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Dendritski polimeri (dendrimeri i hiperrazgranati
polimeri) pobuduju veliki interes istrazivaca zbog svoje
specificne, trodimenzionalne, globularne i kompaktne
strukture, prisustva velikog broja krajnjih grupa koje se
mogu relativno lako modifikovati i tako prilagoditi raz-
licitim namenama, kao i zanimljivih svojstava, koja se
razlikuju od svojstava analognih linearnih polimera iste
molarne mase. Ovi polimeri pokazuju dobru rastvor-
ljivost u velikom broju rastvaraca, mali stepen preple-
taja i dobru kompatibilnost sa drugim materijalima, a
pored toga, rastvori i rastopi dendritskih polimera imaju
malu viskoznost. Za razliku od regularno razgranatih,
monodisperznih dendrimera koji se mogu sintetisati je-
dino primenom viSe-stupnjevite, dugotrajne i skupe sin-
teze [1], polidisperzni hiperrazgranati polimeri se mogu
sintetisati na daleko jednostavniji i jeftiniji nacin, a da
pri tome pokazuju pojedina svojstva slina dendrime-
rima. Hiperrazgranati polimeri (HRP) obic¢no se sinte-
tiSu jednostepenom polimerizacijom samo AB, mono-
mera (x > 2) ili polimerizacijom AB, monomera u pri-
sustvu viSefunkcionalnog jezgra [2]. Ovakvim nacinom
sinteze nastaju nasumi¢no razgranati HRP, koji pored
potpuno proreagovalih dendritskih jedinica u svojoj
strukturi sadrze i delimi¢no proreagovale linearne jedi-
nice, pa se zato unutrasnji slojevi ovih polimera Cesto
nazivaju pseudo generacije (slika 1).

U literaturi se moze naci veliki broj radova u ko-
jima su prikazana sinteza [3] i rezultati izu¢avanja svoj-
stava razli¢itih HRP [4]. Najcesc¢e proucavani hiperraz-
granati polimeri su komercijalno dostupni Boltorn™ hid-
roksi-funkcionalni alifatski hiperrazgranati poliestri raz-
licitih pseudo generacija (slika 1) koje proizvodi kom-
panija Perstorp (Svedska) [5-18]. Pri sintezi ovih poli-
mera kao AB,-monomer koris¢en je 2,2-bis(hidroksi-
metil)propionska kiselina (bis-MPA), dok je etoksi-
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KARAKTERIZACIJA KOMERCIJALNIH
HIPERRAZGRANATIH POLIESTARA

U ovom radu prikazani su rezultati ispitivanja tri uzorka Boltorn®™ hidroksi-funk-
cionalnih hiperrazgranatih alifatskih poliestara druge, trece i Cetvrte pseudo gene-
racije, kao i frakcija uzoraka trece i Cetvrte pseudo generacije. Primenom GPC ana-
lize pokazano je da sa povecanjem broja pseudo generacije dolazi do rasta molarne
mase ali i polidisperznosti ovih uzoraka. Vrednosti granicnog viskozitetnog broja i
hidrodinamickog precnika ispitivanih poliestara, odredenih u N-metil-2-pirolidonu
kao rastvaracu, rastu sa povecanjem broja pseudo generacije, dok kod frakcija ove
vrednosti opadaju od prve do trece frakcije. Na osnovu termogravimetrijskih rezultata
konstantovano je da termicka stabilnost ovih uzoraka raste sa povecanjem broja pseu-
do-generacije. Modifikovanjem krajnjih hidroksilnih grupa Boltorn® hiperrazgranatog
poliestra druge pseudo generacije f-alaninom dobijen je uzorak rastvoran u vodi, dok
se uzorak trece pseudo generacije, takode modifikovan p-alaninom, rastvorio u vodi
nakon dodavanja male kolicine NaOH.

lovani pentaeritritol koriS¢en kao tetrafunkcionalno jez-
gro. Boltorn® HRP su sintetisani kiselo-katalizovanom
reakcijom polimerizacije u rastopu primenom ,,pseudo-
-one-step” procedure, na nacin koji su opisali Hult i
saradnici [3a]. Apsolutne vrednosti molarnih masa ovih
HRP su izradunate kori$¢enjem rezultata dobijenih iz 'H
NMR spektara [5-7], koris¢enjem osmometrije napona
pare [5,8] i SEC-MALLS rezultata [6,7]. Njihova reo-
loska svojstva su ispitana kako u razblazenim [9] i kon-
centrovanim rastvorima [8] tako i u rastopu [10-13].
Pored toga, ovim polimerima su ispitana i termicka
svojstva primenom DSC [6,13] i DMA analize [11].
Razlog za ovako veliko interesovanje za Boltorn® HRP
lezi u njihovim specifiénim svojstvima koja omoguca-
vaju §irok spektar primene. Izmedu ostalog pokazano je
da se zbog niskih vrednosti viskoznosti rastopa Boltorn®™
HRP mogu primeniti kao aditivi za modifikovanje krtih
termoocvrséavajucih smola [14]. Zbog prisustva velikog
broja krajnjih funkcionalnih grupa ovi polimeri se mogu
koristiti za sintezu umrezenih poliuretana [15,16], dok
se odgovaraju¢om modifikacijom krajnjih —OH grupa
moze dobiti materijal pogodan za primenu u biome-
dicini [17,18].

Cilj ovog rada je bio da se izuCavanjem nekih
svojstava Boltorn” hiperrazgranatih poliestara druge,
tree i Cetvrte pseudo generacije, kao i frakcija uzoraka
trece i Cetvrte pseudo generacije primenom FTIR spek-
trometrije, GPC analize, osmometrije napona pare, dina-
mickog rasipanja svetlosti, viskozimetrije razblazenih
rastvora i termogravimetrije dobiju dodatni podaci o
svojstvima ovih polimera koja bi mogla da omoguce
njihovu primenu u nekim novim oblastima. Pored toga
Boltorn® HRP druge i treée generacije su po prvi put
modifikovani S-alaninom, kako bi se dobili uzorci HRP
rastvorni u vodi.

EKSPERIMENTALNI DEO

Boltorn™ hidroksi-funkcionalni alifatski hiperraz-
granati poliestri druge (BH-20), trece (BH-30) i Cetvrte
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Slika 1. Struktura molekula Boltorn® hiperrazgranatog poliestra trece pseudo generacije (D — dendritske jedinice, L — linearne

jedinice).

Figure 1. Molecule structure of the Boltorn® hyperbranched polyester of the third pseudo generation (D — dendritic units, L — linear

units).

(BH-40) pseudo generacije su dobijeni od kompanije
Perstorp (Specialty Chemicals AB, Svedska). Ovi poli-
meri su pre kori§¢enja suseni 48 h u vakuum susnici pri
temperaturi od 50 °C. Sve ostale hemikalije su kori$ce-
ne bez preciS¢avanja (f-alanin (Fluka BioChemika),
metansulfonska kiselina (Aldrich), tetrahidrofuran (Al-
drich), N,N-dimetilformamid (Fluka), N-metil-2-piro-
lidon (Aldrich), aceton (Fluka), n-heksan (Roth), dietil
etar (Fluka), NaOH (Aldrich)).

Uzorci BH-30 i BH-40 su primenom metode frak-
cionog taloZenja razdvajani u tri frakcije [19]. Pri tome
je kao rastvara¢ koriséen aceton, a kao nerastvaraé n-
-heksan. Dobijene frakcije su posle susenja imale oblik
belog praha. Pre ispitivanja su dodatno susene u vaku-
um susnici do konstantne mase.

Hidroksilni (HB) i kiselinski (KB) brojevi uzoraka
HRP su odredeni na nacin opisan u literaturi [3e,16].

Srednje brojne vrednosti molarnih masa ispitivanih
uzoraka odredene su osmometrijom napona pare (VPO)
u N,N-dimetilformamidu kao rastvaracu pri temperaturi
od 90 °C. Za kalibraciju je koris¢en benzil.

IC spektri su snimani na Bruker Vector 22 (Opus
2.2 Software) IC spektrometru, koris¢enjem KBr otpre-
saka.

GPC analiza nemodifikovanih Boltorn™ HRP je iz-
vedena kori§éenjem Spectra-Physics hromatografa, oprem-
ljenog sa Spectra-Physics diferencijalnim refraktomet-
rom kao detektorom i dve gel kolone (MZGPC) poro-
ziteta 1000 A. Merenja su izvedena pri temperaturi od
25 °C, koris¢enjem tetrahidrofurana kao rastvaraca za
uzorke i eluenta. Za obradu eksperimentalnih podataka
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koris¢en je Chrom Gate 3.1.4 softver (Knauer) i kalibra-
ciona kriva konstruisana koriS¢enjem polistirenskih
standarda (Polymer Standard Service).

Dinamicko rasipanje svetlosti (DLS) rastvora ispi-
tivanih uzoraka u N-metil-2-pirolidonu je izvedeno na
instrumentu Zetasizer Nano S (Malvern Instruments),
pri temperaturi od 25 °C, na talasnoj duzini od 633 nm,
dok je ugao rasipanja bio 173°. Raspodela veli¢ina mak-
romolekula je odredena iz dobijene korelacione funkcije
primenom Zetasizer softvera [19].

Merenje viskoznosti razblazenih rastvora ispitiva-
nih uzoraka u N-metil-2-pirolidonu razli¢itih koncen-
tracija izvedeno je koris¢enjem Ubelodovog kapilarnog
viskozimetra (Shott), pri temperaturi od 25 °C [19].

Termicka stabilnost uzoraka HRP je ispitana ter-
mogravimetrijom na Netzsch TG 209 instrumentu u at-
mosferi azota, pri brzinama zagrevanja od 5, 10, 151 20
°C min™.

Reakcija modifikacije uzoraka BH-20 i BH-30 je
izvodena f-alaninom. U tu svrhu je pripreman rastvor
HRP u N,N-dimetilformamidu (12,5 mas%), koji je unet
u balonu sa ¢etiri grla i me$an 24 h pri sobnoj tempe-
raturi. Zatim je balon povezan sa kondenzatorom, dovo-
dom za azot i kontaktnim termometrom i u rastvor je
polako dodata odgovarajuca koli¢ina S-alanina (potreb-
na za potpunu modifikaciju krajnjih —OH grupa) i ka-
talizatora (metansulfonska kiselina). Nakon toga balon
je smesten u uljano kupatilo i zagrevan 7 h uz refluks na
temperaturi od 160 °C u atmosferi azota. Zatim je smesa
ohladena, a dobijeni modifikovani polimer stalozen ko-
ri$¢enjem dietil etra. Modifikovani uzorci BH-2,; i BH-
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-3aL (Zute viskozne tecnosti) su zatim suseni u vakuum
susnici.

REZULTATI I DISKUSIJA

Struktura Boltorn®™ hiperrazgranatog poliestra treée
pseudo generacije je prikazana na slici 1, dok su osnov-
ne karakteristike ispitanih Boltorn® HRP date u tabeli 1.

izraCunate su kori§¢enjem vrednosti hidroksilnog broja i
eksperimentalno odredenih vrednosti molarnih masa
(M,)vpo, osim u slucaju uzorka BH-40 kod koga je za
proracun koriséena vrednost Mpersiorp. Vrednosti stepena
grananja, DB, uzoraka Boltorn® hiperrazgranatih poli-
estara ispitanih u ovom radu su preuzete iz literature
[12], a izracunate su koris¢enjem jednacine koju je pre-
dlozio Frey [4a]. Iz prikazanih vrednosti moze se uociti

Tabela 1. Vrednosti teorijske molarne mase, M,,,,, teorijskog broja krajnjih grupa, (noy) e, molarne mase srednje po brojnoj vred-
nosti, (M,)ypo, molarne mase koju je proizvodac odredio, Mpe., hidroksilnog broja, HB, izracunatog broja krajnjih grupa,

(nom) ekspr Stepena grananja, DB [12], i indeksa polidisperznosti odredenog GPC analizom uzoraka, PDI

Table 1. Values of the theoretical molar mass, M,,,, theoretical number of end groups, (o) e, number average molar mass,
(M,)ypo, molar mass given by producer, Mpeyor, hydroxyl number, HB, calculated number of end groups, (nop)es, degree of
branching [12], DB, and polydispersity index determined by GPC analysis, PDI

Uzorak M.,/ g mol™ (Mon)eor (Myvpo/ g mol™ Mpersiory / 8 mol! HB / mg KOH g’1 (now)eksy DB PDI
BH-20 1747 16 1340 2100 501,1 12 0,30 1,4
BH-30 3604 32 3080 3500 474,1 26 0,31 1,9
BH-40 7316 64 / 5100 470,5 43 0,34 28

U okviru ovoga rada snimljeni su IC spektri svih
ispitivanih uzoraka, a na slici 2 prikazan je IC spektar za
uzorak BH-40. Na slici 2 moze se uociti prisustvo es-
tarskih grupa (1735 cm™ i 1309-1044 cm-"), -OH gru-
pa (3431 cm'), -CH, i —CHj; grupa (2980 i 2888 cm ")
u strukturi ovih polimera.

Q
(&)
C
8
€
[72]
C
E -
= 1309-1044
1735
T T T T T T
4000 3000 2000 1000

-1
Wavenumber, cm

Slika 2. IC spektar uzorka BH-40.
Figure 2. IR spectra of the sample BH-40.

Na IC spektrima ovoga (slika 2) i ostalih ispiti-
vanih polimera nije uo¢eno prisustvo —COOH grupe iz
nepropreagovalih monomera. Medutim, detaljnijom 'H-
-NMR analizom ovih polimera pokazano je da je u toku
sinteze ipak doslo do odigravanja sporednih reakcija i to
do samokondenzacije monomera i intramolekulske cik-
lizacije [6], §to je razlog za neSto manje vrednosti eks-
perimentalno odredenih molarnih masa i broja krajnjih
—OH grupa, (nom)eksp, U poredenju sa teorijski izracuna-
tim vrednostima prikazanim u tabeli 1. Vrednosti (71on)eksp

da stepen grananja raste sa povecanjem broja generacije
i da su vrednosti za sva tri uzorka manje od 0,5, §to je
mera odstupanja od dendrimera.

GPC analiza Boltorn” hiperrazgranatih poliestara
primenjena je sa ciljem da se odredi raspodela molarnih
masa ovih uzoraka. Na slici 3 dati su GPC hromato-
grami sva tri uzorka. S obzirom da adekvatni standardi
za HRP nisu komercijalno dostupni, kalibracija GPC
instrumenta izvedena je koriS¢enjem linearnih polisti-
renskih standarda. Posto razgranati makromolekuli ima-
ju dosta manje vrednosti hidrodinamickog radijusa od
linearnih makromolekula iste molarne mase, vrednosti
molarnih masa odredenih GPC analizom ovih uzoraka
se ne mogu smatrati pouzdanim, ali se dobijene krive
raspodele mogu koristiti za kvalitativno poredenje uti-
caja pseudo generacije na oblik krive raspodele i stepen

200 -
: BH-20
150 - s
a9 L
g l
100 -
2
0 3
10 12 14
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Slika 3. GPC hromatogrami Boltorn® hiperrazgranatih poli-
estara.

Figure 3. GPC chromatograms of Boltorn® hyperbranched
polyesters.
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polidisperznosti. Vrednosti indeksa polidisperznosti od-
redenih GPC analizom uzoraka su prikazane u tabeli 1.
Rezultati prikazani na slici 3 i u tabeli 1 pokazuju da
molarna masa i polidisperznost ispitivanih uzoraka HRP
znacajno raste sa povecanjem broja pseudo generacije,
$to nije slucaj kod dendrimera.

Sa ciljem da se dobije vise informacija o strukturi
ovih polimera uzorci BH-30 i BH-40 su frakcionisani
metodom frakcionog taloZenja na nacin opisan u eks-
perimentalnom delu, pri ¢emu su dobijene po tri frakcije
od svakog uzorka. Vrednosti masenih udela, wg, 1 ki-
selinskog broja, KB, dobijenih frakcija prikazane su u
tabeli 2. Odredene vrednosti KB frakcija ispitivanih
uzoraka rastu od prve do trece frakcije, §to ukazuje da

Vrednosti hidrodinamickog precnika, Dy, Boltorn®
hiperrazgranatih poliestara i njihovih frakcija u rastvoru
su odredene koris¢enjem dinamickog rasipanja svetlosti
(DLS) i NMP-a kao rastvaraca i prikazane su u tabeli 2.
Ilustracije radi, na slici 4 dati su rezultati DLS merenja
za frakcije uzorka BH-40. 1z rezultata prikazanih na sli-
ci 4 1u tabeli 2 moze se zakljuciti da vrednosti Dy, imaju
istu tendenciju kao i vrednosti grani¢nog viskozitetnog
broja, kako za same uzorke HRP tako i za njihove fra-
kcije. Dobijeni rezultati ukazuju da se ovi polimeri mo-
gu primeniti i kao nosaci leka u ljudskom organizmu.

Rezultati prikazani u tabelama 1 i 2 nedvosmisleno
ukazuju da su ispitivani uzorci HRP nehomogeni ne
samo u odnosu na molarnu masu ve¢ i u odnosu na he-

Tabela 2. Vrednosti masenog udela frakcija, wr, kiselinskog broja, KB, grani¢nog viskozitetnog broja, [n], izracunate vrednosti
granicnog viskozitetnog broja, [n],, i vrednosti hidrodinamickog precnika, D), odredene iz brojne (n) i zapreminske (v) raspodele
koriséenjem DLS merenja Boltorn” hiperrazgranatih poliestara i njihovih frakcija

Table 2. Values of the mass portion of the fractions, wr, acid number, KB, limiting viscosity number, [3], calculated values of the
limiting viscosity number, [3],,, and values of the hydrodynamic diameter, D,, determined from the number (n) and volume (v)
distribution by DLS measurements of the Boltorn® hyperbranched polyesters and their fractions

-1 3 -1 3 -1 Dy /nm
Uzorak wr / mas.% KB /mgKOH g [#]/cm’g [#]pu / cm’g " .
BH-20 - 7,5 6,0 - 2,2 2,5
BH-30 - 7,1 74 7,1 3,6 4,0
Fl1 25,7 6,9 8,0 - 2,5 32
F2 19,0 8,7 8,1 - 2,8 32
F3 55,3 9,5 6,4 - 1,3 1,3
BH-40 - 6,5 8,6 8,7 3,6 4,0
Fl1 27,9 59 10,6 - 4,0 4,5
F2 23,4 8,1 9,9 - 3.2 3,6
F3 48,7 9,5 7,1 - 2,2 2.8

tre¢a frakcija ovih uzoraka sadrzi najveéi udeo nepro-
reagovalih -COOH grupa.

Primenom viskozimetrije razblazenih rastvora od-
redene su vrednosti grani¢nog viskozitetnog broja, [#],
ispitanih uzoraka HRP i dobijenih frakcija. Merenja su
izvedena u N-metil-2-pirolidonu (NMP) zato Sto se po-
kazalo da je on jedan od termodinamicki najboljih ras-
tvaraca za ove uzorke [9]. Kao Sto se moze videti iz
rezultata prikazanih u tabeli 2, vrednost [5] Boltorn® hi-
perrazgranatih poliestara, prema ocekivanju, raste sa po-
vecanjem broja pseudo generacije, dok kod frakcija uzo-
raka opada od prve ka trecoj frakciji. Koris¢enjem pra-
vila aditivnosti i eksperimentalno odredenih vrednosti
[n] frakcija, moguée je izracunati vrednost grani¢nog
viskozitetnog broja polaznih uzoraka, [#],, 1 tako pro-
veriti efikasnost frakcionisanja. Uporedivanjem eksperi-
mentalno odredenih vrednosti [#] i izraCunatih [#],, za
uzorke BH-30 i BH-40 prikazanih u tabeli 2, moze se
konstantovati da je razlika izmedu njih manja od 5%,
Sto ukazuje da je frakcionisanje izvedeno sa dobrom efi-
kasnoséu.
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mijski sastav i strukturu makromolekula, odnosno gus-
tinu pakovanja.
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Slika 4. Rezultati DLS merenja frakcija uzorka BH-40.
Figure 4. DLS results of the BH-40 fractions.
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U ovom radu ispitana je i termicka stabilnost Bol-
torn™ hiperrazgranatih poliestara (BH-20, BH-30 i BH-
-40) primenom termogravimetrijske (TG) analize u at-
mosferi azota. Ilustracije radi, na slici 5a prikazane su
TG krive ispitivanih uzoraka HRP odredenih pri brzini
zagrevanja od 10 °C min', dok su u tabeli 3 date vred-
nosti karakteristicnih temperatura termicke degradacije
odredenih sa ovih krivih za gubitke mase od 10, 50 i 80
mas.% (T, Tso 1 Tgo, redom). Na slici 5b ilustracije radi
prikazane su TG krive uzorka BH-20 odredene pri razli-
¢itim brzinama zagrevanja.
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Slika 5. a) TG krive uzoraka Boltorn® hiperrazgranatih poli-
estara odredenih u atmosferi azota, pri brzini zagrevanja od
10 °C min™" i b) TG krive uzorka BH-20 odredene pri razli-
citim brzinama zagrevanja.
Figure 5. a) TG curves of the Boltorn® hyperbranched poly-
esters determined in the nitrogen atmosphere, at heating rate
of 10 °C min™" and b) TG curves of the sample BH-20 deter-
mined at different heating rates.

Pri datim eksperimentalnim uslovima, merljivi gu-
bitak mase se moze uoditi izmedu 250 i1 275 °C, osim za
uzorak BH-20 kod koga dolazi do znacajnijeg gubitka
mase i pri nizim temperaturama. Na osnovu pokazanih

rezultata moze se zakljuciti da TG krive sva tri uzorka
imaju slican oblik i da termicka stabilnost ovih polimera
raste sa povecanjem broja pseudo generacije.

Tabela 3. Karakteristicne temperature termicke degradacije
Boltorn® hiperrazgranatih poliestara odredene pri brzini za-
grevanja od 10 °C min™*

Table 3. Characteristic temperatures of thermal degradation
of the Boltorn® hyperbranched polyesters determined at heat-
ing rate of 10 C min”*

Uzorak Tyy/°C T5o/ °C Ty / °C
BH-20 274 339 379
BH-30 295 353 409
BH-40 301 365 416

Pri datim eksperimentalnim uslovima, merljivi gu-
bitak mase se moze uociti izmedu 250 i 275 °C, osim za
uzorak BH-20 kod koga dolazi do znacajnijeg gubitka
mase i pri nizim temperaturama. Na osnovu pokazanih
rezultata moze se zakljuciti da TG krive sva tri uzorka
imaju slican oblik i da termicka stabilnost ovih polimera
raste sa povecanjem broja pseudo generacije.

Koris¢enjem TG rezultata dobijenih pri razli¢itim
brzinama zagrevanja i Ozawa—Flynn—Wall metode od-
redene su energije aktivacije termi¢ke degradacije, F,,
ovih HRP. Na slici 6 prikazane su odredene krive pro-
mene energije aktivacije termic¢ke degradacije sa prome-
nom gubitka mase, odnosno stepena degradacije, a. Ra-
zliciti izgledi krivih prikazanih na slici 6 ukazuju da je
termicka degradacija ovih polimera kompleksna. Moze
se uociti da vrednosti £, rastu sa porastom broja pseudo-
-generacije i da dolazi do znacajnijeg rasta E, pri ve¢im
vrednostima a. Dobijeni rezultati omogucavaju da se za
modifikaciju, preradu i kori$¢enje ispitivanih HRP oda-
beru temperature pri kojima neé¢e do¢i do njihove zna-
¢ajne degradacije.

400
—n—BH-20

300
& 2001
£
X
LLI(“

100 -

0 T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1.0

Slika 6. Promena energije aktivacije termicke degradacije, E,,
sa stepenom degradacije, o.

Figure 6. Change of the activation energy of thermal degra-
dation, E,, with degree of degradation, o.
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Modifikacija Boltorn™ hiperrazgranatih poliestara
druge i tre¢e pseudo generacije f-alaninom izvedena je
sa ciljem da se dobiju uzorci rastvorni u vodi. Ispitiva-
njem rastvorljivosti modifikovanih uzoraka HRP poka-
zano je da je modifikovani uzorak druge pseudo gene-
racije, BH-2,;, rastvoran u vodi, dok se modifikovani
uzorak trece pseudo generacije, BH-3 1 rastvorio u sla-
bo alkalnoj sredini, odnosno nakon dodavanja male ko-
licine NaOH. Dobijeni rezultati ukazuju da se oba modi-
fikovana uzorka mogu primeniti pri proizvodnji papira.

ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitana su pojedina svojstva Bol-
torn® hiperrazgranatih poliestara druge, treée i etvrte
pseudo generacije, kao i frakcija uzoraka trece i Cetvrte
pseudo generacije. Dobijeni rezultati ukazuju da su ispi-
tivani uzorci HRP nehomogeni ne samo u odnosu na
molarnu masu ve¢ i u odnosu na hemijski sastav i struk-
turu makromolekula, odnosno gustinu pakovanja. Pri-
menom GPC analize pokazano je da sa pove¢anjem bro-
ja pseudo generacije dolazi do zna¢ajnog rasta molarne
mase i polidisperznosti ispitivanih uzoraka HRP. Porast
vrednosti kiselinskog broja frakcija od prve do trece
frakcije ukazuje da treca frakcija ovih uzoraka sadrzi
najve¢i udeo nepropreagovalih —COOH grupa. Vred-
nosti grani¢nog viskozitetnog broja i hidrodinamic¢kog
pre¢nika ispitivanih Boltorn®™ hiperrazgranatih poliestara
odredenih u N-metil-2-pirolidonu kao rastvaracu rastu
sa povecanjem broja pseudo generacije, dok kod frak-
cija ove vrednosti opadaju od prve do tre¢e frakcije.
Rezultati dobijeni termogravimetrijom su pokazali da je
termiCka degradacija ovih polimera kompleksan proces i
da njihova termicka stabilnost raste sa povecanjem broja
pseudo generacije. U ovom radu je takode pokazano da
se primenom odgovarajuc¢e modifikacije krajnjih —OH
grupa moze povecati spektar primene ispitivanih Bol-
torn™ hiperrazgranatih poliestara.
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SUMMARY

CHARACTERIZATION OF THE COMMERCIAL HYPERBRANCHED POLYESTERS

Jasna Dzunuzovi¢', Slobodan Jovanovi¢?, Manfred D. Lechner’

'ICTM — Center of Chemistry, University of Belgrade, Belgrade, Serbia

*Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Belgrade, Serbia

*Institute for Chemistry, University of Osnabrueck, Osnabrueck, Germany
(Scientific paper)

In this paper, properties of the commercially available Boltorn®
hydroxy-functional aliphatic hyperbranched polyesters of the second, third
and fourth pseudo generation, were investigated. Additionally, samples of
the third and fourth pseudo generation were fractionated using the preci-
pitation fractionation method to obtain three fractions of each sample,
which were also investigated in this paper. According to the results ob-
tained by GPC analysis, molar mass and polydispersity of the investigated
Boltorn® hyperbranched polyesters increased with increase of the pseudo
generation number. Value of the limiting viscosity number of the investi-
gated samples, determined using the viscosity measurements of dilute
solutions of these polymers in N-methyl-2-pyrrolidone, increased with the
increase of the pseudo generation number. On the other hand, the value of
the limiting viscosity number of the fractions decreased from the first up to
the third fraction. The same trend was also observed for the values of the
hydrodynamic diameter of parent samples and their fractions, determined
by dynamic light scattering using N-methyl-2-pyrrolidone as solvent. The
thermal properties of the investigated Boltorn™ hyperbranched polyesters
were determined by thermogravimetry in nitrogen atmosphere and it has
been shown that thermal stability of these samples increased with increase
of the pseudo generation number. End hydroxyl groups of the second and
third pseudo generation samples were modified with f-alanine to obtain
hyperbranched samples soluble in water. That was fully accomplished only
for the Boltorn” hyperbranched polyester of the second pseudo generation.
On the other hand, it was possible to dissolve the modified sample of the
third pseudo generation in water only after adding a small amount of the
NaOH.

kljuéne re¢i: Boltorn”™ hiperrazgranati
poliestri ® Viskozni broj e Termicka
degradacija

key words: Boltorn® hyperbranched
polyesters e viscosity number e Ther-
mal degradation
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