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ABSTRACT 

In this thesis, the applications of dendrimers and hyperbranched polymers in improving the 

properties of polyolefins, including processability, nucleation, interfacial adhesion between 

polymer blends, thermal stability, dyeability, as well as influencing their mechanical, and 

rheological properties have been extensively discussed. The synthetic methodology for 

dendrimers via thiol-ene click reaction has been described in detail. Literature review on multi-

functional additives and their role in incorporation of long chain-branching in the otherwise 

linear structure of polyolefins has been documented. The role of silica as an additive in its non-

porous and mesoporous form in improving the bulk properties of polyolefins has been 

described. Examples from the literature in context to the surface modification of silica in 

improving the properties of PP composites have also been discussed.  

In Chapter 2, design and synthesis of first-generation dendrimer having terminal eight hydroxyl 

groups has been shown. TEMPO or 2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl has been used as an 

initiator to facilitate the reaction between pentaerythritol tetraacrylate and monothioglycerol. 

Through reactive compatibilization approach, G1 was used as an additive in impact co-polymer 

polypropylene (ICP) and linear-low density polyethylene (LLDPE) using radical initiator and 

external co-agent. The grafting of G1 on polyolefin chain resulted in long-chain branching in 

the polyolefin chains. The effect of induced entanglement was studied on the melt strength, 

processability, mechanical, and rheological properties of ICP and LLDPE. 

In Chapter 3, G1 was used as the central core for the synthesis of second-generation dendrimer 

G2 having eight terminal unsaturated bonds. G1 was subjected to esterification reaction 

assisted by 1-Ethyl-3-(3-aminopropyl) carbodiimide (EDC) and 4-(Dimethyl aminopyridine 

(DMAP). Reactive extrusion with the help of radical initiator was used to graft G2 on ICP 

chains, thereby resulting in long-chain branching in ICP. The role of entanglement produced 

in ICP chains was examined on melt and bulk properties of ICP, including melt strength, melt-
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flow index, branching degree, molecular weight distribution studies, mechanical, and 

rheological properties.  

In Chapter 4, the effect of functional groups studied in G1 and G2, i. e. hydroxyl and ‘ene’ 

groups respectively was extended to solid substrate additive, particularly mesoporous silica. 

The idea was to utilize the high surface area of mesoporous silica for surface modification to 

graft alkyl chain moieties with terminal functional group as hydroxyl and double bond. Using 

similar reactive compatibilization approach adopted in Chapter 2 and Chapter 3 for the 

respective functional groups, the chemical interaction between modified mesoporous silica and 

ICP chains was carried out using radical initiator and compatibilizer. The effect of surface 

modification on mesoporous silica particles was evaluated on the dispersion of filler in the 

matrix. The prepared composites were tested for their mechanical as well as rheological 

properties. The role of porosity in mesoporous silica was also examined by comparing the 

mechanical properties of ICP composites prepared separately with non-porous silica as well as 

mesoporous silica.  

Furthermore, in Chapter 5, the effect of surface modification on mesoporous silica particles 

was studied on the anti-blocking, optical, mechanical, and barrier properties of tubular 

quenched polypropylene (TQPP) films. The results were compared to those obtained with 

commercial silica that is conventionally used as an additive in TQPP films. A good balance of 

openability (reduced Van Der Waals interactions between two adjacent layers of films), visual 

appeal in terms of high clarity and gloss, and stretchability in films is required to produce good 

quality packaging films. 
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साराांश 

इस थीससस में, पॉलीओलेफ़िन के गुणों में सुधार करने के सलए डेंड्रिमसस और हाइपरब्ाांक्ड 

पॉसलमर के अनुप्रयोगों, जिसमें प्रफियात्मकता, न्यूजक्लएशन, बहुलक समश्रणों के बीच 

इांटरफेसशयल आसांिन, थमसल जथथरता, रांगाई, साथ ही साथ उनके याांत्रिक और ररयोलॉजिकल 

गुणों को प्रभावित करने पर व्यापक रूप से चचास की गई है। थथओल-ईन जक्लक ररएक्शन के 

माध्यम से डेंड्रिमसस के सलए ससांथेटटक पद्धतत का विथतार से िणसन फकया गया है। बहु-

कायासत्मक योिकों पर साटहत्य समीक्षा और पॉलीओलेफ़िन की अन्यथा रैखिक सांरचना में लांबी 

श्ररांिला-शािाओां को शासमल करने में उनकी भूसमका को प्रलेखित फकया गया है। पॉलीओलेफ़िन 

के थोक गुणों में सुधार करने के सलए अपने गैर-झरझरा और मेसोपोरस रूप में एक योिक के 

रूप में सससलका की भूसमका पर चचास की गई है। पीपी कां पोजिट के गुणों में सुधार के सलए 

सससलका के सतह सांशोधन के सांदभस में साटहत्य के उदाहरणों पर भी चचास की गई है। 

अध्याय 2 में, टसमसनल आठ हाइिॉजक्सल समूहों िाले पहली पीढी के डेंड्रिमर के ड्रडिाइन और 

सांश्लेषण को टदिाया गया है। टेम्पो या 2,6,6-टेट्रासमथाइलपाइपररडाइन-1-ऑक्सील का उपयोग 

पेंटाएरीथिटोल टेट्राएफिलेट और मोनोथथयोजललसरॉल के बीच प्रततफिया को सुविधािनक बनाने 

के सलए एक सिसक के रूप में फकया गया है। प्रततफियाशील सांगततकरण दृजटटकोण के माध्यम 

स,े G1 का उपयोग प्रभाि सह-बहुलक पॉलीप्रोपाइलीन (ICP) और रैखिक-कम घनत्ि पॉलीथीन 

(LLDPE) में एक योिक के रूप में फकया गया था, िो कट्टरपांथी सिसक और बाहरी सह-

एिेंट का उपयोग कर रहा था। पॉलीओलेफ़िन श्ररांिला पर G1 के ग्राज्टांग के पररणामथिरूप 

पॉलीओलेफ़िन श्ररांिलाओां में लांबी-श्ररांिला शािाबद्ध हुई। आईसीपी और एलएलडीपीई की मेल्ट 

थट्रेंथ, प्रोसेसेत्रबसलटी, मैकेतनकल और ररयोलॉजिकल गुणों पर प्रेररत उलझाि के प्रभाि का 

अध्ययन फकया गया। 
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अध्याय 3 में, G1 का उपयोग दसूरी पीढी के डेंड्रिमर G2 के सांश्लेषण के सलए कें द्रीय कोर के 

रूप में फकया गया था जिसमें आठ टसमसनल असांतरप्त बाांड थे। G1 को 1-एथथल-3-(3-डाइसमथाइल 

एसमनोप्रोपाइल) काबोडाइमाइड (EDC) और 4-डाइसमथाइल एसमनोपाइरीडीन (DMAP) द्िारा 

सहायता प्राप्त एथटरीफफकेशन प्रततफिया के अधीन फकया गया था। कट्टरपांथी सिसक की मदद 

से ररएजक्टि एक्सट्रूज़न का उपयोग ICP श्ररांिलाओां पर G2 को ग्रा्ट करने के सलए फकया 

गया था, जिसके पररणामथिरूप ICP में लांबी-श्ररांिला शािाएँ बन गईं। ICP श्ररांिलाओां में 

तनसमसत उलझाि की भूसमका की िाांच ICP के वपघले हुए और थोक गुणों पर की गई, जिसमें 

वपघली हुई ताकत, वपघल-प्रिाह सूचकाांक, शािाओां की ड्रडग्री, आणविक भार वितरण अध्ययन, 

याांत्रिक और ररयोलॉजिकल गुण शासमल हैं। 

अध्याय 4 में, G1 और G2 में अध्ययन फकए गए कायासत्मक समूहों का प्रभाि, i. इ। 

हाइिॉजक्सल और 'एनी' समूहों को िमशः ठोस सब्सटे्रट योिक, विशेष रूप से मेसोपोरस 

सससलका तक बढाया गया था। हाइिॉजक्सल और डबल बॉन्ड के रूप में टसमसनल फां क्शनल ग्रुप 

के साथ अल्काइल चेन मोअसस को ग्रा्ट करने के सलए सतह सांशोधन के सलए मेसोपोरस 

सससलका के उच्च सतह क्षेि का उपयोग करने का विचार था। सांबांथधत कायासत्मक समूहों के 

सलए अध्याय 2 और अध्याय 3 में अपनाए गए समान प्रततफियाशील सांगततकरण दृजटटकोण 

का उपयोग करते हुए, सांशोथधत मेसोपोरस सससलका और आईसीपी श्ररांिलाओां के बीच रासायतनक 

सांपकस  को रेड्रडकल इतनसशयेटर और कॉजम्पटटत्रबलाइज़र का उपयोग करके फकया गया था। 

मैटट्रक्स में भराि के फैलाि पर मेसोपोरस सससलका कणों पर सतह सांशोधन के प्रभाि का 

मूल्याांकन फकया गया था। तैयार सजम्मश्रों का उनके याांत्रिक और साथ ही ररयोलॉजिकल गुणों 

के सलए परीक्षण फकया गया था। गैर झरझरा सससलका के साथ-साथ मेसोपोरस सससलका के 

साथ अलग से तैयार फकए गए ICP कां पोजिट के याांत्रिक गुणों की तुलना करके मेसोपोरस 

सससलका में सरांध्रता की भूसमका की भी िाांच की गई। 
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इसके अलािा, मेसोपोरस सससलका कणों पर सतह सांशोधन के प्रभाि का अध्ययन ट्यूबलर 

बुझती पॉलीप्रोपाइलीन (TQPP) फफल्मों के एांटी-ब्लॉफकां ग, ऑजप्टकल, मैकेतनकल और बैररयर 

गुणों पर फकया गया था। पररणामों की तुलना व्यािसातयक सससलका से प्राप्त की गई थी िो 

पारांपररक रूप से TQPP फफल्मों में एक योज्य के रूप में उपयोग की िाती है। ओपनेत्रबसलटी 

का एक अच्छा सांतुलन (फफल्मों की दो आसन्न परतों के बीच कम िैन डरे िाल्स इांटरैक्शन), 

उच्च थपटटता और चमक के सांदभस में दृश्य अपील, और अच्छी गुणित्ता िाली पैकेजिांग फफल्मों 

का तनमासण करने के सलए फफल्मों में खिांचाि की आिश्यकता होती है।
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Lup Luperox-101 

LVE Linear viscoelastic region 
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MAH Maleic Anhydride 

MFI Melt flow index 

MFI Melt flow index 

Mn Number-average molecular weight 

MS Melt strength 

MS-E Organically modified mesoporous silica with terminal ene groups 

MS-OH Organically modified mesoporous silica with terminal hydroxyl groups 

Mw Weight-average molecular weight  

Mz Z-average molecular weight 

ɳ Intrinsic viscosity 

NMR Nuclear magnetic resonance 

NPS-E Modified non-porous silica with terminal ene groups 

NPS-OH Modified non-porous silica with terminal hydroxyl groups 

PE Polyethylene 

PETA Pentaerythritol tetraacrylate 

PP Polypropylene 

RCP Random copolymer 

SAOS Small amplitude oscillatory shear 

Tc Peak crystallization temperature 

TEMPO 2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl 

TEOS Tetraethyl orthosilicate 

Tg Glass transition temperature 

TGA Thermogravimetric analysis 

THF Tetrahydrofuran 

Tm Melting point 
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Tonset Onset degradation temperature  

TQPP Tubular quenched polypropylene 

TTS Time temperature superposition 

vGP Van Gurp-Palmen 

XIS Xylene insoluble 

XPS X-ray photoelectron microscopy 

XRD X-ray diffraction 

XS Xylene soluble 

ΔHm Heat enthalpy of fusion 

ηo Zero shear rate viscosity 

λ Relaxation time 

 

 


