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The dilute solution and bulk properties of a variety of vvell-defined polymers of different architectures (linear homopolymers, 
diblock and triblock copolymers and star homopolymers) having dimethylamine and sulfobetaine end groups mainly synthesized 
in our laboratory are reviewed. The end functionalized polymers were synthesized by means of anionie polymerization high 
vacuum techniques, using 3-dimethylaminopropyl-lithium as initiator for the introduction of the dimethylamine group at the 
chain end. This group was converted to sulfozwitterionic by reaction with cyclopropanesultone. Extensive molecular 
characterization proved the high homogeneity of these model materials. Their aggregation properties in dilute solutions, of 
solvents of different polarity and selectivity tovvards different parts of the molecules, vvere studied by viscometry, static and 
dynamic light scattering. The co-functionalized polystyrenes and the block copolymers of styrene have a much lovver degree of 
association, than the homopolydienes, probably due to the polarizability of the phenyl group. The bulk properties of 
end-functionalized homopolymers and diblocks vvere studied by SAXS, reology and dielectric spectroscopy revealing nevv 
features of self organization at this lovv ionic content and extraodinary phase behavior at high temperatures. The adsorption 
behavior of stars vvith different number of functionalized arms in dilute solutions vvas also investigated by ellipsometry shovving 
different behavior compared to linear polymers. 
Key vvords: end-functionalized polymers, anionie po!ymerization, macromolecular arehiteeture, association, phase separation, 
adsorption 

V delu je podan pregled lastnosti vrste dobro definiranih polimerov z različnimi arhitekturami (linearni homopolimeri, diblok in 
triblok kopolimeri, zvezdasti homopolimeri) z dimetilaminskimi in sulfobetainskimi končnimi skupinami, v razredčenih 
raztopinah in v masi. Polimere s funkcionalnimi končnimi skupinami smo sintetizirali z anionsko polimerizacijo z 
visoko-vakuumsko tehniko. Z iniciatorjem 3-dimetilaminopropiIitijem smo na konec verige uvedli dimetilaminsko skupino, ki 
smo jo z reakcijo s ciklopropansultonom prevedli v sulfozvvitterionsko. Temeljita molekularna karakterizacija je potrdila, da so 
sintetizirani modelni materiali zelo homogeni. Z viskozimetrijo ter statičnim in dinamičnim sipanjem svetlobe smo raziskali 
njihove agregacijske lastnosti v razredčenih raztopinah, v topilih različne polarnosti in selektivnosti do določenih delov molekul, 
co-funkcionalizirani polistireni in blok kopolimeri stirena imajo, verjetno zaradi polarizabilnosti fenilne skupine, mnogo nižjo 
stopnjo asociacije kot homopolidieni. S SAXS reologijo in z dielektrično spektroskopijo smo študirali lastnosti 
co-ftinkcionaliziranih homopolimerov in diblokov v masi ter ugotovili nove oblike samoorganiziranosti pri tej nizki koncentraciji 
ionov ter nenavadno obnašanje faz pri visoki temperaturi. Z elipsometrijo smo raziskali tudi adsorpcijske lastnosti zvezdastih 
polimerov z različnim številom funkcionaliziranih vej v razredčenih raztopinah in ugotovili, da se razlikujejo od lastnosti 
linearnih polimerov. 

Ključne besede: polimeri s funkcionalnimi končnimi skupinami (to-funkcionalizirani polimeri), anionska polimerizacija, 
makromolekularna arhitektura, asociacija, fazna separacija, adsorpcija 

1 I N T R O D U C T I O N 

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

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

c h a n g e s d r a m a t i c a l l y t h e p r o p e r t i e s o f p o l y m e r s ' - 7 . T h e s e 

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

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

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

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

a t i n g s p e c i e s a r e c h a i n s v v i t h o n e p o l a r g r o u p 8 9 . T h e s e 

s i m p l e m a t e r i a l s o f f e r a n e s s e n t i a l s t a r t i n g p o i n t f o r t e s t -

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

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

p o l y m e r s f o r p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n s . 

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

f u n c t i o n a l i z e d p o l y m e r s U H 2 , l i v i n g a n i o n i e p o l y m e r i z a -

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

s y n t h e s i z i n g v v e l l d e f i n e d m a c r o m o l e c u l e s 1 3 1 4 , s i n c e i t 

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

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

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

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

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

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

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

t i o n a l g r o u p s ) , s y n t h e s i z e d m a i n l y i n o u r l a b o r a t o r y . 

2 SYNTHESIS A N D CHARACTERIZATION 
Homopolymers 

3 - D i m e t h y l a m i n o p r o p y l - l i t h i u m ( D M A P L i ) v v a s u s e d 

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

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

D M A P L i v v a s p r e p a r e d b y r e a c t i o n o f t h e c o r r e s p o n d i n g 

c h l o r i d e ( D M A P C l ) a n d L i d i s p e r s i o n a c c o r d i n g t o S t e -

v v a r t e t a l . 1 5 . S t y r e n e ( S t ) , I s o p r e n e ( I s ) a n d b u t a d i e n e 



( B d ) w e r e p o l y m e r i z e d w i t h D M A P L i . T h e m o l e c u l a r 

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

S t o i c h i o m e t r i c m o l e c u l a r w e i g h t s a r e 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 e n u m b e r a v e r a g e m o l e c u l a r v v e i g h t s , 

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

D M A P L i i s a n e f f i c i e n t i n i t i a t o r f o r t h e p o l y m e r i z a t i o n 

o f i s o p r e n e a n d b u t a d i e n e . 

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

g a t e d u s i n g ' H - N M R s p e c t r o s c o p y . T h e r e s u l t s c l e a r l y 

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

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

l a m i n e g r o u p i n t h e i n i t i a t o r . 

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

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

t h e o r a n g e c o l o r 1 6 , v v h i c h i s c h a r a c t e r i s t i c o f t h e l i v i n g 

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

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

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

( 1 = 1 . 2 3 - 1 . 2 7 ) . I n a d d i t i o n , t h e M „ ( S E C ) o f s a m p l e s v v i t h 

s t o i c h i o m e t r i c m o l e c u l a r v v e i g h t s M s < 9 3 0 0 v v e r e m u c h 

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

b e i n g h i g h e r b y d e c r e a s i n g M s . T h i s b e h a v i o u r c a n b e 

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

v v a s v e r i f i e d b y t h e s u b s e q u e n t a d d i t i o n o f I s , v v h i c h p r o -

d u c e d p o l y m e r s h a v i n g b i m o d a l d i s t r i b u t i o n ( f i g u r e 1). 
T h e l o v v e r m o l e c u l a r v v e i g h t p e a k , n o t s e e n b y t h e U V 

d e t e c t o r , c o r r e s p o n d s t o N P I h o m o p o l y m e r , p r o d u c e d b y 

t h e D M A P L i , v v h i c h r e m a i n e d u n r e a c t e d d u r i n g t h e p o -

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

a t t r i b u t e d t o t h e N P S t - b - P I b l o c k c o p o l y m e r v v i t h t h e 

a m i n e g r o u p a t t h e P S t c h a i n e n d , p r o d u c e d b y t h e c r o s s -

o v e r r e a c t i o n o f N P S t L i v v i t h I s . A d d i t i o n o f T H F t o t h e 

m i x t u r e o f S t a n d D M A P L i ( [ T H F ] / [ L i ] > 3 ) g a v e p o l y -

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

l o v v e r p o l y d i s p e r s i t i e s . 

3 D I B L O C K A N D T R I B L O C K C O P O L Y M E R S 

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

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

e n d v v e r e p r e p a r e d u s i n g D M A P L i a n d s e q u e n t i a l a d d i -

t i o n o f m o n o m e r s 1 7 . W h e n I s i s p o l y m e r i z e d first, a s m a l l 

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

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

v v i t h S t . T h e r e a c t i o n s c h e m e i s t h e f o l l o v v i n g : 

(CH3)2NCH2CH2CH2Li + n CH2CHC(CHj)CH2 —benzene > 

ch3 ch3 
I I 

(CH3)2NCH2CH2CH2-eCH2—CH-C—CH2-^,CH2-CH=C- CH2LI 

mCH2 CH O ™3 
• ( C H 3 ) 2 N C H 2 C H 2 C H 2 - ( C H 2 — C H = C — C H 2 - > - t C H 2 — C H - V L i 

THF
 n

 i 

CH,OH 
• NIŠ 

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

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

c h a i n s v v i t h d i m e t h y l d i c h l o r o s i l a n e , ( C H 3 ) 2 S i C l 2 . T h e 

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

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

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

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

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

g r o u p i s a t t a c h e d . 

4 c o - F U N C T I O N A L I Z E D S T A R P O L Y I S O P R E N E S 

A N D M o n o - , D i - A N D T r i - c o - F U N C T I O N A L I Z E D 

T H R E E A R M S T A R P O L Y B U T A D I E N E S 

T h r e e a n d t v v e l v e a r m P I s t a r s 1 8 a n d t h r e e a r m s t a r 

P B d v v i t h a l i e n d s f u n c t i o n a l i z e d v v i t h d i m e t h y l a m i n e 

g r o u p s 1 9 v v e r e s y n t h e s i z e d b y t h e r e a c t i o n o f e n d - f u n c -

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

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

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

Elutlon volumt (mL) 

Figure 1: SEC chromatograms of (a) NS-3B (purifted DMAPLi; 
polymerization in pure benzene) and (b) NS-3B after the addition of 
isoprene (first peak, diblock formed; second peak, homopolyisoprene 
formed by reaction of isoprene vvith unreacted DMAPLi). The UV 
detector sees only the PS part 
Slika 1: SEC kromatogrami (a) NS-3B (očiščen DMAPLi; 
polimerizacija v čistem benzenu) in (b) NS-3B po dodatku izoprena 
(prvi vrh ustreza diblok kopolimeru; drugi vrh ustreza 
homopoliizoprenu, ki nastane v reakciji med izoprenom in 
nezreagiranim DMAPLi). UV detektor zazna samo polistirenski del 
blok kopolimera 

B d + D M A P L i 

3 N P B d L i + C H 3 S i C l 3 

(-) (+) 

• (CH3)2NAAAAAAA ; L f ' 

N B d L i 

< f H 3 

-*• N P B d — S i — N P B d 
-3 LiCl 

N P B d 

3 N - 3 P B d 



T h r e e a r m s t a r s P B d w i t h o n e o r t w o e n d - a m i n e 

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

c h e m i s t r y 1 9 . T h e p r e s e n c e o f o n e o r t w o f u n c t i o n a l 

g r o u p s i s d e n o t e d b y t h e s y m b o l s I N - a n d 2 N - r e s p e c -

t i v e l y , w h e r e a s t h e s y m b o l 3 P B d d e n o t e s a t h r e e a r m s t a r 

P B d . S o l N - 3 P B d i s a t h r e e a r m s t a r P B d w i t h o n e e n d -

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

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

r e a c t i o n s e q u e n c e u s e d f o r t h e s y n t h e s i s o f s a m p l e s 1 N -

3 P B d i s s h o w n b e l o w : 

( - ) (+ ) 
B d + D M A P L i + ( C H 3 ) 2 m ' W w Li 

N P B d L i 

y H 3 

( C H 3 ) 2 N A W v W ( " ) L i ( + ) + C H 3 S i C l 3 ( e x c e s s ) • C 1 — < j i — C 1 + 

N P B d 

C H j S i C l j t + L i C l 

(-) (+) 
B d + s - B u L i • s - B u ' V W W V Li 

P B d L i 

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

w e i g h t ( M „ < 1 0 4 ) a n d i n o r d e r t o p r e v e n t t h e f o r m a t i o n o f 

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

v v a s i n e r e a s e d b y r e a c t i o n v v i t h d i p h e n y l e t h y l e n e ( D P E ) . 

A f e v v d r o p s o f T H F w e r e a d d e d t o a c c e l e r a t e t h e c r o s s -

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

i n g t h i s p r o c e d u r e g i v i n g l e s s t h a n 3 % o f t h e b y p r o d u c t . 

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

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

Table I: Molecular characteristics of diblock, triblock and three-arm 
PBd stars with one, two, or three dimethylamino end groups 
Tabela I: Molekularne lastnosti zvezdastih PBd polimerov z dvema 
blokoma, s tremi bloki in tremi vejami, z eno, dvema ali tremi 
dimetilaminskimi končnimi skupinami 

Sample M w x l 0 " 4 M„x 10"4 I=M„/M„ %wt 
(SEC) PS 

NPI 4 .56 4 .53 1.04 
3NP1 7 .2 6.6 1.05 

NIS-3 2.44 2 .25 1.06 28 
NSI-1 6.96 6 .12 1.06 30 

NSISN-1 7.63 7 .02 1.05 36 
NISIN-1 6.98 6 .27 1.05 27 

l N - 3 P B d 3 0 11.1 10.4 1.06 
2 N - 3 P B d 3 0 62.4 61 .8 1.06 
3N-3PB d40 93.1 91 .4 1.06 

y H 3 

2 P B d L i + C 1 — ! j i — C 1 

N P B d 

• 2 L i C l 

f " 3 

P B d — f | i — P B d 

N P B d 

l N - 3 P B d 

5 P O S T - P O L Y M E R I Z A T I O N R E A C T I O N O F 

T H E A M I N E - F U N C T I O N A L I Z E D P O L Y M E R S 

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

i o n i c d i p o l e s b y r e a c t i o n v v i t h 1 , 3 c y c l o p r o p a n e s u l -

t o n e 2 0 2 1 , i l l u s t r a t e d i n t h e f o l l o v v i n g s c h e m e : 

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

i n b e n z e n e u s i n g D M A P L i a s i n i t i a t o r . T h e l i v i n g p o l -

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

t r i c h l o r o s i l a n e ( S i - C l / C - L i = 1 0 0 / 1 ) i n o r d e r t o p r e p a r e 

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

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

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

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

F i n a l l y b e n z e n e v v a s d i s t i l l e d i n t o t h e r e a c t o r t o d i s s o l v e 

t h e c o - m e t h y l d i c h l o r o s i l a n e P B d a r m . 

T h e n e x t s t e p i n v o l v e d t h e s y n t h e s i s o f t h e u n f u n c -

t i o n a l i z e d a r m , u s i n g s - B u L i a s i n i t i a t o r . A s m a l l e x c e s s 

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

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

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

M e O H a n d s u b s e q u e n t f r a e t i o n a t i o n t o r e m o v e t h e e x -

c e s s P B d a r m g a v e t h e p u r e l N - 3 P B d s t a r p o l y m e r . 

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

2 N - 3 P B d s t a r s , s t a r t i n g f r o m t h e r e a c t i o n o f t h e l i v i n g 

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

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

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

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

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

-*. v™™™ M (+)CH 2CH 2CH jS OjC) 
A 1 

O o ch3 

T h e r e a c t i o n t a k e s p l a č e i n d i l u t e T H F s o l u t i o n s ( 2 - 3 

w / v % ) a t 7 0 ° C f o r s e v e r a l d a y s u s i n g a n e x c e s s o f t h e 

s u l t o n e o v e r t h e a m i n e g r o u p s ( s u l t o n e / a m i n e = 1 0 / 1 ) . 

F o r t h e P B d s a m p l e s i n e r t a t m o s p h e r e v v a s u s e d . U n d e r 

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

o f s i d e r e a c t i o n s ( c r o s s l i n k i n g , d e g r a d a t i o n e t c . ) a s v v a s 

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

a m i n e - c a p p e d p o l y m e r s v v e r e o b s e r v e d i n C H C 1 3 i n a l i 

c a s e s . 

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

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

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

H o v v e v e r , q u a l i t a t i v e r e s u l t s b y ' H - N M R s h o v v t h a t t h e 

r e a c t i o n y i e l d i s v e r y h i g h 1 7 2 2 . I n figure 2 t h e ' H - N M R 

s p e c t r a o f l i n e a r b l o c k c o p o l y m e r N I S - 5 a n d t h e c o r r e -

s p o n d i n g z v v i t t e r i o n s a m p l e a r e g i v e n . T h e p e a k a t 2 . 2 

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

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

d i s a p p e a r e d a f t e r t h e r e a c t i o n v v i t h 1 , 3 c y c l o p r o p a n e s u l -
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Figu re 2: 'H-NMR spectra of samples NIS-5 (top) and ZwIS-5 
(bottom) in CDCI3 
Slika 2: 'H NMR spektri vzorcev NIS-5 (zgornji) in ZwIS-5 (spodnji 
spekter) v CDCI3 

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

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

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

L A L L S , M O a n d D L S m e a s u r e m e n t s 

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

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

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

a g r e e m e n t b e t v v e e n e x p e r i m e n t a l a g g r e g a t i o n n u m -

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

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

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

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

( S A X S ) v v e r e p e r f o r m e d o n l o v v m o l e c u l a r v v e i g h t z v v i t -

t e r i o n - c a p p e d p o l y i s o p r e n e s 2 6 . F o r s a m p l e s h a v i n g 

1 4 0 0 0 < M w < 2 8 0 0 0 t h e s c a t t e r i n g p r o f t l e s s h o v v t h a t t h e 

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

Figure 3 s h o v v s t h e c o r r e s p o n d i n g s c a t t e r i n g p r o f t l e s 

f o r t h e l o v v e r m o l e c u l a r v v e i g h t s a m p l e s ( 2 2 0 0 < M w < 

4 6 5 0 ) . T h e p e a k s c a n b e i n d e x e d o n a t v v o d i m e n s i o n a l 

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

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

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

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

a n a n t i p a r a l l e l c o n f t g u r a t i o n a s s h o v v n i n figure 4. 
I t i s c h a r a c t e r i s t i c t h a t a v e r y s m a l l v v e i g h t f r a c t i o n o f 

i o n i c s p e c i e s ( 3 . 5 - 7 . 5 % ) i s a b l e t o p r o m o t e a h e x a g o n a l 

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

u s u a l b l o c k c o p o l y m e r s . 

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

f u n c t i o n a l i z e d p o l y i s o p r e n e s v v a s a l s o i n v e s t i g a t e d 2 7 . T h e 

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

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

t o n e a n d t v v o n e v v p e a k s a t 3 . 1 5 a n d 2 . 9 5 p p m h a v e 

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

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

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

c a r b o n a t t a c h e d t o t h e s u l f u r a t o m r e s p e c t i v e l y 2 1 ' 2 3 . 

6 D I L U T E S O L U T I O N A N D B U L K P R O P E R T I E S 

Homopolymers 

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

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

m o m e t r y ( M O ) , l o v v a n g l e l a s e r l i g h t s c a t t e r i n g ( L A L L S ) 

v i s c o m e t r y , a n d d y n a m i c l i g h t s c a t t e r i n g ( D L S ) i n v a r i -

o u s n o n - p o l a r s o l v e n t s 1 8 - 2 4 ' 2 5 . T h e c o n c l u s i o n s o b t a i n e d 

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

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

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

a n e , C C L , t o l u e n e ) 

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

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

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

m a t e r i a l . H o v v e v e r , a g g r e g a t i o n n u m b e r s f o r P S h o -

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

T — i — i — | — i — i — i — i — | — i — i — i — r 

(1.01 a. Hw«2200 
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Figure 3: X-ray scattering profiles of zvvitterion-capped polyisoprene 
samples vvith molecular vveights of 4650, 3850, and 2200. The profiles 
of the last tvvo samples vvere shifted by a factor (a) to make the first 
peak positions overlap 
Slika 3: Krivulje sipanja rentgenskih žarkov vzorcev poliizoprena s 
končnimi zvvitterionskimi skupinami z molskimi masami 4650 (c), 
3850 (b) in 2200 g/mol (a). Zaradi lažje primerjave krivulj sta krivulji 
zadnjih dveh vzorcev premaknjeni za faktor (a) 



F i g u r e 4: A schematic representation of the formation of 
two-dimensional lattices of close-packed tubuiar aggregates 
Slika 4: Shematska predstavitev nastanka dvodimenzionalnih mrež 
tesno zloženih cevastih agregatov 

t i o n m a y e x i s t i n t h e m e l t s t a t e . T h e s i t u a t i o n i s v e r y d i f -

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

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

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

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

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

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

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

q u e n c i e s . A c h a r a c t e r i s t i c e x a m p l e i s g i v e n i n figure 5. I t 

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

z v v i t t e r i o n a n d s t a r p o l y m e r o n l y a t i n t e r m e d i a t e a n d 

h i g h f r e q u e n c i e s . 

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

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

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

C o n s e q u e n t l y , i t i s r e a s o n a b l e t o c o n s i d e r t h a t a g g r e g a t e s 

Figure 5: Comparison of dynamic moduli for a four-arm polyisoprene 
star and a monofunctional zvvitterion polyisoprene in the melt state at 
25°C. Data for the star (Ma=4.4 x 104) are shown by the solid lines; the 
points are data for a sample vvith M0=4. 61 x 104 

Slika S: Primerjava dinamičnih modulov zvezdastega poliizoprena s 
štirimi vejami in monofunkcionalnega zvvitterionskega poliizoprena v 
talini pri 25°C. Neprekinjena črta - zvezdasti poliizopren (Ma=4,4 x 
104), točke - vzorec z M„=4,61 x 104 

h a v e e x t e n d e d m o r p h o l o g i e s ( l a m e l l a e , s t r i n g s e t c . ) . 

O n l y i n t h e č a s e o f l o v v a g g r e g a t i o n n u m b e r s , o b s e r v e d 

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

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

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

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

s e n s e m a k i n g i t p o s s i b l e t o e x p l a i n t h e r e m a r k a b l e s t r a i n 

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

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

m e l t r h e o l o g y a n d S A X S . 

7 co-FUNCTIONALIZED BLOCK 
COPOLYMERES OF S T Y R E N E A N D I S O P R E N E 

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

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

v v a s s t u d i e d i n C C 1 4 , v v h i c h i s a n o n p o l a r a n d g o o d s o l -

v e n t f o r b o t h b l o c k s 1 7 2 8 . T h e a g g r e g a t i o n n u m b e r s , N w 

a r e a l m o s t t h e s a m e v v h e t h e r t h e z v v i t t e r i o n g r o u p i s 

l i n k e d a t t h e P I o r t h e P S c h a i n e n d . T h e i r v a l u e d e p e n d s 

s t r o n g l y o n t h e M w o f t h e b a s e p o l y m e r . N w d e c r e a s e s 

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

m e r , M 0 . T h e v a r i a t i o n o f N w v v i t h M ( ) f o r t h e č a s e o f 

Z v v P I i n c y c l o h e x a n e 1 8 a n d C C 1 4
1 7 , P S i n C C 1 4

2 7 d i - a n d 

t r i b l o c k c o p o l y m e r s i n C C 1 4
1 7 i s g i v e n i n figure 6. T h e 

a g g r e g a t i o n n u m b e r s f o r Z v v P I a r e l o v v e r i n C C 1 4 t h a n i n 

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

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

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

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

s a m p l e s i n C C 1 4 . T h e a r o m a t i c r i n g s , d u e t o t h e i r h i g h 

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

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

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

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

p o l y m e r s f o r m g e l s a t c o n c e n t r a t i o n s l o v v e r t h a n c 8 C i 
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Figure 6: Dependence of the vveight average aggregation number, N w 

from the base molecular vveight, M0 for various polymer series 
Slika 6: Odvisnost utežnega povprečja števila agregacije N w od 
molekulske mase M0 za različne serije polimerov 



( c g C i = 0 . 5 c * ) a n d c a n b e s e e n a s e v i d e n c e o f i n t r a m o l e c u -

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

D L S w a s u s e d t o s t u d y t h e h y d r o d y n a m i c p r o p e r t i e s 

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

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

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

C C 1 4 . T h e v a l u e s o f d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t a t i n f i n i t e d i l u -

t i o n , D o a r e l o w e r , t h e R H v a l u e s h i g h e r , a n d t h e a g g r e -

g a t e s a r e p o l y d i s p e r s e . T h e k D v a l u e s a r e n e g a t i v e i n 

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

s i s t e n t v v i t h t h e l o v v A 2 v a l u e s o b t a i n e d b y L A L L S . 

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

p l e m e n t t h e D L S d a t a . T h e [ r | ] v a l u e s f o r t h e z v v i t t e -

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

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

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

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

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

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

o n c o n c e n t r a t i o n i s a n i n d i c a t i o n t h a t t h e a s s o c i a t i o n 

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

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

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

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

s m a l l a m o u n t s o f a n a l c o h o l , n a m e l y 2 - m e t h y l c y c l o h e x -

a n o l ( a t 1 % a n d 5 % c o n t e n t ) . T h e a s s o c i a t i o n i s r e d u c e d 

i n t h e p r e s e n c e o f t h e a l c o h o l , b u t e v e n b y 5% a l c o h o l 

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

c o n t e n t t h e a g g r e g a t i o n n u m b e r s d e c r e a s e d , t h e A 2 v a l -

u e s i n c r e a s e d a n d t h e k H v a l u e s a r e d e c r e a s e d a l s o . 

S A X S , r h e o l o g y , a n d d i e l e c t r i c s p e c t r o s c o p y v v e r e 

u s e d t o s t u d y t h e s t a t i c s a n d d y n a m i c s o f t h e e n d - f u n c -

t i o n a l i z e d b l o c k c o p o l y m e r 2 9 ' 3 0 . S A X S p r o f i l e s f r o m 

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

c o n f i r m t h e e x i s t e n c e o f i o n i c a g g r e g a t i o n . A c h a r a c t e r i s -

t i c e x a m p l e i s g i v e n i n figure 7. T h e f o l l o v v i n g f e a t u r e s 

v v e r e o b s e r v e d : 
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Figu re 7: SAXS profiles for tvvo (o-functionalized IS diblock 
copolymers at T=303 K. Data vvere corrected for density fluctuations 
and the intensities are given in absolute units 
Slika 7: SAXS krivulje dveh co-funkcionaliziranih izopren-stirenskih 
(IS) diblok kopolimerov pri T=303 K. Pri podatkih so upoštevane 
fluktuacije gostote, intenzitete so podane v absolutnih enotah 

a ) a b a c k g r o u n d o r i g i n a t i n g f r o m d e n s i t y a n d c o n c e n -

t r a t i o n f l u c t u a t i o n s 

b ) a n e x c e s s i n t e n s i t y a t l o v v Q r e l a t e d t o h e t e r o g e n e i t i e s 

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

e r s 3 1 

c ) t h e m i c r o d o m a i n p e a k 3 2 c h a r a c t e r i s t i c o f t h e m i c r o -

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

a n d 

d ) t h e p e a k r e l a t e d t o t h e p o l a r g r o u p s , v v h i c h e m e r g e d 

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

T h e l a s t t h r e e c h a r a c t e r i s t i c s a r e t e m p e r a t u r e d e p e n d -

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

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

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

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

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

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

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

s h o v v n i n figure 8. T h e m i c r o d o m a i n p e a k d o m i n a t e s t h e 

s c a t t e r i n g p a t t e r n i n t h i s č a s e . T h e p e a k i n c r e a s e s i n i n -

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

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

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

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

Z v v S I s a m p l e s t h e i o n i c g r o u p s a r e t r a p p e d v v i t h i n t h e P S 

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

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

l e a d i n g t o t h e f o r m a t i o n o f a g g r e g a t e s v v i t h i n t h e " h a r d " 

p h a s e . T h i s i s s c h e m a t i c a l l y s h o v v n i n figure 9 f o r b o t h 

s y s t e m s , Z v v I S a n d Z v v S I . A s a c o n s e q u e n c e t h e i n c o m -

p a t i b i l i t y o f P I a n d P S i s e n h a n c e d a n d a c o m p l e t e l y d i f -

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

t h e p o s i t i o n o f t h e p o l a r g r o u p , f r o m t h e P I t o t h e P S 

c h a i n - e n d i t i s p o s s i b l e t o c h a n g e t h e p h a s e d i a g r a m . 
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Figure 8: Comparison of the SAXS profiles for the dimethyIamino-
and zvvitterion-substituted to-functionalized copolymers at tvvo 
temperatures 
Slika 8: Primerjava SAXS krivulj dimetilamino- in zvvitterionsko 
substituiranih co-funkcionaliziranih kopolimerov pri dveh temperaturah 
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F i g u r e 9: Schematic illustration of the microstructures in 
to-functionalized SI block copolymers, showing the Zw-IS (left) and 
Zw-SI (right) cases at low (upper) and high (lower) temperatures. The 
corresponding electron density distributions are also shown 
Slika 9: Shematska predstavitev mikrostrukture co-funkcionaliziranih 
SI blokkopolimerov pri nižji (zgoraj) in višji temperaturi (spodaj) za 
Zw-IS (levo) in Zw-SI (desno). Prikazana je tudi ustrezna porazdelitev 
elektronske gostote 

T h e c o n c l u s i o n s d e r i v e d b y S A X S s t u d i e s v v e r e c o n -

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

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

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

a g g r e g a t e s a c t a s p h y s i c a l c r o s s l i n k s v v i t h i n t h e P I p h a s e . 

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

n o s i g n o f a n o r d e r - d i s o r d e r t r a n s i t i o n v v a s o b s e r v e d i n 

a g r e e m e n t v v i t h S A X S r e s u l t s , m e a n i n g t h a t t h e c u b i c 

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

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

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

p r o b i n g o f t h e P l c h a i n s . I n t h e č a s e o f Z v v I S c o p o l y m e r s 

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

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

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

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

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

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

e n v i r o n m e n t . H o v v e v e r d i f f e r e n t i a l s c a n n i n g c a l o r i m e t r y , 

D S C i s n o t s o s e n s i t i v e a n d t h e s i z e o f t h e s e r e g i o n s v e r y 

s m a l l i n o r d e r t o d e t e c t a n i n t e r m e d i a t e T g v a l u e , a l -

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

h a s b e e n o b s e r v e d a t l o v v m o l e c u l a r v v e i g h t s 3 3 . 

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

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

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

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

s o l u t i o n p r o p e r t i e s o f © - f u n c t i o n a l i z e d d i b l o c k c o p o l y -

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

P S c h a i n - e n d v v e r e s t u d i e d i n n - d e c a n e a n o n p o l a r s e l e c -

t i v e s o l v e n t f o r t h e P I b l o c k s 3 4 . 

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

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

t h e z v v i t t e r i o n i c s a m p l e s i n n - d e c a n e . M u c h l o v v e r N w 
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Figure 10: Kc/ARe vs concentration plots given for (a) sample NSI-4F 
and (b) sample ZwSI-4F in n-decane at 25°C. (c) Intensity vs 
temperature plot for the same samples at c=2.800 x 10"3 g/mL for 
NSI-4F and c=1.629 x 10"3 g/mL for ZwSI-4F 
Slika 10: Kc/ARe v odvisnosti od koncentracije za vzorca (a) NSI-4F 
in (b) ZwSI-4F v n-dekanu pri 25°C; (c) odvisnost intenzitete od 
temperature za NSI-4F pri c=2,8 x 10'3 g/mL in za ZwSI-4F pri 
c= 1,629 x 10"3 g/mL 



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

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

e n h a n c e t h e a s s o c i a t i o n p r o c e s s . T V p i c a l L A L L S p l o t s 

a r e g i v e n i n figure 10. 
F r o m D L S m e a s u r e m e n t s n e g a t i v e k D v a l u e s v v e r e 

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

h a v i n g i n m i n d t h e n e g a t i v e A 2 v a l u e s . F o r t h e z v v i t t e -

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

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

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

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

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

c o n s i s t e n t v v i t h a s t a r - l i k e s t r u c t u r e . F o r t h e z v v i t t e r i o n i c 

s a m p l e s c o n s t a n t k H v a l u e s , a r o u n d 1 . 1 v v e r e o b t a i n e d , 

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

T h e R v a n d R H v a l u e s a r e i d e n t i c a l v v i t h i n e x p e r i m e n -

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

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

c o n s i s t e n t v v i t h s t a r - l i k e s t r u c t u r e s , v v h e r e a s t h e l a t t e r c a n 

b e e x p l a i n e d c o n s i d e r i n g t h e h i g h s e n s i t i v i t y o f D L S t o 

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

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

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

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

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

t i o n , s i n c e a b r e a k o f t h e a s s o c i a t i o n a t o n e p o i n t c a n 

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

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

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

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

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

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

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

s t a b i l i s e t h e m i c e l l e s (figure 10(c)). 

8 S T A R S H A P E D P O L Y B U T A D I E N E S V V I T H 

E N D - F U N C T I O N A L G R O U P S 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

T h e s e r e s u l t s a r e g i v e n s c h e m a t i c a l l y i n figure 11. 

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

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

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

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

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

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

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

p r o d u c e s t a b l e g e l s . 
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Figure 11: VVeight-average aggregation number, Nw vs base molecular 
vveight ( M J N of the star polymers: Zw-lN-3PBd (o), Zw-2N-3PBd 
( • ) . and Zw-3N-3PBd (A) 
Slika 11: Utežno povprečje števila agregacije Nw v odvisnosti od 
molske mase (MW)N zvezdastih polimerov: Zw-lN-3PBd (o), 
Zw-2N-3PBd ( • ) in Zw-3N-3PBd (A) 

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

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

a l i z e d P B d , m e a n i n g t h a t t h e s t a r s t r u c t u r e p r e v e n t s t h e 

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

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

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

s t a r s v v a s s t u d i e d b y D L S a n d v i s c o m e t r y 3 5 . T h e i n -

c r e a s e d v a l u e s o f p 2 / T 2 ( > 0 . 2 ) i n d i c a t e t h a t t h e a g g r e -

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

p e r s e i n a g r e e m e n t v v i t h t h e M O a n d L A L L S r e s u l t s . 

L o v v k D v a l u e s v v e r e o b s e r v e d i n m o s t c a s e s a s a c o n -

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

o u t . 

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

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

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

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

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

t h e a g g r e g a t i o n n u m b e r s f r o m D L S m e a s u r e m e n t s , N D L S -

T h e r e s u l t s s h o v v t h a t t h e a g g r e g a t e s f o r m e d f r o m t h e 

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

s t a r p o l y m e r s v v i t h f u n c t i o n a l i t y e q u a l t o 2 N W . I t s e e m s 

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

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

s i z e o f m i c e l l e s . 



T h e c o n c l u s i o n s d r a w n b y D L S a r e v e r i f i e d b y v i s -

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

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

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

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

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

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

a s s o c i a t i o n . T h i s r e s u l t i s i n a g r e e m e n t v v i t h L A L L S a n d 

D L S d a t a . 

C o m p a r a t i v e e x a m i n a t i o n o f R v a n d R H v a l u e s s h o v v s 

t h a t R „ < R H f o r t h e z v v i t t e r i o n i c p o l y m e r s , m e a n i n g t h a t 

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

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

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

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

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

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

t h r e e a r m s t a r P B d v v a s s t u d i e d b y e ! l i p s o m e t r y a t 2 0 ° C 

i n a m i x e d s o l v e n t o f c y c l o h e x a n e a n d t o l u e n e ( 5 0 % b y 

v o l u m e ) 3 6 . A m i x t u r e o f c y c l o h e x a n e a n d t o l u e n e v v a s 

u s e d . I n t h i s m i x t u r e a s s o c i a t i o n i s n o t d e t e c t e d u p t o t h e 

c o n c e n t r a t i o n o f 2 . 0 m g / m l f r o m D L S m e a s u r e m e n t s a n d 

t h e d n / d c v a l u e s ( 0 . 0 5 0 m l / g a t 5 8 9 . 4 n m a t 2 0 . 0 ° C ) p r o -

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

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

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

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

I i n e a r s a m p l e s . T h e l o n g e r t h e P B d c h a i n s a d s o r b e d t h e 

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

b e t v v e e n t h e m . T h e r a t i o 8 = D i n l c r / D o v e r o f t h e i n t e r c h a i n 

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

s v v o l l e n p o l y m e r c o i l i n a g o o d s o l v e n t i n i t ' s u n p e r t u r -

b e d s t a t e o n t h e s u r f a c e ( D „ v e r ) i s m u c h l o v v e r t h a n u n i t y . 

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

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

I n t h e č a s e o f t h e z v v i t t e r i o n i c s t a r s t h e a d s o r b e d 

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

i z e d a r m s . T h e g r a f t i n g d e n s i t y , d e f i n e d a s G = A N A / M W , 

v v h e r e A i s t h e a d s o r b e d a m o u n t , N A t h e A v o g a d r o n u m -

b e r a n d M W t h e v v e i g h t a v e r a g e m o l e c u l a r v v e i g h t o f t h e 

Table I I : Various adsorption parameters of co-functionalized Iinear (L) 
and mono-(lN)-, Di-(2N)-, and tri-(3N)-co-functionaIized 
polybutadienes 
Tabela I I : Adsorpcijski parametri co-funkcionaliziranega linearnega 
(L) in mono- (IN)-, di- (2N)- in tri- co-funkcionaliziranih 
polibutadienov 

S a m p l e Aplatcau 
(mg/m 2 ) 

O Dinter 
(chains/ (nm) 

nm 2 ) 

Dover 
(nm) 

§ = D i m e r / 
Dover 

Z w - L - P B d l 2 2 .47+0.01 0 .125 2.8 10.5 0 .27 
Z w - L - P B d 2 0 2 .410+.25 0 .07 3.8 14.5 0 .26 
Z w - L - P B d 8 0 1.69+0.18 0 .012 9.1 33.3 0 .27 

Z w - l N - 3 P B d 3 0 1.77+0.17 0 .0096 10.2 25.2 0.4 
Z w - 2 N - 3 P B d 3 0 1 .86+0.06 0 .0179 7.5 19.1 0 .39 
Z w - 2 N - 3 P B d 4 0 1 .90+0.12 0 .0128 8.8 25 .2 0 .35 

Z w - 3 N - 3 P B d 2 5 2 .14+0 .18 0 .0191 7.2 19.7 0 .37 
Z w - 3 N - 3 P B d 4 0 2 .3+0 .2 0 .0148 8.2 24.3 0 .34 

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

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

v a l u e s o f t h e s a m p l e s Z w - 2 N - 3 P B d 3 0 a n d Z w - 3 N -

3 P B d 2 5 a r e v e r y c l o s e i n d i c a t i n g t h a t d e s p i t e t h e f a c t 

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

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

a r e a l r e a d y a t t a c h e d m a y b e v e r y h i g h . 

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

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

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

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

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

m e r s p e n e t r a t e t h i s b a r r i e r f a s t e r t h a n t h e I i n e a r c h a i n s , 

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