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1.����

 

1990�� � Du Pont�� Kim� Webster� �� �� �� ��

�� �� ��� ��� ��� ������ ���� ��� �

�� ��� � ��� �� �� ��� ������ ��.1-3 �

� ����� �� ���� ������ ������� �� �

�� ����� ����� ���� ��.4-6 Frechet ��� 3,5-

bis(trimethylsiloxy)benzoyl chloride��� ����� ��� ��� 

������ ������ ��� �����.7,8 ��� �����

� ������ ��� ��� ��� ��	� ���� ����

� �� � ��� �����. Stainto ��� AB2 ��� ���
 5- 

(2-hydroxyethyoxy)isophthalate� B3 ��� ����
 1,3,5-benzenetri-

carboxylate� ����� ������ ���� �����.9 ��

� ������ ������� �� ���� Perstorp��� �

	�	� ���� �	�, ��� ��� �
���� ��� �

� ��� ���� ��.10  

� ����� ����� ���� �� ��� �� ��� �

����� �������� ��� � � ��� ��� ����

�. �� ����� ��� ��� ������ ������� �

� ��	� ���� � ��� �
��	� ��� 
� ��� 

DSC� TGA� ���� �	���.  

2. �� 
 

2.1 �� � �� 

AB2 ��� ���� B3 ����� Acros�� 2,2-bis(methyoyl) 

propionic acid(bis-MPA, 98%)� trimethylol propane(TMP, 99.5%)� ��

�� �����. ���� ��� ��� acryloyl chloride� TCI �

� ��� ���� �����. ��
 p-toulenesulfonic acid mono-

hydrate(p-TSA, 98.5%)� Aldrich�� ��� ����	�, �� � �

����� ���� ���
(HCl)� ���� ��� TCI �� 

triethylamine(TEA)� �����. ��� ���� ���� �� �

�� ������ ���� ���(molecular sieves, 4A)� ���� 

�� ��� � � ��� ���� �� �����.  

2.2 ������ ������� �� 

��� ���� ��� 3� ���� bis-MPA� TMP� � ��

� �� ���� ��� � ��
 p-TSA(bis-MPA� 0.5 wt%)� �

�� � 140 �� ����� 1�� �� ����	� �����

� ���� �� ���� ��� �� �
����� ����

�. 1�� � �
��� ��� 2�� �� ��� ��� ��� 

�����. 2�� ��� �� � ���
 �� ��(generation)� 

�� � ��� bis-MPA� p-TSA� ���� ���	� ��� � 

�� ����� ���� �����. � �� ��� ���� � 

��� Table 1� �����.  

2.3 ������ ������� ���� �� 

���������������������������

���������������
�
�

��������������

����������������	������������
������

�

�������	��
�����

���	�
�	��������	��
�	�������
����������������
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��� ����� ��� ��� ������ ������� ����� ���� �����. ��� ����

� ��� acryloyl chloride� ���� �� ��	� ����	�, ����� �� ��� �	�� ���� ��

���. �� ��� ��� ������ ������� ��� �� ��� ��� ����, ����� ��� 

��� ������ ������� �� ������� ���. �� �� ��	� ��� ��� 
���� �


��	�, �� ���� ��� ��� �� ����
 
����� ���. 

 

Abstract:�The hydroxy terminated aliphatic hyperbranched polyesters having different generations were synthesized by 
using melt polycondensation procedure. Then, the terminal groups of hyperbranched polyesters were modified by using 
acryloyl chloride and characterized by 1H-NMR and GPC techniques. As a result of the modification of terminal groups for 
hyperbranched polyesters, the phase of the polymers were changed from sticky solid to high viscous liquid indicating that 
the glass transition temperatures of modified hyperbranched polyesters were lower than the original one. The thermal 
stabilities of hydroxy terminated hyperbranched polyesters were higher than those of terminal group-modified polymers. 
 

Keywords: synthesis, hyperbranched, polyester, thermal properties, generations. 
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5 g ����� �� �� 2��(theoretical 2nd generation) ��� �

����� ������(�� G2-HBP), 0.4 g dimethylaminopyridine 

(DMAP, 0.04 mol), 5.16 g TEA(0.051 mol)� ���� �
 � �� �

��� ��� ����� �� acryloyl chloride 5.0 g(0.055 mol)� �

��� ���� � ��� ����� �����. �� �� �

� �� ���	� ���� �����. 2�� �� ������ 

��� �� � ���� 12�� �� ��� � ���� � �	

���� ���� �����. 	� ����� ��
 ���� �

��� �� ��� ��� ��� ��� 	����. 	�� �

�� methylene chloride� �
 � 2 M-HCl ���	� ��, NH4Cl(10%) 

���	� ��, ��� NaHCO3(10%) ���	� � �� ���

��. 	�� ���� �� MgSO4� ���� 	���� ��� 

	� ����� ���� �� �� �� 2�� ��� �����

� ������(V2-HBP)� 	����. G3-HBP� G4-HBP� G2-

HBP� ��� ��	� ��� ������� ����	� ��

��	� ����� Figure 1� �����. 

2.4 �� 
FTIR spectrum� Bio-Rad�� FTS-3000 
�� ����	� ��

�� 8 cm-1, �� 	�� 60	� �����. ������ ���� 

����� ��� �	�� ��� Bruker 400 MHz FT-NMR spec-

trometer� Bruker 500 MHz NMR spectrometer(Advance 500)� ����

�. ��� ��� ��
� ��� d6-DMSO� �����. ��� 

������ ���� ���� GPC� ���� �����. ��

�� THF� ����	� ��� Water�� Styragel(7.8 mm i.d.�300 

mm 5 µm particle diameter) ��� �����. 
��� �	� 
�

�(RI750F)� �����. ��� ����� �(hydroxy number)� 

Perstrop�� �	��(PO-100-1)� �� �����.11 ������� 

Mettler Toledo�� DSC 821e 
�� ���� ����	� �� 

100 ��� 30�� ����� � 20 �/min� ����� 100 �

�� ���	� ������� �
���. ��� �����

� ������� 
�� ��� 
��� ��� Mettler Toledo�

� TG-50 
�� �����. ����� 	�� ��� 40 �

�� 1�� ����� � �
������ 600 ��� �� 20 �

� ��� ���	� ��� �� ��� �� �
�� ��, �

	���. 

 

3. �� � �� 

 

��� ������ ������� �-�� �����(acid-catalyzed 

esterification) ��� ���� �����. ����� ��� ��

��� ��� ����� �� ���� ��� ��� ���� �

����
 �� ���	� ���	� �����.  

AB2 ��� ���
 bis-MPA� ��� ��� ��� �� �
 

������ ��� ����� ��� ��� ��� �� �� �

��� ����� ��� bis-MPA� TMP� ��� ���� �� 

����. ��� � ��� ��� � � �� ��� ���� �

�� bis-MPA� ���� ���� �� ��� ��(pseudo-one-step 

procedure)� ���� �����.12 Figure 2� �� 2�� ��� �

����� ������
 G2-HBP� ���	� ���	� FTIR �

���� ���� �����. ���
 bis-MPA� TMP ��� �

�
 p-TSA� �� 2��� �� � ��� THF� �� �� ��� 

KBr ���� ���� ������� 	��� �, �� KBr �

��� 	� �� ���	� ��� variable temperature cell� ��

�� 140 �� ���	� �����. Figure 2(a)�� ���, 1690 

cm-1 ���� ���� �� ����(-COOH)� ����(-C�O)� 

����� �� �� ��	�� ����� 	�
� �� ��

�� �� 1720 cm-1 ���� ��	�� ���� �� �
� � �

Table 1. Feed Ratio and Weight of Monomers for Each Generation 

Input 
H BP 

[TM P]/[bis-M PA ] 
in feed 

Theoretical 
generation 

N o. of functional  
groups TM P Bis-M PA  

G 2-H BP 1/9 2 12 
3 g 

(0.0224 m ol) 
26.8 g 

(0.2 m ol) 

1/9 2 12 
3 g 

(0.0224 m ol) 
26.8 g 

(0.2 m ol) 
G 3-H BP 

1/12 3 24  
36.2 g 

(0.27 m ol) 

1/9 2 12 
3 g 

(0.0224 m ol) 
26.8 g 

(0.2 m ol) 

1/12 3 24  
36.2 g 

(0.27 m ol) 
G 4-H BP 

1/24 4 48  
72.4 g 

(0.54 m ol) 
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Figure 1. Schematic diagram for the modification of the end-groups of 
G2-HBP. 
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��. �� bis-MPA� ����� ��� �� 	�� 526 cm-1�� 

����
, Figure 2� (b)�� �	 ����� ���� �� 526 

cm-1
� 	�� ���� �� �
� � ��. Figure 3� � ���

�� ���� ����� �� ��� ������ �������

� FTIR ����� �����. 3000�3500 cm-1�� ��� ���

�� ��� �� ��	�� �� �
���, 1720 cm-1�� ��

� ��� �� �� ��	�� �
� � ��	�, �� ��� 

��� �� ��� �
� � ���.  

Figure 4� � �� ��� ���� ��� ������ ����

���� 1H-NMR ����� �����. ������ ���� ��

� �	��� �	��� 
� ��� ����� ��� resonance 

��� ���� 1H-NMR ������ � �� chemical shift� � 

� ��.13 � ���� � �
	�, ��� ����� ��� �

� 	�� 4.9� 4.7 ppm�� �
���. ���	� ����� �

�� �� ��� �	� �� ������ ������� �	�

�� ���� ��
, ������ ���� ��
 ����
 �

��� ��� �	�� ��� �� ��� ���� ����� �

�� 
�� � ��. 

δ�4.9 ppm� 4.7 ppm�� ���� ����� ���� �� 	

�� 	��� G2-HBP� 1.74 ppm, G3-HBP� 1.28 ppm, ��� G4-

HBP� 1.1� ����� ����� � 	��� ���� �� �


� � ���. ��� 13C-NMR ����� ���� �� ���

�� 	�� ��� 
�� ���� ��. 1.0 ppm ���� bis-

MPA� ��(-CH3)� �� 	�� �
��	�, 3.5 ppm ���� 

���(methylol, -CH2-OH)� �� 	�� �����. 4.1 ppm ��

G4-HBP

G3-HBP

G2-HBP
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����� ����� ����� �����

Wavenumber(cm-1) 

Figure 3. FTIR spectra of synthesized aliphatic hyperbranched polyesters. 

���� ��� ��� 	� 
� �� �� � 

G2-HBP 

G3-HBP 

G4-HBP 

Figure 4. 1H-NMR spectra of hydroxy terminated aliphatic hyperbranched 
polyesters. 
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(b) 

Figure 2. Real-time FTIR spectra of G2-HBP during polymerization ranging : 
(a) from 1640 cm-1 to 1800 cm-1 and (b) from 400 cm-1 to 1550 cm-1. 
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���, �29� �6�, 2005� �

��� ��(branch)� ���� �����(-COO-CH2-)� �� 	

�� �
���. ����� ��� �� chemical shift� �
�� 

���.  

Figure 5� ��� ������ �������� 13C-NMR ���

�� �����. � ����� �� �	� Hult �� ��� �

�� �����.12 Hult �� � ����� ���� 
����� 

���� 13C-NMR �		� ����� ��� ���� 	�� 

�����. ����(terminal unit)� �� 	�� 50.65 ppm, ���

�(linear unit)� �� 	�� 48.85 ppm ��� ���� ��(dendritic 

unit)� �� 	�� 46.80 ppm�� ����� �����. ��� �

�� � 	��� 	�� ���� ����(degree of branching)� �

����. ���
 ���� ����� 1� �� ����
 �

����� ���� ����� 0�� 1��� �� ��	�. Frechet 

�� ��� ������ ���� ����� ���� � ��

���� ��.3  
 

LTD

TD
DB

++
+=  

 
��� D� ���� ��� �� 	�, T� �� ��(terminal 

unit)� �� 	�, ��� L� ����� 
��� �� �� �

�� �� 	�	� �� NMR ������ ���� � 	�� 

���� ���.  

Table 2� ��� � ������� ����, ��� ��� ��

��� �� �����. ����� 0.47(G2-HBP), 0.46(G3-HBP) �

�� 0.43(G4-HBP)	�, ����� ����� �
�� �	� ��


�. �� ��� ����� �	���� ���� �	� �
��

	�, �������� �� �	� �
���. ��� ��� ��

��� �� �� ���� ����� �� G2-HBP� 	� 568.2 mg 

KOH/g	� �
��	� G3-HBP� 616.1 mg KOH/g ��� G4-

HBP��� 686.1 mg KOH/g	� �
�� �� ��� ����� �

�� 
��� ����� ��� �� ���� �	� �
���. 

��� ��� ������ ������� ����� ��� acryloyl 

chloride� ���� �� �� ��� ������ ������

(VT-HBP)� �����. � ����� ���� VT-HBP� 1H-

NMR� Figure 6� �����. �� ��� VT-HBP� 	� 5.9�5 

ppm ���� 3�� 	�� �
���
 ��� ����� �� 

��� ������� ����� ��� ���� ��� ���

�� �� ���, 4.7� 4.9 ppm� ����� ��� �� 	�� 

�� �
�� ����� ��� ����	� 100% ���� �

� �	� �
���. ��� VT-HBP� ����� �� ���

� ���� �����
 G3-HBP�� V3-HBP� ��� � ��

��� ��� ����	� 78.1% ����, G4-HBP� 	��� 

71.7% ��� �	� �
���. G3-HBP�� G4-HBP� ���� 

���� 
� �� �� �� �� � 

V2-HBP 

V3-HBP 

V4-HBP 

Figure 6. 1H-NMR spectra of VT-HBPs. 

Table 2. DB Measured Using 13C-NMR Spectra and Molecular 
Weight of Aliphatic Hyperbranched Polyesters 

G PCb 
H BP 

Theoretical 
generations 

Theoretical 
m olar m ass 

(g/m ol) 
D Ba M n 

(g/m ol) 
M w 

(g/m ol) 
M W D  

H ydroxy 
num ber 

(m g K O H /g) 
G 2-H BP 2 1179 0.47  600 1140 1.90 568.2 
G 3-H BP 3 2573 0.46 1100 2120 1.93 616.1 
G 4-H BP 4 5359 0.43 1700 3040 1.79 686.1 

aDegree of branching. bAs calibrated against linear polystyrene standard with low 
polydispersity index. 

G2-HBP

G3-HBP

G4-HBP

� ��� ��� ��� �	� �� �
� ���

Chemical shift(ppm) 

Figure 5. 13C-NMR spectra of hydroxy terminated aliphatic HBPs ranging 
between 4.5 and 51 ppm. 
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�� ��� ��� ����� ��� ��� ������ ��

����� ��� 
��� 	� ���� ��� ��� acryloyl 

chloride� ��� ��� ��� �	� ��	� ������. 

�

 G3-HBP�� G4-HBP� ����� �� ���� ��� 

� �� ��� ��� ���� �� �	� ����. 

��� ������ ������� ������� DSC� ��

�� ���� � 
�� Figure 7� �����. G2-HBP� 	� �

������ 12.0 �� �����, G3-HBP� 26.4 �, G4-HBP� 

34.5 �� �
�� �� ��� �����, � ���� ����

� ������� ���� �	� �
���. ��� ����

�� ������� 	� �� ���� ������� �
� �

� ��� ��� ���� ���� ���� �� � �����

�� �� �	� ����. ���	� ������ ���� �

������ ������ ��� ��� �� ��� ��� �

��� �� ��
 �� ��� 
�� �� ��� ��� 
�

� ��.14 Hult �� ��	 �� ��� ��
� �� �����

�� ����� �� 5�� ����� ������� ��� �

� ��� �����.12 
�� ��� �� ����� ��� �

���	� ��� � � ������� ��� DSC� ���� 

Figure 8� �����. V2-HBP� -74.3 �, V3-HBP� -28.9 �, V3-

HBP� -23.6 �� �
�� 
�� ��� �� ����� ��� 

��� ������� �� ��� �� �
� � ��. �� �

� ��� ��� ���� ����� ��� ���� ��� �

� �� ��� �� �� �
� � ���. 

TGA �	� ��� ��� ������ ������� 
��

�� �
�� Table 3� 10% ���
 ��� �����. ��

��� �� ������ ������� 	�, �� ��� ��

� �� 
�� �� ��� ���. ��� 10% ���
 ��� 

����� ����� ��� �	� �
���. G2-HBP� 10% 

���
 ��� 317 �� �
��� G3-HBP� 329 � ��� 

G4-HBP� 339 �� �
���. ������� ���� ���

�� ���� ��� ��� ��� ��� �� ���� ��

�	� ����. ��� ������ ���� 	�� ����

� ���� �� ����� ��� ��. �� ��� ��� �

�� ���� ��� ��� ��� ������ ���� 
� 

��� ��� �� ��� ���. ��� ����� ��� ��

��	� �	
� �� � 
���� �� �
�� �	� �

�����, �� �� ��� ������ ������� 10% ��

�
 ��� ����� �� ���� ��� �
���. V2-

HBP� 172 �, V3-HBP� 241 � ��� V4-HBP� 229 �� �


���. �� ��� ��� ������������� 
�� �

�� ����� �� ������ ������� ��� �	��

� ���� �� ����	� ��� 100% �	��� �� �

�� ���� ����� � ��	� 
�� ����� 100%

� �	��� �� ��� �� ����� �	��� ��� 

��� ����� ��	� 
��� ��
 �	� ����.  

 

4. ��  
 
��� ������ ������� �� 2������ �� 4�

��� ����	�, ��� ����� ��� ���� ��� 
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Figure 7. DSC thermograms of aliphatic hyperbranched polyesters. 

Table 3. 10% Weight Loss Temperatures of Aliphatic Hyperbranched 
Polyesters 

HBP 10% Weight loss temperature(�) 

G2-HBP 317 
G3-HBP 329 
G4-HBP 339 
V2-HBP 172 
V3-HBP 241 
V4-HBP 229 
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Figure 8. DSC thermograms of vinyl terminated aliphatic hyperbranched 
polyesters. 
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