡ l a l s .  I t  s h o u l d  b e  p o i n t e d  o u t '  t h a t  t h e s e  n o n  c o n -

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

s o l i d i f i c a t l o n  t e m p e r a t u r e s  a s  d e s c r i b e d  e a r t i e r  I Z , l ]

T a b l e  2  A c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  f l o r  l n  k J / m o l

melting softenlng mln. viscoslty solidification

2.2 - 922
0.007 - ,96

, 8  - 8 @

8lndet Pltch

CTP

L46 70
160 58
r9l 72

ft0I cuivts 0f lnt FlLrÉñto conl lnñ l l lcl l tcl?l
r00 - r50 0€G c

tlora cuaYts 0f t ' |c f l l l t i to ctel rñi ?llclt (cl?)

IEO - {70 0E6 C

Í ros  cuEy€s 0 f  IHÉ f l r rE f f0  coa l  rn8  P¡ rc } t  l c lP l
{90  -  5 r0  o tG c Petroleun Pit



Ft¡*!.
Pt.i

t roa
a 2 0 t

Nt¡dt!^ [to t a2o t ato f apt

d

t t @

& r o
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O I S C U S S I O N

T h e  n o n - N e r t o n i a n  f l o w  b e h a v l o u r ,  T A Y L O R - f , h i r l s ,  s h e a r
t h l c k e n l n g ,  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  p l a s t i c  v i s -
c o s l t y  a n d  t h e  v l s c o s l t y  b a n d  f o r  h e a t  t r e a t e d  o l t c h e s
r i l l  b e  d i s c u s s e d  ( s e e  a l s o  I r t ] ) .
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