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PIROLIZ PROSESININ C,-FRAKSIYASININ DIMERLOSM9J
MOHSULLARI 9SASINDA ALINMIS p-ALKILFENOLUN SiRKO
TURSUSU ILO ASILLOSMO REAKSIYALARI

Acgar sozlar: C-fraksiyasinin dimerlosma mohsullari, alkillogmo, p-alkilfenol,
sirka tursusu, asillogmo, alkilasetofenon, nanokataliz, fotostabilizator, polistirol
Asagi oktanli benzinlarin pirolizi prosesinds alinan divinilsizlosdirilmis Cj-
fraksiyasinin dimerlasms mahsullari ils fenolun katalitik alkillasma reaksiyalar tadgiq
olunmusdur. Alkillosma reaksiyasi noticasindo magsadli mshsulun ¢iximma va
secicillyino  temperaturun, vaxtin, ilkin komponentlorin mol nisbatlarinin va
katalizatorun miqdarinin tasiri aragdirilmigdir. Miiayyan edilmisdir ki, fenolun piroliz
prosesinin C,-fraksiyasinin dimerlosma mohsullari ilo KY-23 katalizatoru istirakinda
alkillogma reaksiyasinin tapilmis somarali soraitinds magsadli mahsulun ¢iximi
gotiiriilon fenola goro 65.8%, secicilik magsadilo mahsula gora 92.7% olur. Sintez
olunmus p-alkilfenolun nano-6l¢iili ZnCl, katalizatoru istirakinda sirka tursusu ila
asillosmoa  reaksiyalari  naticasinds  alkilasetofenonlar  alinaraq  polistirolda
fotostabilizator kimi yoxlanilmisdir.

I'.3.I'eaoapau

PEAKIIUU ALIMJIUPOBAHUS n-AJTKAJI®EHOJIOB, IOJTYYEHHBIX
HA OCHOBE JUMEPH3ALIMH ®PAKIUM - C, TIPOLIECCA ITNPOJIM3A,
YKCYCHOH KHCJOTOH

Kiouegste cnoea: npoovkmwer oumepusayuu @paxyuu-C,, ankunuposauue,
YKCYCHAs KUCTOING, AyWwIUpOSaHue, HAHOKAMATUMUYeCKas Cucmema, noaucmupod,
pomocmaduruzamop

BbITH  MCCNEZIOBAHbl PeaKLUMM KaTaluTHYECKOTO alKMIIMPOBaHUS  (eHona
npogykTamMu auMepusaumu  ¢pakumn-Cs,  monmyuyeHele B MpoLecce  MHposiu3a
HU3KOOKTAHOBOro OeH3WHa. M3ydyeHbl BIIUSAHHMSA TEMIMEPaTyphl, MPOAOIDKMTEIBHOCTH
PEaKUMM, MOJIBHOTO COOTHOWIEHWS WCXOJHBIX ~KOMIMOHEHTOB M KOJIMHECTBA
KaTanuszatopa Ha BBIXOA M  CEJIEKTHBHOCTb LENEBBIX TMPOAYKTOB  pEAKUMH
aNKUTMPOBAHUA. YCTaHOBJIEHO, 4TO TMpH  ONTUMAIbHBIX YCIOBUAX — peaklnu
aNKUAMpOBaHus (heHoNma NpoAyKTaMH AUMEpH3aLnH ¢dpaxunu-C4 npotuecca nupc())nnga
B NpUCYTCTBUM KaTanusatopa KY-23 BEIXOI U€N€BOro MpoayKTa COCTaBHI 65.8% no
B3ATOMY (eHONy, CEJNEKTHBHOCTb 92.7% mno uenesomy mnpoaykty. B pesynerare
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aluunupoBaHus CUHTE3UPOBAHHbBIX n-aJIkWJieHOoNoB YKCYCHOH KHCJIOTOH

MCMONb30BAHMEM B KauyecTBE KaTajiu3zatopa HaHOpa3MEpHOro ZnCl,, nonyuyeH
ankunauetopeHoH KOTOpbIA Obll HCMbITAHbI B KauiecTBE ¢otocrabunuszaropa K

MOJIUCTHPOIL.

G.Z.Haydarli

THE ACYLATION REACTIONS OF p-ALKYLPHENOL OBTAINED ON
THE BASIS OF DIMERIZATION PRODUCTS OF FRACTION C, IN THE
PROCESS OF PYROLYSIS WITH ACETIC ACID

Keywords: the products of dimerization of C4 fraction, alkylatim?,. p-
alkylphenol, acetic acid, acylation, alkylacetophenons, nanocatalyst, photostabilizer,
polystyrene o

The reactions of catalytic alkylation of phenol, by the products of dimerization
of the C, fraction (after isolation of the divinyl), obtained during the pyrolysis of low-
octane gasolines, were studied. As a result of the alkylation reaction, the effects of
temperature, reaction time, molar ratio of starting components, amount of catalyst on
yield and selectivity of the product were studied. It was found that during the reaction
of alkylation of phenol by products of dimerization of the C, fraction of the pyrolysis
process, under optimum conditions, the yield of the desired product was 65.8% for the
phenol taken and the selectivity 92.7% for the target product. Alkylacetophenones
were obtained as a result of acylation reactions of p-alkylphenol with acetic acid in the
presence of nano-sized ZnCl, catalyst and tested as a photostabilizer in polystyrene.

Giris

Polimer materiallara, kauguklara, yaglara vo yanacaqlara slava olunan
stabilizatorlarin, antioksidantlarin, agqarlarin va digar kimyovi slavalarin
alinmasinda alkilfenollar va onlarin gevrilmslari xiisusi yer tutur [1-6]. Tasadiifi
deyil ki, hazirda sonayeds istifads olunan kimyovi slavalorin xeyli hissasi
alkilfenollar asasinda alinir [7-10].

Istifado olunan alkilfenollarin oksariyyati fenolun polimerdistillat ils
alkillosmasindsn almir. Son vaxtlar polimerdistillatin istifadasi basqa somts
yénaldiyinden (polimerdistillat destruksiyaya ugradilaraq benzina komponent
kimi istifads olunur) fenolun alkillosms reaksiyalar1 sahasinde alkillogdirici
agent quthg1 yaranmisdir.

Toqdim olunan moagalads KVY-23 katalizatoru istirakinda asag1 oktanh
benzinlorin pirolizi prosesinds alinan divinilsizlagdirilmis Cy4-fraksiyasinin
dimerlogms mahsullarinin 100-190°C fraksiyasi (IDF) ila fenolun alkillogsma
reaksiyalarinin tadqiqindsn, alinmig p-alkil(Cs-C,)-fenolun aktiv komponenti
nano-6l¢iilii ZnCl, olan katalitik sistemds sirks tususu ilo asillosmo reaksiyasi
aparilaraq alkilasetofenonlarin alinmasindan bohs edir.
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R

. Tacriibi hissa

Tacriibalorin aparilmasi iigiin ilkin xammal kimi fenoldan, IDF-dan sirka
tursusundan 1§t1fadp edilmigdir. Fenol istifadodon qabaq atmosfer tazyiqinda
govularaq tomizlonilmisdir.

Fenol ila alkillogdirici agent kimi asagi oktanli benzinin pirolizi
prosesindon  alinan  divinilsizlogdirilmis  Cy-fraksiyasindan (BIF) istifads
edilmi§dir: BIF-nin seolit katalizatoru iizorinds dimerlosmasindon 40.5%
izobutilenin oligomerlari alimir. Ilkin xammalda izobutilenin dimerinin va
trimerinin qatilifini artirmaq magsadi ils alkillogsma reaksiyalar {igiin izobutilenin
oligomerlarinin 100-190°C fraksiyasindan (IDF) istifada edilmisdir.

IDF-nin fiziki-kimyavi gostaricilari: Tgay, — 100-190°C; n2’ — 1.4473; p3° —
0.8167; mol kiit. — 120.

Alkillosma reaksiyasi tigiin katalizator kimi kationit KY-23 ('OCT 20298-
74) istifads olunmugdur.

KV-23 istifadadan qabaq sudan azad olmagq ii¢iin 110°C-dok qizdirihr. Is
prosesinds temperaturun tasiri ilo katalizatordan sulfogrupun ayrilmasi va onun
{izorina gatranabanzor maddolarin toplanmasi naticasinda katalizatorun faallig
asap1 diisiir. Bu zaman K'V-23 katalizatoru 2-4%-li xlorid tursusu ilo regenerasiya
olunur va yenidan istifads olunur.

Fenolun IDF ilo alkillosma reaksiyalan iigbogazli kolbada hoyata
kecirilmigdir.

Fenol va katalizator hesablanmis miqgdarda termometr, qarigdirict va damci
qufi il tachiz olunmus iigbogazl kolbaya doldurulur. Reaksiyanin temperaturu
45°C-a catdigda qanisigin izorine damla-damla IDF slava olunur. Sonra
komponentlor garisiginin temperaturu 60-140°C-o goadar qaldirilir vo 2-8 saat
miiddatinds qansdirilir. Reaksiyamin sonunda qarisiq isti halda (40°C-do)
katalizatordan siiziiliib ayrilir va alkilat rektifikasiyaya gondoarilir.

Rektifikasiya naticasinda ilk 6nco reaksiyaya girmoayan IDF va fenol
(200°C-dok), sonra iss asag tozyigds (5 mm c.st.) maqgsadli mahsul va digar
alkillosmo mohsullan aynlir. Alinmis moahsullarn fiziki-kimyavi xassalari,
kimyavi quruluslari va tarkibloari tayin edilir.

Reaksiya va rektifikasiya mohsullarnin xromatoqrafik analizi LXM-72
xromatografinda hayata kegirilmigdir. Kalonun uzunlugu 2 m, bark dastyici kimi
tursu ilo yuyulub dimetilxlorsilanla silanlagdirilmig  0.2+0.25 mm  dlgiids
xromaton N-AW-DMC, horokatsiz faza kimi 5%-li SE-30 metilsiloksan
elastomeri gotiiriilmiisdiir. Kalonun ilkin temperaturu 50°C, son temperaturu
280°C, programlasmanin siirsti 10°C/daq, helium gazinin strati 50 ml/dag,
buxarlandiricinin temperaturu 250°C, detektorun temperaturu 300°C, diagram

lentinin siirati 60 mm/saat. o .
Hor iki halda — ilkin va son mohsullarin torkiblarinin %-la migdarinin
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hesablanmasi ticiin iimumi piklorin sahslorinin caminin 100% gobulu asas
gotiirtilmusdiir.

Reaksiya mshsullarimin spektrlori Almaniyanin “BRUKER” .ﬁrmasmm
ALPHA 1Q-Furye spektrometrinde Se/Zn kristal tizorinda, dalga adadi 600-4000
sm~ diapazonunda ¢akilmisdir. H' NMR spektrlori “Bruker” firmasimin
(Almaniya) Furye spektrometrinds 300.18 MHs tezliyinda, otaq temperat.urunda.l
deyteriumlasmis benzol mohlulunda ¢okilmisdir. Signallarin (p.p.m) kimyavi
siiriismalari  tetrametilsilana  nisbaton  gotiriilmisdiir.  Miixtalif  struktur
fragmentlorin protonlarinin nisbi torkiblori spektrlorin miivafiq zolaglarindaki

piklarin sahslarini inteqrallasdirmagla tayin edilir. .
Sintez olunmus moahsullarin sixhigi (p) ASTM D5002 iisulu ilo AntonPaar

firmasinin “DMA 4500M” cihazinda, siiasindirma amsali (n f)o) refraktometrik
tisulla AntonPaar firmasinin“Abbemat 500" cihazinda tayin edilmigdir.

Naticalorin miizakirasi

p-Alkilfenolun alinmasinin samarali soraitini tapmaq ligiin reaksiyanin
temperaturunun, vaxtinin, ilkin komponentlarin mol nisbatlarinin va katalizatorun
miqdarinin maqgsadli mahsulun ¢iximina va segiciliyina tasiri aragdiriimigdir.

Alkillosma reaksiyasinin temperaturu 60-don 140°C-dok, miiddati 2-8 saat
qiymoatlorinda. ~ fenolun IDF-na mol nisbati 0.5:1-don 1:3-dak, katalizatorun
miqdart 5-20% hadlarinds tadqiq olunmusdur.

Fenolun KV-23 katalizatoru istirakinda IDF ils alkilloasma reaksiyalarinin
naticalon sakilds verilir.

Sokildon goriiniir ki, reaksiyanmin temperaturunun 60-don 120°C-dok
artinlmasi ils ¢ixim 39.3-don 77.6%-dok (gétiiriilon fenola gora), reaksiyanin
seciciliyl iss magsadli mohsula géra 86.4-89.4% haddinds doyisir. Temperaturun
140°C-dak artirilmasi ilo maqgsadli mohsulun miivafiq olaraq ¢iximu 71.3%,
secicilik isa 84.4% olur.

Moagsadli  mohsullarin  ¢iximina tosir edon vacib amillordon biri da
reaksiyanin getms miiddatidir. $okildon gériiniir ki, reaksiya miiddatinin 2-4 saat
qiymatlorinds ¢ixim  43.8-59.6%, segicilik iss 96-91.7% olur. Reaksiya
miiddatinin 5 saat qabul olunmasi daha magsadauygundur. Bu zaman ¢IXim va
secicilik magsads uygundur.

Géstaricilordon malum olur ki, komponentlor qanisiginda fenolun IDF-na
mol nisbati 1:2 gétiiriilmasi daha maqsadauygundur. Bela ki, bu zaman mogqsadli
mohsulun ¢iximi 77.6%, segicilik iso 89.4% olur. Ilkin komponentlar qansiginda
fenolun vo ya IDF-nin qathgimin artinihb azalmasi ila maqsadli mohsulun
¢iximinda va reaksiyanin segiciliyinds els bir ciddi naticays nail olmaq olmur.
IDF-min gatihigimi 3-4 dafs artirmagla magsadli mahsulun ¢iximi 2-3% artmug
olur. Lakin bu texnoloji va iqtisadi baximdan samarali deyil. Bu zaman
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Cixim(1)-segicilik(2),%
3

v
v T
60 80 100 120 140 2 4 6 8

Temperatur, °C Vaxt, saat

- / ) g |
a0 c) ] d)

v T T T v T T
0.5:1 1:1 1:2 1:3 5 10 15 20

Cixim(1)-segicilik(2),%
8§ 3
!
\

Fenol:IDF, mol Kat.miqdan, %

Sakil. p-Alkilfenolun ¢oamumin (1) va seciciliyinin (2) temperaturdan (a),
vaxtdan (b), ilkin komponentlarin mol nisbatlorindan (c) va katalizatorun
migdarindan (d) asdiliq ayrilori

seciciliyin xeyli agag1 diigmosi miisahids olunur ki, bu da alkillogma reaksiyasi
naticasinda 2-mono, 2,4-, 2,6-di va 2.4 6-iic-avazlonmis alkilfenollarin alinmasi
ila izah olunur.

flkin komponentlor gangigiin Katalizatorun miqdarinin  magsadli
mohsulun ¢iximina va reaksiyamn seciciliyina tosiri do onamlidir. $okilden
goriiniir ki, katalizatorun migdarimn 10% (gotiiriilon fenola gora) qiymatinda
moagsadli moshsulun  ¢iximi 77.6%, segicilik iso 89.4% olur. Gotiiriilon
katalizatorun 15-20% giymatlarinds isa ¢1xim 81.7-83.0%, segicilik iso miivafiq

olaraq 87.2-88.3% olur. .
Beloliklo, fenolun KV-23 katalizatoru istirakinda IDF ila fasilali

laboratoriya qurgusunda alkillosma reaksiyasi {iglin somarali gorait taptlmigdir:
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temperatur 120°C, reaksiyanin miiddati 5 saat, fenolun IDF-na mol nisbati 1:2,
katalizatorun miqdar1 — 10%. Bu soraitds p-alkil(Cg-C2)-fenolun gétiiriilon
fenola gora ¢iximi 77.6%, segiciliyi is9 moaqsadli mohsula gora 99.4% toskil
edir.

Sintez olunmus p-alkilfenolun kimyavi qurulusu 'H NMR vs IQ
spektroskopik iisullarla tayin edilmisdir.

p-Alkilfenolun 'H NMR spektrindo singlet CH3 qrupu 1.20 ppm,
karbohidrogen holgasinin yayilmis singleti 1.77 ppm, OH- qrupu va multiplet
1.4 avazlonmis benzol halqasi 5-6 ppm zolaginda miisahida olunmusdur.

p-Alkilfenolun 1Q spektrindo asagidaki zolaqlar miisahids olunmusdur:
1505, 1592-1610 sm” (benzol halgasi), 3010, 3030 sm” (CH,= valent
siirlismasi), 825 sm™ (CH,= deformasiya siirlismasi); OH- qrupu 1240 sm™ vo
3100-3500 sm’' zolaglarinda miisahids olunur. Hem-avazolunmus ticli
karbonun C—H valent siiriismolari 2920-2845 sm™ zolaglarinda, eyni zamanda
CH, xarakterizo edon 1108, 1345 sm™ zolaglarinda miisahido olunur. Metil
qruplar1 1370 va 1460 sm™ deformasiya siiriismalori ilo xarakteriza olunur.

p-Alkil(Cs.12)-fenolun fiziki-kimyavi xassalari 1 sayli cadvalds verilir.

Cadval 1. p-alkil(Cy-C,y)-fenolun fiziki-kimyavi xassalori

Struktur Tqayn.°C/ 20 40 Mol. kiitla
formulu 5 mm c.st. Mo Pa (ona)
OH
140-160 1.4450 1.0135 280
Cs-12

Novbati morhslads p-alkil(Cg-Cy,)-fenolun sirka tursusu ilo reaksiyasi
hayata kegirilmisdir.

OH - OH O

1
C.
CH;,

ZnCl
+ CH,COOH E

Cg-12 -H,0

8-12
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Ilkin xammal kimi p-alkil(Cs-C»)- _
istifads olunmusdur. 1 p-alkil(Cs-C,)-fenoldan va buzlu sirks tursusundan

Asillasma reaksiyasi iiciin katali imi -olcii irilmi

10R) ZaCL stitads edibllmis,di(r;. lizator kimi nano-6lgiiys gatirilmis (60-

p-Alkil(Cs-C)2)-fenolun asillosma reaksiyas: asagidaki gaydaya asasan
apanlir: iiq:l?ogazh kolbaya 16.5 q (0.12 mol) nanodlgiilii ZnCl, va 21.4 q (0.1
mol) p-alkil(Cs-Cjp)-fenol yerlagdirilib qarisdinilir va tadrican temperatur
artirihir. Temperatur 100°C-ys ¢atdiqda, qanisiga 16.5 q (0.27 mol) buzlu sirks
tursusu olava edilir vo temperatur 120-160°C-ys gadar artirilir, 20-60 daqigs
qansgdinlir. Asillosma reaksiyasi basa ¢atdiqdan sonra garnisiq 10%-li HCI
mohlulu ils yuyulur va sonra asag tozyiqds qovulur. Alinmis mohsul etanol ila
yuyuldugdan sonra fiziki-kimyavi xassalori toyin edilmisdir. Magsadli
moahsulun ¢iximu gétiiriilon alkilfenola gérs 68.7% taskil edir.

Cadval 2. 2-Hidroksi-5-alkil(Cx-Cy)-asetofenonun fiziki-kimyavi xassalori

. . Tqayn.°C/ Mol.
Kimyavi qurulusu 10 mm n pi’ | kiitl
c.st. (orta)

OH (l?

C.

CH;
167-171 | 1.5735| 1.0190 | 256
8-12

2-Hidroksi-5-alkil(Cg-C2)-asetofenon ~ (AAF)  polistirolun  (PS)
fotooksidlogmasina stabillogdirici tasirini Syronmok maqgsadils 2.,4,6-tclii-
butilfenol etalon olaraq gotiiriilmils, “PS+AAF”, “PS+2.4,6-iclii-butilfenol”
sistemlorindan  istifads  edilmisdir. 0.5  kiit.%-i  2-hidroksi-5-alkil(Cs-
Ciy)asetofenon va 2.,4,6-iiglii-butilfenol alava edilmis polistirolun benzoldaki
mohlulundan=30mkm qalinliginda nimunalor hazirlanmugdir. Plastinkalar
PRK-2 civa lampast ils siialandirlmigdir. Lampa ila niimuns arasindaki masafo
0.2 m-dir. Naticodo miiayyan edilmisdir ki, asetofenonlar olava edilmis
polistirol niimunalarinin 8 saat fotosiialanmadan sonra optiki sixhiglar sabit

qalir.
“PS+AAF” va “PS+24,6-iiglii-butilfenol” sistemlari fotosiialandirilmas,

onlarin stabillosdirici tasir effektlori (STE) hesablanmis va naticalari 3sayli
cadvalds verilmisdir.
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Cadval 3. PS-la 0.5 kiit. %-i AAF va 2,4,6 iiglii butilfenol alava edilmis
sistemlarin stabillasdirici tasir effekti

Inhibitor STE
2.4.6-iiclii-butilfenol 3.2
AAF 4.7

Cadvaldan goriiniir ki, AAF-1n STE-i malum fotostabilizator 2,4,6-liclii-
butilfenolun STE-indan yiiksokdir va bu magsad tigiin tvsiys oluna bilar.

Naticalor

1. Fenolun KY-23 katalizatoru istirakinda IDF ils alkillogmo reaksiyalart
tadqiq olunmusdur. Miiayyan edilmisdir ki, reaksiyanin optimal sariatinde —
120°C temperaturda, 4.5 saat miiddatinds, fenolun IDF-5 1:2 mol nisbatinda,
katalizatorun 10% qiymatinda p-alkil(Cs-C)2)-fenolun ¢iximi gétiirtilon fenola
gora 80.4%, seciciliyi isa magsadli mahsula gors 95.7% olur.

2. p-Alkil(Cg-C)p)-fenolun nano-dlgiilii ZnCl, katalizatoru istirakinda
sirka tursusu ilo asillosma reaksiyasi1 140°C temperaturda, 35 daq. miiddatinda
asillosmo reaksiyalari naticasinds 68.7% ¢iximla’ 2-hidroksi-5-alkilasetofenon
alinib polistirolda fotostabilizator kimi sinaqdan ¢ixaritmugdir.
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