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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Moévzunun aktualli@i va islonma doracasi. Polimer materiallara,
kaucuklara, yaglara vo yanacaqlara alava olunan kimyovi qatqilarin
(antioksidantlar, stabilizatorlar, asqarlar, oksigenatlar vo s.) osas
problemlorindon biri onlarin istifado olunduqglart obyektlords
hollolma masolosidir.  Kimyovi olavalor istifado  olundugu
materiallarda yaxs1 hall olmadiqda tez bir zamanda materialin sothina
¢ix1r vo obyekt destruksiyaya ugrayir.

Odobiyyat monbolorindon molumdur ki, kimyovi olavoalorin
torkiblorindo efir qruplarimin olmasi ilo onlarin polimerlords,
yaglarda vo yanacaqlarda hollolmasi xeyli artmis olur. Bu, efir
qruplarinin polyarliginin yiiksok olmasi ilo izah olunur. Kimyavi
olavolorin polyarligi miixtolif polyar miihitlordo sorbsiyani xeyli
stiratlondirir. Onlarin bu xiisusiyyatlari istifads olunan obyektin digor
gostaricilorinin yaxsilagsmasina da sobab olur.

Bu baximdan, taqdim olunan dissertasiya isi aktual problemo —
fenolun tsikloheksenkarbon tursularinin metil, etil efirlori ilo yeni
katalitik sistemda tsikloalkillosma reaksiyalarinin todqiqine vo sintez
olunmus 4-hidroksifeniltsikloheksankarbon tursularinin metil, etil
efirlorinin aminlorlo aminometillosmo reaksiyalarina ugradilaraq
Mannix osaslarinin, ii¢ xlorlu fosforla qarsiligh tosirindon tli¢(para-
tsikloalkilfenil)fosfitlorin alinib istifado saholorinin
miioyyonlosdirilmosing hosr olunmusdur.

Tadqgiqatin obyekti vo predmeti. Aparilmis tadqiqatlarin obyekti
fenol, tsikloheksenkarbon tursularinin metil, etil efirlori, onlarin
tsikloalkillosmo reaksiyalari, somorali katalizatorlarin  seg¢imi;
predmeti iso alinmis para-tsikloalkilfenollarin azotlu vo fosforlu
toromolorinin sintez olunub somorali istifado sahoslorinin miioyyon
edilmosidir.

Tadqiqatin maqsad va vazifolori fenolun turs katalizatorlar
istirakinda tsikloheksenkarbon tursularinin metil (etil) efirlori ilo
tsikloalkillosmo reaksiyalarindan alinmig miirakkob tsiklik efirlorin
Mannix osaslarint  vo  li¢(para-tsikloalkilfenil)fosfitlorini  alib
yaglarda vo yanacaqlarda termostabilizator vo antioksidant kimi
yoxlanilmasindan ibarotdir.



Mogsado nail olmaq iiglin asagidaki todqiqat islori yerino
yetirilmisdir:

— fenolun KVY-23 vo ortofosfat tursusu hopdurulmus seolit-Y
katalizatorlarinin istirakinda tsikloheksen vo 4-metiltsikloheksen
karbon tursularinin metil vo etil efirlori ilo tsikloalkillosma
reaksiyalarmin  todqiqi  hoyata kegirilmis, kinetik amillorin
(temperaturun, vaxtin, ilkin komponentlorin mol nisbatlorinin,
katalizatorun miqdarmnin) moqgsadli mohsullarin  ¢iximmma  vo
seciciliyino tosiri aragdirilmisdir;

— almmis efir torkibli para-tsikloalkilfenollarin formaldehid,
anilin va 2,6-diizopropilanilinloe aminometillogma, tigxlorlu fosforla
fosfitlogsmo reaksiyalarinin todqiqi hoyata kegirilmisdir;

— sintez olunmus kimyovi maddslorin kimyavi quruluslart vo
fiziki-kimyovi xassolori toyin olunmusdur;

— sintez olunmus tsikloalkilbenzilfenilaminlor dizel yanacagina
antioksidant, tic(tsikloalkilfenil)fosfitlor dizel yanacagina
termostabilizator, T-46 turbin yagmna antioksidant kimi sinaqdan
¢ixarilmisdir.

Tadqiqat  metodlari.  Fenolun  tsikloheksen vo  4-
metiltsikloheksenkarbon tursularinin  metil vo etil efirlori ilo
alkillosmao reaksiyalari, alinmis tsikloalkilfenollarin aminometillogmo
vo fosfitlosmo reaksiyalar1 noticosindo benzilfenilaminlorin  vo
tsikloalkilfenilfosfitlorin alinmasi laboratoriya soraitindo fasilali
qurgularda hoyata kegirilmigdir.

Noticalorin  diiriistliiyii. = Xammallarin, sintez ~ olunmus
tsikloalkilfenollarin, Mannix asaslarinin va tsikloalkilfenil fosfitlorin
kimyovi quruluslart vo xassolori miiasir iisullarla — IQ, 'H vo '*C
NMR spektroskopiya, element analizi, rentgen faza vo xromatoqrafik
analizlorls tadqiq edilmisdir.

Miidafiays cixarilan asas miiddaalar. Fenolun miirokkob tsiklik
efirlorlo  KVY-23 vo ortofosfat tursusu hopdurulmus Seolit-Y
katalizatorlar1  istirakinda  tsikloalkillosmo reaksiyalar1  todqiq
olunmus; sintez edilmis efirtorkibli tsikloalkilfenollarin anilinlo, 2,6-
diizopropilanilinlo aminometillosma vo ticxlorlu fosforla fosfitlogsmo
reaksiyalart1 ~ Oyronilmisdir;  iig-(tsikloalkilfenil)fosfitlorin  dizel
yanacaginda foto-, termo- va foto-termostabillosdirici vo T-46 turbin
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yaginda antioksidlosdirici kimi, tsikloalkilbenzilfenilaminlor dizel
yanacaginda antioksidant kimi sinaqdan ¢ixarilmigdir.

Tadqiqatin elmi yeniliyi. ilk dofs olarag, KY-23 vo ortofosfat
tursusu hopdurulmuis seolit-Y katalizatorlarindan istifado etmoklo
fenolun tsikloheksenkarbon tursularinin metil vo etil efirlori ilo
tsikloalkillosma reaksiyalar1 tadqiq edilmis, reaksiyanin istigamatina,
mogsadli mohsullarin ¢iximina vo segiciliyine kinetik amillorin tosiri,
reaksiyanin kinetik qanunauygunluqglar1 vo mexanizmi dyronilmisdir.

[lk dofo sintez olunmus 4-hidroksifeniltsikloheksankarbon
tursularinin  metil, etil efirlorinin formaldehid, anilin vo 2,6-
diizopropilanilinlo aminometillogsma, ti¢ xlorlu fosforla fosfitlosma
reaksiyalar1 hoyata kegirilmisdir. Sintez olunmus reaksiya
mohsullarmin  kimyavi quruluglarinin  onlarin  xassalorina  tasiri
aragdirilmisdir. Noticodo yeni kimyovi qurulusa malik 16 maddo
sintez olunmusdur. Yeni kimyavi quruluslu maddslere 3 Azarbaycan
vo 1 Avrasiya patentlori alinmigdir.

Tadqigatin nJazZari \C) praktiki shamiyyati. 4-
hidroksifeniltsikloheksan karbon tursularinin metil-, etil efirlorinin
anilinlo va 2,6-izopropilanilinle qarsiliqlt tesirindon alinmis Mannix
osaslar1 — 2-hidroksi-5-tsikloalkilbenzilfenilaminlor dizel yanaca-
ginda antioksidant, {i¢ xlorlu fosforla fosfitlosmo reaksiyalarindan
alimmis  tg(tsikloalkilfenil)fosfitlor — dizel  yanacagma  foto-
termostabilizator vo T-46 turbin yagina antioksidant kimi sinaqdan
¢ixarilmisdir.

Miiallifin soxsi istiraki. Dissertasiyada 6z oksini tapmis noticolor
miiollif torofindon alinmigdir. Masalalorin qoyulusu, tocriibolorin vo
simaqglarin ~ aparilmasi,  naticolorin  sistemlosdirilmosi  veo
timumilosdirilmasi misllifin istiraki ilo yerino yetirilmisdir.

Aprobasiyas1 va tatbiqi. Dissertasiya isi iizro 27 elmi asor, o
cimlodon 3 Azorbaycan vo 1 Avrasiya patenti, 11 mogalo (9-u
xaricdd) vo 12 Beynolxalq vo respublika soviyyoli maruzalarin
tezislori ¢ap olunmusdur.

Dissertasiya isinin naticolori asagidaki konfranslarda moruzo
edilmis vo miizakiro olunmusdur: Qafgaz Universiteti gonc
tadqiqatgilarin  III Beynolxalq elmi konfransinda (Baki, 2015),
“Funksional monomerlor vo xiisusi xassoli polimer materiallar:

5



problemlor, perspektivlor vo praktiki baxislar” mdvzusunda
Beynolxalq elmi konfransda (Sumgayit, SDU, 2017), “Neft kimyas1
vo neft-qaz sonayesinin texnikasi vo texnologiyasi” adli Beynolxalq
elmi konfransda (Omsk, 2018), akad. M.Nagiyevin 110 illik
yubileyino hosr olunmus Beynolxalq konfransda (Baki, 2018), XII
Neft kimyas: ilizro Beynolxalq konfransda (Zveniqorod, 2018),
“Miiasir tobiot vo igtisad elmlorinin aktual problemlori” mévzusunda
Beynolxalqg elmi konfransda (Gonco, 2018, 2019), akad.
V.S.Oliyevin 110 illik yubileyino hosr olunmus “Neft emali vo neft
kimyasimin innovativ inkisaf perspektivlori” adli Beynolxalq elmi-
praktiki  konfransda (Baki, 2018), “Lomonosov-2019” adl
tolobalorin, aspirantlarin vo gonc alimlorin XXVI Beynolxalq elmi
konfransda (Moskva, 2019), “Funksional materiallarin kimya
texnologiyas1” adli V Rusiya-Qazaxstan elmi-praktiki konfransda
(Novosibirsk, 2019), “Xammallarin vo yanacaqlarin alternativ
monbolori” adli VII Beynolxalq elmi-praktiki konfransda (Minsk,
2019), “Yeni polimer kompozit materiallari. Mikitayevin qirayatlori”
adli XV Beynolxalq elmi-praktiki konfransda (Nalgik, 2019),
“Achievements and perspectives of modern chemistry” adli
Beynolxalq konfransda (Moldova Respublikasi, Kisinyov, 2019),
“Miiasir kimyanin aktual problemlori” adli AMEA NKPI-nin 90 illik
yubileyino hosr olunmus Beynolxalq konfransda (Baki, 2019),
“Kimya texnologiyast vo mihondisliyinin innovativ inkisaf
perspektivlori” mdvzusunda Sumgayit Dovlot Universiteti vo Ufa
Dovlet Neft Texniki Universiteti ilo birge Beynolxalq elmi
konfransda (Sumqayit, 2019).

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi toskilat: Azorbaycan Milli
Elmlor Akademiyasinin akad. Y.H.Mommaodosliyev adina Neft-kimya
Proseslori Institutu (Dovlot geydiyyat Ne 0114A2z2005.2017-2019-cu
illor).

Isin hocmi. Dissertasiya isi 207 sohifa hocmindo olub girisdon, 5
fosildon, naticolordon, 186 adda odobiyyat monbalori olan adobiyyat
siyahisindan, olavalordon vo ixtisarlarin tosvirindon ibarotdir.
Dissertasiyaya 41 codval vo 25 sokil daxildir. Dissertasiyanin
strukturu miindoaricat 4135, giris 9329, birinci fosil 48862, ikinci fosil
12709, ficlincti fosil 35504, dordiincii fasil 24125, besinci fosil
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31416, noaticalor 3130, odobiyyat siyahis1 36747, ixtisarlarin siyahisi
1515 isaraden ibaratdir. Dissertasiyanin imumi hacmi 171674 isaroni
(sokillor, cadvallor, grafiklor, olavalor vo odobiyyat siyahisi istisna
edilmoklo) toskil edir.

Girisdo movzunun aktualligi, todgigatin mogsadi vo vozifalori,
elmi yeniliyi vo praktiki ohomiyyati aciglanmis vo asaslandirilmigdir.

I Fasilda odobiyyat icmali verilmis vo dissertasiyanin mdvzusuna
uygun olaraq, fenolun olefinlorlo vo tsikloolefinlorlo alkillosmo
reaksiyalar1 noticosindo alkil-tsikloalkilfenollarin alinmasi {isullari,
eyni zamanda alkilfenollarin Mannix osaslarinin  alinmasit vo
fosfitlosmo reaksiyalar1  haqqinda odobiyyat monbolori tohlil
olunmusdur. Burada, eyni zamanda bu sahodo mévcud elmi-todqiqat
islorinin tonqidi analizi verilmis vo aparilan elmi-tadqiqatlarin elmi
istigamotlori osaslandirilmisdir.

II Fasilda tocriibi hisso verilir. Burada ilkin xammallar, onlarin
fiziki-kimyovi  xassolori, tocriibolorin  gedisi, istifado olunan
qurgularin tosviri, tsikloalkillogsmo, aminometillosma vo fosfitlosma
reaksiyalar1 noticosindo alinan mogqsodli mohsullarin analiz tisullar
verilmigdir.

I Fasil fenolun KVY-23 katalizatoru istirakinda
tsikloheksenkarbon  tursularinin  metil vo etil efirlori ilo
tsikloalkillosmo reaksiyalarinin todqigine hosr olunmusdur. Bu
fosildo eyni zamanda, 4-metil-4'(4-hidroksifenil)tsikloheksankarbon
tursusunun metil efirinin alinmasi prosesinin optimallagdirilmasi vo
riyazi modelinin iglonilmosindon, alkillosmo reaksiyalarinin kinetik
ganunauygunluqglarinin vo mexanizminin tadqiqindon bohs edilir.

IV Fasildo fenolun ortofosfat tursusu hopdurulmus Seolit-Y
katalizatoru istirakinda tsikloheksenkarbon tursularinin metil va etil
efirlori ilo tsikloalkillosmo reaksiyalarinin todqiqinden, kinetik
parametrlorin magsadli mohsullarin ¢iximina vo segiciliyina tosirinin
aragdirilmasindan bohs edilir.

V Fasil sintez olunmus efir torkibli tsikloalkilfenollarin azotlu vo
fosforlu téromolorinin alinmasima va istifade saholorinin todqiqine
hasr olunmusdur. Bu fasilds sintez olunmus Mannix asaslarinin dizel
yanacaginda antioksidant kimi, li¢(p-tsikloalkilfenil)fosfitlorin dizel



yanacaginda termo- vo fotostabilizator kimi, T-46 turbin yaginda
antioksidant kimi sinaqlarindan bahs edilir.

Dissertasiya yerino yetirilmis elmi isin xiilasosi olaraq naticolor,
istinad olunmug odobiyyat monbalorinin siyahisi, olavelor vo
ixtisarlarin siyahisi ilo yekunlagir.

ISIN 9SAS MOZMUNU

Ilkin xammallar, katalizatorlar, tacriibalorin aparilmasi vd
reaksiya mahsullarinin analiz iisullar

Nozordo tutulan elmi-todqigatlarin  hoyata kegirilmosi {igiin
xammal kimi fenol, tsikloheksenkarbon- vo 4-metiltsikloheksen-
karbon tursularinin metil efirlori, tsikloheksenkarbon- vo 4-metil-
tsikloheksenkarbon tursularinin etil efirlori, formalin, anilin, 2,6-
diizopropilanilin, ligxlorlu fosfor, holledici kimi — benzol, heptan,
heksan, toluol, izooktan gotiiriilmiigdiir.

Tsikloheksenkarbon tursusunun metil, etil efirlori asag1 oktanli
benzinlarin pirolizinden alinan divinil il zongin Cy-fraksiyasinin, 4-
metiltsikloheksenkarbon tursusunun metil, etil efirlori iso izopren ilo
zongin Cs-fraksiyasinin akril tursusunun metil, etil efirlori ilo dien
sintezindon alinmisdir.

Tsikloalkillogmo reaksiyalarinin aparilmasi {igiin  KVY-23  vo
ortofosfat tursusu hopdurulmus seolit-Y katalizatorlarindan istifado
olunmusdur.

Kationit KY-23 (modifikasiya 10/60 (I'OCT 20298)) mosamalorin
radiusu — 250-600A. Mosamolorin bu &lgiilori reagentlorin (fenol vo
efir) yliksok diffuziya siiratini tomin edir, bu da 6z névbosinds ilkin
xammallarin magsadli moahsulara yiiksok siiratls ¢evrilmosine imkan
yaradir, torkibindo 55-70 %-dok su saxlayir, 170°C temperaturadok
termiki stabildir. Ona goro KVY-23 kationit istifadodon gabaq sudan
azad olmaq tigiin 110°C-dok qizdirilir. Tsikloalkillosmo prosesindo
temperaturun vo reaksiya miiddatinin tosiri ilo katalizatordan
sulfoqrupun ayrilmasi vo onun {izorino qatranabonzor maddolorin
toplanmast naticasinds katalizatorun foalligi zoifloyir. KVY-23
katalizatoru KV-2 katalizatorundan forqli olaraq 2-4 %-li xlorid
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tursusu ilo regenerasiya edilorok yenidon tsikloalkillosmo
reaksiyalarinda istifade olunur.

Ortofosfat tursusu hopdurulmus seolit-Y katalizatoru asagidaki
tisul ilo hazirlanir!: aliimogel vo DA-250 sonaye krekinq katalizatoru
(firma “Grace Davison”) (Seolit-Y, Si0; : Al,O3= 4.8, ion doyisikliyi
dorocasi 97 %) miikommal qarisdirilir. Alinmis kiitlo diametri 1.6
mm olan olokdon kegirilir, donovarlosdirilir vo kd&zordilir. Sonra
katalizatora 10%-li ortofosfat tursusu (P20s-0 goro) hopdurulub
buxarlandirilir, sobada 100°C-do qurudulur vo temperatur 200-don
600°C-dok fasilosiz qaldirilaraq kozordilir. Alinmis katalizator
soyudulur vo tsikloalkillsmo reaksiyalarinda istifads olunur.

Fenolun tsikloheksenkarbon tursularinin metil(etil) efirlori ilo
laboratoriya soraitindo  tsikloalkillogmo reaksiyalar1 iigbogazl
kolbada aparilmisdir, reaksiya basa catdigdan sonra katalizator
stiziiliib ayrilir va rektifikasiya olunur.

Sintez  olunmus  4-metil-4'(4-hidroksifenil)tsikloheksankarbon
tursusunun metil(etil)efirlorinin formaldehid vo aminlarlo Mannix va
ticxlorlu fosforla fosfitlosma? reaksiyalar1 {icbogazli kolbada hoyata
kecirilmigdir.

Reaksiya vo rektifikasiya mohsullarinin xromatoqrafik analizi
LXM-72 xromatoqrafinda hayata kegirilmisdir.

Molekul  ¢okisi  MX-1303  kiitlo-spektrometrindo ~ 200°C
temperaturda miiayyon edilmigdir.

Sintez olunmus mohsullarin sixligt (o) ASTM D5002 iisulu ilo

AntonPaar firmasinin “DMA 4500M” cihazinda, siiasindirma omsal1
(n7)) refraktometrik isulla AntonPaar firmasmin “Abbemat 500

cihazinda, kinematik 6zliliik iso ASTM D445 iisulu ilo AntonPaar
firmasinin “Atabinger SVM” cihazi ils toyin edilmisdir.
Almmus tsikloalkilfenollarin vo onlarn Mannix esaslarinin Q-

' Pacynos, UY.K..BsaumozeiicTBue (eHONMAa C LHUKIOJMMEPAMH H30TPEHA B
MPUCYTCTBUU  IIEOJIUT-Y, TPONMHUTAHHOTO  opTodochopHONH  KHUCIOTOH  /
Y.K.Pacynos, A.I'.A3uzoB, P.K.AsumoBa [u np.] / Heprexumus, — Mocksa: —
2012.1.52. Ne 5, — ¢. 390-394.
2 Mirzayev, V.H. Piroliz prosesinin C4-fraksiyasi asasinda oksigenatlarin alinmast /
V.H.Mirzayev, C.Q.Rasulov, G.S.Muxtarova, M.V.Nagiyeva — Baki: Miisllim, —
2021. —226¢.
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spektrlori «Perkin-Elmer» firmasinin istehsal etdiyi «Spektrum BX»
vo «BRUKER» firmasinmn istehsali olan «ALPHA IQ Furye»
(Almaniya) spektrometrlorinds ¢okilmisdir.

Alinmis  birlosmoalorin  NMR-spektri «BRUKER» firmasinin
istehsali olan 300 mHz tezlikli NMR spektrometrindo (Almaniya)
¢okilmisdir.

Alinmig maddolorin  element torkibi “Leco Europe B.V.”
(VOUERSWEG 118-6161 AG GELEEN-NEDERLAND; Postbuus
1174-6160 BO GELLEN) cihazinda toyin olunmusdur.

Sintez olunmus mohsullarin elektrik kegiriciliklori Macaristanin
istehsali olan CONDUCTIVITY TVPE:0k-102/1 konduktometri
vasitasi ilo toyin edilmisdir.

PANanalytical EMPYREAN Rentgen Faza Analizatorunda sintez
olunmus niimunolorin vo katalizatorlarin rentgen difraktoqramlari
ACuKa siialanmasinda ¢okilmisdir.

Fenolun KV¥Y-23 katalizatoru istirakinda tsikloheksenkarbon
tursularinin metil va etil efirlari ilo tsikloalkilloasmo
reaksiyalarinin tadqiqi

Fenolun KYVY-23 Kkatalizatoru istirakinda tsikloheksenkarbon
tursularinin metil vo etil efirlori ilo tsikloalkillosmo reaksiyalari
80-140°C temperatur hoddindo, 2-6 saat miiddotinds, fenolun efiro
1:0.5+2 mol nisbatlorinds, katalizatorun 5-15% miqdarinda
(gotiriilon fenola goro) tadqiq olunmusdur.

Niimuns ii¢ilin sokil 1-do fenolun KV-23 katalizatoru istirakinda
tsikloheksenkarbon tursusunun metil efiri ilo katalitik alkillosma
reaksiyalarinin naticolori verilir.

Sokil 1 (a)-dan goriindiiyli kimi, reaksiya temperaturunun 80-don
120°C-ys kimi artmasi ilo mogsadli mohsulun ¢iximi da artmis olur;
120°C temperaturda moaqsadli mohsulun on yiiksok c¢iximi— 68.4%
(gotiiriilon fenola gora), segiciliyi —89.5% (magsadli mohsula gora)
miisahido olunur. Reaksiya temperaturunun 140°C-dok qaldirilmasi
ciximin 64.8%, seciciliyin iso 87.0%-dok asagi diismosino sobab
olur. Bu da alinmis moqgsadli mohsulla yanas1 digor arzuolunmaz
nohsullarin alinmast ilo izah olunur.
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Sakil 1. Fenolun tsikloheksenkarbon tursusunun metil efiri ilo
KVY-23 katalizatoru istirakinda tsikloalkilloasma reaksiyalarinin
naticalari

Reaksiyanin miiddstinin (sokil 1 (b)) 2-don 4.5 saata qodor artmasi
ilo magsadli mohsulun ¢iximi 37.5-don 68.4%-dok artir, secicilik iso
clizi miqdarda azalir. Reaksiya miiddstinin sonraki artimi ¢iximin
azalmasina sobob olur, bu xammal/katalizator goriismo miiddotinin
artmasi naticosindo yan moshsullarin miqdarinin artmast ils izah olu-
nur.

Reaksiya qarisiginda efirin qatiligimin artirilmasi (sokil 1 (c))
mogsadli mahsulun ¢iximiin ~7-8% azalmasina sobab olur, bu da
alkilatda basqa izomerlorin amolo golmasi ilo izah olunur (sxemda
verilir).

Fenolun tsikloheksenkarbon tursusunun metil efiri ilo qarsiligh
tosir reaksiyalarinda, mogsoadli mohsulun ¢iximina vo torkibino tosir
edon osas amillordon biri do katalizatorun miqdaridir. Sakil 1 (d)-don
goriindiiyti kimi, 4(4-hidroksifenil)tsikloheksankarbon tursusunun
metil efirinin optimal ¢iximina katalizatorun 10% miqdarinda nail
olmagq olur (¢c1xim — 68.4%, secicilik — 89.5%):
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Sxem 1. Fenolun tsikloheksenkarbon tursusunun metil efiri ilo
katalitik tsikloalkillosma reaksiyasi naticosinds alinmis moahsullar

Beloliklo, fenolun tsikloheksenkarbon tursusunun metil efiri ilo
KV-23 katalizatoru istirakinda tsikloalkillosmo reaksiyasinin
aparilmasi {¢lin optimal gorait miioyyon edilmisdir: temperatur
120°C, reaksiya miiddoti 4.5 saat, ilkin komponentlorin — fenolun
efiro nisbati 1:1, katalizatorun miqdart — 10% (goétiiriilon fenola
goro). Bu soraitdo alinan 4(4-hidroksifenil)tsikloheksankarbon
tursusunun metil efirinin ¢ixim1 68.4% (gotiiriilon fenola goro),
seciciliyi iso 89.5% (magsadli mahsula gors) toskil edir [1, 7].

Eyni ilo KV-23 katalizatoru istirakinda fenolun digor efirlorlo
tsikloalkillogmao reaksiyalar1 da todqiq olunmusdur [9, 10, 21, 22].

Fenolun ortofosfat tursusu hopdurulmus seolit-Y katalizatoru
istirakinda tsikloheksenkarbon tursularimin metil vo etil efirlori
ilo tsikloalkillosma reaksiyalarimin tadqiqi

Fenolun tsikloheksenkarbon tursularinin metil vo etil efirlori ilo
qarsiliglt tosir reaksiyalar1 ortofosfat tursusu hopdurulmus Seolit-Y
katalizatoru istirakinda da todqiq olunmugdur. Niimunas ii¢lin fenolun
tsikloheksenkarbon tursusunun metil efirit (TSHKTME) ilo
tsikloalkillosma reaksiyasinin tadqiqine nozar yetirok.

Fenolun TSHKTME ilo tsikloalkillogsmo reaksiyasi 80-140°C tem-
peratur, reaksiya miiddsti 2-6 saat, fenolun TSHKTME-o mol nisboti
1:0.5+2, katalizatorun miqdart 5-15% (gotiiriilon fenola goro)
hadlorinds arasdirilmisdir. Tsikloalkillosma reaksiyalarinin noticolori
2 sayli sokilds verilir.

Sokil 2-don goriiniir ki, asagi temperaturda (80°C) mogsadli
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mohsulun ¢iximi 58.7% (gotiirtilon fenola gors), seciciliyi magsadli
mohsula goro 82.6% olur. Reaksiyanin segiciliyinin asagr olmasi
asagl temperaturlarda tsikloalkilfenil efirlorinin alinmasi ilo izah
olunur.

(a)

Cram (1), secicilik (2), %o
23 3
G

404  (miiddst-45 saat, Fenol:efir=1:1 kat-74) 1 (T=115"C, fenol:efir =1:1, kat-70)
30 - - ,
80 100 120 140 2 4 6
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% ~?
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3 3
~\,
«

© | (G)]
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30 T T
1:0.5 s 12 5 10 15
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Sakil 2. Fenolun tsikloheksenkarbon tursusunun metil efiri ilo
ortofosfat tursusu hopdurulmus Seolit-Y katalizatoru istirakinda
tsikloalkillagsma reaksiyalarinin naticalari

Temperaturun artmasi ilo alkilfenil efirinin alkil qrupu orto-
voziyyato miqrasiya edir (Klayzen qruplagsmasi) vo bu da naticods
son mohsulda orto-ovozlonmis fenolun omolo golmasing sabab olur:

O Q- <> — O
Qrafikdon  goriiniir ki,  tsikloalkillosmo reaksiyasmm

temperaturunun 115°C  qiymotindo mogsadli mohsulun ¢iximi1
gotiiriilon fenola goro 74.3%, segiciliyi iso mogsadli mohsula gora
94.6% toskil edir. Reaksiya temperaturunun 130°C-dak artirilmasi ilo
elo bir somorali noticoys nail olmaq olmur. Belo ki, bu soraitdo
moqsadli mohsulun ¢rximi 68.5%-dak, se¢iciliyi iso 87.0%-dok asagi
diistir.
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Sokil 2-do verilmis gostoricilora osason belo gonaato golmok olar
ki, reaksiyaya gotiiriilmiis ilkin komponentlorin katalizator ilo
gbriismo miiddotinin 4.5 saat gotiiriilmosi daha mogsado uygundur,
clinki bu zaman mogsadli mohsulun daha somoroli ¢iximina vo
seciciliyino nail olmaq mimkiindiir.

g ;()()c Hy ; "OOCH,
00C,Hy

oH ooc Hy “OOCH; OH

CH;

"OOCH,

“OOCH,
“00C,Hy

Sxem 2. Fenolun tsikloheksenkarbon tursularinin metil- va etil
efirlori ilo katalitik tsikloalkillosmo reaksiyalari

4(4-Hidroksifenil)tsikloheksankarbon tursusunun metil efirinin
alinmasi reaksiyasimin istigamotino tosir edon amillordon biri do
reaksiya Tlglin gotiiriilon ilkin xammallarin mol nisbatloridir.
Sokildon goriiniir ki, fenolun efiro mol nisbotinin 1:1 gotiiriilmosi
daha maslohatdir, ¢linki bu soraitdo mogsadli mohsulun ¢iximi vo
seciciliyi daha yiiksok olur: 74.8 vo 94.6%. Ilkin xammallar
qarisiginda  fenolun qatiligmmi  artirmaqla moagsadli  mohsulun
ciximinin vo reaksiyanin segiciliyinin artmasina nail olmaq olar.
Lakin bu gorait — fenolun 2 dofo artiq gotiirmoklo ¢iximin vo
seciciliyin clizi arttminin oldo olunmasi iqtisadi baximdan somorali
deyil.

Tsikloalkillogma reaksiyasi iiclin katalizatorun miqdarinin 5%
gotiiriilmasi ilo mogsadli mohsulun ¢iximi 62.2%, segiciliyi 95.7%
toskil edir. Yiiksok secicilik reaksiyaya girmoyon ilkin xammallarin
asag1 konversiyast ilo izah olunur. Katalizatorun miqdariin sonraki
artimlarinda mogsadli mohsulun ¢iximinin artmast miisahido olunur.
Katalizatorun miqdart 7% olduqda ¢ixim 74.3%; 10% olduqda —
76.5%; 15% qiymotindo iso 81.8% olur. Sokildon goriiniir ki,
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komponentlorin katalizatorla goriismo sothi artdigca son mohsullarda
yan mohsullarin miqdar1 artmis olur vo naticads secicilik 95.7-don
81.8%-0 godor asagi diisiir. Alinmis naticalorin tohlili gostorir ki,
moqsadli mohsulun yiikksok c¢iximina (74.3%) vo eyni zamanda
yiiksak seciciliys (94.6%) nail olmaq tiglin katalizatorun miqdarinin
gotiiriilon fenola gore 7% gobul olunmasi daha magsads uygundur.
Beloalikla, fenolun fosfor torkibli Seolit-Y katalizatorunun
istirakinda  tsikloheksenkarbon  tursusunun metil efiri ilo
tsikloalkillogsmo reaksiyasinin optimal goraiti tapilmisdir: temperatur
115°C, miiddat 4.5 saat, fenolun efiro mol nisbati 1:1, katalizatorun
miqdart  gotiiriilon  fenola géro  7%. Bu soraitdo  4(4-
hidroksifenil)tsikloheksankarbon tursusunun metil efirinin ¢iximi
74.3%, seciciliyi iso 94.6% toskil edir [3, 6, 15].Alinmis efirlorin
fiziki-kimyovi xassolori vo element torkiblori codval 1-do verilir.
Cadval 1
4-Hidroksifeniltsikloheksan va 4(4-hidroksifenil)-4'-
metiltsikloheksankarbon tursusunun metil (etil) efirlarlorinin
fiziki-kimyavi xassalori

o,
Struktur Taayn. 20 0 Mol. Hc;?abllelglt:) %
formulu 5 mm Mo Py kiitlo apilib, %
c.st., °C C H
COOCH, M E
@_Q 166-168 | 1.4920 | 1.0040 234 713 74
H,C COOCH!
: } 725 | 80
175-177 1.4990 | 1.0338 248 720 )

H

COOC,Hs

72.5 8.0
D= 173-176 | 14976 | 10365 | 248 | 215 | 55

OH
COOC,H;

H;C
‘ 733 | 84
) 183-187 | 15030 | 1.0426 | 262 | % | ¢

OH

Caodval 2-do fenolun molum vo torofimizdon toklif olunan
katalizatorlarin istirakinda 4-metiltsikloheksenkarbon tursusunun etil
efiri ilo tsikloalkillogmo reaksiyalarinin optimal goraitlorinda
¢iximlari, segiciliklori vo tarkiblori verilir.

Cadval 2-don goriiniir ki, toqdim edilmis katalizatorlar; xiisusi ilo
ortofosfat  tursusu  hopdurulmus  Seolit-Y  tsikloalkillosmo
reaksiyalarim1 daha yumsaq seraitdo aparmaga imkan verir: ¢ixim
(78.3%) va segicilik (95.7%) yiiksak olur.
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Cadval 2

Fenolun miixtoslif katalizatorlar istirakinda 4-
metiltsikloheksenkarbon tursusunun etil efiri ilo tsikloalkillosma
reaksiyalarinin miiqayisali gostaricilari

Katalizatorlar NaHSO4 KV-2 KVY-23 Seolit-Y
(malum) (malum) +H3PO,
Temperatur, °C 110 120 115 110
Vaxt, saat 5 6 4.5 4
Fenol:efir, mol/mol 2:1 1:1 1:1 1:1
Katalizatorun miqdari, % 12 10 10 7
Tsikloalkillogmo reaksiya mohsullarin torkibi, % kiitlo
Tsikloalkilfenil efiri 2.1 23 1.3 -
2-Monotsikloalkilfenol 1.9 2.5 1.6 1.4
4-Tsikloalkilfenol 86.7 85.8 91.0 94.4
2,4-Di-tsikloalkilfenol 2.6 2.2 1.2 0.8
2,6-Di-tsikloalkilfenol 1.8 2.0 0.9 0.7
2,4,6-Uc-tsikloalkilfenol 33 3.1 2.7 1.9
Qaliq 1.6 2.1 1.3 0.8
Cixim, % 63.3 66.2 71.6 78.3
Segicilik, % 87.3 85.4 91.9 95.7

Sonda belo bir naticoys golmok olar ki, fenolun miirokkob tsiklik
efirlorlo katalitik tsikloalkillosma reaksiyalari istor KVY-23, istorsa do
ortofosfat tursusu hopdurulmus Seolit-Y katalizatorlar1 istirakinda
moqsadli mohsulun daha yiiksok ¢ixim va segiciliklo getmosing gorait
yaradir.

Odobiyyat monbolorino ® istinad edorok, fenolun 4-metiltsiklo-
heksenkarbon tursusunun metil efiri ilo tsikloalkillogsmo reaksiyasinin
ehtimal olunan mexanizmini vermays cohd etdik.

Fenolun alkillosmo reaksiyasit protonlasdirilmis alkilkationun
aromatik niivonin sp*-hibridlosmis karbon atomu ila birlosorok -
kompleks (karbkation) amala golmosi ilo gedir.

0 O30
‘OOCH H.C 0OCH,

karbkation

3 IMoxposckas, C.B., Kopoyr, E.SI. IHHOBaMOHHBIE HWIIEH MOAECPHHU3AIUU TIPO-
1ecca alKWIMpOBaHusl (heHoJia ¢ IeNIbI0 TIOBBITICHHUs KadecTBa ankwiarta // [Ipo-

MBIIUIEHHOCTH. [IpuknanHeie Hayku. Xummdeckas TexHonorns, — 2018. Ne 11, — c.
101-107.
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H,C
. HO 4 H
3C 0OCH, OOCH3

Onu da qgeyd etmok lazimdir ki, o-kompleksinin yuxarida
gostorilon  formas1  hidroksil qrupunun protonunun yiiksok
miitohorrikliyi ilo sociyyolonir. Buna goéro do bu hidrogen protonu
gopmaga vo neytral alkiltsikloheksadienonun omolo golmosino
meyillidir; alkiltsikloheksadienon stabil deyil vo tez bir zamanda
para-tsikloalkilfenola gevrilir.

H
HO
—=00)
H3C 00CH3 0OCH OOCH;
3 3

Tsikloalkiltsikloheksadienonlarin araliq mohsul kimi alinmasi
fenolun digor elektrofil ovozolunma reaksiyalarindan forqli olaraq
fenolun alkillosmo mexanizminin osas xiisusiyyoti hesab olunur.
Fenolun alkillosmo reaksiyasinda limit morhoalosi karbokationun
omalo golmasi hesab olunur. Tsikloheksadienonun amalo golmasi
fenola efirin elektrofil tosiri ilo sinxron gedir. ©gor sinxronluq
pozulursa, alkilfenil efiri omolo golir vo bu da tursunun tosiri ilo
asanligla alkilfenola izomerlosir [11,12].

4(4-Hidroksifenil)tsikloheksan- vo 4(4-hidroksifenil)-4'-metil-
tsikloheksankarbon tursularimin alkil efirlorinin azot vo fosfor
torkibli toramalarinin sintezi
4(4-Hidroksifenil)tsikloheksan- vo  4(4-hidroksifenil)-4'-metil-
tsikloheksankarbon tursularinin alkil efirlorinin formaldehid, anilin
vo  2,6-di-izopropilanilinlo aminometillogsmo, {i¢xlorlu fosforla
fosfitlosmo reaksiyalar1 aparilmigdir.
Efir torkibli tsikloalkilfenollarin Mannix asaslarinin sintezi
Mannix osaslarinin alinmasi1 reaksiyalarinin sado, katalizator
istifado etmodon asan getmosi bu reaksiyalarin osas {istlin
cohotlorindon biri  kimi doyorlondirilir. Bu reaksiyalar asagi
temperaturlarda aparilir vo prosesin hayata kegirilmaesi {i¢iin elo do
miirokkob texnologiya tolob olunmur.
Asagida niimiino iiclin  4(4-hidroksilfenil)tsikloheksankarbon
tursusunun metil efirinin anilinlo aminometillosmo reaksiyalarinin
sxemi verilir.
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Reaksiya asagldakl tonlik {lizro gedir:

CH,—NH
+nCH,0 + nH)N 4—»

/,
o
COOCH, .c?’“‘ COOCH,

(BFA-I)
Q/HN7H C CH,—

Eyni ilo digor efir torkibli t51kloalk11fenollarm formaldehid vao
anilinlo aminometillosmo reaksiyalar1 todqiq olunmus vo 49.2-58.4%
c¢iximla Mannix osaslarinin alindigr miioyyon edilmisdir [2, 4, 14, 17,
18, 22].

Sintez olunmus 4(2-hidroksibenzilfenilamin)-tsikloheksan- va
4(2-hidroksibenzilfenilamin)-4'-metiltsikloheksankarbon tursularinin
metil vo etil efirlorinin fiziki-kimyovi xassoalori vo element torkiblori
toyin edilmisdir vo naticolor 3 sayli codvalds verilmigdir.

Cadval 3

4(2-Hidroksibenzilfenilamin)-tsikloheksan- vo 4(2-hidroksi-
benzilfenilamin)-4'-metiltsikloheksankarbon tursularimin metil
vJ etil efirlorinin fiziki-kimyavi xassalori

o e Hesablanib, %
- ;rqayn. 20 20 Mol. Tapilib, %
- mm gAY | g
c.st., °C kiitlo C H

COOR
X =-H;R=-CH; 743 7.4
CarHosOsN 176-179 | 1.5147 | 0.9138 339 736 6.8
X=—-CHs; R=—CHj3 74.8 7.6
CyoHy0sN 183-185 | 1.5375 | 0.9406 353 745 71
X =-H; R=-C;Hs 74.8 7.6
CyoHy 05N 187-190 | 1.5406 | 0.9455 353 743 70
X=—-CH3s; R=—C,H;s 75.2 7.9
CasHroO5N 194-197 | 1.5427 | 0.9510 367 Ta4 73
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Efir torkibli tsikloalkilfenollarin formaldehid vo 2,6-di-izo-
propilanilinlo aminometillosma reaksiyalar1 todqiq olunmusdur. Bu
reaksiyalarin noticolori 4(4-hidroksifenil)tsikloheksankarbon tursu-
sunun metil efirinin 2,6-di-izopropilanilinlo reaksiyas1 todqiqi
niimunoasinda Verilmisdir o

C3H7
CH,—NH
+ CH,0 +NH2 —H
C;H;

C3H

COOCH;, COOCH,

Eyni ilo digar efir torkibli tsikloalkilfenollarin formaldehid veo 2,6-
di-izopropilanilinlo aminometillosmo reaksiyalar1 aparilmis vo 68.3-
73.3% c¢iximla Mannix asaslart alinmisdir [5, 20].

Cadval 4

4|2-Hidroksibenzil(2',6'-diizopropil)-fenilamin|tsiklo-
heksankarbon tursularmin metil (etil) efirlorinin fiziki-kimyovi
xassalari va element tarkiblori

" X Hesablanib, %
CH-tiN Tqayn Tapilib, %
R
c.st., °C kiitlo C H
COOR X =-CyH,

R;=-H; R=-CH; 76.6 8.7
CyHs/OsN 187-191 1.5420 | 0.9437 423 762 33
R; =-CH;; R=-CH; 76.9 8.9
CasH30OsN 195-198 | 1.5473 | 0.9483 437 763 8.5
Ri= —H; R =-C,Hs 76.9 &
CasHioOsN 203-207 | 1.5481 | 0.9527 437 765 34
R; =-CHs; R =-C;H;s 77.2 9.1
CasHatOsN 209-213 1.5514 | 0.9580 451 76.7 37

Yuxarida qeyd etdiyimiz kimi, formaldehidlo anilinin qarsiliqh
tosirindon imin radikali alinir:

H+
CH,0+ NH, _ " s H,C=NH
H,O

Alinmig hoyacanlanmis radikal para-tsikloakilfenolun daha
miitohorrik, orto-voziyyotdoki (OH qrupuna gors) hidrogen atomu ilo
kompleks yaradir:
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o oH OoH
R

H
"
. CHZ,NH@
om0 GO
- R
‘ COOR,

R =-H, —CH3; R1 =-CH3, —C2Hs
Alinmis kompleks stabil deyil, tez bir zamanda daha stabil
formaya kegorok son mohsulu — 2-hidroksi-5-tsikloalkilbenzilfenil-
amini verir.
Aminometillosma reaksiyasinda formaldehid vo anilini 2-3 dofa
artiq gotiirdikdo  2,6-di-ovozolunmus anilintsikloalkilfenollarin

alinmas1 miisahido olunur:

OH H

o
+2CH,0+2 NHz@ TR} QHN,HZC CHZ,NH@
R

COOR,

R

COOR,

Zoif turs mihitdo fenolun aromatik holqgosine iiglincii anilin
fragmentlori do birlosir:

OH OH
JHCI CH, NH@
@HNHZC CHZNH@ + CH,0 +NH2@ o @HNHZC
CHZNH@
R R

COOR, COOR,

Efir torkibli tsikloalkilfenollarin ii¢xlorlu fosforla qarsihiqh tasir
reaksiyalari

Alkilfenollarin tigxlorlu fosforla fosfitlosma reaksiyalarinin hoyata
kecirilmosindo asas problemlordon biri reaksiya prosesindo alinmig
hidrogen xloridin reaksiya miihitindon kenarlagdirilmasidir. Hidro-
gen xloridin az migdarinin miihitdo qalmasi turs miihit yaradir ki, bu
da arzuolunmaz noticolora sobob olur. Buna goro laboratoriya
soraitindo HCl-un akseptoru kimi ikili vo ya tli¢lii aminlordon istifado
olunur. Senaye miqyasinda, HCl-un aminlorlo tutulmasi iqtisadi vo
texnoloji baximdan olverisli deyil; bu sobobdon fosfitlosmo
prosesindo alinan HCI proseso daima azot vermoklo konarlasdirilir.

Aldigimiz metil vo etil efirlorinin ligxlorlu fosforla fosfitlogsmo
reaksiyalar1 torofimizdon sistemo hom aminlor (anilin, 2,6-
diizopropilanilin) vo hom do azot daxil edilmoklo aparilmisdir.
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Moagsad reaksiya noticosindo alinan HCl-un reaksiya miihitindon tam
konarlagdirilmasina nail olmaqdir.

Asagida 4(4-hidroksilfenil)tsikloheksankarbon tursularinin alkil
efirlorinin ti¢cxlorlu fosforla fosfitlogsmo reaksiyalarinin sxemi, sintez
olunmus tsikloalkilfenilfosfitlorin fiziki-kimyoavi xassolori vo element
torkibi verilir (cadval 5) [9, 14].

OH

3 +PCl,
H,C H;C
*=~Cloacn; ~Cbooer; ™ booes, 2
OOCH,4 OOCH, 00C,H; O0C,H;

Cadval 5
Sintez olunmus tsikloalkilfenilfosfitlorin fiziki-kimyavi
xassalari va element tarkibi

ROO}P + 3HCI

3

Tqay Hesablanib, %
R olP ayn.
O Smmest, | 7, oY 11::[;119- Tapilib, %
°C cC | H | P
R=—{( a 690 | 7.0 | 42
321-327 | 1.5817 | 0.0913 | 730 | 29| L0 | 42
00CH, 686 | 63 | 3.8
AQ 328332 | 1.5906 | 1.5906 | 772 % % %
00CH, : . .
Q 330334 | 1.5925 | 0.1836 | 772 % % ;Lg
00C,H . . .
AQ 336338 | 1.6023 | 0.1875 | 814 % ;—Z %
00C,Hy : : :

4(4-Hidroksifenil)tsikloheksan- vo 4(4-hidroksifenil)-4’-
metiltsikloheksankarbon tursularimin alkil efirlorinin N- vo P-
torkibli toramolorinin istifado sahalari

Sintez olunmus metil-, etil efirlorinin azot vo fosfor torkibli
toromolorinin  yaglarda, yanacaqlarda antioksidant, termo- vo
fotostabilizator kimi sinaglar1 aparilmigdir.

Toklif olunan antioksidantlarin struktur torkibinde metil vo etil
efirlori fragmentlorinin olmasi onlarin yanacaqlarda hoall olunmasini
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xeyli siirotlondirir ki, bu da onun keyfiyyot gostoricilorinin
yaxsilagsmasina sabob olur.

Sintez olunmus 4-hidroksi-3(2,6-di-izopropilfenilaminobenzil)-
tsikloheksan vo 4-hidroksi-3(2,6-di-izopropilfenilaminobenzil)-4’'-
metiltsikloheksankarbon tursusunun metil vo etil efirlori dizel
yanacaginda (DY) I'OCT 9144 uygun olaraq antioksidant (AO) kimi
sinagdan ¢ixarilmigdir.

Niimunolorin antioksidant kimi keyfiyyot gdstaricilori dizel
yanacaginda 120°C temperaturda, 4 saat miiddotindo JICAPT
aparatinda oksidlogsmo prosesinds toyin edilmisdir. Dizel yanacagina
0.004% miqdarinda molum va toklif etdiyimiz antioksidantlar slava
olunaraq niimunslor hazirlanmisdir. Sonra ilkin dizel yanacaginin vo
antioksidantlar alave olunmus niimunalorin 120°C temperaturda, 4
saat miiddotindo oksidlogsmosindon sonra yanacaqda omolo golon
¢cokiintiiniin miqdar1 toyin edilmisgdir.

Dizel yanacagina toklif olunan vo molum antioksidantlarin
miiqayisali sinaqlariin naticalori 6 sayli cadvalds verilir.

Cadvaldon goriindiiyii kimi, toklif olunmus niimunolor dizel
yanacagima olave olundugda digor molum antioksidantlarla
miiqayisado 120°C temperaturda, 4 saat miiddotindo oksidlogsmodon
sonra (5), (7) niimunalori slave olunmus DY-da ¢okiintiinlin ciizi
miqdarda (0.2-0.3 mq/100 sm™) ¢okiintiiniin alindigi, (6) vo (8)
niimunalorinds iso amolo golmadiyi miisahids edilmisdir [2, 18, 26].

Beloliklo, sintez olunmus efir torkibli benzilfenilaminlor dizel
yanacagina antioksidant kimi toklif oluna bilor.

Torofimizdon sintez olunmus iig[4(tsikloheksankarbon- vo 4(4'-
metiltsikloheksankarbon tursusunun alkil efiri)oksifenil]fosfitlorin T-
46 turbin yaginda antioksidant kimi sinaqglar1 aparilmisdir. Mévcud
fosfitlordon forqli olaraq, toklif olunan fosfitlorin kimyovi
quruluslarinda —COOC;,Hs qruplarinin olmasi1 onlarin yaglarda hall
olmasmi siirotlondirir vo eyni zamanda peroksid radikallarinin
rekombinasiya gabiliyyatini artirir. Bu sobobdon togdim olunan
antioksidantlarin  tosir  someroliliyi  xeyli artmig olur vo
oksidlogsmodon sonra ¢okiintiiniin miqdar1 0.23-0.27% toskil edir.
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Cadval 6
Toklif olunan tsikloalkilbenzilfenilaminlorin vo malum
aminlarin dizel yanacaginda antioksidant kimi sinaqlarimin

naticalari
DY AO AO Cokiintiiniin
niimunalari miqdari, % miqdari,
mgq/100 sm?
1. DY (AO slavo olunmadan) — 4.35
. DY + ionol 0.004 1.0
3. OH
DY + CH27NH—©
0.004 0.9
- (malum)
4,
CHy- NH@
v 0.004 0.7
CHj,
(malum)
DY + %—cmw@
C3H7
5.
COOR 0.004 0.2
R;=-H; R=-CHj;
6. R;=-CHj3; R=-CH; 0.004 0
7. Ry =-H; R=-C,H; 0.004 0.3
8. Ry =-CH3;; R =-C,Hs 0.004 0

JAK-HAMUM  cihazinda  sinaqlar  aparilaraq  niimunolorin
oksidlogsmodon ovval vo 20 saat miiddotindo oksidlogmodon sonra
kinetik  ozliiliikklori miioyyon edilmis, Ozliilik artimma goro
atioksidantlarin somorsliliyi qiymetlondirilmisdir. Fosfitlorin T-46
turbin yaginda antioksidant (AO) kimi sinaqlarinin noticosindo
molum olmusdur ki, toqdim olunmus fosfitlor sonayedo istifado
olunan molum ®ochur-H® vo iig[para-(alkil)-fenil]-fosfit
antioksidantlar1 ilo miiqayisads 200°C temperaturda, 20 saat
oksidlosmodon sonra Ozliilik artimi molum antioksidantlardan
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(6.75%) forqli olaraq 4.1-4.7% toskil edir. Toklif etdiyimiz fosfitlor
olave olunduqda yagda ¢okiintiiniin miqdar1 ¢ox cuzi (0.23-0.27%)
olur. Beloliklo, sintez olunmus ii¢[4(tsikloheksan- vo 4-metiltsik-
loheksankarbon tursularinin etil efirlori)-oksifenil]fosfitlor T-46 tur-
bin yagina antioksidant kimi istifadoyo tovsiya oluna bilor [23, 25].

Apardigimiz todqiqatlarda hemiliiminessensiya tisulu ilo fosfit
olavo olunmamis vo olavo olunmus 180-360°C temperaturda qayna-
yan dizel yanacaginin fotooksidlogma prosesi todqiq olunmusdur.

Dizel yanacaginda stabilizator kimi moalum {i¢[para(tsikloheksil)-
fenil]fosfit (I), ti¢[para(1-metiltsikloheksil)-fenil]fosfit (III) vo bizim
togdim etdiyimiz ii¢[4(tsikloheksankarbon tursusunun metil efiri)-4-
oksifenil]fosfit (II), iig[4(4-metiltsikloheksankarbon tursusunun metil
efiri)-4-oksifenilfosfit (IV) yoxlanilmigdir.

Bu fosfitlorin kimyavi quruluslar asagida verilir.

H3

13
Fosfit-I Fosfit-I1I

CH,

| COOCH; 13 |COOCH; 13

Fosfit-II Fosfit-IV

Toqdim olunmus fosfitlorin antioksidlogdirici foalligi onlarin
hemiliiminessensiya (XL) stabillogdirma doracasi ilo Olgiiliir.

Stabilizatorlarin kimyovi quruluslarina nozor yetirsok gorarik ki,
torofimizdon toqdim olunmus fosfitlorin torkiblorinde moalum
fosfitlordon forqli olaraq polyar efir qruplart (~COOCH3) var.
Molumdur ki, kimyovi olavalorin torkibinde polyar efir qruplarinin
olmas1 onlarin hallolunma gabiliyystlorini xeyli artirmig olur vo bu
dizel yanacaginin digar gostaricilorine do miisbat tosir gostarir.

Niimuns {igiin 4 sayl sokildo dizel yanacagina stabilizatorlar (I)
va (II) slavo olunmazdan ovval (ayri 1) vo sonra (ayri 2,3) termo-
hemiliiminessensiya (TXL) ayrilori verilir.

Sokildon goriiniir ki, 20-220°C temperatur haddinds dizel
yanacaginin TXL intensivliyi fasilosiz artimi miisahido olunur
(ayri 1). Dizel yanacagina I vo II stabilizatorlar1 olave olunduqdan
sonra TXL intensivliyi azalir (oyri 1,2). Bu zaman fosfit- I-in dizel
yanacagina tosir samaraliliyi 2.632 olur; 167°C va 216°C tempera-
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turlarda TXL oyrilori minimum olur. Fosfit- I-don forqli fosfit- II-nin
TXL somaraliliyi (ayri 3) xeyli artmis olur va 12.597 toskil edir.
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Sakil 4. Stabilizator slavo olunmams (yri 1), I (2), II (3)
stabilizatorlari salavo olunmus dizel yanacaginin TXL ayrilori

Saokil 5-da dizel yanacagina I vo II fosfitlorinin olave olunmazdan
ovval vo sonra fototermohemiliiminessensiya (FTXL) ayrilori verilir.

Sokildon goriiniir ki,

20-220°C temperaturda dizel yanacaginin

FTXL iki maksimumda 115 vo 205°C (oyri 1) miisahido olunur.

Dizel yanacagina fosfit-
(oyri 2). Fosfit- 1T olava

I alava olunduqda FTXL intensivliyi azalir
olunduqda dizel yanacaginin FTXL yiiksok

temperaturda (205°C-do) intensivliyi asagi diisiir (oyri 3). I vo II
fosfitlorinin FXTL somaraloaliyi miivafiq olaraq 1.354 vo 3.406 toskil

edir.

500

400 -

I, nisbi vahid

100

300

200+

Ny

/1
e

3

o-at=t 0"
0 emsmemsesaaeiE e
:

T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

t,°C

Sakil 5. Stabilizator slava olunmamis (9yri 1) va stabilizatorlar
I (2), IT (3) slavo olunmus dizel yanacagimin FTXL ayrilori
Beloliklo, aparilmis todqiqatlarin noticolori gdstorir ki, dizel
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yanacaginin hom termiki, hom do fototermiki oksidlogsmo
proseslorindo onlara olavo olunmus stabilizatorlar igorisindo
miirokkob tsiklik efir torkibli {i¢[4(tsikloheksankarbon tursusunun
metil efiri)-4-oksifenil]fosfit daha somorali natico gostormisdir [13].

Eyni ilo molum fosfit- III vo sintez olunmus fosfit-IV kimyovi
birlogmolorin dizel yanacaginda termiki vo fototermiki oksidlogsma
proseslorinda stabilizator kimi miiqayisali sinaqlar1 aparilmigdir.

Miiayyon edilmisdir ki, dizel yanacagina sintez olunmus fosfitlor
stabilizator kimi olavo olunduqda termo- vo fototermo
hemiliiminessensiyada tosir somoroliliyi miivafiq olaraq 9.868-
12.597 vo 2.737-3.406 olur. Bu da molum stabilizatorlarin tosir
somoraliliyindon ~ 3 dofo yiiksokdir [8, 24, 27].

NOTiCOLOR

1. Ik dofo fenolun tsikloheksen- vo 4-metiltsikloheksenkarbon
tursularinin metil(etil) efirlori ilo tsikloalkillosmo reaksiyalar1 KVY-23
katalizatoru istirakinda todqiq olunmus, kinetik amillorin magsadli
mohsullarin ¢iximina va segiciliyino tosiri arasdirilmisdir. Miioyyon
edilmisdir ki, tsikloalkillosma reaksiyalarimin tapilmis optimal
soraitlorindo  (temperatur 110-120 °C, vaxt 4-5 saat, ilkin
komponentlorin 1:1 mol nisbatlori, katalizatorun miqdar1 7-10%)
cixim gotiiriilon fenola goro 68.4-76.5%, secicilik iso mogsadli
mohsula gora 89.5-94.4% olur [1, 4, 9, 10, 12].

2. Fenolun ortofosfat tursusu hopdurulmus Seolit-Y katali-
zatorunun istiraki ilo tsikloheksen- vo 4-metiltsikloheksenkarbon
tursularinin  metil(etil) efirlori ilo tsikloalkillosmo reaksiyalarinin
todqiqi noticosindo miioyyon edilmisdir ki, mogsadli mohsullarin
alinmasinin optimal soraitinds (temperatur 110-120 °C, vaxt 4-5 saat,
ilkin komponentlorin 1:1 mol nisbatlori, katalizatorun miqdart 7-
10%) ciximlar goétiiriilon fenola gors 74.3-78.3%, segicilik iso
moqsadli mohsula gora 93.8-95.7% toskil edir [3, 6, 15, 21, 22, 23].

3. Reaksiya tigiin gotiiriilmiis miirokkob tsiklik efirlorin kimyovi
strukturlarmin katalizatorlarin tabiotinin, kinetik parametrlorinin
mogsadli mohsullarin  ¢iximina, segiciliyino vo tsikloalkillosmo
prosesinin istigamotino tosiri todqiq edilmisdir. Tsikloalkillogsmo
reaksiyasinin kinetik qanunauygunluqglart Gyronilmis vo ehtimal
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olunan mexanizmi verilmisdir [7, 11, 12].

4. 1k dofs para-tsikloalkilfenollarm formaldehid vo anilinls (2,6-
diizopropilanilinlo) aminometillosmo reaksiyalar1 todqiq olunmusdur.
Miiayyon edilmisdir ki, aminometillosmo reaksiyalarinin miisyyon
edilmis optimal soraitlorindo (temperatur 80 °C, vaxt 2-2.5 saat)
alinmis tsikloalkilbenzilfenilaminlorin gotliriilon para-
tsikloalkilfenola goro ¢iximi 49.2-58.4% toskil edir [2, 4, 5, 16, 17,
19, 20, 22, 23].

5. 1lk dofs miirokkeb tsiklik efir torkibli para-tsikloalkilfenollarin
ticxlorlu fosforla fosfitlosmo reaksiyasi noticosindo li¢[para-
(tsikloalkil)-oksifenil|fosfitlor ~ sintez ~ olunmusdur.  Miioyyon
edilmisdir ki, 70-75°C temperaturda, 4-4.5 saat reaksiya miiddotindo,
para-tsikloalkilfenolun PCl3-0 3:1 mol nisbotindo fosfitlorin ¢iximi1
75.8-85.6% toskil edir [8, 9, 14].

6. Sintez olunmus 4[4-hidroksi-3(fenilaminometil)]-tsikloheksan-
vo 4[4-hidroksi-3-(fenilaminometil)]-4'-metiltsikloheksankarbon tur-
sularmin alkil efirlori dizel yanacagina antioksidant kimi sinaqdan
cixarilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, dizel yanacagina toklif olunan
mirokkab tsiklik efir torkibli para-tsikloalkilfenollar asasinda
alimmis benzilfenilaminlor (0.004%) olave olundugda 120°C
temperaturda, 4 saat miiddotindo oksidlosmods molum antioksidant-
lardan forqgli olaraq dizel yanacaginda ¢okiintii omolo golmir [2, 14,
18, 20, 26].

7. Ug[4(tsikloheksan- vo 4(4'-metiltsikloheksankarbon tursularinin
alkil efirlori)oksifenil]fosfitlor T-46 turbin yaginda antioksidant kimi
sinaqdan ¢ixarilmigdir. Miioyyon edilmisdir ki, toklif olunan fosfitlor
yaga 0.5% olava olundugda onun DUIST 11063-77-0 géro ozliiliik
artimi 4.1-4.7%; cokiintiinlin miqdart 0.23-0.27% toskil edir. Bu
gostaricilor ilkin distillat yaginda uygun olaraq 10.76 vo 2.17% olur
[23, 25].

8. Sintez olunmus tsikloalkilfenilfosfitlorin dizel yanacaginda
termo- vo fotostabilizator kimi sinaglar1 aparilmisdir. Miioyyon
edilmigdir ki, dizel yanacagma sintez olunmus fosfitlor stabilizator
kimi olavo olundugda termo- vo fototermoxemilyuminessensiyada
tasir samaraliliyi miivafiq olaraq 9.868-12.597 va 2.737-3.406 olur.
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Bu da molum stabilizatorlarin tosir somoroliliyindon ~ 3 dofo
yiiksokdir [8, 13, 24, 27].
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