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КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ  
АДИПИНОВОЙ КИСЛОТЫ С ДИЭТИЛЕНТРИАМИНОМ 

Полимерные материалы нашли широкое применение в технологии целлюлозосодержащих 
композиционных материалов в качестве упрочняющих веществ, коагулянтов, флокулянтов. 
Определенный интерес вызывают полиаминоамиды на основе адипиновой кислоты и диэтилен-
триамина, в настоящее время являющиеся основой смол, придающих бумаге и картону проч-
ность во влажном и сухом состоянии и предоставляющие возможность для их дальнейшего мо-
дифицирования благодаря наличию в их структуре вторичной аминогруппы.  

В статье в форме графических зависимостей представлены результаты расчета следующих 
кинетических характеристик процесса поликонденсации адипиновой кислоты и диэтилентри-
амина: степени завершенности реакции, среднечисловой и среднемассовой степеней полимери-
зации, среднечисловой и среднемассовой молекулярных масс. На основании полученных резуль-
татов рассчитаны константы скорости реакции при проведении ее при различных температурах. 
При проведении процесса поликонденсации адипиновой кислоты с диэтилентриамином при 180°С 
возможно получение продукта со среднечисловой степенью полимеризации 412 и среднечисловой 
молекулярной массой 60 215 г/моль, при этом степень завершенности реакции составит 0,998. 

Полученные результаты позволят управлять процессом поликонденсации диэтилентриамина и 
адипиновой кислоты, проводимым в расплаве при мольном соотношении реагентов 1 : 1 при темпе-
ратуре 160–180°С с целью получения продукта с заданными характеристиками. 

Ключевые слова: поликонденсация, кинетические характеристики, степень завершенности 
реакции, степень полимеризации, молекулярная масса, полиаминоамиды, константа скорости 
реакции. 
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KINETIC CHARACTERISTICS OF POLYCONDENSATION  
OF THE ADIPIC ACID WITH DIETHYLENETRIAMINE 

Polymer materials are widely used in the technology of cellulose-containing composite materials as 
strengthening agents, coagulants, flocculants. Of particular interest are polyaminoamides based on adip-
ic acid and diethylenetriamine, which are currently the basis of resins that give paper and cardboard 
strength in wet and dry conditions and provide an opport unity for their further modification due to the 
presence of a secondary aminogroup in their structure.  

The article presents the results of calculating the following kinetic characteristics of the polycon-
densation process of adipic acid and diethylenetriamine in the form of graphical dependencies: the de-
gree of suspension of the reaction, the average number and average mass degrees of polymerization the 
average number and average number and average mass of molecular masses. Based on the result ob-
tained the reaction rate constans are calculated when the reaction is carried out at different tempera-
tures. When conduncting the process of polycondensation adipic acid with diethylenetriamine at 180°C, 
it is possible to obtain a product with an average acid degree of polymerization of 412 non acid moleku-
les whit a mass 60,215 g/mol, white the degree of completion of the reaction will be 0.998.  

The results obtained will allow controlling the process of polycondensation of adipic acid and di-
ethylenetriamine, conducted in the melt at the molar ration of reagents 1 at a temperature of 160–180°С 
in order to obtain a product with the specified characteristics. 
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of polymerization, molecular weight, polyaminoamides, reaction rate constant. 
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Введение. Полиаминоамиды на основе ади-
пиновой кислоты и диэтилентриамина (ДЭТА) 
представляют большой интерес для органиче-
ского синтеза, прежде всего, благодаря нали-
чию в своей структуре вторичных аминогрупп, 
предоставляющих возможности для дальней-
шего модифицирования и получения на их ос-
нове новых химических продуктов.  

В настоящее время полиаминоамиды ади-
пиновой кислоты и ДЭТА являются основой 
влагопрочных веществ для бумаги и картона 
(полиамидамин эпихлоргидриновые смолы).  

В патентной литературе [1–9] достаточно 
подробно описаны способы синтеза полиами-
ноамидов адипиновой кислоты и ДЭТА как 
промежуточной стадии получения влагопроч-
ных смол. Получение соответствующих полиа-
миноамидов возможно при проведении реакции 
в расплаве, в растворе, при различных соотно-
шениях реагентов, с использованием регулято-
ров молекулярной массы и т. д.  

При этом чаще всего исследуется влияние 
состава исходной смеси на степень полимери-
зации продукта, динамическую вязкость рас-
творов полиаминоамидов в 1,0 М NH4Cl, на рН 
и динамическую вязкость водных растворов 
продуктов [10–11]. 

Для получения полиаминоамидов адипино-
вой кислоты и ДЭТА с заданной молекулярной 
массой применяются регуляторы молекулярной 
массы, в качестве которых используются мо-
нофункциональные вещества (этаноламины, 
одноосновные кислоты и т. д.). Изучено влия-
ние количества регуляторов молекулярной мас-
сы на степень полимеризации и динамическую 
вязкость растворов полученных продуктов в 
1,0 М хлористом аммонии [12]. 

Анализ зарубежной патентной литературы 
показал, что предпочтительными условиями 
получения полиаминоамидов адипиновой кис-
лоты и ДЭТА являются: 

– мольное соотношение адипиновая кисло-
та : ДЭТА, варьируемое в пределах 1,0–1,1 : 
0,9–1,0 соответственно; 

– температура реакции – 150–180°С; 
– продолжительность реакции – до дости-

жения требуемой вязкости раствора. 
Основными нерешенными вопросами яв-

ляются: 
– влияние температуры и продолжитель-

ности на степень завершенности реакции ади-
пиновой кислоты и ДЭТА; 

– определение среднемассовой степени 
полимеризации продуктов; 

– влияние температуры и продолжитель-
ности реакции на молекулярную массу продук-
тов, полученных без использования регулято-
ров молекулярной массы; 

– определение константы скорости процесса 
поликонденсации адипиновой кислоты и ДЭТА. 

Поэтому целью данной работы являлся рас-
чет кинетических характеристик процесса по-
ликонденсации адипиновой кислоты с ДЭТА, 
проводимого в расплаве при различных темпе-
ратурах. 

Основная часть. Ранее нами [13] было 
изучено влияние температуры и продолжитель-
ности процесса поликонденсации адипиновой 
кислоты с ДЭТА на степень конверсии реаген-
тов. Установлено, что увеличение температуры 
процесса приводит к увеличению скорости ре-
акции, о чем свидетельствовало увеличение 
степени конверсии реагентов при меньшей 
продолжительности процесса. Взаимодействие 
эквимолярных количеств адипиновой кислоты 
и ДЭТА проводили в расплаве. Соотношение 
реагентов 1 : 1 было выбрано для достижения 
наибольших степеней полимеризации. При 
этом из реакционной массы проводили удале-
ние воды с целью смещения направления реак-
ции в сторону образования высокомолекуляр-
ного продукта. Процесс поликонденсации ис-
следовали при температурах 160, 170, 180°С. 
Контроль за ходом реакции осуществляли по 
изменению содержания функциональных 
групп в системе, для чего с периодичностью в 
1 ч определяли кислотное и аминное числа 
реакционной массы. Процесс проводили до 
тех пор, пока вышеуказанные показатели не 
становились неизменными в течение некото-
рого времени либо в системе расходовались 
карбоксильные группы, о чем свидетельство-
вала невозможность определения кислотного 
числа. 

Для расчета кинетических характеристик 
процесса поликонденсации были приняты сле-
дующие допущения [14]: 

– отсутствуют обратные реакции (ввиду их 
низкой скорости); 

– поликонденсация является линейной; 
– соблюдается принцип Флори (реакционная 

способность функциональной группы не зависит 
от степени полимеризации макромолекулы); 

– реакционная способность функциональ-
ной группы не зависит от других функциональ-
ных групп и вязкости среды; 

– наблюдается стехиометрия реагирующих 
функциональных групп; 

– процесс проводится в расплаве. 
На основании полученных эксперименталь-

ных данных рассчитывали следующие кинети-
ческие характеристики [14]:  

– степень завершенности реакции p: 
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где c0 – исходная концентрация одной из функ-
циональных групп, моль/л; c – текущая концен-
трация одной из функциональных групп, моль/л; 

– среднечисловую степень полимеризации 
полимера < pn >: 

 
1

;
1np

p
< > =

−
 (2) 

– среднемассовую степень полимеризации 
< pw >: 

 
1

;
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p
p

p

+< > =
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– среднечисловую молекулярную массу 
< Mn >, г/моль: 
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1n n

m
M m p

p
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−
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где m – молекулярная масса элементарного зве-
на полимера, г/моль; 

– среднемассовую молекулярную массу 
< Mw >, г/моль:  

 (1 ).w nM M p< > = < > ⋅ +  (5) 

При этом одновременно с проведенными 
расчетами молекулярной массы методом кон-
цевых (карбоксильных) групп эксперименталь-
но определяли фактическую среднечисловую 
молекулярную массу (6):  

 
356,11 10

,
КЧnM

⋅< > =  (6) 

где КЧ – кислотное число смеси, мг KOH/г; и 
производили расчет фактической среднемассо-
вой молекулярной массы по формуле (5). 

В данном случае степень полимеризации и 
молекулярная масса полиаминоамида пред-
ставляют собой средние величины, так как по-
лимер состоит из макромолекул разной длины. 

На рис. 1 представлен фрагмент зависимости 
степени завершенности реакции, под которой 
понимают степень исчерпания функциональных 
групп, от продолжительности процесса. Видно, 
что с повышением температуры процесса ско-
рость реакции увеличивается, о чем свидетель-
ствует рост степени завершенности реакции в 
самом начале процесса. 

Рис. 1. Зависимость степени завершенности  
реакции ДЭТА с адипиновой кислотой  

от продолжительности процесса при температуре:  
1 – 160°С; 2 – 170°С; 3 – 180°С 

Зависимость среднечисловой (а) и средне-
массовой (б) степени полимеризации полиами-
ноамидов от продолжительности процесса 
представлена на рис. 2. При проведении про-
цесса поликонденсации адипиновой кислоты и 
ДЭТА при более высоких температурах образу-
ется продукт с большей степенью полимериза-
ции, имеющий, соответственно, б`льшую мо-
лекулярную массу (рис. 3). 

Диаграммы, представленные на рис. 3, по-
казывают, что на практике не образуется про-
дукт с рассчитанной степенью полимеризации, 
однако полимер, полученный при проведении 
процесса при температуре 180°С, имеет, как было 
указано ранее, б`льшую молекулярную массу. 

 

а 
 

б

Рис. 2. Зависимость среднечисловой (а) и среднемассовой (б) степеней полимеризации полиаминоамидов  
от продолжительности процесса поликонденсации адипиновой кислоты с ДЭТА, проведенного при температуре:  

1 – 160°С; 2 – 170°С; 3 – 180°С 
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Рис. 3. Изменение среднечисловой (а, в, д) и среднемассовой (б, г, е) молекулярной массы продукта  
в процессе поликонденсации адипиновой кислоты с ДЭТА, проведенном при температуре:  

а, б – 160°С; в, г – 170°С; д, е – 180°C 
 

Представленный на рис. 4 фрагмент зави-
симости среднечисловой степени полимериза-
ции полиаминоамидов от степени завершенно-
сти реакции показывает, что при низких степе-
нях завершенности реакции ДЭТА с адипиновой 
кислотой образуются олигомерные соединения. 

С учетом принятого ранее допущения о ли-
нейности протекающего процесса при мольном 
соотношении реагентов 1 : 1 концентрация кар-
боксильных групп c(–COOH) в исходной смеси 
равна концентрации первичных аминогрупп  
c(–NH2):  

 2 0( COOH) ( NH ) .с c c− = − =   (7) 

Процесс поликонденсации адипиновой кис-
лоты с ДЭТА проводили в отсутствии катали-

затора, поэтому кинетическое уравнение реак-
ции выражается следующей формулой [15]: 

 2 2
02 const,np kc t< > = +   (8) 

где k – константа скорости реакции, л2/(моль2·с);  
t – продолжительность реакции, с. 

Кинетические зависимости < pn >
2 = f(t) для 

различных температур (рис. 5) включают две 
области: область низких степеней полимери-
зации (линейная зависимость) и область высо-
ких степеней полимеризации. Отклонения 
кривых от линейной зависимости в области 
высоких степеней полимеризации можно объ-
яснить совокупностью побочных реакций, 
протекающих при продолжительном воздей-
ствии температуры [15].  
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Рис. 4. Зависимость среднечисловой степени  
полимеризации полиаминоамидов от степени  

завершенности реакции ДЭТА с адипиновой кислотой, 
проведенной при температуре:  
1 – 160°С; 2 – 170°С; 3 – 180°С 
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Рис. 5. Кинетика процесса взаимодействия  
адипиновой кислоты с ДЭТА при температуре:  

а – 160°С; б – 170°С; в – 180°С 

По тангенсу угла наклона α кривой в об-
ласти низких степеней полимеризации по от-
ношению к оси абсцисс (рис. 5) рассчитывали 
константу скорости реакции, которая при 
разных температурах составляла: 

– k1 = 5,77 · 105 л2/(моль2·с) при 160°С; 
– k2 = 57,86 · 105 л2/(моль2·с) при 170°С; 
– k3 = 201,00 · 105 л2/(моль2·с) при 180°С. 
Расчетные данные подтверждают сделан-

ные выводы, а также свидетельствуют о нерав-
новесном характере проводимой реакции. 

В связи с тем что одним из основных требо-
ваний к химическим вспомогательным веще-
ствам для целлюлозосодержащих композицион-
ных материалов является их растворимость в воде, 
продукт поликонденсации адипиновой кислоты с 
ДЭТА должен быть линейным. Ранее проведен-
ные нами исследования [13], а также полученные 
кинетические характеристики показывают, что в 
процессе поликонденсации адипиновой кислоты 
с ДЭТА образуются соответствующие полиа-
миноамиды линейного строения. 

Заключение. Таким образом, на основа-
ниии произведенных расчетов можно сделать 
следующие выводы: 

– повышение температуры процесса поли-
конденсации эквимолярных количеств адипи-
новой кислоты и ДЭТА, проводимого в распла-
ве, приводит к увеличению степени завершен-
ности реакции в самом начале процесса за счет 
возрастания скорости реакции, что подтвер-
ждается расчетом констант скорости реакции 
адипиновой кислоты с ДЭТА при различных 
температурах (k1 = 5,77 · 105 л2/(моль2·с) при 
160°С; k2 = 57,86 · 105 л2/(моль2·с) при 170°С;  
k3 = 201,00 · 105 л2/(моль2·с) при 180°С); 

– среднемассовая степень полимеризации 
полиаминоамидов аналогично среднечисловой 
степени полимеризации зависит от температу-
ры реакции, увеличение которой до 180°С поз-
волит получить продукт со среднечисловой и 
среднемассовой степенью полимеризации 412 и 
824 соотвественно при степени завершенности 
реакции, равной 0,998; 

– при увеличении температуры реакции 
ДЭТА и адипиновой кислоты повышается сте-
пень полимеризации полиаминоамидов, соот-
вественно, возрастают среднечисловая и сред-
немассовая молекулярные массы продуктов, 
которые при среднечисловой степени полиме-
ризации полиаминоамидов 412 составляют 
60 215 и 120 284 г/моль соответственно (при 
проведении реакции при 180°С в течение 5 ч). 

Проведенные исследования позволяют управ-
лять процессом поликонденсации адипиновой 
кислоты и ДЭТА в расплаве путем контроля тем-
пературы и продолжительности реакции с целью 
получения продуктов с заданными свойствами.  
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