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1.����

 

�� ������ ������ �� ��� ��� ��� ��

�� ��� �� Flory� ����� ��� ��� ����� ��

��(dendritic macromolecule)� ����� ����.1 1952� Flory� 

�� �	� � �� � �� �� ���� ��� �� ABx(x>2) �

�� ���� ��� �
 �� ���� �� �� ������ �

� ����� ���� ���� �� ����� �����.1  

��� ���� ����� ���� ����� ��� ���

��� ���� ���� ��� ��� ���(intermolecular)� 

����� �� �� ���� ���� ��� ��� �� ��

�� ���� �� ��� ���� ��� �� ����. 1978� 

��� Vögtle, Kricheldorf, Kim, Tomalia, Newkome �� �� ���

�� ��� ���� ���(dendritic polymer)� �� ��� �� 

���	�.2-6  

���� ���� ���� ���� ��� ������ ��

�(hyperbranched polymer)� �� � ��. ���� ����� 
 

��� ��� ��� ��� ��� ��� ����� �� �

�� �	� ��� ������ ��� �� � ��� �� �

�� ��� ��. ��� ������ ���� ABx ��� ��

���� � �� ��� ��� ��� ���� �� ��.7  

���� ���� ������ �� �� �� ��� ��

� ��.8 ����� 
�� ����� ��� ��� �����

� ���� ����� ��� ��� ��. �� ����� ��

� �� ���� ����� �� ��� ��� ���, � ��� 

�� ���� ��� �� ������� �� ��� ����. 

��� ���� �� ����� ����� �� 	�� ���� 

��,9 ����� �� ���� �� ��� ��, ���� 	�� 

��� ������ ��� ��� � ��� ���� ��� �

�.10 
������ ���� �
 ��� ���� ��� ����

� �	 ��� ��	�� ���� ��� ����� ���� 

���� 	�� ��� ����� ��� �� ����. ���

� ���� ������ ���� ��� � ����� �� �

�� high-spin ������ �� ��� ��� ����� �� �

�� ����� ��. ������ ���� �� 	�, �� ��

�, �� �� ��� ����� ��� ��� ��� ��.7  

� ����� AB2 ��� ���� 5-aminoisophthalic acid� ��

� �	� ��� ������ ��
 ������ �����. 

��� ����� �	(esterification)� �� ��� ��� �� �

��� �� ���� ����� �� ����� �����.  

 

2. ��  
 

2.1 �� � �� 

AB2 ��� ���� 5-aminoisophthalic acid(5-AIPA, Tokyo Kasei 

Kogyo Co.)� �����. 	��, ���	�����(triphenylphs-

��������������������������
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��� AB2� ���� 5-aminoisophthalic acid��� TPP� �	� ��� ��� �	� ��� ������ ��


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

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

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

 

Abstract:�The aromatic hyperbranched polyamide was synthesized from 5-aminoisophthalic acid by direct polycon-
densation with triphenylphosphite (TPP) catalyst as a condensing agent. The modification of end-groups in the resulting 
hyperbranched polymer (HBP) with various alkyl alcohols were conducted. The modification of end-groups of HBP by 
alkyl groups resulted in an improved solubility in the THF comparing to that of the carboxylic acid-terminated aromatic 
HBP. Also, 10 wt% weight loss temperature decreased by increasing the length of alkyl group. 
 

Keywords: hyperbranched polyamide, 5-aminoisophthalic acid, thermal property, solubility. 
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���, �29� �6�, 2005� �

phite, TPP), N-methylpyrrolidone(NMP) �� Aldrich�� ��� ��

���.  

��� ���� ���� �� ��� ��
, ��
, ���


� 
���� Junsei chemical ��� ������, �	�� 

H2SO4� �����. �� ��� ���� �� ��� ���

��.  

2.2 ������ ��� ������ �� 

���� 3� �	�� AB2 ���� 5-AIPA(27.17 g, 0.15 mole), 	

��(13.035 g, 0.166 mole), TPP(50.335 g, 0.165 mole)� �� NMP 150 

mL� 
� ���� �� ��� �� ���� �����. 100 �

� ��� �� ���� 5�� �� ���� ���. �	��� �

��� 	�� �� ��	� ��� 5 wt% ������ �� ��

� �� ������ ��
 �����(carboxylic acid terminated 

hyperbranched polyamide, CAT-HBP)� ��, �	�� � �����. 

��� CAT-HBP� ���� �	, 
����.  

2.3 �������������������������
��
�������

������� !�" 

CAT-HBP� ��� �� ���� ����� �� 1� �	�� 

1.0 g� CAT-HBP� ��� ��
(23.035 g, 0.5 mole)� � �	� 

H2SO4(2.0 g, 31.25 mmole)� 
� �� 100 �� ��� �� ��

�� 12�� �� ����� �	� ���. �� �	��� ��

�� 	��� � ��	� ��� 5 wt% ���� �� 
�
� 

�� ��, �	�� �� �����. ��
(51.09 g, 0.5 mole), �

��
(93.17 g, 0.5 mole)� ��� �� �� �	� ��
� ��

� ��� ���� �����.  

2.4 �� 

������ ���� �� �� � ���� ��� 	��� 

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

BIO-RAD�� FTS-3000 spectrometer ���� resoution� 8 cm-1, �

� ��� 60�� �����. 1H-NMR ��� �	� Aldrich�� 

dimethyl sulfoxide(DMSO-d6, 99.9%)� ������, Bruker DPX 400 

MHz 1H-NMR spectrometer� ���� �����. ��� ����

�� ���� ���� ���� ���(eluent)��� THF, ��� 

Waters�� Styragel column(7.8 mm I.d.�300 mm, 5 µm particle diameter)

� ���� ���� GPC� �����. �� �� ��� 50 �, 

��� 1.0 mL/min �	� ���� Waters 2410 Refractive Index 

(RI) detector(RI750F)� ������, ��� ��� �� 10�� 

�� ����� ��� ��� ���� ���� ���� ��

���.  

 

3. �� � �� 
 

5-AIPA� ���� ��� �� ������ ��
 �����

(CAT-HBP)� �����. �	�� � ��� CAT-HBP� ���

� ��� 
�� �� �� �� ��� ��	 ���� �� 

���� 
��� ��. �� ���� �� soxhlet extractor� 

������, ���� 
�
� �� �� 3�	 ��, ���

��.  

5-AIPA��� ��� CAT-HBP� FT-IR ����� Figure 1� �

��	�. 1655 cm-1�� ��� 
�� �� ��	(C�O) �� 	

�� 	�����, 1710 cm-1�� ��� ��(-COOH)� �� �� 

	�� 	����.  

Figure 2� CAT-HBP� 1H-NMR ����� �����. CAT-HBP

� ���� ��� ��� 
��� 	
�� 	�� 11.0 ppm�

� 	��	�� ��� ��� �� 	�� 13.5 ppm�� 
� �

���. �� 7.3�8.9 ppm�� ��
 ���� �� 	��� 	

��	�. FTIR� 1H-NMR ���� 
���� CAT-HBP� ��

�	�� 	����.  

��� HBP� ��� �� ���� ���� �� ��� 
�

� ������ ���� ����� �� ��. � ����� 

����� �	� �� ������ ��
 ������ ��

� �� ��� �� ���� ����� ����, � �	� Figure 

3� ���	�.  

Figure 4� ����� �	� �� �� ��� ��� ET-HBP, 

HEX- HBP, DODE-HBP� FTIR ����� ���	�.  

���� �� C-H ���� 	�� 2850�3000 cm-1�� 	��

���, ��� ���� ���� �� � �� 	�� ��� �

��� �� 	����.  
1H-NMR� �� ET-HBP, HEX-HBP� DODE-HBP� �� �� �

�� ��
 ��� �� 	�� 	�����, HEX-HBP� 1H-NMR 

����� Figure 5� ���	�. HEX-HBP��� �� ��� �

Figure 1. FTIR spectrum of synthesized CAT-HBP. 
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Figure 2. 1H-NMR spectrum of CAT-HBP. 
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� 	��� δ�4.3, 1.7, 1.4~1.3, 0.84 ppm�� �� 	����. �� 

ET-HBP��� �� ��� �� 	��� δ�4.35, 1.35 ppm�� 	

�����, DODE-HBP��� �� ��� �� ��� 	��� δ
�4.3, 0.15�1.45 ppm�� �� 	��	�. ���� ����� ET-

HBP� HEX-HBP� �
, ��� ��� �� δ�13.5 ppm��� 

��� 	�� �� ���� �� 	�����, �� �� ��� 

��� ���� ����� �� ����. ��� DODE-HBP� 

�
, δ�13.5 ppm��� ��� ��� �� ��� 	�� ���

� ��� �� �� ��� ��� ���� ��� �� �� � 

� �	�. ��� 
�� ���� ���� ��, ��� ��� 

��� �� ��� �� ��� ��� ������ ���� �

�, �� ����� �� �	� �	� ���� ����.  

GPC� ���� ��� ������ ��
 ������ �

�� ��� ���. GPC ��
�� Table 1� ���	�. GPC ��

� �� ��� ��� ��� �� ��� ������ ����

� �����. Hawker �� ������ ���� ��� ��� �

�� ��� �� ��� 		�� �� ��� �	(hydrodynamic 

volume) ��� ��� ������ ��� ������ GPC �

�� ���� ����(retention time)� �� ����� ����

�. ��� ���� ���� GPC ��� ��� ������� 

���� �� ����.11,12 �� ������ 
� ��� �� �

��� �� ��� GPC� �� ��� ��� ��� ��� ��

�, ��� ��� ��
 ��� ���� ��� ���� ��, �

�� �� � �
�� GPC ��� �� ��� �
� 		�� �

�.13 CAT-HBP� �
 ��� ��� ��� �� GPC �	� ��

��� THF� �� �� ���� ��� � �	�. ��� CAT- 

HBP� ��� ���� ����� �
 THF� ���� GPC ��

� �����. GPC �� 
� ET-HBP� �
 ������� 6300 

g/mol, HEX-HBP� �
 ������� 6600 g/mol, DODE-HBP� 

�
 ������� 7900 g/mol� 	������, �� ��� �

��� �� ���� 	���� ���� �� 	����.  

������ ���� ��� �� �� �	�� �� B ���

� ��� ��. ��� B ���� ��� ���	�� ��� �

��� �� ������ ���� ��� ���� ���� � �

� ����.7 ���� ��� ��� �� �	� �� ���� �

�� �����. ������ ���	�� ������ ��
 

������ ��� �� ��� ���� ���� ����� �

�� �� �� �� 
� �� �	� �� �� ���� ���

�.7 Table 2�� ������ ��
 ������ ��� ��� 

��� ������ ��
 ������ ���� ���	�. 

Shu� TANG �� ������ poly(ether ketones)� ������ 

poly(ester amine)s� ��� ��� �� ���� ��
� � � �

��� ���� ��� �� ����� �����.14,15 CAT-HBP� 

�
 DMSO, DMF �� �	� 
 ���	��, THF�� ���� 
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Figure 3. Alkyl modification of CAT-HBP ; (a) TPP, pyridine, NMP, (b) 
ethanol, H2SO4, (c) hexanol, H2SO4, and (d) dodecanol, H2SO4. 

Figure 4. FTIR spectra of synthesized HBPs with various alkyl end groups 
and CAT-HBP. 
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Figure 5. 1H-NMR spectrum of HEX-HBP. 

		
� ��� ��� �� �� �� �� ��

Table 1. Molecular Weights of Synthesized Aromatic HBPs 

HBP Mn Mw MWD 

ET-HBP 6300 8100 1.29 
HEX-HBP 6600 8500 1.29 

DODE-HBP 7900 9400 1.19 
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����� 

���, �29� �6�, 2005� �

�
��, ���� ��� ������ ��
 ������ THF

� 
 ���	�.  

������ ���� �� ���� ������ 
���� �

�� ��� � ��� ���. �������� ���� ����

� ���� ��� ��� ��� ��� �� ����. ��� �

��� ���� �
 �� ��� ��� �� ��� ��� ��

� ������ ���� �� ��� ��� �� ��� ��� 

��.16  

TGA ��� ��� ������ ��
 ������ ����

� 	����. ��� ��
 ������ ������ TGA ther-

mogram� Figure 5� ���	�. CAT-HBP� 10 wt% ��
�� 

460 ��� 	��	�, ET-HBP� 386 �, HEX-HBP� 317 �, DODE- 

HBP� 271 �� ���� ��� ���� �� ����� 	��

� �� 	����. ������ ��
 ������ 800 � �� 


� �� CAT-HBP� 57%, ET-HBP� 37.7%, HEX-HBP� 29.3% �

�� DODE-HBP� 7.7%� ����. � ��� ������ ��


 ������ ��� ��� ���� ���� �� ��� �

�� �� ���� �� �� ��� ��� �� ���, �� ��

� ��� ���� 
� ��� ����� ��� ����� ��

�� ����.  

 

4. ��  
 

AB2 ��� ���� 5-AIPA��� TPP� �	� ��� ��� 

�	� ��� ������ ��
 ������ ������, 

��� ���� ���� � �� � ��� �����. DODE-

HBP� �
 ���� ��� �� ��� ��� ��� ����

� 1H-NMR ����� �� 	����. ��� ���� ���

� �� ������ ��
 ������ ���� �����. 

TGA ��
� ���� ��� ���� �� ��� ��� �� 

���� �� ���� ��� �� ���� ��, ������ 

��
 ������ 10 wt% ��	� ��� 	����. ���

��� ��
 �����(CAT-HBP)� DMSO, DMF �� �	� 


 ���	��, ��� ���� 
�� �� THF �� �	� 
 

���	�. ������� 
� ������ ���� ��� �

� ��� ��� ��� ��. ��� ��� ��� ��� ��

�� ��� ��� 	�	 ��� ����. 

 

��� ��� ��� ����� ����� ���� ����

�� �� 	�����.  
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Figure 6. TGA thermograms of synthesized aromatic HBPs. 
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Table 2. Solubility of Synthesized Aromatic HBPs. at Room Temperature 

 THF DMSO NMP DMAc DMF Acetone 

CAT-HBP � � � � � � 
ET-HBP � � � � � � 

HEX-HBP � � � � � � 
DODE-HBP � � � � � � 

�, soluble ; �, partially soluble ; �, insoluble. 


