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İŞİN ÜMUMİ XARAKTERİSTİKASI 

Mövzunun aktuallığı.  
Karbon turşularının efirləri - neft kimyası sənayesində qiymətli və 

geniş tətbiq sahələri tapan maddələr olub həlledici, polimer materialları 
üçün  plastifikator, dizel yanacağına antioksidant və depressant kimi, 
mineral və sürtkü yağlarına əlavələr kimi - xalq təsərrüfatlarının müxtəlif 
sahələrində tətbiq olunan qiymətli məhsullar sırasına daxildir və onlara 
tələbat yüksəkdir.  

Karbon turşularının törəmələrinin, xüsusilə də mürəkkəb efirlərin turş 
təbiətli katalizatorların iştirakı ilə az çıxımla tullantılı, avadanlığı 
korroziyaya uğradan çoxmərhələli üsullarla sintezi  ”təbiət və cəmiyyət” 
problemləri yaradır.  

Bu baxımdan effektiv katalizatorların iştirakı ilə mürəkkəb efirlərin 
yüksək çıxımla ekoloji və iqtisadi baxımdan səmərəli, sadələşdirilmiş 
alınma üsulunun işlənib hazırlanması, onların çeşidlərinin artırılması bu 
günün aktual  problemlərindən biridir.  

Belə ki, Azərbaycan Respublikasının Prezidenti İlham Əliyevin 
sərəncamı ilə 2010 –cu ilin ölkəmizdə “Ekologiya ili” elan olunması, eyni 
zamanda ekologiya, təbiət və onun mühafizəsi mövzusunda elmi 
konfransların keçirilməsi bunu bir daha təsdiqləyir.  

Aktuallığı, həmçinin mürəkkəb efirlərə olan tələbatı nəzərə alaraq, 
dissertasiya işində onların texnoloji cəhətdən səmərəli və tullantısız  
yüksək çıxımlı alınma üsulunu işləyib hazırlamaq məqsədi ilə yüksək 
aktivliyə malik nanoölçülü katalizatorları müxtəlif sıradan olan karbon 
turşularının və spirtlərin efirləşməsi reaksiyalarına cəlb etməklə katalitik 
aktivlikləri tədqiq olunmuş, bu istiqamətdə bir-sıra elmi-tədqiqat işləri 
aparılmış,  mükəmməl nəticələr əldə edilmiş,  istifadə olunan 
katalizatorların və işlənib hazırlanmış prosesin həm nəzəri, həm də praktiki 
cəhətdən məqsədəuyğun olduğu sübuta yetirilmişdir. 

İşin məqsədi. İşin əsas məqsədi efirləşmə prosesində müxtəlif 
modifikasiyalı və dispersli nano-TiO2 katalizatorların iştirakı ilə kimyəvi 
çevrilmələri intensivləşdirərək mülayim şəraitdə katalizatorların kiçik 
miqdarında yüksək çıxımla mürəkkəb efirlərin alınmasına nail olmaq və  
onlardan səmərəli istifadə etməkdir.  Yüksək dispersli katalizatorların 
(TiO2) iştirakı ilə aparılan işlərin davamı kimi, lakin əvvəlki obyektlərdən 
fərqli olaraq adı çəkilən katalizatorların digər obyektlərdə də rolunu 
öyrənmək məqsədi ilə  dissertasiyada bir- və çoxatomlu spirtlərin, bir- və 
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ikiəsaslı alifatik-, alitsiklik-,  aromatik karbon turşularının mürəkkəb 
efirlərinin sintezində müxtəlif modifikasiyalı və dispersli nano-TiO2 
katalizatorları tədqiq olunmuş, efirlərin tətbiq sahələri, həmçinin həm 
efirlərin, həm də katalizatorların praktiki əhəmiyyəti təfərrüatı ilə 
öyrənilmiş və aşağıda göstərilən qaydada yerinə yetirilmişdir: 

• yağ turşularının alkoksietil efirlərinin sintezində mikro-, nano 
anataz və rutil-TiO2 katalizatorlarının katalitik aktivliyinin tədqiqi, 
sintezin optimal şəraitinin tapılması məqsədi ilə katalizatorların 
çeşidlərinin müxtəlif miqdarlarının, reaksiyaya daxil olan 
komponentlərin molyar nisbətlərinin, temperaturun reaksiyanın 
gedişinə təsirinin öyrənilməsi, effektiv katalizatorun seçilməsi, 
sintez olunmuş efirlərin fiziki-kimyəvi göstəricilərinin analitik və 
spektrial üsullarla təyini; 

•  efirləşmə prosesinə tətbiq olunmuş katalizatorların müasir fiziki-
kimyəvi üsullarla xüsusi səthinin, tərkibinin, fazaların 
paylanmasının, promotorların və metal əlavələrin təyininin, eləcə 
də bu faktorların reaksiyanın gedişinə, mexanizminə, kinetikasına, 
aralıq və son məhsulların çıxımına təsirinin öyrənilməsi; 

• təbii- və sintetik neft turşularının fraksiyalara bölünməsi,  hər bir 
fraksiyanın,  eləcə də alifatik-, alitsiklik- və aromatik  efirlərin 
sintezində mikro- və nano-TiO2 katalizatorlarının aktivliyinin  
tədqiqi, effektiv katalizatorların seçilməsi, həmçinin sintez 
olunmuş efirlərin fiziki-kimyəvi və spektral göstəricilərinin təyini;  

• mikro- və nano-TiO2 katalizatorlarının müxtəlif çeşidlərinin 
çoxatomlu spirtlərin (trietilenqlikol, qliserin) və ikiəsaslı turşuların  
(adipin, ftal) alkil efirlərinin  alınmasında məqsədli məhsulun 
yüksək çıxımını təmin edən effektiv katalizatorun seçilməsi; 

• metoksietilvaleratın alınmasının reqressiv tənlik şəklində 
optimallaşdırılması işlənib hazırlanması, kinetik parametrlərin –
reaksiyanın sürət sabitlərinin (Ki), reaksiyanın tərtiblərinin və 
aktivləşmə enerjisi (Ei) PK-da təyin edilməsi; 

• plastifikatorların, antioksidantların, mineral və sintetik sürtkü 
yağlarına əlavələrin assortimentlərinin artırılması məqsədi ilə 
müxtəlif quruluşlu yeni plastifikatorların, antioksidantların, 
mineral və sintetik sürtkü yağlarına əlavələrin sintezi;  

• nano-TiO2  katalizatorlarının iştirakı ilə mürəkkəb efirlərin alınması 
üsulunun  prinsipial texnoloji sxeminin hazırlanması. 
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Elmi yeniliyi.  
• ilk dəfə olaraq müxtəlif çeşidli və dispersli nano-TiO2 (PC-500, 

Degussa P-25, PC-50, PC-105, L-181) katalizatorlarının katalitik 
aktivliyi bir- və ikiəsaslı alifatik-, alitsiklik-, aromatik karbon 
turşuları ilə bir- və çoxatomlu spirtlərin efirləşməsi prosesində 
tədqiq olunmuş, yüksək çıxımlı əlverişli efirləşmə üsulu işlənib 
hazırlanmış, yeni efirlər sintez edilmiş, nano-TiO2 katalizatorunun 
digər heterogen katalizatorlarla müqayisəsi aparılmış, üstunlüyü 
göstərilmiş, sintez olunmuş efirlərin göstəriciləri müasir analitik 
və spektral analiz üsulları ilə təyin edilmiş və prinsipial sxemi 
təklif olunmuşdur: 

•  müxtəlif çeşidli nano-TiO2 katalizatorlarının katalitik aktivlikləri 
yerli resurslar olan təbii- və sintetik neft turşularının efirləşməsi 
prosesində tədqiq olunmuş, əlverişli üsulla yüksək çıxımla yeni 
efirlər sintez olunmuşdur; 

• efirləşmə proseslərində istifadə olunan nano-TiO2 (PC-500, 
Degussa P-25, PC-50, PC-105, L-181) katalizatorlarının 
reaksiyadan əvvəl və sonra  rentgen analizi üsulu ilə tərkibi 
öyrənilmiş, strukturunda və tərkibində dəyişikliklər müşahidə 
edilməmişdir;   

• nano-TiO2 katalizatorlarının bəzi parametrlərinin–xüsusi səthinin, 
modifikasiyalarının (anataz və rutil), katalizatorun tərkibində olan 
promotorların karbon turşularının efirləşməsi  prosesinə təsiri 
öyrənilmiş, ətraf mühitin mühafizəsini təmin edən yeni əlverişli 
alınma üsulu işlənib hazırlanmışdır; 

•  nano–TiO2 (P-25) katalizatorunun iştirakı ilə sintez olunmuş 
mürəkkəb efirlərin statistik planlaşdırma üsulu ilə prosesin optimal 
şəraiti və kinetik qanunauyğunluqları öyrənilərək parametrləri 
təyin edilmişdir; 

• polimer materiallarına yeni plastifikatorlar, dizel yanacağının 
termooksidləşmə stabilliyini yaxşılaşdıran yeni antioksidantlar, mineral 
və sürtkü yağlarına əlavələr sintez edilmiş və istehsalata tətbiqi tövsiyə 
olunmuşdur. 

İşin praktiki əhəmiyyəti  
• müxtəlif çeşidli nano-TiO2 katalizatorlarının iştirakı ilə efirləşmə 

prosesində aralıq mərhələləri (xam efirin neytrallaşması, 
yuyulması və qurudulması) ixtisara salmağa imkan verən 
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birmərhələli efirləşmə üsulu işlənib hazırlanmışdır; 
•  katalizatorlar  emal olunmadan dəfələrlə (6-8 dəfə) karbon 

turşularının efirləşməsi prosesində istifadə edilmişdir; 
•  yerli resurslar əsasında yeni efirlər sintez  olunmuşdur;  
•  ekoloji və iqtisadi cəhətdən səmərəli prinsipial texnoloji sxem 

hazırlanmışdır;  
•  fiziki-mexaniki göstəriciləri sənaye plastifikatorları ilə adekvat  və 

onlardan üstün olan plastifikatorlar, dizel yanacağının 
termooksidləşmə stabilliyini yaxşılaşdıran yeni antioksidantlar, 
sürtkü yağlarına yeni əlavələr sintez olunmuş, müxtəlif tərkibli 
mürəkkəb efirlərin və onların törəmələrinin alınmasında xammal 
kimi istifadə edilən monoefirlər sintez olunmuşdur.  

Dərc olunmuş əsərlər.  Dissertasiyanın  mövzusuna dair 27 elmi 
əsər dərc olunmuşdur. Onlardan 11 məqalə - AMEA-nın  “Məruzələr”, 
“Neft Kimyası və Neft Emalı Prosesləri”, “Пластические массы”, 
“Materials Testing Germany” jurnallarında dərc olunmuş və Azərbaycan 
patenti  İ  2015 0056  alınmışdır.  

Aprobasiya.  Dissertasiya işi üzrə materiallar aşağdakı konfrans və 
simpoziumlarda dinlənilmiş və müzakirə olunmuşdur: akademik 
M.F.Nağıyevin  100 illik yubileyinə  həsr olunmuş  “Neft kimyası və 
texnologiyası, kimyəvi reaksiyaların kinetikası” Respublika Elmi Konfransı 
(Bakı 2008);  Ümummilli lider  Heydər Əliyevin 85 illik yubileyinə həsr 
olunmuş Respublika Elmi Konfransı (Bakı 2008), VII–ая Бакинская 
Международная Мамедалиевская конф. по нефтехимии, посв. 80-
летию Института Нефтехимических Процессов НАН Азербайджана 
(Баку, 2009);  Росийский конгресс по катализу “РОСКАТАЛИЗ” 
(Новосибирск 2011); Материалы конфренции Азербайджано-
российского симпозиума с международным участием «Катализ в 
решении проблем нефтехимии и нефтепереработки» (Баку 2010); 
Azərbaycan Respublikasının dövlət müstəqilliyinin 20-ci il dönümünə həsr 
olunmuş I Elm Festivalı (Bakı, 2011); Ümummilli lider  Heydər Əlıyevin 
89 - cu ildönümünə həsr olunmuş doktorant, magistr və gənc tədqiqatçıların 
“Kimyanın aktual Problemləri” mövzusunda VI Respublika elmi 
konfransı ; akademik Ə.M. Quliyevin 100 illik yubileyinə həsr olunmuş 
Respublika Elmi Konfransı (Bakı 2012);  Материалы VIII  Бакинской 
Международной Мамедалиевской Конфренции по Нефтехимии ( Bakı, 
2012);  akademik  Həsən Əlıyevin 105 illik yubileyinə həsr olunmuş  
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“Ekologiya Təbiət və Cəmiyyət Problemləri”  mövzusunda  II Beynəlxalq 
Elmi Konfransının Materialları (Bakı, 2012); akademik A.A.Əfəndiyevin 
75 illik yubileyinə həsr olunmuş” respublika elmi konfransının materialları, 
2013; Ümummilli lider Heydər Əliyevin anadan olmasının 90-cı il 
dönümünə həsr olunmuş I Beynəlxalq Kimya və Kimya Mühəndisliyi 
konfransı, Bakı 2013;. akademik M.F. Nağiyevin 105 illiyinə həsr olunmuş 
elmi konfrans materialları Bakı 2013; Ümummilli lider Heydər Əliyevin 
anadan olmasının 91 illik yubileyinə həsr olunmuş “XXI əsrdə ekologiya 
və torpaqşünaslıq elmlərinin aktual problemləri” mövzusunda III 
respublika elmi konfransının materialları, Bakı-2014. 

İşin həcmi və quruluşu. Dissertasiyanın materialları  159 
səhifədən - giriş, 5 fəsil, nəticələr, 141 sayda istifadə olunmuş ədəbiyyat 
istinadından, 37 şəkil və  48  cədvəldən ibarətdir. 
Birinci fəsildə karbon turşularının efirləşməsi prosesində müxtəlif 
katalizatorların  aktivliyinin tədqiqinə və mürəkkəb efirlərin tətbiq 
sahələrinə aid  olan son  illərin ədəbiyyat materialları haqqında  geniş 
məlumatlar toplanmış, sistemləşdirilmiş, həmçinin bu proseslərdə istifadə 
olunan homogen və heterogen katalizatorların istifadəsi haqqında 
müqayisəli şəkildə təhlili verilmişdir.   
İkinci fəsildə elmi-tədqiqat işlərinin yerinə yetirilməsi zamanı istifadə 
olunan xammallar, həmçinin laboratoriyada sintez olunmuş bəzi 
xammalların alınması və təmizlənməsi, həmin maddələrin fiziki-kimyəvi və 
spektral göstəriciləri, katalizatorların tərkibi və xarakteristikaları, aparatura,  
təcrübələrin aparılma metodikası verilmişdir.  
Üçüncü fəsildə mikro-, nano-anataz və rutil-TiO2-nin iştirakı ilə yağ 
turşularının alkoksietil- və etilenqlikol   efirləri sintez olunmuş, xassələri 
öyrənilmiş, fiziki-kimyəvi göstəriciləri təyin olunmuş, rentgen analiz üsulu 
ilə katalizatorların struktur dəyişiklikləri öyrənilmişdir. 
Dördüncü fəsildə ikiəsalı  alifatik-, alitsiklik- və aromatik karbon 
turşularının bir- və çoxatomlu  spirtlərlə efirləşməsi prosesində müxtəlif 
çeşidli nano-TiO2 katalizatorlarının katalitik aktivliyinin tədqiqi, səmərəli 
katalizatorun seçilməsi, sintez olunmuş efirlərin xassələrinin öyrənilməsi,  
onların göstəricilərinin analitik və spektral üsullarla təyini verilmişdir.  
Beşinci fəsildə nano-TiO2 katalizatorunun iştirakı ilə  yağ turşularının 
alkoksietil efirlərinin reqresiv model əsasında alınmasının optimal şəraiti və 
kinetik parametrləri tapılmış, mürəkkəb efirlərin alınması üsulunun 
prinsipial texnoloji sxemi hazırlanmış, həmçinin sintez olunmuş sınaq 
efirlərinin polivinilxloridə qarışma həddi öyrənilmiş, dizel yanacağının 
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termooksidləşmə stabilliyini yaxşılaşdırmaq üçün antioksidant xassələri 
yoxlanılmışdır. 
Dissertasiya işinin  sonunda nəticələr, ədəbiyyat siyahısı  verilmişdir. 
 

İŞİN QISA İCMALI 

Müxtəlif modifikasiyalı və dispersli titan dioksid katalizatorlarının  
yağ turşularının alkoksietil efirlərinin sintezində katalitik aktivliyinin 
tədqiqi 

Müxtəlif modifikasiyalı və dispersli nano-TiO2 P-25 (anataz), PC-
105 (anataz), L-181(rutil) katalizatorlarının yağ turşularının alkoksietil 
efirlərinin alınmasında tədqiqi üçün xammal olaraq metil-, etilsellozolvlar 
və C5-C10  götürülmüş və  əlverişli alınma üsulu işlənib hazırlanmışdır. 

Yağ sıra turşularının alkoksietil efirlərinin sintezi  aşağdakı 
reaksiya üzrə aparılmışdır: 

  (1) 
Burada, R: C4H9-C9H19        R1: CH3-, C2H5- 
Aparılmış tədqiqatlar optimal şəraitin tapılmasına imkan yaratmış 

və müəyyən olunmuşdur ki, P-25 və PC-105 (nano-TiO2) katalizatorlarının 
1.1 kütlə % (turşuya görə)  miqdarında, 110-120оC temperaturda, 
komponentlərin 1:1.25 olan mol nisbətində və reaksiyanın 3.5-4 saat 
aparılma müddətində məqsədli məhsulun ən yüksək çıxımı (94.0 və 90.8%) 
əldə edilir.  

Yağ turşularının metoksi- və etoksietil efirlərinin analoji olaraq 
digər nümayəndələri də sintez olunmuş və fiziki – kimyəvi göstəriciləri 
təyin edilmişdir. 
Anataz və rutil modifikasiyalı nano-TiO2 katalizatorlarının iştirakı ilə 
etilenqlikolun monoefirinin alınmasında  tədqiqi 

Yağ sıra turşuları əsasında etilenqlikolun monoefirinin sintezi  
aşağdakı reaksiya üzrə aparılmışdır: 

HOCH2CH2OH +RCOOH→RCOOCH2CH2OH +H2O          (2) 
Burada,  R-C4H9, C5H11, C6H13, C7H15 

Mikro-, nano-TiO2 (PC-50, L-181) katalizatorlarının iştirakı  ilə 
yağ turşularının etilenqlikol monoefirinin alınması reaksiyasının  optimal 
şəraiti - YT : EQ÷ 1-1:14 mol, temperatur 80-90оC, katalizatorun miqdarı 
0,5 kütlə % (turşuya nəzərən) -  müəyyən edilmişdir. Bu zaman 



9 
 

katalizatorun növündən asılı olaraq  monoefirin çıxımı  müvafiq olaraq 67-
75-87 %, diefirlərin çıxımı 10-13 %  təşkil edir. 

Analoji olaraq yağ turşularının etilenqlikol monoefirlərinin digər 
nümayəndələri də sintez olunmuş, xassələri öyrənilmiş, bəzi fiziki – 
kimyəvi göstəriciləri təyin olunmuşdur. 
Efirləşmə reaksiyalarında tətbiq olunmuş katalizatorların rentgen             
analizi üsulu  ilə strukturunda dəyişiliklərin öyrənilməsi 

Rentgenfaza analiza ilə nano-TiO2 (PC-500, PC-50, PC-105, P-25, 
L-181) nümunələrinin faza tərkibi “PANanalitical empyren” rentgen 
difraktometrindən istifadə etməklə öyrənilmiş və spektrləri çəkilmişdir. 

Müxtəlif modifikasiyalı nano-TiO2 katalizatorlarının efirləşmə 
prosesində katalitik aktivliyinin öyrənilməsi zamanı  aşağıdakı sıralanma 
müşahidə olunmuşdur.  

1. Belə üstünlük özünü nano-TiO2-nin (PC-500, anataz 
modifikasiyalı xüsusi səthi-329,1 m2/q , hissəciklərin ölçüsü 5 
nm) çeşidində daha aydın göstərir. Bu zaman  ən yüksək çıxımı 
95-96% müşahidə olunur; 

2. Nano-TiO2-nin  (P-25, xüsusi səthi-140  m2/q, hissəciklərin 
ölçüsü 25-50 nm) çeşidinin tərkibi  75% anataz  + 25 % rutil 
modifikasiyalarında ibarətdir. Anataz modifikasiyanın proton 
əmələgətirmə qabiliyyəti yüksək olduğuna görə, həm də hər iki 
modifikasiya sinergetik effekt yaratdığına görə  çıxım 91-93 % 
təşkil edir; 

3. Nano-TiO2 (PC-105, anataz modifikasiyalı xüsusi səthi – 77,9 
m2/q, hissəciklərin ölçüsü 15-25 nm olduğuna görə) anataz 
modifikasiyalı olduğuna görə proton əmələgətirmə qabilliyyəti 
yüksəkdir, çıxım  90-92%  təşkil edir; 

4. Nano-TiO2 (L-181, rutil modifikasiyalı tərkibində Al, Si, Zr 
metalları, xüsusi səthi-75  m2/q , hissəciklərin ölçüsü  17-20 
nm)  bu cür göstəricilərə malik olduğu üçün  katalizatorun 
miqdarından və reaksiyaya daxil olan komponentlərin 
təbiətindən aslı olaraq  çıxım 89-90% təşkil edir ; 

5. Nano-TiO2-nin (PC-50, anataz modifikasiyalı, xüsusi səthi-44,4 
m2/q, hissəciklərin ölçüsü  20-30  nm) proton əmələgətirmə 
qabilliyyəti yüksəkdir, çıxım 87-88% təşkil edir. 

6. Mikro-TiO2 (səthi-400-600  m2/q, hissəciklərin ölçüsü  1500 
nm) bu cür göstəricilərə malik olduğu üçün  çıxım 75-80% 
təşkil edir. 
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Mikro- və nano-titan dioksidlərin iştirakı ilə xlortərkibli alifatik-, 
alitsiklik- və aromatik efirlərin alınması  

Etilenqlikol (EQ), mono-, di- və trixlorsirkə turşuları xammal 
götürülməklə EQ-in xlorlu diasetat efirləri nano-TiO2 katalizatorlarının 
iştirakı ilə sintez olunmuşdur. Mikro-, nano-TiO2  və müqayisə məqsədi ilə  
KY-2(H+) katalizatorlarının katalitik aktivliyi etilenqlikolun 
monoxlordiasetat efirlərinin alınması timsalında tədqiq olunmuşdur. 
Reaksiya aşağıdakı sxem üzrə aparılmışdır: 

                                           
Optimal şərait : EQ:monoxlorsirkə turşusu 1,2 : 2 mol, 110-120°C 
temperaturda, nano-TiO2  (PC-50) (0,4 küt.%), TiO2 (0,8 küt %) və  KY-2 
(H+) (1,0 küt %) (götürülmüş turşuya görə) - reaksiyanın davam etmə 
müddəti 2-3 saat  təyin edilmişdir.  
Nano-TiO2  (L-181) katalizatorunun iştirakı ilə xlorsirkə turşularının 
dihidroditsiklopentadienol efirləri  

Nano-TiO2  (L-181)  (dispersliyi 15-20 nm, promotor Al, Si, Zr) 
katalizatorunun iştirakı ilə mono-, di-,trixlorsirkə turşuları əsasında 
dihidroditsiklopentadienolun (DTPD) xlor tərkibli  nano-TiO2 (L-181) 
katalizatorunun iştirakı ilə xlorsirkə turşularının dihidroditsiklopentadienol 
efirləri aşağdakı sxem üzrə sintez olunmuşdur: 

            
R-sirkə turşusunun radikalı            CIn-1,2,3  atomlarınım sayı           (4)             

Optimal şərait : turşu:spirt-1,0:1,2 mol,  katalizatorun miqdarı 0,5 
küt. %, temperatur 80-90°C, aparılma müddətin 1,0-1,5 saat, çıxım 97 % . 
α-naftil sirkə turşusunun alkil efirlərinin sintezi  

Nano-TiO2 (PC-500) katalizatorunun iştirakı ilə  α-naftil sirkə 
turşusunun biratomlu spirtlərlə  alkil efirləri aşağıdakı reaksiya tənliyi üzrə 
sintez edilmişdir: 

(5) 
Burada:    R=C3H7 - C5H11. 

Adipin turşusunun alkil efirlərinin sintezi 
 Biratomlu spirtlər və ikiəsaslı alifatik karbon turşularının 

efirləşməsi reaksiyası aşağdakı sxem üzrə  sintez edilmişdir: 
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COOH–(CH2)4-COOH+2ROH ROOC-(CH2)4-COOR+2H2O   (6) 
Burada  R-C5H11-C11H23  

Optimal şərait: nano-TiO2 (PC-105) turşuya nəzərən – 1,1 küt.%, turşu: 
spirt = 1:2,6 mol, temperatur 110-120 ºC, çıxım – 92,2% . 
Sintetik neft turşularının mikro- və nano- titan dioksidlərin iştirakı ilə 
efirlərin alınması 

Nano-TiO2 (PC-105) katalizatorunun iştirakı ilə TNT, SNT və 
dihidroditsiklopentadienol (DTPD) xammal götürülməklə neft turşularının 
mürəkkəb efirləri sintez olunmuş və dissertasiyada əks olunmuşdur. 

TNT və SNT-nin DTPD efirlərinin   sintezi aşağıdakı reaksiya üzrə 
aparılmışdır: 

          (7) 
R-  təbii- və sintetik neft turşularının radikallarıdır. 
Optimal şərait: nano-TiO2 (PC-105) turşuya nəzərən - 0,8 küt.%, turşu: 
DTPD = 1:1,3 mol, temperatur 110-120 ºC, çıxım - 94-90% alınır. 
SNT-nin monoetilenqlikol efirinin alınması 
           SNT-nin monoetilenqlikol efirinin sintezi:  

(8) 
Burada R- SNT-nin radikalıdır. 
Optimal şərait: T°C=110-120, turşu:spirt – 1:16 mol, nano-TiO2 (PC-

105)=0,8 % kütlə (turşuya nəzərən). 

 
Şək. 1. SNT və etilenqlikol əsasında sintez olunmuş monoefirin çıxımına         
            EQ-in miqdarının təsiri.  
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Mikro -, nano-  TiO2 katalizatorlarının iştirakı ilə SNT-nin  
1,4-butandiol diefirinin sintezi 

Xammal olaraq SNT, 1,4-butandiol və mikro-TiO2, nano-TiO2 (PC-
500) katalizarorlarının iştirakı ilə efirləşmə reaksiyası aparılmış və istifadə 
olunan katalizatorlarının  katalitik aktivliyi tədqiq edilmişdir. 

SNT-nin 1,4-butandioldi efirinin sintezi:  

  (9) 
Burada R – SNT-nin radikalıdır. 

Optimal şərait: T°C=110-120, turşu:spirt – 2:1,5 mol, katalizatorun 
miqdarı mikro-TiO2 =1,5% kütlə (turşuya nəzərən). 

Müqayisə məqsədi ilə mikro-TiO2 və  KY-2(H+) katalizatorlarının 
iştirakı ilə analoji optimal şəraitdə reaksiyalar aparılmış və nano-TiO2-95%, 
mikro-TiO2-85%, KY-2(H+)-72% çıxım təşkil etmişdir. 
TNT-nin etilenqlikolun mono- və diefirlərinin sintezində nano-TiO2 
katalizatorlarının katalitik aktivliyinin tədqiqi 

Bu məqsədlə  nano-TiO2 katalizatorunun iştirakı ilə TNT və 
etilenqlikol əsasında  monoefirin alınması aşağıdakı reaksiya üzrə 
aparılmışdır. 

         
R- TNT-nin radikalı                                        (10) 
Nano-TiO2  katalizatorlarının katalitik aktivliyi (PC-105, PC-50, L-

181) TNT-nin monoetilenqlikol efirlərinin alınmasında  ilk dəfə tədqiq 
olunmuşdur, optimal şərait – temperatur 110-120ºC, turşu:spirt  1:16 mol 
nisbətində, katalizatorun miqdarı 1,0 % küt (turşuya nəzərən) – seçilmişdir. 
Nano-TiO2  (PC-105) katalizatorunun iştirakı ilə ənyüksək çıxım (80-85%) 
müşahidə olunduğuna görə adı çəkilən katalizatorun istifadəsi daha 
məqsədəuyğunur . 

Tədqiqatlar zamanı monoefirlə yanaşı 15-20 %-ə qədər diefirlər 
alınır ki, bu da TNT-nin monoetilenqlikol efirinin çıxımının az olmasına 
səbəb olur.  

Nano-TiO2 (PC-105) katalizatorlarının iştirakı ilə TNT və 
etilenqlikol  əsasında diefirin sintezində aşağıdakı reaksiya üzrə 
aparılmışdır: 
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   (11)         
Nano-TiO2 (PC-105) katalizatorunun analoji 1,0 küt.% (turşuya 

nəzərən)  miqdarında 110-120 ºC-də, TNT:EQ – 2:1,2 mol götürməklə 3-
3,5 saat müddətində 90-92% çıxımla TNT-nin etilenqlikol diefiri sintez 
olunmuşdur. 
Ftal turşusunun alkil efirlərinin alınmasında mikro- və nano- titan 
dioksid katalizatorlarının katalitik aktivliyinin tədqiqi 

Ftal turşusu və alifatik biratomlu spirtlərin efirləşməsi reaksiyası 
aşağıdakı sxem üzrə aparılmışdır  : 

        (12) 
           Burada R: C6H13 - C11H23 

Katalizatorların miqdarı - 0,015, 0,024, 0,026 mol, prosesin 
temperaturu – 110-120 ºC, spirtin miqdarı – 2,5 mol götürüldükdə 
yüksək % çıxımla keyfiyyətli ekoloji təmiz plastifikator və həlledici kimi 
tətbiq olunan ftal turşusunun alkil efirlərinin alınmasına nail olunub. 
Efirlərin çıxımı 85,1-93,1 % təşkil edib.  
Qliserinin alkil efirlərinin alınması 

Nano-TiO2 (PC-500 və P-25) katalizatorlarının  qliserinin alkil 
efirlərinin aşağıdakı reaksiya üzrə alınmışdır  : 

          (13) 
 
Burada R:  C3H7 – C9H19 

Tədqiqatlar zamanı müxtəlif faktorların : temperaturun (110-
150°C), komponentlər nisbətinin (2:1,1-1,4 mol) katalizatorun çeşidlərinin 
və miqdarının (0,5-1,2 küt.%) (götürülmüş turşuya görə) reaksiyanın 
gedişinə və son məhsulun çıxımına təsiri öyrənilməklə katalizator kimi 
nano-TiO2 (P-25, PC-105) götürməklə optimal şərait  (temperatur-110-
120°C, turşu:spirt 2:1,3 mol, katalizatorun miqdarı (0,5-1,2 küt.%), 3-3,5 
saat aparılma müddəti seçilmişdir. Katalizatorun xüsusi səthindən asılı 
olaraq çıxım 87-90,2 % təşkil edir. 
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                                                                                                          Cədvəl 1. 
Qliserinin  alkil efirlərinin fiziki-kimyəvi göstəriciləri  

MRD 
Sabunlaşma 

ədədi,mq 
КОH/q R 

Qayn.te
mp. 

2,6610-4 
МPa,°C 

Çıxım, 
% ρ 20

4 , n 20
D  

tapl. hesab. tapl. hesab. 

С3Н7 175-182 90,2 1,0145 1,4260 58,56 57,97 479,
48 483,04 

С4Н9 185-190 89,7 1,0120 1,4412 67,97 67,20 433,57 430,98 
С5Н11 195-205 89,3 1,0115 1,4435 75,64 76,44 392,24 389,06 
С6Н13 206-217 89,0 0,9875 1,4442 85,14 85,67 360,18 354,60 
С7Н15 215-228 88,7 0,9810 1,4485 94,11 94,91 320,10 325,70 
С8Н17 227-240 88,4 0,9702 1,4537 103,95 104,15 307,23 301,16 
С9Н19 236-252 87,6 0,9684 1,4582 113,93 114,48 272,50 279,37 

Trietilenqlikolun  alkil efirləri sintezi  
Trietilenqlikol (TEQ) və alifatik yağ turşularının efirləşməsi 

reaksiyası aşağıdakı sxem üzrə aparılmışdır:  

Burada R - C4H9 - C11H23 
Optimal şərait:temperatur-110-120°C, turşu:spirt 2:1,3 mol, 

katalizatorun miqdarı (0,5-1,2 küt.%), 3-3,5 saat aparılma müddəti 
seçilmişdir.  
Reqressiv model əsasında metoksietilvaleriatın alınmasının optimal 
şəraitinin tapılması 

Metilsellozolvla valerian turşusunun efirləşməsi reaksiyası 
timsalında təcrübələrin göstəriciləri əsasında, alınan göstəricilərə adekvat 
təsir edən, reqressiv tənlik şəklində prosesin riyazi modeli işlənib 
hazırlanmış, prosesin göstəricilərinə təsir edən əsas faktorların miqdar 
nisbətləri müəyyən edilmiş, adekvat riyazi modeldən istifadə olunmaqla 
prosesin aparılmasının bütün mümkün variantlarına baxılmış, çıxış 
kəmiyyətlərinin dəyişən giriş ölçülərindən birparametrli asılılıq müəyyən 
olunmuş və nəticədə əsas məhsulun maksimal miqdarını tapmağa imkan 
verən, dəyişən giriş kəmiyyətlərinin  qiymətlərini müəyyən etməklə, 
prosesin oltimallaşdırma məsələsi həll edilmişdir  

Optimallaşma parametrlərinin  giriş dəyişənlərinin aslılığının riyazi 
bərabərliyi reqressiv tənlik şəklində göstərilmişdir:        
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Burada,  yк –optimallaşma parametrinin qiyməti; хi, хj – model 
faktorlarının kodlaşmış qiyməti; n – faktorların sayı; а0 – reqressiv tənliyin 
sərbəst üzvünün əmsalı; ai, aij – cüt faktorların təsir və xətti effektlərinin  
müvafiq əmsalları.  

Tənliyin əmsallarının təyini üçün S-plus 2000 professional 
proqramından istifadə edilmiş, cüt korrelyasiya əmsallarının hesablanması 
Math Works kompaniyası tərəfindən işlənib  hazırlanmışdır: 

y1=45.7+1.387 х1+10.55 х2+5.3 х3+3.5 х4-1.24 х1 х2+3.45 х1 х3–0.825 
х1 х4+2.29 х2 х3   +1.28 х2 х4+1.18 х3 х4  (16)    
y2= 76.5–10.8 х1–13.6 х2–15.5 х3–35.6 х4+1,45 х1 х2–1.4 х1 х3+0.105 
х1 х4-1.42 х2 х3+0.43х2 х4–1.6 х3 х4         (17)    

Hesablamaların nəticələrini  və qrafikləri analiz edərək belə 
nəticəyə gəlmək olar ki, dəyişən giriş kəmiyyətlərinin qiymətlərinin təyini 
üçün optimallaşma kriterilərindən f(х1, х2, х3, х4)  istifadə olunmuş və 
müəyyən edilmişdir ki,  temperatur 1100C, katalizatorun miqdarı 1.1 küt.%, 
valerian turşusu : metilsellozolv-1:1,25nisbətində, reaksiyanın davam etmə 
müddəti 3,5-4 saat, turşu ədədi 0,22 mq KOH/q olduqda efirin çıxımı 
94,0% təşkil edir. Tapılmış optimal qiymətlər əsasinda yoxlama təcrübələri 
qoyulmuş və cıxım y=94.0 % olmuşdur ki,  bu da təcrübi nəticələrlə 
reqressiv model əsasında işlənib hazırlanmış nəticələrin adekvat olduğunu  
bir daha təsdiqləyir. 
Valerian turşusunun metilsellozolvla efirləşməsinin kinetik 
parametrlərinin  təyini 

Metilsellozolvla valerian turşusunun efirləşməsi reaksiyasının 
kinetik tədqiqatın  aparılması məqsədi ilə reaksiyanın kinetik 
qanunauyğunluğu  80-120 °C temperaturda, turşu:spirt 1:1,25 mol 
nisbətində,  katalizatorun 1,1 küt.% miqdarında tədqiq edilmişdir.   

      
21'
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        (21) 

(18÷21) differensial tənliklərinin kinetik qatılıqlarının qiyməti 
modifikasiya olunmuş təsadüfi avtomatlaşdırılmış addım axtarış üsulu ilə 
həyata keçirilmişdir. Bu məqsədlə  işlənib hazırlanmış tətbiqi proqram 
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paketi istifadə olunmuşdur .    
Hər bir temperatur üçün kinetik sabitlər təyin edilimiş və 

hesablamaların nəticələri cədvəl 2-də verilmişdir.      
                                                                                            Cədvəl 2.    

Reaksiyanın kinetik parametrləri 

             
Reaksiyanın sürət sabitlərinin temperaturdan aslılığı  

)/exp( RTEoKk 
(22)

 

Arenius tənliyi üzrə  (k sürət sabiti (l·mol 1 ·san 1 ); К0-  
predeksponensional vurulma əmsalı (l·mol 1 ·san 1 ); E- aktivləşmə enerjisi 
(C/mol); R-universal qaz sabiti,T-temperatur (ºС), kinetik sabitlər təyin 
olunur.  Həmçinin reaksiyanın  təyin n1 =0,95; n2 =0,9 dərəcələri təyin 
olunmuşdur. Seçilmiş reaksiya mexanizminin   sxemi  və tapılmış sürət 
sabitlərinin qiyməti əsasında tərtib edilmiş kinetik model prosesi dəqiq 
təsvir edir.  
Sintez edilmiş efirlərin tətbiq sahələri 

Plastifikatorların çeşidlərinin  artırılması məqsədilə adipin-, ftal-, 
sintetik neft- və alifatik yağ sıra turşularının bir- və ikiatomlu spirtlərlə 
müvafiq efirləri sintez olunmuş  həmin efirlərin QOST əsasında 
plastifikatordan tələb olunan göstəriciləri müəyyən edilmiş, laboratoriya 
şəraitində polivinilxloridə (PVX) qarışma həddi (optimal qarışma həddi 40 
kütlə hissə olmuşdur) öyrənilmiş, AMEA-nın Polimer Materialları 
İnstitutundan həmin efirlərə AKT alınmış  və səmərəli plastifikator kimi 
tövsiyə olunmuşlar.  

Dizel yanacağının (D/Y) istismar xassələrinin yaxşılaşdırılması 
məqsədi ilə SNT-nin 1,4-butandiol və etilenqlikolun α-naftil sirkə 
turşusunun simmetrik diefirlərinin 0,004% qatılıqda hidrogenlə 
təmizlənmiş 100 ml-də D/Y-ya əlavə edilməsi  çöküntünün miqdarını 2 
dəfə azlaltmış və yeni antioksidant kimi tövsiyə olunmuşdur.    

Temperatur,  ºС  
Sürət 

sabitləri, 
ki,  

l·mol
1

·də

q
1

 

 
 

80 
 

 
 

100 

 
 

110 

 
 

120 

 
Aktivləşmə 

enerjisi, 
kcE∙mol-1   

 

 
Predekspensional 

vurulma əmsalı, Коi,  

l·mol
1

· dəq
1

 

           k1
' 0.000054 0.00013 0.000194 0.00029 60.96        0.397·106 

           k1
'' 0.00016 0.00014 0.00065 0.00098 58.06    0.112·106 

           k3 0.0017 0.004 0.006 0.008 53.21 0.45·105 
           k4 0.00001 0.00003 0.00005 0.00007 53.75 0.31·105            
           K1

''' 0.027 0.051 0.072 0.093 48.15 0.17·105            
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 Adipin turşusunun yüksək molekul kütləli (C9-C11 ) alkil efirlərini 
mineral və sintetik sürtkü yağlarına  5% (xammala görə) əlavə etdikdə 
efirlərin yağlar ilə qarışması yaxşılaşır, termiki davamlı, özlü, keyfiyyətli 
əlavələr alınır ki, bu da onların digər istismar xassələrinin artmasına səbəb 
olur. 

NƏTİCƏLƏR 
1. İlk dəfə olaraq yağ turşularının metoksi-, etoksietil efirlərinin sintezində 
anataz- və rutil modifikasiyalı  mikro-, nano-TiO2 “Dequssa” P-25 (75% 
anataz +25% rutil), PC-105 (anataz), L-181 (rutil),  PC-50 katalizatorlarının 
katalitik aktivliyi tədqiq olunmuş, effektiv katalizator seçilmiş, optimal şərait 
müəyyənləşdirilmiş, yüksək çıxımla (90-97%) efirlər sintez olunmuşdur. 
2. Efirləşmə prosesində tətbiq olunmuş katalizatorların müasir fiziki-kimyəvi 
üsullarla tərkibi, xüsusi səthi və tərkibində olan əlavələr təyin olunmuş, eləcə 
də bu faktorların reaksiyanın gedişinə, mexanizminə, aralıq və son məhsulların 
çıxımına təsiri öyrənilmişdir. 
3. İlk dəfə olaraq nano-TiO2 katalizatorlarının katalitik aktivliyi xlor-, α-naftil 
sirkə turşularının alkil-, qlikol- və ditsiklopentadienol efirlərinin sintezində 
tədqiq olunmuş və katalizatorların müvafiq  (0,5-1,5 küt.%) miqdarında,  80-
90°C-də yüksək çıxımla (90-95%)  mürəkkəb efirlər sintez olunmuşdur.  
4. Anataz və rutil modifikasiyalı nano-TiO2 (PC-105, L-181, PC-50)  
katalizatorlarının katalitik iştirakı ilə  ikiəsaslı alifatik- və aromatik karbon 
turşularının alkil efirlərinin yüksək çıxımını (85,1-93,1%) təmin edən 
katalizatorun miqdarı təyin olunmuşdur.  
5.Təbii- və sinetik neft turşularının müxtəlif modifikasiyalı nano-TiO2 
katalizatorlarının iştirakı ilə 90-95% çıxımla etilenqlikol, 1,3-və 1,4 –butandiol 
ditsiklopentadienol, mono- və diefirləri sintez edilmiş, ənənəvi katalizatorlarla 
müqayisə olunmuş və çıxımın 10-15% yüksək olduğu məyyənləşdirilmişdir. 
6. Metoksietilvaleriatın alınması prosesinin  reqressiv tənlik şəklində 
optimallaşdırılması işlənib hazırlanmış və kinetik parametrləri təyin 
edilmişdir. 
7. Müxtəlif çeşidli nano-TiO2 katalizatorlarının az miqdarında mülayim 
şəraitdə qısa aparılma müddətində 90-94,5% çıxımla trietilenqlikolun və 
qliserinin dialkil efirləri sintez olunmuş, fiziki-kimyəvi göstəriciləri analitik və 
spektral üsullarla təyin olunmuşdur.  
8.Heterogen  katalizatorların iştirakı ilə mürəkkəb efirlərin aralıq mərhələlərini 
ixtisara salmağa imkan verən alınması üsulunun  prinsipial texnoloji sxemi 
hazırlanmışdır. 
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различных модификаций диоксид титана. 
 

PЕЗЮМЕ 

 Впервые предложены новые эффективные высокодисперсные 
катализаторы - нано-диоксиды титана (TiO2) модификаций анатаз и 
рутил, марок PC-500, Degussa P-25, PC-50, PC-105, L-181 для 
этерификации  одно- и двухосновных карбоновых  кислот одно- и 
двухатомными спиртами. 
 Разработаны новые эффективные методы синтеза алкиловых, 
дициклопентадиеноловых, 1,3- и 1,4- бутандиоловых моно-и диэфиров 
адипиновой, природных  и синтетических нафтеновых, бензойной и 
фталевой кислот в присутствии вышеуказанных катализаторов. 
Найдены оптимальные условия процесса этерификации и 
установлено, что их применение позволяет достигнуть более высоких 
выходов (90-97%) эфиров по сравнению с обычными кислыми 
катализаторами, микро- TiO2 и ZnO.  
 Спектральными методами  (ИК, ПМР) и методами 
химического анализа определены физико-химические константы и 
доказано строение полученных эфиров. 
 Методами статистического планирования эксперимента 
найдены оптимальные условия и соответствующие кинетические 
параметры процесса этерификации валериановой кислоты 
метилцеллозольвом присутствии нано-TiO2 (Р-25). 
 Эфиры на основе нефтяных нафтеновых кислот предложены в 
качестве новых пластификаторов для ПВХ и эффективных 
антиоксидантов для дизельных топлив. 
 Предложена упрощённая принципиальная технологическая 
схема получения сложных эфиров. 
 Предлагаемый процесс этерификации в присутствии нано-
катализаторов отличается высокой эффективностью, экологической и 
экономической целесообразностью.   
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The obtaining and application of esters in the presence of different 
modifications of nano-grade titanium dioxide 

 
SUMMARY 

 
Novel efficient highly dispersed catalysts for the esterification of 

mono- and dibasic carboxylic acids with mono- and dihydric alcohols 
exemplified by nano-sized titanium dioxides (TiO2) of anatase and rutile 
modifications, grades PC-500, Degussa P-25, PC-50,PC-105, L-181 have 
been proposed for the first time.  

New efficient methods for the synthesis of alkyl, 
dicyclopentadienyl, 1,3- and 1,4-butanediolic mono- and diesters of adipic, 
natural and synthetic naphthenic, benzoic and phthalic acids in the presence 
of the above-mentioned catalysts were developed. The optimal conditions 
for the esterification process were found and it has been established that 
they use allow sachieving higher yields (90-97%) of esters compared to 
those of in the presence of conventional acid catalysts, micro-TiO2 and 
ZnO.  

Physical-chemical constants of the obtained esters have been 
determined by spectral (IR, PMR) and chemical analysis methods and 
structures of the objects have been proved. 

The optimal conditions and corresponding kinetic parameters of the 
esterification process of valeric acidby methylcellosolve in the presence of 
nano-TiO2 (P-25) were found by statistical planning experiment methods. 
 Esters based on the petroleum naphthenic acids are proposed as 
new plasticizers for PVC and effective antioxidants for diesel fuels. 
 A simplified principal technological scheme for the preparation of 
esters has been proposed. 
 The proposed esterification process is characterized by high 
efficiency, environmental and economic feasibility. 
 
 
 

HАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК АЗЕРБАЙДЖАНА 
ИНСТИТУТ НЕФТЕХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ  
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