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1.����

 

��� ����� � ��� ���� ���� ��� ��� 

���� ��.1,2 �� ���� ���� ������ ����

� �� ���� �� ���� ��� ����� � ��� �

��� ��� 	��� �
� � ��� ���� ���� ��

� ���� ��� ��� ����. ��� ���� ���� 


�� ���� �� ���� ���� ������� ���� 

�� ��� ����� ��.3-11 ���� ������ ���� 

�� ���� ���� ��� �� � �� ���� ���� 

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

����� ���� 	�� ���� �� �
�� ��� ��

�� ���� ����, ���� � ����� ���� ���

� �� �� ��� ���� ���� ���� �� ����� 

����� �� ����� ����� �� 
�� ��. ��� 

���� ���� ���� 	�, ����, ���, �� � top 

coating�� ����� ���� ���� ��� ��� ���

�� ���
� 	��� �� 
��� ��� � ����
 �

�� ��� ���� ��.12-19 ���� ������(��)���

��� ����� ��� ������� �����
20-25 ��� 

������� ��� ������ ����� �� ��� �

� �� ���� �� �� � ��� ����� ��� ��� 

���� ��� ��� ������� �� ��� ���� �

����� ���� �� ���� ��� 
�� ��. � ��

��� pentaerythritol ���� ��� ���� ��� ����

� �
�� ���� ���� ������� ���� ��� 

pentaerythritol� ethoxylate(EO) �� propoxylate(PO) ��� �� �

� ��� ���� ��� ���� �
���. �� ��� �

��� ������� ����� 2-hydroxy-2-methyl-1-phenyl-1-

propanone� ��, ��	� ���� ��� ��� ������ 

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

�
� �� ��� �����. 

 

2. �� 
 

2.1 �� � �� 

Pentaerythritol(PET), ethoxylated pentaerythritol(E-PET) ��� pro-

poxylated pentaerythritol(P-PET)� ����(�)�� ������, trime-

llitic anhydride, glycidyl methacrylate� Aldrich��� �
�� 
� 

�� ��� �����. ��� ��� N,N-dimethylformamide� 

��������������	�
���������������������������

�������
�
��������

�
�

��������������
�
�������������

���������������������	�����������
�

�
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��� ��� pentaerythritol ���� �� trimellitic anhydride
 glycidyl methacrylate� ���� 
 ��� 8�� 

���� pentaerythritol �� ���� ������� �����. TGA� �
� UV ����� 	 �
�� 

pentaerythritol� ethoxylate �� propoxylate� ���� �� pentaerythritol ��� ��� HBMA-1� �
 ����

�. �� HBMA-1� ��, ��
� � �
��� ������, ��� ������ �� ��� yellow index �� 

�
 �� 	�� �����. 

 

Abstract:�Photocurable pentaerythritol modified hyperbranched acrylates were prepared from trimellitic anhydride, gly-
cidyl methacrylate and pentaerythritol derivatives. Thermal stability obtained by using TGA showed that HBMA-1 was su-
perior to the others. Hardness, abrasion resistance and tensile strength of HBMA-1 showed that they were also superior to 
the others. Value of yellow index of HBMA-1 showed the lowest. 
 

Keywords: hyperbranched, methacrylate, photocurable, pentaerythritol. 
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Aldrich�� �� ��� �
����, ������ ��� hy-

droquinone monomethyl ether� Eastman�, ��� benzyltriethylam-

monium chloride� Aldrich�� �� ��� �
�� �����. 

��� �� ��� ������ 2-hydroxy-2-methyl-1-phenyl-1-

propanone(HMPP)� ����(�)��� �
�� 
� �� ��

� �����. 

2.2 ����������������

4� �� ����� HBMA-1� PET(4.43 g, 0.033 mol), trimellitic 

anhydride(24.86 g, 0.129 mol), HBMA-2� P-PET(11.93 g, 0.028 mol), 

trimellitic anhydride(21.42 g, 0.111 mol), HBMA-3� E-PET(10.24 g, 

0.029 mol), trimellitic anhydride(22.06 g, 0.115 mol), ��� N,N-di-

methylformamide(30.00 g), ��� ������ hydroquinone mono-

methyl ether(0.30 g), ��� benzyltriethylammonium chloride(1.00 g)

� �� � �
�� ��� �� � FT-IR� ��� 1770, 1850 cm-1

�� ���� ���� ���� ���� 	�� � 1� ��� 

�	��. 80 �� ��� � HBMA-1� glycidyl methacrylate (39.29 

g, 0.276 mol), HBMA-2� glycidyl methacrylate(35.05 g, 0.247 mol), 

HBMA-3� glycidyl methacrylate(36.10 g, 0.254 mol)� �
� � �


�� 90 �� ���� 20�	 �� �����. ��� ���� 

�� 85 ��� 	�� 5 torr ��� �	�� ��� �	�� �

� �� N,N-dimethylformamide� 
� ��� � � ��� �	�

� ��� ����� HBMA-1 67.54 g(��: 96.49%), HBMA-2 

68.27 g(��: 97.53%), HBMA-3 68.53 g(��: 97.90%)� ���. 

2.3 �������������������������������

Pentaerythritol ���� glycidyl methacrylate� ���� ��� �

���
 ��������� ��� 	��� �� IR ����� 
1H-NMR� �����. �� ��� FT-IR� Nicolet�� Avatar360 


����. 1H-NMR spectra� CDCl3� ��� �� Varian Mecury 

300 MHz NMR� ���� �
���. ��� ���� ����

��� 	�� ��� 
�. 1H-NMR(CDCl3, ppm)�6.25, 5.62(me-

thacrylate), 4.23(-CH2-O-CO-), 3.60(CH2 of core moiety), 7.98 (aromatic). 

2.4 ������������

��� ���� ������� ��� �
�� ��� 



��� 25 �� ��� �� � ���� ������� 	��� 

�� �	�� �� 	� � �	�� �� �
� ���� �
�

� Brookfield Engineering�� Brookfield viscometer DVII+ 
�� ��

���. ��� �
� ���� ��� THF� �� � GPC ��

�(Shimadzu LC-10AT), ���(RID-10A), ��(Asahipak KF 801, 802.5, 

803, 804), ����[Poly(methyl methacrylate)]� ���� ��� 

1.0 mL/min, 
�� 40 �� �� � ��� �
�� �
���. 

2.5 ���������

��� ���� ������ 100 ���, ���� HMPP 5 �

��� ���� ���� ���� �����. ��� ��� �

��� �	� �� ���� � ��� ���� �� 250 µm� 

�� ���(applicator)� ���� �	 �� ��(Fusion systems 

Co.)� � �
� 250�400 nm� ��	� ���� �� �� �

�� ���. UV �� �� ����� 300 W/cm�1 lamp�7 m/min(�

� �� ����� ������)���. 

2.6 ��������

����� 	�
�� ���� ��� Thermogravimetric Analy-

zer(TGA)� �����. TGA(Perkin elmer TGA7)� ���� ��

��(20 mL/min)�� 50�700 �	� �
 �� 10 �/min� �

� �
���. 

2.7 �����������������
�
	�������  !�

	�� ��� �
��� ASTM D4366 	
� �� ��� �

� ��� ��� �� �
�� 	
��� ��� � �� ��

�� �� �
� ���� �� �� �� � �� ��� ��� 

���� �� �� �� 
�� �
�� �� 
� ��� �

+

O
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Scheme 1. Schematic description of the synthesis for hyperbranched 
methacrylates. 
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���. ��� ��� �� �� 
�� ���� ��� ��� 

����. ��� ��� ��� � �� ���� ��� �� �

� �� ��� ���
 �� ��� �� �� �� 
�� 


�� ��� �
��. �
��� Sheen�� pendulum hardness 

rocker(pendulum weight�200�0.2 gram, �� �����6�3°)� 

�����. 

2.8 ������A""�����#������#$�����!�����

���� ��� ASTM G53 	
� �� Q-Panel�� weathering 

tester model QUV/BASIC� ���� 60 ��� ��� � 24�	 

�� ��� � �� �
���. �
 
� 	
�� 120�	 �

� ��	� ��� ��� ��� BYK-Gardner�� Colormeter model 

A6830�� ��� 
�� ���� �� yellow index(∆E�)� �


���. 

2.9 �������%���&%�� ������ � #��"�!���� 

���� ��� ASTM D4060 	
� �� Taber Industry�� 

5150 Abraser 
�� ���� H-18 abrading wheel� 250 g ��� 

��� �� 20, 40, 60, 80, 100 cycle� �	��� �
� � �� 

mg ��� ��� ��� �
�� �
� 
�� �
���. 

2.10 ���� 

���� ��� �
��
 �
�� Instron�� UTM(universal 

testing machine) Instron 4443� ���� �
���. 50 µm� ��

� ��� ��� ���� crosshead ��� 50 mm/min, 7� �� 

�
�� �� 	� �� �� � �� ��� ��� �
��� 

�
�� �����. 

 

3. �� � �� 
 

3.1 ���������������������

Scheme 1�� �� �
 
� pentaerythritol ���(PET, P-PET, 

E-PET), trimellitic anhydride, glycidyl methacrylate, ��� N,N-dime-

thylformamide, ��� �� ���� hydroquinone monomethyl ether


 ��� benzyltriethylammonium chloride� �� � ���� �

��� ������� ���. ��� ���� ������� 

�� ��� 	��� �� FT-IR� �
�� � 	�� Figure 1

� �����. ������� �� ��� 1635
 1408 cm-1�� 

��	��, C�O ���� ��� 1730 cm-1�� ��	�. 
1H-NMR�� Figure 2� �
, glycidyl methacrylate� ���
� 

��� ������� ��� 5.62, 6.25 ppm�� ���� 
�

� �� ��� �	���� 	�� � ���. 

��� ���� �������� pentaerythritol ���� �� 

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

� ethoxylated(EO) �� propoxylated(PO)� ���� �� pentaery-

thritol ��� ��� HBMA-1� ��� 25 ��� 21000 cps� �


 �� ��� �����. �� ��� ���� ��� � �

� ��� �	� ���� �� HBMA-1� ��	 ���� �

�� ��� ��� �� 
�� ����. ���� �� �
 �

��� ��� HBMA-1� 2743, HBMA-2� 4435, HBMA-3� 2984

� ��
�. �� � propoxylated pentaerythritol� ��� HBMA-2

Figure 2. 1H-NMR spectra of hyperbranched methacrylates. 

HBMA-1 

HBMA-2 

HBMA-3 

��� ��� �� �� �� �� �� 	� 
� �� �� ��� ����

Table 1. Viscosities and Molecular Weights of Hyperbranched Metha-
crylates 

Sample Viscosity(cps, at 25�) Molecular weight(Mw) 
HBMA-1 21000 2743 
HBMA-2 5300 4435 
HBMA-3 6900 2984 

 

Figure 1. IR spectra of hyperbranched methacrylates. 
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���, �29� �3�, 2005� �

� ���� �
 ���. 

3.2 ���������������������� 

Figure 3� Table 2� ���� ������� ����� 	�


�� �� ��� TGA� ��� 	���. ����� ���� 

�� ���� 
�� �� 	�
�� �
�� ��
 	��

� �� ���� 	��� �� � ����� 5%
 10% �� 

�� 
�� �
���. ��� � � ���, pentaerythritol �

��� ��� HBMA-1� 5, 10% �� �� 
�� �
 ��� 


� 	�� � ���, ��� 40%��� ��� ��� ��


 �� 	��� �
��� ��� ��� ��. �� ��� �

	� ����� ����� ��� ���� ���� ���� 

��� rigid�� ��� 	� �� ���� ���� 
� � � 

��. 

Figure 4�� ����� 	�� �� 	�� �����. HBMA-1

� ��� �
 ����, �� E-PET� P-PET�� rigid� ��� 

��� ��� �� 
�� ���� ��� �	� ��� ��

������� ethoxylated �
� ��� �
 ���. �� pro-

poxylated �
� ���� ���� �� ethoxylated �
��� 

rigid�� ��� � �� 
�� ����.  

����� ���� ��� ��� QUV tester��� 	�� 

�� ��	 ���� ��� ����� ��� ����� �

�� �� ��� �

�. �� �� yellow index(∆E)� 
� 

(color difference) ���� ���� �
 	
�� �
 ��
�� 

�
� NBS(National Bureau of Standards) ��� 
 ��� ���

� ∆E� Hunter-Schofield� 
�� ∆E�[(∆L)2
�(∆a)2

�(∆b)2]1/2� �

�� ��� �� ��� ��	� ���� colormeter� ���

� � �� �
���. ∆E �� 	��� 
 ��� 	� ��� �

��� ��� 
� ����. Figure 5� ���� ������� 

����� 60 ��� UV lamp� ��� � � 24�	 �� � �

� colormeter� �
�� ��� 	���. Figure 5�� � � �

�� ���� yellow index(∆E)� �	� ���� �� � ��

�� 
� � � ��
 �� UV �� �� ���� �����

� �	� �� �� QUV ��� 	� ��	 ���� ���

�� ��� ��� ���� ��� ��� � ����� �	� 

���� yellow index(∆E)� � �� 
�� ����. �� HBMA-

1� �� �� �� �
 ��� 	�� � ���� �� ���

� �
 ����� 
� ����. 

����� ��
�� �
�� ��� ��� ��� Taber 

abrasion resistance tester� � 20 cycle �� abrading wheel� ��� 

�
�� ����� ��� �� ���� 	�� Figure 6� �

����. ���� � � ��� 50�� �	��� �� 	�� 

�
 HBMA-1� �
� �� �� 
�� �
 �� 
� 	�� 

� ���. �� �� �
� 	�
� ���� 5, 10% �� �

� 
�� �� ��� ���� �
� ����� �� ��� 

���. �� 	�
�� ��� �� ��� ��� �� ��� 

Figure 3. TGA curves for UV cured films. 

� �� ���� ���� 
��� 	��� ���� ���� ���� ����
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Figure 4. Pendulum hardness of UV cured films. 
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�
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Table 2. Thermal Properties of UV Cured Films 

 HBMA-1 HBMA-2 HBMA-3 
5% (�) 162 148 144 
10% (�) 186 182 178 

 

Figure 5. Yellowing index of UV cured films. 
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Figure 6. Abrasion resistance of UV cured films. 
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�� � �� 	��� 
�� ���� ��� abrading wheel� 

�� �� ��� 
�� ��� 
, � ��� ���� � � �


� �
� � �� 
�� ����. 

��� ��� ��� ��� Figure 7� �����. �
��� 

��� �	� ����� �� HBMA-1� �
 ����, eth-

oxylated �	� ��� HBMA-3��� propoxylated �	� ��� 

HBMA-2� �
��� ���. �� �� �
� ��� ��� 

����� �� ��, ��
� ���
 ���� 	�� � �

���. 

 

4. �� 
 

��� pentaerythritol ���� �� trimellitic anhydride, glycidyl 

methacrylate� ���� 
 ��� 8�� ���� ������� 

���� ���� ��� ��� �����. ��� pentaerythritol 

��� ��� HBMA-1� ��� 25 ��� 21000 cps� �
 �

� �����. ��� �	� ��� �� ��� ���
 ��

� �	� ���� �� pentaerythritol ��� ��� HBMA-1� 	

�
�� 5% �� �� 
�� 162 ���, propoxylated pentaery-

thritol� ��� HBMA-2� 148 �, ethoxylated pentaerythritol� �

�� HBMA-3� 144 �� ��� 	�� ��� ��� �� ��

� 	�� ���� �� HBMA-1� 	�
�� �
 �����. 

�� ��� HBMA-1� ��� �
 ���
 �� ��� ��� 

�	� ���� �� rigid� ��� ��� ��� ��� � ��

�� 
� � �����. ��
�� 	�
�� ��� �� 

HBMA-1� ��� ����� ��� �	� ���� ��� ��

� ��� ���� � � ��� ��, �
��� ���� �

� 	�� � ���. �� ��� ������ HBMA-1� �� �

� �� �
 �� 	�� ���� ��� ���� �
 ���

��. 
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Figure 7. Tensile properties of UV cured films. 
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