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Moqals tsiklopentanol, tsiklopenten va akril tursular: asas:nda katalizatorlar KU-2-8 (H forma),

naftalin-1,5-disulfotursu vo BF;0(C,Hs),

istirak:

ilo efirlagma, hamginin, tsikloalkillagma

reaksiyalar: vasitosilo tsiklopentilakrilat monomerlarinin sintezina hasr olunmugdur. Alnmzg
monomerlarin fiziki-kimyavi xassa/ari tayin olunmug va quruluslar: tasdiq edilmigsdir.
Acar sozlar: tsiklopenten, akril tursusu, efirlagma reaksiyas:

Son illordo  akrilat  monomerlori
sonayenin  mixtalif saholorinda:  lak-boya
materiallarmin [1, 2], boyidici linzalarin [3],
sini  dislorin  hazirlanmasinda,  yuksak
keyfiyyatli yapisganlarin [4,5], tipografik
boyalarin [6], televizor va kompyuter (Ggln
displeylorin [7] va s. hazirlanmasinda istifada
olunur. Akrilat monomerlarinin giindan-giina
tatbiq sahalarinin siratlo genislondirilmasi bu
istigamoatdo  todgigatlarin intensiv  suratdo
aparilmasmi  vo yeni Somorali  sintezi
usullarmin tokmillasdirilmasini talob edir.

Owvalki apardigimiz todgigat islorinda
biz tsikloheksanol, elocads, onun alkil
tOromolorinin akrilat tursular1 ilo efirlogsmasi vo

tsikloheksena  homin  tursularin  katalitik
birlosmasi  noticasinds  tsikloheksilakrilat
monomerlarinin  sintezi  Gsulunu  islayib

hazirlamisiq [8, 9]. GoOstorilmisdir Ki, istor
tsikloheksanolun efirlosmosindan, istarso do
tsikloheksena akril tursularinin birlogdirilma-
sindon yiiksok ¢iximla tsikloheksilakrilatlar
almar.

Taqdim olunan mogals tsiklopentilakrilat
(TPA) monomerlarinin texnoloji, ekoloji va
igtisadi baxamdan somarali sintezi Gsulunun
islonib  hazirlanmasina hasr  olunmusdur.
Tsiklopentanolun akril tursulari ilo efirlosmo
reaksiyasinda katalizator olaraq KU-2-8 (H-
forma) vo naftalin-1,5-disulfotursudan (NDS)
istifado olunmusdur.

Subut edilmisdir ki, efirlogsmo
reaksiyasinda molum olan proton tursulardan
H,SO, va digar Lylis katalizatorlarindan forgli
olarag KU-2-8 H-formast vo NDS TPA-1in
alinmasinda daha yuksok naticalor gostarir:

i
QOH + CH,=C-COOH %»QO-C-?:CHZ
-2
R R

Ona goroa tsiklopentanolun (TPO) akril
tursular1 (AT) ilo efirlosmoa reaksiyasinda har
iki katalizatordan istifado edilmisdir.

Istifado olunan Kkatalizator KU-2-8 H-
formaya xlorid tursusu vasitasi ilo malum
usulla cevrilmisdir [10].

Reaksiya efirlosma oldugu Uglin sistemda
omalo  golon su  molekullarmi  oradan
konarlagdirmaq, elocado donarliyi aradan
galdirmaq dgln proses Din-Stark qurgusunda
aparilmis vo benzoldan halledici kimi istifada
olunmusdur. Reaksiyanin optimal soraitini
tapmaq Uglin TPA-in ¢iximina tesir edan
amillor Oyranilmisdir. Alinan naticalora asasan

R=H; CHj

reaksiyanin optimal soraiti asagidaki Kkimi
muoayyanlogdirilmisdir:

TPO-un AT ilo mol nisbati 1:1.1,
reaksiyanin temperaturu 80-82°C, kataliza-
torlarin migdar1 4.3% TPO- un kitlasina gors,
muddoat 4-6 saat. Reaksiyada ilkin maddo AT-
un vo ahnan TPA- 1n polimerlogsmasinin
garsisin1 almaq t¢iin 0.1% (AT kitlasino gora)
hidroxinondan istifads edilmisdir. Reaksiyada
halledici olaraq benzol gotirilmusdar.

Tapilmis optimal soraitds TP-un akril
tursulart: AT vo MAT ilo hor iki katalizatorun
istiraki ilo efirlosmoa reaksiyas: tadqiq olunmus
va alinan naticalar cadval 1- do verilmisdir.
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Cadval 1. TP- un AT ils efirlosmasindon TPA monomerlarinin alinmasina katalizatorlarin tasiri
(benzol 150 ml, hidroxinon 0.1% AT-a goro)

Reaksiyaya Katalizator
gotaralib, q % Reaksiyanin soraiti Alinmas efir
TP | AT | MAT | KU-2-8 | NDs | emPeratur, | Muddat, Qurulusu %
C saat
0
86.0 | 79.2 - 4.3 - 80-82 6 Q—O-PJ-&CHz 90.2
1
86.0 | - 94.6 4.3 - 80-82 6 -C-C=CH, 88.9
o}
86.0 | 79.2 - - 4.3 80-82 5 Q—O-PJ-&CHz 96.9
1
86.0 | - 94.6 - 4.3 80-82 5 -C-C=CH, 94.8

Cadvaldon gorindiyd kimi reaksiyanin
axira kKimi getmosi Ug¢un KU-2-8 Kkataliza-
torundan istifado etdikdo 6 saat talob olundugu
halda, NDS totbiq etdikds isa 0 5 saat muddo-
tindo yekunlasr. TPA monomerlarinin
c¢iximida NDS- in istiraki ilo KU-2-8
nisbaton daha yliksak olur (94.8-96.9 %).

KU-2-8 Kkatalizatorunun (stlin  cohati
ondan ibaratdir Ki, reaksiya qurtardiqdan, yani

Q’ + CH,=G-COOH —%m
R

Reaksiyanin optimal soraitini tapmag
uclin biz maxtalif amillorin - temperaturun
(50-100°C), reaksiyaya daxil olan ilkin
birlosmalarin TP va AT- nun mol nisbatlorinin
(1:1-4), BF30(C;Hs), katalizatorun migdarinin
0.1-1.0% vo muddatin (0.5-5 saat) alinan

TPA-in  ¢iximina  tasirini  @yranmisik.
Tacribalordon  alinan  naticalor  sokilda
verilmisdir.

Gostarilon sokildon gérunduyd kimi TPA
asagida gostarilon optimal soraitdo maksimum
cixim togkil edir:

suyun ayrilmas: dayandigdan sonra o efiratdan
stiztilmaklo asanhqla ayrilir.

Todgiqgatlarin ikinci marhalasi  tsiklo-
pentena (TP) AT-nun birlosmoasindon akrilat
monomerlorinin  sintezi  olmusdur.  Bu
morhalods  BF3O(C;Hs),  katalizatorundan
istifado edilmisdir. Aparilan tacribalordan bels
natico ¢ixarilmisdir ki, goturilmus katalizator
AT-nu TP-o birlagdirorok TPA monomer-

larina ¢evirmok xassasina malikdir:
0
1l

R

R=H; CH,
Temperatur 80°C
TP:AT 1:1.5 mol
Reaksiyanin muddati 2.5 saat
Katalizator BF3O(C;Hs), 0.3% TP-in

kitlosina gora

Reaksiyaya 0.1 q hidroxinon daxil
.edilmisdir.

TP-2 AT- nun birlosdirilmasi noticasinda
88.0 % ciximla TPA ahnir.
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TPA monomerinin alinmas: soraitinda
biz TP- o MAT- 1n birlogdirilmasi reaksiyasini
da Oyrondik. Reaksiyan1 asagidaki dsulla
apardig. 250 ml 6lglsu olan polad ampulaya
68.0 q tozo gqovulmus TP, 129.0 g MAT, 2.04
g BF30(CzHs), va 0.1 g hidroxinon tokilorak
agz1 baglanir vo 2.5 saat muddotinds 80°C
quzdirlir. Reaksiya qurtardigdan sonra ampula
soyudulur, katalizat distillo suyu ila yuyulur,
madds MgSO4-da qurudulur va tarkibins 0.1 g
yeni hidroxinon tokilorak govulur, naticads
130.9 q (85.0%) TPMA monomeri alinir.

Alinmis TPA vo TPMA monomerlarinin
xromotoqgrafik tsulla tomizlik doracasi tayin

TPA-1n ¢iximina temperaturun (1),
TP:AT mol nisboatlorinin  (2),
BF3;O(C,Hs), katalizatorun migda-
rinin (3) vo middatin (4) tasiri.

edilmisdir. Birlogsmolorin tomizlik daracalari
98.5-99.0% toskil edir.

Hor iki  birlogsmonin  fiziki-kimyavi
gostaricilari tayin edilmis va onlar demoak olar
ki, tsiklopentanolun akril tursulari ilo
efirlosmasindon omolo gatirdiyi monomerlarin
fiziki-kimyovi xassalarina uygundurlar.

Cadval 2-do TPO —un va TP- nin AT ilo
efirlosmasindon  vo  tsikloalkillogsmasindan
alinan akrilat efirlorinin  miqayisali fiziki-
Kimyavi xassolori vo tomizlik daracalori
verilmisdir.

Cadval 2. TPO-un va TP-nin AT ilo amalos gatirdiklari efirlorin fiziki-kimyavi xassalari vo
tomizlik daracalori:

Reaksiyaya goturtulmus ilkin Alinmis akrilat Qaynamfl 20 20 Tgm'Z“.k
maddalarin qurulusu efirlori temp., 25°C | - d4 N daracasl,
[/ mm.c.sut QMX, %
" NOH | ch,=CH-COOH o 550 | 0.9645 | 14314 | 995
T
-C-C=CH,
/\| CH,=CH-COOH Q_O 550 | 09651 |1.4315| 99.8
CH,=C-COOH
< OH 2 & 0 730 | 09461 1.4407 | 99.0
3
-C-C=CH,
CH,=c-cooH | [ TJ°°7
/\| 2 & CH; 730 | 009472 |1.4405| 98.9
3
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Sintez olunmus TPA-in quruluslarim
tosdiq etmok (cin onlarin iIQ vo NMR
usullarla spektrlori ¢okilmisdir.

IQ spektrlorda TPA- a aid xarakterik
udulma xatlori musahids olunmusdur: 1730 va
1200-1215 sm™ molekulun  torkibinds
miirokkob efir, 1380 sm™ metil, 2800-3000 va
1420 sm™ udulma zolaglar: birlosmods CH vo
CHz-  qgruplarin ~ olmasmi  tosdigloyir.

Molekulun torkibinda vinil vo vinilidin
gruplarmin olmasini iso 890 va 910 sm™ - do,

1640 sm® iss C=C rabitssinin udulma
xatlorinin mévcudlugunu subut edir.
Spektrdo  ikigat  rabitonin  'H

protonlarinin  kKimyoavi udulma xotlori 6.60-
7.00 m.h. 06zlarini gostorirlor. Tsiklopentil
halgasinin hidrogen protonlarmin  kimyavi
surismasi 2.22-4.46 m.h.-dir.

Cadval 3. Sintez olunmus tsiklopentilakrilatin NMR *H vo 3C gbstoricilori

Maddanin qurulusu

NMR, kimyavi siirlismos, 6, m.h.

H

13C

5 0 2.22 d(2H, CHy), 2.44 d(2d, CHy),
2.64 d(2H, CH,), 2.88 d(2H, CHy),

4.46 d(H, CH), 6.60 s(H, CH),

3 2 7.00 s(2H, CHy)

Il
4 ~C-C=CH
@06782

18.4 (C?), 24.0 (CY),
28.8 (C%, 36.5 (C?),
68.7 (CY), 138 (CY),
122.1 (C"), 126.1 (C®)

TOCRUBI HiSSO

Tsiklopentanolun  akril  tursulart ilo
katalizator KU-2-8 H-formasmin istiraki
vasitosilo aparilmis efirlosmo reaksiyas: Din-
Stark cihazi ilo tochiz olunmus qurguda
aparilmisdir. Reaksiya qurtardigdan sonra
katalizator stzulub ayrilir vo katalizatdan
ovvalco atmosfer altinda benzol qovulur va
sonrs vakuumda asas maddalar distillo edilorak
ayrilir.

Tsiklopentens akril tursularmin
birlagdirilmasi isa avtoklav tipli paslanmayan

polad ampulada aparilmigdir.  Reaksiya
qurtardigdan sonra katalizat distillo su ila
yuyulur va MgSO, Uzorinds qurudulub

govularag asas maddalar - akrilat monomerlari
ayrilmasdir.

Alinmis akrilat monomerlorinin tomizlik
daracasi QMX Usulla xromatograf LXM-8MD
vasitosilo toyin olunmusdur. Analizin soraiti
belo olmusdur: kalonkanin uzunlugu 1.5 m,

maye faza  10%-li  etilenglikolsuksinat
sferoxrom  Gzorina  ¢Okdurdlmus  halda,
buxarlandiricinin va kolonkanin temperaturlari
250, 120°C, aparict helium gazmin sirati isa
45 ml/dag. olmusdur.

Alinmis monomerlorin qurulusu ise IQ-
stialanma ilo UR-20 aparatinda, NMR *H vo
2C spektrlori iso “Bruker” AV-300 mHs
qurgusunda ¢okilmisdir. Holledici olaraq
aseton de- istifado olunmusdur.

Istifado olunan ilkin birlosmolor
onlarin  fiziki-kimyavi  gostaricilari
olmusdur:

AT Tgay-141°C, d,*°1.050,
MAT Tgay- 161°C, d,*°1.0151,
TPO Tgay- 141°C, ds*° 0.9478,
TP Taay- 45°C, ds®° 0.7762, ng™° 1.4226

Maddalor tozo qovulmus va onlarin
fiziki-kimyovi  gostaricilori  adabiyyatdaki
gostaricilora uygun olmusdur [11-13].

Vo
belo

ng?° 1.4211
ng2° 1.4315
ng?° 1.4530
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CHHTES3 ITUKJIOIIEHTHIIAKPUJIOBbIX MOHOMEPOB
M.K. Mameoos, U.M. Kynuesa

Cmamus nocesiweHa cunmesy YuKIONeHMUIAKPULOBLIX MOHOMEPO8 Nymém smepuguxayuu Ha
OCHOBe YUKIONEHMEeHA U aKPUIOBbIX KUCIOM € UCNOAb308anuem kamanuzamopos KY-2-8  (H-
gopma), nagpmanun-1.5.-oucyrvgpoxuciomor u BF30(CoHs)2, a maxoce yuxnoankuruposannvimu
peaxyusimu. Onpeodenenvl PU3UKO-XUMUYECKUE CEOUCMBA U OOKA3AHA CIMPYKMYPA NOJYYEHHIX
MOHOMEPOB.

Kniouesvle cnosa: yuxionenmer, akpuiogas KUCI0mMa, smepupurayus

SYNTHESIS OF CYCLOPENTHYLACRYLATE MONOMERS
M.K.Mamedov, |.M.Guliyeva

This article deals with the synthes of cyclopenthylacrylate monomers acting of catalyzators
which are KU-2-8 (H-form), napthalyn-1.5-disylfoacid and BF3;O(C;Hs), based on the
cyclopenthen and acrylic acids, by the way etherification through the use of cycloalkylation
reactions. The physico-chemical properties of synthesized acrylic monomers have been
determined and structures proved.

Keywords: cyclopentene, acrylic acid, etherification
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