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NAFTEN TURSULARININ EFiRLOSMO REAKSiYALARI
UCUN POLIMER OSASLI YENI KATALIiZATORLAR

G.i.9monullayeva, R.V.Oliyeva, S.Z.Oliyeva, L.H.Nuriyev

AMEA-mn Neft Kimya Proseslori Institutu

Polistirol vo ataktik polipropilenin stirol ilo calaq sopolimerlari asasinda yeni tip
sulfokationitlor sintez olunmus va onlarin sintetik naften tursularinin miirakkob
efirlorinin alinmasi reaksiyalarinda effektivliyi miiayyan olunmusdur. Alinan mahsullar
gel-niifuzedici xromatografiya, 10 spektrosxopiya iisullari ilo identifikasiya olunmusdur.

Molumdur ki, naften tursularinin miirok-
kob efirlori asasan naften tursularinin spirtlorlo
birbasa efirlosmosindon, miirokkob efirlorin
yenidan efirlosmasindan, naften tursularinin
doymamis karbohidrogenlarlo birlogsmasindan,
miixtolif metalnaftenatlarinin hallogen tarkibli
karbohidrogenlorlo doyisma reaksiyasindan
alina bilir [1-3]. Bazi mineral tursular (HCI,
H,SO4 Vs s.), basqa tursu birlosmaloari (n-to-
luol sulfotursu va s.), stirol-divinilbenzol ssasl
ion-miibadils goatranlar1 (KU-2, KU 2-8, Am-
berlite IR-1, Dowex HCR-S, Lewatit S-100,
Purolite c-100e, Marathon C, Monosphere 650
C, Monosphere 500 C va s.), PC-500 markali
nano Olgiilii Titan-2 oksidlori [4] efirlogsmo re-
aksiyalarinda katalizator kimi istifado olunur-
lar. Tursu tipli homogen katalizatorlarin yiik-
sok aktivlik gdstormasina baxmayaraq onlar
tokrar istifads oluna bilmirlar vo onlarin mag-
sadli mohsuldan ayrilmasi zamani korroziya vo
otraf miihit problemloari garsiya ¢ixir. Polimer
tipli ion-miibadils gotranlart bu proseslorin he-
terogen katalizatorlar1 kimi daha olverislidir-
lor. Bu Kkatalizatorlar asasan tikili quruluslu vo
yiiksok fiziki-mexaniki xassaloro malik olan
polimer matrisalarin (asasan stirol-divinil-
benzol sopolimerlori) sulfolagsmasi vasitasilo
hazirlanir. Lakin onlar ¢ox yiiksok olmayan
aktivliys, reaksiya miihitlorinds az sismo gabi-
liyyatinog, asag1 termostabilliyo malikdirlor.
Efirlogsmo reaksiyalari {i¢iin adabiyyatda tikili
qurulusa malik olmayan calaq sopolimer mat-
risalar1 osasinda kationitlorin alinmasi va isti-
fadosi hagqinda moalumat mohdud saydadir.

Togdim olunan mogalads sintetik naften
tursularinin (SNT) miirokkob efirlorinin alin-
masinda stirolun bir sira poliolefinlorls calaq

sopolimerlori asasinda alinmis sulfokationit-
lorin effektivliyinin miiqayisali todqiqi tizra
alian bazi naticolor verilmisdir.

TOCRUBI HISSO

SNT naften konsentratinin doyiskan va-
lentli metallonaftenatlarin istirakinda havanin
oksigeni ilo oksidloagmays ugradilmas ils alin-
migdir [5,6]. Naften konsentratinin alinmasi
ticlin baslangic xammal kimi neftin naften
asasli 260-360°S orta fraksiyasi nikelxrom ka-
talizatoru istirakinda hidrogenlogdirilir. SNT
miivafiq fiziki-kimyavi gostoricilora: 215-255
molekul kiitloys, 1.5-2% neytral karbohidro-
genlara, 96-98 % tursuya, 75-180°S qaynama
tempaturuna (Tqgay), 0.95-0.97 g/sm3 sixliga
(d420), 1.453-1.465 siia sindirma omsalina
(nd20), (-35)-(-40)°S donma temperaturuna
(Tdon), 170-175°S alisma temperaturuna (Tal)
malik olmusdur.

Sulfokationitlor - polimer matrisa kimi
polistirol, ataktik polipropilenin stirol mono-
meri ilo yeni effektiv tisullarla [7-9] alinmig
“calaq” sopolimerlari asasinda sintez olunmus-
dur. Polistirol kimi hom sonaye niimunalori,
hom da stirol monomerinin bir sira xloraliimi-
nat tipli ion mayelori vo miixtalif metalkomp-
lekslor istirakinda sintez olunmus mohsullari
(molekul kiitlasi 390-dan 6000-5 gadar) istifa-
do olunmusdur [10-11]. Sintez olunmus calaq
sopolimerlor malum {isullar ils dixlormetan va
dixloretan halledicilori miihitindo oleum vasi-
tosilo sulfolagdirilmisdir [12]. “Calaq” sopoli-
merlorin sulfotdromalorinin statistik hocmi
miibadils tutumu (4.5-6.0 mr-exs/rp), suda sis-
moasi (200-310% qodar), Brinello gora barklik
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(12-17 xq/mm?) gostoricilori molum iisullarla
miioyyon edilmisdir [13].

Sulfolagmis calaq sopolimerlar (sabit
¢okiya galona gadar vakuumda qurudulmus va
1% ¢oki miqdarinda gotiiriilmiisdiir) kataliza-
tor kimi istifado olunmagla SNT ilo spirtlarin
efirlosmo reaksiyalar1 Din-stark aparati, termo-
metr, qarigdirici vo termostat ilo tochiz edilmis
ticbogazli kolbada se¢ilmis soraitdo (t=125-
130°S, vaxt=4saat) aparilmigdir. Efirlosma re-
aksiyalar1 tiglin tursu va spirt 1/1.2 molyar nis-
batilo gotiiriilmiisdiir. Reaksiya zamani alinan
mohsullar distills suyu ilo otaq temperaturunda
yuyulmus, vakuum altinda qovulmus va tursu
adadlori tursu-galovi titrlonmasi vasitasilo mii-
ayyan olunmusdur [12]. Moahsullar distills su-
yu il yuyulmadan da tursu adadlori toyin
edilmis vo alinan avvalki naticalor ilo tst-iisto
diismiisdiir.

Spirt komponenti kimi — 88.15 molekul
kiitlays, 132°S gaynama temperaturuna, -
117.2°S donma temperaturuna, 0.806 g/sm*
sixliga malik izoamil; 102.18 molekul kiitlaya,
157.47°S qaynama temperaturuna, -51.6°S
donma temperaturuna, 0.8186 g/sm® sixliga
malik heksanol-1; 116.21 molekul kiitlays,
176.1°S qaynama temperaturuna, -34.1°S
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donma temperaturuna, 0.8219 g/sm? sixliga
malik heptanol-1 spirti gétiiriilmiisdiir. Sintez
olunmus miirokkob efirlorin molekul kiitlo Xa-
rakteristikalar1 (orta ododi molekul kiitlasi -
M., orta kiitlovi molekul kiitlocu - M,, , mole-
kul kiitlo paylanmas1 - My, /M) «HIGH pres-
sure pump HPP 5001» markal1 gel-niifuzedici
xromatoqraf vasitasils eliient kimi dimetilfor-
mamid istifado olunmagla toyin edilmisdir.
Efirlosmo reaksiyalarinin mahsullarinin
[Q-spektrlori “UR-20” cihazinda ¢okilmisdir.

NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

SNT ilo segilmis spirtlorin efirlosmo re-
aksiyalar1 miiqayisali sokilds bir sira kataliza-
torlar istirakinda aparilmisdir. Miigayiso iigiin
polimer tipli katalizatorlar kimi KU-2, KU2-8
gotiirtilmiisdiir. Bu katalizatorlarin katalitik
aktivliklori polistirolun stirol ils calaq sopoli-
merlorinin sulfotéromasi (PSK), vo ataktik po-
propilenin stirol ilo calag sopolimerlarinin sul-
fotoromasi (PPK) asasinda sintez olunmus ye-
ni katalitik sistemlor ilo miigayisali yoxlanil-
migdir. ilkin tursunun vo son mohsullarin tur-
su odadlori tayin edilmis vo miigayisa olun-
musdur (cadval 1).

Cadval 1. SNT (g.b 250°S — g.s 355°S, T.2.=256 mq KOH/qr) vo miixtalif spirtlorin PSK,
PPK katalizatorlari istirakinda efirlosma reaksiyalarinin naticalori
(Sorait: T=125-130°S, vaxt=4 s., SNT:spirt 1:1.2 mol, katalizator — 1.2 ¢oki %)

Katalizator Spirt Reaksiya mohsullarinin | Efirlogsmo doracasi, %
tursu odoadi, mq KOH/qr
PSK heksanol 12.8 95
heptanol 4.1 98.4
izoamil 21.8 91.5
PPK heksanol 48.6 81
heptanol 6.6 97.4
izoamil 6.6 97.4

Coadval-1-dan goriindiiyii kimi yeni sul-
fokationit istirakinda alinan moahsulun malum
metodikalara osason hesablanmis [14] efirlos-
mo doaracasi yiiksakdir. Malum KU-2, KU-2-8
katalizatorlarinin istirakindsa identik soraitdo
aparilan tocriibalords iss efirlosma daracasinin
85%-don asag1 oldugu miioyyan edilmisdir. Bu
hal 6ziinii hom ds reaksiya naticasinds ayrilan
suya nozaran do gostormisdir. Yeni katalizator-

lar istirakinda ayrilan suyun miqdari ¢gox, ma-
lum katalizatorlar ilo iso az olmusdur.
Azeotrop amalagatirici kimi toluolun istifadasi
ilo do bu hal miisahido olunmusdur. Miiayyan
olmusdur ki, yeni tipli sintez olunmus sulfoka-
tionitin xassalari se¢ilmis matrisadan, mono-
merin zancir boyunca paylanmasindan va poli-
merin torkibins daxil edilmis sulfo-qruplarin
saymdan asilidir. Bu fakt sado efirlorin do
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alinmasi zamani da miisahido olunmusgdur
[13]. PSK va PPK asasinda toklif olunan kata-
lizatorlar maksimal calaq daracasi 70 kiit.%-
don asag1 olmayan va 75 kiit.% godor olan,
calag zoncirlorinin molekul ¢okisi
3000<M,°<20000 va polistirol zancirlorinin
paylanma tezliyi 3,3< N<21 olan kationitlor-
dir. SNT-nin heptanolla efirlosmo reaksiyasin-
da efirlosma doaracasi katalizator kimi PSK isti-
rakinda 98.4 %, PPK istirakinda 97.4%,

KU2-8 istirakinda 98.6 %, KU-2 istirakinda
98.6 % olinmusdur. PSK vo PPK katalizatorla-
rinin bir ne¢a dofa istifads olundugdan sonra
da 6z ilkin katalitik aktivliyini saxlamasi mii-
sahido olunmusdur. Alinan mohsullarin frak-
siyalagdirilmasi (cadval 2) aparilmis, sonra isa
bunlar gel-niifuzedici xromatoqrafiya (sokil),
IQ spektroskopiya vasitosilo identifikasiya
olunmusdur.

Cadval 2. SNT-nin heptanol ilo efirlosma mohsullarinin fraksiyalagdirilmasi

Reaksiya mohsullarinin fraksiya torkibi, ¢oki %
Katalizator | fr, 270°C-do Il fr, 335-345°C- | Il fr, 345°C-

govulan do govulan don sonra qaliq
PSK 35.34 60.60 1.79
PPK 39.00 59.50 1.50

PSK vo PPK istirakinda SNT-nin heptil efiri-
nin 20 mm.c.s. tazyiqda, 270-345 °C otaq tem-
peratura miivafiq olan intervalda fraksiyalas
dirilmasi aparilmigdir. Bu zaman tursu odadlori
bir-birino yaxin olan imumilikds 4.1 mq

KOH/qr olan 2 fraksiya alinmigdir. Miiayyan
edilmisdir ki, 345 °C-don yuxari temperatur-
larda govma naticasinds goatranlagmis fraksiya-
nin miqdar1 1.79 ¢oki % toskil etmisdir.

1 L] & 1 14 1 " * Vo

c

SNT vo onyH heptil efirinin xromatoqramlari: a) SNT, b) PSK katalizatoru
istirakinda alinan efir, ¢) KU2-8 katalizatoru istirakinda alinan efir.

Xromatoqrafik ayrilorden gortiniir ki,
alinan mohsullar molekul kiitlo xarakteristika-
larina asasan ilkin SNT—don farglanirlar.
SNT-nin maksimum ndqtods molekul kiitlosi
210 olmusdur. PSK katalizatoru istirakinda
alman SNT-nin heptil spirti ilo reaksiya
mohsulu - My, =940, M,=400, M,,/M,=2,35;
KU-2 katalizatoru istirakinda alinan reaksiya
mohsulu - M,,=885, M,=370, M\/M,=2,30

gostaricilarine malik olmusdur. Hor iki efirin
maksimum ndqtads molekul kiitlasi nazari
hesablamadan (M=326) ¢ox, M=460 olmus-
dur. Bu fakt da alinan SNT-nin efirlarinda hall
olmus sokilds oliqgomer mohsullarin olmasina
stibutdur. Sokildon goriindiiyii kimi efirlarin
xromatoqramlarinda magsadli mohsuldan bas-
ga alavo piklor do miisahido edilir. KU2-8 ka-
talizatoru istirakinda alinan bu mohsul -12 %,
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PSK katalizatoru istirakinda isa 19 % toskil
edir. Bu mohsullarin oliqomer tipli birlogsmalor
olmasi fikri irali siiriilmiisdiir. Belo ki, KU-2
istifado olundugu halda bu oligomer mohsulla-
rin My=4320, M,=2625 bimodal, PSK istifads
olundugda iss M,=3315, M,=2625 monomo-
dal piklori miisahids olunmusdur. Gortindiiyii
kimi timumilikda tursu oadadi 4.1 mgKOH/qr
olan vo 270-345°C qovulan fraksiyalarda da
yiiksok molekul kiitlasino malik oligomerlor
movcuddur. Daha yiiksok molekul kiitlasing
malik (My, > 4320) mahsullarin iss fraksiyalag-
dirtlma naticasinds goatranlasmasi miisahido
olunur.

"UR-20" cihazinda IQ spektroskopiya
tisulu ilo baslangic tursunun vo sintez olunmus
efirlorin spektrlori ¢okilib identifikasiya olun-
musdur. Sintetik naften tursusunun iQ spektr-
lorinds karboksil grupunun hidroksilina uygun
3000-2500 sm™ sahasinda, tursu xarboksilinin
dimer formasina uygun 920 sm’l, 1710 Sm'l,
1200 sm™, 1300 sm™ udulma zolaglar: miisa-
hida edilmisdir. SNT-nin heksil, heptil v izo-
amil spirtlari ilo mohsullarinda isa dimer for-
maya miivafiq piklor miisahido edilmomisdir.
Burada osason miirokkob efirloro miivafiq olan
1250 sm™, 1260 sm™, 1740 sm™, 1760 sm™
udulma zolaglar1 miisahido olunmusdur.
Belalikls, sintez olunmus yeni sulfokationitlo-
rin istirakinda sintetik naften tursularinin eteri-
fikasiyas1 naticasindo asas mohsul kimi orta
molekul kiitlasi M=460 olan efirlor va olava
mohsul kimi orta molekul kiitlosi M=2600-don
c¢ox olan oliqoefirlor almaq miimkiindiir.

NOTICO

Mogalads bir sira poliolefinlarin stirol
ilo calag sopolimerlorinin sulfotéramoloari asa-
sinda islonib hazirlanmis yeni katalizatorlarin
sintetik naften tursularinin bazi efirlosmo reak-
siyalarinda yoxlanilmasi iizrs todqiqatlarin no-
ticolari verilmisdir. Yeni sulfokationitlor ma-
lum KU-2, KU2-8 katalizatorlari ilo miiqayi-
sali yoxlanilmis vo onlarin daha effektiv ol-
duglart miioyyon edilmigdir. Har iki halda re-
aksiyalar zamani oliqoefir tipli mohsullarin da
alinmas1 miisahido olunmusdur.
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HOBBIE TIOJTUHMEPHBIE KATA/TU3ATOPbI
IA PEAKITHH 9TEPHDOHKAIIHU HA®TEHOBBIX KUHCJIOT

I'."H.Amanynnaesa, P.B.Anuesa, C.3.Anuesa, /1.I.Hypuee

Ha ocnose npusumuvix cononumepos noaucmupona u amakxmuyecko2o NOIUNPonuiena cunmesu-
POBAHBL HOBblE KAMAIUMUYECKUE CUCMeMbL - CYboKamuoHumel, ooraoarowue 6oee 8blCOKoU
aKmMueHOCMybio, yem paree usgecmuvie kamanuzamopol — KY-2, KY2-8. Cunmesuposannvie
CYIbGOKAMUOHUMBL UCNBIMAHBL NPU NOTYYeHUU 3Qupos Hagmenoswvlx kucrom. Ilokasana
B03MOIHCHOCIb NOTYYEHUS IPUPOEG C BbICOKUM BbIXOOOM.

NEW POLYMER BASED CATALYSTS FOR ETHERIFICATION
REACTIONS OF NAPTHENE ACIDS

G.l.Amanullayeva, R.V.Aliyeva, S.Z.Aliyeva, L.H.Nuriyev

The new polymer-type catalytic systems — sulfocationites, on the basis of grafted copolymers of
polystyrene and atactic polypropylene having higher catalytic activities as against previously
known catalysts KU-2, KU2-8 have been synthesized. The synthesized sulfocationites have been
tested when obtaining some esters of napthene acids. The possibility of obtaining the esters with
high yield has been demonstrated.

KiMYA PROBLEMLORI Ne 12009



	Cədvəl 1. SNT (q.b 250˚S – q.s 355˚S, T.ə.=256 mq KOH/qr) və müxtəlif spirtlərin PSK,  PPK katalizatorları iştirakında efirləşmə reaksiyalarının nəticələri

