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Аннотация. Рассмотрены особенности процесса химического модифицирования полиаминоамидов на основе 

адипиновой кислоты и диэтилентриамина канифольно-малеиновыми аддуктами, отличающимися содержанием ма- 

леопимаровой кислоты (8,55, 16,46 и 31,12 мас.%). Модифицирование полиаминоамидов канифольно-малеиновыми 

аддуктами в количестве, равном количеству вторичных аминогрупп в повторяющемся звене полимера, осуществля-

ли в расплаве при температуре 160-180 °С в течение 3 ч при непрерывном перемешивании. Протекание процесса 

контролировали по изменению кислотного и аминного чисел реакционной массы. Наиболее интенсивно модифици-

рование полиаминоамидов канифольно-малеиновыми аддуктами с различным содержанием малеопимаровой кисло-

ты протекает в течение часа. Установлено, что в наибольшей степени с полиаминоамидами реагирует канифольно-

малеиновый аддукт с содержанием малеопимаровой кислоты 16,46 мас.%, при этом степень модифицирования поли-

мера достигает 57,39 %. Структуру синтезированных продуктов изучали методом ИК-спектроскопии. Изученные 

физико-химические свойства (растворимость, температура размягчения, вязкость растворов, кислотное и аминное 

числа и др.) полученных продуктов свидетельствуют, что продукты реакций представляют собой сложные смеси, 

состоящие из химически модифицированных полиаминоамидов, N -замещенных имидов малеопимаровой кислоты 

и непрореагировавших канифольно-малеиновых аддуктов (свободные смоляные и малеопимаровая кислоты).
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FEATURES OF MODIFICATION OF POLYAMINOAMIDES WITH ROSIN-MALEIC ADDUCTS

Abstract. The features of the process of chemical modification of polyaminoamides based on adipic acid and diethylene- 

triamine with rosin-maleic adducts differing in the content of maleopimaric acid (8.55; 16.46 and 31.12 % wt.) are considered. 

Modification of polyaminoamides with rosin-maleic adducts in the amount equal to the number of secondary amino groups 

in the repeating unit of the polymer was carried out in the melt at temperature 160-180 °C for 3 h under continuous stirring. 

The process was controlled by monitoring the change in the acid and amine numbers of the reaction mass. The most intensive 

modification of polyaminoamides by rosin-maleic adducts with different content of maleopimaric acid occurs within 1 h. 

It has been established that the rosin-maleic adduct with the 16.46 % wt. content of maleopimaric acid reacts with polyaminoamides 

and the degree of polymer modification reaches 57.39 %. The structure of the synthesized products was studied by IR-spectroscopy. 

The studied physicochemical properties (solubility, softening point, viscosity of solutions, acid and amine numbers, etc.) 

of the obtained products indicate that the reaction products are complex mixtures that consist of chemically modified polyamino-

amides, N-substituted maleopimaric acid imides and unreacted rosin-maleic adducts (free resin and maleopimaric acids).
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Введение. Канифоль представляет собой аморфную смесь смоляных кислот родственного строе-

ния общей формулой С19Н29СООН (до 98 %), их производных и небольших количеств жирных 

кислот и неомыляемых веществ. Благодаря своим физико-химическим свойствам канифоль при-

меняют в лакокрасочной промышленности [1], горном деле [2], электротехнической промышленно-

сти [3], полиграфии1, строительстве [4] и др. Химическое модифицирование канифоли направлено 

на устранение ее недостатков (склонность к кристаллизации, легкая окисляемость кислородом воз-

духа, хрупкость, низкая температура размягчения и др.), что расширяет области ее применения.

Одно из перспективных направлений использования канифоли -  создание на ее основе поли-

мерных соединений [5, 6]. Отмечено, что полимерные материалы на основе смоляных кислот ка-

нифоли и продуктов ее модифицирования (малео- и фумаропимаровые аддукты и эфиры кани-

фоли) находят применение в производстве продуктов различного функционального назначения: 

смол, поверхностно-активных веществ, лекарственных препаратов, материалов для биомедицин-

ского назначения, эластомеров, покрытий, адгезивов и т. д. Получение полимеров на основе смо-

ляных кислот канифоли осуществляют в расплаве при температурах более 150 °С или растворе. 

Следует отметить, что среди них основное количество полимеров синтезировано с использова-

нием азотсодержащих производных смоляных кислот канифоли и их аддуктов. Реакцию поли-

меризации ведут в расплаве при температурах около 200 °С [7, 8].

Общеизвестно [9-11], что функциональные группы полимеров способны вступать в химиче-

ские реакции с низкомолекулярными соединениями, что позволяет изменять их свойства и обла-

сти применения. Химические превращения полимеров имеют свои особенности: длительность, 

неполноту реагирования, образование структурно неоднородных продуктов, избирательность 

(реакция быстро протекает в более доступных для частиц низкомолекулярного реагента обла-

стях полимера) и др. Основным отличием реакций высокомолекулярных веществ от реакций 

низкомолекулярных соединений являются условия их проведения, обусловленные высокой вяз-

костью полимеров в расплавах и растворах.

Для модифицирования полимеров интерес представляет использование смоляных кислот 

для улучшения их физических, механических и функциональных свойств. Модифицирование 

осуществляют двумя основными способами: в расплаве при температуре 150—200 °С в течение 

1-4 ч; в растворе при температуре не выше 100 °С в присутствии различных каталитических 

систем в течение 2-24 ч [5, 6, 12, 13].

Полиаминоамиды на основе адипиновой кислоты и диэтилентриамина нашли применение 

в качестве основы влагопрочных и упрочняющих веществ для бумаги и картона2 и смол3 

для очистки воды [14, 15]. Наличие в структуре полиаминоамидов реакционноспособных функ-

циональных групп открывает возможности для их модифицирования карбоновыми кислотами, 

их галогенангидридами и ангидридами.

Цель настоящей работы -  изучить особенности модифицирования полиаминоамидов на осно-

ве адипиновой кислоты и диэтилентриамина канифольно-малеиновыми аддуктами (КМА), отли-

чающимися содержанием малеопимаровой кислоты.

Методы исследований. Синтез КМА осуществляли конденсацией талловой канифоли высше-

го сорта с малеиновым ангидридом в количестве 10, 20 и 40 мол.% при температуре 180-190 °С 

в течение 3 ч. Полиаминоамиды линейного строения получали поликонденсацией адипиновой 

кислоты с диэтилентриамином в присутствии регулятора молекулярной массы (моноэтаноламина) 

в расплаве при температуре 160-170 °С в течение 3-4 ч:

1 Краска для высокой или офсетной печати: пат. RU 2059677 / Н. А. Нечипоренко, Г. Т. Пепелышева, А. И. Темки-

на, Л. В. Хохлова. -  Опубл. 10.05.1996.

2 Highly branched polyamidoamines and their preparation: pat. US 5902862 / A. J. Allen. -  Publ. date 11.05.1999.

3 Способ получения амидоэпихлоргидриновой смолы: пат. RU 2245343 / Р. Н. Загидуллин, 3. Г. Расулев, Ю. К. Дмит-

риев, М. М. Муратов, А. Г. Юсупов, X. С. Юсупов, X. С. Вахитов, Д. С. Кульгарин, Е. А. Черникова, 3. Ф. Ситдикова. -  

Опубл. 27.01.2005.
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Регулятор молекулярной массы применяли с целью прекращения процесса поликонденсации 

исходных мономеров, который при дальнейшем модифицировании полиаминоамидов КМА бу-

дет являться побочным. Это объясняется тем, что процесс поликонденсации эквимолярных ко-

личеств адипиновой кислоты и диэтилентриамина в указанных условиях протекает до степени 

завершенности реакции 0,998 с получением продуктов с высокой степенью полимеризации и соот-

ветственно высокой молекулярной массой [16], вследствие чего уменьшается доступность вто-

ричных аминогрупп полимера для модифицирования:

О

Выбор моноэтаноламина в качестве регулятора молекулярной массы в указанном процессе 

обусловлен высокой температурой кипения (170 °С), что позволяет использовать его при прове-

дении поликонденсации (в расплаве при 160—170 °С). Кроме того, моноэтаноламин не удаляется 

из реакционной массы вместе с водой — низкомолекулярным продуктом реакции.

Модифицирование полиаминоамидов КМА осуществляли в расплаве при температуре 

160-180 °С в течение 3 ч при непрерывном перемешивании в соответствии со схемой:

Количество КМА, взятое для модифицирования полиаминоамидов, соответствовало количе-

ству вторичных аминогрупп в повторяющемся звене полимера [17]. Протекание процесса модифици-
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рования контролировали по кислотному и аминному числам. Кислотное число КМА, реакцион-

ной массы и продуктов модифицирования полиаминоамидов определяли по ГОСТ 17823.1-72. 

Аминное число исходных полиаминоамидов, продуктов их модифицирования и реакционной 

массы определяли согласно методике [18].

Количество свободных (непрореагировавших) смоляных кислот в продуктах взаимодействия 

полиаминоамидов с КМА определяли методом титрования [19]. Температуру размягчения КМА, 

использованных для модифицирования, и синтезированных продуктов измеряли по ГОСТ 23863-79. 

Содержание малеопимаровой кислоты в КМА, а также в продуктах их взаимодействия с поли- 

аминоамидами определяли двухфазным потенциометрическим титрованием 0,1 н. водным рас-

твором гидроксида лития в системе вода—дибутиловый эфир [19]. Содержание первичных, вто-

ричных и третичных аминогрупп в исходных полиаминоамидах и продуктах их модифицирова-

ния определяли методом титрования в неводной среде [20]. Вязкость метанольных растворов 

исходного полиаминоамида и синтезированных продуктов концентрацией 0,1, 0,3 и 0,5 г/дл изме-

ряли с помощью вискозиметра ВПЖ-2 при температуре 20 °С. На основании экспериментальных 

данных находили характеристическую вязкость по методике, описанной в [11].

Выявление функциональных групп в структуре КМА, исходного полимера и'продуктов мо-

дифицирования осуществляли методом ИК-спектроскопии. ИК-спектры регистрировали на ИК- 

микроскопе IN10 Nicolet (USA, ThermoScientific) с приставкой НПВО с кристаллом Ge и разре-

шением 8 см 1 при 64-кратном сканировании в диапазоне частот 4000—675 см-1. Идентификацию 

и анализ ИК-спектров осуществляли с использованием источников [21].

Результаты и их обсуждение. Для проведения исследований синтезировали КМА, отлича-

ющиеся содержанием малеопимаровой кислоты (табл. 1).

Снижение кислотного и аминного чисел (рис. 1, а, Ъ) реакционной массы в процессе модифи-

цирования полиаминоамидов синтезированными КМА свидетельствовало об их химическом 

взаимодействии. Исходными кислотными числами реакционной смеси считали кислотные числа 

используемых КМА. За исходное аминное число реакционной смеси принимали аминное число

Т а б л и ц а  1. Физико-химические свойства КМА, использованных для модифицирования полиаминоамидов 

T a b l e  1. Physicochemical properties of RMA used for modification of polyaminoamides

Н о м е р  о б р а з ц а  К М А

К о л и ч е с т в о  м а л е и н о в о г о  а н г и д р и д а , 

в зя т о г о  д л я  м о д и ф и ц и р о в а н и я  

к а н и ф о л и , м ол.%

С о д е р ж а н и е  м а л е о п и м а р о в о й  

к и с л о т ы , м ас.%

К и с л о т н о е  ч и сл о , 

м г  К О Н /г

Т е м п е р а т у р а  

р а з м я г ч е н и я , °С

Образец 1 10 8,55 189,02 60,5
Образец 2 20 16,46 204,30 66,5
Образец 3 40 31,12 232,09 79,5

Продолжительность 
модифицирования, ч

Продолжительность 

модифицирования, ч

Рис. 1. Изменение кислотного (а) и аминного (Ъ) чисел реакционной массы при модифицировании полиаминоамидов 

КМА, отличающимися содержанием малеопимаровой кислоты (мас.%): 1 -  8,55; 2 -  16,46; 3 -  31,12

Fig. 1. Change in the acid (a) and amine (b) numbers of the reaction mass during modification of polyaminoamides 

with RMA, that differ in the content of maleopimaric acid (% wt.): 1 -  8.55; 2 -  16.46; 3 -  31.12
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Продолжительность 
модифицирования, ч

Рис. 2. Изменение степени конверсии 

КМА с различным содержанием 

малеопимаровой кислоты в процессе 

модифицирования полиаминоамидов 

(мас.%): 1 -  8,55; 2 -  16,46; 3 -  31,12

Fig. 2. Change in the conversion degree 

of RMA with different content 

of maleopimaric acid in the process 

of modifying polyaminoamides (% wt.): 

1 -  8.55; 2 -16.46; 3-31.12

полиаминоамида (377,8 мг КОН/г). Указанные показатели харак-

теризовали изменение количества карбоксильных групп КМА 

и аминогрупп полимера в реакционной массе соответственно.

Представленные зависимости свидетельствуют, что процесс 

взаимодействия полиаминоамидов с КМА интенсивно проте-

кал в течение часа, а затем замедлялся. В зависимости от соста-

ва КМА аминное число реакционной смеси в процессе модифи-

цирования полиаминоамидов уменьшилось на 65,69-88,14 %. 

При этом степень конверсии КМА (рис. 2) составила 16,45 % 

при содержании малеопимаровой кислоты в КМА 8,55 мас.%; 

57,39 % при содержании -  16,46 мас.%; 38,32 % при содержа-

нии-31,12 мас.%.

Продукты модифицирования полиаминоамидов КМА со-

держали смесь модифицированных полимеров и непрореаги-

ровавших КМА и представляли собой твердые, прозрачные ве-

щества темно-желтого цвета, не растворимые при 20 °С в не-

полярных растворителях (петролейный и диэтиловый эфиры, 

гексан), растворимые в этаноле, метаноле, частично раствори-

мые в воде, ацетоне (табл. 2).

Первоначально нами было выдвинуто предположение, что 

в первую очередь в реакцию с полимером вступает малеопи-

маровая кислота КМА, так как является более реакционноспо-

собной, чем смоляные кислоты. Однако экспериментальные данные (табл. 2) показывают, что 

малеопимаровая и смоляные кислоты КМА в указанных условиях в сопоставимой степени реа-

гируют с аминогруппами полиаминоамидов.

Т а б л и ц а  2. Состав продуктов модифицирования полиаминоамидов КМА 

T a b l e  2. Composition of polyaminoamides modification with RMA products

Н о м е р  п р о д у к т а

С о с т а в  п р о д у к т а , м ас.%

С т е п е н ь  м о д и ф и ц и р о в а н и я  

п о л и м е р а , %
к и с л о т ы  в и с х о д н ы х  К М А , 

м ас .%
N -за м е щ е н н ы е

п о л и а м и н о а м и д ы

н е п р о р е а г и р о в а в ш и й  К М А

с м о л я н ы е  к и с л о т ы м а л е о п и м а р о в а я  к и с л о т а

Продукт 1 8,55 54,55 43,96 1,49 16,45

Продукт 2 16,46 78,23 17,87 3,90 57,39

Продукт 3 31,12 65,69 21,79 12,52 38,32

Установлено, что наибольшая степень химического превращения полимера достигалась 

при использовании КМА с содержанием малеопимаровой кислоты 16,46 мас.%, на что помимо 

степени конверсии КМА указывает наименьшее количество аминогрупп в полученном продукте 

по сравнению с другими образцами КМА (табл. 3).

Т а б л и ц а  3. Физико-химические свойства продуктов модифицирования полиаминоамидов КМА 

T a b l e  3. Physicochemical properties of polyaminoamides modification with RMA products

Н о м е р  п р о д у к т а
К и с л о т н о е  ч и сл о , 

м г  К О Н /г

А м и н н о е  ч и сл о , 

м г  К О Н /г

С о д е р ж а н и е  а м и н о г р у п п , м ас.% Т е м п е р а т у р а  

р а з м я г ч е н и я , °С

Х а р а к т е р и с т и ч е с к а я  

в я зк о с т ь , д л /г
п е р в и ч н ы х в т о р и ч н ы х т р е т и ч н ы х

Исходный полиаминоамид

Полиаминоамид 0,6 377,82 4,46 5,94 1,95 - 1,968

Продукты модифицирования

Продукт 1 157,93 129,63 1,66 0 2,46 81,5 2,495

Продукт 2 87,05 44,80 0,81 0 2,45 83,8 2,507

Продукт 3 143,16 77,12 1,28 0 2,32 88,5 2,565
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Увеличение содержания малеопимаровой кислоты в КМА от 8,55 до 31,12 мас.% привело к по-

лучению продуктов с более высокой температурой размягчения (от 81,5 до 88,5 °С). Модифицирова-

ние полиаминоамидов КМА, отличающимися содержанием малеопимаровой кислоты, сопровожда-

лось повышением характеристической вязкости растворов образующихся продуктов по сравнению 

с исходным полиаминоамидом. Характеристическая вязкость имеет особое значение для линейных 

полимеров, так как может использоваться для определения средневязкостной молекулярной массы. 

Как было указано выше, синтезированные продукты представляли собой сложные смеси, поэтому 

определение их молекулярной массы с использованием экспериментальных данных затруднительно.

Отсутствие вторичных аминогрупп в структуре синтезированных продуктов при неполном 

реагировании КМА (степень конверсии -  16,45-57,39 %) указывало на протекание побочных реак-

ций, которые привели к увеличению количества третичных аминогрупп от 1,95 до 2,32-2,46 мас.%.

Появление на ИК-спектрах синтезированных продуктов полосы поглощения при длине волны 

1636 см-1, характерной для валентных колебаний карбонильной группы в третичных амидах, сви-

детельствовало, что смоляные и малеопимаровая кислоты, содержащиеся в КМА, вступили в реак-

цию со вторичными аминогруппами полиаминоамидов, что вызвало смещение указанной полосы 

поглощения в сторону более низких частот в связи с возникшими стерическими затруднениями. 

Однако присутствие полос поглощения слабой интенсивности при длинах волн 1689 и 1761 см '1 

(валентные колебания карбонильной группы 5-членных имидов) с учетом данных табл. 3 позво-

лило сделать вывод, что незначительное количество малеопимаровой кислоты вступило в реак-

цию с первичными (концевыми) аминогруппами полимера с образованием N-замещенных ими-

дов малеопимаровой кислоты. Отсутствие характеристических полос поглощения сложных эфи-

ров свидетельствовало, что смоляные и малеопимаровая кислоты КМА не вступают в реакцию 

с концевой гидроксильной группой полимера.

Заключение. Таким образом, были установлены следующие особенности модифицирования 

полиаминоамидов на основе адипиновой кислоты и диэтилентриамина КМА, отличающимися 

содержанием малеопимаровой кислоты:

при применении КМА для модифицирования полиаминоамидов реакция интенсивно проте-

кает в течение часа, при этом в зависимости от содержания малеопимаровой кислоты в КМА 

(8,55, 16,46 и 31,12 мас.%) кислотное и аминное числа реакционной массы снижаются на 9,60-41,74 % 

и 53,46-73,53 % соответственно;

наибольшая степень химического превращения полимера (57,39 %) достигается при исполь-

зовании для его модифицирования КМА с содержанием малеопимаровой кислоты 16,46 мас.%, 

что, по нашему мнению, объясняется изменениями, происходящими в структуре полимера: ско-

рость реакции замещения аминогруппы зависит от типа соседней с ней функциональной группы, 

при этом прореагировавшие группы могут оказывать как ускоряющее, так и замедляющее действие;

продукты модифицирования полиаминоамидов КМА отличаются между собой физико-хими-

ческими свойствами (растворимость, кислотное и аминное числа, температура размягчения). 

Наблюдается прямая зависимость между температурой размягчения и вязкостью растворов про-

дуктов и количеством малеопимаровой кислоты в КМА, использованных для модифицирования 

полимера: увеличение содержания малеопимаровой кислоты от 8,55 до 31,12 мас.% приводит 

к повышению температуры размягчения образующихся продуктов на 7,0 °С (от 81,5 до 88,5 °С) 

и увеличению характеристической вязкости их растворов от 2,495 до 2,565 дл/г;

продукты модифицирования полиаминоамидов КМА являются структурно неоднородными 

и представляют собой смесь, состоящую из химически модифицированных полимеров, непро-

реагировавших КМА, а также N-замещенных имидов малеопимаровой кислоты, образующихся 

при протекании побочных реакций, что затрудняет их идентификацию.
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