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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Moévzunun aktualhigi.

Karbon tursularinin efirlori - neft kimyasi sonayesindo qiymotli va
genis totbiq saholori tapan maddolor olub holledici, polimer materiallar:
liclin  plastifikator, dizel yanacagina antioksidant vo depressant kimi,
mineral vo siirtkii yaglarina slavalor kimi - xalq tesarriifatlarinin miixtolif
sahalorinda totbiq olunan qiymatli mohsullar sirasina daxildir vo onlara
tolobat yiiksokdir.

Karbon tursularinin téromolarinin, xiisusilo do miirokkab efirlarin turs
tobiotli katalizatorlarin istiraki ilo az ¢iximla tullantili, avadanlig:
korroziyaya ugradan ¢oxmarhoaloli iisullarla sintezi “tobist vo comiyyat”
problemlori yaradir.

Bu baximdan effektiv katalizatorlarin istiraki ilo miirakkab efirlorin
yiikksok c¢iximla ekoloji va iqtisadi baximdan somarali, sadslosdirilmis
almma tsulunun islonib hazirlanmasi, onlarin ¢esidlorinin artirilmasi bu
giiniin aktual problemlsrindon biridir.

Belo ki, Azorbaycan Respublikasinin Prezidenti Ilham Oliyevin
sarancami il 2010 —cu ilin 6lkemizds “Ekologiya ili” elan olunmasi, eyni
zamanda ekologiya, tobiost vo onun miihafizosi movzusunda elmi
konfranslarin kegirilmasi bunu bir daha tasdiglayir.

Aktualligi, homginin miirokkab efirloro olan talobati nozors alaraq,
dissertasiya isindo onlarin texnoloji cohotdon somarali vo tullantisiz
yiikksok ¢iximli alinma Usulunu isloyib hazirlamaq mogsadi ilo yiiksok
aktivliys malik nanoolgiilii katalizatorlar1 miixtalif siradan olan karbon
tursularinin vo spirtlorin efirlosmasi reaksiyalarina calb etmoklo katalitik
aktivliklori todqiq olunmus, bu istigamotdo bir-sira elmi-tadqigat islori
aparilmis, miikommal noticolor oldo edilmis, istifado  olunan
katalizatorlarin va iglonib hazirlanmig prosesin hom noazari, hom do praktiki
cohatdon magsadauygun oldugu siibuta yetirilmisdir.

Isin_mogsadi. Isin osas mogsadi efirlosmo prosesindo miixtolif
modifikasiyali vo dispersli nano-TiO, katalizatorlarin igtiraki ilo kimyovi
cevrilmoalori intensivlesdirorak miilayim soraitdo katalizatorlarin kigik
miqdarinda yiiksok ¢iximla miirakkob efirlorin alinmasina nail olmaq vo
onlardan somorali istifade etmokdir. Yiiksok dispersli katalizatorlarin
(Ti0,) istiraki ils aparilan islorin davami kimi, lakin avvalki obyektlordon
forqli olaraq adi ¢okilon katalizatorlarin digar obyektlordo do rolunu
Oyranmok mogsadi ilo dissertasiyada bir- vo goxatomlu spirtlorin, bir- va
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ikiosasli alifatik-, alitsiklik-, aromatik karbon tursularmin miirokkob
efirlorinin sintezindo miixtolif modifikasiyali va dispersli nano-TiO,
katalizatorlar1 todqiq olunmus, efirlorin totbiq sahslori, hamginin hom
efirlorin, hom do katalizatorlarin praktiki ohomiyyati toforriiati ilo
Oyronilmis vo asagida gosterilon qaydada yerins yetirilmisdir:

* yag tursularinin alkoksietil efirlorinin sintezindo mikro-, nano
anataz va rutil-TiO, katalizatorlarmin katalitik aktivliyinin tadqiqi,
sintezin optimal soraitinin tapilmasi1 mogsadi ilo katalizatorlarin
cesidlorinin  miixtolif miqdarlarinin, reaksiyaya daxil olan
komponentlorin molyar nisbstlorinin, temperaturun reaksiyanin
gedisino tosirinin Oyronilmasi, effektiv katalizatorun segilmasi,
sintez olunmus efirlorin fiziki-kimyavi gostaricilorinin analitik vo
spektrial iisullarla toyini;

* efirlogmo prosesine totbiq olunmus katalizatorlarin miiasir fiziki-
kimyoavi Usullarla xiisusi sothinin, torkibinin, fazalarin
paylanmasinin, promotorlarin vo metal slavslorin toyininin, eloca
do bu faktorlarin reaksiyanin gedising, mexanizmina, kinetikasina,
araliq vo son mohsullarin ¢iximina tasirinin dyranilmasi;

® tobii- vo sintetik neft tursularinin fraksiyalara boliinmesi, hor bir
fraksiyanin, eloco do alifatik-, alitsiklik- vo aromatik efirlorin
sintezindo mikro- vo nano-TiO, katalizatorlarmin aktivliyinin
tadqiqi, effektiv katalizatorlarin secilmosi, homginin sintez
olunmus efirlorin fiziki-kimyavi va spektral gostaricilorinin tayini;

* mikro- va nano-TiO, katalizatorlarinin miixtalif ¢esidlorinin
coxatomlu spirtlarin (trietilenglikol, gliserin) vo ikiosash tursularm
(adipin, ftal) alkil efirlorinin almmasinda mogsadli mohsulun
yiitksak ¢iximini tomin edon effektiv katalizatorun segilmasi;

* metoksietilvaleratin ~ almmasmin  reqressiv  tonlik  soklindo
optimallagdirilmas1 islonib hazirlanmasi, kinetik parametrlorin —
reaksiyanin siirot sabitlorinin (K;), reaksiyanin tortiblorinin va
aktivlogma enerjisi (E;) PK-da toyin edilmosi;

* plastifikatorlarin, antioksidantlarin, mineral vo sintetik siirtkii
yaglarina olavolorin assortimentlorinin artirilmast moagsadi ils
miixtolif quruluglu yeni plastifikatorlarin, antioksidantlarmn,
mineral va sintetik siirtkii yaglarina slavslorin sintezi;

* nano-TiO, katalizatorlarmin istiraki ilo miirakkab efirlorin alinmasi
tisulunun prinsipial texnoloji sxeminin hazirlanmast.
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Elmi yeniliyi.

® ilk dofs olaraq miixtalif ¢esidli va dispersli nano-TiO, (PC-500,
Degussa P-25, PC-50, PC-105, L-181) katalizatorlarmin katalitik
aktivliyi bir- vo ikissasli alifatik-, alitsiklik-, aromatik karbon
tursulart ilo bir- vo ¢oxatomlu spirtlorin efirlogmasi prosesinda
tadqiq olunmus, yiiksak c¢iximli alverigli efirlogsmo {isulu islonib
hazirlanmis, yeni efirlor sintez edilmis, nano-TiO, katalizatorunun
digor heterogen katalizatorlarla miiqayisasi aparilmis, istunliyii
gOstorilmis, sintez olunmus efirlorin gostoricilori miiasir analitik
vo spektral analiz {isullar1 ils toyin edilmis vo prinsipial sxemi
toklif olunmusdur:

*  miixtalif ¢esidli nano-TiO, katalizatorlarinin Kkatalitik aktivliklori
yerli resurslar olan tabii- va sintetik neft tursularinin efirlogmosi
prosesinds todqiq olunmus, alverisli iisulla yiliksok ¢iximla yeni
efirlor sintez olunmusgdur;

* cfirlosmo proseslorindo istifads olunan nano-TiO, (PC-500,
Degussa P-25, PC-50, PC-105, L-181) katalizatorlarinin
reaksiyadan ovval vo sonra rentgen analizi tsulu ilo torkibi
Oyranilmis, strukturunda vo torkibindo doyisikliklor miigahido
edilmomigdir;

* nano-TiO, katalizatorlarinin bozi parametrlorinin—xiisusi sathinin,
modifikasiyalarinin (anataz vs rutil), katalizatorun terkibinds olan
promotorlarin karbon tursularmin efirlosmasi  prosesina tosiri
Oyranilmis, otraf miihitin miihafizosini tomin edon yeni alverisli
alimma tsulu iglonib hazirlanmigdir;

* nano-TiO, (P-25) katalizatorunun istiraki ilo sintez olunmus
miirokkeb efirlorin statistik planlagdirma {isulu ils prosesin optimal
soraiti vo kinetik ganunauygunluglar1 Oyrenilorak parametrlori
toyin edilmisdir;

* polimer materiallarma yeni plastifikatorlar, dizel yanacagnin
termooksidlogsma stabilliyini yaxsilagsdiran yeni antioksidantlar, mineral
vo siirtkll yaglarina slavolor sintez edilmis vo istehsalata totbiqi tovsiyo
olunmusdur.

Isin praktiki ohomiyyati

* miixtalif ¢esidli nano-TiO, katalizatorlarinin igtiraki ilo efirlogsma
prosesindo araliq moarhalolori (xam efirin neytrallagmasi,
yuyulmast va qurudulmasi) ixtisara salmaga imkan veran
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birmorhalali efirlogsmsa tisulu iglonib hazirlanmigdir;

* katalizatorlar ~emal olunmadan dofolorlo (6-8 dofs) karbon
tursularmin efirlogmasi prosesinds istifads edilmigdir;

* yerli resurslar asasinda yeni efirlor sintez olunmusdur;

* ekoloji vo iqtisadi cohotdon semarali prinsipial texnoloji sxem
hazirlanmigdir;

¢ fiziki-mexaniki gostaricileri sonaye plastifikatorlari ilo adekvat vo
onlardan istlin olan plastifikatorlar, dizel yanacaginin
termooksidlogsma stabilliyini yaxsilasdiran yeni antioksidantlar,
stirtkli yaglarma yeni olavalor sintez olunmus, miixtalif torkibli
miirokkob efirlorin vo onlarin téromslorinin almmasinda xammal
kimi istifads edilon monoefirlor sintez olunmusdur.

Dorc olunmus asarlor. Dissertasiyanin movzusuna dair 27 elmi
osor dorc olunmusdur. Onlardan 11 moegalo - AMEA-nin “Maruzalar”,
“Neft Kimyas:t vo Neft Emali Proseslori”, “Ilnactuueckue wmacchr”,
“Materials Testing Germany” jurnallarinda dorc olunmus ve Azorbaycan
patenti I 2015 0056 alinnmsdir.

Aprobasiya. Dissertasiya igi iizro materiallar asagdaki konfrans va
simpoziumlarda dinlonilmis vo miizakiro olunmusdur: akademik
M.F.Nagiyevin 100 illik yubileyino hosr olunmus “Neft kimyas1 va
texnologiyasi, kimyavi reaksiyalarin kinetikasi” Respublika Elmi Konfransi
(Baki 2008); Umummilli lider Heydor ®liyevin 85 illik yubileyino hosr
olunmus Respublika Elmi Konfransi (Baki 2008), VIl-as Bbakunckas
MexnayHaponHas Mamenanverckas koH@. 1o HedTexumuu, 1ocB. 80-
neruto Mucturyra Hedrexummueckux [IpomeccoB HAH Aszepbaiimkana
(baky, 2009); Pocwmiickuii konrpecc mo karammsy “POCKATAJIN3”
(HoBocubupck  2011); Matepuansl koHpeHIMH  A3epOailKaHo-
POCCHUICKOrO CHUMIO3MyMa C MEXKIyHapoAHbIM ydactueMm «Katanmus B
pemennn mpobneM HepTexumuu W HedremepepaboTkm» (baky 2010);
Azorbaycan Respublikasmin dovlet miistaqilliyinin 20-ci il doniimiine hasr
olunmus I Elm Festivali (Baki, 2011); Umummilli lider Heydor ®liyevin
89 - cu ildoniimiine hosr olunmus doktorant, magistr vo ganc tadqigatcilarin
“Kimyanin aktual Problemlori” mdvzusunda VI Respublika elmi
konfransi ; akademik ©.M. Quliyevin 100 illik yubileyino hosr olunmusg
Respublika Elmi Konfransi (Baki 2012); Marepuanst VIII bakunckoit
Mexnynapoanoit Mamenanuesckoit Kondpenuuu mo Hedprexumun ( Baki,
2012); akademik Hoson ©liyevin 105 illik yubileyine hasr olunmus
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“Ekologiya Tabist vo Comiyyat Problemlori” movzusunda II Beynalxalq
Elmi Konfransimin Materiallar1 (Baki, 2012); akademik A.A.Ofondiyevin
75 illik yubileyine hasr olunmus” respublika elmi konfransimin materiallari,
2013; Umummilli lider Heydor Oliyevin anadan olmasinin 90-c1 il
doniimiine hasr olunmus I Beynslxalq Kimya vo Kimya Miihandisliyi
konfransi, Baki 2013;. akademik M.F. Nagiyevin 105 illiyins hasr olunmusg
elmi konfrans materiallar1 Baki 2013; Umummilli lider Heydor Oliyevin
anadan olmasmin 91 illik yubileyino hasr olunmus “XXI asrde ekologiya
vo torpagsiinasliq elmlorinin aktual problemlori” mdvzusunda Il
respublika elmi konfransinin materiallari, Baki-2014.

Isin_hacmi_va qurulusu. Dissertasiyamin materiallar1 159
sohifodon - girig, 5 fasil, naticalor, 141 sayda istifado olunmus adobiyyat
istinadindan, 37 sokil vo 48 cadvaldan ibaratdir.

Birinci fosildo karbon tursularinin efirlosmasi prosesinde miixtalif
katalizatorlarm  aktivliyinin todqiqine vo miirokkab efirlorin tatbiq
saholorine aid olan son illorin odobiyyat materiallar1 haqqinda genis
molumatlar toplanmis, sistemlagdirilmis, hamginin bu proseslords istifados
olunan homogen vo heterogen Kkatalizatorlarin istifadesi haqqinda
miiqayisali sakilds tohlili verilmisdir.

Ikinci fosildo elmi-todgiqat islorinin yerino yetirilmosi zaman istifado
olunan xammallar, homg¢inin laboratoriyada sintez olunmus bozi
xammallarin alinmasi vo tomizlonmasi, homin maddslorin fiziki-kimyovi va
spektral gostaricilori, katalizatorlarmn torkibi vo xarakteristikalari, aparatura,
tacriibalorin aparilma metodikast verilmigdir.

Uglincii fosildo mikro-, nano-anataz vo rutil-TiO,-nin istiraki ilo yag
tursularmin alkoksietil- vo etilenglikol  efirlori sintez olunmus, xassslori
Oyronilmis, fiziki-kimyavi gostaricilori toyin olunmus, rentgen analiz iisulu
ilo katalizatorlarin struktur doyisikliklori 6yranilmisdir.

Dordiincti  fasildo ikiosali  alifatik-, alitsiklik- vo aromatik karbon
tursularmin bir- vo ¢oxatomlu spirtlorlo efirlogmoesi prosesinde miixtalif
cesidli nano-TiO, katalizatorlarmin katalitik aktivliyinin todqiqi, semarali
katalizatorun secilmosi, sintez olunmus efirlorin xassolerinin dyronilmasi,
onlarmn gdstaricilorinin analitik vo spektral {isullarla toyini verilmisdir.
Besinci fosildo nano-TiO, katalizatorunun istiraki ilo yag tursularinin
alkoksietil efirlarinin reqresiv model asasinda alinmasinin optimal goraiti vo
kinetik parametrlori tapilmig, miirokkeb efirlorin alinmasi iisulunun
prinsipial texnoloji sxemi hazirlanmig, homginin sintez olunmus smaq
efirlorinin polivinilxloride garisma haddi Oyronilmis, dizel yanacaginin
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termooksidlogsma stabilliyini yaxsilasdirmaq {igiin antioksidant xassalori
yoxlanilmigdir.
Dissertasiya isinin sonunda naticalar, adabiyyat siyahis1 verilmisdir.

ISIN QISA ICMALI

Miixtolif modifikasivalh vo dispersli titan dioksid katalizatorlarinin
yvag tursularimin alkoksietil efirlorinin sintezinda katalitik aktivlivinin
tadqiqi

Miixtslif modifikasiyali vo dispersli nano-TiO, P-25 (anataz), PC-
105 (anataz), L-181(rutil) katalizatorlarmin yag tursularmin alkoksietil
efirlorinin alinmasinda tadqiqi liglin xammal olaraq metil-, etilsellozolvlar
va Cs-C gotiiriilmiis vo alverigli alinma iisulu islonib hazirlanmigdir.

Yag swra tursularinin alkoksietil efirlorinin sintezi  asagdaki
reaksiya iizra aparilmisdir:

|CH2- O-R; ToCkat CHz2-O-Ry
+ RCOOH —» |
R Z
CH, - OH H0 CH,-0O-C 4
SR
(D

Burada, R: C4H9-C9H19 R1§ CH3-, C2H5-

Aparilmig todqiqatlar optimal soraitin tapilmasina imkan yaratmig
va milayyan olunmusdur ki, P-25 vo PC-105 (nano-TiO,) katalizatorlarinin
1.1 kiitlo % (tursuya goro) miqdarinda, 110-120°C temperaturda,
komponentlorin 1:1.25 olan mol nisbatinds vo reaksiyanmin 3.5-4 saat
aparilma miiddstinds magsadli mahsulun an yiiksak ¢iximi (94.0 va 90.8%)
olds edilir.

Yag tursularinin metoksi- vo etoksietil efirlorinin analoji olaraq
digor niimayondslori do sintez olunmus vo fiziki — kimyavi gostaricilori
toyin edilmisdir.

Anataz va rutil modifikasivahh nano-TiO, Kkatalizatorlarimn istiraks il
etilenglikolun monoefirinin ahnmasinda tadqiqi

Yag sira tursulart osasinda etilenqlikolun monoefirinin sintezi
asagdaki reaksiya tizro aparilmigdir:

HOCH,CH,0H +RCOOH—RCOOCH,CH,OH +H,0 ()
Burada, R-C4H9, C5H11, C(,H]:;’ C7H15

Mikro-, nano-TiO, (PC-50, L-181) katalizatorlariin istiraki ilo
yag tursularmin etilenglikol monoefirinin alinmasi reaksiyasinin optimal
soraiti - YT : EQ+ 1-1:14 mol, temperatur 80-90°C, katalizatorun miqgdari
0,5 kiitlo % (tursuya nozeran) - mioyyon edilmisdir. Bu zaman
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katalizatorun noviinden asili olaraq monoefirin ¢iximi miivafiq olaraq 67-
75-87 %, diefirlorin ¢iximi 10-13 % toskil edir.

Analoji olaraq yag tursularimin etilenglikol monoefirlorinin digor
niimayondolori do sintez olunmus, xassolori Oyronilmis, bozi fiziki —
kimyavi gdstaricilari tayin olunmusdur.

Efirlosma reaksivalarinda tatbig olunmus Kkatalizatorlarin rentgen
analizi iisulu ils strukturunda dayisiliklarin 6yranilmasi

Rentgenfaza analiza ilo nano-TiO, (PC-500, PC-50, PC-105, P-25,
L-181) niimunslorinin faza torkibi “PANanalitical empyren” rentgen
difraktometrindon istifade etmakla Gyronilmis va spektrlori ¢okilmisdir.

Miixtalif modifikasiyali nano-TiO, katalizatorlarinin efirlogsma
prosesindo katalitik aktivliyinin Oyronilmasi zamani1 asagidaki siralanma
miisahids olunmusgdur.

1. Belo dstlinlik 06ziini nano-TiO,-nin (PC-500, anataz
modifikasiyali xlisusi sothi-329,1 mz/q , hissaciklorin 6l¢iisii 5
nm) ¢esidinds daha aydin gostorir. Bu zaman on yiiksok ¢iximi
95-96% miisahids olunur;

2. Nano-TiOp-nin (P-25, xiisusi sothi-140 mz/q, hissaciklarin
Olgiisli 25-50 nm) ¢esidinin torkibi 75% anataz + 25 % rutil
modifikasiyalarinda ibaratdir. Anataz modifikasiyanin proton
omologatirma qgabiliyyati yiiksak olduguna gora, hom ds har iki
modifikasiya sinergetik effekt yaratdigina gors cixim 91-93 %
toskil edir;

3. Nano-TiO, (PC-105, anataz modifikasiyali xiisusi sathi — 77,9
m*/q, hisseciklorin 6lgiisii 15-25 nm olduguna gors) anataz
modifikasiyali olduguna goérs proton amalogatirmo qabilliyyati
yiiksokdir, ¢xim 90-92% togskil edir;

4. Nano-TiO, (L-181, rutil modifikasiyali torkibinde Al, Si, Zr
metallar1, xiisusi sathi-75 mz/q , hissaciklorin 6l¢tisi 17-20
nm) bu cilir gostericiloro malik oldugu iiclin katalizatorun
miqdarindan vo reaksiyaya daxil olan komponentlorin
tabistinden asli olaraq ¢ixim 89-90% togkil edir ;

5. Nano-TiO,-nin (PC-50, anataz modifikasiyali, xiisusi sothi-44,4
m’/q, hissaciklorin 6lgiisii  20-30 nm) proton omologatirmo
qabilliyyati yiiksokdir, ¢ixim 87-88% toskil edir.

6. Mikro-TiO, (sothi-400-600 m?%q, hissaciklorin olgiisii 1500
nm) bu ciir gostariciloro malik oldugu iiciin ¢ixim 75-80%
toskil edir.




Mikro- va nano-titan dioksidlarin istiraki il xlortarkibli alifatik-,
alitsiklik- vo aromatik efirlorin alinmasi

Etilenglikol (EQ), mono-, di- vo trixlorsirke tursulari xammal
gotiiriilmoklo EQ-in xlorlu diasetat efirlori nano-TiO, katalizatorlarinin
istiraki ilo sintez olunmugdur. Mikro-, nano-TiO, va miigayise mogsadi ila
KY-2(H") katalizatorlarmin katalitik aktivliyi etilenglikolun
monoxlordiasetat efirlorinin alimmas1 timsalinda todqiq olunmusdur.
Reaksiya asagidaki sxem {izro aparilmigdir:

2CICH,COOH +HOCHZCH20H21§—at6 CICH,-COOCH,-CH,0COCH,CI (3)
B 2

Optimal sgorait : EQ:monoxlorsirka tursusu 1,2 : 2 mol, 110-120°C
temperaturda, nano-TiO, (PC-50) (0,4 kiit.%), TiO, (0,8 kiit %) vo KY-2
(H") (1,0 kiit %) (gotiiriilmiis tursuya goro) - reaksiyanin davam etmo
miiddati 2-3 saat toyin edilmisdir.
Nano-TiO, (L.-181) katalizatorunun istiraki ila xlorsirks tursularimn
dihidroditsiklopentadienol efirlori

Nano-TiO, (L-181) (dispersliyi 15-20 nm, promotor Al, Si, Zr)
katalizatorunun istiraki ilo mono-, di-,trixlorsirka tursular1 asasinda
dihidroditsiklopentadienolun (DTPD) xlor terkibli nano-TiO, (L-181)
katalizatorunun istiraki ilo xlorsirks tursularmin dihidroditsiklopentadienol
efirlori agagdaki sxem iizrs sintez olunmusdur:

T°C kat
| | —OH 4+ RCOOH ———> , ‘ —OCORCI,
-H,0

R-sirke tursusunun radikali Cl,-1,2,3 atomlarinim say1 4)
Optimal sorait : tursu:spirt-1,0:1,2 mol, katalizatorun miqdar1 0,5
kiit. %, temperatur 80-90°C, aparilma miiddoatin 1,0-1,5 saat, ¢ixim 97 % .
a-naftil sirks tursusunun alkil efirlarinin sintezi
Nano-TiO, (PC-500) katalizatorunun istiraki ilo  o-naftil sirke
tursusunun biratomlu spirtlorlo alkil efirlori asagidaki reaksiya tonliyi tizro

sintez edilmisdir:
CH,-COOH CH,-COOR

e OO
+R-OH—
-H,0
)

Burada: R:C3H7 - C5H1 1.
Adipin tursusunun alkil efirlorinin sintezi
Biratomlu spirtlor va ikiasasl alifatik karbon tursularmin
efirlogsmoasi reaksiyasi agsagdaki sxem iizro sintez edilmisdir:
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COOH—(CH2)4-COOH+2ROHLROOC-(CH2)4-COOR+2HZO (6)
Burada R-C5H11-C11H23
Optimal sorait: nano-TiO, (PC-105) tursuya nazaron — 1,1 kiit.%, tursu:
spirt = 1:2,6 mol, temperatur 110-120 °C, ¢ixim — 92,2% .
Sintetik neft tursularimin mikro- va nano- titan dioksidlarin istiraki ila
efirlorin alinmasi
Nano-TiO, (PC-105) katalizatorunun istiraki ilo TNT, SNT va
dihidroditsiklopentadienol (DTPD) xammal gétiiriilmokla neft tursularinin
miirokkab efirlori sintez olunmus va dissertasiyada oks olunmusdur.
TNT vo SNT-nin DTPD efirlorinin sintezi asagidaki reaksiya iizra
aparilmigdir:

0
TOC kat Vs
—OH+RCOOH —» 06- C
-H,0 N
R

R- tobii- va sintetik neft tursularinin radikallaridir.
Optimal sorait: nano-TiO, (PC-105) tursuya nazaran - 0,8 kiit.%, tursu:
DTPD = 1:1,3 mol, temperatur 110-120 °C, ¢ixim - 94-90% alimnir.
SNT-nin monoetilenglikol efirinin alinmasi

SNT-nin monoetilenqlikol efirinin sintezi:

//O
CH, - OH T°C. kat (127 ©CL
+ RCOOH e — J
CH, - OH -H0 H, -OH (®)

Burada R- SNT-nin radikalidir.
Optimal sorait: T°C=110-120, tursu:spirt — 1:16 mol, nano-TiO, (PC-
105)=0,8 % kiitlo (tursuya noazaran).

0

Mono- va diefitlarin ¢rximi, %

5 10 15
EQ-nin migdar1, q/mol

Sok. 1. SNT va etilenqlikol asasinda sintez olunmus monoefirin ¢iximina
EQ-in miqdarinin tosiri.
11



Mikro -, nano- TiO, katalizatorlarimin istirak ilo SNT-nin
1.4-butandiol diefirinin sintezi

Xammal olaraq SNT, 1,4-butandiol vo mikro-TiO, nano-TiO, (PC-
500) katalizarorlarimin istiraki ilo efirlosma reaksiyasi aparilmis va istifado
olunan katalizatorlarimin katalitik aktivliyi todqiq edilmisdir.

SNT-nin 1,4-butandioldi efirinin sintezi:

CH,— CH,0H T°C, kat CH,— CH,0COR
| + 2RCOOH —>»
CH, — CH,0H -2H,0 CH, — CH,OCOR

€)
Burada R — SNT-nin radikalidir.

Optimal sorait: T°C=110-120, tursu:spirt — 2:1,5 mol, katalizatorun
miqdar1 mikro-Ti0,=1,5% kiitlo (tursuya nozaran).

Miiqayiso mogsadi ilo mikro-TiO, vo KY-2(H") katalizatorlarinin
istiraki ilo analoji optimal soraitds reaksiyalar aparilmig vo nano-Ti0,-95%,
mikro-Ti0,-85%, KY-2(H")-72% cixim toskil etmisdir.
TNT-nin_etilenglikolun _mono- va_ diefirlorinin_sintezinds nano-TiO,
Kkatalizatorlarimin katalitik aktivlivinin tadqiqi

Bu mogsadle  nano-TiO, katalizatorunun istiraki ilo TNT wveo
etilenglikol osasinda  monoefirin alinmas1 asagidaki reaksiya iizro
aparilmigdir.

/P
CH, - OH ToC kat (127 O°C(y
+ RCOOH —
CH, - OH -H,0 H, -OH
R- TNT-nin radikali (10)

Nano-TiO, katalizatorlarinin katalitik aktivliyi (PC-105, PC-50, L-
181) TNT-nin monoetilenqlikol efirlorinin alinmasinda ilk dofs tadqiq
olunmugdur, optimal serait — temperatur 110-120°C, tursu:spirt 1:16 mol
nisbatindos, katalizatorun miqdar1 1,0 % kiit (tursuya nazeron) — se¢ilmisdir.
Nano-TiO, (PC-105) katalizatorunun istiraki il anyliksok ¢ixim (80-85%)
miisahido olunduguna goéro adi ¢okilon katalizatorun istifadesi daha
magsadauygunur .

Tadqigatlar zamani monoefirlo yanagi 15-20 %-o godor diefirlor
alimir ki, bu da TNT-nin monoetilenqglikol efirinin ¢iximinin az olmasina
sabab olur.

Nano-TiO, (PC-105) katalizatorlarinin istiraki ilo TNT va
etilenqglikol osasinda diefirin sintezindo asagidaki reaksiya iizro
aparilmigdir:
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—0
CH,-OH ToC Kat Cle—O—C\R
Jka
+ 2RCOOH - =&

CH,-OH CH,-0-c=9
2 2H,0 T YR

(11)

Nano-TiO, (PC-105) katalizatorunun analoji 1,0 kiit.% (tursuya
nazoran) miqdarinda 110-120 °C-ds, TNT:EQ — 2:1,2 mol gotiirmokls 3-
3,5 saat miiddatinde 90-92% ¢iximla TNT-nin etilenqlikol diefiri sintez
olunmusdur.
Ftal tursusunun alkil efirlorinin alinmasinda mikro- va nano- titan
dioksid katalizatorlarimin katalitik aktivlivinin tadqgiqi

Ftal tursusu veo alifatik biratomlu spirtlorin efirlogsmasi reaksiyasi
asagidaki sxem lizro apartlmigdir :

Z — coon T°C, kat 7" N coor
H + 2ROH ——» H
— COOH -2H,0 — COOR

Burada R: C(,H13 - C11H23
Katalizatorlarm miqdar1 - 0,015, 0,024, 0,026 mol, prosesin
temperaturu — 110-120 °C, spirtin miqdar1 — 2,5 mol gotiriildiikds
yiikksok % ciximla keyfiyyatli ekoloji tomiz plastifikator vo halledici kimi
totbiq olunan ftal tursusunun alkil efirlorinin alinmasma nail olunub.
Efirlorin ¢rximui 85,1-93,1 % taskil edib.
Qliserinin alkil efirlorinin alinmasi
Nano-TiO, (PC-500 vo P-25) katalizatorlarinin qliserinin alkil
efirlorinin asagidaki reaksiya {izro alinmisdir :
T°C, kat
CHOH (CH,OH), + 2RCOOH —»O CHOH (CH,;0COR),
-2H,

(13)

Burada R: C;H; — CoHyy

Todqgiqatlar zamanmi miixtolif faktorlarin : temperaturun (110-
150°C), komponentlar nisbatinin (2:1,1-1,4 mol) katalizatorun g¢esidlorinin
vo miqdarmin (0,5-1,2 kiit.%) (gotlriilmiis tursuya gore) reaksiyanin
gedisine vo son mohsulun ¢iximina tesiri dyronilmekls katalizator kimi
nano-Ti0, (P-25, PC-105) goétiirmaklo optimal gorait (temperatur-110-
120°C, tursu:spirt 2:1,3 mol, katalizatorun miqdar1 (0,5-1,2 kiit.%), 3-3,5
saat aparilma miiddoti se¢ilmisdir. Katalizatorun xiisusi sathindon asili
olaraq ¢ixim 87-90,2 % toskil edir.
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Cadval 1.
Qliserinin alkil efirlorinin fiziki-kimyavi gostaricilori

Qayn.te Sabunlasma
H}IIS' Cixim 2 MRp adadi,mq
. > 20
R 2.66-10* A P, np KOH/q
MPa,°C tapl. | hesab. | tapl. | hesab.
C;H; | 175-182| 90,2 |1,0145|1,4260 58.56 | 57.97 329, 483,04

C,Hy | 185-190 | 89,7 |1,0120|1,4412| 67,97 | 67,20 |433,57| 430,98

CsH,, | 195-205 89,3 1,0115|1,4435| 75,64 | 76,44 |392,24| 389,06

CeHy3 | 206-217 89,0 |0,9875|1,4442 | 85,14 | 85,67 |360,18| 354,60

C;H;s | 215-228 88,7 10,9810 11,4485 | 94,11 | 94,91 |320,10| 325,70

CgH,; | 227-240 | 88,4 |0,9702|1,4537 | 103,95 | 104,15 |307,23| 301,16

CoHjy | 236-252 87,6 10,9684 |1,4582 113,93 | 114,48 (272,50 279,37
Trietilenqlikolun alkil efirlari sintezi

Trietilenqlikol (TEQ) vo alifatik yag tursularmin efirlogsmosi

reaksiyasi asagidaki sxem {izro aparilmigdir:

0

HO-(CH,,0(CH;);0(CH, ), OF#RCOOH = 3"ROCO-(CH ), 0(CH, ,0(CH, )-0COR
2

(14)

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

katalizatorun miqdar1 (0,5-1,2 kiit.%), 3-3,5 saat aparilma miiddati
secilmisdir.
Regressiv model asasinda metoksietilvaleriatin alinmasinin optimal
saraitinin tapilmasi

Metilsellozolvla  valerian  tursusunun efirlogmosi  reaksiyasi
timsalinda tocriibalorin gdstaricilori asasinda, alman gostaricilora adekvat
tosir edon, reqressiv tonlik goklindo prosesin riyazi modeli islonib
hazirlanmis, prosesin gostoricilorine tesir edon osas faktorlarin miqdar
nisbatlori miiayyon edilmis, adekvat riyazi modeldan istifado olunmaqla
prosesin aparilmasinin biitlin miimkiin variantlarma baxilmis, ¢ixis
komiyyatlorinin dsyisen giris Olgiilorindon birparametrli asililiq miisyyon
olunmus vo naticads osas mohsulun maksimal miqdarini tapmaga imkan
veran, doyison giris komiyyatlorinin  giymstlorini miioyysn etmoklo,
prosesin oltimallagdirma masalasi hall edilmigdir

Optimallagsma parametrlorinin giris dayigenlerinin ashiliginin riyazi
barabarliyi reqressiv tonlik soklindo gostorilmisdir:
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n n
Ve =a, +Za,.x,. +Za,j,x,.xj (15)
i=1 i=1

l#(/’

Burada, y, —optimallagsma parametrinin qiymoti; x;, X; — model
faktorlarmin kodlagsmig giymati; n — faktorlarin say1; ap — reqressiv tonliyin
sorbast lizviiniin omsaly; a;, a; — ciit faktorlarin tosir vo xotti effektlorinin
miivafiq omsallart.

Tonliyin omsallarinin toyini {iglin S-plus 2000 professional
programindan istifads edilmis, ciit korrelyasiya amsallarinin hesablanmasi
Math Works kompaniyasi tarafindon iglonib hazirlanmigdir:

y1:457+1387 X1+10.55 XZ+5.3 X3+3.5 X4-1.24 X1 XQ+3.45 X1 X3—0.825
X1 X4+2.29 X2 X3 +1.28 XQX4+1.18 X3 X4 (16)
= 76.5-10.8 X1—13.6 XQ—15.5 X3—35.6 X4+1,45 X1 XZ—1.4 X1 X3+0.105
X1 X4-1 42 X2 X3+0.43XQ X4—1 .6 X3 X4 (17)

Hesablamalarin noticolorini  vo qrafiklori analiz edorok belo
naticoys golmoak olar ki, doyison giris komiyyatlorinin giymatlerinin toyini
liclin optimallagsma kriterilorindon f(x;, X,, X3, X4) istifade olunmus va
miioyyan edilmisdir ki, temperatur 110°C, katalizatorun miqdar1 1.1 kiit.%,
valerian tursusu : metilsellozolv-1:1,25nisbatindos, reaksiyanin davam etma
miiddati 3,5-4 saat, tursu ododi 0,22 mq KOH/q olduqda efirin ¢iximi
94,0% taskil edir. Tapilmis optimal qiymatlor asasinda yoxlama tacriibalori
goyulmus vo cixim y=94.0 % olmusdur ki, bu da tocriibi naticolorlo
reqressiv model asasinda iglonib hazirlanmig naticalorin adekvat oldugunu
bir daha tasdiglayir.

Valerian __ tursusunun __ metilsellozolvla __ efirlosmosinin ___ Kkinetik
parametrlorinin_tayini

Metilsellozolvla valerian tursusunun efirlosmosi reaksiyasinin
kinetik  todqgigatin aparilmast mogsadi ilo reaksiyanin  kinetik
ganunauygunlugu  80-120 °C temperaturda, tursu:spirt 1:1,25 mol
nisbatinds, katalizatorun 1,1 kiit.% miqdarinda tadqiq edilmisdir.

dcC yonon dcC n
Ay clcg (19 Tth—kl”CZl 2 (19)
"m n n " nl n2
dCpy k| k3 CylClt (20 dCc _kyky Cy - Cp 21
dt k3 +k4 dt k3 + k4

(18+21) differensial tonliklorinin kinetik qatiliglarinin qiymati
modifikasiya olunmus tesadiifi avtomatlagdirilmis addim axtarig iisulu ilo
hayata kecirilmisdir. Bu mogsadlo islonib hazirlanmis totbiqi program
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paketi istifads olunmusdur .
Hor bir temperatur igiin kinetik sabitlor toyin edilimis vo
hesablamalarin naticalori cadval 2-do verilmisdir.

Cadvael 2.
Reaksiyanin kinetik parametrlori
Temperatur, °C
Siirat Aktivlesmo Predekspensional
sabitlori, enerjisi, vurulma amsali, K,
k; 80 100 110 120 kcE-mol”! ~1 1
1 I'mol - dog
I'mol  -do
-1
q
k; 0.000054 0.00013 0.000194 0.00029 60.96 0.397-10°
ki 0.00016 0.00014 0.00065 0.00098 58.06 0.112-10°
ks 0.0017 0.004 0.006 0.008 53.21 0.45-10°
Ky 0.00001 0.00003 0.00005 0.00007 53.75 0.31-10°
K, 0.027 0.051 0.072 0.093 48.15 0.17-10°

Reaksiyanin siirst sabitlorinin temperaturdan ashiligi

k=K -exp(-E/RT)
0 (22)

Arenius tonliyi {izro (k siirot sabiti (I'mol ' -san ' ); K-

predeksponensional vurulma smsali (I'mol ' -san " ); E- aktivlosmo enerjisi

(C/mol); R-universal qaz sabiti, T-temperatur (°C), kinetik sabitlor toyin

olunur. Homginin reaksiyanin toyin n; =0,95; n, =0,9 deracalori toyin

olunmugdur. Secilmis reaksiya mexanizminin sxemi vo tapilmis siirat

sabitlorinin qiymoti asasinda tortib edilmis kinetik model prosesi daqiq

tosvir edir.

Sintez edilmis efirlarin tatbig sahalari

Plastifikatorlarin ¢esidlorinin artirilmast magsadile adipin-, ftal-,
sintetik neft- vo alifatik yag sira tursularmin bir- vo ikiatomlu spirtlorla
miivafiq efirlori sintez olunmus homin efirlorin QOST asasinda
plastifikatordan tolob olunan gostericilori miiayyon edilmis, laboratoriya
saraitinds polivinilxloride (PVX) garigsma haddi (optimal garigma haddi 40
kiitlo hisso olmusdur) &yronilmis, AMEA-nin Polimer Materiallari
Institutundan homin efirloro AKT alinmis vo somerali plastifikator kimi
tovsiya olunmuslar.

Dizel yanacaginin (D/Y) istismar xassolorinin yaxsilasdirilmasi
magsadi ilo SNT-nin 1,4-butandiol vo etilenqlikolun o-naftil sirke
tursusunun  simmetrik  diefirlorinin = 0,004%  gatiliqda  hidrogenls
tomizlonmis 100 ml-do D/Y-ya olave edilmasi ¢dkiintiiniin miqdarim 2
dofs azlaltmis va yeni antioksidant kimi tovsiys olunmusdur.
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Adipin tursusunun yiiksak molekul kiitlali (Co-Cy; ) alkil efirlorini
mineral vo sintetik siirtkii yaglarina 5% (xammala goro) olave etdikdo
efirlorin yaglar ilo garigmasi yaxsilasir, termiki davamli, 6zIi, keyfiyyatli
olavalor alir ki, bu da onlarm diger istismar xassslorinin artmasina sabab
olur.

NOTICOLOR
1. Ilk dofs olaraq yag tursularmin metoksi-, etoksietil efirlorinin sintezindo
anataz- vo rutil modifikasiyali mikro-, nano-TiO, “Dequssa” P-25 (75%
anataz +25% rutil), PC-105 (anataz), L-181 (rutil), PC-50 katalizatorlarinin
katalitik aktivliyi todqiq olunmus, effektiv katalizator secilmis, optimal sorait
miloyyanlagdirilmis, yiiksak ¢iximla (90-97%) efirlor sintez olunmusdur.
2. Efirlogmoa prosesinds tatbiq olunmus katalizatorlarin miiasir fiziki-kimyavi
tisullarla torkibi, xiisusi sothi vo tarkibinds olan slavalar toyin olunmus, elaco
ds bu faktorlarin reaksiyanin gedisine, mexanizmina, araliq vo son mohsullarin
¢iximina tasiri dyronilmisdir.
3. Ik dofs olaraq nano-TiO, katalizatorlarinin katalitik aktivliyi xlor-, a-naftil
sirko tursularmin alkil-, glikol- vo ditsiklopentadienol efirlorinin sintezindo
tadqiq olunmus vo katalizatorlarin miivafiq (0,5-1,5 kiit.%) miqdarinda, 80-
90°C-ds yiiksak ¢iximla (90-95%) miirakkab efirlor sintez olunmusdur.
4. Anataz vo rutil modifikasiyali nano-TiO, (PC-105, L-181, PC-50)
katalizatorlarinin katalitik istiraki ilo ikiosasli alifatik- vo aromatik karbon
tursularmin alkil efirlorinin yiiksok ¢iximimi (85,1-93,1%) tomin edon
katalizatorun miqdari toyin olunmusdur.
5.Tabii- vo sinetik neft tursularmin miixtolif modifikasiyali nano-TiO,
katalizatorlarmin istiraki ila 90-95% ¢iximla etilenglikol, 1,3-va 1,4 —butandiol
ditsiklopentadienol, mono- va diefirlari sintez edilmis, onanavi katalizatorlarla
miigayiss olunmus va ¢iximin 10-15% yiiksak oldugu mayyenlosdirilmisdir.
6. Metoksietilvaleriatin alinmas1 prosesinin  reqressiv tonlik soklindo
optimallagdirilmas1 islonib hazirlanmis vo  kinetik parametrlori tayin
edilmigdir.
7. Mixtolif ¢esidli nano-TiO, katalizatorlarmin az miqdarinda miilayim
soraitdo qisa aparilma miiddstinde 90-94,5% ¢iximla trietilenqlikolun va
qliserinin dialkil efirlori sintez olunmus, fiziki-kimyavi gostoricilori analitik vo
spektral tisullarla toyin olunmusdur.
8.Heterogen katalizatorlarin istiraki ilo miirokkab efirlorin araliq marhalolorini
ixtisara salmaga imkan veran alinmasi iisulunun prinsipial texnoloji sxemi
hazirlanmisdir.
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Pa3TUYHBIX MOAM(UKAIINI TUOKCHU]] TUTAHA.
PE3IOME

BriepBbie npemiokeHsl HOBbIE 3 (EKTUBHBIE BBHICOKOIUCIIEPCHBIC
KaTajau3aTopbl - HaHO-TUuoKcuabsl TuTaHa (Ti0,) mMomudukanuii aHaTtas u
pytun, mapok PC-500, Degussa P-25, PC-50, PC-105, L-181 mus
sTepuUKaMy  OTHO- M JBYXOCHOBHBIX KapOOHOBBIX KHCIIOT OJIHO- U
JIByXaTOMHBIMH CITHPTaMH.

Paspaboranbl HOBBIE 3()()EKTUBHBIC METOIBI CHHTE3a AJIKHIIOBBIX,
JUIHKIONEHTAANEHONIOBBIX, 1,3- 1 1,4- OyTaHIMONIOBBIX MOHO-U TU3(PHUPOB
aJMIMHOBOM, MPUPOJHBIX M CUHTETUYECKMX HA(TCHOBBIX, OCH30WHON U
¢dTaneBoii KHCIOT B TPUCYTCTBUM BBINIEYKA3aHHBIX KaTalH3aTOPOB.
Haiinenpl  onTuMaibHBIE  yCIOBUSL — Mpolecca  dTepuUKanMu U
YCTaHOBJICHO, YTO WX MPHMEHEHHE T03BOJISIET JOCTUTHYTh OoJiee BHICOKMX
BbIX0I0B  (90-97%) »GUpOB MO CpPaBHEHHIO C OOBIYHBIMH KHCIIBIMU
KatanuzaTtopamu, MUKpo- TiO, u ZnO.

CrexTpalbHBIMM ~ METOJaMHU (UK, TIIMP) u wmerogamu
XMUMHAYECKOT0 aHajn3a OINpeleieHbl (U3UKO-XUMUYECKHE KOHCTAHTBI H
JIOKa3aHO CTPOEHHE MOTYIEHHBIX 3(HPOB.

MerogamMu  CTaTUCTHYECKOTO  IUIAHUPOBAHUS  DKCIIEPUMEHTa
HalJleHbl ONTHMAJbHBIE YCIOBUS M COOTBETCTBYIOLIME KHHETHYECKHE
mapaMeTpel  mporecca  dTepu(UKaluM  BaJIEPUAHOBOW  KHCIIOTHI
METHIIIEIIO30JIbBOM MpHUCYTCTBHH HaHO-T10; (P-25).

D¢upbl Ha 0cHOBE HEPTAHBIX HAPTEHOBBIX KHCIOT MPEATIOKECHBI B
KadecTBe HOBBIX Tulactudukatopo st [IBX wu s dexTuBHBIX
AQHTUOKCUIAHTOB ISl IN3EIBbHBIX TOTLJIHB.

[Mpeanoxena ynpoméHHAs NPUHIMNHMAIBHAS —TEXHOJOTMYECKas
cXema MOJYYEHUS CIOKHBIX 3(DUPOB.

[Ipeanaraemerii mporecc 3TepupuKaMM B TPUCYTCTBUM HAHO-
KaTaln3aTOpPOB OTIUYAETCS BHICOKOH 3()(EeKTHBHOCTBIO, DKOIOTHUECKOH 1
HSKOHOMHYECKOH 11e1IeCO00pa3HOCTBIO.

Shahnaz Nadir gizi Asadova
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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 (Ti02) 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-TiO, and
Zn0.

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-Ti0, (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.

HALIUOHAJIbHASI AKAJIEMUSI HAYK A3EPBADKAHA
UHCTUTYT HE@TEXUMUYECKHUX ITPOLIECCOB
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