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 ممخّص  
 

في الحالة  C36 الحمض الديميري  الدسمأمينو البروبان و ثنائي   -  3,1الدراسة الحركية عمى التفاعل بيننفذت 
 .قرينة الحموضة لممنتجتم تعيين و ( ºC ,110,120,140,145,155)الدرجات  عند المنصيرة , أنجز التفاعلالسائمة 

وذلك  %70حتى نسبة تحول k cal /g mol 35تفاعل الأميدة كان من المرتبة الثانية مع طاقة تنشيط   ن  وقد وجد أ
عمى الترتيب ثم ( ,ºC 140,145عند درجات حرارة ) %86,%62( و  ºC ,110,120,155عند درجات الحرارة )

 المرتبة الثالثة .يتحول التفاعل من المرتبة الثانية إلى 
درجة البممرة وكل من معدل الوزن الجزيئي العددي والوزني خلال أزمنة مختمفة ولوحظ أن علاقة  قمنا بتعيين

تم قياس قرائن الانكسار لمحمول البولي أميد عند درجات حرارة  .توازني  ىقرب إلى منحنأكل مما سبق مع الزمن 
 مختمفة.

 
 

معدل الوزن الجزيئي  ,تفاعل الأميدة, درجة البممرة حركية ,الحمض الديميري, ثنائيات الأمين :الكممات المفتاحية
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  ABSTRACT    

 

Kinetic  studies were carried out  on  the reaction between 1,3 -Diaminopropane  and 

dimeric fatty acid c36  in melt phase . The reaction  was performed at 110, 120, 140, 145, 

and 155 ºC and followed by determining  the acid value of the product .The polyamidation 

reaction was found to be of overall second order with an activation energy of 35 K cal ∕ g 

mol up to 70% conversion at  (110,120,155,ºC ) and 62%,86% conversion at 140,145  ºC 

and  overall third order  above last conversion .The Degree of Polymerization , Number 

Average Molecular Weight, Weight Average Molecular Weight has been calculated during 

different times , The relationships between Degree of Polymerization , Number Average 

Molecular Weight , Weight Average Molecular Weight  with the times is near to 

equilibrium curve ,The Refractor index  of polyamide solution  was measured at different 

temperatures.                                 

 

 

Key  Words: dimeric fatty acid . Diamines, Kinetic of  polyamidation reaction., Degree of 
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 :مقدمة
متعددات الحموض  وأمتعددات الأمين مع ثنائيات  وأالبولي اميدات الدسمة ىي منتجات تكاثف لثنائيات 

ميدات أالبولي تستخدم  غير المشبعة أو استراتيا,بممرة الحموض الدسمة من . الأخيرة يستحصل عمييا [1] الدسمة
قد تناولت  [2,1]عديد من المراجع .ال [2]أحبار طباعةأو  أغطية سطحيةأو  لواصق حراريةأو  مدائن حرارية كالدسمة 

ساسيا أميدات  دسمة أمن السيمموز و بولي  اً حضرت كوبوليميرات  متحممة حيوي ,ميدات الدسمةأتحضير البولي 
لكن لا  [3]الحمض الديميري الدسم وسداسي ميثمن ثنائي امين ودرست خواصيا الميكانيكية والحرارية و المورفولوجية 

 [4] . ن ثنائي أمين مع الحموض الدسمة الديميريةييوجد عمل قد سجل حركية ىذه التفاعلات باستثناء تفاعل الأيتم
 

 أىمية البحث وأىدافو:
 C36  ميدات أساسيا الحمض الديميريأتحضير بولي  عند الأميدة في الحالة المنصيرة  حركية تفاعلدراسة 

 مع الزمن .معدل الوزن الجزيئي العددي والوزني ودرجة البممرة علاقة كل من دراسة . و  دي أمينو البروبان -  3,1مع
ن سرعة تفاعل كيميائي غالباً ما تكون تابعاً بسيطاً لتراكيز المواد المتفاعمة والناتجة. ودراسة حركية التفاعل إ

ي أىمية دراسة حركية أومن ىنا تأتي  آليتوكيفية حدوثو , وبالتالي استنباط إلى ىمية كبيرة جداً في التعرف أذات 
تعطي صيغة موجزة لسير التفاعل ويمكن استخداميا  في حساب  لأنيان قوانين السرعة ذات فائدة كبيرة أكما  تفاعل .

 زمن التفاعل ومردوده وشروطو الاقتصادية المثمى .
 
 :هموادالبحث و طرائق 

 g/ml 0.95)حمض ديميري ميدرج )سائل ( كثافتو %97 نقاوة فوق ذو  C36حمض الديميري المستخدم ال
 دي أمينو البروبان -3,1  يتميز%98  فوق  ة نقاو ذو  وثنائي الأمين  ألمانيا(  (Sigma –Aldrichمستورد من شركة

 ألمانيا(.  (Sigma –Aldrichمستورد من شركة g/ml 0.888عديم المون كثافتو  سائل بأنو 
  (دي أمينو البر وبان -  3,1مع  C36 الحمض الديميري) بولي تحضير

 : دي أمينو البر وبان وفق المعادلة التالية -  3,1مع  C36الحمض الديميري  يتم اصطناع البولي أميد من
 

HOOC -Dimer - COOH   + NH2

C Dimer C NH  ( CH3 ) 2 NH

O O

n

- H2O

H2N

Dimer acid 1,3 Diaminopropane

poly ( Dimer acid    with  1 , 3 Diaminopropane ) 
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زوت ومنظم حراري )وزن لآمزود بخلاط ومدخل لأنبوب ال [5]سطواني أنضع في دورق  طريقة العمل :
معروف من الحمض الديميري( من خلال قمع ويسخن , تضاف الكميات الجزئية المكافئة من ثنائي الأمين خلال 

ضمن مجال درجة الحرارة   Cº,110-155دقيقتين, ينظم التسخين لمحصول عمى درجة الحرارة المطموبة في المجال 
طة دفعو مع فقاعات االماء الناتج خلال التفاعل يزال من وعاء التفاعل بوس تبقى في الحالة المنصيرة.كي  الكتمة 

, تسحب  [6]أثناء سير التفاعل في زوت ويجمع في فاصل الماء ىذا يساعد التفاعل لممضي نحو تشكل البولي أميدلآال
 -دام محمول ميتانول ,  تم حل العينات باستخ [7]العينات وذلك خلال فترات زمنية مختمفة و يعين العدد الحمضي 

ومن ثم حساب علاقة  كل من معدل الوزن الجزيئي العددي والوزني ودرجة البممرة  (,V/ V  75- 25تتراىدروفوران )
 مع الزمن
 

  :النتائج والمناقشة
 (ºC ,110,120,140,145,155) درجات حرارة مختمفةعند   تفاعل الأميدة في الحالة المنصيرةتم إجراء  

 وفق العلاقة :   لممنتج عند كل درجة حرارة يالحمضالعدد متبوعاً بتحديد قيم 
(1`                                                                                                                            )                                                           

V2:  حجم محمول KOH       اللازم لمعايرة العينة        V1:  حجم محمول KOHشاىداللازم لمعايرة ال 
W: وزن العينة المأخوذ . 
( اختلاف قيم  1ويوضح الجدول ) [9,8] يالحمضالعدد  التفاعل عن طريق انخفاض قيم  مراقبة سير توتم

 باختلاف زمن التفاعل عند درجات الحرارة المدروسة  يالحمضالعدد 
 

 باختلاف زمن التفاعل عند درجات الحرارة المدروسة يالحمضالعدد  ( اختلاف قيم 1الجدول )

 العدد الحمضي
(mg KOH ∕g polymer) 

زمن 
التفاعل 
 )دقيقة(

درجة 
 الحرارة

(Cº) 

 العدد الحمضي
(mg KOH ∕g polymer) 

زمن 
التفاعل 
 )دقيقة(

 درجة الحرارة
(Cº) 

84.150 30 

 
140 

247.775 0 

 
 
 
110 

77.677 50 224.400 2 
64.114 80 215.769 5 
44.079 110 172.975 20 
43.633 140 142.800 35 
247.775 0 

 
 
 
 
145 

107.100 55 
84.150 5 93.500 85 
64.114 10 77.138 130 
56.100 15 73.362 175 
56.100 20 72.930 230 
42.075 30 247.775 0  

 33.660 45 224.400 5 

W

VV
B

)1000)(056.0)(( 12 
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14.025 60 90.623 35  
120 247.775 0 

 
 
 
 
155 

80.143 45 
134.640 2 71.683 55 
78.540 5 66.786 65 
74.800 7 60.775 110 
56.100 20 163.985 5  

 
140 

56.100 30 151.470 10 
44.880 55 142.800 15 
42.075 85 108.193 20 

الحقائق المتوفرة من المراجع إلى جل دراسة حركية التفاعل ألقد استندت الطريقة المستخدمة في التحميل من 
حركية تفاعلات الأميدة الأخرى وذلك بملاحظة الاتجاه غير الخطي لانخفاض قيم العدد الحمضي مع إلى  [9,8,4]
كل من تركيز إلى  انية التي ىي مرتبة أولى بالنسبةالثمرتبة التفاعل الكمية ىي من المرتبة  أن  كما لوحظ  الزمن ,

ن كميات الحمض والأمين التي  أخذت في بداية التفاعل كانت إمجموعات الأمين ومجموعات الكربوكسيل  حيث 
 :تستخدم العلاقة التالية  من أجل حركية تفاعل المرتبة الثانيةو . متساوية كما أن التفاعل كان متجانساً 

 
(2)                                                        

 ن :إحيث 
 :CA,CA0 تركيز مجموعات الكربوكسيل عند الأزمنة.t, t0  

  : kثابت سرعة التفاعل المرتبة الثانية. 
t  :  زمن التفاعل. 

 1.56

)(10 0

6

0

Av
CA 

                      1.56

)(106 Av
CA  

 ( الصيغة التالية :2فيمكن أن تأخذ العلاقة ) t,t0.ىي قيم العدد الحمضي عند الأزمنة  AV,AV0ذا كانت إو 

(3)                                         
0561.0

11

0

kt

AA VV

 

وذلك عند درجات  %70من المرتبة الثانية حتى نسبة تحول يكون  ( نجد أن التفاعل 3باستخدام المعادلة )
أن تفاعل أي عمى الترتيب ( ºC 140,145عند درجات حرارة ) %86 , %62و  (  ºC .110,120,155الحرارة )

 (  ºC 110,120,155وذلك عند درجات الحرارة ) %70الأميدة يتبع حركية من المرتبة الثانية حتى نسبة تحول 
 عمى الترتيب ( Cº 140,145)عند درجات حرارة  %86 , %62و 

 

kt
CC AA



0

11
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 ( تحولات قيم الحمض بدلالة زمن التفاعل عند درجات الحرارة المدروسة1الشكل )

(110(),120(■),140(▲),145(),155(+) 

 
 الحرارة المدروسة( تحولات مقموب قيم الحمض بدلالة زمن التفاعل عند درجات 2الشكل )

(110(),120(■),140(▲),145(),155(+)) 
 

 ثانيةالمرتبة من ال التي ىيفإن مرتبة التفاعل الكمية ىي من المرتبة الثالثة  المذكورة تحولال أما فوق نسب
 تركيز مجموعات الأمين .إلى بالنسبة  الجزئية ولىالأمرتبة من الإلى تركيز المجموعات الحمضية و بالنسبة الجزئية 

 الشكل:عمى التفاعل  ىذاإلى  معادلة السرعة بالنسبة تكتب 

0

0.005

0.01

0.015

0.02

0.025

0.03

0.035

0 20 40 60 80 100 120 140

1 /Av 

t(mine) 
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(4)                                                  ''2
11

22

0

tk
CC AA

 

 
:CA0 لثالثةا إلى  من المرتبة الثانية التحول تركيز المجموعات الحمضية عند نسب 

:CA  تركيز المجموعات الحمضية عند الزمنtˈ لثالثة ا إلى المرتبة الثانية من التحول فوق نسب 
: k   ثابت سرعة التفاعل المرتبة الثالثة 

 ( عمى الشكل التالي:4 نكتب المعادلة ) t, t0 ىي قيم الحمض عند الأزمنةAV0  ,AV تإذا كان

                            
  222

)(

1

)0561.0(

''21

0VV
A

tk

A
                                    (5)  

           
التي تساوي ميل المستقيم في ىذه ( 3(,)2شكال )حسبت ثوابت سرعة تفاعل المرتبة الثانية وذلك من خلال الأ

 معادلة أرينوس:وجد أن ثوابت سرعة التفاعل تلائم . كما ( 2وىي مدرجة في الجدول )شكال الأ
          

          (6) 

         (k:)  تفاعل الثابت سرعة[  (concn)1-n(time)-1] 
 (Ea:)  طاقة التنشيط[k cal/g mol ] 
 (R:)  ثابت الغازات[  j / k . mol ] 

T ( درجة الحرارة المطمقة بالكمفن :k) 
 (Ae:)  رينوس أمعامل[(concn)1-n(time)-1] 
 

 ( ثوابت سرعة تفاعل المرتبة الثانية عند درجات الحرارة المدروسة2الجدول )
 (ºC)درجة الحرارة  ثابت سرعة تفاعل المرتبة الثانية

7.50 ×10-5 110 
1.79 ×10-4 120 
2.10 ×10-4 140 
5.09 ×10-4 145 
1.40×10-3 155 

 
 

RT
E

e

a

eAk



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 درجة الحرارةتم ثابت سرعة تفاعل المرتبة الثانية بدلالة مقموب يغار و ل -( تحولات 3الشكل )

 

تفاعل المرتبة الثانية عند نسب  من أجل  (3) لتفاعل الأميدة من خلال الشكل Eaحسبت طاقة التنشيط 
 رينوس لتفاعل المرتبة الثانية فكانت تساويأأما قيمة ثابت  ,g mol / K cal 43 و كانت تساويالمذكورة  تحولال

7079457.8 ( kg mol)-1 min)-1  
 ميدات المحضرة :أتعيين الأوزان الجزيئية لمبولي 

معظم خواص البوليمر الفيزيائية يعد الوزن الجزيئي لمبوليميرات من الخصائص الميمة جداً ليا وتعتمد عميو 
البوليميرات ومرونتيا تعود إلى تداخل السلاسل  متانة إن .التكنولوجية الأخرىضافة إلى الاستخدامات بالإالميكانيكية و 

بينما المواصق  ,. البوليميرات المطاطية يجب أن تكون  أوزانيا الجزيئية عاليةببعض البوليميرية الطويمة وتشابك بعضيا
  . اً إنتاجيا ميمة جدأثناء في  ل نسبياً لذلك تكون السيطرة عمى الوزن الجزيئي أقتكون أوزانيا 

 تعيين درجة التحول
 وفق العلاقة التالية : [1]يتم تعيين درجة التحول 

         (7                           )100
0

0 



B

BB
P 

 ن :إحيث 
 B0 العدد الحمضي في المحظة :t0 ((قبل إجراء التفاعل)) 
 : B  العدد الحمضي في المحظةt. 

 الوزني الوزن الجزيئي العددي وتعيين معدل 
 وفق العلاقة التالية : M n [1]يتم تعيين معدل الوزن الجزيئي العددي 

     (8                             )     
)1(

0
0

p

M
MXM nn


      

)1(

0

p

M
X n


 

P. درجة التحول : 
M0.الوزن الجزيئي لممونومر : 

 
 

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

4.5

0.0023 0.00235 0.0024 0.00245 0.0025 0.00255 0.0026 0.00265

- l0g K 

1  ∕  T    (K) 
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 : وفق العلاقة التالية M n [1]ني الوزن الجزيئي الوز في حين يعين معدل 
      (9                                                   )ww XMM 0       

P

P
X w






1

1
 

 تعيين درجة البممرة 
 وفق العلاقة الآتية : وحسابيا [1]يتم تعيين درجة البممرة  

(10                                    )
0M

M
n n      

( قيم كل من درجة التحول ومعدل الوزن الجزيئي العددي والوزني 7(, )6( ,)5(, )4( ,)3) توضح الجداول 
  ةودرجة البممرة خلال الزمن عند درجات الحرارة المدروس

 
 110ºC( قيم درجة التحول ومعدل الوزن الجزيئي العددي والوزني ودرجة البممرة خلال الزمن عند درجة حرارة 3الجدول )

 معدل الوزن الجزيئي %pدرجة التحول  nدرجة البممرة 
 Mnالعددي 

معدل الوزن الجزيئي 
 Mwالوزني 

 الزمن )دقيقة(

0 0 0 0 0 
1.104167 9 671.565 734.920 2 
1.148333 13 698.428 788.646 5 
1.432432 30 871.210 1134.229 20 
1.735119 42 1055.317 1502.424 35 
2.313492 57 1407.089 2205.968 55 
2.650000 62 1611.757 2615.303 85 
3.212121 69 1953.644 3299.078 130 
3.377451 70 2054.199 3500.189 175 
3.397436 71 2066.354 3524.499 230 

 
 ºC 120( قيم درجة التحول ومعدل الوزن الجزيئي العددي والوزني ودرجة البممرة خلال الزمن عند درجة حرارة4الجدول )

 معدل الوزن الجزيئي %pدرجة التحول  nدرجة البممرة 
 Mnالعددي 

معدل الوزن الجزيئي 
 Mwالوزني 

 الزمن )دقيقة(

0 0 0 0 0 
1.104167 9 671.565 734.921 5 
2.734127 63 1662.923 2717.637 35 
3.091667 68 1880.383 3152.555 45 
3.456522 71 2102.291 3596.372 55 
3.710000 73 2256.459 3904.708 65 
4.076923 75 2479.625 4351.041 110 
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 ºC 140الزمن عند درجة حرارة( قيم درجة التحول ومعدل الوزن الجزيئي العددي والوزني ودرجة البممرة خلال 5الجدول )
 معدل الوزن الجزيئي %pدرجة التحول  nدرجة البممرة 

 Mnالعددي 
معدل الوزن الجزيئي 

 Mwالوزني 
 الزمن )دقيقة(

0 0 0 0 0 
1.510965 34 918.984 1229.758 5 
1.635802 39 994.911 1381.613 10 
1.735119 42 1055.317 1502.424 15 
2.290123 56 1392.876 2177.542 20 
2.617284 62 1591.858 2575.507 30 
2.944444 66 1790.841 2973.471 50 
3.189815 69 1940.077 3271.945 80 
5.621212 82 3418.877 6229.545 110 
5.678571 82 3453.764 6299.318 140 

 ºC 145ودرجة البممرة خلال الزمن عند درجة حرارة( قيم درجة التحول ومعدل الوزن الجزيئي العددي والوزني 6الجدول )
 معدل الوزن الجزيئي %pدرجة التحول  nدرجة البممرة 

 Mnالعددي 
معدل الوزن الجزيئي 

 Mwالوزني 
 الزمن )دقيقة(

0 0 0 0 0 
2.944444 66 1790.841 2973.471 5 
3.864583 74 2350.478 4092.746 10 
4.416667 77 2686.261 4764.312 15 
4.416667 77 2686.261 4764.312 20 
5.888889 83 3581.681 6555.152 30 
7.361111 86 4477.101 8345.993 45 
17.666670 94 10745.040 20881.880 60 

 ºC 155( قيم درجة التحول ومعدل الوزن الجزيئي العددي والوزني ودرجة البممرة خلال الزمن عند درجة حرارة7الجدول )
 معدل الوزن الجزيئي %pدرجة التحول  nدرجة البممرة 

 Mnالعددي 
معدل الوزن الجزيئي 

 Mwالوزني 
 الزمن )دقيقة(

0 0 0 0 0 
1.840278 46 1119.275 1630.341 2 
3.154762 68 1918.758 3229.305 5 
3.312500 70 2014.696 3421.181 7 
4.416667 77 2686.261 4764.312 20 
4.416667 77 2686.261 4764.312 30 
5.520833 82 3357.826 6107.442 55 
5.888889 83 3581.681 6555.152 85 
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 وزن جزيئي عددي ومعدل 17.666670نلاحظ من الجداول السابقة أنو تم الوصول إلى درجة بممرة 
أما درجات البممرة فتراوحت  ºC 145حرارة  وذلك عند درجة20881.88 0وزن جزيئي وزني  معدل و 10745.040

رسمت العلاقة بين كل من معدل الوزن . المدروسة  حسب درجات الحرارةبذلك  و 17.666670 و  3.397436بين 
توازني  ىاقرب إلى منحنمع الزمن فوجد أن ىذه العلاقة  الجزيئي العددي و معدل الوزن الجزيئي الوزني ودرجة البممرة

 :التاليةشكال وىذا ما توضحو الأ

 ( تحولات معدل الوزن الجزيئي العددي بدلالة زمن التفاعل عند درجات الحرارة المدروسة4الشكل )
((110(),120(■),140(▲),145(),155(-)) 

 
 المدروسة( تحولات  معدل الوزن الجزيئي الوزني بدلالة زمن التفاعل عند درجات الحرارة 5الشكل )

((110(),120(■),140(▲),145(),155(-)) 
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 ( تحولات  درجة البممرة بدلالة زمن التفاعل عند درجات الحرارة المدروسة6الشكل )

(110(),120(■),140(▲),145(),155(+))
 

 علاقة قرينة الانكسار بدرجة الحرارة :
تم حمو   (%0.26)باستخدام جياز قياس قرينة الانكسار لمحمول البولي أميد تركيزهقيست قرينة الانكسار 

 ( عمى الترتيب عند درجات حرارة50-50مختمفين : ميتانول و تتراىدروفوران نسبتيما  ) ولينباستخدام مزيج من محم
 ة في الجدول التالي :مختمفة فتوصمنا إلى النتائج المعين

 
 الانكسار لمحمول البولي أميد عند درجات حرارة مختمفة( قيم قرائن 8الجدول )

 (ºCدرجة الحرارة ) 10 15 20 25 30 35 40
 قرينة الانكسار 1.5081 1.5052 1.5017 1.4984 1.4952 1.4916 1.4882

ثم رسمت قرائن الانكسار بدلالة درجات الحرارة فحصمنا عمى علاقة خطية بين درجة الحرارة وقرينة الانكسار 
( ىذه 7ن قيم قرائن الانكسار لمحمول البولي أميد كانت تتناقص كمما ازدادت درجة الحرارة ويمثل الشكل )إحيث 

 العلاقة :

 
 درجات الحرارة ( تحولات قرينة الانكسار بدلالة7الشكل )
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  :والتوصياتالاستنتاجات 
يتبع  دي أمينو البر وبان -  3,1و C36بين  الحمض الديميري الدسم  تفاعل الأميدة في الحالة المنصيرة

 %86,%62( و  ºC 110,120,155وذلك عند درجات الحرارة ) %70 حركية مرتبة ثانية كمية حتى نسبة تحول
ويظير أن الزيادة في مرتبة تفاعل الأميدة  g mol / K cal43 طاقة تنشيط ( مع140,145) ºC عند درجات حرارة
 المذكورة  تعود إلى أن تفاعل المرتبة الثالثة أصبح ىو المسيطر .   فوق نسبة التحول

وجد أن  ميدات الأخرى.أجل تفاعل البولي أمن  [9,8,4]ق مع النتائج المسجمة في المراجع ىذه النتائج تتف
 قرب إلىأ مع الزمن ىي كل من معدل الوزن الجزيئي العددي و معدل الوزن الجزيئي الوزني ودرجة البممرة العلاقة بين

 يي علاقة خطية .ف.أما علاقة قرينة الانكسار مع درجات الحرارة توازني  ىمنحن
 تطبيق ىذا العمل صناعياً بكبيرة و  لكونو ذا أىمية الناتج  أميدنوصي بدراسة تطبيقات البولي 
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