10 KIMYA PROBLEMLORI Ne 1 2010

YUKSOK AKTIVLiYO MALIK YENi NANOTORKIBLI
KATALiZATORLAlgIN SjN:_l“EZi, TOTBIQI VO ONLARIN OSASINDA
NANOOLCULU KARBONLARIN ALINMASI

AMEA-nin Rayasat Heyatinin iclasinda akademik N.M.Seyidovun
etdiyi maruzanin qisa matni

Kimya sonayesindo, xiisusilo neft-kimya
sonayesindo istifado olunan katalizatorlarin
ohamiyyati ¢ox boyiikdiir. Zaman-zaman effektli
katalizatorlarin yaradilmasit vo onlarin totbiqi
kimya elmins, xiisusilo onun sonayesinin
inkisafina qilivvatli tesirini gostormisdir, bozon
iso demok olar ki, elmds inqilabi bir doniis
yaratmigdir. Bu baximdan 1947-ci ildo alman
alimi  K.Tsiglerin  yaratdigt  metal-iizvii
birlosmalor yeni név polimerlorin alinmasi, hom
elmi-nozori  baximdan eloco do  praktiki
ohomiyyatine gbro miibaligasiz desak, inqilabi
bir ohomiyyat kosb etmis oldu, eloco do bu
birlosmolor osasinda moshur italyan alimi
C.Nattanin yaratdigi katalizatorlar osasinda
polimerlor kimyasi misli gériinmomis bir inkisaf
morholasine qodom qoymus oldu. Kimya
proseslorinin aparilmasinda katalizatorlarin rolu
ovozedilmozdir, nozori baximdan onlar alinmis
maddolorin kimyovi qurulusuna tosir etmoklo
proseslorin iqtisadi somoraliliyini xeyli artirir,
yan mohsullarin azalmasina, ekoloji tomizliyin
yaxgilagmasina  giicli  tosir  edir.  Belo
katalizatorlardan biri do neft-kimya
proseslorinda (alkillogma, polimerlagmo,
oligomerlosma va s.) genis istifade edilon
aliminium  xloriddir. = Moruzads  sohbat,
aliminium xlorid tipli, lakin aktivliyi, effektliliyi
ondan qat-qat yiikksok olan, qurulus etibarils
yeni olan katalizatorlarin alinmasindan, onlarin
bir sira sonaye proseslorindo totbigindan,
onlarmm quruluslarinin nano qurulusa malik
olmasindan, elocs do onlarin osasinda yeni
iisulla nanokarbon hissaciklorinin alinmasindan
vo istifads saholorinin  genislondirilmasindon
danisacagiq.

Qusa olaraq bu katalizatorlarin alinma
tarixgosindon s6z ac¢maq istordim. Mohsur
italiyan alimi C.Natta torofindon 1957-ci ildo
etilen vo propilen osasinda yiiksok keyfiyyatli
yeni nov sintetik kaucukun (etilen-propilen SK)
alinmasi, demok olar ki, dinyanin bir g¢ox
Olkolorinds hadsiz maraga sobab oldu vo bu
sahads elmi-tadgiqat islorinin
genislondirilmasina sobab oldu. Ke¢mis Sovetlor
ittifaginda neft-emal vo neft-kimya nazirliyinin
gostarisilo bu islo masgul olmaq Azsrbaycanda
olan Olefinlar instutuna tapsirild: (¢linki o vaxt

yuksok tomizliysa malik olan etilen vo propilen
yalniz bu institutda méveud idi).

Beloliklo, 1960-c1 ildo «Elastomerlor»
laboratoriyast yaradildi va bu iglorlo moggul
olmagi mono tapsirdilar. Olbatto bu ¢ixisda
mogsadim etilen-propilen sintetik kaugukunun
alinmasindan getmayacak. Yeri golmiskon qeyd
etmok istoyirom ki, etilen-propilen SK alinmasi
sahosindo genis islor aparildi, naticode bu
kaucukun yeni tsulla alinma texnologiyasi
hazirlandi, proses iri tocrilbbs qurgusunda
Oyronildi vo sonaye prosesinin asasi qoyuldu.
Mohz etilen-propilen SK tadqiqi prosesinda ad1
¢okilon katalizatorlar barssinds yeni fikir
formalagsdi vo bu bizim nozorimizi calb etmig
oldu. Belalikls, todgiqatlar1 eyni zamanda bu
istigamata da yonaltmis oldugq.

Miisahidolordon molum  oldu ki,
tadgigatlar zamani reaksiya zonasinda etilen,
benzol vo metallik aliiminiumla dérdxlorlu
metan oldugda yiiksok ¢iximla etilbenzol amalo
golir.

CsNe

Benzol

+ CoNis —p CsN5C2Ns
etilen etilbenzol

Ilk baxisda bu o qgodor do toociiblii
gorlinmiirdi. Ciinki etilbenzolun benzol va
etilendon alinmasi sonayeds genis totbiq tapmis
proseslordon biridir va bu proses aliiminium-3-
xloridin istiraki ilo hayata kegirilir. AIClz-alinma
tsullarindan biri do metallik aliiminiumla
karbon 4-xloridin qarsiligh tesiri naticasidir:

2 Al+6 CCls — > 2AICI3 +3C2Cls
Olbotto, bu halda da reaksiyan
aparmagq sarfali ola bilordi, ¢linki, katalizat kimi
istifado olunan AICIz artiq kenarda yox (bu
sarbast bir prosesdir), mohz reaksiya zonasinda
(in situ) amolo golir. Beloliklo, hom reaksiyaya
lazzim olan katalizator vo reaksiyanin magsodli
mohsulu olan etilbenzol eyni reaktorda
alinmasma imkan verir va proses sadslogmis
olur.

Digor torofdon proses zamani bir sira
miisbot hallar, o ciimlodon katalizatorun az
miqdarda sorfi, yan mohsullarin ¢iximimin
azalmasi, almmig etilbenzolun tomizliyi vo s.
miisahids edilmisdir.
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Katalizatorun belo miisbat keyfiyyotloro  Naticolorimiz reaksiyanin molum sxem iizra
malik olmasi nozor diqqgeti calb etmis oldu vo  odobiyyatda oldugu kimi deyil, mohz asagidaki
biz bu reaksiyani doqiq 6yronmays basladiq. kimi getmasini tosdiglodi:

Al + CCls ———» AlCl3 + CCls + C
Daha dogrusu, bu reaksiya naticasinds metallik aliiminium 4-xlorlu metani sorbast karbona
godor reduksiya edir vo reaksiya zonasinda yaranmigs C atomlari amoalo golmis AlCIs-lo tosiri

naticasindo gdstarilon gakilds :
Cl~._ _- Cl \
c—al > Ccl Al —Cl
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birlosmo yaranir. Daha dogrusu, yaranmis keyfiyyotino vo hom do ekoloji duruma
karbon atomlar1 ilo AIClz arasinda birlosmo  gézagarpacaq daracods mishot tosir edir.
imkan vermir ki, AICl;-in molekullar1 06z Qeyd etmok lazimdir ki, etilbenzol
aralarinda klasterlor soklinds birlogsinlor. Onlar  istehsali  neft-kimya kombinatlarmin  osas
sorbost molekulalar soklindo kataliz rolunu  proseslorindon biri sayilir vo 6ziiniin istehsal
yerino yetirir vo noticads geyd etdiyimiz yiiksok  giiciino goro on iri istehsal hesab olunur (1-1,2
katalitik aktivliyi tomin etmis olur. Karbon min. ton ilds). Olbotto belo iri proseslorin
atomunun rolu AICls molekullarinin bir-biri ilo  istehsalim1  azaciq da olsa miisbat sokildo
birlogmasine mane olmaqdan ibarat olur. miidaxilo etmak ¢ox bdyiik iqtisadi somara oldo
Olbotto reaksiyanin belo getmasi fikri yeni edilmosino sobab olar. Sinaq islorinin naticasi
yanasma yollarindan biri kimi izah etmok istifads edilon yeni nosil katalizatorlarin yiiksok
olardi, sonralar bu fikrin tam dogru olmasi effektli olmasim siibut edir. Burada ancaq bir
bizim toraefimizdon siibuta yetirildi. misal  gostormok  kifayatdir.  Etilbenzol
Deyilon bu miiddoa halo kegon osrin 80-  istehsalinda 1940-c1 ildon 1990-c1 ilo qodor
ci illorinin ovvelinda bizim torofimizdon irali  (kegmis Sovet Ittifaginda) 1 ton etilbenzolun
siirilmiigdiir, tobii ki, o vaxtlar elmds alnmasi iigiin katalizatorun sorfini 30kq-dan 4-5
nanohissaciklor mohfumu iglodilmirdi. Bu illor  kg-a godor azaltmaq miimkiin olmusdursa (bu
arzinds tadqiqatlar geniglondirilorok (VN-18, uzun illor boyu aparilmis genis elmi todgigat
VN-20, VN-22, VN-24 vo s.) digor ndv islorinin noticesi sayesinda oldo edilmisdir), yeni
katalizatorlar hazirlandi. Sonraki etap bu  katalizatorun totbigi iso katalizatorun sorfini 4-5
katalizatorlarin sonaye miqyasinda totbiqi ilo  dofs azaltmaq imkani yaradir. Bu gézagarpacaq
Qlaquardlr. Bu katalizatorlardan VN-18 bir sira qugr misbat haldir vo bu katalizatorun bir sira
proseslords, Y ciimladon alkillosms,  proseslords totbigi analoqu olmayan katalizator
polimerlosms,  oliqomerlosma  proseslorinds  kimi xarakterizo olundu vo ke¢mis neft emali vo
simaqdan kegirildikdon sonra, miixtolif sonaye neft kimya nazirliyi bu katalizatorun sonaye
proseslorinds, o  ciimlodan, etilbenzol,  jstehsalinin yaradilmasi barade sarancam verdi.
butilkaucuk, miixtalif oligomerlarin istehsalinda Butilkauguk izobutilenin polimeridir, bu
totbiq edilmoyo baslandi. Institutda iri tocriibo  gtrateji shomiyyoto malik olan bir mohsuldur,
qurgusu insa edildi vo senaye qurgularnda  cinki bu yegano kaugukdur ki, bundan
siaqdan kegirmok lgiin iri hocmds katalizator — kameralar hazirlamag iigiin istifade olunur, bels
almmaga  baslanildi.  Smaqlar  asagidaki ki ondan hazirlanan rezinlorin havakec¢irmo

proseslords hayata kegirildi: qabiliyyatlori ¢ox azdir, ikinci belo bir polimer
Etilbenzol istehsali (Sumqayit) olmadigindan bunun istehsali ancaq izobutilen
Butilkauguk istehsali (Nijnekamsk) osasinda hoyata kegirilir. Proses ¢otin  bir
Butilkauguk istehsali (Tolyatti) prosesdir, ciinki burada polimerlosmo prosesi
Poliizobutilen istehsali (Sumqayit) cox asagl (-103°C) temperaturda hoyata
Poliizobutilen istehsal kegirilir.
Smaglarin - naticalori gostordi ki, bu Bizim toklif etdiyimiz katalizator butil

katalizatorlarm homin proseslords istifadasi  kaucukunun alinmasinin daha boyiik effektlo
molum katalizatorla miiqayisads (istifado edilon)  yerino yetirilmosino imkan yaratdi, belo ki,
5-7, butilkauguk istechsalinda iso 28 dofo daha katalizatorun sorfi 27-30 dofo azalmagqla
effektli olmaqgla yanasi (katalizatorun 1 ton prosesin aparimasi moenfi 75-80°C yiiksoldi,
mohsuluna  nozoron ¢ximi) hom mohsulun  alinmis kaugukun keyfiyyoti iso yaxsilasdi,
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beloliklo temperaturun 25-30°C qaldirilmasi
dorin soyutmaq iigiin (-103°C) lazim olan enerji
sorfini xeyli azaltmis oldu. Biitlin bunlar1 nozors
alaraq neft emali vo neft-kimya nazirliyinin
gerarina asason bu katalizatorlarin  genis
istifadesi iiglin  onun iri miqyash istehsali
barssinds qorar qgobul edildi (1985 il) vo bu
katalizatorun sonaye miqyasinda istehsalinin
layihalosdirilmasina baglanildi, lakin Sovetlor
Ittifaginin  dagilmasi bu isin tam hoyata
kecirilmasino mane oldu. Bu katalizatorlarin
alimmast  vo onlarmm  mixtalif proseslords
istifadasing aid bizim torofimizdon 35 miislliflik
sohadatnamasi, eloco do 18 xarici 6lkalordan (0
cimlodon: ABS, Yaponiya, Italiya, Almaniya,
Hindistan, Bolgaristan Ruminiya vo s.)
patentlor alinmigdir. Bu katalizatorlarin yeniliyi,
eloco do praktiki ohomiyati goz qabaginda idi.
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vo katalizatora moxsus olan yiiksok aktivlik
artiq yox olur. Daha dogrusu, katalizator AlICls
soviyyasindo  isloyir. Reaksiya noticasinda
alimmig AICls-lo karbonu tozodon birlagdirib,
yenidon aktiv katalizator almaq cohdlori heg bir
notico vermoadi. Belaliklo, AICls-lo karbonun
omolo gotirdiyi birlogmo katalizatorun yiiksak
aktivliyina sobab olur. Bu neco birlogmadir,
hans1 tobioto malikdir suali sonraki todqigatin
movzusuna cevrilmis oldu. Az sonra (2007-ci
ilin axir1) molum oldu ki, alinmig Kkarbon
nanohissaciklorindon ibaratdir. Elektron
mikroskopunda ¢okilon gokillor bunun oyani
sibutudur. Bu isdo gostordiyi komoyo goro
BDU-nun rektoru akademik A.Mohorromova
mon 6z minnatdarhgmi bildirmok istoyirom.
Onun respublikamiza gotirdiyi va iso buraxdigi
elektron mikroskopunun sayoasindo bu is bas
tutdu. Beloliklo, katalizatorlarin nanoquruluslu
olmas1 fakti tosdiqlondi. Digor torafdon, bu
katalizator osasinda nanokarbon asan tisulla
sintez olundu. Bu {isul nanodlgilii karbon
materialimin  yeni, daha asan, ucuz isulla
alinmasi kimi xarakteriza edils bilar, bels ki, hal-
hazirda moalum metodlarla onun alinmasi ¢ox
yiiksok temperaturda (kriogen tisulu)
soyutmagla hoyata kegirilir. Bizim torofimizdon
islonilmis bu iisul patentlogmo marhalosindadir.
Bir ne¢o kolmo nanokarbon barasindo danigmagq
istoyirom.

Ovvollor karbonun atomlarinin ki
kristallik modifikasiyas: molum idi. Onlar qrafit
vo almaz idi. 1985-ci ildo karbonun 3-cii
modifikasiyasi — fullerenlor kosf olundu. Unikal

Belo ki, sanayeds artig mévcud olan proseslorin
modernlosdirilmasindon sohbot gedirdi. Daha
dogrusu bu proseslorin texnoloji sxemindo heg
bir dayisiklik etmadon katalizatoru doyigsmokla,
mohsulun  keyfiyyatini  yiiksoltmoklo yanasi
prosesin iqtisadi (o ctimlodon enerci, ekoloji va
s.) somoraliliyi yaxsilagdirilmis olurdu. Bununla
yanasi bizi prosesdo bas veran nazori masalolarin
aydinlagdirilmasi diistindiiriirdi, lakin
katalizatorun belo yiiksok effektliyo malik
olmasmin sabobi nodadir sualina cavab tapa
bilmirdik. Son bir ildo bu sahado apardigim
tadqgiqgatlarin naticasi goéstordi ki, katalizatorun
aktiv olmasinin sobabi AlClz-in karbon atomlari
ila qarsiligh birlogsma omoalo gotirmosidir. Belo ki,
homin aktiv katalizator miioyyan temperaturda
parcalanaraq, AlCl; vo karbon amolos gatirir

< .- Cl
/CI L \ 0

A—Cl  —Ls 2AICI,+ C

Cl

xassoloro malik olan karbonun allotrop
modifikasiyast olan fullerenin kosfi bu sahads
misli goriinmomis elmi-todqiqatlarin genislon-
dirilmasing sabab oldu. Karbonun modifikasi-
yalar1 biri-birindon yalnmiz quruluslart ilo
forqlonirlor. Qrafitin qurulusu kovalent rabita-
larls birlogmis 6 holgali karbonlarin bir-birils zaif
Van-der-Vaals qiivvalori ilo lay-lay birlosmasidir.
Almaz 3 o6l¢iilii tetraedr qurulusuna malik olub
hor bir karbon atomu bir-biri ilo eyni masafada
olan kovalent rabitolorlo birlogmis kristallik bir
qurulusa malikdir.

Fulleren karkas qurulusuna malik olan
5 vo 6 bucaqli karbon atomlarinin birlogmasi
olan futbol topuna bonzoyan karbon atomla-
rindan ibarstdir. 9gor belo bir ¢oxsayli birlog-
molorin baginda duran karbon atomlarinin say1
60 olarsa, bu daha stabil fulleren hesab edilir.
Hal-hazirda torkibindo miixtalif sayda (36-540)
karbon atomlar1 saxlayan fullerenlor sintez
olunmugdur. Torkibindo 60 karbon saxlayan
fulleren nozor-diqqeti daha ¢ox calb edir. Bu
digor fulleren molekullarindan daha ¢ox
simmetrik qurulusa malik olmasi ilo farqlonir.
Burada 6 halgoli karbon atomlarinin say1 20-ya
borabordir vo 5 holgali karbonlar 6 halgoli
karbonlarla yalniz sorhadds yerlssirlor, digor
torafdon 6 holgali karbonlar iso 6zlorinin 3 torafi
ila bir-biri ila, 3 torafi ilo isa 5 holgoali karbonlarla
birlogorok «futbol topu»na bonzor qurulusa
malik olurlar. Fulleren molekulunun maraqh
cohoti belo topa banzor molekullarin daxilinds
kapilyarvari bosluglarin olmasindan ibaratdir
ki, mohz bu kapilyarlara digor maddolorin
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nanohissaciklorinin  yerlogdirilmasi  miimkiin
olur. Bu hal nanohissaciklorinin stabil sakilda
davaml galmasma imkan verir. Bu ¢ox bdyiik
ohamiyyato malik olan mosoalalordon biridir. Bu
sahodo hal-hazirda genis todqiqatlar aparilir.
Masalon polimer-dendrimerlori buna misal ola
bilor.

1991-ci ildo Jumio [idzuma karbon
atomlarindan ibarat olan uzunlugu bir neco
onlarla mikrona ¢atan, diametri iso nanometra
yaxin olan silindrik borular oldugunu miisahido
etmisdir. Bunlar nanoborular adlandirildi. Bu
boyiik bir igin baslangici hesab edilirdi. Bels ki,
bu ecazkar nanoborular 100 min daofs insan
tikkiindon nazik olmaqla yanasi, méhkomliyi 50-
100 dofs poladdan mohkom, sixligr iso 6 dofs az
olur. Digor torofdon, nano-borular yiiksok
mohkomliyi ilo yanasi elastiklik xassosino do
malikdirlor. Nanoborulardan ifrat yilingil vo
mohkom kompozisiya materiallar1 almaq olur.
Belo ki, 1 mm diametrinde nanoborudan
hazirlanmig sap 20 ton yiik gotiirmok
gabiliyyatine malik olur. Bu onun 6z ¢akisindon
100 milyardlarla ¢oxdur. Qeyd etmok lazimdir
ki, hal-hazirda nanoborularin 6lgiisi 1 mm-a
godordir. Lakin alimlor artiq sm olgiilorlo
nanoborular hazirlamaq orafesindadirlor vo heg
stibho yoxdur ki, yaxin golocokdo metr vo yiiz
metrlorls nanoborular hazirlayacaqlar.

Nanoborularda mévcud olan mosamalor
alimlorin nazor-diqqgotini ¢oxdan calb etmiglor.
Bunlar qaz tutumlar ii¢iin ideal materialdirlar.
Bu baximdan onlar1 hidrogen qazinin tutumu
kimi istifado etmok boyiik imkanlar yaradir vao
hidrogen enerjisindon istifads etmok iigiin boyiik
imkanlar yaradir (avtomobillords har 500 km
masafoni got etmak iigiin sorf olunan hidrogenin
sorfi 3 kq olur.) Biitiin bunlar1 hoyata ke¢irmak
tciin almmis nanohissaciklorin stabillosmasi
onlarin  nanovaziyyotdo saxlanilmasi  osas
mosololordon biridir. Mahz nanohissaciklorin
daxilinds olan masamolordan istifads etmok

CCl, +2H,0 —Kin
GHCI+2 A1 —2s

boyiik siiratlo inkisaf edir.

Qeyd etmok istayirom ki, bizim aldigimiz
nanokarbon materialinin sabitliyini  yiiksok
aktivliyi olan sorbast radikallar saxladigi
miisahido  olunub, albattos  bunlar ilk
miisahidalorin naticasidir vo holo genis todqiq
olunmalidir. Aldigimiz nanokarbon
niimunslorindon hidrogenin akkumulyasiyanin
tadqigi mogsadi ilo miioyyon miqdar akademik
Oliyev Agadadasa, Radiasiya Institutuna,
Fizika Institutuna toqdim etmisik. ®minik ki,
aparilacaq todqiqatlar 6z miisbat naticasini
gostoracok.

Cixisimin sonunda bu katalizatorlarin
respublikamizin iqtisadiyyatinda rolu barasinds
bazi tokliflori sdylomok istoyirom. Olbatts, o
proseslordo ki, gostorilon katalizatorlar totbiq

edilir, hal-hazirda bizim respublikamizda
onlarin istehsali yoxdur, daha dogrusu, var idj;
lakin ~ bunlar artigq 6z  foaliyyetlorini

dayandirmislar. Azorbaycanda olan neft-kimya
kompleksi demak olar ki, tam dagilmaq tizradir,
lakin hormotli 6lka prezidenti, conab ilham
Oliyev bu sahonin yenidon inkisafi {iglin
miloyyon gostariglor verib. Bizdo olan boazi
molumatlara osason bu sahado iglor artiq
baslanmigdir. Dlbatto bu halda Azorbaycanda
olan neft-kimya kombinatlarinin torkibinds
yuxarida adlarim1  ¢okdiyimiz  etilbenzol,
butilkauguk, poliizobutilen, a-olefinlorin alinma
proseslorinin bu kompleksds olmasi qagilmazdir
va bu proseslorin daha proqressiv texnologiyalar
asasinda yerino yetirilmasi onun iimdo vozifasi
kimi 6ndoma golocakdir.

Yuxarida qgeyd etdiyim, metallik
aliminiumla  4-xlorlu  karbon  arasinda
reaksiyanin bosit formasmi sizin nozorinizo
catdirmisam, lakin bu reaksiya 0Oziliniin
miirokkobliyi, coxmarhalali olmasi ilo forqlonir.
Reaksiya zamanmi mixtolif aktiv, sorbost
radikallar amals golir.

4HCI+ CO,

ALCl + 3H,

k3 . .
cCl, —> CCl; +Cl

ccly + ccl, K

2Al+ 6CI
2Al +2CCl; K65

LI o¥o A

ks Al
ALCI, + 2C
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Sonraki todqiqatlarda biz bu reaksiya
noticasindo  radikallarim  «in  situ»  omala
golmosini  nozoro alaraq reaksiyam  digor
metallarin (molibden, mis, domir, nikel vo s.)
istiraki ilo apardiq vo homin aktiv radikallardan
istifado etmoklo onlarin  metallara tosirini
mioyyonlogdirmok istodik. Alinmig noaticalori

miisbat giymotlondirmok olar. Belo ki, homin
metallar reaksiya zamanmi radikallarin tesiri
noaticasindo nanohissociklors ¢evrilir. Bu yeni
név nanoquruluslu katalizatorun alinmasi va
onlarm miixtalif katalitik proseslordo istifads
olunmasina imkan yaradir.
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