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GIRIS

Etilen neft-kimyasinda on genis istifado olunan mono-
merdir. “ResearchAndMarkets.com” saytinin molumatina osason
diinyada etilen istehsal1 2023 — cii ildo 316.8 miIn ton olmus,
2030 — cu ilo kimi iso illik artim 3.6% olmagla 406.5 mln ton
olacag1 prognozlasdirilir. Istehsal olunan etilenin osas hissasi
onun oligomerlogmasi ilo xatti a-olefinlor (XAQO), polimerlogmo-
sindon i1so miixtolif markali polietilenlorin istehsalina sorf olu-
nur. Etilenin selektiv oligomerlogsma proseslorinin todqiqi neft-
kimyasinda uzun illordir ki, arasdirilan osas istiqgamotlordon biri-
dir vo hal-hazirda da genis aktualliq kasb edir. Neft — kimya so-
nayesindo genis istifado olunan olefinlors tolobatin giinii-glindon
artmasi sabobindon etilenin selektiv oliqomerlogsmasi proseslori
bu elmi istigamaot i¢orisindo xiisusi maraq kosb edir vo hal — ha-
zirda da aktual problemlardan biridir.

Molumdur ki, XAO sonaye miqyasinda kosmetik vasitolor,
ozcaciliqda, kagiz, avtomobil hissolori vo s. kimi bir ¢ox istehsal
saholorindo istifado olunmagla genis totbiq tapmisdir. Zancirin
uzunlugundan asil1 olaraq, XAO polietilen istehsalinda birgamo-
nomer, yuyucu vasitolor, polialfaolefin yaglari, plastifikatorlar,
neft ¢cixarma sonayesinds totbiq olunan miixtslif mayelor vo di-
gor mogsadloar iigiin istifado olunur. XAO siirtkii yaglari, alkildi-
metilaminlor vo dietilmetilaminlor, bioloji par¢alanmaya moruz
qala bilon sothi aktiv maddoslor, alkenilsuksinimid asqarlar1, kor-
roziyaya qarsi inhibitorlarin vo s. istehsalinda xiisusi ohomiyyot
kasb edirlor. Buten-1, heksen-1 vo okten-1 kimi olefinlor xatti
quruluslu asag1 sixliglt polietilenin alinmasinda birgomonomer
kimi genis istifado edildiyi ii¢lin sonayedo xiisusi ohomiyyato
malikdir. Diinya bazarinda desen-1 olan tolobatin artmasi iso
onun yiiksok keyfiyyatli sintetik siirtkii yaglarmin alinmasinda
monomer kimi istifado olunmasi ilo bilavasito bagilidir. Hal-ha-
zirda doymus alifatik karbohidrogenlorin (olefinlorin) kegid me-
talkompleks katalitik sistemlor istirakinda etilenin oligomerlos-
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masi ilo istehsall lizro ¢ox sayli tadqgiqatlarin aparilmasina bax-
mayaraq, neft kimya sonayesindo xiisusi shomiyyato vo genis to-
lobata malik bu qiymotli mohsullarin yiiksok selektivliklo, dar
fraksiyalarla (C4-Cs, Cs-Cio, Cs-Cig vo s.) alinmasi problemi ak-
tual olaraq qalmaqdadir.

Molumdur ki, etilenin oliqgomerlogsmosi prosesini “yumsaq”
soraitdo aparmaga vo xotti a-olefinlorin yiiksok selektivliklo al-
maga osason metalkompleks katalitik sistemlor imkan yaradir.
Metalkompleks katalitik sistemlor istirakinda oligomerlogmonin
listiinliiyii proses zamani alinan mohsulun molekul kiitlo pay-
lanmasina nazarat etmayin vo olefinlorin yiiksok tomizlikds alin-
masinin dsason miimkiinliytidiir. Oliqgomerlogsmo prosesi zamani
istifads olunan metalkompleks katalitik sistemin torkibindon (li-
gandlarin néviindon, avozedicilorin elekronoakseptor va elektro-
nodonor qgabiliyyati, metalkompleksin tobioti, modifikatorlar vo
s.), prosesin aparilma soraitindon (katalitik sistemin komponent-
lorinin molyar nisbatlori, temperatur, tozyiq vo s.) asili olaraq
etilenin ¢evrilmosi istonilon olefino gora selektivliklo vo ya ali-
nan olefinlorin statistik paylanmasi ilo miisahido olunur. Mahz
buna goro do metalkompleks katalizatorlarin istirakinda etilenin
oligomerlogmasi yolu ilo yiiksok xatti a-olefinlorin alinmasi ge-
nis totbiqini tapmis sonaye prosesidir. Etilenin metalkompleks
katalitik sistemlor istirakinda oliqgomerlogmosi ilo hoyata kegiri-
lon sonaye proseslorino asason — “Alphabutol”, “Chevron Phil-
lips”, “AlphaHexol”, “Ethyl”, “SHOP”, “Idemitsu”, “Linear-1",
“AlphaSelect” va s. aiddir.

Metalkompleks katalizdo miixtolif ke¢id metallar asasinda
komplekslordon vo aliiminium iizvi birlosmalordon birgo katali-
zator kimi istifado edilir. Bu ke¢id metallardan Ni, Cr, Zr, Co,
Fe, Ti vo s. osasinda alinan komplekslor oligomerlosmo prose-
sindo daha cox istifado olunur. Bu katalitik sistemlordon kec¢id
metal kimi torkibinde sirkonium saxlayan katalizatorlar asan ol-
do olunmasi, strukturda vo ligandlarda olan oavozedicilordo mog-
sadyonlii doyisikliklor etmoklo alinan mohsulun molekul kiitlo
paylanmasini tonzimlomoyin miimkiin olmasina asaslanaraq, eti-
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lenin oligomerlogsma prosesindo yiiksok effektivlik vo selektivlik
nlimayis etdirirlor. Torkibindo sirkonium saxlayan kompleks ka-
talitik sistemlorin digor xarakterik xiisusiyyati onlarin istirakinda
a-olefinlorin izomerlogmosinin ¢otin bas vermosi ilo olaqodar
olaraq, alinan mohsulda osason XAO iizrs segicilik 97 — 98 %
toskil edir.

Metalkompleks katalizatorlar olefinlorin, xiisusilo etilenin
(birgo)oligomerlogsmasi vo (birgo)polimerlogsmosi proseslorindo
mithiim rol oynamis elmi istigamatlordon biridir. Malum oldugu
kimi diinya sohratli alimlor K.Tsigler vo J.Natta bu sahodo 6z
tohfalorini vermis vo 1963-cii ildo Kimya iizro Nobel miikafatina
layiq goriilmislor. Onlarin apardig1 bu todqiqat islori etilen vo
propilen kimi olefinlorin polimerlogmasine hasr edilmisdir. Me-
talkompleks katalitik sistemlor istirakinda olefinlorin polimerlogmosi
istigamoti Tsigler-Natta katalizatorlarinin kogfi dovriindon baslaya-
raq, hal-hazira godor diinyanin gabaqcil elmi morkozlorinds foaliyyot
gostaron niiflizlu alimlor torofindon inkisaf etdirilir, yeni nazariyys-
lor, yanagmalar irali siiriiliir, yeni katalitik sistemlor islonib hazirla-
narag, olefinlorin miixtolif ¢evrilmolorindo ugurla sinaqdan kegirilir.

Bu sahoado 6lkomizds do bir sira elmi miiossisalordo totgigat
islori aparilmis vo bu giin do ugurla davam etdirilir. ARETN
akademik Y.H.Mommaodoliyev adma Neft Kimya Proseslori Ins-
titutunda (NKPI) metalkompleks kataliz istiqamati {izro aparilan
todqiqat iglori 6z somorali tohfosini vermis vo alinan on miithiim
naticalor diinya miqyasinda taninmisdir. NKPi-da bu istigamotdo
tadqiqatlar halo 60-c1 illorde akademik V.S.Oliyevin tosobbiisii
ilo neft-kimya sintezi proseslorindo metalkompleks vo metaliizvi
katalizatorlarin totbiqi ilo baglanmigdir. O zaman izotaktik poli-
propilenin torkibindo titan saxlayan katalitik sistemlorin istira-
kinda monomer miihitinds alinma prosesi metalkompleks kataliz
elmi sahosinin NKPi-da inkisafina bdyiik tokan vermisdir. Me-
talkompleks kataliz sahasinin neft-kimya elmi vo sonayesi li¢lin
ohomiyyotini yiiksok doyerlondiron NKPI rohborliyi SSRI-nin
gabaqcil elm va tohsil morkozlorindo gorkomli alimlorin yetis-
dirmolori olan A.H.Ozizov, ©.9.Macidov, V.M.Ohmadov va b.
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todgigatcilart bu elmi istigamotin inkisaf etdirilmosi iigiin insti-
tuta dovot etmis vo golocak tohvalor aldo olunmusdur.

Daha sonra akademik M.I.Riistomov va akademik A.H.Bzi-
zovun bilavasito rohberliyi ilo NKPi-da metalkompleks vo meta-
liizvi katalizdo istifado oluna bilon bir sira yeni homogen vo he-
terogen kompleks katalitik sistemlorin alinmasi, etilen, propi-
len, butadien va digor olefin vo dienlorin oligomerlogsmasi vo po-
limerlogsmosindo katalitik sistem kimi todqiqi, sonaye vo yarim-
sanaye miqyasinda totbiqi iizro intensiv islor aparilmisdir. Islo-
nib hazirlanmis metalkompleks katalitik sistemlor olefinlorin, o
climlodon etilenin selektiv dimerlogmosi, (birgoa)oliqgomerlogsmasi
vo (birgo)polimerlogsmaosi, dienlorin xotti vo tsiklik (birgo)oliqo-
merlogsmasinds ugurla tadqiq edilmis va onlar istirakinda bu pro-
seslor otrafli dyronilmisdir. Akademik A.H.9zizov torofindon bu
proseslar {iglin “zoif metal-ligand rabitalorinin rolu” vo “metalli-
nium-ion” mexanizmlori kimi yeni elmi konsepsiyalar yaradil-
migdir.

Metal iizvi katalitik sistemlor istirakinda dienlorin, xiisusilo
butadienin (birgo)polimerlosmasi istiqgamotinda NKPi-da “Poli-
funksional kompleksonlar vo metalkompleks birlogsmalor” labo-
ratoriyasinda AMEA — nin miixbir tizvii N.F.Canibayov, k.e.d.
F.O.Nosirov vo omokdaslar1 torofindon sistemli elmi todqiqatlar
aparilmig vo mithiim naticalar aldo olunmusdur.

Metal iizvi katalitik sistemlor vo ion mayelori istirakinda
olefinlorin, xiisusils etilenin (birga)oliqgomerlogsmosi, (birga)poli-
merlosmosi, (oliqo)alkillosma iizro NKPI “Funksional oligomer-
lor”, “Polimerlogsmo katalizi”, laboratoriyalarinda da genis aras-
dirmalar aparilmis vo mithiim elmi-praktiki naticalor aldo olun-
musdur. Bu istigamotlordo akademik S.M. Oliyev, k.e.d., prof.
S.S. Vozirov, k.e.d., prof. M.C. ibrahimova, k.e.d. ©.9. Xanmo-
tov, k.e.d., prof. R.V. Oliyeva va digor omokdaslarin xiisusi téh-
volori olmusdur.

Kimya elminin bu maraqli vo xiisusi zehni vo tocriibi gorgin
omoak, digget tolob edon, miithiim vo ugurlu noticolor almaga ge-
nis imkan yaradan sahosindo folsofo doktorlugu iizro NKPI-da
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dissertasiya islorini miidafio edon omokdaslarindan X.Z. Mom-
modov, H.O. Mommadsliyev, D.B. ©hmodov, ©.E. Hiiseynov,
R.K. Haciyev, 1.E. Cafarov, B.V. Quliyev, ©.R. Voxsuri, M.C.
Xamiyev, E.S. Kolbaliyeva, A.M. Aslanboyli, X.H. Seyidova,
S.M. Salmanov, Y.M. Babagovani gqeyd etmok olar.

Todgim olunan monoqrafiya metalkompleks katalitik sis-
temlor istirakinda etilenin oliqomerlogmasi ilo olefinlorin alin-
masina vo bu sahodo mdvciid olan osas elmi istigamotlors vo so-
naye proseslaring hasr olunmusdur.

Monografiyanin birinci fosli olefinlorin xassolorine, karbon
zancirinin uzunlugundan vo qurulusundan asili olaraq totbiq saholo-
ring, onlarin miixlotif alinma {isullarina — parafinlorin yiiksok tem-
peraturda dehidrogenlogsmasi, buxar fazada termiki kreking, etilenin
miixtolif ligandli metakompleks (torkibindo Cr-, Fe-, Co-, Ti- vo s.
saxlayan) katalitik sistemlar, ion mayelarinin katalizator vo holledi-
ci kimi istifadosi ilo oligomerlogmasinoe hasr olunmusdur.

Monogqrafiyanin ikinci faslinde metalkompleks katalitik sis-
temlor istirakinda etilenin selektiv dimerlosmaosi, trimerlosmosi
vo tetramerlogsmasi, olefinlorin statistik paylanmasi iizro sonaye
miqyasinda movciid proseslora (onlarin aparilma soraitlori, isti-
fado olunan katalizatorlar, alinan olefinlorin molekul kiitlo pay-
lanmas1 vo s.) aid aparilmig arasdirmalar, oldo edilmis miihiim
naticalarin tohlili oks olunmusdur.

Monoqrafiyanin tigiincii fosli torkibindo Zr saxlayan fenol-
yat, alkoqolyat, karboksilat, B-diketonat, aminoketonat, salen va
salfen ligandli homogen katalitik sistemlor istirakinda etilenin
oligomerlosmosi proseslorina hosr olunmusdur. Istifado olunan
ligandlarin va aliiminium tizvi birlasmalarin torkibinden, avoze-
dicilorin elektronodonor va elektronoakseptor xassoalorindon asili
olaraq, onlarin metal otrafinda yaratdig elektron sixliginin aktiv
morkaozlorin tobisting tosiri naticesinds olefinlorin molekul kiitls
paylanmas1 vo katalizatorlarin mohsuldarligina tosirino dair tor-
giqatlarin naticalori verilmisdir.

Monoqrafiyanin dordiincii fosli sintez olunmug amino- vo
iminofenollar osasinda heterogenlosdirilmis, “calanmis” ion ma-
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ye ligandli sirkonium komplekslorinin sintezine, onlarin birgs-
katalizatorlar kimi miixtolif aliminum {iizvi birlogsmolorlo garsi-
ligh tesirindon alinan kompleks katalitik sistemlor istirakinda
etilenin oligomerlogsmosi proseslorinin todqiqino hasr olunmusg-
dur. Etilenin oligomerlogsmasi prosesinde alinan oligomer moh-
sulun molekul kiitlo paylanmasina miixtolif amillorin — katalitik
sistem komponentlorinin molyar nisbatinin, aliiminium iizvi bir-
logmoasinin ndviiniin, etilenin tozyiqinin, reaksiya temperaturu-
nun tasirinin naticalorini oks etdiron malumatlar verilmisdir. Bu
fasildo xiisusilo NKPi-do aparilan elmi todgiqatlar daha genis
taqdim olunmusdur.

Monoqrafiya metalkompleks kataliz elmi istiqamoti iiz-
rd elmi nazari vo genis praktiki shomiyyatli xiisusi tohvalori
olan, uzun illor elm sahasinds yiiksok fodakarhq vo elmi so-
mimiyyatls birga c¢alisan, bu istigamatds elmi moktab yara-
dan gorkamli alimlor akademik Akif 9zizov vo kimya elmls-
ri doktoru 9kbar Xanmatovun aziz xatirasind hasr olunur.
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I FOSIL

OLEFINLOR, ONLARIN OSAS
ALINMA USULLARI, XASSOLORI VO
TOTBIQ SAHOLORI

Olefinlor molekullardak: ikiqat rabitonin sayina va karbot-
siklik fragmentlorin olmasina gors alkenlor, dienlar, alenlor, tsik-
loalkenlar, tsikloalkadienlor, metilentsikloalkenlor olmagqla bir
ne¢o sinfd boliiniirlor. Olefin (oleum — yag) termini ilk dofs 1794 —
cii ildo Holland kimyagilart torafindon sulfat tursusu istirakinda eta-
nolun dehidratlagsmast ilo etilenin alinmasinin kosfi zamani meyda-
na ¢ixmigdir. Alian etilenin xlor ilo reaksiyasi zamani yagli moh-
sul — 1,2 dixlor etan amalo goldiyino gors bu ciir adlandirilmigdir.

Olefinlor (alkenlor), buten daxil olmagla karbon zoncirinin
qurulusuna goro xatti vo saxali, ikiqat rabitonin voziyyatino gora o-
olefinlor (vinil) vo “daxili olefinlor” (viniliden) olmagla xarakterizo
olunurlar. Xotti alfa olefinlor (XAO) diiz zoncirli, alfa voziyystindo
iki gat rabits ilo xarakterizo olunan, CyHzn imumi formuluna malik
karbohidrogenlordir. Alkenlords ikiqgat rabito ilo birlogmis iki karbon
atomu sp?, digarlori iso sp® hibridlosma halindadir (sokil 1.1). Ikigat
rabita ilo alagoali hor bir karbon atomu 6ziiniin {i¢ sp? hibrid orbitalini
digor {i¢ atomla sigma rabitosi yaratmagq iiciin istifads edir.

15 1s
: 11- rabita A

1
H 120° H

Sakil 1.1. Etilen molekulunda ¢ va & rabitslarinin
omolo golmasi.
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Ikiqat rabito ilo olagoli karbon atomlari arasindaki ikiqat
rabitodon biri sigma, digori iso hibridlosmomis © elektronlarin
bir — birini yandan Ortmasi ilo sigma rabitoys perdendikulyar
yerlogon 1 — rabitosidir.

Olefinlora tobiotds nadir hallarda rast golinir. Cox azsayl
tobii olefinlordon biri disi ev milg¢oklori torafindon ifraz olunan
feromonlar qrupuna aid olan cis-9-trikozendir.

1.1. Olefinlorin alinma tsullar:

Etilen. Etilen diinya bazarinda on ¢ox iistiinliik toskil edon
olefinlordon biri olub, onun alinmasinin asas sonaye lisulu neftin
maye distillatlarinin vo asagi molekullu doymus karbohidrogen-
lorin pirolizidir. Diinya miqyasinda etilenin 57%-1 (sokil 1.2)
nafta vo qazoylun, 38%-1 iso etan vo mayelosdirilmis qazlarin pi-
rolizi il istehsal olunur.

Termiki katalitik Etanin va maye_lag:_i#i]nﬁg
kreking qazlarin pirolizi
38%

5%

~

—

Naftamin pirolizi
57%

Sakil 1.2. Miixtalif istehsal metodlari ilo
karbohidrogen xammallar1 asasinda etilenin alinmasi [1].

Nafta neftin katalitik kreking vo hidrokreking kimi emal proses-
larindon oldos edilon maye fraksiyadir. Reaksiya borulu peglordo,
1023-1173 K temperaturda vo 3 bar tozyiqdo aparilir. Etilen al-
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magq li¢iin diiz qovulma benzinindon istifado olunarkon 30% c¢1-
xima nail olmaq miimkiindiir vo slavo mohsul kimi pirokonden-
sat alinir.

Termiki katalitik kreking prosesindo etilenin dehidrogenlos-
dirilmasi 1173 K temperaturda, 0.5 bar tozyiqds nikel katalizato-
ru istirakinda aparilir. Proses zamani 30-33% etilen vo bir gqodor
aromatik karbohidrogenlor alinir.

Azorbaycan respublikasinda agsagi molekullu olefinlorin is-
tehsal1 iiclin “EP-300” qurgusu 1989-cu ilds istifadoys verilmis-
dir. Istismara verilon bu texnoloji qurgunun faaliyysts baslanma-
s1 etilen, propilen, butilen-butadien fraksiyasi, ylingiil va agir pi-
roliz gatrani, propan kimi qiymatli kimyavi mohsullarin istehsa-
lina sabab olmusdur. Yaradilan “EP-300” va “Polimir-120” tex-
noloji qurgular1 asasinda 1994-cii ildo Etilen-Polietilen Zavodu
yaradilmigdir. Zavod hazirda illik 100-120 min ton etilen, 90-
100 min ton propilen istehsal etmok giiciino malikdir. Etilen-Po-
lietilen Zavodunun “EP-300” qurgusunda aparilan yenidon qur-
ma islori noticasinds illik istehsal hocmi etilen iigiin 190 min to-
na, propilen {i¢iin iso 187 min tona ¢atdirilib [2].

Propilen. Propilen ononoavi olaraq piroliz proseslori zamani
yan mohsul kimi alinan, kimya sonayesindo xiisusi shomiyyato
malik olefindir. Propilen kreking vo piroliz proseslorindon alinan
olavo yan mohsuldan basqa asas mohsul kimi propanin dehidro-
genlosmasindon [3], olefinlorin metasintezindon [4], metanoldan
olefinlorin alinmasi kimi totbiq tapmis tisullarla da alinir (sokil
1.3).

Propanin dehirogenlosdirilmasi termiki vo katalitik tisulla
hoyata kegirilir. Termiki dehidrogenlogsmo zaman1 metan vo eti-
lenin alinmas ilo olagodar olaraq propilenin ¢iximi ¢ox da yiik-
sok olmur. Bu etilenin alinmasinda C — C rabitesinin qirilmasi
ticlin lazim olan enerjinin (261.9 kJ/mol), C — H rabitosinin qiril-
mast ligiin goro lazim olan enerjidon (364.56 kJ/mol) az olmasi
ilo olagodardir.

Propanin katalitik dehidrogenlogmasi y-Al,O3 tizorino ¢ok-
diirtilmiis Cr20s3 istirakinda, 873 K temperaturda aparilir. Proses
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zamant propanin ¢evrilmosi 49-78%, propilenin selektivliyi iso
74-86% toskil edir.

Propanin . —— Digar 1%
dehidrogenlasmasi =~ . -
5% ' & Etanin va mavelasdirilmis
i qazlarin pirolizi
Metatezis 204
5%
- naftanin pirolizi
Termiki katalitik e
kreking
39%

Sakil 1.3. Karbohidrogen xammallar1 asasinda miixtslif alinma
iisullart ilo propilenin alinmasi [1,5].

Buten va butadien. C4 olefinlori osason maye vo buxar fa-
zada katalitik kreking prosesi zamani alinir (sokil 1.4). ©On ¢ox
yayilmis Cs4 olefinlori butadien vo butenlordir. Buten-1 pirolizin
C4 fraksiyasi, karbohidrogenlorin buxar fazada krekingi, butano-
lun katalitik dehidratlagsmasi, etilenin dimerlosmasi, n-butanin
dehidrogenlogmasi vo propilenin metatezi daxil olmaqla miixto-
lif proseslorlo alinir. Buxar fazada kreking prosesi buten-1 isteh-
sal1 liclin an ¢ox yayilmis lisuldur. Bu prosesdo nafta vo ya etan
kimi karbohidrogenlor buxarin istiraki ilo yiiksok temperatura
(1073-1173 K) godor qizdirilir. Bu zaman kreking noticosindo
buten-1 do daxil olmaqla daha kicik molekul kiitlali birlogsmalor
almir. Butanolun dehidratlagmasi katalizator istirakinda aparilir.
Digor, nisbaton yeni bir {isul propilenin metatezisidir. Bu proses-
do propilen etilenlo reaksiyaya daxil olaraq butenlor alinir. Ali-
nan bu mohsul fraksiyalasdirilaraq buten-1 ayrilir.

Butadien nafta vo qazoylun pirolizi zamani slave mohsul
kimi alinir. Bu zaman onun ¢iximi nozora ¢arpan dorocodo az
olur. Ona gors do onun alinmasi ii¢lin biomonsali bir ne¢o mar-
surut toklif edilmisdir. Bu mogsadlo on effektiv xammal bioeta-
nol sayilir.
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Etanin va mayelasdirilmis _ Maye mahsullarin

qazlanill 0/}faj'mlizi = pirolizi, 22%
( e “
Langidilmis kokslagma f N & %
qurgularinda 1% =~ | ' \  Butanmn
. 4 dehidrogenlasmasi
Maye katalitik
kreking 69%

Sokil 1.4. Karbohidrogen xammallar1 asasinda miixtslif alinma
iisullari ilo C4 olefinlorin alinmasi [1,5].

Tzobutilen. izobutilen asason benzin istehsalinin, neft moh-
sullarinin, neft qazlarinin katalitik vo termiki krekinginin vo ya
pirolizin butan-buten fraksiyasindan ayrilmasi ilo alinir. Sadala-
nan bu ii¢ prosesdo buten fraksiyasinin ¢iximi miivafiq olaraq
2.9-9.8%, 1-2% va 4-5% (kiitlo) toskil edir. Buten fraksiyasin-
dan izobutilenin ayrilmasi otaq temperaturuna yaxin temperatur-
da 65%-li sulfat tursusu ilo ekstraksiya iisulu (A.M.Butlerov
tisulu) vasitosilo hoyata kegcirilir [6]. Propilenin alinmasinda ol-
dugu kimi izobutilen ds sonaye miqyasinda y-AlbO3 {izerinde
¢Okdiriilmiis Cr,0O3 katalizatoru istirakinda oxsar proseslo buta-
n1 dehidrogenlosdirmoklo alinir. Proses 823-893 K temperaturda,
katalizatorun hom stasionar, hom do qaynar qatinda aparilir.
Bundan slavs izobutileni buten-1 — in izomerlosdirilmasi va la-
boratoriya soraitindo asetonun aldol kondenslosmaosi ilo almaq
miimkiindiir.

Ali olefinlarin_alinma_iisulari. Ovvallor sonayedo osason
parafinlorin termiki krekingi ilo alinan ali olefinlori hal-hazirda
miixtolif yollarla da almaq miimkiindiir. Diinya miqyasda XAO
osas hissosi etilenin oliqomerlosmasi, Figser-Trops sintezi vo az
miqdarda spirtlorin dehidratlasmasindan alinir. Bundan basqa
XAO — lori almaq ii¢iin barpa olunan enerji monbalarindon do
xammal kimi istifado edilir (sokil 1.5).
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e
Propilen. piroliz
| benzini, vanacag

Sakil 1.5. XAO - in sintezi iiglin xammal manbalari.

Qeyd etmok lazimdir ki, olefinlorin sonayeds miixtolif alin-
ma tsullart movceiiddur ki, bunlar da totbiq olunan katalitik sis-
temlordon, reaksiya soraitindon (tozyiq, temperatur vo s.) asili
olaraq osason asagidaki lisullara boliiniirlor.

1. n-Parafinlorin yiliksok temperaturda dehidrogenlogmasi;

2. Buxar fazada parafinlorin 823-923K — do, 0.7-28 bar toz-
yiqdo termiki krekinqi;

3. Yiiksok temperaturda asagida gostorilon iki tisuldan biri
ilo etilenin oligomerlogmosi:

- Birinci tisulda istifado olunan proses iki morhoalodon ibarat
olub, ilk morhslads 373-413 K temperaturda vo 200-250 bar eti-
len tozyiqinds AlIRj istirakinda zoncirin uzanmasi, ikinci marhos-
lada isa 533-583 K temperatur vo 10-20 MPa etilen tozyiqinde
oligomer zancirin qirilmasi.

- Ikinci iisul ilo olefinlorin alinmas1 prosesi bir moarholodon
ibarat olub zancirin uzanmasi vo qirilmasi 463-493 K tempera-
turda vo 230-250 bar tozyiqdo bas verir.

4. Etilenin asag1 temperaturda (303—-393 K) miixtolif kegid
metal (Ti, Zr, Co, Cr va s.) torkibli kompleks katalitik sistemlor
istirakinda oliqomerlogmaosi

5. Ton mayelorindon hom katalizator, hom da holledici kimi
istifado etmoklo etilenin oliqgomerlogmasi
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6. Biokitlodon xammal kimi istifado etmoklo olefinlarin
alinmasi

1.1.1. n-Parafinlarin yiiksok temperaturda
dehidrogenlosmoasi

Uzun zoncirli n-parafinlorin (Cy0-Ci3) olefinloro dehidro-
genlosdirilmasi prosesi moigotdo yuyucu vasitolorin alinmasinda
genis istifado olunan, bioloji pargalana bilon sothi aktiv maddale-
rin sintezinds istifado olunan xatti alkilbenzol sulfonatlarm istehsa-
linda ilk addimlardan biridir. Bu prosesdo parafinlorin dehidrogen-
losdirilmasi ilo alinan olefinlor benzolla alkillosmoys moruz qalaraq
xotti alkilbenzollar alinir. Sonraki marholodo alinan xotti alkil ben-
zollar kiikiird trioksidlo sulfonlagdirilaraq xatti alkilbenzol sulfonat-
lar alinir. Bu proses ilk dofo 1968-ci ildo UOP sirketi (“Universal Oil
Products”, ABS) torofindon kommersiyalagdirilib [7] vo prosesin
timumi sxemi gakil 1.6 - da gostorilmisdir.

kerosin

Yiingiil B R sulfollasma Xotti

i Hidrogen bitlasmalar NaOH — va SNZ0L

Fraksiyalagma va T ; 4 neytrallasma sulfonatlar
hirdrotemizlama N ‘ ; 3

Alkillagma Xatti
alkilbenzollar

Benzol
Parafinlarin sistema qaytarilmast

Sokil 1.6. UOP prosesinin iimumi sxemi.

Goriindiiyli kimi prosesin sxemi kerosinin fraksiyalasdiril-
masi, kiikiirdlii birlosmoalordon tomizlonmasi iigiin hidrotomiz-
lonmasi, n-parafinlorin i-parafinlordon ayrilmasi, n-parafinlorin
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olefinlors dehidrogenlosdirilmasi, alinan di-olefinlorin hidrogenlosdi-
rilmosi, aromatik birlosmoalorin konarlasdirilmasi, xotti olefinlorin
benzol ilo alkillosmasi vo onlart sulfollagdirmagla alkilbenzol sulfo-
natlarm alinmasi morhalolorini ohato edir. Hazirda lisenziya almig 40
— dan ¢ox xatti alkil benzol/xatti alkil benzol sulfonatlar zavodu UOP
texnologiyasi ilo 3,6 milyon tonluq talobatin 80%-don ¢coxunu 6doyir
[8,9]. UOP texnologiyasinda asas morhalo parafinlorin olefins ¢evril-
mo prosesidir (“Pasol”’). Bu marholodo parafinlorin olefinloro selek-
tiv dehidrogenlogmasi yiiksok aktivlik, selektivlik va stabillikls forg-
lonon Pt-Sn/y-AbO; osash katalizatorlar istirakinda hoyata kegirilir.
Xatti alkil benzollara olan illik tolobatin 3% artmasi bu prosesin da-
vamli inkisafina, tokmillogdirmasine vo daha ¢ox mohsuldar katali-
zatorlarm segilmosi istiqgametindo todqiqatlarin aparilmasina sabob
olmusdur [7,10,11].

1960-c1 illordo UOP torafindon kommersiyalagdirilan “Pa-
sol” prosesinin yaradilmasi, ovvallor saxoali alkilbenzol sulfonat-
lar osasinda sintetik yuyucu vasitalorin xatti alkilbenzol sulfo-
natlarla avaz olunmasini tomin etdi. Malum olmusdur ki, son 30
ilda biitiin yeni xatti alkilbenzol va sulfonat zavodlar1 “Universal
Oil Products”mn “Pasol” dehidrogenlosdirmo texnologiyasindan
istifads edir [7]. Bu prosesin sxemi sokil 1.7-da verilmisdir.

h 4
I{ldr o s P
Hidrogenin sistema DEen > yingil gaz

qaytariimast fraksiyas1

yilngill maye
fraksivasi

Pasol

benzol

1

dngl . A_LO'; il & pa:faﬁaﬁarm takrar
et tamizlema T emala gaytarilmasi

Sakil 1.7. “Pasol” prosesin sxemi.
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Praktiki olaraq dehidrogenlosma termodinamikasina va istifads
olunan katalizatorlara goro reaktorda is soraiti asagidaki kimidir:

- Temperatur (T): Katalizatordan asili olaraq dehidrogenlogsmo
prosesinds 11-12% cevrilmaya nail olmaq ticiin reaktorun girisindo-
ki temperaturu adoton 743763 K saxlamaq lazimdir. Temperaturun
¢ox yiiksok olmasi daha ¢ox izoparafinlor, naftenlor, aromatik vo
yiingtil karohidrogenlorin alinmast ilo naticolanir.

- Tozyiq (P): Reaktor yliksok tozyiqdo, yoni tozyiqin 1-2 bar in-
tervalinda isloyir. Kokslasmanin qgarsisini almagq {iglin prosesin ilkin
morhoalolorinds (yoni daha yeni gotiiriilmiis katalizator iizorindo) da-
ha yiiksak tozyiqden istifade olunur. Katalizator istifads olunduqca
parafinlorin ¢evrilmasini vo olefinlorin selektivliyini saxlamaq {iglin
reaktor termodinamik olaraq dehidrogenlogsmo tarazligma iistiinliik
veran nisbaton asag tozyiqdo isloyir.

- Hidrogen/parafinlorin mol nisbati (m): ““m’’ in adiabatik de-
hidrogenlogsmoya tosiri izotermik dehidrogenlogsmodon xeyli azdir.
Onun qiymati 5-don kigik olduqda, uzun zancirli n-parafinlorin ¢ev-
rilmoasi onun artmast ilo azalir. Lakin “m”- in daha yiiksok qiymatlo-
rindo (5-8) uzun zoncirli n-parafinlorin gevrilmasi ¢ox ¢atinlosir ki,
bu da hidrogen qazinin yaxst istilik kegiriciliyi ilo baghdir. Qeyd olu-
nandan yuxari qiymatlords reaktorda istilik migdarinin artmasina so-
bab olur ki, bu da 6z ndvbasinds giris vo ¢ixis arasindaki temperatur
forqini azaldir. Bu, parafinlarin ¢evrilmasini nisbaton asanlagdirir vo
“m” artmasi ilo meydana ¢ixan asag1 parsial tozyiq ¢evrilmo {lizro
movciid manfi effekti kompensasiya edir.

Proses zamani katalizatorun todricon deaktivlogmasi (asason
kokslasma yolu ilo) bas verdiyindon parafinlorin ¢evrilmosini
(adaton 11-12%) va xatti alkil benzollarin ¢iximini arzu olunan
soviyyado saxlamagq iiglin reaksiyanin girisdoki temperaturunu
tadricon artirmaq lazimdir. Reaksiyanin tozyiqi, Haz/parafinlorin
mol nisboti adiabatik dehidrogenlosmoyo temperaturdan daha az
tosir gostorir vo onlar adston eyni soviyyads saxlanilir yaxud
mogsadyonlii sokildo ciizi dorocods doyisdirilir. Parafinlorin de-
hidrogenlosmasi ii¢lin islonib hazirlanmis 3 miixtolif katalitik
sistemin is¢i parametrlori codval 1.1 — do verilmisdir [10,12].
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Uzun zoncirli n-parafinlorin (n-Ci0—Ci3) alifatik doymamis
karbohidrogenlors dehidrogenlogmasi biitiin parafinlor {i¢iin eyni
olan endotermiki vo donon reaksiya tipindadir [8,13,14].

0 ~
CnHant2 <> CoHan + H;AMZ98K ~120-125 kJ mol™! (1)

Yuxarida qeyd olundugu kimi katalizatorun torkibindon asi-
11 olaraq dehidrogenlogsma prosesinds 11-12% cevrilma ilo 95%
olefinlorin alinmasina nail olmaq olur. Prosesda XAO ils yanasi
asagl molekullu karbohidrogenlor, izoolefinlor, tsikloolefinlor,
alkil aromatik birlogsmolor vo s. alinir. Uzun zoncirli n-parafinlo-
rin dehidrogenlos-dirilmasi ii¢lin miimkun olan reaksiyalar asa-
g1dakilardan ibaratdir:

I1. Dehidrotsikillosma vo izomerlasma: karbon zoncirinin
uzunlugu 4-5 karbon atomundan ibarat olan n-parafinlords va iki
karbon atomu Pt morkozlords adsorbsiya edildikdo, onlar dehid-
rosikllosmo yolu ilo 5 vo ya 6 iizvli tsikloparafinlors ¢evrilo bi-
lor. Alinan tsikloparafinlor olavo olaraq dehidrogenlogsma yolu ilo
miivafiq aromatik karbohidrogenlors gevrilo bilor.

H, H, H, H
c c c c
/ V.
HZC/ \?12 e \?HZ H,C \(|JH2 H(‘J/ \|(|3H
| - — | N
R—CH CH, R—CH CH, R—C CH, R—C cH
I [ N N N
CH3 * CH ¢
: : H, H

Bundan olave tsikloparafinlor miivafiq izoparafinlora hid-
roizomerlogdirilo vo onlar da izoolefinloro dehidrogenlosdirilo
bilor.

H H
c C CH
N 7N [
BC fo’" C O p—c—cy—cy—cHy
_ D H
R—C——C%  R—C——C
HoOH HoH
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Izomerlogsmo prosesi katalizatorun tursu morkozlorinin kar-
bonium ionunun amolo golmaosi ilo bag verir.

Izomerlosma, homginin karbonium ion yollarini izloyen ka-
talizatorun tursu saholari ilo kataliz edilo bilar. Parafinlorin izo-
merlogsmasi olefinlordon daha ¢atin bas verir. Buna goro do onla-
rin izomerlosmasi tigiin giiclii tursu katalizatorlara ehtiyac duyu-
lur. Olefinlor karbonium ionlarin1 omalo gotirmoays meylli oldu-
guna goro hidrid kegidi hesabina parafinlorin izomerlogsmaosini
giiclondirir.

H H H H

R—C—CH + LH — R—C—<CH, + L
+

P" H HHH H 1‘* H H H H H
L e L R
H H H H H H H
|
H H
R'—é—(‘f—cm
b
H H H H H H H CH;
R—c—(ltH + Rl—(‘j—é—CH3—-R—é+—(|3H + R'—C—C—CH;,

III. Krekinq: Kreking prosesi termiki vo katalitik olmaqla
iki yera boliiniir. Termiki krekinqg zamani yiiksok temperaturda
uzun zoncirli n-parafinlor daha kicik molekullu parafinlora vo
olefinlara pargalanir.

C]2H26 —> CH3(CH2)6CH3 + CH3CH2CH :CH2

Katalitik kreking istifado olunan katalizatorun Pt morkozlo-
rinde hidrokreking/hidrogenoliz yolu ilo C—C rabitasinin qiril-
mas1 hesabina asagr molekullu karbohidrogenloro (metan vo
etan) vo daha ki¢ik molekullu parafinlora pargalanir.
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CH,(CH,),CH; + CH,
CH,CH,(CH,),CH; + H,
CH;3(CHy),,;CH; + C;Hg

Miivafiq mexanizmin mahiyyeti ondan ibaratdir ki, Pt mor-
kozlordos adsorbsiya edilmis qonsu karbonlarin C-H rabitolori de-
hidrogenlogsmaoni hoyata kegirmak {i¢iin avvalco pargalanir vo da-
ha sonra Pt morkozlordo coxsayli C-Pt olagolori yaratmaq iigiin
eyni sahalorindo dorin dehidrogenlogsma aparilir. Katalitik mar-
kozlordo ¢ox sayda olagolorin yaranmasi C-C rabitosini zaiflodir
va naticada onun pargalanmasina sabab olur.

R—C——C

Homginin katalitik kreking prosesi katalizatorun tursu mor-
kozlari hesabina da aparila bilir. Bu zaman B-qirilma ilo daha ki-
cik, birli karbonium ionlar1 vo olefinlorin amolo golmosine sobab
olan karbonium ionlarinin amolo golmasi asanlagir.

.
R-CH :CH_CHZ_RI + 1H — R—CH—CHZ—CHZ—CHZ‘RI + L
R-CH =CH, + H,(—CH,—R!

Alinan birli karbonium ionlar1 stabil deyil va ikili karboni-
um ionlarina ¢evrilmaya meyllidirlor. Bunlar da yenidon olefin-
loro vo daha kig¢ik karbonium ionlarina parcalana bilor. Yuxarida
da gostorildiyi kimi, kicik karbonium ionlart uzun zaoncirli n-pa-
rafinlorlo reaksiyaya girorok asagi molekullu parafinlor vo daha
bdyiik karbonium ionlar1 amals gatirs vo da daha sonra krekingo
moruz qala bilir.

+ +
H,C—CH,—R!— H;C—CH—R!
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1.1.1.1. Dehidrogenlosma prosesi iiciin katalizatorlar

Dehidrogenlosmo prosesindo reaksiyasinin siirotini artir-
magqla va olavo reaksiyalar1 idaro etmoklo ali olefinlorin segicili-
yino imkan veran dehidrogenlogsmo katalizatorunun istifadosi
uzun zoncirli n-parafinlorin dehidrogenlogmosi {i¢lin miithiim
ohomiyyat kosb edir. Kommersiya mogsadli prosesdo dehidro-
genlosmo katalizatorunun dasiyicist kimi Pt osashi aliiminium
oksid katalizatorundan istifado edilir.

Kommersiya mogsadilo DeH-3t adli ilk dehidrogenlosmo
katalizatoru 1960-c1 illorin ortalarindan istifadoys verilmisdir
[8]. 1969-cu ildon “Pasol” prosesindo islonib hazirlanimg DeH-
4t adli katalizator totbiq tapmisdir [10]. Lakin ¢ox ke¢modon
(1971) onu torkibinds 0,375 kiit % Pt olan DeH-5t adl1 yeni no-
sil katalizatoru avaz etdi. Daha sonra, 1983-cii ilden 0,41 kiit %
Pt olan DeH-7t katalizatoru istifadoyo verilmisdir [8,10]. Bu ka-
talizator istirakinda uzun zoncirli n-parafinlorin ¢evrilmasinin 9
kiit % - don 12-13 kiit % - o kimi artirilmasina nail olunmusdur.
DeH-7t katalizatoru istirakinda aparilan prosesde monoolefinin
selektivliyli DeH-5t katalizatoru ilo demak olar ki eyni idi. Lakin
DeH-7t katalizatorunun istismar miiddoti DeH-5t katalizatorun-
dan toxminon 1,75 dofo yiiksok idi. 1990-c1 ildo “DeFinet” vo
“Detalt” texnologiyasinin iga salinmasi ilo daha yiiksak segicili-
yo malik DeH-9t katalizatoru kommersiyalasdirildi [10]. DeH-9t
tizorindo monoolefin segiciliyi DeH-7t katalizatoru ilo miiqayi-
sado 4%, xotti alkil benzol istehsal1 iso toxminon 3% artmisdir.
2001-ci ildo oan yeni DeH201t katalizatoru islonib hazirlanmigdir
ki, bu da DeH seriyali katalizatorlarla miiqayisado daha artiq
miqdarda uzun zoncirli n-parafinlorin ¢evrilmosino imkan verir-
di. Uzun zoncirli n-parafinlorin dehidrogenlogsmaosi {igiin istifado
olunan katalizatorlarin tokmillogdirilmasi istiqgamotindo aparilan
todgigatlar onlarin ¢evrilmo doracosinin, xatti alkil benzollarin
ciximinin, katalizatorun mohsuldarliginin vo prosesinin digor pa-
rametrlorinin yaxsilagdirilmisina sobab olmusdur.
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1.1.2. Buxar fazada parafinlorin termiki krekinqi

Molum oldugu kimi ali alfa olefinlori normal parafinlorin
823-923 K temperaturda, termiki krekingi ilo almaq miimkiin-
diir. Bu prosesdo reaksiyanin baglanmasi (zoncirin baslangici)
osason C-C rabitasinin qirillmasi ilo bas verir.

RCH,CH,CH,CH,R!  —— RCH, + CH,CH,CH,R!

Prosesin davami yaranan radikallarin ilkin karbohidrogenin
molekullar ilo qarsiligh tasiri ils slagedar olaraq hayata kegirilir.

RCH, + RCH,CH,CH,CH,R' ~ —— RCH; + RCH,CH,CHCH,R!

omolo golon radikalin ikinci karbon atomunda qosalasmamis
elektronlar hesabina betta par¢alanmasi bag verir.

RCH,CH,CHCH,R’ —» RCH, + CH, =CHCH,R’

Normal parafinlorin termiki krekingi zamani yiingiil para-
finlor vo uzun zoncirli olefinlorin amolo golmo ehtimali yiik-
sokdir. Termiki krekinq zamani prosesin aparilma soraitindo
xirda  doyisikliklor zoncirin qirilma yerinin doyismosine vo
miivafiq olaraq reaksiya mohsulunun torkibinin doyismosino
sabab ola biler. Xiisusile, temperaturun va ya tozyiqin artmasi
qirilma noqtosinin parafin molekulunun morkozino dogru sii-
rlismasing sabab olur.

Sonayedo buxar fazada parafinlorin termiki krekingi boru-
vari sobalarda, atmosfer tozyiqinds, 823-893 K temperaturda,
buxar miihitindo vo 0,5-5 saniyo kontakt miiddotindo aparilir.
Reaksiya zonasina parafinlo birlikde onun ¢okisinin 10% - o
godoarinds su buxari daxil edilir. Cox vaxt proses tozyiq altinda
aparilir [15]. Termiki krekinqg mohsullar1 torkibindo ¢evrilmo-
mis parafin, kreking gazlar1 vo koks olan maye fraksiyalardir.
Bu soraitdo, 20-25% - o kimi C4 — o godor olan gazlar o, ciimlo-
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don 39.8% etilen vo 18.7% propilen alinir. Proses zamani ali-
nan karbohidrogen fraksiyasinin paylanmasi asagidaki kimidir:
qaynama temperaturu 328-413 K olan fraksiya — 20%, 413-453
K — 15%, 453-513 K — 13%, 513-593 K — 14%. Biitiin fraksi-
yalarda a-olefinlorin miqdar1 69.8 %-don ¢ox deyildir. Maqsad-
li mohsullar yiiksok safliq doracasine malik deyil vo proses za-
mani slave reakiya mohsullar1 alinir. Malumdur ki, dienlarin vo
tsikloparafinlorin miqdar1 parafinlorin ¢evrilmosinin yiiksolmo-
si ilo artir. Parafinlorin krekinqi zamani arzuolunmaz proses
koksun amoalo golmosidir. Qeyd edilmisdir ki, parafin buxari re-
aksiya zonasinda uzun miiddet qaldigda hisin amolo golmasi
coxalir. Kontakt miiddotinin azaldilmas1 proses zamani alinan
yan mohsullarin amols golmasinin azaltmasi ils naticolaonir.
Odobiyyat monboyindo [16] miioyyon edilmis optimal so-
raitdo neft emal1 zavodundan alinan parafinin (C23—C34) termiki
krekingi haqqinda molumat verilmisdir. Prosesin temperaturu
833 K, tozyiq 0.4 bar vo buxar/parafin nisbati=1,56 mol togkil
etmisdir. Proses zamani alinan gqaz vo maye karbohidrogenlorin
miqdar1 miivafiq olaraq 25% va 28% togkil etmisdir. Termiki
kreking noticosindo alinan maye fraksiyasinin 88% olefin,
5.8% maye parafinlor vo 6.2 % aromatik karbohidrogenlordon
ibarot olmusdur. Olefin fraksiyasinin torkibindo alfa olefinlorin
miqdart 73% toskil etmigdir. Goriindiiyi kimi 28 % maye moh-
sulun alinmasinda 25% gazin alinmasi bir qador ¢oxdur.
Odobiyyat monbayindo [17] arimo temperaturu 326-330 K
olan parafinlorin olefinlore 776 K - da termiki krekingi barade
molumat verilmisdir. Gostorilmisdir ki, proses zamani, gostori-
lon goraitdo ¢evrilmo noticosindo alinan qaz vo maye mohsulun
miqdar1 miivafiq olaraq 9% vo 89% toskil etmisdir. Maye moh-
sulun torkibi 69% alfa olefinlor, 10,4% parafinlor, 1% benzol,
toluol, ksilollar vo 20,1% digor maddslordon ibarat olmusdur.
Aparilmis digor tadqiqatlarda yiiksok keyfiyyatli alfa ole-
finlori almaq vo parafin krekinq sobasinda koksu azaltmaq
liclin parafin buxarlanmadan 6nco agir fraksiyalarin konarlas-
dirmasi1 vo onlarin yenidon krekingi li¢lin yeni kreking texnolo-
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giyasi toklif edilmisdir. Bu texnologiya iizra olefinlorin alinma-
s1 ticlin toklif edilmis optimal sorait: 327-329 K oriyon parafin
fraksiyasindan istifade etmoklo buxarlanmadan 6nco agir frak-
siyanin konarlasdirilmasi ilo 873 K temperaturda, karbohidro-
genlorin asag1 parsial tozyiqinds, 2 saat kontakt miiddeatindo,
buxar/parafin nisbati 15% olduqda torkibinds 87.8% alfa olefin
olan 96.6% olefin fraksiyas1 alinmisdir. [18].

Metalkompleks katalitik sistemlor istirakinda etilenin oli-
gomerlogmosi prosesi ilo miiqayisodo yuxarida odobiyyat
monbolorinin arasdirilmasindan goriindiiyli kimi termiki kre-
kinq ile alinan alfa olefinlorin keyfiyyati nisbaton asagi olur vo
bu proseslor noticosindo XAO olan genis tolobati 6domok ¢o-
tindir.

1.1.3. Etilenin oligomerlosmasi ila
olefinlorin alinmasi

Olefinlorin oliqgomerlogsma yolu ilo alinmast ilk dofo
A.M.Butlerov torofindon onlarin sulfat tursusu istiraki ilo di-
merlosmosi ilo hoyata kegirilmosino baxmayaraq, bu proses
1952 — ci ildo K.Tsiglerin ixtirasina kimi praktikada genis is-
tifado olunmamisdir. Adaton etilenin oliqgomerlogmasi prosesi
geyd edildiyi kimi selektiv vo statistik olaraq xarakterizo olu-
nur. Etilenin selektiv oliqgomerlogsmosi — dimerlogmaosi, trimer-
losmosi vo tetramerlosmosi yolu ilo miivafiq olaraq buten,
heksen vo okten alinir. Bununla yanasi etilenin selektiv oliqo-
merlosmasi zamani olefinlorin dar fraksiyalarini da almaq
miimkiindiir. Umumiyyotlo oligomerlosma prosesinda istifado
olunan katalitik sistemlorin torkibinden, reaksiyanin aparilma
soraitindon (temperatur, tozyiq, katalitik sistemin komponent-
larinin mol nisbatlori va s.) asili olaraq karbon atomlarinin sa-
y1 2 — don 30 — a kimi olan miixtalif olefinlor almaq miimkiin-
diir. Bu zaman alinan olefinlorin molekul kiitlo paylanmasi
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adoton 41% C4-Cg, 40.5% Ci10-C20 vo 18.5% Cyo+ intervalinda
olur [19].

Statistik
P paylanma
C4Hg
NN 41%
M]kat. Gty
p— z
CgHig
CioHy + CipHay + CgHyg + Cygllzy + CigHsg 40.5%
CyoHyg™ - 18.5%

Etilenin oligomerlogmasi ilo olefinlorin alinmasi prosesini
trietilalliminium istirakinda yiiksok temperaturda, kecid metal
tarkibli kompleks katalitik sistemlor istirakinda miilayim sorait-
do (asag1 temperatur vo tozyiq) aparmagla yanasi son zamanlar
tatbiq olunan ion mayeloari istirakinda aparmaq da miimkiindiir.

1.1.3.1. Etilenin yiiksak temperaturda
oligomerlasmosi

Etilenin yliksok temperaturda, trietilalliminium istirakinda
etilenin oligomerlosmasi yolu ilo XAO alinmas1 1949 — cu ilds
K.Tsigler torofindon kosf edilmisdir. Proses kifayot qodor sort
soraitdo - yliksok temperatur vo tozyiqdo bas veron bir neco reak-
siyaya osaslanir [20]:

1. Olefinin AI-C rabitasi ils trialkil aliiminiuma birlogsmasi:

R CH,~CH,—R
Allr  +3CH=CH, AICCHy~CHy—R
Y CH,—CH,—R

Bu prosesin bir ne¢o dofo tokrarlanmasi vo bir neco etilen
molekulunun Al-C rabitosino daxil olmasi naticesindo zoncirin
uzanmasi bas verir.

2. “Boytliyon” trietilaliminium  molekulunun  termiki
destruksiyas:
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R R CH, R
SAITCHICHR <= >A K AR = AITH + CH—CHR

Noticodo sorbast a-olefin vo dialkilaliiminium hidrid omalo
golir. Alinan dialkilaliiminium hidrid etilen molekulunu asanlg-
la 6ziino birlogdirir:

R R
SAI—H + CH,——CH SAI—CH,CHj
R” 2 2 R™

a-Olefinlorin alkil aliiminiumdan alinmasinin diger bir yolu
— sixigdirilib ¢ixarma reaksiyasidir:

R\ _
R/Al_(CHZCHZ)n—R + CH2 CH2

R
=—  DAI—CH,CH; + CH,___CH—(CH,CH,),

R
R

Goriindiiyli kimi proses iki morhalodon ibaratdir. Birinci
morholodo AlR3 zoncirin omolo golmasi vo uzanmasi 373-413 K
temperaturda, etilenin 80 bar az olmayan tozyiqinds bas verir.

Omoalo golon yiiksok trialkillordo a-olefinlorin konarlasdiril-
masi termiki vo katalitik olmagqla iki tisul ilo hayata kegirils bilir.
Praktikada osason termiki tisuldan istifads olunur. Termiki tisul ilo
oligomerlogma trietilaliiminium istiraki ilo aparildigda homiso osas
reaksiya etilenin dialkil ovozli geyri-simmetrik birlogsmosinin omolo
golmasing sabab olan reaksiya ilo miisaiyst olunur. Buna sobab odur
ki, zoncirin uzanma reaksiyasinda tokca etilen yox, sistemdo olan vo
proses zamani amalo galmis yiiksok olefinlor da istirak edir:

R L
R/AI—(CHZCHz)n—CZHS + CH,”__—_CHR —

R\
—— R/Al_CHZCH3(R)—(CHZCHZ)n—CZHS
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Saxoli quruluslu aliiminium alkillor olduqca qeyri stabil
olub va olduqca boylik siiratlo parcalanirlar:

R
™~
R/A]_CH2CH3(R)—(CH2CH2)H C2H5

R
R>A1H CH,——CH(R)—(CH,CH,),——C,Hs

Gorilindiiyli kimi etilenin yiliksok temperaturda oliqgomerlos-
mosi zamani1 monomer kimi etilen ilo yanasi, miihitdo olan, pro-
ses zaman1 amolo golon olefinlordos istirak etdiyindon torkibindo
miixtolif fragmentlor saxlayan genis molekul kiitlosino malik oli-
qomer fraksiyasi aliir. Bu prsosesde alinan oliqgomer moahsulun
molekul kiitlosini tonzimlomok ¢otin olur. Digor torofdon prose-
sin yliksok temperaturda aparilmasi hom enerji sorfi, hom do toh-
liikkosizlik baximindan slvarisli deyildir.

1.1.3.2. Etilenin metalkompleks katalitik sistemlor
istirakinda oligomerlosmasi

Parafinlorin buxar fazada termiki krekingi [20], Fiser-Trops
sintezi [21-23] vo yliksok temperaturda dehidrogenlogmosi [23-
26] ilo miiqayisodo metalkompleks katalitik sistemlor etilenin
oligomerlogmasi prosesini “yumsaq” soraitdo aparmaga vo XAO
yiiksok selektivliklo almaga imkan verir. Etilenin oliqgomerlos-
mosi l¢iin torkibindo miixtalif ke¢id metallari, o ciimlodon Ni,
Cr, Co, Zr, Fe, Ti saxlayan [27-31] katalitik sistemlor movciid-
dur. Bu metallarin torkibindoe N-, O- saxlayan miixtalif birlogmo-
lor ilo komplekslari (karboksilatlar, fenolyatlar, fenoksimin, piri-
din, amin v9 s.) etilenin oliqgomerlogmosi {iciin effektiv katalitik
sistem hesab edilir. Monoqrafiyanin birinci foslindo etilenin
oligomerlogmosi prosesindo selektivlik gdstoran, torkibindo Ti,
Fe vo Co saxlayan kompleks katalitik sistemlor hagqinda malu-
mat verilmisdir. Etilenin selektiv trimerlogsmosindo xtiisusi oho-
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miyyat kasb edon xrom asasinda katalitik sistemlor haqqinda
molumat iso II fosildo oks olunmusdur. Oligomerlosmo prose-
sindo genis molekul kiitlo paylanmasina malik homogen vo
heterogenlosdirilmis sirkonium komplekslori iso miivafiq ola-
raq III vo IV fosillords imumilosdirilmisdir.

Etilenin kec¢id metalkompleks katalizatorlarm istirakinda oliqo-
merlogmasi yolu ilo ali xatti o — olefinlorin alinmasi miihiim sonaye
proseslorindon biridir. Bu tisulun iistiinliiyii oligomerlogsmonin miioy-
yan moarholasinde alman mohsulun molekul kiitls paylanmasina no-
zarot etmoyin miimkiin olmasidir ki, bu da 6z novbasindo bazarin
timiimi tolablorine asan uygunlasmaga yardim edir.

Etilenin oligomerlosmo prosesindo istifado olunan homogen
metalkompleks katalizatorlar yiiksok aktivliys vo selektivliys malik
olmagla yanasi, katalizatoru reaksiya mohsulundan ayirmaq vo reak-
siya moahsulunu katalizator galiglarindan tomizlomak va katalizatoru
prosesdo tokrar istifado etmoyin miimkiin olmamasi kimi ¢atisma-
mazliglarla saciyyelonir. Gostorilmis ¢atigmamazliglar1 aradan qal-
dirmaq ti¢iin son zamanlar miixtalif dastyicilardan istifado etmoklo
kecid metalkompleks katalizatorlarm heterogenlosdirilmasi istiqgamo-
tinds do todqiqatlar aparilir.

Etilenin oliqgomerlogmasi prosesindo bu istiqgamatin totbiqi
K.Tsigler vo G. Nattaninin apardigi elmi todqiqat islori ilo baghdir.
K. Tsiglerin on miihiin xidmoti onun litium {izvi birlosmlorin sintezi-
nd baglamasi olmusdur. O, bu birlogmolorin bir ¢ox reaksiyalarin ho-
yata kegirilmasinds son doraco shomiyyatli oldugunu siibiit etmisdir.
Ikiqat rabitoye metal {izvi birlogmenin daxil edilmasi reaksiyasi ilk
dofo 1924-cii ildo stilbenin fenilizopropil litium ilo garsiligl tosiri re-
aksiyasindan niimuns kimi istifado etmoklo smaqdan kegirilmisdir.
Litium alkil birlogmolorin istehsalindan avvel do bu maddo goalovi
metal iizvi birlogmasinin asanligla slds edils bilon prototipi idi.

1930-cu ildo K. Tsigler vo X.Kolonius littum metal1 ilo halogen-
alkil birlogsmolori arasindaki reaksiyanin Qrinyar reaksiyalarina ban-
zadiyini vo bu zaman litium alkillorin oldo olundugunu askar etdilor.
Sonraki eksperimentlor gostordi ki, littumalkillor, digar I qrup metal
tizvi birlosmolori kimi, magnezium iizvi birlosmolordon daha aktiv-

33



dir. Eyni zamanda, onlar natrium vo ya kalium kimi birlosmslordon
daha az miirokkaob vo tohliikalidir. Bu naticolors osaslanaraq kimya-
cilar iizvi sintezdo litium alkil birlosmaloring iistiinliik vermays bas-
ladilar. Bu todgigatlarin ardinca, 1949-cu ildo K. Tsigler etilenin liti-
um alkil, daha sonra iso diger metal alkillorlo (berilium vo aliiminiu-
malkillorlo) reaksiyaya girmo gabiliyyetini agkar etdi. Bu reaksiyalar
K. Tsilger torafindon miioyyen edildiyi kimi agagidaki sxem tiizro bag
verir vo naticads digar funksional qruplarla asanligla avoz oluna bi-
lon diiz zoncirli alifatik birlosmolor almir. Reaksiya yiiksok tozyiq
(toxminon 100 atm) vo 303-373 K temperaturda bas verir.

RM + CH,~—CH, — RCH,CH,M,

C,H (n-2)C,H
274 . RCH,),M 24

RCH,CH,M R(CH,CH,),M

1949-cu ildo todqiqateilar torofindon littumalkillorin olefin vo li-
tium hidridins termiki par¢alanmasi miioyyon edildi. Onlar bu reak-
siyalarn istilik effektinin kifayot qodor kigik oldugunu gostordilor.
Buna goro, hidridin olefino (tozyiq altinda) birlogsmasi asanligla ho-
yata kecirilmoli idi.

K.Tsigler 1952-ci ildo metal hidridi MH soklindos tosvir edarak,
littumalkillorin etilenlo garsiligh tosiri ilo bagl analoji bir yanagma
aparmus metal hidridinin katalizator kimi foaliyyat gostorarok etilenin
ali olefinlora polimerlosmasine dair tosadiifon bir sxem togdim etdi.

CH,—CH, + MH == HCH,CH,M

T | €
HCH,CH,CHZ—=CH, 4+ MHs=—= H(CH,CH,),M
T l (C,Hy)
H(CH,CH,),CH———CH, + MH «——= H(CH,CH,);M
t L (n3)(CH,)

H(CH,CH,), ,CH =——=CH, 4+ MH =—= H(CH,CH,),M
M - metal
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Belo bir kataliz prosesinin askar edilmosi metaliizvi sin-
tezin inkisafinda doniis noqtosi oldu. Oslindo, litium hidrid
istirakinda kataliz tam hoyata ke¢gmadi, lakin litiumaliimini-
umhidrid vo ya aliiminium hidrid istirakinda kataliz daha
yaxs1 bas verdiyi miioyyon edildi. Noticodo, Tsigler 1950-ci
illorin oavvoallorindon etibaron aliiminium iizvi birlosmoalorin
(AUB) 6yronilmasing iistiinliik verdi.

Onun torafindon uzun miiddat vo otrafli gokilde tadqiq
edilon osas reaksiya olefinlorin trietilaliiminium istirakinda
oligomerlogmasi olmusdur (373 K vo 100 atm). Belo ki, apa-
rilmis todqiqatlar osasinda etileno trietilaliiminiumla tosir
edorok, 6ziinds 100-o godor etilen vahidi ehtiva edon yiiksok
aliminiumalkil torkiblor oldo etmoyo miivoffoq olmusdur.
Lakin, proses zamani1 daha yiiksok molekul ¢akili polietile-
nin oldo edilmasino imkan vermoyon bir proses bas verirdi.
1952-ci ildo K.Tsiglers tocriibolorindo kdmok edon bir toloba
tosadiifon faydali bir kosf etdi. Reaksiya mohsulunda uzun
zancirli polimerla yanasi etilenin dimeri olan butenin olmasi
miioyyon edildi. Moalum oldu ki, bu avvalki hidrogenlogsmo
tacriibasinds reaktora daxil edilmis kolloid nikelin qaliq izlo-
ri 1lo olagodardir. Elmi arasdirmalar noticosindo zoncirin bo-
yiimo prosesini kec¢id metallarinin katalitik migdarin1 olavo
edorak, tonzimlomok imkan1 oldugu miioyyon edildi. K.Tsiq-
lerin todqiqat qrupu, dovri codvaldoki elementlorin sistema-
tik analizino baslayaraq, bu effekti yarada bilocok torkiblori
axtarmaga basladilar. Nohayot 1953-cii ildo reaktorda "bo-
yilk bir ag keks", (onun 6zii torofindon belo tosvir edilmis)
ag polietilen askarlandi [32]. K.Tsigler torofindon metal-
kompleks katalitik sistemlor istirakinda yiiksok sixliglt po-
lietilen almaq iigiin todqiqat apardigi tarixi qurgunun sokli
asagida verilmisdir (sokil 1.8).
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Sakil 1.8. K.Tsiglerin metalkompleks kataliz iizra
todqiqat apardig1 qurgu.

1953-1954-cii illordo alimlor etilenin polimerlogmasi tigiin
trietilaliminium ilo kompleks halinda istifade olunan miixtalif
kecid metallar1 aragdirmiglar [33]. Bu katalizatorlar, yiiksok mo-
lekul kiitlosino malik (M > 30000) polietilen istehsal etmoya
imkan verirdi vo geyd etmok vacibdir ki, proses nisboton asagi
tozyiqlordo hoyata kegirilirdi. Daha sonra aparilan elmi todqiqat
islori gostordi ki, bu proseslordo on giiclii torkib titanin xlorid
komplekslaridir.

K.Tsiqgler katalizatorlarin yeni novii haqqinda elmi icmaya
molumat vermadon avval bu barados italiyanin "Montekatini" vo
amerikanin "Goodrich" sirkotlorino molumat vermisdi. "Monte-
katini" sirkatinin aparict miitoxassisi C.Natta, K. Tsiqlerin razili-
&1 ilo basga bir obyekt — propilen iizorinds (yeni katalizator ilo)
todgigatlar aparmisdi. Ciinki, propilen neftin emali zamani ali-
nan yan mohsul kimi 10 dofo ucuz olmaqla yanas1 C.Natta iigiin
0z struktur imkanlari ilo digqoti colb edirdi. Burda diqqot ¢okon
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digor bir maraqlt mogam ondan ibaratdir ki, C.Natta elmi foaliy-
yotino toloboalik illorindo rentgen vo elektron difraksiya iisulla-
rindan istifado edorok, bork cisimlorin qurulusunu Syronmoklo
baslamisdi. O, bu sahodo ixtisaslagsmaga c¢alissa da, dmriiniin so-
nuna kimi elmdo foza qurulusu iizorindo diisiinmiisdiir. Onun
gonclik hobbisi sonralar katalizatorlarin vo polimerlorin qurulu-
sunu va xassolorini dyronmak iicilin fiziki metodlarin sistemli is-
tifadoasine ¢evrilmisdi.

K.Tsiqler torofindan alds edilon asagi tozyiqli polietilen gox
"sort" vo emal li¢lin uygun deyildi. Onun yumsalma temperaturu
vo sixligy, Ikinci Diinya Miiharibasi 6ncasi Ingilis kimyagilari to-
rofindon alinmig vo genis taninmis yiiksok tozyiqli polietilendon
xeyli yiiksok oldu. Miixtolif ndv polietilenlorin rentgenoqram-
malarindan istifado etmoklo alinan polietileni analiz edon C.Nat-
ta, K.Tsigler torofindon bu polietileninin kristallasma dorocosi-
nin yiiksok — 90%, yiiksok tozyiqli polietilenin iso yalniz 50%
toskil etdiyi miioyyon edildi. Struktura diqqot edon Natta, Tsiq-
lerin kosf etdiyi katalizatoru propilenin oliqgomerlogmosi prose-
sindo totbiq etmoyo gorar verdi. O, trialkilaliminium vo titan tet-
raxlorid (Tsilger katalizatoru) istirakinda ilk tocriibolordo amorf
va kristallik fraksiyalardan ibarat polipropilenlor qarisig: alds et-
misdi.

C.Natta katalizatorun torkibini bir qodor doyisorok (TiCls
yerino TiCls istifado etmoklo) yeni sintetik yliksok molekullu
birlagmolor sinfi — miintozom faza quruluslu polimerlorin sinte-
zind nail oldu. Belaliklo, 1954-cii ildo C.Natta vo homkarlari
propilenin katalitik polimerlogsmo metodunu kosf etdilor.

C.Nattanin sintez etdiyi yeni polimerin mohkom, yiiksok
orima ndqtasing vo kristallagsma doracasine malik oldugu bir ¢cox
cohotdon K.Tsigler torofindon sintez edilmis polietilendon {istiin
oldugu miisyyon olmusdur. Onun molekulyar qurulusunu toyin
etmak {igiin istifade olunan rentgen vo elektron difraksiya tadqi-
qatlar1 gostormisdir ki, K.Tsiqlerin toklif etdiyi katalizatorlar
geyri-adi miintozom atom quruluslu makromolekullarin omaolo
golmasino sabob olur. Kristallik quruluslu polipropilen istehsali
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polimer kimyasinin yeni sahasinin - stereospesifik polimerlogmao
istigamotinin osasini qoydu. Sterik qaydada diiziilmiis bir quru-
lusa malik polimerlarin yeni sinfi stereomiintozom, trialkilaliimi-
nium va titan trixlorid vo bunlara oxsar katalitik sistemlor Tsiq-
ler-Natta katalizatorlar1 adlandirilmaga baslandi. Bu katalitik
sistemlor kimyagilara yeni polimerlorin strukturu vo foza oriyen-
tasiyasi lizorinds misli gorlinmamis nazarat imkani yaratdi.

Bununla yanag1 Tsigler — Natta katalitik sistemlori tobii
kaugukla eynilik togkil edon materiallar1 sintez etmoyo imkan
verdi. Yuxarida geyd edildiyi kimi, kimya sirkotlori “Goodrich”
vo “Montekatini” K.Tsiqler torofindon kosfi barodo ovvolcodon
molumatlandirilmigdi. “Goodrich” sirkoti dienlorin polimerlos-
ma prosesini K.Tsiqlerin toklif etdiyi katalitik sistemdon istifado
edorok hoyata kecirtdi. Tobii kaugukun osas komponenti olan
sis-1,4-poliizopren adli polimer mohsul ilk dofo beloco sintez
edilmisdir. Bunun ardinca Natta, demok olar ki, sis konfiqurasi-
yasini pozmadan sis-1,4-polibutadien, sonra iso etileni propilen-
1o birgo polimerlosdirmokla yeni rezin novii oldo etmisdir. 1963-
cli ilde alimlar, Tsigler vo Natta “yiliksok molekullu polimerlor
kimyas1 vo texnologiyast sahasindo kosflorino goro” birlikdo
kimya iizro Nobel miikafatina layiq gériildiilor. Isve¢ Kral Elm-
lor Akademiyasi1 adindan agilis nitqindo Arne Fredqa Tsiqlerin
tadqiqatlarini yeni, "go6zlonilmaz sakilds polimerlogsma reaksiya-
larina sobab olan va belsliklo, yeni son doroco mohsuldar isteh-
sal proseslorinog yol agan metal iizvi birlosmalor lizorinds parlaq
is" kimi toqdim etmisdir.

Sonralar metalkompleks katalitik sistemlor istirakinda etile-
nin vo digar olefinlarin oligomerlogsmasi va polimerlogsmasi tizo-
rindo aparilan todqiqatlar daha da genislondirilorok metallotsen
vo geyri-metallotsen katalitik sistemloro kimi inkisaf etmisdir
(sokil 1.9).
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Sakil 1.9. Olefinlorin oligomerlogsmasinds vo polimerlogsmasindo
metalkompleks katalitik sistemlorin inkisaf marholoslori.

Azorbaycanda 70-ci illordon etibaron NKPi-da akademik
A.H.9zizovun rohborliyi ilo omokdaslarla birgo olefinlorin se-
lektiv (birgo)dimerlosmaosi iiglin yeni yiiksok somoraliliyo malik
homogen katalizatorlarin yaradilmasi istiqgamatinds sistemli tod-
giqatlar aparilmisdir [34]. Aparilmis todqiqatlar osasinda olefin-
lorin miixtalif birgo dimerlogsmo reaksiyalar1 sirasinda vinilaro-
matik karbohidro-genlorin (stirol, a-metil stirol) asag1 molekullu
olefinlorlo (etilen, propilen, buten-1) birgo dimerlogsmasi reaksi-
yasinin ¢ox yiiksok seciciliklo xarakterizo olundugu miioyyon
edilmisdir. Bu todqiqatlar naticasinda, faktiki olaraq, diinya
praktikasinda ilk dofo bu sinif karbohidrogenlorin sonaye isteh-
salinin asasini togkil eds bilocak yeni katalitik sistemlor, iqtisadi
va ekoloji baximdan olverigli tisullar islonib hazirlanmigdir.

Akademik A.H.Ozizov torafindon aparilmis tadqiqatlarin
noticalori tohlil edilorok, metal-lizvi kataliz sahosi {i¢lin genis
fundamental ohomiyyato malik metal-lizvi katalizdo «zoif metal-
ligand rabitolorinin rolu» vo «metallinium-ion» mexanizmlori
konsepsiyast irali siiriilmiigdiir. O, ilk dofo olaraq, oliqgomerlos-
mo vo polimerlosmo reaksiyalarinda katalitik sistemlorin tosir
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mexanizmlorini aragdirmis vo ilk baxisda, bir-birino zidd olan
bir ¢ox faktlarin izahini vermisdir. ©lds edilmis fundamental xa-
rakterli oan vacib naticolor igorisindo oligomerlosmo vo polimer-
losmo reaksiyalarinin metal-iizvi katalizi sahosinin sonraki inki-
safi ilo tosdiq olunmus bir sira osas miiddoalar xiisusi ochomiyyat
kasb edir.

Onlardan bozilori asagida qeyd olunmusdur:

» Olefin molekulunun koordinasyon doymamis va faza ¢o-
tinliyi olmayan araliq metal—izvi vo metal-hidrid tipli metallini-
um-ion komplekslorindo metal-karbon vo metal-hidrid rabitalori-
na daxil olmasi els bas verir ki, kecid metal atomu o, 7 - aqostik
va/va ya dr, mr-qarsiligh tosirlorin hesabina daha c¢ox stabillog-
manin tomin olundugu vaziyysti alsin. Biitovlikds, monomer
molekullarinin daxil edilmosi sferadaxili ligandlarin tobisti vo
sayindan asili olaraq metallinium-ion komplekslorinin yenidon
gruplasaraq n’—, n/,n*~ va ya n’- metal-iizvi komplekslarina
cevrilmasi proseslorinin noticosinds bas verir.

» Oligomerlosmo vo polimerlosmo mohsullarinin molekul
kiitlolori morkozi metal atomunun koordinasiya sferasinda olan
ligandlarin elektron effektlorindon yox, foza effektlorindon daha
¢ox asihidir.

» Olavo “zoif” stabillosdirici metal-ligand rabitolori araliq
metal-alkil (yaxud M—R) zoncirlorindo ke¢id metal atomunun
M-C> birlogsmasini siiratlondirir. Bununla da, miivafiq olaraq,
hidrogen atomunun (-eliminasiyas1 (vo ya ke¢idi) ilo gedon mo-
nomer molekulunun “antiMarkovnikov” M-C, istigamotindo
birlagmasi, boylimokdas olan zoncirin mohdudlagdirilmasi vo me-
tal-alkil zoncirindo metallotropik izomerlogsmo proseslori inten-
sivlasdirilir.

» o, © - qarsiligh tosirinin metal atomun koordinasiya sfe-
rasinda irthocmli vo xelat omologatiron ligandlarla bloklagdiril-
mas1 vo ya B-voziyyetindo sp> hibridlosdirilmis hidrogen atomu-
nun olmamasi ke¢id metal atomunun M—C; istigamatindo birlog-
mosind goatirib ¢ixarir vo beloaliklo, B-hidrogen atomunun istiraki
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ilo gedon zoncir kecidini vo izomerlosmo proseslorini mohdud-
lasdirr.

Sonuncu miiddoa, dofalorlo eksperimental faktlarla tosdig-
lonmis, ligandlarin elektron yox, daha ¢ox foza tesirlorinin me-
tal-lizvi katalizatorlarin istirakinda alinan polimerlorin molekul
kiitlosini miioyyon etmosinin baslica sobabi hesab edilmisdir.

Oligomerlosma vo polimerlosmo mohsullarinin  molekul
kiitlolorinin tonzimlonmosinds ligandlarin foza effektlorinin iis-
tiin rolunun askarlanmasi faktiki olaraq bu proseslor ii¢lin ytik-
sok effektivliyo malik yeni katalizatorlarin yaradilmasina yol
agdi. Holo 80-ci illorin avvallorindo akademik A.H.Ozizov va
omokdasglar1 torofindon bu prinsip osasinda etilenin polimerlog-
masi ticlin bu vaxta kimi yararsiz sayilan nikel sistemlorin bels,
xelat omolo gotiron vo foza ¢otinlikli ligandlar vasitosilo mogsod-
yonlii tortib etdikde onlarin yiliksokmolekullu polibutadienin al-
magq ti¢lin yararli olmasi siibiit edilmisdir.

Diinya miqyasinda 70-ci illerin ortalarindan baslayaraq ho-
mogen metalkompleks katalizatorlarin heterogenlogdirilmosi
problemi iizro tadqiqatlara baslanildi. Kegmis Sovetlor Ittifaqin-
da (SSRI) bu sahado aparilan ilkin islor igorisindo NKPI-da
A.H.9zizovun toklifi ils baslanilmis todqiqatlarda var idi. 1976-
c1 ildo NKPI-da dorc olunmus vo bu mosaloyo hosr olunmus,
sonralar ¢oxlu istinadlar olunan tematik icmal SSRi miqyasinda
bu sahods tortib olunmus ilk icmal idi. Sonraki illorde aparilmis
tadqiqatlar naticesinde metalkompleks katalizatorlar bir sira po-
limer vo geyri-lizvi tobiatli dasiyicilarin sothindo borkitma ti¢lin
olverigli {isullar iglonib hazirlandi, dimerlosmo, oligomerlogsmo
vo oksidlogmo reaksiyalari {i¢iin yeni heterogenlosmis vo yarim-
heterogenlogmis metalkompleks katalizatorlar yaradildi. Bu ka-
talizatorlar uzun miiddot stabil aktivliyo malik olub, prosesin
timumi mahsuldarligini 10-15 dofo artirmaga imkan verdi.

Akademik A.H.Ozizovun rohborliyi ilo aparilan todqgiqatlar
diinya neft-kimya mohsullar1 bazarlarinin osas hissosini 6z
olindo saxlayan Soudiyyo Orobistaninin “SABIC” Firmasimin
diqgotini calb etdi vo bu firmanin solahiyystli niimayondolori
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akademik Y.H.Mommodsliyev adina Neft Kimya Proseslori ins-
titutu ilo omokdagliq miiqavilelori baglayaraq bu todqiqatlarin
(etilenin XAO selektiv oligomerlogsmasi va polimerlogmosi {igiin
yeni metalkompleks katalitik sistemlorin islonib hazirlanmasi)
bir hissasini maliyyslosdirmayi 6z 6hdasine gdtiirdii. Bu layiho-
lor miivoffoqiyyatlo hoyata kecirildi vo Beynolxalq patentlorlo
miidafio olunmus bu todgiqatlar son noticodo “SABIC” Firmasi
torofindon xotti a-olefinlor istehsalinin togkiline yol acdi.

Metalkompleks katalitik sistemlor istirakinda etilenin oliqo-
merlosmasi prosesinin mexanizmini Cossee-Arlman metallatsik-
lik mexanizm olmagqla iki yeroa bélmok olar. Cossee hoalo 1966-c1
ildo [35] sis-ligandin daxil edilmasi mexanizmini toklif etmis vo
daha sonra Arlman [36] torofindon otrafli Oyronilorok Cossee-
Arlman mexanizmi (sokil 1.10) adi1 altinda etilenin a-olefinloro
oligomerlogmo prosesinin mexanizmini ugurla niimayis etdirdi.
Bu mexanizm dord morholoya boliiniir:

v/ monomer (etilen) ilo metal aktiv morkozlor arasinda ko-
ordinasiya;

v etilenin araliq kompleks kimi formalasan metal hidrido
vo ya metal alkil rabitosino daxil olmasi;

v’ zoncirin bdylimasini tomin edon tokrar koordinasiya vo
monomerin daxil olmasi;

v' a - olefinlorin alinmasi vo aktiv moarkozlorin barpa olun-
mast ti¢lin B-H eliminasiya.

Metalkompleks katalitik sistemlor istirakinda Cossee-Arl-
man mexanizmi ils alinan olefinlar genis torkibs malik olub mo-
lekul kiitlo paylanma diapazonu Sultz-Flori vo ya Puasson pay-
lanma tipinds olur.

Molum oldugu kimi xrom osasinda katalizatorlar igtirakinda
etilenin selektiv oliqgomerlogmosi (tri/tetramerlosmo) ilo heksen-
1 vo okten-1 istehsal olunur va bu proseslori Cossee-Arlman me-
xanizmi ilo izah etmok miimkiin deyil. Bu mexanizmi izah et-
mok ti¢lin 1989-cu ildo Briggs [38] Cr(Il)etilheksanoat sistemini
optimallagdirdi vo trimerlosmo fenomenini izah etmok {i¢iin
metallatsiklik mexanizmi (sokil 1.11) tosdiq etdi.
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Sakil 1.10. Etilenin oligomerlogmaosi prosesinin
Cossee—Arlman mexanizmi [37]

Chabbra vo b. [39] xrom dietilen komplekslorinin etilenin
oligomerlogmo prosesinds araliq morhololori izah etmak {igiin ki-
netik todqgiqatlardan vo deyterium izotopunun isarslonmasi tisul-
larindan istifado edorok bu mexanizmi bir daha tosdiq etdi. Bu
mexanizmd goro etilenin trimerlosmosi dord morholodo bas ve-
rir:

v’ iki etilen molekulu Cr ilo koordinasiya olunur;

v oksidlogdirici  birlosmo  metaltsikloheptan  araliq
kompleksi yaranir;

v' bu araliq komplekso basqa bir etilen molekulunun daxil
edilmoasi;

v' B-H qirllma ilo heksen-1 — in formalagmast.

Etilenin tetramerlogmosi prosesinin mexanizminin 3-cii
morholosindo araliq metal tsiklononan birlosmologmosini forma-
lagdirmagq ticiin iki etilen molekulu metal tsiklopentan halgasina
daxil olur.
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Sakil 1.11. Metaltsiklik mexanizm [37].

Tarkibindas Fe-saxlayan katalitik sistemlor. M.Brookhart
[40,41] vo V.C.Gibson [42] bis(imino)piridin asasli domir vo ko-
balt katalizatorlarin etilenin oliqgomerlosmo reaksiyasinda yiik-
sok aktivliyo malik oldugunu askar etdikdon sonra domir osash
katalizatorlar todqiqatcilarin digqgotini daha ¢ox colb etmisdir.
Adoston torkibindo domir olan katalizatorlarimin aktivliyi torki-
binda kobalt olan katalitik sistemlordon toxminon bir ne¢o dofo
yiiksokdir [43]. Bundan slave, domir bdyiik ehtiyatlara malik ol-
masi, nisbaton ucuz olmasi vo otraf miihito uygunluq kimi iistiin-
liiklora malikdir. Bu iso domir asasinda katalizatorlarin genis tot-
biq perspektivino malik olmasini tomin edir [44].

Digor torofdon tadqgiqatgilar torofindon bu komplekslora
yliksok maragin olmasi onlarda foza ¢otinliyinin [45,46], ovoze-
dici qruplarin [47-49] va liqadlarda funksional qruplarin olmasi
[50,51], aktivatoru vo reaksiya soraitini doyisdirmoklo daha yax-
st katalitik effekt aldo olunmasi imkani ilo baglidir. Bu dayisilik-
lori etmokla yiingiil oligomerlordon (butenlor) yiiksok molekul
kiitlali polietilena kimi mohsullar1 almaq miimkiindiir [52]. Son
illordo (2000-2020) Fe(Ill) osasinda etilenin polimerlogmaosi,
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(birgo)polimerlosmasi vo oligomerlogsmasi {iciin mdvciid olan
katalitik sistemlorin say1 sokil 1.12-do verilmisdir. Sokildon go-
riindiiyli kimi bu kompleks torkiblori etilenin oliqgomerlogsmasi
proseslorinda totbiq olunandan sonra onlara maraq artmisdir.

Magqalalerin say1

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
i
® Darc olunmus fimumi maqalaler  m Efilenin polimerlasmasi va (birga)polimerlasmasi
7 Etilenin oliqomerlasmasi

Sakil 1.12. Web of Science bazasinin malumatlarina asasan etilenin
oligomerlogmasi, polimerlogmasi va (birga)polimerlogmasi {ligiin
istifads edilon Fe(IIl) komplekslori asasinda katalitik sistemlora

hasr olunmus nasrlorin say1 [53].

Son illords etilenin oliqgomerlogmasi {igiin domir asasl kata-
lizatorlar {izorinds aparilan todqiqatlar osason ligandda domir ilo
birloson elemento goro tosnif olunurlar [37,54-56].

NNN ligandli damir_komplekslari. Bu tip ligandlardan on
effektivliys malik olan1 bis(imino)piridin asasli Fe komplekslori
olmusdur. Bu komplekslor yiliksok katalitik aktivlik, selektivlik
vo miilayim reaksiya soraitino goro sonayedo totbiq ligiin daha
perespektivlidir [37,57,58]. Qeyd olunan katalizatorlarin aktivli-
yi metallotsen katalizatorlarin aktivliyindon yiiksok olub 100
t/mol s toskil edir. Ligandda ovozedicilori doyismoklo alinan
mohsulun molekul kiitlasinin tonzimlonmasinin miimkiin oldugu
miioyyon edilmisdir [59].

Yeni yaradilmig ligandlar vo onlarin domirlo komplekslori
halo ki, bis(imino)piridin sistemi ilo miiqayiso oluna bilmaz. So-
nuncu yiiksok katalitik aktivliys, mohsullarin yiiksok xatti seci-

45




ciliyino vo miilayim reaksiya soraitino gora holo do sanayelogmao
ticlin on perspektivli domir katalizatorudur [57,58].

Yuxarida qeyd olunan simmetrik komplekslordon olavo
miixtolif aromatik holgolords alkil vo halogen avozedicilori olan
bir nego 2,6-bis(imino)piridin Fe(Il) asimmetrik komplekslor
sintez edilmisdir [59,60]. Simmetrik alkil vo ya halogen ovoze-
dicili komplekslorlo miiqayisado, bu komplekslor foza ¢otinliyi
vo elektron sixligi baximindan alinan mohsulda Ce-Cis oliqo-
merlorin nisbotini ohomiyyotli doracodo doyiso bilir. Aparilan
todqiqatlar noticosinds bis(imino)piridinin asas zoncirindoki ari-
liminlordon birinin alkiliminle ovaz olunmasi ils kompleksda iki
ariliminin olmasinin katalitik reaksiyalar ti¢iin zoruri sort olma-
dig1 gostorilmisdir [61].

Umumiyyatlo oksor NNN ligandli Fe komplekslori yaxst
katalitik aktivliys va selektivliya malikdirlor. Qonsu avozedici
gruplarin benzol hoalqgesinds yaratdigi foza ¢otinliyi katalizatorun
aktiv morkozindo B-H eliminasiya reaksiyasina tosir gostorir.
Sterik maneo azaldiqca, B-H eleminasiyanin siiroti artir vo moh-
sulun molekul ¢okisi ohomiyyatli deracados azalir.

Odobiyyat monboyindo [62] NNN ligandl1 domir kompleksi
piridin-2 karboksaldehid ilo FeCl, 4H>O qarsiliqh tosirinden sin-
tez edilmisdir. Sintez edilmis bu kompleks AUB kimi MAO ilo
aktivlogdirildikdon sonra etilenin oliqgomerlosmosi prosesindo
yiiksok aktivlik gdstormisdir (75000 g/mol Fe's ). Bu halda bu-
tenin selektivliyi 69.8 % toskil etmisdir.

NNOO ligandh domir komplekslari. NNOO ligqandli bir s1-
ra yeni hipersaxoli salisilaldimin Fe(II) komplekslori sintez edil-
mis vo birgokatalizator kimi MAO istifado etmoklo reaksiya
temperaturunu, etilenin tozyiqini, Al/Fe molyar nisbatini doyis-
dirmaklo katalitik aktivliyi artirmaq ve mohsulun selektivliyini
tonzimlomok miimkiin olmusdur [37,63]. Miioyyon edilmis opti-
mal soraitdo (domir gatilig1 - 7 mmol, 288 K, Fe/Al = 1/500, 5
bar etilen) katalizatorun aktivliyi 69,1 kq /-mol Fe-s™!, ali olefin-
larin (Cio+) miqdar1 iso 21% toskil etmisdir. Digar bir todqiqat
1sindo [64] salisilaldimin ligandl1 hipersaxali domir komplekslori
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sintez edilmis vo MAO ilo aktivlosdirildikdon sonra etilenin oli-
gomerlogmosi prosesindo todqiq edilmisdir. Katalizatorun aktiv-
liyi 135 kq/ mol Fe-s™!, alinan mohsulda C4 vo Cs olefinlorin
miqdari iso miivafiq olaraq 52% vo 32% toskil etmisdir.

NNO ligandli domir komplekslari. Sintez edilmis NNO li-
gandl1 (pirazolil)-(fosfinil)piridin domir(Il) kompleksi (sokil
1.13) birgokatalizator kimi EADX, MAO vo ya TEA — dan isti-
fado etmoklo aktivlogdirildikdon sonra etilenin oliqgomerlogsmasi
prosesindo sinaqdan kegirilmisdir [37,65]. Aparilmis todgiqatlar
osasinda katalizatorun aktivliyi vo oligomer mohsulun selektivli-
yinin AUB va halledicinin tobistindon, katalizatorun qurulusun-
dan osash siirotdo asili oldugu gostorilmisdir. Bu katalizator asa-
g1 aktivliyo malik olmasina baxmayaraq, XAO sintezi ti¢lin ytik-
sok selektivliyo malikdir.

N
/ /
CH2C12 \

thp\ / R otaq temperaturu PhyPxy 0 // Ny
XX
M

Sakil 1.13. Fe(II) (pirazolil)-(fosfinil)piridin kompleksi

NNNOO ligandli damir_komplekslori. Odobiyyat monbo-
yindo[37,63] xinolin asasinda bidentat vo tridentat iminofenol
ligandli Fe(Il) komplekslori tosvir olunmusdur (sokil 1.14). Sin-
tez edilmis bu komplekslor holledici kimi xlorbenzoldan istifads
etmoklo EADX ilo aktivlogdirildikdon sonra etilenin oliqomer-
losmosindo sinaqdan kegirilmisdir. Optimal reaksiya soraitindo
katalizatorun aktivliyi 684 kq / mol Fe's™!, Cs4 (a-C4) vo Cs (0-
Cs) olefin fraksiyasinin segiciliyi miivafiq olaraq 64.9% (92.7%)
va 34.8% (18.9%) olmusdur.

47



Br Br A

Br
N
FeCl7 &
e, _—Fe—nN
N / Metanol N
HO Br 0
N N
N\ / N\
— Br Br

Sakil 1.14. Bi vo tridentat(imino)fenol domir
komplekslorinin sintezi vo quruluslari.

Tarkibinda Co-saxlayan katalitik sistemlor. Etilenin di-
merlogsmasindo asason kobalt, domir vo nikel kecid metal torkibli
kompleks katalizatorlardan istifado olunur. Bu metallar daha ¢ox
d elektrona vo daha boylik ion radiuslarina malik olduqglarina
goro B-H eleminasiyanin siirotinin artmasina sobob olur. Adston
etilenin oliqgomerlogmasinds istifads olunan kobalt komplekslari
ligandlarin dentalligina gors tosnif olunur [37].

Tridentalli kobalt komplekslari. Tridentant koordinasiya tu-
tumlu kobalt osash katalizatorlar etilenin oliqgomerlosmasi reak-
siyasinda yaxs1 katalitik aktivlik gostormis vo son illords bu sa-
hodo genis todqiqatlar aparilmigdir.

Bu mogsadlo etilenin oligomerlosmasi ii¢ilin tridentantli 2-
(1-(arilimino)etil)-7-arilimino-6,6 dimetilsiklopentapiridin osa-
sinda kobalt komplekslori (sokil 1.15, kompleks 1-4) sintez
olunmus vo MAO vo ya MMAO ilo aktivlosdirildikdon sonra
katalitik aktivliklori todqiq edilmisdir [66]. Bu katalitik sistemin
birgokatalizator kimi gotiiriilmiis MMAO ilo aktivlosdirildikdon
sonra o-olefinlorin alinmasi ii¢lin yiiksok selektivliys malik ol-
dugu miioyyon edilmis vo alinan oligomer mohsulun Sultz-Flori
paylanma tipindo oldugu gostorilmisdir.

Daha sonra bu qrup bir moarholodo Co(II) xlorid kompleks-
lorini (gokil 1.15, kompleks 5-10) sintez edorok etilenin dimer-
logsmosi prosesindo yiiksok katalitik aktivliyo malik oldugunu
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gostormisdir. Xiisusilo kompleks 2 yiiksok katalitik aktivliys malik
olub mohsuldarhg 123 kq g / mol Co s toskil etmisdir. 7 vo 9
komplekslori MMAO ilo aktivlesdirildikden sonra iso prosesdo
48,7%-o godor heksen-1 alinmasi miisahids edilmisdir [36].

RZ
Ar—} R,
Co--""""
R
Cl/ \ \Ar 3

1 Rl Me R2 H 2R1 Me R2 Me
3R1 Et RQ—H; 4R1 Et RZ—MC

N——Co

SRl_MC Rz_H; 8R1_MC R2=MC
6R[ Et RQ—H 9R1 Et R2=Me
7R, =i-Pr, R,=H; 10R;=t-Bu, R, =t-Bu

Sakil 1.15. 2-(1-(arilimino)etil)-7-arilimino-6,6 dimetilsiklo-
pentapiridin asasl kobalt komplekslori.

Bu grup torofindon orto voziyyostdo benzhidril ovoz edilmis
2-imino 1,10-fenantrolin kobalt katalitik komplekslorinin sintezi
do (kompleks 11-18) hoyata kegirilmisdir (sokil 1.16) [67]. Bu
komplekslor do digor tridentant kobalt komplekslori kimi buteno
goro yiiksok selektivlik (92-100%) vo katalitik aktivlik (323 K —
do 325 kq /'mol Co's™!) niimayis etdirmisdir. Alman buten
frasksiyasinda 2-butenin segiciliyi 54.9-83,8% arasinda doyis-
misdir. Bunun sobabi, kobalt atomu otrafinda sterik maneonin
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daha az olmasi ilo izah edilo biler ki, bu da C-H rabitasinin sis-
trans konformasiyasinin yenidon togkili tiglin olveriglidir.

11 R; =Me, R, = CH(Ph),; 15R;=Me, R,=Me
12R;=Et, R,=CH(Ph),; 16R;=Et, R,=FEt

13 R, =i-Pr, R, = CH(Ph),; 17R;=t-Bu, R, =iPr

14R; =Cl, R,=CH(Ph),; 18R;=CH(Ph),; R, =CH(Ph),

Pl

Sokil 1.16. Benzhidril avoz edilmis 2-imino
1,10-fenantrolin kobalt komplekslori

Anilin niivasinda bir vo ya bir neco elektronoakseptor ovozedicilori
saxlayan bir sira yeni kobalt(Il) bis(imino) piridin komplekslori
sintez edilmis (sokil 1.17) [37,68] vo bu komplekslor MAO ilo ak-
tivlosdirildikdon sonra katalitik aktivliyi etilenin oligomerlogsmo-
si prosesindo 18 ton mohsul mol! Co-s' atm™ oldugu gos-
torilmisdir. Elektronoakseptor ovozedicilori (Cl vo ya CF3) olan
21, 23, 24 vo26 kobalt komplekslorin daha yiiksok katalitik
aktivliklo xarakterizo olundugu miioyyon edilmis vo gdstormisdir
ki, (sokil 1.17) elektronoakseptor qruplarin tobistindon vo sayindan
asili olaraq dimerlogsmodon (1-buten {iglin 97.8%-o gador) oliqo-
merlosmaya (C4-Ci2+) qador selektivliyi tomin edils bilir. Proses za-
man1 xeyli miqdarda asag1 molekullu polietilen do alinr.
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Kobalt(I) bis(imino) piridin komplekslorindo ovozedicilorin
novlori agsagidaki kimi olmusdur.

19 — Ri=R;=R4=Rs=H, Rs=F 26 — R1=CF3, R,=R4=Rs=H, Rs=F
20 - Ri=R>=R4=Rs=H, R;=Br 27— R=R4=Rs=H, R,=CF3, R;=F,
21 - R=Rs=Rs=H R\=Cl, R3=F, 28 — R;=R,=Rs=F, R;=R4=H

22 - R;=H, Ry= R3=Rs=Rs=H 29 — R=Rs=Cl, R»=R3=R4=H

23 - Ri=R3=Rs=H, R,=R4=Cl 30 - Ri=R;=R4=Rs=H, R,=Cl

24 - R=CF3, R-=R;=R4=Rs=H 31 — R,=R3=R4=Rs=H, R;=Br

25 —Ri=R3=Rs=H, R,=R4=F 32 — Ri=Rs= Me, R:=R;=Rs=H

Sakil 1.17. Bir nega elektronoakseptor avazedici qrup saxlayan
kobalt(I) bis(imino) piridin komplekslari.

Bidentant kobalt komplekslari. Bidentant ligandl1 kobalt
katalizatorlar1 etilenin oliqgomerlosmosi prosesindo tridentant ligandli
kobalt katalizatorlar1 ilo miiqayisade nisbaton agag1 aktivlik niimayis
etdirirlor. Katalizatorlarin aktivliyinin belo asagi olmasi geyri stabil
aktiv morkozlorin formalagmast ilo izah olunur. Moarkazi metal otra-
finda bos saholorin olmasi onun sistemdo movcud olan digor aktiv
markazlarle koordinasiya olunmasina meylli olur ki, bu da tez deak-
tivlosmaya sobab olur.

Bu komplekslordon N"N bi-dentant kobalt komplekslari etilenin
dimerlogmasi {iglin nisbaton yiiksok aktivlik vo selektivlik niimayis
etdirirlor. ©dabiyyat monbayindo [37,69] 3 kobalt-B-diimin komp-
leksini (sokil 1.18, kompleks 33-35) etilenin oligomerlogmasi prose-
sindo smaqdan kegirildiyi qeyd olunmugdur. Birgo katalizator kimi
EASX istirakinda 303 K temperaturda, 10 bar tozyiqda, halledici ki-
mi toluol miihitindo kompleks 34 nisbaton yiiksok aktivlik niimayis
etdirmisdir. Morkozi metal otrafinda ligandlardaki ovozedicilordo do-
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yisiklik etmaklo daha yiiksok katalitik aktivlik olds etmak miimkiin-
diir. Belo ki, 42 kompleksindoki ligandda iki elektronodor qrupun ol-
mast onun aktivliyinin xeyli dorocado artmasimna sabob olur. Buna
baxmayaraq bu kompleksin buteno goro selektivliyi digor bidentant
komplekslords oldugu kimi toxminon 69.7% toskil etmisdir. Birgo
katalizator kimi MAO istirakinda kobalt 37 kompleksi etilenin oli-
gomerlogmasi prosesindo daha yiiksok aktivlik niimayis etdirir (428
kq / mol Co s™) vo alinan oliqomer mohsul asason Cs, az miqdarda
Cs-Cigolefinlordon ibaratdir.

Odobiyyat monbayindo [37,70] sintez olunmus ikiniivali piri-
dilimin komplekslorinin (kompleks 38 vo 39) MMAO ilo aktivlogdi-
rildikdon sonra orta aktivlik (510 kq / mol Co s™) niimayis etdirdiyi
geyd edilmis vo alinan mohsul asason okten — 1 — don ibarot oldugu

gOstorilmisdir.
Ry
\ N Ry
¢ Cl. ¢l Cl
Lo \_/ Cl
Ry C . o, o
Ry N R | N N N"N7 I
2 2 = C/ \}z X
33R,=Me,R,=H 36 H
34 R] = Me, Rz =Me
35 R] = H, Rz =0OMe
N 7
H c R Rer
N ‘CO‘ /CO~
0.._NH | NN NTN7
AN NS
Ph R €
h
N 0
38R=H
/\/HNW\)/ NH ClC Ll 39R=Me
_N 0 ~
cl
37 \ 7/

Sakil 1.18. Kobalt-B-diimin komplekslori
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Etilenin oligomerlogsmasi prosesinds totbiq iiciin silisium
korpiilii difosfin ligandli monomer qurulusa malik kobalt komp-
lekslori sintez edilmisdir (sokil 1.19) [71]. Difosfin ligandlari
kecid metallarin koordinasiya sferasinda asanligla dissosasiya
etdiyi liclin bos koordinasiya saholori yaranir ki, bu da katalitik
aktivliyin artmasina sobab olur [72,73]. Azot atomundaki ovoze-
dicilarin iri hacmli 2,6-diizopropilfenildon daha kigik hacmli tsiklo-
pentil vo izopropil ilo ovoz olunmasi buten-1 — in selektivliyinin
miivafiq olaraq 80% - don 31.9% vo 26,9%-0 gqodor azalmasi ilo
naticolonmigdir. Optimal soraitdo 40 kompleksi on yiiksok selektiv-
lik niimayis etdirmis vo 100% (buten-1 79 %, katalitik aktivlik 230
kq/mol Co-s™) buten alinmsdar.

R | Ry
1\/N—Si\/
Pth\ /PPhZ
AN
Cl Cl
40 Ry=2,6- diizopropilfenil, R,=Me 44R;=H, R,=H
41 R=tsiklofenil, R,=Me 45R;=H, R,=OCH;
42 Ry=izopropil, R;=Me 46 R,= OCH;, R,=H
43 R =izopropil, Ry=fenil 47 R,;= OCH;, R,=OCH;

Sokil 1.19. Silisium korpiilii difosfin ligandh
monomer qurulusa malik kabolt komplesklari.

Katalizator prekursorlart kimi bir sira kobalt komplekslori
totbiq edilorok aktivator kimi MAO istifado etmoklo etilenin oli-
gomerlogmosi prosesi todqiq edilmisdir (sokil 1.19) [74]. Miioy-
yon edilmis optimal soraitdo (katalizator = 7 umol, T = 323 K,
etilen tozyiqi = 20 bar, Co/Al = 1/300, halledici kimi toluol) 47
kompleksi istirakinda 34,5% Cg torkibli olefin alinmis vo katali-
zatorun aktivliyi 338 kq / mol Co-s™! toskil etmisdir. Bu komp-
leksin aktivliyi eyni torkibli nikel kompleksinin avtivliyindon
daha yaxs1 olmusdur.
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Bi- vo tridentant kobalt komplekslorindon slave metal ilo
koordinasiya yaratmaq qabiliyyatino malik N vo O atomlar1 sax-
layan yiiksok termiki stabilliklo xarakterizo olunan Siff osasl
komplekslor do iistiinliik toskil edir.

Salisilaldimin ligandlar1 ssasinda sintez olunmus kobalt
komplekslori (sokil 1.20, komp. 48, 49), 10 bar tozyiqds, 298 K
temperaturda, Co/Al=1/1500 mol nisbaotindo, birgs katalizator
kimi EASX istirakinda C10-Czo olefin fraksiyasinin alinmasinda
on yiiksak katalitik aktivliyo (342-344 kq /-mol Co-s™) vo selek-
tivliya (76,49-83.90%) malik olmusdur [37,75].

n o/~ |

N

i NH HO_ CHO T\
ST e
HN~\(_/ o
H

~— 0 NH,

HN

| 0 /
HHN 0 N(/ Y
CoCl 6H,0_ | / ‘@ A AN b5
o AN v ‘
A\ HNT(_/ 0 NHH
N —~ (0] }N
|

0
Q

Sokil 1.20. Salisilaldimin ligandl1 kobalt komplekslori
(kompleks 48 n=1, 49 n=2).

2016-c1 ildo basga bir qrup torofindon [37,76] tetradesil,
heksadesil, oktadesil niivoli hipersaxsli salisilaldimin ligandlar
saxlayan ii¢ kobalt osasinda kompleks (kompleks 50-52) sintez
edilmisdir (sokil 1.21). Miioyyon edilmisdir ki, eyni reaksiya so-
raitindo katalitik sistemdo alkil zoncirinin uzunlugunun artmasi
ilo aktivlik azalir (kompleks 50>51>52), oligomer mohsulun
molekul kiitlo paylanmasinda iso osasli doyisilik bas vermir. Ak-
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tivliyin azalmasinin osas sababi daha hocmli ligandin etilenin
aktiv metal morkozi ilo koordinasiyasini angollomasi vo naticoda
etilenin daxil olma siiratinin asag1 diismosi ilo izah edilir. Bur-
dan belo naticoya golmok olar ki, ligandlarin qurulusu kataliza-
torun aktivliyine vo almman mohsulun selektivliyino osasli tosir
gostorir.

C

]

O /CHZ_CHQ_ H
CH,—CH,—C—NH 0
/ /
CH3{—CH2)EN\ Co\

CH,—CH,—C—NH

—CH—eNI,_ N

O CH2_CH2_ \\

C

H

Sakil 1.21. Hipersaxoli salisilaldimin ligandlar1 saxlayan
kobalt komplekslari (kompleks 50 n=13; 51 n=15; 52 n=17).

Etilenin oligomerlosmo prosesi ii¢iin potensial katalizator
kimi 2-[(etilimino) metil]fenol ligandli Co(Il) komplekslor sin-
tez edilmis vo onlarin istirakinda etilenin oliqgomerlogsmo prosesi
todqiq edilmisdir (sokil 1.22) [77]. Mislliflor torafindon gdstoril-
migdir ki, N"O ligandindan asili olaraq Co(II) komplekslorinin
coxsayli koordinasiya formalar1 yarana bilir. Bu komplekslor
birgokatalizator kimi MAO ilo aktivlosdirildikdon osason Cs
(96%-o godor), EADX ilo aktivlogdirildikdon sonra iso osason
heksenin alinmasina sobab olur. Piridin vo xinolin osasinda bi-
dentant vo tridentant (imino)fenol ligandlarinin Co(Il) komp-
lekslori do bu tadqigatg1r qrupu torafindon ugurla sintez edilmis
[37,78] vo EADX ila aktivlosdirildikdon sonra asason etilenin
oligomerlogmoasinds Cs vo Cs olefinlorin alinmasi miioyyan edil-
misdir.
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53R=H, Y=OH;LIH
54R=CHs, Y = OH; L2H
55R=H, Y = N(C,Hs),: L3H

Sakil 1.22. 2-[(etilimino) metil]fenol ligandli
Co (II) komplekslari.

Torkibinds Ti-saxlayan katalitik sistemlor. Titan osasinda
alinmis homogen katalizatorlar igtarkinda etilenin buten-1-o selektiv
dimerlogsmoasindo miisahido olunan katalitik aktivlik todqigatgilarm
digqatini colb etmis vo 1980-ci illorin ortalarnda Fransa Neft institu-
tu vo “SABIC” firmas1 kommersiya mogsadi ilo birgs “AlphaButol”
prosesinin asasmi qoymuslar. Hal-hazirda “AlphaButol” prosesi
diinyada polietilenin alimasinda birgo monomer kimi istifado olunan
buten-1 istehsaliin toxminon 25%-ni togkil edir [79].

Bundan olava titan torkibli komplekslor etilenin trimerlogsmaosi
prosesindo aktivlik gostormis vo son 10 ildo bu istigamotdo genis
todqiqatlar aparilmisdir. Bu istigamotdo aparilan ilk todqiqatlarda
aromatik qruplarda tsiklopentadienil halgoalori saxlayan ligandlar isti-
fado olunmusdur [80]. Belo ki, 303 K temperaturda, 10 bar etilen
tozyigindo MAO ilo aktivlesdirilmis (1°Cp-CMe>-CsHs)TiCls katali-
zatoru istirakinda heksen 85.7% selektivliklo (1-C6=98.9%) alinmig-
dur. Istifads olunan bu katalizator prosesds 353 K temperatura kimi
termiki stabil qalmigdir. Amma buna baxmayaraq temperaturun arti-
rilmasi ilo mohsuldarliin agag1 diismesi miigahide edilmisdir. Bu ka-
talitik sistemin kosfindon sonra aren qrupunun xelat omolo gotiron
heteroatomlu qruplarla avaz olunmasi toklif edilmisdir va 2003 — cii
ildo tadqiqatgilar torofindon aren qrupu tienil qrupu ilo avoz edilmis-
dir (sokil 1.23, kompleks 56) [81]. Titan osash bu katalizator 1-Cs
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gora yiiksok selektivliyo (84%) malik olsa da aren qrupu saxlayan
digor analoglan ilo miigayisado katalitik aktivlik nisboton asagi ol-
musdur. Heteroatomlu kiikiird qruplarmnin efir qruplar ilo avoz olun-
masi (sokil 1.23, kompleks 58) katalizatorun aktivliyinin tamamilo
itmosing sabab olmusdur [82]. Bu tipli katalizatorlarin katalitik ak-
tivliklorini nisbaton yaxsilagdirmagq ticiin tsiklopentadienil gruplar
indenil qruplart ilo avoz olunmusdur (sokil 1.23, kompleks 58).

Sokil 1.23. Titan asasli heteroatomlu komplekslar.

Bu komplekslora nazor saldiqda ligandin hemilabilliyinin
[83] etilenin polimerlogsmasindon daha ¢ox etilenin selektiv oli-
qomerlogsmasini togviq etdiyi nozora carpir. Tsiklopentadienil
grupunun geri koordinasiyasi sayosindo bu ciir ligandlar yiiksok
elektrofilliyo malik metal morkozlorini stabillogdira bilir. Homgi-
nin postmetallotsen 4 — cii qrup komplekslori tsiklopentadienil
ligandlara alternativ olaraq tadqim edilon ariloksi ligandlar me-
tal morkozlori ilo miixtalif koordinasiya omolo gotirmok baxi-
mindan xtisusi digqoat colb etmisdir (sokil 1.24) [84]

R R R
| | |
9, .0, 0
ME M M Ty
] i i
.. ., |
O: 0: :0:
M/ M/\J C } »)
M

M—0—R =109° M-O-R =120° M-O-R =180°
Sakil 24. Ariloksi tipli ligandlarin koordinasiya formalar1
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2009-cu ildos etilenin selektiv oligomerlogmasi {i¢iin katali-
tik sistemin prekursorlar kimi [(ArO-L)Ti(O’Pr)3] tipli bir ne¢o
funksionallagdirilmis ariloksi-Ti(IV) komplekslori toklif edilmis-
dir (sokil 1.25) [85]. Bu katalizatorlar MAO ilo aktivlosdirildik-
don sonra etilenin polimerlosmo katalizatorlar1 ilo miigayisado
bu sahado asagi selektivlik niimayis etdirmisdir. Bununla yanasi,
bu komplekslor TEA ilo aktivlogdirildikdo, 20 bar tozyiq vo 333
K temperaturda oligomerlogsmads yiiksok aktivlik (2100 q oliqo-
mer / q Ti s'), dimerlogmoyo goro iso yiiksok selektivlik (92%
butenlor vo 99% buten-1) gdstormislor. Bundan olave aparilan
todqigatlar osasinda katalizatorda hemilabil fragmentlori modifi-
kasiya etdikdo aktivliyindo nozora ¢arpacaq doyisilik miisahido
olundugu gosterilmisdir. Bu tadqiqatlar daha sonra timumi for-
mulu [(ArO-L),Ti(O'Pr).] olan funksionallasdirilmis bis(arilok-
si)-Ti(IV) komplekslori ilo hoyata ke¢irilmis vo eyni tendensiya
miisahido edilmisdir [86].

Me tBu Me
OiPr
/(;\ oipr, | O

tBu L0
b NMe, / Me
I tBu, O
Ti OMe

OiP" Oipr Md

59 60 61

Sokil 1.25. Etilenin dimerlogmasi prosesi ligiin
[(ArO-L),yTi(O'Pr)4-n] titan kompleksloari.

“Mitsui Chemicals” sirkotinin todqiqatcilar: torafindon apa-
rilan elmi todqiqat islori sayosindo 2011-ci ildo etilenin trimer-
losmaosi prosesi ii¢lin fenoksimin osasli titan katalizatorlari sintez
edilmis vo “MET 1-heksen” prosesinds istifado olunmusdur. Bu
tarkiblorin katalitik xiisusiyyatlori haqqinda atrafli malumat fasil
IT do verilmisdir [87-89]. Bu todqiqatlarin ardinca aren qrupunu
oziindos saxlayan fenoksi imin (FI tipli) ligandl1 yeni titan osash
katalizatorlar islonib hazirlanmisdir (sokil 1.26) [90]. Sintez
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edilmis, geyd edilon qurulusa malik bir sira Ti(IV) katalizatorlari
etilenin oligomerlosmosi vo polimerlogsmosi reaksiyalarinda si-
naqdan kecirilmisdir (sokil 1.26). Bu katalizatorlarlar osason po-
lietilen vo az miqdarda heksen-1 alinmasinda aktivlik niimayis
etdirmislor vo onlarin istirakinda alinan mohsul asason torkibin-
do az miqgdarda heksen-1 olan polietilendon ibarat olmusdur.

Sakil 1.26. Ariloksi-imin titan komplekslori.

Bu sahodo aparilan digor todqiqatlarda quruluslar yuxarida
oks olunmus katalizatorlarin analoqlart etilenin oliqgomerlogma
reaksiyasinda sinaqgdan kecirilmisdir [91]. Bu todqigatda nozor-
don kegirilon biitiin katalizatorlar igorisindo1-Cs ligiin selektivlik
baximindan, on yaxsi noaticoni donor qrupu kimi tioefir qrupu
saxlayan komplekslor olmusdur (sokil 1.27). Bununla yanasi
osas mohsul kimi yeno do polietilen alinmisdir.

Sokil 1.27. Etilenin trimerlogmasi vo polimerlogmasi {igiin ariloksi
imin ligandli1 komplekslarin analoglari.
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Goriindiiyli kimi metalkompleks katalitik sistemlorin istira-
kinda etilenin oligomerlogsmosi yiiksok tomizliyo malik XAO
alinmasinda istifade olunan asas sonaye proseslorindendir. Eyni
zamanda geyd etmok lazimdir ki, etilenin oligomerlosmo prose-
sindo metalkompleks katalizatorlardan istifads edilmasi oliqo-
merlosmo prosesini asag1 temperaturda (293-423 K) va tozyiqdo
(5-50 bar) aparmaga imkan verir. Aparilan todqgiqatlar asasinda
kompleksi omolo gotiron ligandlarin tobistinin, katalitik sistem
modifikatorunun elektronodonor va elektronoakseptor xassalori-
nin, alkilaliiminium {izvi birlogsmasinin néviiniin, halledicinin to-
biatinin va s. alinan oligomer moahsulun MKP va katalizatorun
mohsuldarligina osasli sokildo tosir etdiyi miioyyon edilmisdir.
Mohz bu naticalora asaslanaraq katalitik sistemin torkibinds va
reaksiyanin aparilma soraitindo doyisiklik etmoklo alinan
reaksiya mohsulun fraksiya torkibini tonzimlomok miimkiin olur.

1.1.3.3. ion mayelori istirakinda etilenin
oligomerlosmasi

Ik dofs ABS ortaf miihit agentliyi torofindon yaradilmis
“Yas1l kimya” konsepsiyast movcid c¢irklonmo monbalorini
azaltmaq vo ya aradan qaldirmaq moqsadi dasiyir. Bu konsepsi-
yanin miiddoalar1 sirasina daxil olan ion mayelori son illordo
hom katalizator, hom do ekoloji zararsiz halledicilor kimi genis
todgiq olunmaga baslanmigdir. Ion mayolorinin malik oldugu
osas xiisusiyyotlor asagidaki sokildo oks olunmusdur (sokil
1.28).
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Sakil 1.28. fon mayelorinin osas xiisusiyyatlori.

fon mayelari hocmli iizvi kationlardan vo qeyri-iizvi vo ya
iizvi anionlardan ibarat duzlar olub, 373 K-don asag1 temperatur-
da oriyirlor. Onlar polyar lizvi molekullar vo qgeyri-iizvi duzlar
iicltin yaxs1 holledicilordir. Lakin geyri polyar birlogsmalori hall
etmok imkanina malik deyillor. fon mayelorinin genis totbiq sa-
holorino malik olmasi, ononavi halledicilorin (zohorli, tez alisan
vo yliksok ugucu) ovoz olunmasi iiglin ideal hesab olunmasi
2003-cii ildo onlarin "golocoyin holledicilori" kimi adlandirilma-
sina sabab olmusdur [92]. ©nonovi holledicilar ilo ion mayelori-
nin miiqayiso cadval 1.2 — do verilmisdir [93].

Cadval 1.2.

Inanavi halledicilar ilo ion mayelorinin miiqayisasi

Gostaricilor Uzvi holledicilor ion mayelori

Holledicilorin say1 | >1000 >10°

Proseslordos totbiq | Tok funksiyali Cox funksiyali

imkanlar1

Buxar tozyiqi Oksoriyyoati yiiksok Normal soraitdo ¢ox cuzi
buxar tozyiqine malikdir | buxar tazyiqina malikdir
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Cadval 1.2-nin davami

Tokrar istifado Tokrar istifado oluna Tokrar istifado oluna bilir
olunmasi, bilmir/toksikidirlor vo iqtisadi cohatdon
toksikilik sarfalidir/toksikilik vo

bioloji pargalanmalari
yaxs1 malum deyil

Uygunlagma Saylart mohduddur Yaxs1 uygunlasa bilir

qabiliyyaeti

Xiralliq Nadir halda rast golinir Movciddiir vo
tonzimlono bilir

Katalitik Nadir halda rast golinir Genis yayilmigdir

qabiliyyati

Ozliiliik/mPa-s 0.2-100 20-97,000

Sixlig/q-sm3 0.6-1.7 0.8-3.3

Refraktiv indeksi | 1.3-1.6 1.3-2.2

Elektrik izolyator <120

kegiriciliyi /

mS-sm’!

Termiki 0.1-0.6 0.1-0.3

kegiriciliyi /

W-m-K!

fon mayelarinin polyar {izvi molekullar1 vo geyri-iizvi duz-
lar1 hall etmok xiisusiyyotino malik olmasi onlarin kegid metal-
komplekslorini asag1 oksidlosmo voziyyatlorinds sabitlog-dirmo-
sino sabob olur. Bu da onlarin kecid metallarin katalizi reaksiya-
lar1 tigiin ideal hoalledicilor kimi istifado olunmasina imkan verir
[94]. Reaksiya mohsullarinin polyarlig1 kifayot qodor asagi ol-
dugda ion mayelori istirakinda ikifazali reaksiyalar bas verir. Iki
fazali katalizdo homogen katalizatorlarin ion mayelorindo hall
olmas1 v alinan oliqgomer mohsulun iss ion mayelarinds hall ol-
mamasi oliqgomer mohsulun holl olmus katalizatordan sado de-
kantasiya yolu ilo ayirmaga imkan verir [95]. Buna gora ds ion
mayelori homogen katalizdos holledici kimi {istlinliik togkil etmo-
yo bagladilar.

Aparilan todqiqatlar osasinda miioyyon edilmisdir ki, ion
mayelorinds kationun qurulusu onlarin sixliq vo 6zliiliik kimi fi-
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ziki xiisusiyyatloring asasl derocads tosir gdstarir [95]. Kation
hissodo alkil zoncirinin uzunlugunun artmasi ion mayesinin six-
ligmin azalmasina vo &zliililyiiniin artmasina sabab olur. ikifaza-
11 oligomerlogsmo vo polimerlogsmo prosesinds ion mayesinin 6z-
liliyii vo sixlig1 hor iki fazanin dispersliyinde asas rol oynayir.
Belo ki, alinan mohsulun ion maye fazasindan holledici fazasina
Otiiriilmasina tosir gostarir.

fon mayelorinin asag1 buxar tozyigino malik olmasi onlar1
idara etmoyi ¢ox asan va tohliikesiz edir. Asag1 buxar tozyiqine
malik olmalar1 eyni zamanda onlarin “yasil holledicilor” kimi
adlandirilmasinin sabablorindon biridir. Bundan basqa onlarin
osas xiisusiyyotlori Ozliiliik, sixliq, sothi gorilmo, tursuluq kimi
fiziki vo kimyavi xassolorinin otraf miihit baximindan slverigli
olmas1 da bu sobaoblor sirasindadir (sokil 1.28). Bundan olava is-
tifado olunan zororli vo zoharli maddoslorin migdarinin azaltmaga
imkan verdiyi li¢iin onlar tobiotin dostu adlandirilir.

fon mayelori elektrokimyada (metal &rtiiklorin, batareyala-
rin, sensorlarn giinos panellorinin vo s. hazirlanmasinda), kata-
lizdo (dimerlosmo, oligomerlosma, polimerlogsmo, izomerlogmo,
alkillogsmo, hidrogenlogmo), analizdo (kolonlarin fazalarin hazir-
lanmasinda), ekstraksiya prosesinde va s. genis istifado olunur
[96-99].

NKPI — do morhum akademik A.H.Bzizov torafinden 2000
— ci illorin ovvoalorindon baslayaraq ion mayelori istiqgamotindo
genis todqiqat islorino baslanmis vo indiyo kimi bu todqigatlar
yiiksok soviyyados yerinog yetirilir [34]. Akademik A.H.9zizovun
bilavasito rohbarliyi ilo todqiqine baslanmis bu todqiqat islori sa-
yasinda ion mayelar genis spektrdo neft kimya proseslorinda, o
climlodon etilenin vo olefinlorin oligomerlosmoasindo [99-105],
polimerlogsmasindo, efirlosmado [106], miixtalif neft kimya moh-
sullariin ekstraksiyasinda [107], dekarboksillosmado vo s. pro-
seslorde todqiq olunmus vo xiisusi ohomiyyatli elmi naticalora
nail olunmusdur.

Alkenlorin oligomerlogmaosi {i¢lin 9sason tursu xassoli ion
mayelori mithiim ohomiyyat kosb edir [108,109] Ion mayelarin
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tursulugu kationlarin qurulusu vo anionlarin stexiometrik nisbot-
lorinin segilmosi ilo tomin olunur [110].

“Yasil kimya” miiddoalar1 sirasina daxil olan, ekoloji zoror-
siz emal vo sintez texnologiyalarinin islonib hazirlanmasina im-
kan veron ion mayelori son illords oligomerlosmo proseslorindo
holledici vo katalizator kimi genis istifado olunmaga baslanmis-
dir. fon mayelorinin anonavi holledicilars nisbatan bir sira {istiin-
liikkloro (asag1 uguculuq, kimyovi stabillik, yiiksok elektrik kegi-
riciliyi, lizvi va geyri lizvi maddsleri va qazlar1 6zlinds hall et-
mok qabiliyyati va s.) malik olmasi onlarin qisa zamanda bir cox
sahalardo, o climlodan iki fazali katalizds genis tatbiq tapmasina
gotirib c¢ixardl [110-114]. Yuxarida geyd olundugu kimi homo-
gen katalizatorlarin ikifazali katalizds istifado olunmasi onlari
sado dekantasiya yolu ilo alinan oligomer mohsuldan ayrilmasini
miimkiin edir. Homogen katalizatorlar istirakinda aparilan pro-
seslor ilo miigayisads yeni, iki fazali sistemlor iqtisadi cohotdon
olverigli olub, katalizatorun ion mayesi ilo birgo oliqgomerlogmo-
nin tsiklindo tokrar istifado etmoyo imkan vermisdir. Digor torof-
don bir ¢ox holledicilorin toksiki vo zororli xassolori, xiisusilo
xlorlu karbohidrogenlorin sularin ¢irklonmasi va s. kimi miihiim
ekoloji problemlors sobab olur. fon maye holledicilarin totbigi
ekoloji baximdan tomiz olmayan ononovi holledicilorin yiiksok
doracods otraf miihito vurdugu monfi tosiri azaltmaga imkan ya-
radir [115, 116].

Etilenin oligomerlasmasi prosesinda ion_mayelarinin_hal-
ledici_kimi_istifadasi, lon mayelori asagida gdstorilon, {imiimi-
lasdirilmis xassalora gora potensial halledicilor kimi istifads olu-
nurlar:

e Onlar adoton asag1 6zliiliikklo xarakterizo olunan rongsiz
mayelordir;

e Ad1 soraitdo ¢ox asag1 buxar tozyiqino malik olub ugucu
deyillor;

e Kation va anionun qurulusundan asili olaraq genis miq-
yasda geyri-lizvi, iizvi vo polimer materiallar {i¢iin yaxs1 hoalledi-
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ci vo ¢oxsayl lizvi halledicilorlo gqarigmayan ion mayelori tap-
maq miimkiindiir;

e Iki hissodon (kation vo anion) ibarat olmagla, bir kompo-
nentli molekulyar holledicilor iiciin movcud olmayan sintetik
elastikliyo malikdirlor.

Yuxarida geyd olundugu kimi ion mayelarinin istifade saho-
lorindon biri do onlarin keg¢id metalkomplekslorini hoall etmo qa-
biliyyatino osaslanaraq katalizdo genis totbigidi. ion mayelori ilk
dofo 1990-c1 ildo kegid metal katalizatorlar istirakinda propile-
nin otaq temperaturunda oliqomerlosma prosesindo totbiq edil-
migdir. Bundan sonra imidazolium piridinium xloridlordon,
AICl; vo osason do alkilaliiminium xloridlordon (EADX,
DEAX) ibarat xloraliiminat tipli ion mayelori asag1 molekul kiit-
lali olefinlorin, xiisusilo etilenin oliqgomerlogmosi prosesindo
hom holledici, hom do nikel torkibli metal kompleksinin aktiva-
toru kimi istifado olunmusdur. Elmi is [117-120] — do nikelin
asagida gostorilmis diimin komplekslorindon (I - V) va xloralii-
minat tipli ion mayelorindon holledici kimi istifado etmoklo eti-
lenin oligomerlosmosi prosesi todqiq edilmisdir. Miioyyon edil-
misdir ki, ligandin hacmindon ash olaraq etilenin oliqgomerlos-
mosi vo yaxud polimerlogsmasi prosesi bas verir.

Sintez olunmus nikel kompeksi (I) istirakinda etilenin oli-
gomerlogmo prosesini apardiqda ion mayesinin nikel birlosmosi-
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no olan miixtolif mol nisbotlorinin katalizatorun aktivliyino vo
alinmis oliqgomer mohsulun molekul kiitlo paylanmasina tosiri
arasdirtlmisdir (codval 1.3). Alinan mohsulun analizi zamani
miioyyon edilmisdir ki, qeyd edilmis katalitik torkib istirakinda
etilenin oligomerlasma prosesinds diiz zoncirli oliqomerlarls ya-
nas1 saxoli quruluga malik 2 — etil buten — 1, metil — 3 penten — 1
vo metil — 3 penten — 3 kimi olefinlor do alinmigdir (codval 1.3).

Cadval 1.3.

Nikel (I) kompleksi istirakinda toluolda stexiometrik
miqdarda ion mayesinin 3lava olunmasi il9 etilenin

oligomerlasmosi
) M/ Katalitik | Mohsulun torkibi o-
Ion mayesi Ni, aktivlik Cs | Cs | Cg | Cio | olefin,%
mol

- 0 17000 27 | 23 | 17 | 12 80
[BMI][NT{]" 1 12700 32 | 16 9 1 65
[BMI][NTf] 3 6600 31 | 22 | 12 6 70
[BMI][NT£] 10 850 36 | 64 - - 80
[BMI][BArs]**" 10 4500 20 | 15 | 11 6 95

Reaksiya saraiti: Ni(l) kompleksi - 0,02 mmol, toluol-50 ml,
birgakatalizator MAO, Al/Ni=200 mol, P=25 bar, T= 40°C, t =
30 daq, Katalitik avtivlik — g C2Hy/q Ni s™.

* [-butil-3metil-imidazolium bis [(trifliiormetan)sulfonil Jamid;

**[-butil-3-metil imidazolium-tetra/3,5—-bis(trifliiorometan)fenil]
borat.

Odobiyyat monboyinds [121] gdstormisdir ki, nikel diimi-
nofosforan komplekslori miilayim goraitds (temperatur 10°C,
Pe=1,1 bar, reaksiya miiddoti 2 saat) hom homogen, hom do
xlorbenzol vo [C4mim][CI]/AICl; ion maye sistemlorindo etile-
nin oligomerlosmasi prosesindo yiiksok aktivliyo malikdirlor.
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N Il\ll N Ph N
\ \
NiCl, NiCl, NiCl, /NlCl';
N N/ I|\|I Ph I|\|I
PPh; LlPh3 PPh; PPh,
1 2 3 4

Miioyyon edilmisdir ki, bu komplekslor oligomerlosma pro-
sesinin tokrar olunan hor 3 tsiklinde aktivliyini doyismir va yiik-
sok katalitik aktivlik gdstorirlor. Homogen fazada diiminofosfo-
ran komplekslorinin tabistindon asili olaraq Cs gore selektivlik
genis intervalda doyisir (30-49%). Oksina diiminofosforanlar
istirakinda ikifazali sistemds alinan butenin miqdar1 biitiin hal-
larda 25+1 %-a borabar olur. Ali olefinlorin (Cs-Ci2) selektivliyi
isa katalizator iizorinda proses tokrar olunduqca artir ki, bu da
homogen fazada alinan noticolordon daha ¢oxdur. Miialliflorin
fikrinco nikelin koordinasiya sferasinda diiminofosforan ligand-
lar1 basqga ligandlar torofindon todricon sixigdirilib ¢ixarilir vo
unikal vahid tipli aktiv formaya gatirilir.

Aparilan digor todqiqatlarda [122] {i¢ miixtalif torkib nikel
katalizatorlar1 NiF2, NiCl2(PCy3)> vo [Ni(MeCN)g][BF4]> istira-
kinda, [C4smim][Cl]/AICI3 ion mayesindo birgokatalizator kimi
EADX — don istifado etmoklo, aromatik hoalledicilor miihitinda
etilenin oliqgomerlogma prosesi toadqiq edilmisdir. Miisyyon edil-
misdir ki, nikel komplekslorinin tobioti katalizatorun aktivliyino
va selektivliyina tosir gdstorir. NiF> vo NiClo(PCys). katalizator-
lar1 istirakinda etilenin oliqgomerlosmo mohsulu osason dimer vo
trimer fraksiyalarindan, [Ni(MeCN)s][BF4]2 katalizatoru istira-
kinda iso yalniz dimerlordon ibarot olmusdur (codval 1.4).
[Ni(MeCN)s][BFs]> nikel kompleksi istirakinda alinan buten
fraksiyasinda 1-C4 miqdar1 83% toskil edir. Homginin gostoril-
misdir ki, 1-C4 — iin selektivliyi vo etilenin ¢evrilmosi sistemdo
tazyiq yliksoldikca artir.

Ikifazali sistemlords ((PPh3)NiCl> vo (PPH3):NiBr2) nikel
komplekslori istirakinda etilenin selektiv  oliqgomerlogsmasi
prosesi hom [C4smim][CI]/AICl3 ion mayesi istirakinda, hom do
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ion maye va lizvi halledicilorden istifade etmaklo todqiq olun-
musdur [123]. Hor iki kompleksin heptan vo toluol miihitindo
asag1 aktivlik gostormasino baxmayaraq, iki fazali sistemlordo
ion maye vo iizvi holledicilorin istirakinda yiiksok aktivlik gos-
tordiklori miioyyan edilmigdir. Alinan mohsul asason C4 vo Cs
olefinlorindon ibarsat olmusdur. Proseso temperaturun tosirini 0y-
ronmok ii¢lin etilenin oligomerlogmos prosesi 0-60°C temperatur
intervalinda aparilmigdir.

Cadval 1.4.

Nikel torkibli miixtalif katalizatorlar istirakinda etilenin
[C4mim][C]]/AICI3 ion mayesinda oligomerlasmasi

Katalizator Aktivlik® | T,°C Olefinlorin paylanmasi, %
1-Cy4 buten-2 | heksenlor
NiF, 326 25 18 49 33
NiCly(Pcys). 7595 -10 10 53 37
[Ni(MeCN)¢[BF4]> 1731 -10 83 17 -

“mol oligomer / mol Nixs™!

Ikifazali sistemlordo optimal soraitds (313 K temperaturda
vo 0.5 MPa etilen tozyiqindo) bu katalizatorlarin aktivliyi 24 x
10° mol CoHa/mol Ni olmusdur. Reaksiya temperaturu 273 K
oldugda C4 miqdar1 maksimum 60% togkil etdiyi halda, 40 °C-do
¢ixim azalir. Bu zaman Cs fraksiyasinin miqdar artaraq 67%-9o
catir. Miioyyon edilmisdir ki, bu katalizatorlar on yaxs1 aktivliyi
DEAX:Ni=400 mol nisbatinds gostarirlor. Yiiksok aktivlik va
stabilliklori sayosindo bu katalizatorlar aktivliyini doyismodon
ion maye miihitindo 3 dofo tokrar istifado olunmusdur. Analizin
noticalori gostormisdir ki, alinan oligomerlor asason daxili, saxo-
lonmis va a-olefinlordon ibaratdir. Buten-1 vo heksen-1 — in fa-
1zlo miqdart miivafiq olaraq 7% vo 2% toskil edir. Qalan oliqo-
merlor iso daxili vo saxolonmis qurulusa malik olmusdur.

Basqa bir qrup todqiqatcilar torofindon [124] nikel komp-
lekslori etilenin butenlors selektiv oligomerlogmasi ticiin istifado
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olunmusdur. Zoaif tursu xassoli [C4smim]CIl/AICI;/EADX (nisbot
1:1,2:0,25) ion mayesindo hall edilmis [Ni(MeCN)s][BF4]2 ka-
talizatorun istirakinda 100% c¢iximla butenlor alinmigdir. Oliqo-
merlosmo prosesi monfi 283 K — do 18 bar etilen toziyindo apa-
rilmigdir. Alinan oligomer mahsul asasan butenin izomerlorinden
ibarat olmusdur. Eyni zamanda miivafiq soraitdo bu komplekslor
istirakinda butenin dimerlogmosi prosesi do aparilmisdir [125].
Etilenin oligomerlogmosinds oldugu kimi alinan mohsul hekse-
nin izomerlorindon ibarot olmusdur (39+1 % dimetilheksen,
56+2% monometilhepten vo 6+1% okten-1).

Imidazolium heksafliiorofosfat ion mayelori bir ¢ox reaksi-
yalarda 6ziinii inert holledicilor kimi aparir. Buna goéro do bu ion
mayelori kegid metal katalizatorlar iiclin polyar, zsif koordi-
nasiya olunmus miihit kimi istifado olunurlar. Is [126,127]-do
[C4mim][PFs] ion mayesinda (n>-metallil) [bis(difenilfosfino)metan-
monoksid-k?>-P,0] nikel(I) stibium heksafliiorat ([(mall) Ni
(dppmO)][SbFs]) kompleksinin istirakinda etilenin oliqomerlos-
mosi prosesi todqiq olunmusdur.

F’h\H/ Ph +

P
{ Ni\g_?\_ ph|| SbF |

Ph

Katalitik sistemlor heksafliirofosfat ion mayelorini [Csmim][PFs]
otaq temperaturunda ([(mail)Ni(dppm)][SbF¢]) ilo qarisdirmaqla
almmigdir. Etilenin oligomerlosmo prosesi hom [Csmim][PFs]
ion mayesindo, hom do dixlormetanda iki miixtolif tutumlu
reaktorda aparilmis vo alinan naticolor miiqayisali sokildo tohlil
edilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, eyni soraitdo ikifazali mii-
hitds katalizatorun aktivliyi daha yiiksokdir. Bununla yanasi
[Csmim][PFs] ion mayesindo selektivlik dixlormetana nisbaton
daha ¢ox olmusdur. Belo ki, C¢ fraksiyasinda heksen -1-0 goro
selektivlilk [Csmim][PFs] ion mayesindo 91,3% oldugu halda
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C2H,Cl, miihitindo 84,2% toskil etmisdir. fon mayesi halledici
kimi istifads edildikds daxili heksenlor az alinir vo bu etilenin
oligomerlogmo mohsulunun ion mayesindoe olduqca az hall ol-
mas1 ilo izah edilir. Ikifazali sistemdo formalasmis a-olefinlor
dorhal iizvi tobogoyo ekstraksiya olunur vo bununla da alinan
mohsulun Ni morkozindo izomerlogsmosinin qarsist  alinir.
[Csmim][PFs] ion mayesindo vo dixlormetanda [(ma-
il)Ni(dppm)][SbF¢] katalizatoru ilo etilenin oliqgomerlogmasinin
digor maraql torofi alinan oligomerlorin molekul kiitlo paylan-
masinin miixtolif olmasidir (sokil 1.29). Bunu basa diismok ii¢iin
todqiqatcilar torofindon eyni soraitdo miixtalif holledicilordo eti-
lenin holl olmasi gostorilon metoddan [128] istifado edilmoklo
Olclilmiisdiir. Tozyiq 5 MPa olmagqla, 298 K temperaturda, 10 ml
dixlormetanda 6,51qr etilen hall oludugu halda, eyni soraitdo
[C4mim][PFs] ion mayesindo 1,1qr etilen holl oldugu miioyyon
edilmisdir. Oligomerlogsma prosesindo B-eleminasiyadan forqli
olaraq etilenin Me — C rabitosino daxil olma siirati onun miihit-
doki gatiligindan asilidir. Ona gora do etilenin az hall olmasi
onun miihitdo (aktiv morkozlordo) qatiliginin azalmasina sobab
olur ki, bu da prosesds asag1 molekul kiitlosino malik olefinlorin
alinmast ilo naticolonir.

Etilenin oliqgomerlogmasi prosesinde aktivlik gostoran hete-
rogenlosdirilmis bis [N—(2 — metil piperidinilhidroxlorid-4-me-
til) fenolyat] sirkonium dixlorid (MK1) iizvi holledicilordon isti-
fado olunmadan sintez olunmus [(C2Hs);NH][AICls] ion maye-
si istirakinda etilenin oliqomerlogmasi prosesi aparilmis vo alin-
mis noticolor cadval 1.5-do verilmisdir [129]. Oligomerlogsmo
prosesi zamani alinmis oliqgomer mohsul halledici kimi istifade
olunan ion mayesindon ayrilaraq onun iizorindo tobogo soklindo
toplanir. Oligomer mohsul sado dekantasiya yolu ilo ion mayesi
vo onda hall olmus katalizatordan ayrilir. Reaktorda galan ion
mayesindo holl olmus katalizator {izorino AUB olava olunaraq
etilenin tokrar oliqgomerlosmo prosesi aparilir. fon mayesi istira-
kinda birgo katalizator kimi DEAX, EASX vo EADX istifado
olunmusdur.
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Sakil 1.29. Miixtolif hocmli reaktorlarda ion mayesi ([Csmim][PF¢])
vo C;H,Cl, alinan alman oligomer mohsullarin paylanmasi.

Miioyyon edilmisdir ki, sintez olunmus ion mayesi istira-
kinda birgokatalizator va sirkonium birlogsmasi alave olunmadan
etilenin oligomerlogmosi prosesi getmir. Eyni zamanda MK1
sitkonium kompleksi vo birgokatalizator kimi DEAX istifads
etdikdo alinmis kompleks katalitik sistem ion maye miihitindo
etilenin oliqgomerlogsmasi prosesinds katalitik aktivlik gostormir.
fon mayesinda hell edilmis MK1 sirkonium kompleksi iizvi hal-
lediciloro nisboton etilenin oliqomerlogsmasi prosesindo yliksok
katalitik aktivlik gdstorir. lon mayesi istirakinda alian oliqomer
mohsul asason etilenin C4-Cg oligomerlorindon ibaratdir. Codval
1.5 - don goriindiiyti kimi, EASX istirakinda Cs-Cg fraksiyasinin
miqdar1 oligomerlogsmonin tokrar iki tsiklindo miivafiq olaraq
88,7 vo 88,9% toskil edir. Birgokatalizator kimi, EADX istifado
edildikds isa Cs4 va Cs oligomerlorin miqdar1 nisbaton azalir. Bu
zaman alman oligomer mohsulda Cs-Cg fraksiyasinin miqdari
oligomerlogmonin tokrar iki tsiklindo miivafiq olaraq 69,4 vo
70,9% toskil edir.
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Cadval 1.5.

[(C2Hs)sNH]*[AICl4] ion mayesi vo MK1 istirakinda etilenin
oligomerlosmasi prosesinin naticalori (reaksiya soraiti:
[(C2Hs)sNH]*[AICl4] ion mayesi - 13 q, katalizator - 0,35 q,
etilenin tazyiqi — 2,8 MPa, reaksiya temperaturu 70°C, vaxt -
1 saat, katalizatorun aktivliyi q oliqomer / q Zr s™).

Oligomer moahsulun molekul
Ne | AUB Aktivlik kiitlo paylanmasi, %

C4 | Cs | Cg |C10 |C12|C14z

1 |- reaksiya getmir

2 | EASX 1120 35,6 | 304 | 22,7 | 83 3 -
3" | EASX 1190 36,2 | 31,8 | 209 | 8,7 | 24 -
4 | EADX 730 232 | 258 | 204 | 15,6 | 9,2 | 5.8
5" | EADX 720 249 | 268 | 19,2 | 143 19,8 | 5,0
6 | DEAX reaksiya getmir

*Tocriiba 3 va 5 miivafiq olarag EASX vo EADX istirakinda
eyni katalitik sistemda aparimigdir.

Miioyyon edilmisdir ki, sintez olunmus sirkonium komp-
lekslori istirakinda etilenin ion mayelorindo oligomerlogmosin-
don alinan oligomer mohsul iizvi holledicilordon forqli olaraq
osason saxoli quruluslu vo daxili ikigat rabitali olefinlordon iba-
rotdir. Sirkonium birlosmasi va birgokatalizator kimi EASX istifado
etmoklo ion maye miihitinde alnmuis oliqomer mohsulun iQ spektri
sokil 1.30 - da verilmisdir. Spektrdon goriindiiyii kimi, alman oliqo-
mer mohsul asason daxili ikiqat rabitoli (965 sm™) olefinlorlo vinili-
den rabitoli (889 sm™) olefinlorin gansigindan ibaratdir. Xotti o —
olefinlors aid 910 sm™ C — H rabitasinin deformasiya raqslorine aid
udulma zolagimn intensivliyi viniliden va daxili ikiqat rabitoli olefin-
lorlo miiqayisoda nisboton azdir. Alinmus oligomer mohsulun IQ
spektrinin udulma zolaglarmim optiki sixliglarina ssason miixtolif
gruplarin bir — birino nisbatlori vo saxolonmo doracasi hesablanmis
[130] vo asagida verilmisdir.
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- CH3/ 1000CH: = 188 Di330/D720 = 343

- trans — CH= CH - /1000CH2 = 19 Dog7¢/D720 = 34

- CH;=CH -/1000CH2 = D919 / D720 = 0,4

- CH2=C-/1000CH3 = 87,5 Dsgo / D1330o = 30

— CH=CH-—

- Saxolonmo  dorocosi =  trans
1000CH3

CHZZCH— CHZZC—
1000CH; 1000CH;

~1=34+0,4+30=64,4

Aparilmis todgiqatlardan goriindiiyii kimi, etilenin oliqo-
merlosmo prosesi ion maye miihitindo aparildigda alinan oliqo-
mer moahsul asasan saxoli quruluslu daxili ikigat rabitali olefin-
lardon ibarat olur.

Sokil 1.30. ion maye mithitinds alinmus
oligomer mahsulun 1Q spektri.

Ion_mayelorinin _etilenin oligomerlasma prosesinda katali-
zatorlar kimi tathigi. Ton mayelori oliqomerlosmo prosesindo
holledici kimi istifado olunmaqla yanasi hom do katalizator kimi
istifads olunurlar. Ilk dafo 1993 — cii ilds ion mayelorindon asag:
molekul kiitlali olefinlorin oliqgomerlosmaosi prosesindo kataliza-
tor kimi istifado olunmusdur. Aparilan bu todqiqatlar sirasinda
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katalizator slava olunmadan tursu xassali 3 forqli ion mayesinin
(butilpiridinium hidroxlorid/AICl3 (1:2); piridinium hidroxlo-
rid/AlCIz (1:2) vo [Csmim][CI)/AICI5 (2:3)) istirakinda etilenin vo pro-
pilenin ¢evrilmasi prosesi todqiq edilmisdir [131]. [Csmim][CI]/AICI3
ion maye sistemin tursu xassoli butilpiridinium hidroxlorid/AICl3 ion
maye sistemino nisboton Cs vo Cg karbohidrogenlors goro daha
cox yiiksok selektivliyo vo katalitik aktivliyo malik oldugu gos-
torilmisdir. Katalizator kimi xloraliiminat vo alkilxloraliiminat
ion mayelorinin alkenlarin kation oliqgomerlogsmasini apardigini
miiloyyon edilmisdir [132]. Onlar gostormisdir ki, olefinlori 1-al-
kil-3-metilimidazoliumxlorid/AICl3 ion mayesindon kegirdikdo
oligomer mohsullar alinir. Alinmis oliqgomer mohsullar ion ma-
yelarindo pis hall olurlar va iizvi faza kimi ion maye iizoerindo
ayrilirlar.

Katalizator kimi xloraliiminat tipli ion mayelorinin istifads
etmoklo etilen vo okten — 1 — sirast olefinlorin oligomerlosmo
prosesi [C4mim]CIl/AICI;/EADX (1:1,1:0.1) torkib ion mayesin-
do, 60 °C temperaturda aparilmisdir [133]. Etilenin oligomerlos-
moasi naticasinda alinan mohsul 25% dimer, 36% trimer vo 6%
tetramer, oktenin oligomerlogsmasi noticosinds alinan mohsul iso
3% dimer vo 1 % isa trimer fraksiyasindan ibarot olmusdur. Ok-
ten — 1 — in oligomerlogma prosesi 16 saat miiddotindo aparilmis,
cevrilmosi comi 8 % toskil etmisdir. Homginin alkil zoncirindo
SOsH grupu saxlayan imidazolium tipli ion mayelori miixtolif
olefinlorin oliqgomerlogsmasi prosesindo ham katalizator hom do
halledici rolunu oynayaraq tokrar istifado oluna bilon tursu
xassoli katalizatorlar kimi istifado olunmusdur [134]. Oligomer-
losmo prosesindo yiiksok cevrilma vo selektivlik ilo saxolonmis
olefinlor alinmisdr.

Zoif Liiis osaslarin1 (NPhs, PPhs, BiPhs, Ph - fenil) xloralii-
minat tipli ion mayelorino olavo etdikdo Ni birlogsmolori istira-
kinda a — olefinlorin ikifazali selektiv oliqgomerlogmasi prose-
sindo effektli birgokatalizatorlar omolo goldiyi miioyyon edilmis-
dir [135]. Trifenil bismut olavo olunmus [N-metilpirrolidini-
um|][ALCl7] ion mayesi vo nikel birlosmoasindon ibarat katalitik

74



sistemlor istirakinda etilenin dimerlosmo mohsulunun ¢rximi
62,7 — 81,7% toskil edir. Eyni zamanda bu sistemlor buten — 1 —
in vo heksen — 1 — in dimerlogmasi {iciin yiiksok selektivliyo ma-
lik olmusdur.

fon mayelori iizorinda borkidilmis nikel komplekslori istira-
kinda iki fazali sistemlordo etilenin oliqgomerlosmasi prosesi 0y-
ronilmisdir. Ik dofs immobilizo olunmus ion mayelori strategi-
yas1 heterogen metallosen vo postmetallosen katalizatorlar istira-
kinda olefinlorin polimerlogsmasi tiglin istifado olunmusdur
[136]. Alkil xloraliiminat ion mayesi kimi 1-(3-trietoksilil)pro-
pil-3-metilimidazolium iizerinde immobilize olunmus Cp2TiCla,
Cp2ZrClp, FI-Ti vo Sal-Ti komplekslori amorf silisium oksid
mezoporlari iizorindo yerlogdirilmisdir. Bu komplekslor istira-
kinda etilenin polimerlogsmosi aparilmis vo miixtolif xassoloro
malik polietilen niimunalori alinmigdir.

Bu sahado aparilan digor todqiqatlar sirasinda [137] ion ma-
yelorinin {izorindo borkidilmis bis (salisilaldimin)Ni(Ill) komp-
lekslori sintez edilmis vo onlarin istirakinda ikifazali sistemlordo
etilenin oligomerlogsmasi prosesi aparilmisdir. Salisil aldehidinin
miixtalif toromolori ilo propilaminhidrobromidlorin reaksiyasi
noticosindo asagidaki sxem iizro bis(salisilaldimin)Ni(1l) komp-
lekslori sintez edilmisdir.

OH  N—CHyBr
R

[0} OH
| | N
R R N
+ Br(CH,);NH; HBr /N\/
R

R

Br -
\nlﬁ\m/\/_ r e Ni(OAc), 4H,0 R /;

2 O T e
NgA i \\/N_
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\\/ N O
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Miioyyan edilmisdir ki, DEAX istirakinda hor iki kompleks
etilenin oligomerlogmo prosesindo yiiksok aktivliyo malikdir. Bu
halda etilenin oligomerlogmo mohsulu asason Cs, Cs, Cg olefin-
lordon ibarotdir. Bu tipli komplekslor istirakinda, kataliitik
sistem komponentlorin DEAX/Ni=290/1 nisboatinds, 25°C-do
katalizatorun aktivliyi 41800 mol C2Hs/ mol Ni s olmusdur.
Oligomer mohsul 13,3 % butenlordon, 50,8% heksenlordon,
31,6% oktenlordon vo 4,3% daha yiiksok molekul kiitloli oliqo-
merlordon ibarat olmusdur. Alinmis oligomerlorin osason daxili
ikiqat rabitoli oliqomerlordon ibarat oldugu miioyyan edilmisdir.
Komplekslor AI/Ni=400/1 nisbatindo on yliksok aktivlik gostora-
rok, mohsuldarliq 49300 mol C,Hs/mol Ni s toskil etmisdir.
Katalizator etilenin oligomerlogsmo prosesinds ii¢ tsikldo tokrar
istifads edilmis vo miioyyon edilmisdir ki, katalizatorun aktivliyi
ticlincii tsikldo ciizi azalir, oliqgomer mohsulun torkibi iso praktiki
olaraq dayismir.

Odobiyyat monboyindo [138] domir vo kobaltin asagida
gostorilon asetonitril komplekslori alinmis vo onlarin istirakinda
katalitik sistemin komponenti kimi [Csmim[Cl]/AlCI3 ion maye-
sinin istirakinda, 2,2,4 — trimetilpentan holledicisindo ikifazali
sistemlordo etilenin oliqgomerlogmasi prosesi todqiq edilmisdir.

NCMe _‘ 2" NCMe —‘ 2*

MeCN\F ”.‘N‘\\\\NCMC oBF MeCN\C

e ~Co
et TSNCMe e ~
MeCNm ’ NCMe MeCN\\“ ‘ NCMe
NCMe NCMe

Oligomerlogsma prosesindo birgokatalizator kimi DEAX,
TEA, EADX vo MAO-dan istifads edilmisdir. Miioyyan edil-
migdir ki, bu komplekslor nikel torkibli analoglarina nisboaton
asag1 aktivlik gostorirlor. Domir osasinda sintez olunmus komp-
leksdon vo DEAX birgokatalizatorundan ibarot katalitik sistemin
istirakinda [C4mim[Cl]/AlICI3 ion mayesi miihitinds 50 °C tem-
peraturda katalizatorun aktivliyi 19500 mol etilen/mol Fexsaat
olmusdur. Reaksiya mohsulu etilenin dimerlorindon (79 %) vo
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trimerlorindon (19 %) ibarat olmusdur. Alinan dimer vo trimer
fraksiyas1 osason daxili ikiqat rabitoli olefinlordon togkil olun-
musdur. Domir osasinda kompleks istirakinda birgokatalizator
kimi MAO istifads edildikda, Al/M=200mol nisbatindas, 30 °C
reaksiya temperaturda katalizatorun aktivliyi 415 mol etilen /
mol Fe s7! toskil edir. Bu halda reaksiya mohsulunun torkibindo
butenlorin miqdart 92,7 % va buten-1-o gora selektivlik 95,8 %
olmusdur. Kobalt asasinda kompleks istirakinda etilenin oliqo-
merlosma prosesindo maksimal aktivlik birgokatalizator kimi
EADX - don istifado edildikdo vo Al/Co =200 mol nisbatinda
miisahido edilmisdir. Bu halda 50°C temperaturda katalizatorun
aktivliyi 33200 mol etilen / mol Co s toskil etmisdir. Alinan
oligomer mohsul 66,7 % buten, 30 % heksen vo 3,4% okten vo
daha yiiksok molekul kiitloli oliqgomerlordon ibarst olmusdur.
Birgokatalizator kimi MAO-dan istifads edildikds Al/Co=200
mol nisbatindo 50 °C temperaturda katalizatorun aktivliyi 668
mol etilen / mol Co s! toskil etmisdir. Bu zaman alinan oliqomer
mohsul asason etilenin dimer fraksiyasindan (98 %) ibaratdir vo
bu fraksiyanin torkibindo buten-1 — in migdar1 96,0% toskil edir.

Odobiyyat monbolorinds [139,140] miixtalif elektronoaksep-
tor ovazedicilori olan bis(imino)piridin kobalt (II) komplekslori sin-
tez edilmis vo onlarin istirakinda [C4smim[CI]/AICl3 ion mayesindo
iki fazali sistemdo aktivator kimi MAO istifado etmokls etilenin oli-
gomerlogma reaksiyasi todqiq olunmusdur (codval 1.6).
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Miioyyon edilmisdir ki, katalitik sistem komponentlorinin
mol nisbatinin artirilmasi (600-1000 Al/Co mol) katalizatorun
aktivliyinin azalmasma (15300 mol etilen / mol Co s — dan
300 mol etilen/ mol Co s™! — a kimi) vo alinan mohsulda buten
fraksiyasinin torkibinds 1-C4 — lin miqgdarinin 98.3% - o kimi
yliksalmasino sobab olur.

Torkibindo CF3, F, Cl vo Br avozedici qruplar saxlayan ka-
talitik sistemlor bu katalitik sistemlora nisboton daha aktiv ol-
musdur. Qeyd olunan qruplara malik komplekslor ion mayesindo
yuksok katalitik aktivlik gostormoklo yanasi buten fraksiyasina
g6ra 90% - don yiiksok selektivlik gostormisdir.

Caodvaldon goriindiiyli kimi eyni kompleks (1a) istirakinda
50°C temperaturda mohsuldarliq ion mayesi istiraki olmadan
1200 mol etilen / mol Co s' toskil edir vo alinan oliqomer moh-
sulun torkibi 63.7% buten (1-C4 — 96.8%) 36.3% heksen vo daha
yliksok olefinlordon ibarat olmusdur.

Cadval 1.6.

Bis(imino)piridin kobalt katalizatorlari istirakinda etilenin
oligomerlosmosi [125] (sorait: kompleks — 10 pmol, ion
mayesi — 3 ml, haledici — 20 ml toluol, etilenin tozyiqi — 1
MPa, tacriiba Ne9-da ion mayesi istifads olunmayib)

Ne | Katalizator | T,°C | AlUCo | Katalitik | C4, % | 1-C4, | Cs, %
aktivlik %
1 la 30 600 4300 98.5 84.1 1.5
2 2a 30 600 6000 96.0 87.0 4.0
3 3a 30 600 5300 94 .8 79.2 5.2
4 4a 30 600 9800 96.8 80.1 3.2
5 S5a 30 600 15300 95.6 80.1 4.4
6 S5a 30 600 17000 96.3 85.7 3.7
7 6a 30 600 13700 96.0 83.6 4.0
8 7a 30 600 10400 96.5 83.2 3.5
9 la 50 600 1200 63.7 96.9 36.3

Gostorilmisdir ki, katalitik sistem komponentlorinin
Al/Co=600 mol nisbatindo, 30°C reaksiya temperaturunda, 1
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MPa etilen tozyiqinde avazedicilorin elektronoakseptor qabiliy-
yotindon asili olaraq katalizatorun aktivliyi 1200-15300 mol eti-
len / mol Co s™!, buten fraksiyasinin miqdar1 94.8-98.5% (1-Cs =
79.2-87%) tosil etmisdir. Reaksiya temperaturunun artirilmasi
katalizatorun aktivliyinin yiiksalmasina, buten fraksiyasinin
miqdarinin azalmasina sabob olur. Bels ki, R'=CF3, R?>=F, R*=H
ovozedicilori osasinda sintez olunmus kobalt komplekslori (5a)
istirakinda reaksiya temperaturunun 10-50°C — yo kimi artiril-
mas1 katalizatorun aktivliyinin 1700 mol etilen / mol Co s™'- dan
6200 mol etilen / mol Co s™' — a kimi artmasina, buten fraksiya-
sinin miqdarinin 97.2% - don 98.4% - o kimi yiiksokmasing so-
bab olur. Temperaturun artirilmasi iss 1-C4 miqdarinin 89.3% -
don 67.1% kimi azalmasina gatirib ¢ixardir. Bu halda alinan
oligomer mohsulun torkibinin 10.6% - 1 daha yiiksok molekul
kiitlali oliqgomerlordon ibarst olmusdur. Al/Co mol nisbatinin
sonrak1 artimi katalizatorun aktivliyinin azalmasi ilo noaticalonir.
Al/Co asag1 mol nisbatlorinds (200 — 400) iso katalizatorun ak-
tivliyi asagi olur vo 4800 — 8600 mol etilen/mol Co saat togkil
edir. Lakin bu soraitdo oligomer mohsulun torkibindo buten frak-
siyasinin miqdart vo buten 1-o0 goro selektivlik artaraq 95,8%
toskil edir.

Aparilmis todqigatlardan belo natico ¢ixartmaq olar ki, di-
gar saholorde oldugu kimi ion mayelori katalizds, o climlodon
olefinlorin oligomerlogsmasi va polimerlogsmosi proseslorindo ge-
nis istifado edilmosi boylik maraq kosb edir. Oligomerlogsma pro-
sesini ion mayelarinds aparilmasi alinan oliqgomer mohsulu kata-
lizatordan asanligla, sado dekantasiya yolu ilo ayirmaga imkan
verir. Eyni zamanda ion mayelori istirakinda alinan oligomer
mohsul asason asag1 molekul kiitloli vo izoquruluslu olefinlordon
ibarat olur.

1.1.3.4. Biokiitlodan olefinlarin alinmasi

Diinyada olefinloro olan tolobatin durmadan artmasit onlarin
neft mohsullarindan basqa biokiitlodon alinmasi sahosindo tex-
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noloji iralilayislorin meydana galmasina sabab oldu ki, bu da
biokiitlodon alinan xammaldan yiingiil olefinlorin (osason etilen
vo propilen) istehsalina imkan yaratdi [141,142]. Umumiyyatls,
biomonsali olefinlorin alinmasi asason biokiitlodon alinan ara
mohsullardan, daha daqiq desok, spirtlorden, diollardan vo digor
oksigenatlardan sintez prosesino asaslanir. Bu ara mohsullar, ok-
sor hallarda, fermentlogmo, hidrodeoksigenlosdirmo vo ya gaz-
lagdirma proseslori asasinda omoalo golir [1] (sokil 1.31).
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Sakil 1.31. Biokiitlodon olefinlorin alinmasi yollari.
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Etilen. Yuxarida geyd edildiyi kimi, nafta asasli xammaldan
istifada edilorak piroliz ilo etilen istehsali an genis istifads olu-
nan prosesdir. Piroliz prosesi boyiikk miqdarda enerji tolob edir
ki, bu da istehsal xarclorini artirir vo otraf miihito ciddi sokildo
tosir edir. Bu proseslorin osasinda istifado olunan texnologiyala-
rin samaraliyini artirmagq tiglin dayisiliklor aparilmaqla yanasi is-
tehsal xorclorini azaltmaq vo mohdud xammal resurslarin1 avoz
etmak mogsadilo yeni istehsal metodlar1 arasdirilmisdir. Gosto-
rilmisdir ki, etilen ononavi neft kimya mohsullarindan basqa bor-
pa olunan xammal monbolorindon, masolon, bitkilordon, mikro-
organizmlordon vo bio-spirtlordon (sokil 1.32) effektiv sokildo
istehsal edilo bilor.

Etilenin biosintezi, bitkilor torafindon istehsal olunan vacib
bir hormon istirakinda bas verdiyi ii¢ilin tobii bir prosesdir [143].
ACC sintaz1 vo oksidazi, metionindon baslanaraq ACC (1-ami-
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notsiklopropan-1-karbon tursusu) vo SAM (S-adenozil metio-
nin) vasitosilo etilen istehsalin1 tomin edon iki vacib fermentdir.
Bu proses, Yang dovrii adlanan bir zoncirls hoyata kegirilir va ii¢
ardicil reaksiya morholosindon - metionin SAM sintazi enzimi
torofindon SAM-a c¢evrilmosi; ACC sintazi enzimi torofindon
SAM-i1 ACC-a gevrilmisi vo ACC oksidazi enzimi torafindon
ACC-nin etilens ¢evrilmasindon ibaratdir. Bu morhololordo karbon

Karbohidrogenlar geEEE Buxar krekingi

Enzimlar/ o *
. . - Biosintez S
mikroorganizmla NN
-

Bioetanol ekt Dehidratlasma -,
’

-

~ My

\
-

r
f
s

Biometanol/ MTO/DMTO ’

biodimetilefiri

1
1
-
;

Sokil 1.32. Miixtolif metodlar asasinda etilenin alinmasi [1].

dioksid vo sianid tursusu da alinir (sokil 1.33) [144]. Mikroorqa-
nizmlor - bakteriyalar vo goboloklor, homg¢inin metionindon 2-
keto-4-metiltiobutrat tursusu formalasma yolu ilo vo ya a-ketog-
lutar tursusuna g¢evrilmasi vasitasilo etilen istehsal edo bilirler
[145-148]. Biosintez texnologiyasi holo do baslangic morhalalo-
rinde olmasina baxmayaraq, son aragdirmalar gostormisdir ki, bu
proseslarin moagsadi etilen istehsali potensialini yiiksoltmokdir.
Lakin prosesdo xorclori azaltmaq, mohsuldarligi artirmaq vo
mohsulun ayrilmasini yaxsilasdirmaq mogsadi ilo slava todqiqat-
lar tolob olunur. Biotexnoloji proseslordoki irsliloyislor mohsul-
darlig1 artirmaq va xorclari azaltmaqla galacokds etilenin biosin-
tez tisullariin inkisafini tomin edo bilor [1,149].
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.. SAM sinteza enzimi
1. Metionin SAM

ACC sinteza enzimi

2. SAM ACC

3. ACC ACC oksidaz enzimi_ Etjlen

Sokil 1.33. Etilenin biosintezi prosesinin marhalalari.

Selliiloza, qargidali, sokorqamisi vo s. osasinda alinan eta-
nol etilenin istehsali iigiin osas biokiitlo monbaoyi sayilir [149].
Bir ¢ox beynolxalq sirkatlor etilens olan tolobati nozors alaraq
[150,151] onun istehsali ii¢lin etanolun dehidratlagsmasi istiqa-
matinds aparilan todqiqatlara diqqgeti artirmislar [152154]. Hor
bir sirkot bu proseso miivafiq spesifik texnologiyalar igloyib ha-
zirlamisdir. Umumilikdo gétiirdiikdo etanolun dehidrogenlosma
prosesi iki morhoalodon ibaratdir: etanolun dehidratlagsmasi vo ali-
nan mohsullarin tomizlonmasi [150]. Biomansali etanol ferment-
logsmo proseslori vasitasilo istehsal edilir ki, bu zaman sokorlor
selektiv sokildo etanola cevrilir. Proses az miqdarda yan mohsu-
lun formalasmasi ilo miisahido olunur [155]. Bununla bels, sokor
istehsal1 xorclorinin ¢ox olmasi onlarin totbiqini mohdudlasdirir
[151,156]. Istehsal xarclori nisbaton ucuz olan selliiloza, hemise-
lilloza va lignoseliiloza kimi xammallar daha ¢ox digqgat calb et-
maosino baxmayaraq onlarin birbasa etanola ¢evrilmosindos ¢otin-
liklor mévciiddur. Buna goro do onlarin sonayedo totbiqi yetorli
sokildo hoyata kegirilo bilmomisdir [157].

Biomonsoli etanolun dehidratlagsmasi endotermik reaksiya-
dir vo nisboton miilayim temperaturda (453-773 K), katalizator
istirakinda bas verir. Bu prosesin mexanizmi bir ne¢co morholo-
don ibarat olub sokil 1.34 — do verilmisdir [151]. Biomonsali eta-
nolun etilens dehidratlagmasi li¢iin on uygun katalizatorun segil-
masi mithiim oshomiyyat kasb edir ki, bu da reaksiyanin tempera-
turunu asagi salmaga vo katalizatorun aktivliyinin itirilmosi ilo
naticalonan koksun amalo galmasi kimi problemlori asmaga ko-
mok edir [150,151].
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Sakil 1.34. Biomoansali etanolun etilena dehidratlagsmasi
prosesinin mexanizmi.

Son illords bu reaksiyada mogsadli mohsulun selektiv alin-
masina sabob olan seolitlor vo silikoaliiminofosfatlar kimi tursu
katalizatorlar1 genis istifado edilmisdir. Bu katalizatorlar yiliksok
cevrilma vo selektivliyo malik olmaqla yanasi, tez-tez regenera-
siya tolob edirlor [151,158]. Silikoaliiminofosfat katalizatorlar
bu reaksiyada ohomiyyatli dorocads aktiv olub, 523 K - do etile-
na gors 97,6% selektivliyo malikdirlor. Manqgan slave olunmus
Mn-SAPO-34 katalizatoru istirakinda 613 K - do iso 97,8% se-
lektivliklo moagsadli mohsul alinmisdir [1,159,160]. Bununla ya-
nas1, modifikasiya edilmis HZSM-5 vo MCM-41 katalizatorlar1
etilena goro gora daha yiiksok selektivliys (98.6%) malik olurlar
[1,161]. Bundan olava, Al,03-MgO/SiO; kimi aluminium asaslt
katalitik sistemlorin yiiksok c¢evrilmo vo selektivlik niimayis et-
dirmolorino baxmayaraq (miivafiq olaraq 99,2 vo 96,8%), rege-
nerasiya tolob olunur [151]. Homg¢inin Volfram osasli miixtolif
maddolor iizorindo hopdurulmus heteropolik tursular nisboton
asag1 temperaturda (453523 K) yiiksok selektivlik niimayis et-
dirirlor [162]. Yuxarida geyd olundugu kimi etanolun dehidrat-
lagmas1 endotermiki prosesdir vo reaksiyanin temperaturu etile-
nin mohsuldarligina nozars ¢arpan doracads tosir edir. Bu proses
liclin magnezium va ya kalsium oksidlori kimi osasi katalizator-
lar da istifado edilmis vo alinan naticolor tursu katalizatorlart ilo
oxsar olmusdur. Sindol adl1 katalizator Halkon sirkati torafindon
673-773 K - do yliksok ¢iximla bioetanolun vo ondan yiiksok se-
lektivliklo etilenin alinmasina géro kommersiya mogsadilo totbiq
olunmusdur [150,163-165]. Umumiyyatla, etanolun etilens gev-
rilmasi {i¢lin se¢ilmis on timidverici katalizatorlarin se¢imi coad-
val 1.7 -do togdim edilir [1].
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Cadval 1.7.

Bioetanolun etilene dehidratlasmasi iiciin se¢ilmis

katalizatorlar
Katalizator Etanolun Etilenin Temperatur,

¢evrilmasi, selektivliyi, K

% %
Mn-SAPO-34 98.6 97,6 613
0.5%La-2%P-HZSM-5 99.9 98,7 513-553
H3[P(W3010)4] - xH20 97.6 98,7 303
MgO-Al,05/Si0, 98.8 97,5 723
Volfram tursusu 98.7 98,7 523

Metanol da biomonsoli xammal kimi yiingiil olefinlorin
alinmasi {igilin istifads olunur. Biometanol piroliz, biosintez, qaz-
lagdirma vo elektroliz proseslori vasitosilo biokiitlo tullantilarin-
dan istehsal edilir [166-169]. Onun asasinda olefinlorin alinmasi
tictin movcid olan proses MTO (metoanolun olefinloro ¢evril-
masi) adlanir va 1977 — ci ilds “Mobil Corporation” sirkati toro-
findon bu sahado aparilan ¢oxlu todqiqatlart timumilssdirilorok pro-
sesin osast qoyulmusdur [170] . Prosesin elmi asaslart islonib hazir-
landigdan sonra 2010 — cu ilds Cindo ilk dofo kémiir asasinda yiin-
giil olefinlorin istehsali liglin zavod istifadoyo verilmisdir [167].

MTO prosesi 573-723 K temperaturda, tursu katalizatorlari
istirakinda reallagir. MTO prosesinin mexanizmi ilo bagl bir sira
tokliflor irali siiriilmiisdiir vo oksor noticolor gostarir ki, reaksiya
metanolun birbasa ¢evrilmasi vo metanol ilo etanin metillosdiril-
mosi istiqamotindo gedo bilor [171]. Istifado olunan katalizator-
dan asilt olaraq MTO prosesi asasinda etilen vo propilen alina
bilor. Amma bu istigamotdo aparilan todqigatlarin oksoriyyoti
metanolun osas mohsul kimi etilens ¢evrilmosino yonoalmisdir.
Gostorilmisdir ki, SAPO katalizatorlar1 va seolitlor istirakinda
biomansali metanol secici olaraq yiingiil olefinlara cevrilir. Belo
ki, SAPO-34 istirakinda 623-698 K temperaturda etilen vo pro-
pilena goro segicilik 59.8 % toskil edir [172].
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Biomaonsali olefinlori dimetil efirindon do almaq miimkii-
diir. Bio-dimetil efiri piroliz vo gazlagdirma vasitasilo lignoselii-
lozadan alinir. Yiingiil olefinlorin alinmasi tigiin istifado olunan
bu proses Almaniyada genis miqyasda bir qurguda totbiq olunur
[173-175]. Reaksiya seolit katalizatorlar1 istirakinda aparilir vo
miirokkob mexanizmo malikdir. Proses yiiksok temperaturda
(996 K) vo asag1 tozyiqdo (4 bar) apariliqda alinan dimetil efiri
etilena (44.8%), propilens (38.7%), butenlora (7.6%) vo digor
yiingiil qazlara ¢evirilir [176, 177].

Etilen istehsali iigiin hom karbohidrogen xammal monbo-
yindon, hom do biokiitlodon istifads ilo mévciid proseslor miiqa-
yisali sokildo cadval 1.8 — do verilmisdir [1]. Son illordo bu sa-
hads texnoloji irsliloyislora baxmayaraq, bioetilen istehsal pro-
seslori ononovi resurslar osasinda olan proseslorlo avoz eds bil-
mir. Biosintez proseslori yeni todqigat movzusudur, buna goro
do onlarin sonaye totbigindon ovval xorcin azaldilmasi vo moh-
suldarligin artirilmas iizra slava todqiqatlarin aparilmasi vacib-
dir. Bioetanolun dehidratasiyas1 “yasil” etilen istehsali {iclin on
perspektivli alternativdir. Bu sahodo aparilan todqiqatlar on uy-
gun katalizatorun se¢imino, reaksiya temperaturunun azaldilma-
sina va etilenin ¢iximinin artirilmasina yonoaldilmisdir. Etanolun
dehidratlagmasi artiq hoyata kecirilmisdir. Bioetanolun dehidrat-
lagmasi iisulu ilo sonaye miqyasinda etilen istehsali {i¢iin bioeta-
nolun dehidratlagsmasinin yegano maneo bioetanolun movciid ol-
masi va istehsalidir. MTO voa DMTO proseslori da genis sokildo
Oyranilmigdir va bu proseslorin kommersiya totbiqlori ilo bagh
timidverici noaticolor oldo edilmisdir. Eyni zamanda biometanol
va bio-DME istehsali da mohduddur. Lakin golocokds bio-xam-
malin artim1 bu problemi aradan qaldira bilor. Bu sahodo apailan
golocok tadqgiqatlar biossaslt metodlarin totbiqi ilo bagl xorclo-
rin azaldilmasina yonalmalidir.
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Cadval 1.8.

Etilenin alinmasi proseslorinin miiqayisasi

Proses Piroliz Biosintez | Bioetanol | MTO DMTO
dehidrat-
lagmasi
Xammal Nafta ACC/ Bioetanol | Bioetanol | Bio-
SAM DME
Sorait 948-973 K, | Adi 453-773 K | 573-773 948-
atmosfer tempera- K, asag1 1023K
tozyiqi tur, aerob tozyiq asagi
miihit tozyiq
Ustiinliik- | Totbiq Selektiv | Bazar Bazar tolobati ii¢iin
lori olunub istehsal tolobati tatbiqe yaxin olmasi
iiciin
totbiqi
Catigmaz- | Intensiv Asagi Mohdud Mohdud bio-
liglar enerji sarfi, | mohsul- | bioethanol | xammal istehsali
otraf mii- darhq tachizati
hito monfi
tosiri vo
mohdud
xammal
monbayi
Etilenin 30,5 - 98,7% 40,8 44,6
ciximi, %

Propilen. Propilen ononovi olaraq karbohidrogenlorin kre-
kingi va pirolizi zamani etilenin alinmasi proseslorindo alave
mohsul kimi alinir. Propilens olan tolobat artdiqca, todgiqatlar daha
¢ox neft asasli xammali avaz etmoklo biokiitlo resurslara oasasla-
nan, ekoloji cohatdon tomiz proseslora yonalir. Bitki yaglar vo digor
biokiitlo mohsullar1 qazlagdirma, metasintez, dehidrogenlosma, fer-
mentlogsmo vo kreking kimi proseslor vasitasilo biomansoli propilen
istehsali ligtin effektiv xammal kimi istifado edilmisdir [178].

Biomongoli etanol etilen istehsali iiglin doyorli xammal
olmaqgdan basqa, propilen istehsali tigiin do istifado edilo bilor.
Belo ki, bio-etanoldan alinan etilen dimerlosmo vo metasintez
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reaksiyasina moruz qalaraq propilen alinir (sokil 1.35) [179]. Bu
prosesdo yalniz bio-etanoldan etilen deyil, hom do bio-butanolun
dehidratlagsmasi ilo bio-butilen olda edils bilor [180]. Malumdur
ki, butanol, iki ilkin spirtin kondenslosmosi zamani daha yiiksok
spirtlarin amolo galdiyi Guerbet prosesi vasitasilo bio-etanoldan
istehsal edilo bilor [181]. Bu mogsadlo asas oksidlor etanolun
butanola ¢evrilmasindo aktiv olmus vo 84.8% seciciliklo oldo
edilmisdir [182]. n-Butanol fermentasiya yolu ilo do istehsal edi-
la bilor. Bu sahads bir neco sirkot artiq Cs spirtlorinin istehsali
ticlin biokimyavi proseslor hazirlamigdir.

2H2C:CH2 — H2C:CH_CH2_CH3 I CHg_CH:CH"'CH3

CH;—CH=CH-CH; + CH,—CH, —> 2H,C=CH—CH;
Sakil 1.35. Metatezis yolu ilo propilenin formalagmasi.

Butanoldan propilenin sintezinin digor bir lisulu alinan bu-
ten-1 — 1 buten — 2 — yo izomerlosir vo daha sonra metatezis re-
aksiyasi ilo propilens vo penten — 2 — ya ¢evirmoklo hoyata kegi-
rilir [183]. Bundan olavo, bio-etanoldan alinan etilenin oliqo-
merlosmo/krekingi ilo do propilen almaq miimkiindiir [184-186].
Son dovrlards birbasa etanoldan propilens ¢evrilmo prosesi seo-
litlor [187-189] vo metal oksid katalizatorlar1 [190-192] kimi ka-
talizatorlar iizorindo arasdirilmisdir. Bu todqiqatlarda moqsad
propilens olan selektivliyi artirmaq vo on ¢ox rast golinon yan
mohsullart (etilen, butenlor vo aromatik karbohidrogenlor) azalt-
magq, katalizatorlarin stabilliyini yaxsilasdirmaq vo koks omolo
galmasini ongoallomokdir. Movciid todqiqatlarda propilen isteh-
salinin ¢iximi nadir hallarda 39,8%-don ¢ox olur [193].

Biokiitlo esasinda alinan oksigenatlarin (poliollar, aldehid-
lor va ketonlar) katalitik reaksiyalar (hidrogenlosdirmo / dehid-
rogen-logsdirmo) vasitasilo karbohidrogenlora ¢evrilmosi miim-
kiindiir. Bu moaqsadlos katalizator kimi istifado olunan keg¢id me-

87



tal oksidlori gliserol va digar C3 oksigenli birlogmalari propilena
cevrilmasini tomin edir. Qliserol, biokiitlodon fermentasiya, tran-
sefirlosma vo hidrogenoliz reaksiyalar1 vasitasilo istehsal edilo
bilon vo ucuz basa golon birlosmodir. Qliserolun propilens kata-
litik ¢evrilmasi son dovrlorde digqet ¢okon bir todqigat mdvzu-
sudur. Qliseroldan asagi molekullu karbohidrogenlorin (masalon,
etan, propan va propilen) WO3/ZrOz va Pt/CeO2 katalizatorlar:
tizorindo istehsalina dair todqigat islorinin naticolorino patent
alimmisdir [194]. Aparilan tadqiqat islori zamani gliserol fasils-
siz axin prosesindo Ni vo Fe-Mo metal katalizatorlar1 ilo aktiv-
lasdirilmis karbon tizorinds ¢evrilmasi tadqiq olunmus vo propi-
lono gora yiiksok selektivlik oldo edilmisdir [1,195].

It/ZrO, vo H-ZSM5 katalizatorlar istirakinda iki morhoals-
dos, 523 K va 1 bar hidrogen tozyiqinds propilen 84.6% ¢iximla
selektiv sokildo alinmisdir (cadval 1.9) [1,196]. WO3-Cu/AlxO3
torkib katalizatordan istifado etmoklo 523 K-do hidrogen axinin-
da, atmosfer tozyiqindo qliserinin 99.8% cevrilmosi ilo 46.6%
propilen alinmigdir [197]. WO3-Cu/AlO3 vo SiO2-AlOs3 torkib
katalizatorlarin birgo totbiqi ilo propilenin selektivliyi 85.2%-o
ylksolmisdir. Todqiqatgilar aktivlesdirilmis karbon iizorindo
Fe/Mo katalizatorlarindan istifado etmoklo 573 K-do qliserinin
99.9% c¢evrilmosi il 89.8% selektivlikls propilen aliblar [198].

Cadval 1.9.

Qliserinin birbasa propilena ¢evrilmasi ii¢iin
secilmis katalizatorlar

Katalizator Qliserinin Propilenin T, K
¢evrilmasi,% selektivliyi,%
Ir/ZrO; & HZSM-5-30 99,9 84,6 523
Fe-Mo/komiir 87,9 75,5 573
WOs3 -Cu/AL O3 & SiO2 99,6 83,9 523
-ALO3
Fe/Mo 99,9 89,5 573
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Molum oldugu kimi piylorin vo maya doyari asagi olan di-
gor birlosmolor osasinda piroliz iisulu ilo alinan biomonsali yag-
lar neft kimya sonayesinds olefinlorin alinmasi {i¢iin xammal
olaraq istifado olunur [199]. “Syntroleum Corporation” sirkoti-
nin amokdaslar1 bitki yaglarindan istifade etmokls propan va ya-
nacaq alinmasi prosesini todqiq etmis, Neste Oil sirkoti “Next
Generation Biomass to Liquid” prosesinden istifade edarok ma-
ye yanacaqlar vo olefinlor istehsal etmisdir [1,200]. Propilen is-
tehsali liglin movciid olan proseslorin asas gostaricilori cadval 1.10-
da verilmisdir.
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Butadien. Borpa olunan monbalordon istifade etmokls bio-
butadienin effektiv istehsali vo bununla da neft mohsullarinin
krekinginin enerji sorf edon proseslorini avoz etmok tli¢iin alter-
nativ xammal monbalorinin tapilmasi olduqgca aktual shomiyyat
kosb edir. Butadien istehsali ii¢iin movciid xammal monbalari
iimiimilosdirilmis halda sokil 1.36 — da verilmisdir [1].

Karbohidrogenlor |

Bio-etanol WIS Lebedev/Ostromisslenski \\
preand prosessleri TN
o
- Dehidratlagsma/ x'/ ,’,
Bio-butanollar  SeEkEEE Dehidrogenlasma K

T—  oenamissma 3

Sakil 1.36. Butadienin alinma metodlart.

Bioetanoldan butadien istehsali neft mohsullarinin kreking
prosesi li¢lin texnologiyalarin qurasdirilmasindan avval molum
olan perspektivli alternativ yol olmusdur. Etanoldan butadienin
alinmasi tiglin movceiid proseslor 1920-ci ilden istifade edilir vo
IT Diinya Miiharibasinin sonuna qador onun asas istehsalini tog-
kil edirdi [201].

Bioxammaldan butadienin alinmasi osason bir marhaloali
(Lebedev) (sokil 1.36) vo ya iki morhalali (Ostromisslenski) proses-
lords (sokil 1.37) uygun katalizatorlar tizorindo dehidrogenlogsmo, de-
hidratlasma vo kondenslosmo yolu ilo aparilir [201]. Birinci halda,
proses ¢ox funksiyali, osason aliiminium oksidi vo magnezium-silisi-
um katalizatorlar {izorinds alinan etilenin dimerlogsmosi vo metatezi-
si ilo butadienin alinmasima asaslamir. Kegmis Sovetlar Ittifaqinda ti-
kilon ilk sintetik kauguk zavodunda butadien Lebedev iisulu asasinda
etanolun katalitik par¢alanmast ilo alinirdi. Bu zaman butadienin ¢i-
ximi toqribon 58.7% toskil etmisdir. Proses selektivliyinin az
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olmasina goro sonradan 6z shomiyyatini itirmigdir. Etanolun ¢evril-
mosi asagidaki reaksiyalarla bag verir:

v Spirtin asetaldehido dehidrogenlosmosi

v' Asetaldehidin aldola kondenslosmasi vo suyun ayrilmasi

v' Alinan kroton aldehidinin hidrogenls reduksiya olunaraq
krotil spirtinin vo asetaldehid alinmasi

v’ Ikiqat rabitonin yeniden qruplasmasi ilo krotil spirtinin
dehidrtalagsmasi naticosinda butadienin alinmasi.

Ikinci halda yoni, Ostromislenski torofindon Amerikada ho-
yata kecirilon iisul ilo etanol ovvalco miilayim temperaturda mis
osashi katalizatorlar {izorindo asetaldehido dehidrogenlosdirilir vo da-
ha sonra iso etanol asetaldehid ilo reaksiyaya daxil olaraq butadien
alinir. Bu morhoslodo TayOs katalizatoru vo silisium oksid asash digor
oksidlordon istifads edilir [1,202,203]. ikinci diinya miiharasi illorin-
do butadienin 60% bu proses asasinda alinmasina baxmayaraq son-
radan bu prosesin geyri rentabilliyi sobabindon onunla isloyon za-
vodlar 6z faaliyyastini dayandirdilar.

C,HO — C,Hg + 2H,0 + H, Lebedov prosesi ile butadienin alinmasi

1.GHO — GH0 + Hy Ostromisslenski prosesi ile
2. CHO + CHO —» CoHg + 2H,0 butadienin alinmasi

Sakil 1.37. Bioxammaldan butadienin alinmasi proseslori

Aparilan bir ne¢o todqiqat layihoalori asetaldehidin aldol
kondenslogmasi etanolun butadiens ¢evrilmosinds osas addim
oldugunu gostormisdir [204]. Digor torofdon, son todqiqatlar,
o ciimlodon DRIFTS analizi vo DFT hesablamalari, etanolun
karbokation ara mohsullarinin reaksiya mexanizmi iigiin xiisu-
si ohomiyyato malik oldugunu gostormisdir [205].

Bioetanoldan basqa, butadien digor biokiitlo mongoli ok-
sigenli birlogsmalordon - butanol vo butandiollardan da alina
bilor. Bu birlogsmolar biokiitlonin fermentlogmosi vo ya qazlas-
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dirma proseslori ils istehsal edilir [206,207]. Oslinds, bio-1,4-
butandiol hazirda “Genomatica” sirkoti torofindon kigik miq-
yaslt bir zavodda istehsal olunur vo golocokds “Novamont”
sirkoti ilo birlikdo sonaye miqyasli bir zavod qurmagi planlas-
dirir [208]. Biomonsali butanollarin tursu katalizatorlar isti-
rakinda dehidratlaslasmasi ilo butenlor alinir. Alinan butenlo-
rin sonraki dehidrogenlogmasi naticesinde butadien alinir. n-
Butanol yiiksok tursuluga malik katalizatorlar iizorinds dehid-
ratlasmaya moruz qalaraq buten-1 vo izoquruluslu Cs olefin-
lorino ¢evrilo bilor. Bu proses seolitlor iizorindo aparildigda
toxminan 60% izobutenlor alinir [209]. Butenin dehidrogen-
losdirilmasi moarhoalasinin xorcinin ¢ox olmasi butandiollarin
uygun katalizatorlar iizorindo butadiens birbasa dehidratlas-
mas1 lizro aparilan todqiqatlarin intensivliyinin atrmasina so-
bob olmusdur. Gostorilmisdir ki, natrium fosfat katalizatorlari
tizorinda 1,4-butandiol 553 K-do butadieno ¢evrilo bilor. Eyni
katalizator lizorindo 1,3-butandiolun ¢evrilmosi iso daha yiik-
sok temperatur tolob edir [210]. Bu katalizator istirakinda 1,4-
butandioldan [211] 95%, 1,3-butandioldan iso 90% butadien
alinmasina nail olunmusdur. Digor C4 diollarin (masalon, 2,3-
butandiol) dehidratlagsmasi daha ¢otin olur vo daha ¢ox mii-
rokkob reaksiya morholoalori tolob olunur [212]. Qliikozanin
fermentlogmasi yolu ilo istehsal olunan 2,3-butandiol yiiksok
temperaturda (684 K) skandium oksid katalizatorlar1 tizorindo
88% ciximla butadiens ¢evrilir. Katalizator kimi skandium oksid
vo alliminium oksid istirakinda iso butadienin selektivliyi 94%
toskil etmisdir ki, bu da 2,3-butandiolun birbasa ikiqat rabitosi-
nin dehidratlagsmasinin miimkiinliiyiinti siibut etmisdir [197].

Yeni yaradilan kimyoavi vo biokimyavi texnologiyalar po-
lad sonayesindon biokiitlo vo ya tullanti qazlarin gazlasdiril-
mas1 noaticasinds yaranan sinqazdan butadien istehsalina im-
kan verir. Sinqaz miixtolif izvi materiallardan, masolon, bio-
kiitlodon istehsal oluna bildiyindon kifayat qodor ucuzdur. Be-
lo ki, ondan fermentlosmo yolu ilo butandiollar alina bilor
[213]. Belaliklo, sinqaz qiymotli biokimyovi maddslorin vo
bioyanacaqlarin istehsali {i¢iin olverigli resurslardan biridir
[214].
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Molum oldugu kimi yiingiil olefinlor daha ¢ox piroliz
yolu ilo istehsal olunur. Lakin bu proses butadien istehsali
liclin ¢coxda olverisli deyildir. Dehidrogenlosmo yolu ilo butan,
oksidlogdirici dehidrogenlosmo yolu ilo butenlorin selektiv
olaraq butadieno ¢evrilo bilmosino baxmayaraq, yiiksok tem-
peratur vo katalizatorun deaktivlogsmasi prosesin kommersiya-
lagdirilmasina mane olan osas catismazliglardir. Bio-etanol
butadienin sintez prosesindo on perspektivli alternativ oldu-
gundan ¢oxsayli todqgiqatlar bu istiqgamotds on uygun kataliza-
torun se¢ilmosino yonolmisdir. Bununla belo, katalizatorun
deaktivlogmosi vo olavo mohsulun formalagsmasinin yiiksalmo-
si holo do golocok todqgiqatlarin hall edo bilocoyi kritik prob-
lemlar olaraq qalir. Malum oldugu kimi dehidratlagsma/dehid-
rogenlogsmo morhololori vasitasilo bio-butanol effektiv sokildo
butadiena ¢evrilo bilir. Lakin xammal ehtiyatinin mohdud ol-
masi, dehidrogenlosmo morholosinin yiiksok temperaturun
(973 K-o godor) tolob olunmasi prosesin sonayedo totbigino
cotinliklor toradir (cadvel 1.11) Digor torofdon, bio-xammal
ehtiyatinin kifayst qador mohdud olmasina va slave mahsulun
formalagmasina baxmayaraq yiiksok selektivlik, bio-butandiol
dehidratlagsmasinin nisbaton asagi temperaturlar1 onun totbi-
gino imkan vera bilor. Movciid olan bu problemlors goro
butadien istehsalr {igiin bio-osash iisullar asason holo do lab-
oratoriya miqyasinda reallasir. Butadienin istehsali ii¢iin
moveud olan proseslorin osas gostoricilori codval 1.22-do
verilmisdir.
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Belolikla, biokiitlodon xammal kimi istifado etmokls asason
asagl molekullu — etilen, propilen, butilen vo butadien almaq
miimkiindiir. Digar ali olefinlor isa klassik istiqgamat lizro alinan
etilenin ndvboti ¢evrilmoalori ilo alinir. Aparilmis todqiqatlardan
belo noticoyo golmok olar ki, bio-olefinlorin alinmasinin bir ne-
¢o, bio-xammal osasli yiiksok potensiala malik proseslori toklif
edilmisdir. Onlarin oksoriyyati holo do laboratoriya miqyasinda
olsa da, bir negosi artiq diinyada totbiq edilib. Lakin bir ¢oxlar1
geyri rentabilliyi, moagsadli mohsulun ¢iximinin az olmasi, yiik-
sok temperaturda aparilmasi vo s. saboblora gors totbiqi dayandi-
rilmigdir. Bu istigamotdo aparilan galocok todqgiqatlar osason bio-
olefin istehsalin1 totbigini asanlasdirmaq tiglin bu metodlarin
maya doyorinin azaldilmasi ilo yanasi mohsuldarliginin artiril-
masina yonoaldilmolidir. Oksor katalitik yanagmalarda selektivlik
vo reaksiya soraitinin optimallagdirilmasi ilo bagli tokmillosdiril-
mis xassoloro malik yeni, ucuz katalitik sistemlor bu sahado go-
lacok totbiglori genislondirmok ii¢iin genis todqiq edilmalidir.

1.2. Olefinlorin fiziki vo kimyavi xassalori

Olefinlarin_bazi fiziki xassalari. Etilen, propilen vo buten
otaq temperaturunda qaz, Ce¢-Cig soffaf, rongsiz mayelor, Cio+
olefinlor iso bork maddolordir. XAO gaz vo maye halda olan nii-
mayondolorinin fiziki xassolori codval 1.23-do verilmisdir. Ole-
finlor praktiki olaraq suda hall olmur, spirtds az hall olur, karbo-
hidrogenlor vo onlarin halogenli téromolorinds, sado vo miirok-
kab efirlords yaxs1 hall olurlar.
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Alkanlarda oldugu kimi alkenlorde do izomerlagsmao siranin dor-
diincii lizviindon baslanir. Lakin alkanlardon forgli olaraq izomerlo-
rin say1 daha ¢coxdur. Alkenlords karbon zancirinin qurulusu ilo yana-
s1, ikiqat rabitoyo gora vo foza (-sis, -trans) izomerliyi do mévciiddur.
Yiiksok temperaturda tursu katalizatorlarinin istiraki ilo alfa-olefin-
lordo ikigat rabitonin miqrasiyasi bas verir vo bu ikigat rabito beta
vaziyyating kecorak karbon skeletinin izomerlogmasi ilo naticalonir.

Olefinlorin_bazi kimyavi xassalari. Alkenlordo m- rabitose-
nin dissosiasiya enerjisi (357 kC/mol) o- rabitonin dissosiasiya
enerjisindon (350 kC/mol) nisboton az oldugundan onlar iigiin 7t-
rabitosnin qirilmasi ilo bas veron reaksiyalar daha ¢ox xarakte-
rikdir. Amma bununla yanasi, ikiqat rabitoyo nozoron o voziyyot-
da yerloson C-H rabitosinin homolitik qirilmast ilo avezolunma
reaksiyalar1 da gedir. Ona goro do alkenlordo gedon reaksiyalar
n-rabitonin qirilmasi va saxlanmasi olmagqla iki yera boliiniir. Al-
kenlordo m-rabitonin qirilmasi ilo gedon reaksiyalara misal ola-
raq hidrogenlogsma, halogenlosma, hidratlagma va hidrogen halo-
genidlorin birlogsmasi kimi reaksiyalar1 gostormok olar.

Olefinlorin hidrogenlagsmasi ikiqat rabitoye hidrogen atom-
lariin birlogsmasi ilo bas verir vo noticodo doymus karbohidro-
genlor alinir. Ikigat rabitonin hidrogenlogsmosi zamani daha stabil
(az enerjiyo malik) mohsul alindigindan bu reaksiya termodina-
miki cohotdon daha olverislidir. Hidrogenlosmo reaksiyasi ekzo-
termiki olub istiliyin ayrilmasi ilo gedir. Ayrilan bu istiliyo hid-
rogenlosma istiliyi deyilir ki, bu da molekulun stabilliyinin gds-
toricisidir. Olefinlorin hidrogenlosmosi katalizator istirakinda
bas verir. Bu magsadlo PtO2, Ni-Ra vo Pd-C katalizatorlarindan
istifado olunur. Bu katalizatorlar istirakinda hom olefinlor, hom
do onlarin halogenli téromolori asanliqla hidrogenlosirlor. Metal
osaslt katalizatorlarin hidrogen molekullart ilo qarsiligh tasirin-
don Me-H rabitosi yaranir. Digor torofdon metal katalizatorlar al-
keni satha absorbsiya edir. Bu zaman molekullar bir — birino da-
ha six yerlogsmoklo hidrogen molekullar1 vo ikiqat rabitolor aktiv-
logir. Katalitik hidrogenlosmo prosesinin mexanizmi asagida ve-
rilmisdir.
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. . Alkenin katalizator sethine
Hidrogen atomlarinin katalizator adsorbsiyasi

) A Hidrogen atomunun
sethine adsorbsiyasi

alkene transferi

H /H
—_— \
H \ u § HOC O o Y .
\ / \ /
HH N H HwC——CH HHN H - H...\C_C.,MH
[ [ [ e
Metal katalizatorun sethi
H, H H
N H N\
He H‘yc—c- H
HH fﬁ\/_ CH . HH M
[ ! (I
ikinci hidrogen atomunun Her iki hidrogen atomunun alkene transferi neticesinde
alkene transferi doymus karbohidregenin emele gelmesi

Alkenlor iiclin xarakterik olan digor asas reaksiyalardan biri
hidrohalogenlogmoadir. Qeyri simmetrik alkenlordo bu reaksiya
Markovnikov qaydas1 {izro, yoni hidrogenin asason ikiqat rabito
ilo birlogsmis daha ¢ox hidrogen atomuna malik karbon atomuna
birlogsmasi ilo bas verir. Hidrohalogenlosmo elektrofil birlogsmo
reaksiyasi tipino aid olub prosesin mexanizmi iki morholodon
ibaratdir. Birinci marhalads alken hidrogen halogenid ilo proton-
lagdirilir vo noticodo araliqg mohsul olaraq karbokation vo halo-
gen ionu omolo golir. Protonlasma morholosi m — rabitonin qiril-
mas1 ilo protonla sigma rabitosinin yaranmasi noticosindo bag
verir. Bu karbonun n-elektron sixligini itirorak kation halina kec-
mosing sobab olur. Hidrogenlogsmonin ikinci morhoalodo alinan
nukleofil halogen ionu elektrofil karbokationa hiicum edir va no-
ticodo yeni C-Br sigma rabitosi yaranir. Hidrohalogenlosmonin
mexanizmi asagida verilmisdir.

L /
c—C + H—X — cC—(C + X
o
H/ H H/ | \H
H
Alken Hidrogen holegenid ~ Karbokation Halogen ionu
Ry H
R; H o |
o+ X —=R—C—C—H
H/ | \H |
H H H

Alkil halogenid
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Alkenlorin halogenlogsmasi — xlorlagsmasi vo bromlasmasi
zamani halogen molekulu alkenin ikigat rabitosino yaxinlasdig-
da ikiqat rabitadoki elektronlar halogen molekulundaki elektron-
lar1 itoloyarok halogen-halogen rabitosinin polyarlasmasina vo
bu da halogen-halogen rabitasinds dipol momentinin yaranmasi-
na sobab olur. Bu proses heterolitik rabito pargalanmasi ilo noti-
colonir vo halogen atomlarindan biri miisbat yiik oldo edorsk
elektrofil kimi foaliyyot gostorir. Bu prosesin stereokimyasi re-
aksiyanin mexanizmi il izah edils bilar. Birinci moarhalodo miis-
bat yiiko malik elektrofil halogen ionu ikigat rabitoys yaxinlasir vo
halogen rabitasinin 2p orbitallart iki karbon atomu ils birlogarak ara-
liq bir tsiklik ion omolo gatirir. ikinci morhaloda iso digor halogen
ionu (monfi yiiklii halogen) SN2 reaksiyasinda oldugu kimi tsiklik
iondaki iki karbondan har hansi birine hiicum edir. Aparilan todqiqat-
lar asasinda miioyyonlogdirilmisdir ki, alkenlords ikigat rabitoys ha-
logen trans vaziyyotdo vo asagida gostorilon morhololorls birlosir.

=]§r£§r= .®.,
() \.. ) 'Br
' v .f‘\\\ _— //l"'., / \ .»“\\\\ 5.0
c—cC c—cC + B
/" N\ / N\
.'®'
Br,

/(N A

Alkenlorin hidratlagmast tursu katalizatorlarin istirakinda
bas verir:

R g+ HO +
>:CH2 + H,0 o —CH;
R
R R
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Hidratlasma prosesinin mexanizmi protonun (vo ya
tursunun) ikiqat rabitoya elektrofil birlogsmosi ilo araliq birlosmo
olan karbokationun omola galmosi noticasindo bas verir. Ikinci
morholods suyun birlogsmasi iso oksonium ionunun yaranmasina
sobab olur ki, bu da deprotonlagsma naticosindo spirto gevrilir.

R /\ . R .
/&CHZ + H,0 $—CH;
R \_/R

H
HO, + I

“H _or
>‘7CH3 ~ H CH;
R R
R

R

Araliq birlosmo kimi omolo golon oksonium ionun protonu
har hansi bir osas istirakinda, o climlodon katalizator kimi istifado
olunan tursunun konyugo olunmus osasi torofindon deprotonlasa
bilor. Bu da 6z ndvbasindo, yeni bir karbokationun yaranmasina vo
zoncirvari mexanizmin davam etmasing sobob ola bilar.

Nazari va praktiki shamiyyatli kasb edon sonaye reaksiyala-
rindan biri olefinlorin oksosintez adlanan hidroformillosmo reak-
siyasidir. Bu reaksiya 1938-ci ildo Otto Roelen torofindon kosf
edilmisdir. Hidroformillosmo reaksiyasi alkenlorin katalizator istira-
kinda karbon monooksid vo hidrogenlo qarsiligh tosirino osaslanir.
Hidroformillogsmo reaksiyasinda H atomu vo karbonil qrupu alken
molekuluna birlogerak aldehidlor yaramr. Olefinlorin hidroformillog-
mosi reaksiya noticosindo terminal alkenlordon, CO-dan vo H>-don
hom xatti, hom do saxali quruluslu aldehidlor istehsal edilo bilor. Kata-
lizator olaraq HCo(CO); istifado olunur vo reaksiya toxminon 100°C-
do va 100 atm qader tozyiq altinda hayata kegirilir.

R 0 R
N2 CO, H, W H
—+
HCo(CO), 0N .
0
100°C, 10MPaCOveH,  Xettialdehid saxeli aldehid
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Hidroformillogsma prosesinin mexanizmi propilen misalinda
asagida verilmisdir:

| -co
C|0_CO 7
xem/saxell ? 1 CO \ .
co, |
% Xﬁ;\‘ CO/CO—’
H 0 ' ?0 co
L0
CO CO—(‘lo';CO “
Co—-H CO.,
< Co—CO
co” [ ~Co
oc H 07 | H

Co hemcinin saxeli
CO/ | T Co izomerler alinir
CcO
H
co,,
“Co—Co
co”” |
co

Katalizatorun formalasmasi kobaltin karbon-monooksid ilo
qarsilighh  tesirindon  Co2(CO)s ve sonuncunun H> ilo
birlosmosindon hidrogentetrakarbonilkobalt omolo golmaosi ilo
bas verir. Omolo golon katalizatora alkenin birlosmosi karbon-
monooksiddon birinin ovoz olunmasi ilo baslayir vo olefin
molekulu karbon atomu ilo slagalonir. Sonraki marhslods amolo
golon kompleksin karbon-monooksidlo reaksiyasi noticosindo
CO karbonla kobalt arasia daxil olur vo asilkobalt kompleksi
omolo golir. Daha sonra hidrogenin tsiklo daxil olmasi ilo
kompleskin pargalanmasi naticosinde miivafiq aldehid omolo
golir vo Coz(CO)g regenerasiya olunur.

Hidroformillogsma prosesi otrafli dyronildikden sonra olefin-
lorin bir sira digor hidrokarboksillosmo reaksiyalar1 dyronilmis
va sonayeds totbiq edilmisdir. Hidroformillogsmoa prosesindo hid-
rogen su ilo avoz olunduqda alkenlorin hidrokarboksillogmasi ilo
karbon tursulari, spirtlo ovoz olunduqda hidroalkoksi-karboksil-
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losmosi ilo efirlor vo aminlorlo ovoz edildikds iso hidroamido-
karboksillogsmasi ilo amidlor omolo galir.

R €O, H,0

N4

hidrokarboksillesme

R CO, Hy0

RWO
H OH
N R 0
- W hidroalkosikarboksillesme
H OR

R CO, H,O R

0]

N4

hidroamidokarbonillesme

H NR,

Alkenlorin moruz qaldigr reaksiyalardan biri do onlarin ok-
sidlogsmosidir. Giiclii oksidlosdiricilorin tasirindon vo alkenin qu-
rulusundan asili olaraq oksidlosmo naticosindo kigik molekullu
birlosmolor — karbon tursulari, ketonlar vo ya onlarin garisiglar
alinir.

Alkenlorin sis-hidroksillogsmosi ikigat rabito hesabina onla-
rin glikollara ¢evrilmosi ilo bas veron oksidlogsmo reaksiyasidir.
Bu mogsadlo on ¢ox istifado olunan oksidlogdirici vasito osmium
tetraoksiddir (OsOs). Oksidlogsmo prosesindo KMnO4 — dan da
istifado olunur. Lakin KMnO4 ¢ox giiclii oksidlosdici oldugun-
dan olavo oksidlogsmo prosesi do bas vers bilor ki, bu da diolun
parcalanma ehtimalinin daha yiiksok olmasina sobab olur. Qli-
kollar almaq {iiclin oksidlosmo prosesi zoif qgolovi miihitdo
KMnOys - in duru mohlulu istirakinda aparilir.

OH

1) 0sO
S YL
propilen 2) NaHS0; 1,2 - propandiol
- OH
OH-, soyuq
+
/\ KMnO, /\/OH
propilen 1,2 - propandiol
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Osmium tetraoksid istirakinda sis-hidroksilogmo tisulu iki
morholods hoyata kegirilir. Birinci morholodo osmium tetraoksid
alkenlo reaksiyaya daxil olaraq araliq tsiklik osmium efir birlos-
mosi omalo goatirir. Ikinci marhols bu birlosmadoe faza qurulusu-
nu dayisdirmadon O — Os rabitasinin qirilmasi ils reduksiyaedici
agent olan NaHSO3 istirakinda bas verir. Asagida 1,2 — Dihid-
roksillosmonin mexanizmi asagidaki sxemdo verilmigdir.

Tsiklik osmium efiri

Gliclii oksidogdirici KMnOy istirakinda oksidlogsmo prosesi
quivvatli asasi miihitdo aparildigda olefin zoncirinin qurulusun-
dan asili olaraq ketonlar, karbon tursularinin duzlar1 vo yaxud
karbon dioksid alinir.

Alkenlorin oksidlogdirici pargalanmasinin on effektiv yolla-
rindan biri ozondan istifado etmoklo aparilan iki morhalali pro-
sesdir. Alken asag1 temperaturda (-78°C) ovvalca ozonla reaksi-
yaya girir vo ozonid omoalo golir. Ozonidlor oksidlosdirici vo re-
duksiyaedicilor (H202, (CH3)2S, Zn/CH3COOH)) istirakinda
karbon tursulari, aldehidlor vo ya ketonlar alinmasi ilo parcalan-
maya moruz qalir.

Ozonoliz reaksiyasinin mexanizmi miirokkobdir vo proses
ilkin tsiklik ozonidin yaranmasi va sonra bu tsiklik ozonidin par-
calanaraq fragmentloro ayrilmasi vo daha sonra bu fragmentlorin
yenidan birlagarok yeni tsiklik ozonids ¢evrilmasi kimi bir nego
morholodon ibaratdir. Omalo golon yeni tsiklik ozoniddon oksid-
lasdirici va ya reduksiyaedici par¢alanmaya moruz qalaraq oksi-
genli birlogsmolor omalo golir. Ozonoliz reaksiyasinin mexanizmi
asagida verilmigdir.
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Alkenlor iigiin xarakterik olan osas reaksiyalardan biri kegid
metalkomplekslori istirakinda oligomerlosma vo polimerlogmo
prosesloridir. Monoqrafiyada miixtolif ke¢id metalkompleks ka-
talizatorlar istirakinda etilenin oligomerlogmasi prosesi, bu pro-
seslorin mexanizmi vo alinan fraksiyalarin torkiblori hagqinda
genis molumat verilmisdir.

1.3. Olefinlorin tatbiq sahalori

Olefinlor kimya sonayesindo kimyovi sintez proseslorindo isti-
fado olunan asas xammallardan biridir. Etilen kimya sonayesinda bir
cox istehsalat saholorindo polimerlorin (polietilen), oliqgomerlosma
ilo olefinlorin, hidroformillosmo yolu ilo propion aldehidinin, halo-
genlogmo vo dehidrohalogenlosma ilo vinilxloridin, oksidlosmo yolu
ilo etilen oksidin vo asetaldehin alinmasinda genis istifado olunur
[5,216-218].

Propilen asason polipropilen istehsalinda vo kimya sanayesinda
miixtolif toyinath maddolorin, substart kimi istifadoe olunan izopropil-
benzol, akrilonitril, propilenoksid va s. sintezindo istifads olunur.

Buten-1 miixtolif markali polimerlorin sintezinds birgo mono-
mer kimi istifade olunmagla yanasi, polibutadienin alinmasmda mo-
nomer, sathi aktiv maddoslorin vo yuyucu vasitolorin alinmasinda isti-
fado olunun buten-1 oksidin, antioksidantlarin, korroziya inhibitorla-
rinin, herbisidlarin istehsalinda da istifads olunur.
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Butadien on ¢ox kaucuk (stereomiintozom 1,4 —sis-butadien,
btadien-stirol, butadien-metilstirol, butadien-nitril, butadien-metilvi-
nilpiridin v3 s.) istehsalinda, izobutenlor yanacaqlara miixtolif kom-
ponentlorin vo oktan adoadini yliksoldon olavalorin, buten-1 polimer-
lorin vo ali olefinlarin alinmasmda birge monomer kimi genis istifa-
ds olunur.

Izobutilen butil kauguku, izopren, tert-butanol istehsalinda, o
ciimlodon sothi aktiv maddolorin sintezi prosesindo alkilfenollarin
almmasinda istifade olunur. Onun birgs polimerlari iso yaglara ola-
valar kimi totbiqini tapmugdir.

Xatti olefinlords oldugu kimi izoquruluslu ali olefinlor do nog-
liyyatin enerji tolobatinin 6donilmasi baximindan xiisusi ohomiyyoto
malikdir vo bununla slagodar izoparafinlorin istehsalina da olan talo-
batda yiiksolir. Malum oldugu kimi etilenin oliqgomerlosmasi za-
mani istifado olunan katalizatorlarin torkibindon vo reaksiya so-
raitindon asili olaraq benzin, reaktiv yanacagi vo dizel fraksiya-
sinin qaynama temperaturuna uygun temperaturda qaynayan izo-
olefinlor do almaq miimkiindiir. Asagidaki sokildo dizel fraksi-
yasinin gaynama temperaturuna malik miixtalif karbohidrogen-
lorin donma temperaturlar1 verilmisdir (sokil 1.38).

B CHLCHL O, CHL CHL(CHY) T,
[ €H:CHOHCHy(CHy), CH
CH,
[ CHu(CH, RCHICHy), Ol
CHy

—

40— |
\ AT-59°C

Donma temperaturu, °C
=

AT=60"C AT=64°C
100
6 8 10 12 14 16

Karbon atomlarinin sayi, n

Sokil 1.38. Miixtalif karbohidrogenlorin donma temperaturlari.
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Alinan bu izoolefinlor hidrogenlosdirilorok izoparafinlors
cevrilir. Belo ki, benzinin qaynama temperaturuna malik izopa-
rafinlor yiiksok oktan odadine vo enerji tutumuna malik olub,
torkiblorindo aromatik karbohidrogenlor vo kiikiird yoxdur
[219,220]. Dizel fraksiyasinin gqaynama temperaturuna malik
1zoparafinlor do yiiksok enerji tutumuna vo setan adodino vo asa-
g1 donma temperaturuna malikdirlor [221,222].

Fraksiyalar soklindo alinan olefinlor karbon zoncirinin
uzunlugundan asili olaraq neft kimya soyasindo miixtalif moh-
sullarin alimmasinda genis istifado olunan maddslordir. (sokil
1.39). Belo ki, onlar polietilenin alinmasinda birgs monomer,
sothi aktiv maddolorin (alkilbenzilsulfonatlar, olefinsulfonatlar,
alkilsulfonatlar va s.), sintetik siirtkii yaglarinin, plastifikatorla-
rin, ali xotti spirtlorin vo karbon tursularinin, alkilaminlorin, n-
alkilfenollarin, korroziya inhibitorlarin vo s. kimi senaye oho-
miyyatli birlogsmolorin alinmasinda ilkin xammal kimi genis isti-
fads olunur.

[ Buten-1 —

Polietilenin alinmasinda

— oksen- .
Heksen-1 blrgamonomer

—————— Okten-1 — Spirtlar

— CyyXAO——— PAO yaglari
C,, XAO Alkil benzollar
[: Sothi aktiv maddolor
Cis XA Aminlar/sulfonatlar

— C; s XA Alkenil suksinatlar
| Neft ¢ixartma da istifado

> ;3 XA N P
olunan kimyavi birlogsmalar
Stirtkd yaglari iglin agqarlar

Izoolefinlar

Caoe XA £ Merkaptanlar

(. izoolefinlor

C,y 1zoolefinlar

Sakil 1.39. Ali alfa olefinlorin totbiq sahalori.

Toxmini hesablamalara gors katalitik krekinq vo dehidro-
genlosmo kimi proseslor vasitosilo bir milyard ton karbohidro-
gen xammal kimi istifads edilorak ilds 400 milyon ton olefin is-
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tehsal olunur [5]. Qlobal xammalin demok olar ki, 60%-i maye
kreking qurgularda, toxminon 40%-1 iso buxarla krekinq proses-
larinda istifads olunur. Neft kimya sonayesinds qiymatli xammal
kimi istifado olunan olefinlorin istehlak sahoslori iizro paylanmasi
sokil 1.40 — da verilmisdir.

Digar magsadlar
tgiin 8%

Asqarlar 1%

rzvi sintezda
istifade olunan ———
4%

Neft crxarma ficiin
reagentlor 3%

Asag sixhql xatti
= polietilen 43%

Yuyucu spirtlar 16% 7/

Plastifikatorlar 5% ="

) Yiiksak sixhgh

Polibuten-1 1% \Pcﬁeﬁlen 10%
Sintetik yaglar 9%

Sakil 1.40. Olefinlorin istifads sahalari lizra paylanmasi.

Ali olefinlor (Cg+) timumi XAO bazar paymnin osasan 30
faizini toskil edir vo bu seqment polietilenin alinmasinda birgo
monomer kimi istifado olunan C4-Cs olefinlorin istehsali qodor
stirotlo artmur. Sintetik siirtkii yaglar1 vo plastifikatorlarin alin-
masinda istifado olunan Cjo-Ci4 olefinlor ali olefinlor istehlaki-
nin toxminan 66 faizini togkil edir. Desen-1 asasinda alinan poli-
alfaolefinlor yiiksok keyfiyyatli IV qrup osas yaglar olub, siirtkii
materiallarinin istehsali ti¢lin istifado olunur. Bu maqsadlo az
miqdarda okten-1 vo dodesen-1 — don do istifado olunur. Alinan
polialfaolefinlor asag1 temperaturda yaxsi axiciliga, yliksok ter-
miki vo oksidlogsmoyo qarsi stabilliyo, yliksok temperaturda asa-
g1 buxarlanmaya, yuxari ozliiliik indeksina va korroziyaya qars1
davamliliga malik olub osason transmissiya, vakuum, kompres-
sor va s. yaglarin istehsalinda totbiq olunurlar.
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II FOSIL

ETIiLENIN OLIQOMERLOSMOSI iLO
OLEFINLORIN SONAYEDO ALINMA USULLARI

Etilendon XAO alinmasi {i¢lin aparilan proseslori toxmini
olaraq selektiv vo statistik oliqgomerlogmo proseslorina bélmak
olar. Selektiv oligomerlogsmo prosesloring etilenin dimerlosmasi,
trimerlogmosi vo tetramerlogmosi yolu ilo fordi XAO selektiv so-
kildo alindig1 reaksiya vo proseslori ohato etdiyi halda, statistik
oligomerlogmo prosesi onlarin homologlarinin qarigiqlarinin
(C4-Cyq0) alimmast ilo bas veron proseslori 6ziindo comlosdirir.
Hal - hazirda XAO selektiv alinmasi iiciin yaradilan texnologi-
yalar olefinlorin imumi alinmasi ii¢lin movciid olan texnologi-
yalarin 26%-ni togkil edir. Etilendon XAO selektiv alinmasi
movciid tolobatt 6domok {i¢lin on yaxsi yol hesab edildiyindon
bu istiqgamotdo aparilan todqiqatlar da intensiv olaraq artir [1].

2.1. Etilenin dimerlosma proseslori
2.1.1. “Alphabutol” prosesi

Buten-1 (1-C4) XAO bazarinin 31% - ni togkil edon miihiin ole-
finlordon biridir. O, asason neft emali proseslorindon, etilenin oliqo-
mermasmasi vo dimerlasmasindon alinir. Bunlardan an olverislisi az
enerji sorfi tolob edilon, olavo ayirma kolonlarma ehtiyac olmayan
etilenin dimerlogsmasi prosesidir. 1980 — ci ildon xatti quruluslu asagi
sixlhigh vo yiiksok sixliglt polietilenin istehsali {iglin birgo monomer
olan 1-C4 selektiv alinmasi masalosi ortaya ¢ixmigdir. Bununla ola-
godar olaraq, diinyada, o climlodon Rusiya Elmlor Akademiyasinin
Fiziki Kimya Problemlori Institutunda (REAFKPI) elmi vo totbigi
xarakterli iglor aparilmisdir. Bu islorin noticasi olaraq ilk dofo yiiksok
tomizliya va selektivliyo malik 1-C4sonayeds almmasi prosesi 1980
— ci illordo Rusiyanin “OAO Stavropolimer” vo “OAO Kazanorgsin-
tez”da totbiq olunmusdur.
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Etilenin dimerlogsmosi prosesi Ti(OC4Ho)s+—AlR3—modifikator
(elektronodonor birlosmosi) katalitik sistem istirakinda, 65-90°C re-
aksiya temperaturunda vo 0.5-0.8 MPa etilen tozyiqinds aparilmisdir.
Prosess zamani buten-1 ilo yanas1 3-metilpenten-1, 2-etilbuten-1 vo
heksen-1 do alinmigdir. Reaksiya soraitindon asili olaraq bu mohsul-
larm ¢iximi asagidaki kimi olmusdur: 90-95% 1-Ca, 0.3-0.6% 1-Ce,
1.5-3% 3-metilpenten-1, 3-6% 2-etilbuten-1, vo 0.001-0.04% poli-
mer mohsul [2].

REAFKPI, “OAO Stavropolpolimer” vo “OAO Kazanorgsin-
tez” ilo birlikdo 1-Csselektiv alinmasi {iglin aparilan elmi todqgigat is-
lorinin inkisafi Fransa Neft Institutu (FNI) torofindon Rusiyadan Ii-
senziyanin alinmasi ilo noticolondi. Todqiqat islori 1986 — c1 ildo
Taylandda “Alphabutol” prosesi ad1 altinda, illik giicti 3000 ton/il ol-
magla sonayedo totbiq olunmaga baslandi. Buten istehsali iigiin
“Alphabutol” prosesi SABIC firmasi ilo FNI arasindaki amokdasliq
asasmnda 2005- ci ildo Nobel miikafat almis Yves Cauvinin rahborli-
yi ilo iglonib hazirlanmsdir. O, kataliz sahasindo apardigi todqiqatlar
naticasinds Ti(OBu)4/Al(C2Hs)3 katalitik sistemin etilenin dimerlos-
mosindo yiiksok aktivliyo malik olmasi gonaotino golmisdir [3].
“Alphabutol” prosesi etilendon buten-1 alinmasi ii¢lin hazirda diin-
yada mdvciid olan yeqane prosesdir [4]. Homogen katalizatordan is-
tifads olunmagla 90% - don yuxar selektivlikls vo yiiksok tomizlikli
1-C4 istehsal olunur. Proses 55°C temperaturda, 2.5 MPa etilen tozyi-
gindo, Ti(OCsHo)4+—TEA vo modifikatordan ibarot katalitik sistem is-
tirakinda aparilir. Etilenin selektiv dimerlogmasi tiglin bu qurgunun
illik istehsal giicii 3000 ton/il toskil edir.

Bunun ardinca dorhal Soudiyyo Orobistaninin Ol Ciibeyl soho-
rinda yerloson SABIC firmasmin tabeliyinds olan “Petrokemya” sir-
koti foaliyyoto baslamisdir. Bu sirkotin moveiid iki zavodunun illik
glici 100000 ton /il toskil edir. Foaliyyato baslayan bu slave zavod
hesabina 2010 — cu ildo buten-1 istehsali 48 milyon ton/il togkil et-
misdir. Hal — hazirda SABIC sirkatinin 70%-i Soudiyyo Orabistani
hokumating, qalan 30%-no iso Soudiyys Orobistan1 vo Korfoz
Omokdagliq Surasinin digar dlkalorinin 6zal investorlarina moxsus-
dur. “Alphabutol” prosesi 1987 — ci ildon bori SABIC firmas1 vo FNI
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torafindon genis modifikasiya olunmusdur vo hal — hazirda diinyanin
1-C4 istehsal edon on iri zavodlarindan biri kimi Soudiyyo Orobista-
ninda faaliyyat gostorir. Indi bu amokdasliq ¢orcivasindo hor iki toraf
1-Caistehsali iigiin IFP-SABIC “Alphabutol” texnologiyast kimi qo-
bul olunmus bu texnologiyaya birgs sahibdirlar. “AlphaButol” pro-
sesi etilenin dimerlogmosi yolu ilo yliksok tomizliyo malik buten-1
istehsal etmok ti¢iin sonayeds xiisusi ¢okiyo malik olub hazirda diin-
ya lizra buten-1 istehsalinin 32%-ni tomin edir [5]. Bu texnologiya
osasinda tikilon zavodlarm say1 artdiqca diinyada 1-Cs istehsali da
dinamik artacaqdir. Masalon, 2023 - cii ildo Rusiyada “Baltic Che-
mical” sirkati torafindon istismara verilmali olan zavodun illik giicii-
niin 120000 ton/il olacag1 prognozlasdirilmisdir [2,6,7].

Etilenin dimerlogmasi iiciin “Alphabutol” prosesinds istifado
olunan katalizatorlar LC225, BUCAT-1 ad1 ilo malum olub inert mii-
hitdos istifado olunurlar [8, 9]. Proses 2.5 MPa etilen tozyiqinda, 50-
60°C temperaturda aparilir. Etilenin oliqgomerlosmasi prosesi osason
ekzotermiki oldugundan (istilik effekti -25 KCal/qmol) reaktor ko-
nardan soyudulur. Reaksiya basa ¢atdiqdan sonra istifads edilmis ka-
talizator vo alman mohsul deaktivlogdirici agent kimi amin birlogme-
si ilo islonir. Bu proses naticasindo 91% buten-1 vo 9% heksenlor ali-
nir [3].

FNI omokdaslar tarofindon proseso temperaturun, tozyigin vo
katalizatorun mol nisbatinin (Al/Ti) tosiri dyronilmisdir. Temperatu-
run yiiksolmosi ilo katalizatorun aktivliyinin artmasina baxmayarag,
1-C4 tlizro selektivliyin azalmasi, heksenlorin va polimer mshsulun
iso amoalo golmasinin yiliksolmasi miioyyan edilmisdir. Proses iigiin
optimal temperatur 50-60°C segilmisdir. Etilenin tozyiqinin artiril-
mast is9 yiiksak olefinlorin migdarinin azalmasma sabab olur [10].
Prosesdo 1-Cs selektivliklo alinmasina sabab olan osas parametrlor-
don biri do Al/Ti molyar nisbatidir. Miioyyan edilmisdir ki, bu nisbe-
tin >10 olmas1 polimerlosmaya, <10 olmasi iso dimerlogsmoya sabab
olur. Etilenin selektiv dimerlogmaosi iigiin katalizatorun yiiksok aktiv-
liyi Al/Ti=2-4 molyar nisbatinds tomin olunur [3].

“Alphabutol” prosesinds istifads olunan katalizator komponent-
lori reaktora ayr1 — ayriligda yiiklonir vo onlarin bir — biri ilo garsiligh
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tosirindon kompleks katalitik sistem amala golir. Daha sonra 2 mole-
kul etilenin Ti — alkil rabitosino daxil olmasi noticasindo Ti (IV) he-
terotsikli formalasir vo daha sonra B-hidrogen eliminasiyasi notico-
sinds 1-C4 amals golir (sokil 2.1). Bu prosesds 93% ¢iximla 1-Cy al-
maq miimkiindiir. Alman 1-C4 yiiksok reaksiya gqabiliyyati ilo
xarakterizo olunmamasina baxmayaraq proses zamani 1-Cy etilen ilo
reaksiyaya daxil olur vo olavo reaksiyalar naticosindo heksenin
izomerlori alinir.

\T.fx = >Ti<:|\/2 j\/

26%
3 metilpenten-1

\Ti')\% P a—— >Ti <:|\/ - ;\/
/ ‘>//\/ 65%
2-etilbuten-1

Sokil 2.1. “Alphabutol” prosesinds bag veran
alava reaksiyalar naticasinds alinan oligomer moahsullar.

Osas reaksiyanin, dimerlosmo reaksiyasinin siirot sabiti tri-
merlosmoadon xeyli yliksok oldugundan etilenin ¢evrilmo reaksi-
yasini tonzimlomakls alave oligomer mohsullarin alinmasini mi-
nimuma endirmok miimkiindiir.

Oligomerlosma prosesi maye fazada, miilayim soraitds (50-
55°C) xiisusi holledici tolob olunmadan aparilir. Reaksiya noti-
cosindo ayrilan istilik xarici soyutma ilo konarlagdirilir. Proses
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basa catdiqdan sonra reaksiya mohsullar1 katalizatordan ayrilir
vo alinmis oliqomerlor qarigigi buxarlandirilaraq distillo kolonu-
na yonoldilir. Burada, ilk dnce reaksiyaya daxil olmayan etilen
ayrilaraq yenidon reaktora qaytarilir. Birinci distillo siitununda,
reaksiyaya daxil olmamis etilen ayrildiqdan sonra alinan reaksi-
ya qaris181 ikinci kolona daxil olur, yiiksok tomizliklo buten-1 vo
heksenin izomerlori ayrilir. Prosesin sxemi asagidak: sokildo ve-
rilmisdir (sokil 2.2).

dovretma  buten-1
kolomw §—*

_ reaktor '
etilen (
—t [ buten - 1 kolonu
£
katalizatorun -
. '
hazirlanmast va | L heksen
saxlanmasi1 L | :
katalizatorun
ayrilmast

Sakil 2.2. “Alfabutanol” prosesinin sxemi.

Sonayedo movciid olan digor proseslorlo miigayisodo bu
prosesdo yiiksok tomizlikdo 1-C4 almaq olur ki, bu da asagi
axin polietilen qurgularinda etilenin tomizlonmasini minimu-
na endirmoyo imkan verir. “Alfabutanol” prosesindo alinan
butenin torkibi 99.5% 1-C4 vo <1500 ppm butan, <200 ppm
2-butenlor, <100 ppm heksenlordon ibarat olur.

Bununla yanag1 “OAO Kazanorgsintez” torafindon 2008-ci il-
do tikilmis yeni zavodda ildo 20500 ton 1-C4 istehsal olunur
[2]. Bu proses qismen modifikasiya olunaraq, 40-70°C tem-
peraturda, 2-3MPa etilen tozyiqindo hoyata kegirilir.

Umumiyyotlo dimerlosmo prosesinin somoroaliliyi asasan
1-C4 tizro selektivlik, katalizatorun aktivliyi (mohsuldarliq)
vo sado texnoloji avadanliqla miisyyon olunur. Yuxarida
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geyd olundugu kimi halalik bu sahads sonayeds yeqano tot-
biqini tapmis effektli prosess “Alfabutanol” prosesidir. Am-
ma bununla yanas1 1-C4 alinmasi iigiin nikel, tantal, TEA vo
xrom oasasinda alinan katalizatorlardan istifads edilmosi ilo
“Phillips”, “MIT” vo “DOW” kimi taninan proseslor do
moveuddur [11].

2.1.2. “Phillips” prosesi

Phillips dimerlogsmo prosesi [11,12] heptanda sintez
edilmis EADX vo bis(tri-n-butilfosfin) nikel dixloriddon iba-
rot vo imumiyyatlo torkibindo Ni - saxlayan katalitik sistem-
lar istirakinda aparilir. Bu prosesdo reaktora daxil olan etilen
ilk Oonco ona xaricdon tozyiq vasitosilo verilon katalizator
komponentlori ilo tomasda olur. Reaksiya miihitindo tempe-
raturu saxlamaq ii¢iin dovr edon qarisiq, reaktora daxil ol-
mazdan avval soyuducudan kegirilir. Katalizator komponent-
lori reaksiya sistemino daxil olarkon AI/Ni molyar nisboti
0,7+1,0 diapazonunda, proses zamani isd bu nisbot 3+5 ara-
sinda doyisir, etilenin tozyiqi 1.4 MPa, reaksiya temperaturu
48°C vo reagentlorin reaksiya miihitindo orta qalma miiddoti
30 doqiqo toskil edir. Reaksiya basa ¢atdiqdan sonra katali-
zator 2% - li asetat tursusu ilo deaktivlosdirilir.

2.1.3. “MIT” prosesi

Torkibindo tantal vo ya niobium saxlayan katalitik sis-
temlorin istirak: ilo etilenin dimerlosmasi {i¢lin digor bir pro-
sesin konsepsiyas1 “MIT’todqiqatgilar1 torofindon islonib ha-
zirlanmigdir [13,14]. Bu texnologiyanin asasini etileni buten-1
selektiv sokildo dimerlosdiron metal hidrid osasli homogen
katalizatorlar toskil edir. Katalizator prekursoru tantal vo ya
niobiumun neopentiliden kompleksidir. Bu homogen kataliza-
torun hazirlanmast olduqca miirokkob bir prosesdir. Tantal
kompleksi tri-neopentil tantal dixlorid (Ta(CH2Cmes);Cl) ilo
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neopentil litiumun (LiCH2CMe;) oktanda reaksiyasindan ali-
nir vo termiki olaraq stabildir. Dimerlogsmo prosesindo holle-
dici kimi oktandan istifads olunur vo proses homogen fazada,
80°C temperatrurda, 100 bar etilen tozyigindo aparilir. Tem-
perturun 80 °C — do saxlanilmas1 buten-1-in buten-2-yo poten-
sial izomerlogmosini minimuma endirmok baximindan oldug-
ca vacibdir. Reaksiya zamani katalizatorun deaktivlogsmosinin
garsisini almaq ti¢ilin proses inert vo quru miihitdo aparilir.
Etilenin buten 1 — o ¢evrilmasi 20%, alinan dimer fraksiyasin-
da buten-1 — in selektivliyi iso 95% toskil edir. Dimerlosmo
reaktorundan ¢ixan mohsullar maye-buxar ayiricisina gondori-
lir, burada etilen buten qarisigindan ayrilir vo yenidon proseso
colb edilir. Eyni zamanda holledici do tomizlondikdon sonra
yenidon sistemo qaytarilir. Butenlor distillo hissosino géndori-
lir vo sonda yiiksok tomizlikli buten-1 (99,9%) alinir.

2.1.4. “Dow” prosesi

Bu prosesdo buten-1 aliiminium {izvi birlogsmasi kimi AIR3
istirakinda etilenin dimerlogmosi ilo alinir [15,16]. Yiksok to-
mizliklo xarakterizo olunan etilen 2,7 MPa da isloyon dimerlos-
mo reaktoruna verilir. Dimerlogsmo prosesi TEA istirakinda, ho-
mogen maye fazada, holledici kimi tetradekan miihitindo apari-
lir. Etilen/TEA ¢aki nisbati 4000 ilo 8000 arasindadir. Reaktora
tetradekanda hazirlanmis 0,4 % TEA mohlulu daxil edilir vo mii-
ayyan saviyyade saxlanilir. Xiisusi istilik cihazi vasitasilo maye-
qaz qarisig1 277 °C-o godor quzdirilir. Proses 5 saat miiddotindo
davam etdirilir vo bu soraitdo etilenin gevrilmosi 25,7% toskil
edir. Aliman mohsul 95,5% buten-1-don, az miqdarda heksenlor
va digor oligomerlorden ibarat olur. Bu proses zamani polimer
omolo golmir. Etilenin dimerlogmasi iizro miixtalif sirkotlor toro-
findon totbiq olunan proseslor miiqayisali sokilde cadval 2.1-do
verilmisdir.
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2.2. Etilenin trimerlosma proseslari

Diinyada heksen-1-o olan tolobatin asason 20% - i etilenin
statistik oligomerlogsmo proseslori, qalan hissasi iso etilenin se-
lektiv trimerlogsmo proseslori asasinda 6donilir [17].

Etilenin selektiv trimerlosmosi igiin mdvciid olan 150 — don
cox patentin oksar hissasini torkibinde xrom saxlayan kataliza-
torlar toskil edir. ilk dofo olaraq etilenin selektiv trimerlosmosi
tictin xrom komplekslori “Union karbid” sirkotinin todqiqatgilart
torofindon askar edilmis vo 1967-ci ildo bu hagda molumat veril-
misdir [18]. Onlar gismon hidroliz olunmus triizobutilaliiminium
ilo aktivlogdirilmis xrom tris(2-etilheksanat) istirakinda etilenin
polimerlagmasi zamani alinan maye fraksiyanin torkibindo hek-
sen — 1 — in Ustilinliik toskil etdiyini miisahido etmisdirlor. Bu iro-
liloyis daha sonra selektiv trimerlogsmo, tetramerlosmo vo bu pro-
seslorin sonaye soviyyosino ¢ixmasinin tomolindo dayanmisdir.
Xrom osasinda katalizatorlar istirakinda etilenin 1-Cs selektiv
trimerlogmosi prosesindo ilk avval aktivator rolunu gismon hid-
roliz edilmis alkilaliminium - aliiminiumoksan oynasa da bu
proseslor sonaye miqyasinda totbiqini tapdigdan sonra bu birlos-
mo alkilaliminium ve ya xloralkilaluminium birlogsmalari ilo
ovaz olunmusdur.

Hazirda heksen-1 asason etilenin oliqgomerlogmosindon, tri-
merlosmosindon, Fiser Trops prosesindo vo az miqdarda tetra-
merlogsmo prosesindon alinir. Heksen-1 — in on yaxs1 istehsalgi-
lar1 “Chevron Phillips”, “Sasol”, “Shell Chemical”, “Ineos” vo
“Saudi Polymers” miiassisoloridir vo onlar diinya iizro 1-Ce is-
tehsalinin toxminon 78%-ni tomin edirlor (sokil 2.3). Bunlar ara-
sinda 1-Cg istehsal1 torkibinds xrom olan katalitik sistemlordon
istifado etmoklo asason “Chevron Phillips” sirksti terofinden
hoyata kegirilir [19].
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Sokil 2.3. Diinyada heksen-1 asas istehsalgilari.

2.2.1. “Chevron Phillips” selektiv heksen-1 (S1H)
trimerlosma prosesi

“Chevron Phillips Chemical” (CPChem) sirkotinin todqigat-
cilar1 torafindon 1991 — ci ilds etilenin selektiv trimerlosmo pro-
sesi Uicilin pirrolid ligandlariin effektivliyi dyronildikdon sonra
“Alphabutol” prosesing aid texnologiyanin XAO istehsalinda ig-
tisadi tistlinliiklorini nozore alaraq, 2003 — cii ildo “Qatar Chemi-
cal Company” vo “Saudi Polymer Company” sirkotlori ilo birgo
selektiv heksen-1 (S1H) ad1 ilo yiiksok selektivliyo malik, illik
giicli 47000 vo 100000 ton olan yeni prosesin texnologiyasini re-
allagdirdi [20]. Bu yaxinlarda bu texnologiya asasinda 2023 — cii
ildo “CPChem” sirkati Texas statinin “Old Ocean” sohorindo
260 000 ton / il 1-Cs istehsal edon qurgunun iso basladigini geyd
etmisdir [21].

“Chevron Phillips” sirkoti torofindon etilenin trimerlogsmosi
prosesini katalitik sistem istirakinda 115 °C reaksiya temperatu-
runda, 10 MPa etilen tozyiqindo hoyata kegirilir vo katalizatorun
aktivliyi 156,7 kq Ce/q Cr/s™! toskil edir [22]. Alman mohsulun
torkibinda hekseno gors secicilik 93%, 1-Ce gora selektivlik iso
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99% toskil edir. Osas mohsulla yanasi az miqdarda desen va po-
limer mohsul alimir (sokil 2.4) [23]. Istifado edilon katalitik siste-
min aktivliyi katalizator komponentlorinin tomizliyinden, mol-
yar nisbatindon vo onlarin hazirlanma tisulu kimi amillordon ¢ox
asilidir [24]. Katalitik sistem toluolda, inert atmosferdo miivafiq
olaraq Cr(IT)etilheksanoat [Cr(EH)3], 2,5-dimetilpirrol (DMP),
trietilaluminium (TEA) vo DEAX-i 1:3:11:8 molyar nisbotindo
qarisdirmagla hazirlanir (sokil 2.4) [23].

; /@\ 1 Cr(EH)y/11 TEA/8 DEAX J
R

N
C,H, H
10 MPa 115°C, tsikloheksan

156.7 kq C¢/q Cr/s™!
93.3% Cg, 99% 1-C¢

Sakil 2.4. Cr-pirrol katalitik sisteminds etilenin oligomerlogmasi

Bu katalitik sistemlor reaksiya miihitino garst ¢ox hassas
olub toluol, ksilol va s. kimi aromatik halledicilora nisbaton tsik-
loheksan, metilsikloheksan, heptan vo s. holledicilordo daha
yiiksok katalitik aktivlik niimayis etdirirlor. Malum oldugu kimi
etilenin trimerlogmosi ti¢lin aromatik birlogsmolorlo asagi valentli
(esason Cr (I)) metallarin stabil komplekslori effektivdir.

Todqgiqatgilart yiiksok katalitik aktivliyo malik “Chevron
Phillips” prosesine moxsus katalitik sistemin torkibing 2,5-dime-
til pirrol ligandinin daxil olmasi vo miixtalif pirrol téromalorinin
tosirini dyronmok maraqlandirmigdir [25]. “Phillips Chevron”
trimerlogsmo prosesinin aparildig1 soraitdo (T=115 °C, 10 MPa
etilen tozyiqi) pirrol téromosi kimi 5-dimetilpirrol, 2,5-dibenzil-
pirrol, 2,4-dimetilpirrol, pirrol, 2,5-dietilpirrol vo 2-metil-4-
izopropilpirrol ligandlarin katalitik tosirini miiqayise etmak {i¢iin
oligomerlosmo prosesi hoyata kecirilmisdir [26]. Katalitik siste-
min aktivliyi vo istifade olunan pirrol téramalori sokil 2.5 — do
verilmisdir.
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14278  Cg/q Crs™ 43900 Cglq Crs! 6138 qCg/qCrs™ 39233 q Cy/q Cr 57!

Ph
\A/Ph W /@\
N N N
H H H
9325 q Cglg Crs! 36319 Cglg Crs! 60660 q Ce/q Cr s°!

Sakil 2.5. Pirrol asasli ligandlar va
onlarin etilenin trimerlosmasinds katalitik aktivliklori

Goriindiiyli kimi (sokil 2.5) ovozolunmus pirrollar ovoz
olunmamis pirrollarla miiqayisodo hekseno goro daha yiiksok ka-
talitik aktivlik niimayis etdirirlor. ©voz edilmis pirrollar arasinda 2,5
ovoz olunma 2,4 voziyystindo ovoz olunmaya nisboton dord dofo
yiiksok mohsuldarliq gostorir. Bundan slava, pirrol ligandlarmin foza
tosiri do mohsuldarligda boyiik rol oynayir. Belo ki, daha yiiksok foza
catinliyine malik 2,5-diizopropilpirrol agag: katalitik aktivliys (3,631
q Ce/g Cr s) malik oldugu halda faza faktoru nisbaton az olan 2,5
dietilpirrol yiiksok mohsuldarlhq (39,233 q Ce/g Cr s ) gstarir. Eti-
lenin trimerlogma prosesi standart reaksiya soraitindo pirrol asasinda
ligandlardan basqa, indol va ya avaz edilmis indollardan hazirlanmis
“Chevron Phillips™ katalitik sistemlor istirakinda aparilmigdir (sokil
2.6). Indol téramolari asasmda hazirlanan katalitik sistemlorin quru-
lusunun oxsarligina baxmayaraq, onlar pirrol téromalori ilo miiqayi-
sado daha asag1 mohsuldarliq niimayis etdirmislor.

H i
789 q Cg/q Crs™! 3508 q Cy/q Crs”!

Sakil 2.6. indol osasinda ligandlar vo
onlarin etilenin trimerlosmasinds katalitik aktivliklori.
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Ligandlardan basqa, “Chevron Phillips” katalitik sistemin
digor miihiim komponenti ononovi olaraq metalkompleksidir.
Cr(EH)3 xrom duzlarinin ya iizvi holledicids, ya da suda natri-
um-2-etilheksanoat ilo reaksiyasindan alinir. Cr(EH)3-lin tomiz-
liyi, hazirlanma tisulu va torkibi heksenin mohsuldarligina va se-
ciciliyino boyiik tosir gostora bilor [27]. Heksen-1 selektivliyina,
polimerin vo olavo mohsullarin formalagmasina katalizatorun
torkibindon basga qatilifi, reaksiya temperaturu, etilenin tozyiqi
do tosir gostorir. Bu sirkotin todqiqatcilar: torofindon Cr(EH);s,
2,5-dimetilpirrol, TEA vo C2H>Cls4 — dan ibarat katalitik sistemo
reaksiya temperaturunun tasirini dyronarak miisyyen etmislor ki,
temperaturun 65-95 °C intervalinda ytiksolmasi ilo katalizatorun
mohsuldarlig1 da artir [28]. Temperaturun sonraki artimzi isa (>95
°C) aktivliyin azalmasina sabob olmusdur (sokil 2.7) [19,29].

12000
10000
8000
6000
4000
2000

mohsuldarliq, q Ce/q Cr /s

=

30 Temperatur, °C 100 120

=)
(=]

Sakil 2.7. Pirrol ligandli katalitik sstemlarin aktivliklorinin
temperaturdan asililig.

“Chevron Phillips” sirkoti torofindon osasi yaradilmis STH
trimerlogmo prosesinin sxemi sokil 2.8 — do verilmisdir. Etilenin
trimerlosmo reaksiyasi adoton reaktorda (I) bas verir, sistemo
etilen girig xottindon (II), holledici kimi tsikloheksan iso nasos
vasitosilo III girisdon verilir [30]. Cr(EH);/DMP/TEA/DEAX-
don ibarat katalizator IV giris xatti ilo reaktora daxil edilir.
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Sokil 2.8. “Chevron Phillips” iizrs etilenin
S1H trimerlogsms prosesinin imumi sxemi.

Reaktorun temperaturu reaktor xaricdon su ilo soyudulmag-
la 115 °C - do saxlanilir. Proses zamani heksen-1 ilo yanasi az
miqdarda okten, desen, polimer va s. kimi slavo mohsullar da
alinir. Proses basa catdigdan sonra katalizatoru deaktivlogdirmok
liciin reaktordan ¢ixan reaksiya mohsullar 2-etil heksanol ilo yu-
yulur. Alinan polimer mohsullar filtr vasitasilo konarlasdirilir.

“Chevron Phillips” sirkati etilenin trimerlogmasi prosesinin so-
nayedo totbigi hagqinda ilk molumat verdikdon sonra “Sumitomo
Chemical Company”, “BASF”, “Idemitsu Kosan Company”, “Sasol
Technology”, “Beijing Yanshan Petrochemical Company” “Chinese
Petroleum Group™va s. kimi boyiik neft sirkstlori bu sahado darc
olunmus bir ¢ox patent vo moqalolordo mévciid katalizatorlarin vo
proseslarin tokmillogdirilmasine digqet yetirmiglor, bununla da yeni
texnologiyalarin yaradilmasina digqet artmisdir [31,32]. Bu tadqiqat-
larda osas magsad nisbaton uguz ligandlardan va aktivatorlardan isti-
fado etmoklo prosesdo olavo mohsul kimi alinan polimer mohsullarm
miqdarinin azaldilmasi olmusdur.

Bu sahodo ovvallor “Sasol” sirkoti do Fiser Trops prosesi
osasinda 1-Cg osas istehsal¢ilarindan idi. Bu yaxinlarda o, 1-Cg
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va 1-Cs qarisign istehsal edon tetramerlosmo texnologiyasini in-
kisaf etdirdi ki, bu da heksenin istehsalinin azalmasina sabab ol-
du. Homginin “Inoes” va “Shell” XAO statistik oligomerlogsma
proseslori osasinda alinan olefinlori fraksiyalasdiraraq, 1-Cs is-
tehsalin1 hoyata kegirirlor. Bunlarla yanasi1 diinyada heksen-1 is-
tehsalina azda olsa tohvo veran “Sinopec Beijing Yanhua Petroc-
hemicals” (50000 t/il) vo Mitsuai Chemicals (30 0000 t/il) sir-
kotlori do bu sahados foaliyyat gostorir [33].

“Chevron Phillips” sirkstinin etilenin trimerlogmasi ti¢iin is-
tifado etdiyi katalitik sistemi tokmillosdirmok maoqsadilo aparil-
mis tadqiqatlar naticasinds “Mitsubishi Chemical Company” sir-
koti katalitik sistemin aktivlyinin va selektivliyinin (95.8% Ce,
99.6% 1-Cs, <0.1% PE) artmasina nail olmusdur (sakil 2.9).

/@ 1057C, n-heptan 3780 kq C¢/q Cris”!
N 5 MPa etilen 95.4 % Cgq

H
Cr(EH); + TEA + C,Cy

Sokil 2.9. Etilenin trimerlogsmasi ti¢lin “Mitsubishi Chemical
Company” terafindon tokmillagdirilmis katalitik sistem.

Katalizatorun hazirlanmasi “in situ” qaydada aparilmis vo
katalitik sistemin komponentlorinin mol nisbati Al/Cr=40 togkil
etmisdir [34]. Katalitik sistemo alavo olaraq C>Cls alavo olun-
musdur. Aparilan digor totqigatlarda homin katalitik sistemdo to-
luol hom modifikator (az miqdar), hom do halledici kimi istifado
olunmusdur. Miioyyon edilmisdir ki, modifikator kimi az miq-
darda olava olunan toluol katalizatorun aktivliyinin artmasina
sabab olur. Lakin toluolunun holledici kimi slave olunmasi kata-
lizatorun aktivliyinin asasl gokilds azalmasina sabab olur ki, bu
da aromatik hoalgonin pirrolil ligandlarin ovoz edilmasi noticosin-
do bas verir. Ona goro do prosesds holledici kimi heptandan isti-
fado olunmusdur.
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BP sirkotinin todqiqatgilart torofindon  Ar,P(Me)NPAr,
(Ar=ortho-osaslh aril qrupu) tipli ligandlar saxlayan palladi-
um(Il) vo nikel(Il) [35] komplekslorinin miivafiq olaraq birgo-
polimerlogmo vo etilenin polimerlogsmaosi iigiin yiiksok aktivliya
malik oldugu kosf etdildikdon sonra, 2002-ci ildo bu katalizator-
larin etilenin trimerlogsmasindo do yiiksok katalitik aktivliyo ma-
lik oldugu molum oldu [36]. Bu kosf BP sirkoti torofindon pa-
tentlogdirilmisdir [37]. ©On yaxsi notico AroP(Me)NPAr, (Ar=2-
metoksifenil) ligandi, CrCl3(THF); vo MAO istirakinda (Al/Cr=300)
oldo edilmigsdir. Katalizatorun aktivliyi (80°C, 2,0 MPa) 1000 kq
oligomer/q Cr-s' ¢ox olmusdur. Bu natico “Chevron Phillips”
katalizatorlar1 ilo miiqayisodo 10 dofo daha yiiksokdir. Bu zaman
1-Cs selektivliyi 99.9%-don, heksenin ¢iximi iso 85%-don ¢ox
olmusdur (sokil 2.10). Proses zamani polimer mohsul omolo gol-
momisdir. Katalitik sistem yiliksok kimyavi vo termiki stabillik
gostormisdir (110°C-o godor).

toluol 80 °C 1033 kq oliqomer / q Cr s°
2 MPa etilen 89.9 % heksen-1

Cr(THF)3 + MAO

Sakil 2.10. Etilenin trimerlogmasi ii¢iin BP Cr-MeOPNP
katalitik sistemi.

Etilenin trimerlogmosi {i¢lin sonaye ohomiyyotli digor tadqi-
qatlar “Linde-Sabic” sirkstinin todqiqat¢ilart torofindon ligand
kimi  PhoPN(iPr)P(Ph)N(iPr)H vo birgokatalizator olaraq
(C2Hs)3Al gotiiriilmokls islonib hazirlanmis CrCl3(THF); asash
katalitik sistem olmusdur (sokil 2.11) [38]. Bu prosesdo hekse-
nin selektivliyi (92.7%) vo bu fraksiyasinin tomizliyi (98.9% 1-
Cs) olmusdur. Bu gostoricilor geyd edilmis torkib katalitik siste-
min totbiqini reallagdiran colbedici bir amildir. Heksen fraksiya-
sinin yliksok tomizlik doracosi onu olavo tomizlomoadon birgopo-
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limerlogsma prosesinds istifadosini miimkiin edir. Bundan olava,
yliksok katalitik stabillik sayasindo mohsuldarliq digor sistemlor-
la miiqayisade uzun miiddet arzinds sabit qalir. Bu sistemi aktiv-
logdirmok ii¢iin yalniz asag1 miqdar birgokatalizator (Al/Cr < 70)
tolob olunur vo homginin katalitik trimerlosmo zamani ¢ox kigik
miqdarda polietilen alinir (~0.1 kiitla%) [39,40].

Y )@ toluol 50 °C 8.1kq/qCrs’
/ AN 3 MPa etilen 91.7 % 1-Cg

Sokil 2.11. Etilenin trimerlogmosi ii¢iin Linde/Sabic
Cr-PNPN katalitik sistemi.

CrCly(THF); + TEA

Katalitik sistemin torkibindo CrCl3(THF)3 — n1 Cr(asas)s; vo
halogen torkibli modifikatorlarla avez edilmasi aktivliyin artma-
sina sobab olur (sokil 2.12 ) [41]. Bu halda selektivlik asason do-
yismoz qalir (93.0% heksen, 99.0% 1-C¢, 0.3% PE). Prosesdo birgo
katalizator (Al/Cr < 25) nisbatindo, cox az miqdarda istifads olunur.

@ toluol 500C 26.7kq/qCrs™
3 MPa etilen
NHT/

92.1 % 1-Cq

CrCls(asas); + TEA + [Ph,P]CI

Sokil 2.12. Etilenin trimerlogmasi prosesinda istifade olunan
tokmillogdirilmis Linde-Sabic Cr-PNPN katalitik sistemi.
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2.2.2. “MET 1-Hexene” prosesi

Torkibindo titan saxlayan kompleks katalizatorlar istira-
kinda etilenin trimerlogsmasi prosesi “Fujita vo Mitsui” sirkoti
tarafindon otrafli todqiq edilmisdir [42,43]. Aparilan todqiqatlar
zamam FI sistemlori adlandirdiglar1 fenoksiimin ligandlarin isti-
rakinda etilenin heksen-1 - o selektiv oligomerlogmosi miisahido
edilmisdir. Fenoksi imin ligandlar1 miixtslif aminlor ilo salisil al-
dehidinin Siff osas1 kondenslosmosi ilo sintez edilmisdir. Miiva-
fiq titan komplekslori Siff asas1 iminlor ilo TiCls — in qarsiligl
tasirindon alinir. Etilenin oliqomerlogmasi prosesinds 0.8 MPa
tozyiqdo sinaqdan kegirilmis komplekslorin qurulusu sokil 2.13 —
da verilmisdir. Elekronodonor aril-OPh qrupuna malik kompleks
istirakinda 1-Cs — nin mohsuldarlig1 4 kq 1-Cs / q Ti s™! olsa da
proses zamani 23.4% polimer mohsul alinmisdir. Bu tip komp-
lekslordon 1-Cs—ya goro on yiiksok selektivlik (86.2%) vo

la R|=Ph R2=kumil
1b R1=Me R2=kumil
1c R;=Me R,=adamantil

O—R,
_N=Ticl; /1000 MAO

1c=6950kq 1-C4/ q Tis™
PE=0.4%, 92.3% Cg, 100% 1-Cy

C,H, Ry . CHIX
50 bar 30 °C, tsikloheksan

Sakil 2.13. “Mitsui Chemical” fenoksi-imin ligandli
katalitik sistemlor istirakinda etilenin oligomerlogmasi

aktivliklo (119 kq 1-Cs / q Ti s') OPh grupu OMe qrupu ilo avoz
edilmis kompleks (1b) xarakterizo olunur. Noticolor gostormisdir
ki, OPh qrupunun OMe qrupu ilo avoz olunmasi ham katalizato-
run aktivliyinin, hom do 1-Cs selektivliyinin asash sokildo art-
masina sabab olur. Orto voziyyatde adamantil qrupu saxlayan 1c
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kompleksi istirakinda yiiksok tozyiqds (5 MPa) 1-Cs — nin moh-
suldarlign 6590 kq 1-Cs / q Ti s' olmusdur. Bu katalizatorlarin
aktivliyi analoji soraitdo “Chevron Phillips” katalizatorlarinin
aktivliyindon yiiksokdir. Buna baxmayaraq prosesdo maya doyo-
ri yliksak olan MAO yiiksok miqdarda istifade olunur.

Aparilan todqiqgat islori asasinda 2011-ci ildo “Mitsui Che-
micals” sirkoti etilenin trimerlogsmasi prosesi iigiin “MET 1-he-
xene” sonaye prosesinin asasini qoymusdur [44]. Bu sirkot
“CPChem” sirkati ilo roqabst apararaq katalizator kimi titan tor-
kibli forqli katalizatorlar (titan fenoksimin Titan tipli katalizator)
istifads etmislor. “MET 1-hexene” prosesindo katalizator vo bir-
gokatalizator trimerlosmo reaksiyasinin reaktoruna holledici
olaraq istifads edilon heptan vasitasilo verilir [45,46]. Bu proses
zamani 99% selektivlo heksen-1 alinir. “Mitsui Chemical” sirko-
ti prosesin asasint qoyduqdan sonra istehsal giicii ildo 30.000
ton/il olan miivafiq zavod ilkin olaraq Yaponiyada tikilmisdir
[47]. “Mitsui Chemicals” sirkotinin omokdaslar1 torofindon apa-
rilan todqgiqatlardan malum olmusdur ki, hemilabil efir qruplari
ilo alagali kimyavi rabitonin tabiati 1-Cs selektivliyi ti¢iin halle-
dici rol oynayir [45]. Qeyd olunan soraitdo katalzaitorun {istiin
cohati proses zamani polimer mohsulun az miqgdarda alinmasidir
[17]. Bazi fenoksi-imin sistemlori istirakinda 1-Cs selektivliyi-
nin doyigmosi sokil 2.14 — do verilmisdir.

/T1
/ Cl N (‘1 e N a4
TlCl T
Cl a 3 Cl r \ Cl é\Cl
CMe,Ph
tBu tBu Mg Me CMe,Ph  Me Ad Me Ad

0% 25% 50% 75% 100%

Sokil 2.14. Etilenin selektiv trimerlogmasi {igiin
fenoksi-imin tipli metalkomplekslar.
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2.2.3. “AlphaHexol” prosesi

1998-ci ilda FNI torafindon etilenin heksen-1 - o selektiv
trimerlogmosi tiglin ariloksid tipli yeni ligandlar sinfi islonib ha-
zirlanmigdir. FNI - nin patentlorindo gdstorilon katalizator ari-
loksialiiminiumun xrom kompleksi va aktivator kimi trialkilalu-
minium ilo garnigdirmaqla oldo edilir [48]. Katalitik sistem
Cr(EH)3/bis(2,6  difenilfenoksi)izobutilaliiminium/TEA  1/8/8
molyar nisbotdo garisdirilaraq hazirlanmisdir (sokil 2.15). Oliqo-
merlosmo prosesi 120 °C vo 5 MPa etilen tozyiqindo va toluol
miihitindo aparildiqda 74,5% ¢iximla, 99,8% selektivliklo 1-Ce,
18% polimer mohsul alinir. Gostarilon goraitds katalizatorun ak-
tivliyi togriban 3654 q oliqgomer/q Cr s™! toskil etmisdir.

Ph  Ph
8 /1Cr(EH); / 8 TEA
: -1
O /O 3654 q oliqgomer / q Cr s
Al 74.5% Cg, 99.8% 1-C
Ph Ph
PE = 18%
CH,y > C4Hg/\
10 MPa 120°C, toluol

Sakil 2.15. Ariloksialiiminium asasinda katalitik sistem.

Iki il sonra, FNI alimlori torofinden ariloksialiiminium bir-
logsmosi timumi formulu M(RO)2.,X, olan ariloksi komponenti
ilo ovoz edilorok yeni katalitik sistem islonib hazirlandi [49].
Cr(EH)3/bis(2,6-difenilfenoksi)magnezium/Ez Al  1/1/3 molyar
nisbatinds etilenin oliqomerlasmasi prosesi, o-ksilol miihitindo
140 °C-do vo 3 MPa etilen tozyiqindo aparilmisdir. Bu halda
84,4% heksen (1-Cs selektivlik 98,9%), vo 11% polimer mohsul
alinmisdir (sokil 2.16). Bu katalitik sistem “Phillips” sirkotinin
isloyib hazirladig1 katalitik sistemdon forqli olaraq xeyli asagi
aktivlik gostormisdir (7308 q oliqgomer/q Cr s™!). Daha sonra
“Sasol” sirkatinin todiqiqat¢ilar FNI omokdaslarmin isloyib ha-
zirladiglar prosesi tokmillogdirarak, qeyd etdilor ki, katalitik sis-
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temin komponentlarini - ariloksialiiminium vo xrom komplekslorini
sado yolla “in situ” qarigdirilmast ilo daha effektiv sistem hazirlamaq
olar. Bu zaman hom katalizatorun aktivliyi artir, hom ds yan mohsul
kimi alinan polimerin miqdari bir godor azalir [50].

Ph
Ph 7308 q oliqomer / q Crs™!
84.4% Cq, 98.9% 1-Cg
O—Mg—O
1 g /1 Cr(EH);/ PE = 18%
3 TEA
Ph Ph

C,H, oy X
3 MPa 140°C, o-ksilol

\j

Sakil 2.16. Etilenin trimerlosmasi {i¢iin torkibinda
Mg-saxlayan ariloksi ligandl1 “Axen” katalitik system.

“Sasol” sirkati etilen trimerlogmosi tiglin moévciid olan miix-
tolif ariloksi ligandlar1 aragdirmaqgla miioyyon etmisdir ki, on
yaxs1l natico 2,6-difenilfenolun Cr(EH); vo TEA ilo 14,5:1:20
molyar nisbatinds sintez edilmis katalitik sistem istirakinda aldo
edilir (sokil 2.17). Reaksiya halledici kimi anizol istirakinda, 130
°C temperaturda, 3,75 MPa etilen tozyiqindo aparilmigdir. Alinan
mohsulun torkibi 89.7% heksen vo 13.6% polimerdon ibarat olmus-
dur. Alinan reaksiya mohsulunun paylanmasi baximindan 1-Cs — nin
selektivliyi 98.9%, katalizatorun aktivliyi 22769 q oliqomer/q Cr/s™!
toskil etmigdir. Katalitik sistemin temperatura hossas oldugu miioy-
yon edilmigdir. Asagi temperaturda (< 100 °C) polimer mohsulun,
130 °C-don yuxar1 temperaturda iso ali olefinlorin omalo golmosi
miisahids edilmisdir. Proses zamam heksen-1 — in selektiv alinmasi
ticiin optimal temperaturun 115-130 °C oldugu miioyyon edilmisdir.

OH
Ph Ph 22769 q oliqomer/q Cr s™!
89.7% Cg, 98.9% 1-Cq
14.5 /1 Cr(EH); /20 TEA
C,H, - C4H9/\
3.75 MPa 130°C, anizol

Sakil 2.17. Etilenin trimerlosmasi {i¢iin “Sasol” sirkotinin
ariloksi ligandl katalitik sistemi .
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Sonaye miqyasinda istehsal noqteyi-nozorindon ariloksid
katalizator sistemino osaslanan prosesinin 9sas ¢atismayan cohoti
“Chevron Phillips” sirkati ilo miiqayisads (< 0,1%) nisbaton bo-
yiik miqdarda (> 9%) polimer mohsulun alinmasidir. Bu da onun
ayrilmasi prosesini miirakkablosdirir. Axens sirkati FNI todiqi-
qatcilart torofindon aparilmis todqigatlara osaslanaraq ariloksi-
maqnezium torkib katalitik sistem istirakinda Primorsk bolgosin-
do (Rusiya) “AlphaHexol” prosesi adi altinda 1-Cs¢ istehsalina
baslamisdir [17]. Proses “Alphabutanol” prosesi ilo eyni olub,
xromlu LC4101 adi ilo taninan katalizator vo iki miixtalif birgo-
katalizator istirakinda aparilmigdir [51]. Trimerlosmo prosesi
140°C temperaturda, 3 MPa etilen tozyigindo hoyata kegiril-
misdir. Proses zamani 1-Cs selektivliyi 85% - don, tomizliyi iso
99%-don yuxart olmusdur. Hal-hazirda bu prosesin lisenziyasi
osasinda 4 “AlphaHexol” qurgusu faaliyyat gostorir [52]. Yaxin
golocokdo istehsal gilicii 75000 ton/il olan daha bir zavodun
BOO — do iso baglamasi planlagdirilir [53].

2.3. Etilenin tetramerlosma proseslari

Molum oldugu kimi 1-Cg selektiv alinmasi ii¢iin 9sas metod
etilenin tetramerlogsmosidir. Aparilan ¢ox sayli todqiqatlara bax-
mayaraq 1-Cs — in selektivliyi 80% - don yiiksok olan hor hansi
bir sintez prosesi movciid deyildir. Bu sahods Cr osasinda yeni
kompleks katalizatorlarin (R,PNR'PR; - difosfinamin ligandlar
osasinda) kosfi sayosindo “Sasol” sirkotinin todqiqatcilar: toro-
findon 1-Csg selektivliyi 70% olan prosesin asas1 islonib hazirlan-
misdir [54]. Birgo katalizator kimi MAO ilo aktivlogdirilmis
(Al/Cr=300) kompleks katalitik sistemlor istirakinda 68,3% ok-
ten (1-Cs goro selektivlik 98.8%) ilo yanasi 16.9 % heksen
(7.03% 1-Cs), Cio-14 olefinlori vo 1.1% polietilen alinir (sokil
2.18) [55]. Bu proses selektivliyin nisboton asagi olmasina bax-
mayaraq, basqa bir proses olmadigindan investorlarin digqot
markazindadir. Aparilmig bu todqiqatlar: va okten-1 - o olan tals-
bat1 nozoro alaraq “Sasol” sirkati torafindon 2010 - cu ildo ABS
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— nin Luiziana statinda illik istehsal giicii 10000 ton/il olan qur-
gunun insasini hoyata keg¢irilmis [56] vo 2013 — cii ildo istifado-
ya verilmisdir.

toluol, 45 °C 272 kq oliqomer / q Cr s°!
11.9 % heksen

4.5 MPa etilen
68.3 % okten

2

Cr(CsH,0,); + MAO

Sakil 2.18. Etilenin tri- vo tetramerlogsmaosi li¢iin
“Sasol” sirkotinin Cr-PNP katalitik sistemi [35].

“SKE” sirkatinin todqiqatcilar: torafindon miioyyon edilmis-
dir ki, xiral bis(difenilfosfino-1,2-dimetiletan) ligandli xrom
komplesklori PNP osasli katalitik sistemlor ilo miigayisodo daha
ylksok katalitik aktivlik gostorir vo a-olefinlora goro yiiksok se-
lektivliklo forglonirlor [57]. ©On yiiksok katalitik aktivlik
Cr(CsH702)3 vo MAO (Al/Cr 1000) istifado edilmosi ilo oldo
edilmigdir. “SKE” todqiqatgilar torofindon islonmis bu katalitik
sistemin yiiksok katalitik aktiviyo malik olmasina baxmayaraq,
proses zamani alava olaraq 5.4% polietilen do alinir (sokil 2.19).

. 5
M tSlk oheksan, 4 °C 198 g oliomer g Crs
17 % heksen
3 MPa etilen 68 % okten

Cr(C4H,0,); + MAO

Sokil 2.19. Etilenin tri- va tetramerlogmasi ligiin
“SKE” Cr-PCCP katalitik sistemi [58,59].

Katalizator prekursorlar xirafos ligandli {(DPPME)CrCla(p-
Cl}2 (DPPME={Ar(RiR2)}.PCH(CH;3)CH(CH;)P{Ar(RiR2)}2)
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elektron akseptor vo elektoronodonor qruplar ilo xarakterizo olu-
nur. Xirafos ligandli Cr(IIT) komplekslor 3 MPa etilen tozyiqindo
va birgokatalizator kimi MMAO istirakinda etilenin tetramerlos-
mosi zaman1 274-2256 kq oliqgomer/(g Cr s) katalitik aktivlik
gostorirlor vo para voziyyotdo metil qrupu saxlayan (S,S)-xira-
fos ligandl katalitik sistemlor daha yiiksok aktivliklo (2256 kq /
q Cr s farqlonirlor. Lakin buna baxmayaraq 45°C temperaturda
1-Cs 51.1% selektivliklo alinir. Lakin temperaturun sonradan
azaldilmasi1 (269 K) ilo 1-Cs selektivliyi 77.4%-o qodar yiiksal-
mosi olsa da katalitizatorun aktivliyi azalmis olur.

Etilenin dimerlosmosi, trimerlosmasi vo tetramerlogsmasi
ticlin movciid sanaye proseslori imumilosdirilmis sokildo codval
2.2 — do verilmisdir [14,60].

Cadval 2.2.

Buten-1, heksen-1 va okten-1 — in selektiv alinmasi iiciin
sonaye proseslori

XAO Prosesin ad1 T,°C | P A Selektivlik | Istinad
: ’ 0
(Sirkat) MPa %
1-C4 Alphabutol 50-60 2,5 91 17
(Axens)
1-Cs S1H (CPChem) 115 10 99 26
1-Cs MET 1-Hexene - - >95 29
(Mitsui)
1-Cs Alphahexol 140 3 >85 32
(Axens)
1-Ceva Sasol tetra- >50 - Cs-30 35
1-Cs merlogma Cs-70
(Sasol)

2.4. Etilenin statistik oliqgomerlosmasi

Hal — hazirda diinyada istehsal olunan XAO — in 60% - don
cox hissosi etilenin statistik oligomerlogmosi yolu ilo alinir [61].
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Istifado olunan Katalitik sistemin torkibindon vo reaksiya soraitinden
asili olaraq, alinan olefinlorin molekul kiitlo paylanmasi Sultz- Flori
(sokil 2.20 a) vo ya Puasson (sokil 2.20 b) paylanma tipinds olur.

Etilenin statistik oliqgomerlogsmasi sahosindoki aparilan aras-
dirmalar1 iki merhalays ayirmaq olar. Birinci moarholo Tsigler vo
omokdaslarinin arasdirmalari ilo baglayir ki, bu da etilenin TEA
ilo Al — C rabitosino daxil olmasindan va boyiiyon AIR3 moleku-
lunun termiki dagilmasi, zoncirin qirilmasi ilo XAO alinmasin-
dan ibarotdir [62]. Ikinci morhalo iso Almaniya [63], Fransa [64]
vo SSRi-da [65] 1960-c1 illorin ortalarinda praktiki olaraq eyni
zamanda baglanmis, doyiskon valentli metallara osaslanan
kompleks katalizatorlar ilo aparilan todqiqatlarlarla xarakterizo
olunur [60].

Sultz - Flori paylanmasi Puasson paylanmasi
15 15
10 10
= X
2 2
= ©
g g
5 5+
-
.
.
- -
[ — I S 0 r v v J
] 5 10 15 0 5 10 15 20
Etilen manqalari (1) Etilen mangalar (n)
a) b)

Sokil 2.20. Sultz- Flori vo Puasson paylanma tiplori

Bu sahodo indiyo kimi aparilmis vo hal-hazirda da davam
etdirilon tadqiqatlar yiiksok XAO (C4-Cs0) alinmast iigiin miixto-
lif sonaye proseslorinin (CPChem (Gulfene), Ineos (Ethyl), Shell
(SHOP), Idemetsui (Linealene), Axens (Alphaselect), UOP-
UCC (Linear-1), Dupont (Versipol)) asasinin qoyulmasi ilo nati-
colonmisdir (cadval 2.3). Bu proseslordon bozilorinin molekul
kiitlo paylanmasi barodo molumat sokil 2.21 do va cadval 2.3 do
verilmigdir [2]
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Sokil 2.21. INEOS (1), CP Chevron (2), Idemitsu (3) va
Shell (4) proseslori iizrs olefinlorin paylanmasi [7].

Cadval 2.3.

Statistik oligmerlasma iizra sanaye proseslori

Sirkot / Prosess Katalitik sistem T, °C Olefinlor | P, MPa
Ineos / Ethyl AIR; - modifikator | 100- C4-Cso+ | 10-12
120
Chevron Phillips / | Al-iizvi birlosmo + | 40- C4-C30+ | 3-6
Gulfene Ni kompleksi 100
Idemitsu / - Zr kompleski + Al- | 100- C4-Cao 2-5
iizvi birlosmo + 150
tiofen tdromolori
Shell / Shop Nikel kompleksi 50- Cs-Cso+
120
IFP-Axens / Zr kompleksi + Al- | 40- C4-Cio 0.5-15
Alphaselect iizvi birlosma + M | 150
UOP/ Linear-1 Ni + 2-difenil 30-80 | Cs-Cio 6-14
fosfin -1- naftalin
sulfat kompleski
Sabic-Linde / a- Zr kompleksi + Al- | 60- C4-Cis 2-3
Sablin iizvi birlosma 100
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2.4.1. “Chevron Phillips” prosesi

Chevron Phillips Chemical (CPChem) sirkoti 1985 — ci ildo
Gulf Oil Chemicals sirkati torofindon islonib hazirlanmis texno-
logiyan1 “Chevron Phillips” prosesi kimi sonayeds totbiq etmis-
dir [66]. “Chevron Phillips” prosesi (C2Hs)3Al birgo katalizatoru
istirakinda, 175-290°C temperatuda, 13-28 MPa tozyiqdo apari-
lir. Prosesdo holledici kimi fraksiyalagdirma zamani sistemo
qaytarilan Cas.28 olefinlordon istifado olunur. Reaksiya ekzoter-
mikdir vo temperatura reaktorun “kdynoyindo” buxarin tozyiqini
tonzimlomoklo nozarat etmok miimkiindiir (sokil 2.22). Reaktor-
dan ¢ixan garisigin torkibindo a-olefinlor, reaksiyaya daxil olma-
yan etilen, olefinlorlo eyni sayda karbon atomuna malik alkilalii-
minium birlogsmalori vo polimer mohsul olur. Bu reaksiya garisi-
g1 tomizlomok {i¢iin filtrdon kegirilir vo bir ne¢o dofo golovi ilo
islonarak alkilaliiminium {izvi birlosmolorindon tomizlonir. Qa-
baqcil zavodlarda bu alkilaliiminium iizvi birlosmalor konarlas-
dirilmadan, qarisiq golovi ilo iglonorok katalizator deaktivlosdiri-
lir vo proses parafin (1.4%) amalo golmasi ilo naticalonir. Reak-
torun stabil islomosi vo temperatura yaxsi nozarot etmok baxi-
mindan reaksiya naticasinds alinan polimeri sistemdon vaxtasiri
konarlagdirmaga ehtiyac oldugundan olavo reaktorlarin olmasi
zoruridir. Bu prosesds etilenin oligomerlosmosindon alinan oli-
gomer mahsul C4-Cso+ olefinlorden ibarst olub Sultz-Flori pay-
lanma tipine malikdir. Dilinya sonaye bazarlarinda olefinlors olan
talobatin miqdarindan asili olaraq reaksiya soraitinin doyismasilo
olefinlorin molekul kiitlo paylanmasini qismon tonzimlomaok
olar. Olefinlorin molekul kiitlo paylanmasi asagidaki kimidir: Cs
-14%, Ce-Cio - 41%, C12-C14 - 19%, C16-C1s - 12%, Ca0+ - 14%.

XAO miqdart C4-Cis torkib olefinlor iiciin 90.5% -don
98.3% - dok doyisir. Qalan az miqdar iso daxili vo saxoali olefin-
lor va parafinlor toskil edir. C20-Ca4 vo C24-Csp olefin fraksiyala-
rinda iso XAO miqdar1 miivafiq olaraq 88.3% va 33-48% toskil
edir. “CPChem” sirkati bu texnologiyan1 hal — hazirda ABS — n
Texas statinda yerloson “Cedar Bayou” zavodunda istifado edir.
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Bundan basqa “Mitsubishi Chemical Corporation” bu texnologi-
yanin lisenziyasini alaraq, Yaponiyadaki “Mizushima” zavodun-
da totbiq etmisdir.

etilenin

tamizlanmasi -G—WQ'{ L G
. ’ £ a0 8 E
Etilen ¥ ‘ ﬁ [’—-1 ﬂ |
TEA =40 L..(-/ =li=l=l= C4 - quruducusu
Hlledici- Cau Cag Reaktor  katalizatordan tamizlonma \—' C4

Lg' CeCuo é é ‘ _| Cs - quruducusu
= ': CE
% Cs
= Cio

Ci-Co L_] Cna
5\—2 = 82

% _ ,—-cls
E\y__] I fraksiyalasdirma kolorlars

Cao4

ﬁ[['! D

Co-
Cosn

Sokil 2.22. “Chevron Phillips” prosesinin sxemi.
2.4.2. “Ethyl” Prosesi

“Gulf Oil Chemical” sirkotindon forqli olaraq eyni katalizator-
dan istifadoyo osaslanan iki morholali — “Ethyl” prosesi “Albe-
marle” vo yaxud “INEOS” (indi Ethyl sirkoti kimi taninir) sirko-
ti torofindon islonib hazirlanmis vo sonayedo totbiq olunmusdur
[67]. “Ethyl” sirkoti 1923-cii ildo, hor biri 50% paya sahib ol-
magqla “General Motors” vo “Esso” torofindon yaradilmisdir. Ilk
morholodo fasilosiz isloyon reaktora daxil olan etilen toxminon
bir saat orzindo nisbaton yiiksok 120-150 °C temperaturda vo
14-21 MPa tozyiqds trietilaliiminium ils uzun zancirli trialkila-
liiminium omolo golmosi ilo qarsiligl tasirde olur. Diametri sok-
kiz fut olan alt1 korpuslu reaktor reaksiya zamani ayrilan istiliyi
konarlagdimagq ii¢iin nozordo tutulmus suya batirilmis uzun bo-
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rulardan ibaratdir (sokil 2.23). Reaksiyaya daxil olmayan eti-
len buxarlandiric1 barabanlarda (flash drum) ayrilir, sixilir
vo distille olunaraq yenidon sistema qaytarilir. Ikinci marhe-
lodo iso yiiksok temperaturda (280-320 °C) vo asag1 tozyiqdo
(1 MPa) reaksiyaya daxil olmamis etilen ilo alkil qruplar
arasinda ovozetmo reaksiyalari bag verir vo sonda aliiminium
alkil birlogmasi ilo regenarasiya olunaraq sistema qaytarilir.
Asagidaki sxemdon goriindiiyii kimi alinan olefinlor prosesin
miixtolif morhololorindo aliiminium alkillordon ayrilir vo
fraksiyalasdirilaraq, ayri-ayr1 fraksiyalara vo fordi olefinloro
boliiniir. Olefinlorin torkibinde az miqdarda qalan aliiminium
tizvi birlogmoasi golovi ilo hidrolizo ugradilaraq parafin sirasi
karbohidrogenlora ¢evrilir. Bu zaman alinan olefinlor nisbe-
ton dar molekul kiitlo paylanma tipi ilo, Puasson paylamasi ilo

Ca
etilenin divr etmasi = | ..|.
1 i ,—*G-
etilen T Ve [ B B

I-I 5 IE—!—(’_;C’;

| j—.
;L:—F"L-—F'-!—-C::h

fraksivalagdirma kolonlar

(CaHspAl~ L & _ 2.
T rim |
| etilen etilen zaneirin L] &2
L uZanmas
- i
3
‘ . Ciw Ci2 -
.|_ 3 . [ = [ 'J’ = Lpa-las
T | :

Sakil 2.23. XAO alinmasi iigiin istifads olunan
“ETHYL” prosesinin sxemi

xarakterizo olunurlar. Olefinlorin paylanmasi asagidaki kimi olur:
13% Ca, 55% Ce-10, 30% Ci2-18 va 2% Cao+. Bu naticolordon go-
rindiiyii kimi prosesdo alinan oligomer mohsullar asason Ce¢-Cio
olefinlordon ibaratdir.
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2.4.3. “SHOP” prosesi

Trietilaliiminium o9sasinda etilenin oliqgomerlosmo texnolo-
giyasinin osas catismayan cohoti reaksiyani aparilmasi {igiin
yiiksok tozyiqin (> 20 MPa) tolob olunmasidir. Kecid metal
osasli katalizatorlar istirakinda iso prosesi nisboton asagi tozyig-
do aparilmast imkani vardir. Kecid metal kimi nikel torkibli ka-
talitik sistem istirakinda etilenin oligomerlogsmasini sonaye miq-
yasinda hoyata kegiron proseslordon biri “Shell” firmasi torofin-
don totbiq olunan “SHOP” prosesidir [68-72] (sokil 2.24). SHOP
prosesi 1968-ci ilda

L hidrosiklon
etilen _: —'1 |
[o-olefin reakioru 1 Y

B E - !
su ila yiuma

etilen kolonlan

o
g
g
i3
@
ig
88
E— i
son agr mahsullar — Ciens o= Cis10 izo olefinlar
e
I

Sokil 2.24. “SHOP” o — olefin prosesinin sxemi

ABS—nin Kaliforniya statinin “Emeriville” gsohorindoki
“Shell Development” sirkotinin laboratoriyasinda kosf edilmis-
dir. Prosesin islonib hazirlanmasindan 56 il keg¢sa do, o halo do
0z ohamiyyatini itirmomigdir.

Shell firmas1 “SHOP” texnologiyasindan istifado edorok
“Neoden” ad1 ila polietilenin, siirtkii yaglarin vo sintetik yuyucu
vasitolorin alinmasinda istifado olunan C4 — don Cz4 — yo qodor
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(1-C4, 1-Cg, 1-Cs vo XAO — in fraksiyalar1) XAO vo daxili ole-
finlor istehsal edir. Bu prosesds istifads olunan katalizatorlar “in
situ” tisulu ilo nikel xloridin difenilfosfin benzoy tursusu ils 1,4-
butandiol miihitindo qarsiliglt tosirindon sintez edilmisdir. Re-
duksiyaedici agent kimi NaBH4 - don istifade edilmisdir. 1,4-bu-
tandioldan istifado edilmosi prosesdon sonra holletmo-ekstraksi-
ya yolu ilo reaksiya mohsulundan nikel torkib katalizatoru ayir-
maga imkan verir. Bu alinan oligomer mohsulun 1,4-butandiolda
pis hall olmast ilo izah olunur. Proses 120 °C — do, 7 — 14 MPa
etilen tozyiqindo aparilir. Bu proses vo onun asagida verilmis
mexanizmi Wilhelm Keimin rohborlik etdiyi qrup torofindon is-
lonib hazirlanmigdir (sokil 2.25). Bu qrup torafindon aparilan ilk
oligomerlogmo prosesinds alinan oligomer mohsulun xromatog-
rammasi verilmisdir (sokil 2.26).

C=CHg
Ph ph |
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Sokil 2.25. “SHOP” prosesinin mexanizmi.
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Sokil 2.26. ilk “SHOP” texnologiyasi alinan
oligomer mohsulun xromatoqrammasi.

“SHOP” prosesindo alinan oligomer mohsulun molekul kiit-
la paylanmasi1 Sultz-Flori paylanmasi tipinds olur. Bu proses za-
man1 toqriban 40-50% ¢iximla alinan yuyucu vasitolorin alinma-
sinda istifads olunan Ci2-Cisg olefinlori birbasa ayrilir [7]. Qalan
fraksiyalara kommersiya maragini artirmagq ti¢iin “SHOP” prose-
sindo alinan digor hissasi asason izomerlogsmo - disproporsional-
lagma proseslorino ugradilir ki, burada yiingiil (C4-Ci0) vo agir
olefinlorin (>Ci6+) yuyucu vasitalorin alinmasinda istifado olu-
nan C11-C;s olefinlora, tok vo ciit sayda karbon atomu olan xotti
daxili olefinlora ¢evrilmasi aiddir. Qeyd edilmis bu fraksiyalar
izomerlosmoa reaktorunda daxili olefinloro ¢evrilir. Bu zaman
izomerlasmoyo moaruz qalan olefinlorin yalniz 10-15% maqgsadli
mohsula cevrilir. Bu da moagsadli mohsulun ¢iximini artirmaq
liclin toqribon diametri 6 m olan an azi 2 distillo kolunundan isti-
fado olunmasinin vacib oldugunu géstorir. izomerlosmo prosesi
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katalizator kimi heterogenlogdirilmis maqnezium oksid istirakin-
da 0.4-2.1 MPa tozyiq vo 80-140 °C temperaturda aparilir. Izo-
merlogsmo naticosinds alinan daxili olefinlor metatezis reaktoru-
na daxil olaraq heterogenlosdirilmis renium oksid katalizatoru
istirakinda 120 °C temperaturda and 1.5 MPa tazyiqdo uzun vo
qisa zoncirli daxili olefinlora ¢evrilir.

Yuyucu vasitalorin alinmasinda istifads olunan Cy1-Cis ole-
finlor, tok vo ciit sayda karbon atomu olan xotti daxili olefinlor
zavodlara (80% xatti qalani isa izo quruluslu) Ci>—Cis spirtlor
almaq Ugiin verilir. Bu spirtlorin oksoriyyoti etoksillosdirilorok
yuyucu vasitolorin alinmasi liglin omtos bazarlarina ¢ixarilir
[73].

2.4.4. “Idemitsu” Prosesi

“Idemitsu” prosesinds etilen 120 °C temperaturda, 3.3 MPa
tozyiqdo tsikloheksan miihitinds ii¢ komponentdon ibarat katali-
tik sistem istirakinda toxminon bir saat orzindo oliqomerlosdiri-
lir. Katalitik sistem ZrCls, aklil aliiminium {izvi birlosmasi kimi
EASX va TEA qarisigindan vo modifikator kimi tiofen va yaxud
spirtdon (esason metanol) ibarstdir. Alinan olefinlorin molekul
kiitlo paylanmasi gokil 2.27 — do verilmisdir. Olefinlorin alinma-
s1 ticlin movciid olan digor proseslorlo miiqayisado bu prosesdo
daha ¢ox polimer mohsul alinir (2%). Reaksiyadan sonra katali-
zator ammonium hidroksid ilo deaktivlosdirilir vo su ilo yuyulur.
Reaksiyaya daxil olmayan etilen vo tsikloheksan yenidon siste-
mo qaytarilir. Idemitsu prosesindos alinan Cig 96%, Cs vo Cs
olefinlori iso 100% XAO ibaratdir [66,74]. Bu gostorici digor
proseslora nisbaton daha yiiksokdir. Prosesin diaqrami asagidaki
sokildo verilmisdir (sokil 2.27).
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Sokil 2.27. Olefinlorin alinmast iiiin “Idemitsu” prosesin sxemi.
2.4.5. “Linear-1” prosesi

Bu proses NaBHy ilo aktivlogdirilmis homogen nikel torkib
katalizator istirakinda aparilir (“UOP”, Amerika Birlogmis Stat-
lar1) [75,76]. Ligand kimi 2-difenil fosfin-1-naftalin sulfat tursu-
su istifado edilmisdir. Bu prosesdo reaksiya soaritino nozarot et-
mokla C4-Cio XAO fraskiyasimi 80% ciximla almaq miimkiin-
diir. Proses 90°C temperaturda, 10 MPa etilen tozyigindoa, holle-
dici miihit kimi sulfon istirakinda aparilir. Prosesin osas listiin-
liiklorindon biri reaksiya basa ¢atdiqdan sonra katalizatorun re-
generasiyasinin vo tokrar isifadosinin miimkiin olmasindan iba-
rotdir. Katalizator va etilenin polyar halledicids hall olmasina
baxmayaraq, alinan XAO holledicido ¢ox az miqdarda hall olur-
lar vo praktiki olaraq olefinlorin ¢iximi1 100% taskil edir. Qeyd
etmok lazimdir ki, bu prosesdo reaksiya soraitini se¢moklo
XAO, xiisusilo C4-Cs fraksiyasinin ¢iximini 45% - don 70% - o
kimi artirmaq vo arzu edilmoz mohsul olan polimerin ¢iximini
minimuma (0.05%) endirmak miimkiindiir. Bu prosesds alinan
XAO molekul kiitlo paylanmasi Sultz-Flori tipindadir. Prosesin
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texnoloji sxemi gokil 2.28 — do verilmisdir. Goriindiiyli kimi pro-
sesin sxemi ¢ox sadadir. Prosess zamani1 C4 — don Cis+ kimi ole-
finlor alinir. Prosess miilayim soraitds - 60-90°C reaksiya tem-
peraturunda, 7-10MPa etilen tozyiqindo aparilir.
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Sokil 2.28. “Linear — 1” prosesin blok diaqrama.

2.4.6. “AlphaSelect” processi

90-c1 illorin avvallorinde FNI qurgularinda xotti quruluslu
asag1 sixliqli polietilen istehsali iiglin birgomonomer kimi istifa-
doyo yararli, yiiksok tomizliyo malik, XAO istehsalina imkan
veron “AlphaSelect” prosesi islonib hazirlanmigsdir. Sonayedo
totbigini tapmis vo “Alphabutol” prosesine ¢ox bonzoyon bu ye-
ni texnoloji proses, maye fazada holl olan katalitik sistem istira-
kinda, 7-9 MPa tozyiqds, 130-150°C temperaturda aparilir. Hol-
ledicinin istifado edilmosi proses zamani alinan daha yiiksok
molekullu birlogsmalari hall edir vo bununla da katalizatorun ak-
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tivliyinin artmasini tomin edir. Prosesds asas parametrlordon biri
Al/Me nisbatidir ki, bu da XAO molekul kiitlo paylanmasina to-
sir gostarir. Prosesin mexanizmi “Alphabutol” prosesinin mexa-
nizmindon forglidir. “AlphaSelect” prosesindo etilenin oliqo-
merlogmasi forqli bir aktiv markezdos - metal hidrid kompleksin-
do bas verir ([M]-H) (sxem 2.1). Olefinlorin molekul kiitlo pay-
lanmasi Sultz-Flori paylanma tipinds olur [77].

CHy CH, CH C,H, CH,
M)-H=== (M)- Csz<—- (M)- C4ﬂo<— M)- C(Hn<— M)- C,;H”q_ M™M)-C

A

(M)H + 1-C;  (M)-H + 1-C;  (M)-H + 1-Cg (M)=H + 1-Cj  (M)=H + CyHy,

C,H,
10H21 <=2 (M)-C, Hypiy

Sxem 2.1. Metal hidrid mexanizmi tizra olefinlarin alinmasi

“AlphaSelect” prosesindo C4-Cio alfa-olefinloro goro selek-
tivklik 93 % - don yiiksokdir. Proses zamani alinan olefinlorin
molekul kiitlo paylanmasi codval 2.4 — do verilmisdir. Alinan
olefinlorin molekul kiitlo paylanmasi bazarin tolabatindan asili
olaraq, reaksiya soraitini, xiisusilo Al/Me nisbotini doyismoklo
tonzimlomok olur. Bu oligomer mohsulun torkibinds Ci2 vo daha
yliksok molekullu olefinlorin vo qaz yanacaginin miqdar1 ¢ox az
olub miivafiq olaraq 0.1 t/t mohsul vo 0.03 t/t mohsul toskil edir.

Cadval 2.4.

“AlphaSelect” prosesinds alinan olefinlarin paylanmasi

Buten 33-43% Buten -1 >99%
Heksen 30-32% Heksen-1 >98%
Okten 17-21% Okten-1 >96%
Desen 9-14% Desen-1 >92%

“Alphaselect” prosesinin texnoloji sxemi sakil 2.29 — da ve-
rilmigdir. Bu prosesds do “Alphabutol” prosesinds oldugu kimi
karbohidrogen hissasi buxarlandirilir vo distillo kolonuna géndo-
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rilir. Birinci distillo kolonu reaksiyaya daxil olmayan etileni ay1-
rir vo, o tokrar reaktora gondorilir. Distillo prosesinin novbaoti
morholosinds iso tomiz 1-Cs, 1-Cg, 1-Cgva 1-Cip olefinlor ayrilir.
Bu morholods holledicido tomizlonir vo yenidon reaktora qayta-
rilir. Distillo kolonunun asagi hissasindon iso Ci2+ olefinlori go-
tiirilir. Hom “Alphabutol”, hom do “Alphaselect” proseslori on-
lara xas sadoliyi ilo xarakterizo olunurlar. Hor iki prosess asan-
ligla hoyata kegirilir vo polietilenin alinmasinda birgomonomer
kimi istifads olunan olefinlorin yiliksok keyfiyystdo alinmasini
tomin edirlor.
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i { f J

.fkatah'zatmlm—! 2
| gmarimast |
T

halledicinm dévr
etmasi

son agr mohsullar va istifads
ohmmug katalizator

Sokil 2.29. “Alphaselect” prosesinin texnoloji sxemi

2.4.7. “a-SABLIN” prosesi

Rusiyanin Fiziki Kimya Problemlori Institutunda prof.
P.E.Matkovskinin rohbarliyi altinda yiiksok olefinlorin sintezinin
elmi va texnoloji inkisafi magsadi ilo aparilan tadqiqatlarin li-
senziyast Linde Qrupuna verildi. Daha sonra bu qrupun SABIC
firmas1 ilo omokdagligi ¢orcivosindo yiiksok olefinlorin sintezi
ticin “a-SABLIN” texnoloji prosesi islonib hazirlanmisdir. La-
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boratoriya soraitindo aparilan bu todqgigatlarda oldos edilmis noti-
colarin artiq 90-c1 illords boyiik zavodda pilot qurgu hocmindo
icrasi toskil edildi. Bu pilot qurgu Linde terofindon genis miq-
yash bir ticarat prosesi ii¢lin ilkin konseptual dizayn osasinda
hazirlanmis vo insa edilmigdi. Homin bu qurgu 2000-ci ildo Or-
Riyaddaki “SABIC” Inkisaf Markozindo (Soudiyys Orobistani)
istifadays verildi. Nohayat 2009 — cu ilin sonunda Ol Ciibeyl
sonaye sohorindo “SABIC” firmasinin filiali olan “UNITED” za-
vodunda hoyata kegirilon bir ugurlu sinagdan sonra bu prosesin tica-
rot shomiyyatino malik oldugu elan edildi. Beloliklo “UNITED” za-
vodu etilendon xatti a-olefinlorin istehsali {iglin “a-SABLIN” texno-
logiyasindan istifado edon vo iimumi istehsal glicii 150.000 t / il
XAO olan ilk kommersiya zavodu olmusdur [78].

“a-SABLIN” prosesindo katalizator kimi Zr (IV) karboksi-
lat vo birgokatalizator kimi xiisusi, alkilaliminium torkibli tizvi
birlomodon istifado edilir [79]. Bu katalitik sistem istirakinda
alian oligomer mohsul Sultz-Flori tipli molekul kiitlo paylama-
sina malik olur. Katalizator komponentlorinin mol nisboti alinan
moahsulun MKP — na asasl sokildo tosir gostorir vo buna nazarat et-
moklo olefinlorin molekul kiitlo paylanmasini miioyyon doracodo
tomzimlomok miimkiindiir. Bu xiisusiyyst bazarda asag1 vo nisbaton
yiiksok molekul kiitlosino malik XAO olan tolobatdan asili olaraq
prosesi ona uygunlagdirmaga imkan verir. Alinan olefinlorin nisbi
molekul kiitlo paylamalar1 katalizator komponentlorinin yuxari vo
asag nisbatlorindon asili olaraq codval 2.5 — do verilmisdir.

Etilenin XAO oliqgomerlasmasi prosesi 2 — 3,5 MPa tozyiq-
do, 50-100 °C temperaturda vo holledici istirakinda aparilir. Pro-
ses zamant etilen reaktora yiiksok XAO konarlagdirildigr vo ka-
talizator komponentlorinin verildiyi alt hissodon otiiriiliir (sokil
2.30). Reaksiya ekzotermiki olub istiliyin ayrilmasi ilo gedir. Ay-
rilan bu istilik etilen vasitasilo reaksiya zonasindan istilik doyis-
dirici sothlordon konarlagdirilaraq bas vera bilacok tohliikenin
qarsist alinir. Reaktorda etilenin bu istilik dastyict kimi belo
funksiyas1 “a-SABLIN” texnologiyasinin 6ziinomaxsus xiisusiy-
yotidir.
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Cadval 2.5.

“a-SABLIN” prosesinds alinan olefinlorin
molekul kiitld paylanmasi

Al/Zr mol Olefinlor Olefinlorin paylanmasi
nisbati
10.3-39.1 Cq 25
11.3-26.4 Cs 23
11.3-15.8 Cs 18
10.5-8.9 Cio 11
- Cia+ 8
- Cias 10
- Cxo 3

Prosesda ayrilma kolonlar1 yalniz standart distills texnologiyasi
osasinda isloyir. Katalizator sisteminin yiiksok segiciliyi sobabindon
olavo mohsullarin konarlagdirilmasi {iglin miirokkab superfraksiya-
lasdirma morhoalolorini qurasdirmaga ehtiyac yoxdur [80].

Etilenin statistik vo selektiv oligomerlogmosi iizro adobiyyat
materiallarim arasdirmasindan goriindiiyii kimi sonayedo totbiqini
tapmig proseslorin oksariyyati nikel vo sitkonium kegid metallar

Etilen, nisbatan kicik
_.E molekullu XAO

Oks
soyuducu

Katalizator e

Halledici s }— AGirXAOvo
katalizator

Etilen

Sokil 2.30. “a-SABLIN” prosesinin texnoloji sxemi
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osasinda kompleks katalitik sistemlor istirakinda aparilir. Nikel
osasinda katalitik sistemlor istirakinda alinan oligomer mohsulda
izoolefinlor nisbaton ¢ox oldugundan (bu nikel aktiv morkozlor-
do izomerlogsmonin daha asan bas vermosi ilo oalagodardir) XAO
alinmas {igiin sirkonium osasinda katalitik sistemlor daha eftek-
tiv hesab olunur. Bu sirkonium asasinda katalitik sistemlorin tor-
kibinds - ligadlardaki avezedicilords dayisilik etmaklo alinan
oligomer mohsulun molekul kiitlo paylanmasin1 tomzimlomaosi-
nin miimkiinliiyii vo eyni zamanda sirkonium aktiv markazlorde
1izomerlogmonin nisboton ¢otin getmasi ilo baglidir.
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111 FOSIL

SIRKONOSEN VO (POST) SIRKONOSEN TiPLi
KATALITIK SISTEMLOR iSTIRAKINDA
ETILENIN OLIQOMERLOSMOSI.

Molum oldugu kimi digor kecid metallarla miiqayisodo tor-
kibindo sirkonium saxlayan kompleks katalitik sistemlor sado
yolla vo asan oldo olunur. Etilenin xotti quruluslu a — olefinlorin
alinmasi ilo oligomerlogmasi prosesindo istifado olunan bu kata-
lizatorun strukturunda, ligandlarda miixtolif moqsadyonlii (ovo-
zedicilorin noviindo vo onlarin donor-akseptor xassolorindo) do-
yisikliklor aparmaqla alman oligomer mohsulun molekul kiitlo
paylanmasini asanligla tonzimlomok olur. Noticodo sirkonium
torkibli katalizatorlar etilenin oliqgomerlogsmo prosesindo yliksok
effektivlik vo selektivlik niimayis etdirmis olurlar. Sirkonium
torkibli kompleks katalitik sistemlorin digor xarakterik x{isusiy-
yoti onlarin istirakinda a-olefinlorin izomerlogsmosinin ¢otin bag
vermasidir vo bununla olagadar alinan oligomer mohsulda xotti
a-olefinlorin selektivliyi 97 — 98 % -a ¢atir [1]. Sirkonium osash
katalitik komplekslor digor kegid metal komplekslorlo miiqayisodo
geyd edilmis tistiinliikloro malik olduguna goro etilenin oliqomerlos-
moasinin méveiid sonaye proseslorinin {igii (“Idemitsu”, “o-Sablin”,
“Alfaselect””) mohz bu katalitik sistemlordon istifadoyo osaslanir.

3.1. Sirkonium alkoqolyat va fenolyat komplekslori
istirakinda etilenin oliqgomerlasmasi

Sirkonium alkoqolyat vo fenolyat komplekslori istirakinda
etilenin oligomerlogmasi prosesi nisbaton yliksok tomizlikds vo
yiiksok ¢iximla asagi molekullu o - olefinlorin alinmasina imkan
verir. Sirkonium alkoqolyat Zr(OR)s (R —C3H7, —C4Ho) komp-
lekslori istirakinda etilenin alifatik holledicilor miihitinds oliqo-
merlosmosi ilo alinan mohsul asason C4-C22 olefinlordon vo az
miqdarda bark polietilendon ibaratdir.
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3.1.1. Sirkonium alkoqolyat komplekslari
istirakinda etilenin oliqgomerlosmasi

Odobiyyat monboyindo [2] etilenin osason asagi a-olefinlora
- buten-1, heksen -1, okten - 1-0 oligomerlogsmasi tigiin sirkoni-
um alkoqolyatlarindan, efirlordon vo EASX — don ibarot katalitik
sistemlor istirakinda oliqgomerlogsmasi prosesi tadqiq edilmisdir.
Katalitik sistemin modifikatoru kimi osason tetrahidrofurandan
(THF) istifado olunur. Miloyyan edilmisdir ki, katalitik sistemo
THF olavo olunmasi1 C4-Cg fraksiyasinin ¢iximinin artmasini to-
min etmoklo yanasi, hom do alinan oligomer mohsulda bark po-
lietilenin miqdarinin azalmasina sobob olur. Modifikator kimi
THF istirakinda etilenin oliqgomerlogsmasi prosesi katalitik siste-
min komponentlorinin Zr:AL:THF=1:(1+30):(1+4) mol nisbatlo-
rindo, 40-75 °C temperaturda, etilenin 1-6 MPa tozyiqindo apa-
rilmigdir. Oligomerlosmo prosesi 0,79 mmol tetra-n-butil sirko-
natdan [Zr(OBu)s], 1,58 mmol tetrahidrofuran vo 4,40 mmol
EASX — don ibarat katalitik sistemin istirakinda, heptan miihitin-
da, 60 °C reaksiya temperaturunda vo etilenin 4 MPa tozyigindo
hoyata keg¢irildikds 60 doqigqo miiddstinds 70 q, 72,5% C4-Cs
fraksiyasindan, 27,5 % iso Cio va yiiksak oligomerlorden ibarat
oligomer mohsul alinmigdir (cadval 3.1 Nel-3).

Odobiyyat monbaoyindo [3] asagr molekul kiitlali (Cs-Cio)
XAO alinmasi {i¢lin etilenin oligomerlogsma prosesini sirkonium
alkoqolyat kimi Zr(OBu)4 vo Zr(OPri)4, birgokatalizator kimi
EASX va onun TEA ils qarisigindan ibarat katalitik sistemlor is-
tirakinda, sorbost spirtin artiq miqdarinda hoyata kecirilmisdir.
Oligomerlosma prosesi Zr(OBu)s — in EASX vo TEA/EASX qa-
risigma 1:10 — dan 1 : 60 — a kimi miixtolif mol nisbatlorindo
apartlmisdir. Zr(OBu)s proses zamani istifado olunan sorbost
spirto nisboti ¢ox az olub 1:0.33+1.33 intervalinda doyismisdir.
Oligomerlosmo prosesi tsikloheksan miihitinda, 80 -140°C reak-
siya temperaturunda, 1.8-3.8 MPa etilen tozyiqindo aparilmisdir.
Tsikoheksan miihitindo, 125 °C reaksiya temperaturunda,
Zr(OBu)s*BuOH=0.5 vo Al/Zr=10 molyar nisbotindo, EASX is-
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tirakinda katalizatorun aktivliyi 2827 q oliqomer / q Zr s™', ali-
nan oligomer mohsulun torkibindo Cs=11.6%, Cs-C10=52.1%,
C12-C18=29.2%, C20+=7.5% toskil etmisdir. Etilenin oliqgomerlos-
mo prosesini 0,3 mmol Zr(OBu)s*BuOH, 1,5 mmol TEA, 4,5
mmol EASX — dan ibarat katalitik sistem istirakinda 125°C tem-
peraturda, 200 ml tsikloheksan miihitindo, 3.2 MPa etilen tozyi-
qinds, 3 saat miiddstinde apardiqda ise alinan oligomer mohsu-
lun torkibindo olefinlorin miqdar1 - C4=27,5%, C¢-C10=49.7,9%,
C12-C18=19.7% va Cao+=3.1% tokil etmisdir. Katalizatorun ak-
tivliyi iso nisboton yiiksok olmusdur (6131 q/q Zr s) (cadval
3.1, Ne5). Goriindiiyii kimi eyni soraitdo birgokatalizator kimi
TEA ilo EASX ganisiginin istifado edilmosi hom katalizatorun
aktivliyinin, hom do C4-Cio fraksiyasinin ¢iximinin artmasina
sobab olur. Katalitik sistemin torkibinde EASX/TEA mol nisbo-
tinin artiritlmasi (bu nisbotin artmasi Al/Zr mol nisbatinin do art-
masina sobab olur) alinan oligomer mohsulun torkibindo butenin
miqdarinin artmasi ilo naticolonir (cadval 3.1 Ne6). Eyni tenden-
siya Zr(i-OPr)4 sirkonium osash katalitik kompleks istirakinda
da miisahido olunmusdur. Sirkonium alkoqolyat kimi Zr(OPri)4
vo EASX/TEA=3 mol nisbatindo olan katalitik sistemo {i¢iincii
komponent kimi tiofenin slave edilmasi alinan oligomer mohsul-
da karbon zoncirinin uzunlugunun azalmasina gatirib ¢ixardir vo
torkibdo Cs-Cio fraksiyasinin miqdar1 95% toskil edir [3].
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3.1.2. Sirkonium fenolyat komplekslari istirakinda
etilenin oliqgomerlosmasi

Molum oldugu kimi ligandlarda olan miixtalif ovozedici
gruplar, onlarin elektronodonor vo akseptor xassalori, koordina-
siya sferasinda ligandlarin “elastikliyi” katalizatorun aktivliyino
vo oligomer mohsulun molekul kiitlo paylanmasina holledici to-
sir edir. Digor torofdon metalin koordinasiya sferasinda olan li-
gandlarin miixtalif hocmli ovozedicilori monomerin koordinasi-
yasina nozaro ¢arpan doracado tosir gostorir. Bu da 6z névbosin-
do elementar aktlarin siirot sabitlorinin nisbotlorine vo naticado
prosesin seciciliyina vo mohsulun molekul kiitlo paylanmasina
tosir edir. Bu baximdan ligandlarin metal otrafinda elektron six-
liginin doyismosi vo ekranlagsmasi kimi olavo imkanlara malik
olan faza quruluslu sirkonium bi-va bisfenolyatlar osasinda kata-
litik sistemlorin sintezi etilenin oliqomerlosmasi iigiin maraq
kasb edir.

Bunu nozoro alaraq akademik A.H.9zizov, k.e.d., 9.9.Xan-
matov va b. torafindon miixtolif foza ¢otinliyine malik sirkoniu-
mun bifenolyat vo bisfenolyat torkib birlogsmolori sintez edilmis
vo onlarin istirakinda etilenin oliqgomerlogsmasi prosesi tadqiq
edilmigdir [4-10]. Sirkonium fenolyat komplekslorinin sintezi
inert miihitdo, 50-60°C temperaturda ligandin benzolda mohlulu-
nun ZrCls — in benzolda suspenziyasi lizorino slavo etmoklo apa-
rilmigdir. Sirkoniumun foza ¢atinliyine malik bifenolyat komp-
lekslori ligand/ZrCls=2:1, bisfenolyat komplekslori iso li-
gand/ZrCl4=1:1,1 mol nisbotlorindo sintez edilmisdir. Sintez
olunmus bi- vo bisfenolyat komplekslorinin etilenin oliqgomer-
logmosi prosesindo niimayis etdirdiklori yiiksok aktivliklo yanasi
XAO — in dar fraksiyalariin alinmasinda da selektivlik niimayis
etdirmislor. Sintez olunmus sirkonium bi- vo bisfenolyat komp-
lekslorinin quruluslart miivafiq olaraq sokil 3.1 vo 3.2 do veril-
misdir.
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Sakil 3.2. Sirkonium bisfenolyat komplekslari.

Sintez olunmus foza ¢atinliyine malik bifenolyat sirkonium
komplekslori vo birgokatalizator kimi DEAX istirakinda ligan-
din metal otrafinda yaratdig1 foza ¢otinliyinin oliqgomer mohsu-
lun molekul kiitlo paylanmasina vo katalitik sistemin aktivliyino
tosiri arasdirilmig vo alinmis naticolor codval 3.2 — do verilmis-
dir [11].

Caodval 3.2-don goriindiiyti kimi tetrafenolyat sirkonium
komplekslori ilo miiqayisads bifenolyat sirkonium komplekslori
istirakinda ligandda avazedici qruplarin yaratdigi foza ¢otinliyi-
no goro Ce-Cio fraksiyasinin miqdar1 ohomiyyotli dorocodo art-
mis olur. Belo ki, {2(1-metiltsikloheksil)-4 metilfenolyat}>ZrCl»
bifenolyat sirkonium kompleksi vo DEAX-dan ibarot katalitik
sistem istirakinda, Al:Zr =20 molyar nisbatinds, 70 °C tempera-
turda vo 3MPa tozyiqdos etilenin oliqgomerlogsmaosi prosesindo ali-
nan oligomer mahsulun torkibinds Ce-Cio fraksiyasinin miqdari
65,3%, katalizatorun aktivliyi iso 2494 q oliqomer/q Zr s ol-
musdur. Sirkonium bifenolyat komplekslori istirakinda alinan
oligomer mohsulun molekul kiitlo paylanmasi sokil 3.3- do veril-
misdir.
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Sokil 3.3. Bifenolyat sirkonium komplekslords ligandin torkibinin
oligomer moahsulun MKP — na tasiri (1 - {2,6-di-(a-metilbenzil-)4-
metil fenolyat},ZrCly; 2 - (2,6-di-tretbutil 4-metil fenolyat),ZrCls; 3 -
{2(1-metiltsikloheksil)-4-metil fenolyat},ZrCl,).

Sokildon goriindilyii kimi metal otrafinda foza ¢otinliyino
malik olmayan tetrafenolyat komplekslori ilo miiqayisodo bife-
nolyat sirkonium komplekslori istirakinda alinan oligomer mah-
sulun molekul kiitlo paylanmasi Puasson paylanma tipindo olur
va Ce-Cio fraksiyasinin ¢iximi 48-63.5% intervalinda doyisir. Bu
fraksiya torkibinds okten-1 miqdar1 20-33% toskil edir.

Sintez olunmus foza ¢otinliyina malik bisfenolyat sirkoni-
um komplekslori istirakinda, Al/Zr=(15:70):1 molyar nisbatindo,
50-100°C temperaturda, 3-5 MPa etilen tozyigindo, 0.5-2 saat re-
aksiya miiddotindo etilenin oligomerlogsmasi prosesinin todqiqi
osasinda miioyyan edilmisdir ki, etilenin oligomerlosmo mohsulu
bifenolyat sirkonium komplekslorindo oldugu kimi osason Ce-
Cio olefin fraksiyasindan ibarotdir (codval 3.3). Codvoldon go-
rindiiyii kimi daha ¢ox foza ¢otinliyino malik 2,2"-metilenbis {4-
metil, 6(1-metiltsikloheksil fenolyat}>ZrCl; istirakinda Ce-Cio
fraksiyasinin = ¢iximi1  77.5%-0 c¢atir. Bu zaman dimer
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fraksiyasinin ¢iximi comisi 14.2% toskil edir. Sirkonium bisfe-
nolyat komplekslori istirakinda alinan oligomer mohsulun mole-
kul kiitls paylanmasi sakil 3.4-do verilmisdir. Sokildon goriindii-

yli kimi bu katalitik sistem istirakinda okten — 1 — in ¢iximi
49.5% toskil edir.

S L
= Lo

Lk
=

Ped
=
r2

olefinlarin cixumi, %6 kiitla

=

Cy Ce . C  Cp Cihp Cy Cy Ciy
olefinlar

Sokil 3.4. Bifenolyat sirkonium komplekslorinds ligandin torkibi-
nin oligomer mohsulun molekul kiitlo paylanmasina tosiri (1 - 2,2'-me-
tilenbis {4-metil, 6(1-metiltsikloheksil fenolyat},ZrCl,; 2 - 2,2'-meti-
lenbis (4-metil, 2 tret-butil fenolyat)ZrCly; 3 - 2,2'-ditiobis (6-metil,
4(1-metiltsikloheksil) fenolyat)ZrCly; 4 - 2,2'-CH,-NH-CH{6-me-
til,4(1-metiltsikloheksil)fenolyat)ZrCl,).

Miioyyon edilmisdir ki, foza ¢otinliyino malik bi- vo bisfe-
nolyat birlosmolori osasinda sintez edilmis katalitik sistemlorin
istirakinda etilenin oligomerlosmo mohsulunun torkibi sirkoniu-
mun adi fenolyat birlosmolori osasinda alinmis oliqgomer mohsu-
lun torkibindon xeyli forqlonir. Katalizator komponenti kimi sir-
koniumun foza ¢otinliyino malik bi - (monofenolyat) vo bisfe-
nolyat torkibli birlogsmoalordon istifado edildikdo alinan oliqgomer
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mohsulun MKP xiisusiyyoti daha ¢ox Puasson paylanmasina
xarakterino uygundur (sokil 3.5).

50 ®
m(1)
®(2)
40 (3)
Q\Ct
b7 W
g 30
= ]
g ®
g2
ke
tg ®
2 10 .
e 4
2 ' : ii
0 "
( ( ( C Ci: ( ( (
olefinlar

Sakil 3.5. Sirkonium fenolyat komplekslori istirakinda alinmig
olefinlorin molekul kiitlo paylanmasi ((1) - {2,6-di-(1-metil-tsiklohek-
sil-)4-metilfenolyat},ZrCl,, (2) - 2,2"-metilen bis{4-metil,6(1-metilt-
sikloheksilfenolyato)} ZrCly, (3) — (metilfenolyat)sZr.

Umumiyyatlo codval 3.2 vo 3.3 — don goriindiiyii kimi sir-
konium bi- vo bisfenolyat komplekslori Cs-Cig olefinloro goro
yiiksok selektivliklo xarakterizo olunurlar. Bu komplekslor istira-
kinda Cs-Cio fraksiyasinin ¢iximi 41-77.5% arasinda doyisir. Sir-
konium asash digor kompleks katalitik sistemlorls (karboksilat-
lar, alkoqolyatlar, diketonatlar vo ZrCls) miiqayisods sirkonium
bifenolyat komplekslori C¢-Cio olefin fraksiyasina goro yiiksok
selektivlik niimayis etdirirlor. Malum tetrafenolyatlarla miiqayi-
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sada bisfenolyatlarin metal strafinda foza ¢otinliyi yaradan orto
voziyyatds olan tsikloheksil vo ti¢liibutil qruplarina malik olmasi
etilen molekulunun Zr-C rabitasino koordinasiyasini ¢atinlogdi-
rir. Bunun naticosindo zoncirin uzanmasi longiyir ki, bu da Cs—
Cio olefinlorin alinmas1 ndqteyi nozarindon olverislidir. Digor to-
rofdon aparilmis todqigatlarin noticosindon belo qonasto golmok
olar ki, monofenollar ilo miiqayisade bisfenollar istirakinda eyni
tobiotli aktiv markozlor omalo golir. Daha ¢ox miirokkob qurulu-
sa malik olan bu aktiv morkozlor C¢-Cio olefin fraksiyasinin
alinmasi ti¢lin daha ¢ox spesifikdir.

Mislliflor torafindon alkil qruplar avazins (-CHz-, -CHR-,
(-CHz-)2 vo s.) = S — S — vo CH>-NH-CH>- qruplari ilo birlogmis
foza ¢otinliyine malik bisfenollar istirakinda, Al/Zr=30 molyar
nisbatinda, 50-70°C reaksiya temperaturunda, 2-4 MPa tozyiqdo
etilenin oliqgomerlogmasi prosesi tadqiq edilmisdir. Gostorilmis-
dir ki, bu tip bisfenollar istirakinda alinan oligomer mohsulun
tarkibindo Cao+ fraksiyasinin miqdart artaraq 17-23% toskil edir
(codval 3.3) [8].

Sintez olunmus bisfenolyat komplekslorindon {2,2'-meti-
lenbis[6(1-metiltsikloheksil)]-4-metilfenolyat}>ZrCl, istirakinda
alman Cs-Cig olefin fraksiyasinin xromatoqrafik anaizi aparil-
migdir. Bu olefin fraksiyasinin gokil 3.6 — da verilmis xromatoq-
rammasindan goriindiiyl kimi XAO selektivliyi 98% - don yiik-
sok olur.
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Sokil 3.6. Sintez olunmus {2,2'-metilenbis[6(1-metiltsiklohek-
sil)]-4-metilfenolyat}»ZrCl, istirakinda alinan oligomer mahsulun xro-
matoqrammasi.

Etilenin oligomerlosmasi prosesindo Cs-Cio olefin fraksiya-
sima goro selektivlik gostoran {2,2'-metilenbis[4-metil, 6(1-me-
til-tsikloheksil) ]-4-metilfenolyat } »ZrCl, torkibli sirkonium komplek-
si istirakinda oligomer mohsulun torkibino vo katalizatorun aktivli-
yina Al/Zr mol nisbatinin tosiri miialliflor torafindon otrafli 6yro-
nilmis vo miioyyon edilmisdir ki, proses aromatik holledicilor
miihitinda, Al:Zr =20:1 mol nisbatindo xatti a-olefinlors vo ok-
ten — 1 — o goro yliksok selektivliyo malikdir (codval 3.4). Al/Zr
mol nisbatinin artirilmasi okten — 1 — in vo Cs-Cio fraksiyasinin
¢iximinin azalmasina sobab olur vo bu zaman katalizatorun ak-
tivliyinin vo buten — 1 ¢iximinin artmasi miisahido olunur.
Katalitik sistemdo Al:Zr =75 mol nisbatindo buten — 1 ¢iximi

188



1€1Z] 'L 98¢ 0¢ 4! CeC £9¢ €0SLIT [-6L
1€1Z] 96 8'1¢ (43 8°CI 9C¢ 9'8¢ 7606L [-0
10 89 L ¥'9 8'LE £'8C 9°0¢ SIST19 [-0¢
10 '8 S'LL VL 9°'6v ¢'0C 44! 8 EVSS 1-0¢
€0 STl 969 01 1944 I'L1 981 V'8L3¢ [:61
S0 4! $99 0CI 76¢ €Sl §'0C €S0l [-01
+omU w_Q-SQ vauomv EQ wQ omv vO
(-8 17 b/ 1owobrjo b
TATATE negstu
ey 9%, ‘IqpyIe} unnsyew rowobrjO unIojezifeley| ow 17/1v

LiIse) uruneqsiu [ow IZ/[V eulkijanye

un.iojezifejey eA A unnsyew Jdwobijo ueuie epunjeansi

DIZ{IBA[OUdJ[NOW-H-[ (ISYIYOPYISIIIW- )9 ‘[dW-|SIqUIdwW-, 77}

1€ 1eape)

189



56,3 % toskil edir vo bu zaman katalizatorun aktivliyi 9751 q
oligomer / q Zr saata godor artir.

Etilenin agagida gostorilmis iimumi formula malik sirkoni-
um kompleksindon vo aktivator kimi DEAX vo ya aliiminiu-
moksandan ibarot katalitik sistemin istirakinda oliqgomerlogsmasi
15 [12] — do verilmisdir.

R? < R’
% /
R RS
5
I
N
R4 Rl Ré/ R’
RS H H RIO

Burada R3, R, R®, R® R’ va R!? hidrogen va ya halogen, R?
vo R7 alkil, aril, R! vo R® alkil grupu, aril qrupu, alkoksi qrupu
vo ya amin qruplari ola bilor.

Etilenin oligomerlogmasi prosesi “in situ” lsulu ilo ZrBry4
ilo 2 mol N-Me-3-t-butil-5-bromsalisil aminin reaksiyasindan
alinmis kompleksin iso-Bu-Al ilo heksan miihitindo qarsiligli to-
sir reaksiyasindan alinmis katalitik sistem istirakinda 75 °C tem-
persturda aparilmisdir. Katalizator todricon MMAO-nun toluol-
da mohlulunun olavs edilmaosi ilo aktivlosdirilmisdir. Reaksiya
30 dog. miiddotindo aparilmis vo heksan vakuum soraitinds bu-
xarlandirildigdan sonra bark, muma bonzer madds alinmigdir.
Katalizatorun aktivliyi 372 kq/mmol Zr s olmusdur. Alinmus
mohsulun toluolda hall ola bilon hissosinin yiiksok tomizliys ma-
lik C10— Cao xatti a-olefinlordon ibarat oldugu vo Cio, Ci2 vo Cis
olefinlorin tomizlik doracosing sirkonium salisilaldimin kataliza-
torlar1 istirakinda alinmis olefinlora nisboton daha ytiksok tomiz-
liya (99%) malik oldugu miioyyon edilmisdir.

Odobiyyat monbayindo [13] sirkoniumun fenoksi ligandlar
osasinda sintez olunmus, LyZr(OiPr)s.m, torkibindo L=S, N vo P
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heteroatomlar1 saxlayan komplekslari istirakinda etilenin oliqo-
merlosmaosi lisulu toklif edilmisdir. Fenoksi sirkonium birlosma-
lori kimi asagidaki sirkonium komplekslorindon istifads edil-
misdir.

@ ®

Etilenin oligomerlogsmasi prosesi 5 kompleksindon (0,15
mmol) vo birgokatalizator kimi (1,65 mmol) EASX — don ibarat
katalitik sistemin istirakinda, Al:Zr =22 molyar nisbatindos, o-
ksilol miihitinde, 80 °C temperaturda, etilenin SMPa tozyiqinda
1 saat miiddotindo aparildiqda 16,7 q oligomer mohsul alinmis-
dir. Reaksiya naticosindo az miqdarda polimer mohsulun (0.04
%) alinmasina baxmayaraq (metilfenolyat)sZr komplekslori ilo
miiqayisada N, S vo P heteroatomlar1 saxlayan komplekslor eti-
lenin oligomerlosmasi prosesindo daha yiiksok katalitik aktivlik
gostorirlor (1112-1267 q oliqomer / q Zr s'). Alinan oliqomer
mohsul asason Cs-Cio fraksiyasindan ibarot olmusdur. Belo ki,
(3), (4) vo (5) sirkonium komplekslori vo birgokatalizator kimi
EASX istirakinda, ksilol miihitindo, 80°C reaksiya temperaturda
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C4 va C6-Cio fraksiyalarinin ¢iximi miivafiq olaraq 57.9-60.4%
vo 24.9-40.1% toskil edir.

Bu istigamatdo aparilan todqiqatlar sirasinda (Ox)2ZrClz +
DEAX katalitik sistemin istirakinda etilenin oliqgomerlogmasi
prosesi [14] odobiyyat monboyinds tosvir edilmisdir. Proses
xlorbenzol miihitinds, Al/Zr=60 molyar nisbatinds, 60 - 100°C
temperaturda vo etilenin 1,8 MPa tozyiqindo aparilmigdir. Qeyd
edilmis soraitdo alman oliqgomer mohsulun torkibindo Cs-Cio
olefin fraksiyasinin miqdar1 84-94,6% toskil etmisdir. Kataliza-
torun aktivliyino vo oligomerin molekul kiitlo paylanmasina re-
aksiya temperaturunun vo miiddatinin tasiri dyranilmis vo gosto-
rilmisdir ki, katalizatorun islomo miiddati vo reaksiya temperatu-
ru katalizatorun aktivliyine vo reaksiya mohsulunun torkibino
giiclii tosir gostorir. Belo ki, reaksiya miiddotinin 1 saatdan 4
saata qodor artirilmasi katalizatorun aktivliyinin 112 kq/mol Zr
s' - dan 55 kq/mol Zr s - a qodor asag1 diismosine sabob olur.
Bu miiddat oarzindo Cs- Cio olefinlora gors selektivlik 95 %-don
77 % va xatti a-olefinlora gors 94-don 64 %-5 qodar azalmigdir.

Eyni torkibli komplekslor (sirkonium 8 - oksixinolinat tor-
kib komplekslori - ZrOxnCls.,) sirkoniumun tetraxloridin natrium 8 -
oksixinolinatla mexaniki qarigdirilmagla, daha sads sintez iisulu ilo
sintez edilmis vo birgokatalizator kimi (C,Hs)15AICl 5 istirakinda
etilenin oligomerlogsma prosesinds aktivliyi todqiq olunmusdur [15].
Gostorilmisdir ki, etilenin oligomerlogmo reaksiyasinim siirati sirko-
nium birlogsmasinin torkibinds xelat omals gotiron ligandlarin miqda-
rinin artmasi ilo yiiksalir. Reaksiyanin asas mohsulu 2:1 nisbatindo
buten vo heksendon ibarat olmusdur (95 %). Ox4Zr istirakinda Al/Zr
=83 mol nisbatinda, 80 °C-da vo 10 atm etilenin tozyiqinds kataliza-
torun aktivliyi 1375 q oliqomer / q Zr s toskil etmisdir.

3.2. Sirkonium salen vd salfen kompleklori istirakinda
etilenin oliqgomerlosmasi

Kecid metallarin miixtolif N,O-bidentat vo ya N>O»-tetra-
dentath salen tipli ligandlarla qarsiligli tosirindon omolo golon
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komplekslor nisboton asan alinma, stabillik, o cimledon ligand-
larda ovozedici noviinii doyismoklo morkozi metal otrafinda
elektron sixliginin tonzimlonmosinin miimkiin olmasi kimi bir
sira Ustiinliiklors malikdirlor. Biitiin bunlar bu tip komplekslorin
etilenin yiiksok molekul kiitloli olefinlors oligomerlogmosi {i¢iin
effektiv katalizator prekursorlari oldugunu siibut etmisdir.

Salen va salfen tipli N, O atomlar1 saxlayan ligandlarin ham
elektron vo sterik xassolorinin, hom do hondasi koordinasiyasi-
nin etilenin oliqgomerlosmo prosesino tosirini miioyyon etmok
tictin Cin todqiqatgilar1 torafindon ZrCls —iin bu ligandlarin Na
duzlart ils qarsiligh tosir reaksiyasindan timumi formulu LZrCl,
olan sirkonium komplekslori sintez edilmisdir [16-18]. Bu bir-
losmalorin birge katalizator kimi DEAX ilo kombinasiyasindan
alinmis katalitik kompleks sistemlorin katalitik xiisusiyyatlori
etilenin oligomerlogmasi prosesinds dyronilmisdir.

"H NMR spektral analiz osasinda miioyyon edilmisdir ki,
etilenin oliqomerlosmasi prosesinda salen vo salfendan (NayL'?
vo NaxL?) istifado edildikdo THF — da solvatlasmis, 7 koordina-
siyal1 markazlori olan 3a va 4b sirkonium komplekslori amala
golir. Sirkonum kompleksini almaq tigiin ti¢liibutil qruplar1 olan
NayL'® vo Na, L% istifads etdildikdo reaksiya noticasindo THF —
da solvatlasmis 3b vo 4b komplekslorindon olavo solvatlagma-
mis 6-koordinasiyali metal morkozlori olan komplekslor da ali-
nir. Solvatlasmis komplekslor toluol miihitindo gaynadildigda
solvatlagmamis 6-koordinasiyalt metal morkozli komplekslora
cevrilirlar.

-20 - 80°C, THF
7+Cl, + Nayl————— 5 ZrLCl, (THF),
-2NaCl _
n=0,1
I~ U
dN” “N=cn C=N" “N=CH
1 “\ // 1 1 \\ // 1
G o4y o
2 /
R® o/ \c1 R? R2Cl \Cl R?
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Salen tipli ligandlarin Salfen tipli ligandlarin
alinmasi {i¢lin istifads olunmus  alinmasi {i¢iin istifads olunmus

avazedicilar: avazedicilar:
la,R!= RZ—H 2a, R'=R’=H
1b, R'=R?>=t-Bu 2b, R'=R?=t-Bu
le,Rl= OMe R’=H 2¢, R'=0Me, R?=H
1d, R'=Cl, R>=H 2d, R'=Cl, R=H
le, R'=NO,, R>=H
3a,L=1a 4a, L. =2a
3b,L=1b 4b, L =2b
3c,L=1c 4c,L="2c
3d,L=1d 4d,L=2d
3e,L=1le

Miioyyaon edilmisdir ki, sintez olunmus komplekslori etile-
nin 135-180°C temperaturda, 1-1,8 MPa tozyiqinda, toluol mii-
hitindo oliqomerlagmasi reaksiyasinda yiiksok katalitik aktivlik
nlimayis etdirirlor. Salen tipli komplekslorin asasinda alinan ka-
talitik sistemlorin salfen osasli komplekslordon daha yiiksok ak-
tivliyo malik olmasi miioyyon edilmigdir. Salen tipli 3a*THF
sitkonium kompleksi vo birgokatalizator kimi DEAX istirakin-
da, Al/Zr=100 molyar nisbotinds, 150°C reaksiya temperaturu vo
1.4 MPa etilenin tozyiqindo katalitik sistemin aktivliyi 2847 q
oligomer / q Zr s' oldugu halda eyni soraitdo salfen tipli
4a*THF kompleksin istirakinda katalitik sistemin aktivliyi nis-
boton az 2449 q oliqomer / q Zr s™! toskil etmisdir. Amma hor iki
tip ligandlar osasinda alinan oliqgomer mohsulun torkibinds Cs-
Cio olefinlora goro selektivlik 85-89% toskil edir. Bu fraksiyada
xotti olefinlorin miqdar1 yiiksok olub 89.2 — 91,5% toskil edir.
Miislliflor torafindon komplekslorin (3-4) katalitik aktivliklorin-
doki forq ligand strukturdaki ii¢ uzlasma faktoru ilo izah olurnur:
ticlii-butil qruplarinin yaratdigi foza ¢atinliyi; ligandlarin miixts-
lif elektron xassalori vo koordinasion qurulusda ligandlarin elas-
tikliyi. Salisil tipli ligandlarda orto-voziyyastinds tiglii-butil qrup-
lar1 torafindon metal morkozlarinin sterik bloklasmasi Zr atomu
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ilo etilenin © -elektronlar1 arasinda qarsiliqh tosiri zaiflodir. Ona
gora do, etilenin oliqgomerlogsmasinda katalitik aktivlik ndqteyi
nozorindon sorfali olmayan, lakin asagi molekul kiitloli olefinlo-
ro goro selektivlik {i¢iin olverisli sorait yaranir.

Etilenin oligomerlogmosi prosesindo yiiksok katalitik ak-
tivlik gostor salen tipli 3a* THF/DEAX katalitik sistem istira-
kinda Al/Zr=300 molyar nisbotindo,135-180°C reaksiya tempe-
raturunda etilenin oligomerlogsmasi prosesi todqiq edilorak mii-
oyyan edilmigdir ki, katalitik sistem Al/Zr=300 molyar nisbatin-
do vo 150°C reaksiya temperaturunda on yiiksok aktivliya malik
olur ( 15176 q oliqgomer / q Zr s™'). Bu zaman Cs-Cio olefinlor
fraksiyasina gora selektivlik 89.3%, bu fraskiyada xotti qurulus-
lu a — olefinlorin miqdar1 isa 94.9 % toskil edir.

Salen va salfen tipli sirkonium komplekslorinds katalizato-
run aktivliyine vo asaglr molekullu XAO selektivliyino miixtolif
ovozedicilorin tosirini dyronmok modsadilo R- nitro, xloro me-
toksi va s. ovozedicilori olan bir sira ligandlar sintez edilmis vo
onlar asasinda sirkonium komplekslori alinmigdir [17]. Miiayyan
edilmisdir ki, metoksi ovozedicilor saxlayan salen tipli ligandlar
osasinda alinan sirkonium komplekslari torkibinds xlor va nitro
gruplar saxlayan analoqlar1 ilo miiqayisado etilenin oligomerlos-
masi prosesinds daha yiiksok katalitik aktivlik gosterirlor. 3c*
THF kompleksindon vo DEAX ibarat katalitik sistemin istirakin-
da Al/Zr=100 molyar nisbatinda, 150°C reaksiya temperaturunda
etilenin oligmerlogsmo mohsulunun torkibindo Cs4 —Cio olefinlor
fraksiyasinin ¢iximi 86.2%, katalizatorun aktivliyi iso 10676 q
oligomer / q Zr s™! toskil edir. Nitro qrup ovozedicisi olan salen
tipli eyni ligand asasinda sintez edilmis kompleksin (3e* THF)
istirakinda alinmig katalizatorun aktivliyi iso 1969 q oliqomer / q
Zr s7! togkil edir. Salen vo salfen tipli ligandlar osasinda alinmus
sirkonium komplekslori istirakinda alinan mohsulun torkibindo
bark polimer olmur, Ci6 — dan yuxar1 olefinlorin is9 yalniz izina
rast golmok olur.
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3.3. Sirkonium karboksilat komplekslari istirakinda
etilenin oliqgomerlosmasi

Etilenin oligomerlogmosi prosesi sirkonium alkoksid, amid
va asetilasetonat komplesklori vo birgokatalizator kimi miixtalif
AUB istirakinda &yronildikdon az sonra miioyyon edilmisdir ki,
asag1 temperaturda iizvi halledicilorde yaxst hall olan va nisbe-
ton asan aldo olunan sirkonium karboksilatlar yiiksok aktivlik vo
selektivlik baximindan bu proses iiciin effektli ola bilor [19,20].

Odobiyyat monbayindo [21] Zr[OCO(izo)C3H7]4 vo EASX —
don ibarat katalitik sistemin istirakinda etilenin yiiksok a - ole-
finloro oligomerlosmasi prosesi genis toadqiq edilmis vo alinmis
naticalor [19] icmal moqalads 6z oksini tapmisdir. Oliqgomerlos-
mo prosesi li¢lin optimal sorait olaraq 353 K reaksiya temperatu-
ru, 2-3 MPa etilen tozyiqi, Al/Zr=17 molyar nisbati vo Zr qatili-
1181 0,6-0,8 mmol/l miioyyon edilmisdir. Homginin aparilan digor
todgigatda [22,23] imumi formulu ZrClnX,, burada
m+n=4.0<=m<=2 olan C4-don Co-a qodor miixtalif karbon tursu-
lar1 asasinda sintez olunmus sirkonium karboksilatlar va birgokatali-
zator kimi DEAX, EASX, EADX istifado etmokls etilenin oliqgomer-
losmasi prosesi todqiq olunmusdur. Aparilmis todgiqatlardan malum
oldugu kimi EASX istirakinda sirkonium karboksilatlar ytiksok ak-
tivliys malik olurlar. Mohz buna géro EASX - o miixtalif molyar nis-
batlordo AICl; olave etmoklo katalizatorun aktivliyi Oyronilmis vo
miioyyan edilmisdir ki, n — nin giymatinin doyismasi ham oliqomer
mohsulun molekul kiitlo paylanmasina, hom do katalizatorun aktivli-
yino tosir edir. Alimmis noticolor sokildo tosvir olunmusdur (sokil
3.7). Sekildon goriindiiyii kimi CI/Al=1,5 nisbotindo katalizatorun
aktivliyi 10 kq olefin/q Zr toskil edir. Katalizatorun torkibindo Cl1 /Al
nisbatinin 1,26 — ya qodar azaltdiqda katalizatorun aktivliyi maksi-
muma catir (toqriba 63 kq olefin/1 q Zr). Bu nisbetin sonraki azaldil-
mas1 (CI/AI=1.20) katalizatorun aktivliyinin 54 q oliqomer / q Zr s’
kimi azalmasina gotirib ¢ixarir.

K.e.d. Xanmotov ©.9. vo basqalar1 [24,25] torofindon xotti a-
olefinlorin alinmasi1 prosesindo sirkonium karboksilatlardan vo

196



EASX ibarot kompleks katalitik sistemlorden etilenin oliqgomer-
logsmosi prosesindo edilorok miixtslif modifikatorlarin oligomer

Katalizatorun aktivliyi

10 - — -

50 \ — —

P
P

Katahizatorun akuviyi,
kq XAO/q Zr 5!

(=

) R — - : . '
.00 190 .20 130 140 150 160 170 180 190 200

Cl: Al mol nisbati

Sokil 3.7. Sirkonium karboksilatlar istirakinda CI/Al
nisbatinin katalizatorun aktivliyina tasiri.

mohsulun molekul kiitlo paylanmasina vo katalizatorun aktivli-
yina tosiri Oyronilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, katalitik siste-
mo elektrodonor modifikatorlar (M) kimi sada efirlorin ((C2Hs)20,
(iCsH11)20, (CsHs)20) va s. alavo olunmasi alinan oliqgomer mohsu-
lun molekul kiitlo paylanmasini Sultz-Flori paylanmasindan Pu-
asson paylanmasina gotirib ¢ixarir. Etilenin oligomerlogsmo pro-
sesi Zr[(CH3);CHCOO]3Cl + EASX + (C2H5)20 kompleks kata-
litik sistemin istirakinda Zr:Al:M=1:20:2 mol nisbatinda, 80°C
reaksiya temperaturunda, 4 MPa etilenin tozyiqindo aparildiqda
alman oligomer mohsulda Cg-Cyg fraksiyasinin ¢iximi 75% tos-
kil etmisdir.

Etilenin oligomerlogmasi prosesindo XAO C4-Cg, Cs-Cio Vo
Cs-Cig fraksiyalaria goro selektivlik gostoron, nisboton asan ali-
nan, havaya vo nomisliyo qgars1 davamli olan sirkonil karboksi-
latlar akad. Y.H.Mommodoliyev adina NKPI omokdaslari, k.e.d.
9.0.Xanmotov vo b. torofindon otrafli todqiq edilmisdir [11,26-
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28]. Etilenin oligomerlogsmasi prosesinds istifado olunan sirkonil
karboksilatlarin alinan oligomer mohsulun molekul kiitlo pay-
lanmas1 vo katalizatorun aktivliyine tasiri dyranilmisdir (codval
3.5). Cadvoldon goriindiiyii kimi oligomer mohsulun molekul
kiitlo paylanmasi sirkonium karboksilatlarda oldugu kimi Sultz-
Flori paylanma tipinds olur vo oligomer mohsul asason C4-Cso
fraksiyasindan ibarat olur. Miioyyen edilmisdir ki, karbon tursu-
larinda karbon zoncirinin uzunlugu doyisdikco katalizatorun ak-
tivliyi do doyisir. Sintez olunan va cadvealds oks olunmus sirko-
nil karboksilatlardan qisa zoncirli karbon tursusu asasinda (izo-
yag tursusu) sintez olunmus ZrO[(CH3)CHCOO], vo EASX
ibarat katalitik sistem gostorilon soraitdo on yiiksok katalitik ak-
tivlik (9450 q oliqomer/q Zr s™') gdstormisdir.

Sirkonil karboksilatlarin etilenin oliqgomerlosmosi prosesindo,
nisbaton yiiksok katalitik aktivlik gdstoron ZrO[(CH3)CHCOQO]> vo
EASX ibarat katalitik sistem istirakinda alinan mohsulun MKP va
katalizatorun aktivliyino miixtalif elektrodonor tipli modifikator-
larin tosiri arasdirilmisdir. Alinmais naticolar imiimilasdirilmis vo
cadval 3.6 vo sokil 3.8, 3.9 — da verilmisdir.

100 4
90
80 -
70
60 -
50 A
40 2
30 4
20
10
0

olefinlarin ¢rxim, % kiitla

C.4 Cls C.x C.m C.12 CI|4 éls C.|g
alfa olefinlor

Sakil 3.8. ZrO[(CH3).CHCOO], + EASX + M Kkatalitik sistem

istirakinda alinan oligomer mohsulun molekul kiitlo paylanmasi

(modifikator: 1 — kohroba tursusunun dimetil efiri, 2 — malein
tursusunun dietil efiri, 3 vo 4 — ion mayelori.
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Sakil 3.9. U¢ komponentli (ZrO[(CH;3)(CH,)4COO], + EASX +
Modifikator) katalitik sistem istirakinda oliqgomer mohsulun molekul
kiitlo paylanmasi (modifikator: 1 — benzoy tursusunun metil efiri, 2 —
sirka tursusunun etil efiri, 3 — diizoamil efiri, 4 — modifikatorsuz.

Gostarilmisdir ki, modifikator kimi sistemo sado efirlorin
olave edilmasi Cs-Cig fraksiyasinin ¢iximinin 52,2% - don 72%
godor artmasina sobab olur. Qeyd olunan katalitik sistemlors
modifikator kimi miirokkab efirlorin alave edilmasi iso Cs-Cs
fraksiyasinin ¢iximinin 90% - don ¢ox artmasina gotirib ¢ixardir.
Bu halda katalizatorun aktivliyi slave olunan sads efirin noviin-
don va sirkonkium/modifikator molyar nisbatindon asili olaraq
25,94 kq oliqgomer/ 1q Zr s — dan 5,63 kq oliqgomer/1 q Zr s™ —
a kimi azalir (codval 3.6). Aparilmis genis todqgiqatlarin naticolo-
ring osasan oligomer mohsulun molekul kiitls paylanmasina tosi-
rind goro istifado edilmis modifikatorlar 3 tipo bolinmiisdiir:

v Birinci tip modifikatorlar yiiksok kordinasion doymamis-
liga malik katalitik markozlorin yaranmasina komok edir va oli-
gomerlorin asagi fraksiyalarinin (osason 1-Cs4) omolo golmosinin
tomin edirlor. Bu qrupa asason ion mayelari vo monokarbon tur-
sularin miirokkob efirlori daxildir.

v Ikinci tip modifikatorlar katalitik moarkozlorin torkibindo
yarilabil ligandlar omolo gotirmoyo qadirdirlor. Belo modifika-
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torlar Ce-C1o vo daha yliksak fraksiyalarin ¢iximinin artmasimni to-
min edir. Bu qrupa alifatik vo aromatik spirtlorin sado efirlori, THF
va dikarbon tursularin diefirlori daxildir.

v' Modifikatorlarin {iglincii tipi iso daha mohkom xelat omalo
gotirma qabiliyyati ilo saciyyalonir. Belo modifikatora malik aktiv
markazlar metalin koordinasiya sferasinda makromonomerin va po-
limerin omolo golmosini katalizo edir. Alinan mohsulun MKP oyrisi
polimodal olur ki, bu da oligomerlogsmo zamani miixtolif aktiv mor-
kazlarin igtirakim gostarir. Modifikatorlarin bu tipins asas etibarila iri
hocmli karbohidrogen radikallar1 olan dikarbon tursularmin efirlori
va fenoksiimin birlosmolari daxildir.

Sirkonil karboksilat osash katalitik sistemlori elektonodonor li-
gandlar (sado efirlor) ilo modifikasiya etdikdo efirin oksigen atomu-
nun boliinmamis elektron ciitii ilo sirkonium ionun bos orbitalinin
Ortiilmasi hesabina araliq morkozdo metalin miisbat yiikii azalir. Bu-
nun naticasinds araliq kompleksdo metal ionunun  —H ilo qarsiligh
tosiri zoifliyir. Bu zaman etilenin yeni molekulunun Zr — R rabitosino
daxil olma ehtimal1 yiiksalir. Bu is9 etilenin oligomerlogmo mohsulu-
nun molekul kiitlasinin yiiksolmasina gatirib ¢ixardir.

Fordi karbon tursularindan basqa sintetik yag tursu fraksiyasi
osasinda alinmig ZrO(OCOR), (Cs-Ci1) sirkonil karboksilatlar,
birgokatalizator — DEAX vo modifikator kimi CCl4 — don ibarat {i¢
komponentli katalitik sistem istirakinda CCly/ZrO(OCOR), = 0.3-
1.25 vo DEAX/ ZrO(OCOR);=(10-20):1 molyar nisbatlorindo, 50-
100°C reaksiya temperaturunda etilenin oliqgomerlosmosi prosesi tad-
qiq edilorak gostorilmisdir ki, CCls modifikator kimi CCls/Zr=0,6
molyar nisbatindo olave edildikdo alinan mohsulun torkibinds poli-
mer fraksiyasinin miqdar azalaraq 0.01% toskil edir [29]. Bu halda
katalizatorun aktivliyi 488 q oliqomer / q Zr s™! toskil edir (codval 3.8
Nel). Katalitik sistemdo modifikatorun miqdarmim CClsy/Zr=0,6+2,5
mol nisbatino kimi artirilmasi katalizatorun aktivliyino tosir etmir.
Bu nisbatin sonraki artimi iso katalizatorun aktivliyinin azalmasma
sobab olur. ZrO(OCOR), — DEAX — CCl4 li¢ komponentli katalitik
sistemo modifikator kimi vinil asetat vo sink stearat alavo edilmis vo
alinan oliqgomer mohsulun molekul kiitlo paylanmasi totqiq olunmus-
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dur [30]. DEAX/ZrO(OCOR),=15-20, CCls/Zr=1,5-2.5 molyar nis-
botlorindo  katalitik sistemo sink stearat/Zr=0,25+1,5 va vinilase-
tat/Zr=2-4 nisbatindo olavo edildikdo alinan oligomer mohsul dar
molekul kiitlo paylanmasina malik olub torkibinds heksenin miqdart
36-41 %, Cs-Ci fraksiyasinin miqdar1 iso 78,7-80,1% toskil etmisdir
(cadval 3.8 Ne2,3).

Sirkonil karboksilatlarin etilenin oligomerlosmasi prosesindo
yiiksok katalitik aktivlik gostormalorine baxmayaraq, proses zamant
miioyyan godor bark polimer alinir. Etilenin oligomerlogmaosi zamani
miioyyon miqdarda bark polietilenin alinmasi hom XAO gora selek-
tivliyin, hom do katalizatorun aktivliyinin azalmasi ilo neticalonir.
Zr(1-C3H7COQO)s vo birgokatalizator kimi EASX ibarat katalitik sis-
temo etilasetat, etil asetoasetat, etilbenzoat, tsiklopentilamin olava et-
moklo 80 °C reaksiya temperaturunda, 3 MPa tozyigindo etilenin oli-
gomerlogmasi prosesi hoyata kegirilmigdir [31,32]. Alinan oliqgomer
mohsulun torkibi asason C4-Cis olefinlordon ibarst olmagla yanasi az
miqdarda bak polimer do alinmigdir. Polimerin miqdarim azaltmaq
mogsadilo eyni soraitdo katalitik sistemo 0,5 mmol tiofen olavo edil-
dikdo alinan reaksiya mohsulunda polimer miisahido olunmamisdir.
Bu zaman alinan oliqgomer mohsulun torkibi 38,5 % Ca, 46,2 % Ce-
Cio, 15,3 % Ci2-Cig olefin fraksiyalarindan ibarot olmusdur (codval
3.8 Ne4.5).

Almman oligomer mohsulun torkibindo polimerin miqdarimi
azaltmagq iiciin katalitik sistemo miioyyon miqdarda su (su:keg¢id me-
tal komponenti=(0.01-3):1) slavo edilmisdir [33]. GOstorilmisdir ki,
Zr(i-C3H7COOQO)s vo EASX ibarot katalitik sistemin istirakinda,
Al/Zr=17.5 mol nisbatinds, 15 doq miiddstindo, toluol miihitindo, 3
MPa etilen tozyigindo, 70-80°C reaksiya temperaturunda,
H>0/Zr=0.44/1.32 nisbotindo alinmis oligomer mohsul soffaf
rongli maye olub torkibindo ¢ox az migdarda bark polietilen miisahi-
do olunur. Katalitik sistemin torkibinda su/Zr nisbati 1.32 — yo qoder
artirlldiqda iss alman oliqgomer mohsul tam soffaf olub, torkibinde
bark polietilen olmur. Katalitik sistemo modifikator kimi suyun ola-
va edilmasi hamginin alian oligomer mohsulda Cg-Cio fraksiyasmin
selektivliyinin 61.8% qodor artmasina gotirib cixardir (cadval 3.8
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Ne7-8). Katalitik sistemin torkibindo su/Zr mol nisbatinin sonraki ar-
tirillmasi katalizatorun aktivliyinin azalmasina sobab olur. Bu todqi-
qatlar zamam avvallor Melnikov vo amokdaglar torafindon aparilmig
todgiqatlarda miisahido edilmis naticalorlo uygun naticolor alinmigdir
[21].

BOdabiyyat monboyinds [34] izobutan vo akril tursular asasinda
sintez olunmug Zr(RCOO), torkibli katalizator istirakinda etilenin
oliqgomerlosmasi prosesi 80-120 °C temperaturda, 4-8 MPa etilen
tozyiqindo todqiq olunmusdur. Bu katalizator istirakinda etilenin oli-
gomerlasmasi prosesinda alinan oliqgomer mohsulun tarkibinde XAO
— larls yanasi yiiksak molekullu polietilen da alinmigdir. Alman po-
lietilenin migdarm azaltmaq tiglin nitroksi alkil radikallar1 saxlayan
2,2,4,4 — tetrametil piperidin — 1 oksil istifado olunmusdur. Miioyyon
edilmisdir ki, nitroksil qrupu ham alman oligomer mahsulun selek-
tivliyine, ham do katalizatorun aktivliyino miisbat tosir gostorir. Bu
modifikator istirakinda alinan mohsulun torkibindo polimer mohsul
olmur va C2-C3 olefinlorin miqdart azalaraq comisi 0.8% togkil et-
misdir (codval 3.8 Ne9,10).

Alnan oligomer mohsulda polimerin miqdarini azaltmaq mog-
sadilo Zr(i-CsH7COO)s vo DEAX ibarat katalitik sistemo DEAX/2 —
pirrolidon=1 : (0.15+0.25) vo Zr/anizol=0.1+10 molyar nisbatlorindo
olavo etmakls etilenin oliqgomermlogmasi prosesi todqiq edilmisdir
[35]. Gostorilmisdir ki, etilenin oligmerlogsmasi prosesi DEAX/2 —
pirrolidon=1:0.15 vo Zr/anizol= 1:0.75 molyar nisbotlorindo aparil-
digda katalitik sistem on yaxs1 aktivlik gostorir (12294 q oligomer / q
Zr s’h. DEAX/, —pirrolidon nisbetinin 1:0.17 - o kimi artirilmasi ka-
talizatorun aktivliyinin 5575 q oligomer / q Zr s kimi azalmasma
sobob olur. Bu zaman alinan oligomer mohsulun torkibindo C4-Cg
olefin fraksiyasmin selektivliyi artaraq 94.2% toskil edir. Katalitik
sistemo olava olunan DEAX/2 —pirrolidon nisbatinin sonraki artimi
(1:0.25) ham katalizatorun aktivliyinin, hom do Cs-Cs fraksiyasinin
selektivliyinin azalmasina gotirib ¢ixardir. Miioyyon edilmisdir ki,
Zr(i-C3H7COO)s vo DEAX ibarat katalitik sistemo tsiklik amid kimi
ancaq 2 — pirrolidon olavs edildikdo (DEAX/2 —pirrolidon molyar
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nisbatindo) alinan mohsulun torkibindo polimer olmur vo katali-
zatorun aktivliyi 9597 q oliqomer / q Zr s, C12-Cis vo Cap:ole-
fin fraksiyalarmin miqdar1 iso miivafiq olaraq 10.2 va 1.3% tos-
kil edir. Goriindiiyli kimi katalitik sistema anizolun alave olun-
masi1 alinan reaksiya mohsulunda polimerin miqdar istisna ol-
magqla hom katalizatorun aktivliyino, hom do mohsulun MKP to-
sir edir. Alinan oligomer mohsulun MKP cadval coadval 3.8
Nell-13 — do verilmisdir.

SABIC firmasinin tadqiqatcilar: torofinden izoyag tursusu
osasinda sintez olunmus Zr(OCOR )4 istirakinda alinan mohsulun
torkibindo xotti quruluslu o-olefinlorin miqdarini yiiksoltmok
magsadils katalitik sistema birgokatalizator kimi EASX ilo DE-
AX qarisig1 olavo olunmusdur [36]. Etilenin oliqomerlogsmosi
prosesi 60, 70, 78°C temperaturlarda, Al/Zr=35 mol nisbatini sa-
bit saxlamaqgla, EASX:DEAX=1:3 nisbatinds aparilmigdir. Mii-
oyyan edilmisdir ki, EASX:DEAX qarisiginin istifado olunmasi
hom katalizatorun aktivliyinin 7.5 kq oligomer / q Zr s™' — dan
14.4 kq oliqomer / q Zr s™! — a kimi, hom do alinan mohsulda yu-
xar1 fraksiyanin torkibinds XAO miqdarmin 17% artmasina so-
bob olur (cadval 3.8 Ne14,15).

Etilenin oligomerlosmasi prosesi ZrCls va sirkonil okso kar-
boksilatlardan ibarst katalitik sistemlors miixtolif asetal vo ketal-
lar olava etmoklo birgokatalizator kimi DEAX, EASX vo onlarin
miixtolif mol nisbotlords qarisiginda todqiq edilmisdir [37]. Sir-
konil okso karboksilatlardan ibarot katalitik sistema asetal vo ke-
tallar1 olavo edilmoasi alinan oligomer mohsulda asagi molekullu,
xotti quruluslu a — olefinlor C4-Cs fraksiyasinin selektivliyinin
artmasina, bark polimerin miqdarinin iss azalmasina gatirib ¢1-
xardir. Okso karboksilat kimi [Zr(OCOC7Hi5)3]20 istifado et-
moklo, AUB vo ketal kimi miivafiq olaraq DEAX vo dimetoksi-
2,2- propan istirakinda, 75°C reaksiya temperaturunda, 6 MPa
etilen tozyiqinda oligomerlosmadon alinan reaksiya mshsulunda
C4-Cs 89.7%, polimerin miqdari iso 0.2% togkil etdiyi halda, ey-
ni goraitdo ketal olavo olunmadan alinan mohsulda C4-Csg fraksi-
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yasinin miqdar1 70.3%, polimerin miqdart iso 8.4% toskil edir
(codval 3.8 Nel6,17). Homginin ZrCls vo birgokatalizator kimi
EASX ibarat katalitik sistemo modifikator kimi dimetoksi — 2,2
— oktan olava edildikds alinan mohsulun torkibinds C4-Cs olefin-
lorin miqdan yiiksok olur. ZrCls vo birgokatalizator kimi DE-
AX/EASX=2 molyar nisbatindo, modifikator kimi diisopropok-
simetan istirakinda aparildiqda Cs-Cs olefinloro goro selektivlik
artaraq 89%, sorf olunan etilenin miqdar1 69 q toskil edir (cadval
3.8 Nel18,19). Daha sonralar miioalliflor torofindon 2,2 — di(etil-
heksiloksi)-propandan ibarot katalitik sistemo birgokatalizator
kimi EASX/TEA=6 slavs edilmasi ilo katalizatorun aktivliyinin
6486 q oliqomer/q Zr s' — dan 101140 q oliqomer/q Zr s — a
kimi artmas1 miioyyon edilmisdir (codval 3.8 Ne20,21).

Sirkonil karboksilatlarin sintezi {igiin alifatik karbon tursu-
lar1 ilo yanas1 neft tursusunun 130-160, 160-180, 180-200°C-do
2-3 mm Hg siitunu tozyiqdo qaynayan fraksiyalarindan istifado
olunmsdur. Aparilmis tadqiqatlar naticasinds miioyyan edilmis-
dir ki, neft tursusunun miixtolif temperaturlarda qaynayan frak-
siyalar1 osasinda sintez edilmis sirkonil naftenatlar metalkomp-
leks katalitik sistemin komponenti kimi alkilaliiminium {izvi bir-
logsmolori ilo garsiligh tosirdon sonra etilenin oliqomerlogsmasi
prosesindo yiiksok katalitik aktivliyo malikdirlor [38-41]. Sintez
olunmus sirkonil naftenatlar istirakinda katalitik sistemloro mo-
difikator kimi neft tursusundan istifado etmoklo alinan katalitik
sistem istirakinda etilenin oligomerlogmoi todqiq edilmis vo alin-
mis naticalor cadval 3.7-do verilmisdir. Proses toluol miihitindo
90°C reaksiya temperaturunda, birgo katalizator kimi EASX isti-
rakinda aparilmigdir.
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Cadval 3.7.

Neft tursusunun 160-180°C / 5 mm Hg.st. qaynayan
fraksiyasi asasinda alinmis sirkonil naftenat vo modifikator
kimi homin tursu fraksiyasindan istifads etmakls alinan
katalitik sistem istirakinda oligomer mahsulun molekul
kiitlo paylanmasi (Al/Zr=6 mol nisbati, aktivlik — q oliqomer

/ q Zr s™).
1 V)

M/Zr., PL‘,,H,; Aktivlik Oliogomer mshsulun paylamasi, %

mol MPa Cy4 Cs Cs Cio-Cis | Coo+
0:1 30 1538 16.8 | 245 25 19.2 13.8
0,5:1 |30 1324 9 22.8 145 | 21.7 32
1:1 30 1100 4.2 26.05 18 20.4 52.4
1,5:1 |25 952 3.5 7.5 132 | 18 57.8
2:1 40 930 6.9 7.2 16.0 | 18.6 51.3

Cadvaldon goriindiiyii kimi etilenin oligomerlogsmasi prose-
si 2.5-4 MPa tozyiqdo, M/Zr=0.5+2/1 mol nisbatinds aparildiqda
katalizatorun aktivliyi 930-1538 q oliqomer/q Zr s™! toskil edir.
Neft tursusunun modifikator kimi istifado olunmasi katalizato-
run aktivliyinin 1538 q oliqomer/q Zr s — dan 930 q oliqo-
mer/q Zr s™' — a kimi azalmasina sobab olsa da sonda ikiqat rabi-
to saxlayan makromonomer fraksiyasinin ¢iximi 13.8% - don
57.8% - o kimi artmasina gotirib ¢ixardir. Modifikator kimi neft
tursusunun miqdarinin 1.5/1 mol nisbatino kimi artirilmasi mak-
romonomer fraksiyasiin ¢iximinin artmasina sobab olsada bu
nisbotin sonraki artimi1 makromonomer fraksiyasinin ¢iximinin
azalmasima sobab olur (51.3%). Katalitik komponentlorin
Al/Zr/M=6:1:1,5 mol nisbotlorindo alinmis makromonomer
fraksiyasiin 1Q spektri sokil 3.10-da verilmisdir. Sokildon gé-
riindilyii kimi alinan fraksiyanimn torkibindo 908 sm™', 991 sm
dalga uzunlugunda vinil qrupunun deformasiya rogslorina va
1641 sm™ valent rogslorino uygun udulma zolaglar1 miisahida
olunur. Bundan bagqa spektrdo nisboton asagi intensivlikdo daxi-
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li ikiqat rabitonin deformasiya rogslorino uygun udulma zolagla-
11 da moveiiddur (956 sm™). Goriindiiyii kimi bu fraksiyanin tor-
kibinds reaksiyaya qabil vinil qrupunun olmasi onlarin ndvbati
morholads funksionallagdirmasina imkan verir.
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Sokil 3.10. Makromonomer fraksiyanin 1Q spektri.
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Molum oldugu kimi sirkonium karboksilatlarin ononavi sin-
tezi - sirkonium tetraxloridin karbon tursularinda vo ya onlarin
mohlullarinda uzun miiddst qaynadilmasi zamani ¢ox enerji sorf
etmoklo aparilir [42]. Miislliflor torofindon kegid metallarin kar-
boksilatlarinin sintez prosesindo molum, birbasa, yumsaq vo
ekoloji cohatdon tohliikosiz elektrokimyovi iisullardan istifads
olunmus vo asetat, kapril, laurin tursulari osasinda sirkonium
karboksilatlarin sintezi hoyata kegirilmisdir [43]]. Bu karbon
tursularinin se¢imi onlarin XAO — in sintezinin miihiim sonaye
prosesi olan “Alpha-Sablin”do [44] ilkin katalizator komponenti
kimi istifado olunmasina osaslanirdi. Elektorkimyavi yolla sintez
olunmus birlogsmalarin analizi zaman1 miioyyan edilmisdir ki, bu
isulla geyri stoikimetrik bidentant koordinasiyali sirkonium kar-
boksilatlar ([Zr(asetat)x], [Zr(oktan)x], [Zr(laurin)«] (3 < x < 4))
almir. Istifado olunan tursularin hall olmas1 no qodor yaxsi olarsa
tisulun effektivliyi daha yaxs1 olur. Belo ki, sirkonium asetat vo
oktan karboksilatlar {iciin masuldarliq 0.11-0.13 g/saat olmusdur.
Elektrokimyavi tisulla sintez olunmus sirkonium karboksilatlar
AUB aktivlosdirildikdon sonra etilenin oliqgomerlosmosi prose-
sindo sinagdan kegirilmis vo molum sirkonium karboksilatlarda
oldugu kimi katalizatorun aktivliyi Al/Zr mol nisbotindon vo
AUB néviindon asili oldugu qeyd olunmusdur. Birgs katalizator
kimi EASX istifado olunduqda (Al/Zr = 20, T = 80 °C; Pet = 2
MPa, © = 60 doq) katalzatorun mohsuldarlig1 (7.6-9.9) x 10 mol
CoHamol Zr !-s7!, XAO gora selektvilik 78-85% vo C4-Cio frak-
siyasinin miqdar1 72-89 % kiitls toskil etmisdir.

3.4. Sirkonium p — diketonat vo aminoketonat
katalitik sistemlar istirakinda etilenin oliqomerlosmasi

Akademik A.H.9zizov vo k.e.d. ©.9.Xanmatov torafindon
sirkonium [B-diketonatlar osasinda yiiksok katalitik aktivliyo vo
C4-Cio xotti a-olefinlora gors yiiksak selektivliys malik katalitik
sistemlor iglonib hazirlanmigdir [45-48]. Miioyyon edilmisdir ki,
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imumi formulu ZrA,Cls, burada A — asetilaseton, benzoilase-
ton, dibenzoilmetan, trifliiorasetilaseton, heksafliiorasetilaseton,
n=2,3 olan vo DEAX ibarot katalitik sistemlor istirakinda etile-
nin 30-80°C temperatur intervalinda, Al/Zr =(50-100):1 mol nis-
botindo, 2-5 MPa tozyiqdo reaksiyaya daxil olan etileno goro 92
— 98 % ciximla C4-Cip olefin fraksiyasi almaq miimkiindiir. Alin-
mis reaksiya mohsulunun torkibindo dimer fraksiyanin miqdari
70-75 % vo bu fraksiyada buten — 1 miqdart 99 — 100 % toskil
edir. Sirkoniumun diketonat komplekslorinin torkibindoki li-
qandlarin elektronodonor vo akseptor xassalarinin katalizatorun
aktivliyino va etilenin oligomer mahsulunun MKP tasirini dyron-
mok maogsadilo sirkoniumun bir sira miixtolif eletrodonor — aksep-
tor xassali diketonat birlosmolari sintez edilmis vo onlarin istirakin-
da etilenin oligomerlogmosi prosesi Oyronilmisdir [49]. Gostoril-
misdir ki, katalitik sistemin sirkonium birlogsmasinin torkibindo
olan B — diketonat ligandin elektronakseptor gabiliyyotinin artmasi
katalitik sistemin aktivliyinin yiiksalmasine vo ham do oliqomer
mohsulun torkibinde buten — 1 miqdarmin artmasina sabab olur.
Z1(AsAs)3Cl vo DEAX-don ibarat olan katalitik sistemin istirakin-
da, 70 °C — do, etilenin 4,0 MPa tozyiqindo, toluol miihitindo kata-
lizatorun mohsuldarlig 3486,6 q/q Zr s oldugu halda Zr(trifliiorA-
sAs);Cl vo Zr(heksafliiorAsAs)s osasinda katalitik sistemlorin ak-
tivliklori miivafiq olaraq 11419,1 g/q Zr s vo 14311,2 q/q Zr 57!,
alinan oligomer mohsulun torkibinds etilenin dimeri — buten -1 — in
miqdart 70-73 % toskil etmisdir (codval 3.9). Aparilmis todgiqatlar
naticosindo miioyyon edilmisdir ki, asetilaseton < benzoilaseton <
dibenzoilaseton < trifliioroasetilaseton < heksafliioroasetilaseton f3 -
diketonat ligand sirasinda ligandin elektronakseptor qabiliyyati art-
digca katalizatorun aktivliyi vo reaksiya mohsulunda C;4 fraksiyasi-
nin miqdart artmig olur. Bunu metallintum — ion morkozlorindo
yiiklorin paylanmasma miixtolif elektronakseptor xassoli ligandin
yerlosmo voziyyotino B — H atomunun metala 6tiiriilmo siirotinin
tosiri ilo izah etmak olar.

Zr(DBM);CI (DBM - dibenzoilmetan) vo DEAX ibarat olan
katalitik sistemin istirakinda etilenin oliqgomerlogsma prosesinin
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kinetik qanunauygunluqglar1 Syronilmigdir. Reaksiya siiratino
miixtolif amillorin tosiri todqiq edilmisdir [50]. GoOstorilmisdir
ki, Zt(DBM);Cl + DEAX katalitik sistemin istirakinda etilenin
oligomerlogmo prosesinin siirati etilenin reaksiya miihitindo toz-
yigindon, katalizatorun qatilifindan vo katalizator komponentlo-
rinin mol nisbotindon asilidir. Miixtalif temperaturlarda reaksiya
stiratlori miioyyan edilmis vo onlara uygun siirat sabitlori hesab-
lanmigdir. Siirat sabitinin temperaturdan asililiq qrafiki onun Ar-
renius qanununa tabe oldugunu gostorir (cadval 3.9).

Aparilan digor todqiqatlarda B-diketonat osasli (AsAs)ZrCl +
DEAX ibarat katalitik sistem istirakinda etilenin oliqgomerlogsmasi
prosesi todqiq edilmisdir [11,51]. Miioyyon edilmisdir ki, bu ka-
talitik sistem istirakinda alinan oligmer mohsulda C4-Csg fraksi-
yasiin ¢iximi toqriban 50%, katalizatorun aktivliyi iso 987 q
oligomer/ q Zr s’ toskil edir. Reaksiya soraitindo (AsAs),ZrCl,
daha giclii elektronoakseptor xassoli (Hfod)>ZrCl> (Hfod-
6,6,7,7,8,8,8 — heptafliioro - 2,2,- dimetil — 3,5 - oktandion) ilo
ovaz olunduqda katalizatorun aktivliyi artaraq 12855 q oliqgomer
/ q Zr s™! toskil etmisdir.

218



41534 £v'66 | 9Y96 LSO LT'E| TEOI | PSVI vIL | oL | 08/1 | *(vsvionyesyouy)iz
v 199¢C1 686 | 9796 'l Yr'C ve | el 9¢L| 0L | 08/1 r(syg-1on[jin)iz
L*L8001 ¢5'86 | 9796 8¥'1 134 LS6 | 8O¥I | T19CL| 0L | 08/1 1D'NFA)1Z
9'981¢ L9L6 | ¥6'¢6 £e'e eLE | ISYL | 8L9C | §9TS | 0L | 08/1 1DH(SVSV)iZ
5143 £'86 €56 L'l 0°¢ v'01 L9l 89| 0S5 | 08/1 1D8(svE)1Z
£S10¢€ 0°L6 9't6 0¢ Ve 0°¢I 8l ¥'09 | 05 | 08/1 1D8(SVSV)1Z
9918¢ 1896 | 10°€6 61°'¢ 8L'C| SE€OL | PL"ST | ¥699 | 05 | 08/1 OUNIANIZ
V'SLOL 886 | ¥596 811 8C'C {4 0¢l evL | 0S5 | 08/1 1D:NEQ)1Z
1'89¢¢ 9°S6 | 6¥'16 8¢V €l | 9CTIL | STSI | 8LY9 | 0S | 08/1 "N Q)1Z
S'T8YS 086 | CTO6V6 07¢ 80°¢ €L 9€9T | 9v'S9 | 0§ | OV/1 1D:NFA)1Z
9C0¢€¢ 10v6 | TL°E8 66'S €0l | I891 | 9S¥C | vETY | 0S | OV/I qDUSYSV)IZ
86LIE LL'L6 | LT'Y6 £€CC 9¢| €9LL| v€9C | 0T0S | 0S | OV/1 1DH(sVsV)iZ
14744 LST6 | 9618 (14 19°L | 98V%1 09¢ I'vy | 05 | O¥/1 "(SYSV)IZ
81z b 5"y | DD | 1D e kS) °D D 1€QsIu
/ Jowobrtjo b Do [ow
ANV epny % ‘1qpyIe) unnsyew Jowobi|Q ‘L | IV/AZ J10jeZIeIes]

6°€ 1eape)

(edIN ¥ b1dze) ‘X v — 10yezifeyexedIiq onjo) — IPIfjey :)ieies)

LIIse) euisewueAed unnsyew 13wobrjo ea eulsnAn e unJIojezije)ey
uruneqsIu [oW [y/17Z eA uraiqpyie) uripuebiy epuriesyaduwoy wnruoIrs jeuojdip-g

219



Asetilasetonat ligandlar ilo miiqayiseda fenil radikalinin
homginin {i¢lii fliior vo heksafliiorasetilasetonat ligandlarin daha
yiiksok m - akseptor qabiliyyati sirkonium atomunda elektron
sixligimin azalmasina vo bu da 6z novbasindo morkozi atom ilo
monomerin yani etilenin n -elektronlar1 arasindaki qarsiliql sla-
genin artmasina gotirib ¢ixarir. Basqga sozlo, B-diketonat ligand-
larinin modifikasiyasi sirkonium morkozinin Lyuis tursulugunun
artmasi ilo noticolonir. Sirkonium morkozinin Lyuis tursulugu-
nun artmast metalla birlogsmis oliqgomer zoncirindoki B-hidrogen
atomunun Otliriilmo siiratinin atrmasina vo bu da osason asagi
molelullu a -olefinlorin alinmasina gatirib ¢ixarir.

“Philips petroleum” sirkotinin omokdaslar1 etilenin oliqo-
merlogsmasi prosesini Zr(AsAs), pirrol vo TEA ibarot katalitik
sistem istirakinda, komponentlorin 1:3:22 molyar nisbatindo,
80°C reaksiya temperaturunda 3.8 MPa etilen tozyiginds todqiq
etmiglor [52]. Miioyyon edilmisdir ki, bu soraitdo tsikloheksan
miihitindo maye mohsulun ¢iximi 26.8%, bark polietilenin ¢ixi-
mi 189 73,2% toskil edir.

Obobiyyat monbayindo [53] 3 komponentli ZrCly-TEA-
EASX ibarat katalitik sistem istirakinda etilenin oligomerlogmo-
si prosesi todqiq edilmisdir. Miixtalif AUB va slave olunan mo-
difikatorlarin koordinasion qarsilight olagolori ’Al NMR, 'H
NMR vo 2D NMR vasitasilo dyranilmigdir. Miiayyon edilmisdir
ki, birgokatalizator kimi ilk ovval TEA olavo olunanda katalitik
sistem yiiksok aktivlik gdstorir. Tsikloheksan miihitinda, 120°C
reaksiya temperaturunda, 30 doq miiddotindo, katalizatorun ha-
zirlanma vaxtindan asili olaraq (aging time) aktivlik 8580 —
9410 q oligomer / q ZrCls s arasinda dayisir.

Sirkonium metal1 otrafinda elektron sixiligina nozarot et-
mok magsadilo miialliflor torafindon miixtalif elektron sixligina
malik tiofen, tetrahidrotiofen (THT) vo tetrahidrofuran (THF)
kimi heteroatomlu birlosmolorin ZrCls vo TEA/EASX ibarot ka-
talitik sistemo modifikator kimi tosiri dyronilmisdir. Miioyyon
edilmisdir ki, THF (IP; 10.26) < tiofen (IP; 9.54) < THT (IP;
8.79) sirasinda ionlasma potensiali (IP) azaldiqca heteroatomlu
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birlosmonin ZrCls koordinasiyas: artir. IP nisbton az olan THT
vo tiofenin koordinasiyas1 Zr metalinda elektron sixligini artirir,
naticads o — olefinlorin Zr — Et rabitosino daxil olmasi ¢atinlosir
vo aliman mohsulda XAO tomizliyi yliksolmis olur [54]. ZrCls-
TEA-EASX ibarat iic komponentli katalitik sistem istirakinda
TEA/EASX=0.3 molyar nisbotindo alinan mohsulda polimerin
miqdart 0.2-0.3% arasinda dayisir. Katalitik sistemin torkibindo
TEA/EASX nisbotinin 0.5% kimi artirilmasi bork polimerin
miqdarmin 3.2% qador artmasina sobab olur. Homginin olave
olunan modifikatorlarin yaratdigi miixtslif elektron sixlig1 alinan
mohsulda polimerin miqdarina osaslh sokildo tosir gostorir. Bir
¢ox heteroatomlu birlogsmoalorin elektron sixligi ilo alinan poli-
merin miqdari arasindaki asililiq dyronilmis vo alinmis naticalor
sokil 3.11 — do verilmisdir.

4.0

| modifikator alava olunmadan: 0.2%
Butiletilefiri —"°

2-metil THF

Dibenzofuran

[ Tiofen
uran
Lo Dib enzohofe\
0.5

Polimerin migdar: [%]
[
=

«+— Etildisulfid

5.5 5 59 6.1 6.3 6.5
Elektron sixlif [eV]

Sakil 3.11. Heteroatomlu birlasmolorin elekron sixligindan
asil1 olaraq polimer mohsulun alinmasi
(modifikator/AUB=2/1 mol/mol).

221



Goriindiiyli kimi katalitik sistemo slave olunan modifikato-
run yaratdigi eletron sixligr artdigca alinan mohsulda polimerin
miqdart da artir.

Torkibi sirkonium/aluminumdan ibarst katalitik sistemlor
istirakinda etilenin xotti quruluslu o — olefinlors oligomerlogsmasi
prosesindo aldo olunmus tocriibi naticolor vo program molumat-
lara osaslanaraq prosesin kinetik modeli islonib hazirlanmigdir
[55]. Islonib hazirlanmis bu model alinan mohsulda asag1 mole-
kullu olefinlorin — C4-Cg+5%, Ciox 20% xota ilo qatiliglarini
toxmini miioyyon etmoyo imkan vermisdir.

Asag1 molekullu olefinlorin selektiv alinmast {igiin SO2 — don is-
tifado etmoklo, sirkonium tetraxlorid bis-dimetilsulfon (ZrCls(Me;-
SO»)), sirkonium tetraxlorid bis-difenilsulfon (ZrCls(Ph2SO»)), sir-
konium tetraxlorid difenilsulfon ([ZrCly(Ph2SO»)]2), sirkonium tetrax-
lorid dietilsulfon ([ZrCl4(Et;SO»)]2), sintez edilmis vo birgokatalzator
kimi DEAX istifado etmoklo, 80°C reaksiya temperaturunda,
3MPa tozyiqdo etilenin oligomerlogsmasi prosesi todqiq edilmis
vo bu zaman alinan oligomer mohsulun asason C4-Cio olefinlor-
don ibarot oldugu miioyyon edilmisdir [56]. Gostorilmisdir ki, reaksi-
ya soraitindon vo katalizatorun torkibindon asili olaraq bu fraksiyanin
miqdart 90,4-93,7% arasinda doyisir. Miioyyon edilmisdir ki, geyd
edilmis soraitdo ZrCly istirakinda alinan mohsulun tarkibinds Cio vo
ondan yiiksak olefinlorin miqdar1 40% - don yuxar olur.

Etilenin asag1 molekullu xotti quruluslu a-olefinlora oliqo-
merlormasing nail olmaq mogsadilo yiiksok Lyuis tursuluguna
malik metal morkozlorini almaq vo onlart stabillogdirmak ii¢ilin
olverisli olan B-aminoketon vo yaxud B-aminotioketon tipli xelat
omolo gotiron ligandlardan istifads edilmisdir [57,58].

R? Z R} X=0, RI-HNR%acR%ac (R!-HNacac R2=R3=Me
Y\H/ (R1-HNtfac R*=Me,R’*=CF,
(R1-HNbzac R=Me,R*=Ph

/N\ X (R'-HNbzbz R*=R*<Ph

R! H X=S, RI-HNRZacSR’ac  (R'-HNacac R%=R*=Me
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Asagidaki sokillordo «in situy tisulu ilo alinmig bis B - ami-
noketon ZrCls * 2HL adduktlarin vo komplesklorinin (ZrCl,L>)
sintezinin sxemloari verilmisdir (sokil 3.12 va 3.13).

1

?l Cl

H-N.
ZrCly + 2HL — fo ----------- M'~o’\)

a’

L=R! - Nacac, R!-Ntfac, R'

) ] R'=i-Pr-, tret-Bu-, heksil-, tsikloheksil (Cy)
R'-Nbzac yaxud R'-Nbzbz

Ph-, p-MeoPh-, p-ClPh-, 2.4,6-trimetilfenil (tmp)
Sakil 3.12. Sirkonium B — aminoketon adduktlarinin sintezi

Cl
-2MCl /O, ‘ ‘\\Cl M=K yaxud Na

ZrCly + 2HL \ L=R' - Nacac, R'= i-Pr-, Ph-,
RN \ N\_) p-CIPh- yaxud p-MeOPh-

Sakil 3.13. Bis —  — aminoketon sirkonium
komplekslarinin sintezi

Miioyyan edilmisdir ki, «in situ» lisulu ilo ZrCls vo B-keto-
nun qarigigindan alinmig ZrCl4*2HL adduktundan vo birgokata-
lizator kimi EASX ibarat katalitik sistem istirakinda, Al:Zr=10:1
molyar nisbatinda, 100°C temperaturda, 3.5 MPa tozyiqdo etile-
nin oligomerlogsmo mohsulu asason Cs-Cio oliqomer fraksiyasin-
dan ibaratdir vo bu fraksiyanin ¢iximi 92,2% toskil edir. Reak-
siya mohsulunun torkibinds hoamginin yiiksok molekullu birlos-
molor (6,3%) vo az migdarda mum (1,5%) olur. Alinan mohsu-
lun C4-Cio fraksiyasinda a — olefinlorin miqdart 96,9%, katalitik
sistemin aktivliyi 2494 q mohsul / q Zr s™! toskil edir. Katalitik
sistemin torkibinds Al:Zr mol nisbatinin 20:1 — dok artirilmasi
katalizatorun aktivliyinin 3532 q mohsul /q Zr s™' kimi artmasina
sobab olur. Lakin, bu zaman XAO C4 —Cjo fraksiyasinin miqdari
87,1% - o kimi azalir. Miiayyon edilmisdir ki, 3 - aminoketon li-
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gandlarda miixtolif ovozedicilordon istifado olunmasi katalitik
sistemin aktivliyino va selektivliyina oshomiyystli daracado tasir
gostarir. Elektronoakseptor qruplar (Ph, CIPh, MeOPh) katalitik
sistemin aktivliyinin artmasina sobab olur. Xiisusilo do, p-Me-
OPh ovozedicili B- aminoketon torkibli ligandlar istirakinda ka-
talitik sistemin aktivliyi 9063 q mohsul /q Zr s™! toskil edir. Am-
ma bu soraitdo Cs-Cio fraksiyanin ¢iximi azalaraq 79,4%-o, bu
fraksiyanin torkibinds a-olefinlorin miqdari iss 98,4% -3 catir.

Miioyyon edilmisdir ki, ZrCl,Lo komplekslorindon ibarat
katalitik sistemlorin aktivliyi «in situ» {sulu ilo alinmis
ZrCl4*2HL bis ligand adduktlarin aktivliyindon xeyli yiiksokdir.
Gostorilmisdir ki, (p-MeOPh-Nacac),ZrCl; katalitik sistemin ak-
tivliyi 16744 q mohsul/q Zr s oldugu halda, ZrCls*2Ph—
HNacac istirakinda iso aktivlik 5804 q mohsul / q Zr s™! toskil et-
misdir. Oliqgomerlogma prosesinda (p-MeOPh-Nacac),ZrCl; ka-
talizatorun yiiksok aktivlik goOstormoasino baxmayaraq alman
mohsulun torkibindo Cs-Cio oliqomer fraksiyasinin ¢iximi 46%-
dok azalir, daha yiiksok molekullu oliqgomerlorin ¢iximi artir. Be-
lo giiman edilir ki, bis-ligand komplekslorin miisahide edilon
yiiksok aktivliyi metal markazlorinin strafinda ligand deproton-
lagsmasi tigiin daha olverisli sorait yaradir. Demali, ligandin dep-
rotonlasmas1 olmadan, «in situ» {isulu ilo almman katalizatorun
yliksok katalitik aktitivliyo malik olmasi1 miimkiin deyil.

Ixtirada etilenin oliqgomerlosmasi prosesi sirkonium amid
kompleksi (ZrCls*2 {CH;CON[CH2CH(CH3)2]2}) vo miixtalif
AUB istirakinda 80°C tempereaturda, 3 MPa tozyiqdo todgiq
edilmisdir [59]. Aparilmis sistemli todqgiqgatlar osasinda alinmis
noticalor codval 3.10-da oks olunmusdur. Tetraxlorobis-(N,N-
diizobutilasetamid) sirkonium osasli kompleks sistem istirakinda
aktivator kimi miixtolif AUB istifadosi ilomiioyyen edilmisdir
ki, XAO C4-Cio fraksiyalarinin alinmasi ii¢lin on yaxsi katalitik
aktivlik EASX istirakinda miisahido olunur. Buna baxmayaraq
olefinlorlo yanasi geyd olunan soraitdo xeyli miqdarda polimer
mohsul alinmigdir. Polimerin miqdarin1 azaltmaq mogsadilo
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todqiqatcilar torofindon katalitik sistemo modifikator kimi
miixtalif birlosmolor — etilasetat, THF, anizol, tiofen, isobutila-
min slavo olunmusdur. Bunlarin igorisinds etilasetatin hom kata-
lizatorun aktivliyi, hom do polimerin mohsulun asagi miqdari
baximindan daha miinasib oldugu miisyyon edilmis vo katalitik
sistemin optimal miqdar1 (0.125 mol) miioyyon edilmisdir.

Miioyyon edilmis optimal soraitdo (birgo katalizator —
EASX, AL/Zr=17.5, temperatur — 80°C, tozyiq 3 MPa, modifi-
kator — etilasetat) molum sirkonium osash digor katalizatorlar
(ZrClg*2THF - XAO >90%, Zr((CH3).CHCH>COO)4 — XAO
>95%, ZrCls — XAO >95%, ZrCls*CH3COOR1)2 — XAO >94%)
ilo miigayisado XAO — in selektivliyi >96% toskil edir.

3.5. Sirkonosen katalizatorlar istirakinda
etilenin oliqgomerlosmasi

Titan, sirkonium vo hafnium kimi 4 - cii qrup ke¢id metal-
lar1 osasinda tsiklopentadienil ligandlar1 saxlayan komplekslor
metallosen katalizatorlar1 kimi molumdur [60]. 1990 — c1 illorin
ovvollorindon baglayaraq bis(tsiklopentadienil) liandlar saxlayan
4 — cli qrup metalkomplekslor yeni nosil Tsigler — Natta tipli ka-
talizatorlar kimi MAO ilo aktivlosdirilondon sonra sonayedo a-
olefinlorin vo etilenin oliqgomerlosmoa vo polimerlogsmosindo isti-
fado edilmosino baslanmisdir [61-64]. Adi polimerlosmos temperatu-
runda titanosen katalizatorlarin geyri stabil, hafnium sistemlorin iso
¢ox bahali olmasi sobobindon sirkonosen katalizatorlar hom elmi
hom do praktiki cohotdon ohomiyyot kosb edir. Etilenin, propilenin
vo yiiksok molekullu 1 — alkenlorin sirkonosen komplekslor istira-
kinda dimerlogmosi vo oligomerlogsmasi proseslorinin qisa icmali
adobiyyat manbayindo otrafh sokilds verilmisdir [60].

Odobiyyat monboyindo [65] etilenin oligomerlogmasi prose-
si Cp2ZrLs (L=Cl, Me, OCg¢Hs-Me-p) sirkonosen katalizatorlari
vo birgokatalizator kimi etilaliimoksan vo yaxud TEA ibarot ka-
talitik sistemlorin istirakinda todqiq edilmisdir (codval 3.11).
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Miioyyan edilmisdir ki, bu katalitik sistemlor istirakinda etilenin
oligomerlogmosi ilo yanasi sinxron olaraq tsikllogsmosi prosesi
do bas verir vo naticado

Cadval 3.11.

Sirkonosen tarkib katalitik sistemlor istirakinda etilenin
oliqgomerlasmasi (sorait: Zr = 0.05 mmol, AUB —
etilaliimoksan (EAO), Al/Zr=100 Al/Zr/ CsHsN=100:1:1,
temperatur — 150°C, tozyiq — 1.4MPa, hoalledici — 30 ml

toluol).
Katalizatorun MTP | Cs- | 2Ci2, %
Katalitik sistem aktivliyi, (%) | Cio,

kq/ mol! (Zr) s! %
Cp2ZrMe»/EAO 21 17 42 41
Cp2Zr(OCsHa-p- 37 17 36 47
Me),/EAO
Cp2ZrCI,/EAO 66 28 35 37
Cp2ZrCly/Et;Al 65 39 39 22
Cp2ZrCly/EtsAl/CsHsN 31 43 33 24
Ind>ZrCl/Et;Al 57 8 62 30

xotti oligomerlorlo yanasi etilenin tsiklik trimeri —metiltsiklo-
pentan da almir. Cp>ZrL, sirkonosen katalizatorlar1 istirakinda
150°C reaksiya temperaturda, 1.4 MPa etilenin tozyigindo vo 30
doq reaksiya miiddstindo, Al/Zr=100 molyar nisbatindo 39% ¢iximla
metiltsiklopentamin (MTP) alinmasina nail olunmusdur. Eyni so-
raitdo aktivator kimi etilaliimoksandan istifado edildikdo (Al/Zr>
100) MTP 17-28% c¢iximla metiltsiklopentan (MTP) alinmisdir. Bir-
gokatalizatorun asagi molyar nisbatindo (Al/Zr=25) MTP ¢iximi1
comisi 3% togkil etmisdir. Bu halda Cs-Cio 64%, Ci2+ oliqo-
merlorin miqdar1 33% vo katalizatorun aktivliyi iso 769 q oliqo-
mer /q Zr s toskil edir. Cp2ZrCl, vo TEA ibarot katalitik sistemo
tictincli komponent kimi CsHsN olave edildikds (Cp2ZrCl/TEA/
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CsHsN=100:1:1) metiltsiklopentanin ¢iximi artaraq 43% catir.
Gostorilon goraitdo C4-Cio olefinlorin migdar1 33-62% toskil edir.

Miiolliflor torofindon sirkonosen katalizatorlarin struktur
qurulusunun etilenin oligomerlosmo prosesindo alinan mohsulun
torkibino vo selektivliyino tosiri do todqiq edilmisdir. miioyyan
edilmisdir ki, sirkonosen katalizator kimi Cp2ZrCl, ovozino
Ind>ZrCl, vo ya n’- pentametiltsiklopentadienil istifads edildik-
do exzo-MTP ¢iximi1 1-8% - o gqodor azalmigdir. Aparilmis todqi-
qgatlardan gériindiiyii kimi uygun soraitds eyni AUB ilo aktivlos-
dirilmis geyri-sirkonosen komplekslor (ZrCls, ZrCl2(OR),,
ZrCly(AsAs)2, Zr(OCOR)s vo Zr(OR)s) istirakinda alinan moh-
sul acgiq zoncirli olefinlordon ibarot olur. Bu da sirkonosen vo
geyri-sirkonosen komplekslorin etilenin oligomerlogsmasi prose-
sindo forqli xilisusiyyatloro malik olmasini gostorir. Bu forqlondi-
rici xiisusiyyat sirkonosen komplekslorin “psevdo sendvi¢” qu-
rulusda olmasi ila izah edilir. Belo gqonaoto golinmisdir ki, sirko-
nosen komplekslorin “psevdo sendvi¢” qrulusa malik olmas: eti-
lenin oligomerlogmoasi prosesindo karbotsiklik birlogsmoalorin
alinmast ii¢lin vacib sortlordon biridir. Alinan mohsulun xroma-
togrammasi sokil 3.14 — do verilmisdir.

Tsiklik oliqgomerlarin alinmasinda katalitik aktivlik gdstoron
sirkonosen katalizatorlardan Cp,ZrCl» istirakinda aktivator kimi
istifado olunan aliiminum {izvi birlosmosmonin tosiri (Et;Al,
EAO vo(i-Bu):Al) isdo [66] genis arasdirilmisdir. Miioyyon
edilmisdir ki, birgs katalizator kimi TEA vo ya EAO istirakinda
Al/Zr=100 mol nisbatinde MTP selektivliyi maksimuma g¢atir
(codval 3.12). Bu nisbetin sonraki artimu tsiklik oliqgomerlarin ¢1-
ximinin azalmasina sobs olmusdur. Eyni tendensiya birgo katali-
zator kimi 1-Bu)s3Al istirakinda da miisahido edilmisdir.
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11.76 toluol

8.59 metilentsiklopentan
10.12 n-heptan (daxili standart)

3.91 butenlar
4.43 etanol. deaktivlasdirici

3.
722
7.96

6.92
:}— heksenlar
:>— oktenlar
} desenlar

46 etilen
12.5

216'1239,
12.63

1 v

13.04
16.02
16.57

.

Sakil 3.14. Etilenin oligomerlagmasi ilo alinan mahsulun
xromatoqrammasi (sarait: birgs katalizator: TEA,
reaksiya miiddati: 0.5 saat).

Cadval 3.12.

Al/Zr mol nisbatinin tsiklik oliqgomerlarin ¢iximina tasiri
(Zr = 0.05 mmol, temperatur — 150°C, tazyiq -1.4MPa,
halledici — 30 ml toluol)

Birgo katalizator mlzgrznrol 1\(/{,}5 C4-Cio, % 2Ci2, %
TEA 50 28 53 19
TEA 100 39 46 15
TEA 120 36 39 25
TEA 150 34 34 32
EAO 25 3 64 33
EAO 50 10 56 34
EAO 100 27 34 39
EAO 150 25 36 39

Bu todqiqatlarin davami olaraq tedqiqat¢ilar magnezium
torkibli birlogsmalorin vo Cp2ZrCl, istirakinda dienlorin vo al-
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kenlarin karbometallagsmasina istinad [67,68] edarak, bu torkib-
lor sirkonosen osasl katalitik sistemloro 3 — cli komponent kimi
olavo olunmugdur. Mg torkibli {i¢lincli komponentin olavo edil-
mosi ilo alian naticolor codval 3.13-ds verilmisdir [69]. Cadval-
don goriindiiyii kimi (C>Hs)>:Mg olavo olunmasi ekzometilent-
siklopentanin miqdarinin 15% (cadval 3.13, Ne 3) artmasina so-
bab olur. Bu miqdarin sonraki artimi polimerin alinmasina sabab
olur. Torkibindo magnezium saxlayan digor komponent kimi
(C2Hs5)MgBr olavo olunmasi katalizatorun aktivliyinin nisbaton
asag1 diismosino, CH>CP goro selektivliyin artmasina sabob ol-
musdur.

Cadval 3.13.

Cp2ZrCl: istirakinda torkibindo Mg — saxlayan
komponentin oligomer mahsulun paylanmasina tasiri

Oligomerlogsmo mohsulu,%

Ne rﬁ‘g‘l Me é‘;ﬁgi’)ﬂem CH:CP [ CH,CP [ MEC [ VCH C O/f“”
115 0 26 8 4 6 54
2 |5 (C2Hs)Mg (0.1) | 30 7 6 5 44
315 (C2Hs)Mg (0.5) | 41 3 4 3 39
515 (C2Hs):Mg (1) polimer
6 10 (C2Hs)2Mg (5) reaksiya getmir
7 |01 (C2Hs)MgBr 34 5 6 3 43

(0.1)
8 |05 (C2Hs)2MgBr reaksiya getmir

(0.5)

CH>;CP — ekzometilentsiklopentan, CH3;CP—metiltsiklopentan,
MECP-1-metil-1-etiltsiklopentan, VCH — viniltsikloheksan

Qeyd edilmis katalitik sistemlor istirakinda etilenin tsiklik
va saxoali oligomerlogmasi tigiin toklif olunan mexanizm asagida-
k1 sxemdo verilmisdir (sxem 3.1).
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[CpoZrEt———= C,-Cj olefinler

Et;Al

CpyZiCl,
M B
[Me] CpyZrEt, szz

[Mg] = Et,Mg, EtMgBr

a -elem. —clem.
sz%
H)

. 2
X? pzﬁl o elem RH

CpZ Cp,Zr p<f_Z
AN Cp 7

Sxem 3.1. Cp.ZrCl,/TEA/[Mg] katalitik sistem istirakinda etilenin
tsiklooligomerlogmo prosesinin ehtimal olunan mexanizmi.

Tocriibi  naticolor  gostormisdir ki, katalizator kimi
Cp2ZrCl/TEA istirakinda hom tsiklik, hom do xotti quruluslu
oligomerlor alinir. AUB kimi TEA olavo olunmadan iki kompo-
nentli katalitik sistem Cp2ZrCly/(C2Hs)2Mg iso etilenin oliqo-
merlosmosi prosesindo aktivlik niimayis etdirmir. Oliqomer-
logsmo prosesindo ii¢ komponentli Cp>ZrClo/Et;Al/Et,Mg katali-
tik sistemin aktivliyi ilo iki komponentli Cp2ZrCl,/TEA sistemi-
nin aktivliyini miiqayiss etdikde goriiniir ki, katalizatorun aktiv-
liyinds ciddi forq yoxdur. Katalitik sistema (C2Hs):Mg olava
olunmasi tsiklik oligomerlorin selektivliyi artirir. Bu naticalor-
don belo gonaoto goalmok olur ki, sirkonosen katalizatorlar istira-
kinda etilenin oligomerlosmosindo vacib rol oynadigi halda
Et,Mg tsiklik oligomerlorin formalagmasinda slava rol oynayar.

Sirkonosen  torkibli  (Ind)2Zr(O-CsHa-p-Me)o/AlEtnCls.n
(n=1, 1.5, 2) katalitik sistem istirakinda etilenin oliqgomerlosmo
prosesi todqiq miixtolif temperaturlarda vo miixtolif vaxtlarda
edilmigdir [70]. Gostorilmisdir ki birgokatalizatorun torkibindo
etil qrupunun miqdarmin (n) artirildiqda, katalizatorun aktivliyi
artaraq 1666 q oliqomer / q Zr s! togkil edir. Alman oliqomer
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mohsulun torkibindo C4-Cio olefinlorin miqdar1 92.7% vo bu
fraksiyanin torkibindo xotti quruluslu a — olefinlorin miqdari 86
% toskil edir.

Odobiyyat monboyinds [71] (CsHPh4),ZrCl,/MAO — dan
ibarat katalitik sistem istirakinda molekul kiitlasi 4000 g/mol,
Mw/Mn=4.25 olan etilen oligomerlori, bork polietilen vo Cs-C3o
oligomer fraksiyas1 alinmigdir. Metil avozolunmus ligandlar sax-
layan sirkonosen katalizatorlarin aktivliyi (372 x10° q mol Zr! s~
1 fenil ovozolunmus ligandlarla (75 x 10° q mol Zr! s™') miiqa-
yisodo xeyli asagidir. Bu da fenil ovozedicilorin yaratdigi foza vo
elektron effektlori ilo izah olunur.

Etilenin polimerlogsmasi prosesinds istifado olunan sirkono-
sen boratobenzil katalizatorlarin elektronoakseptor (OEt) ovoze-
dicilori saxlayan toromolori sintez edilmis vo etilenin oliqomer-
losmosi prosesindo totbiq edilmisdir [72]. Miioyyon edilmisdir
ki, araliq komplekslordo elektronoakseptor ovozedicilor B-H ele-
minasiyanin siiratini artirir. Naticads bu tipli etoksiboratobenzil
sirkonosen komplekslori birgokatalizator kimi MAO ilo aktivlos-
dirildikden sonra etilenin XAO - lara oliqgomerlosmasindo ytik-
sok aktivlik gostorirlor. Aktivator kimi MAO istirakinda 10 MPa
etilen tozyiginda, Al/Zr=1000 nisbatinda, 60 °C reaksiya tempe-
raturunda katalitik sistemin aktivliyi 2637-3570 q CoHs / q Zr s
!, alman mohsulda XAO miqdar1 88,8 — 94,8 % arasinda doyisir.
Aminoboratobenzil (2) istirakinda polietilen alindig1 halda fenil
avazedicilari (3) istirakinda iso asaan XAO vo 2 — alkil — 1 — al-
kenlor alinir [73,74]. 2 alkil — 1 — alkenlorin alinmasi artan oli-
gomer zoncirind birgooliqgomerlogsmo noticosindo 1 — alkenlorin
daxil olmasi ilo bas verir. Sintez olunmus 1-3 komplekslori isti-
rakinda alinmis mohsulun miixtolif MKP malik olmasi onlarin
metal morkozlorindo miixtalif elektron sixlig1 yaratmasi ilo ola-
godardir.

Goriindiiyti kimi sirkonium torkibli katalitik sistemlor etile-
nin XAO oligomerlogsmasi prosesi {i¢iin daha yiiksok effektivliyo
malikdirlor. Bu katalitik sistemlords avozedicilorin ndvii vo on-
larin donor-akseptor xassolorinds doyisiliklor etmoklos yiiksok se-
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lektivliklo XAO almaq miimkiindiir. Arasdirilmis odabiyyat
monbolorindon gorlindiiyii kimi sirkonosen va (post)sirkonosen
osaslt katalitik sistemlor xatti quruluslu alfa olefinlorin alinmasi
ticiin daha ¢ox olveriglidir.
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IV FOSIL

HETEROGENLOSDIRILMIS SIRKONIUM
KOMPLEKSLORI ISTIRAKINDA ETILENIN
OLIQOMERLOSMOSI

4.1. Miixtalif dasiyicilar iizorinds heterogenlasdirilmis
sirkonium komplekslari ils etilenin oliqgomerlosmasi

Molumdur ki, homogen ke¢id metal komplekslori vo aktiv-
losdirici kimi aliiminium tizvi birlogmolorindon ibarot katalitik
sistemlor istirakinda alinan oliqgomer mohsulun molekul kiitlo
paylanmasini tonzimlomok miimkiindiir vo bu katalitik sistemlor
a -olefinlora goro yiiksok segiciliyo, yiiksok katalitik aktivliyo
malikdirlor. Bu sabobdon onlar sanaye proseslorindo genis istifa-
do olunurlar. Bununla yanas1 homogen katalizatorlarin islonmo-
sindo, tokrar emalinda vo regenerasiyasinda movciid olan ¢atin-
liklor todqiqatgilarin daim digqetindo olmus vo onlan etilenin
oligomerlogmasindo heterogen katalizatorlarin totbiqini todqiq
etmoyo sévq etmisdir. Bu ¢atismazliglarin aradan qaldirmaginin
bir tisulu homogen katalizatorlar1 miixtalif sothlor iizorindo im-
mobilizo etmokls etilenin oliqgomerlosmasinds istifado edilmosi-
dir [1-6].

Bu mogsadls nikel, kobalt, xrom kecid metallar1 ilo yanasi
miixtalif dasiyicilar iizorinds sirkonium torkibli kompleks katali-
zatorlarin heterogenlosdirilmasi vo onlarin istrakinda etilenin
oligomerlagmasi istigamatinds genis tadqiqatlar aparilmigdir. Bu
todqiqatlar sirasinda XAO alinmasi istigamatindo oldo edilmis
miisbot naticolor codval 4.1 — do sistemlosdirilmisdir. ZrCly ilo
N(2,2,5,5 — tetrametil — 1 — oksil pirrolidinil — 3) oksamin tursu-
sunun qarsiligli tesirinden alinan kompleks Al>O3 {izarinds hete-
rogenlosdirilmis vo birgokatalizator kimi DEAX istifado etmok-
lo, alinmis kompleks katalitik sistem istirakinda, 30°C reaksiya
temperaturunda, 4 MPa tozyiqdo etilenin buten - 1 - o selektiv
oligomerlogmosi prosesi hoyata ke¢irilmis vo qeyd edilmis sora-
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itdo katalizatorun aktivliyinin 400 q oliqomer / q Zr s™ toskil et-
diyi miioyyon edilmisdir [7].

Akademik Y.H.Mommadsliyev adina Neft Kimya Proseslori
Institutunda dastyict kimi y-Al,Os istifado etmoklo (ALO3)n —
ZrClgn + (CoHs)nAICI, torkibli heterogenlosdirilmis katalitik
sistemlor istirakinda etilenin oliqgomerlogmasi prosesi genis tod-
qiq olunmusdur [8]. Miiayyan edilmisdir ki, katalizatorun aktiv-
liyi vo reaksiya mohsulunun torkibi miioyyan dorocods aliimini-
um {izvi birlosmonin torkibindon vo Al/Zr mol nisbatindon asili-
dir. Katalitik sistemdo komponentlorinin mol nisbati Al/Zr=5 vo
daha yliksok oldugda bu sistemlor etilenin oligomerlogsmasi pro-
sesindo nisboaton yliksok aktivlik gostorirlor. Birgokatalizator ki-
mi EASX vo EADX istirakinda nisboton yiiksok temperaturda
(90°C) alman oliqgomer mohsul asason Cs-Cis oliqomerlorindon
ibarot olur. Katalizatorun aktivliyi reaksiya soraitindon asili ola-
raq 120-560 q oliqgomer / q Zr s™! arasinda doyisir (codval 4.1, Ne
1-3). (Al203)n — ZrCls, + EASX ibarot katalitik sistem istirakin-
da, 30-50°C reaksiya temperaturunda, Al/Zr=(5-18):1 molyar
nisbatinds alinan oligomer mahsulun torkibinds dimer fraksiya-
nin miqdar1 52-70%, bu fraksiyanin torkibinds buten — 1 va bu-
ten — 2 — nin miqdar1 miivafiq olaraq 70-88% vo 12-30% toskil
edir. (Al2O3)n — ZrCls., + EADX ibarat katalitik sistemo miixtolif
n — elektronodonor modifikatorlarin (mezitilen, ksilollar va s.)
olavo etmoklo alifatik holledici miihitindo alinan oliqgomer moh-
sul asason Czo+ - don yiiksok olan etilen oliqgomerlarindon ibarat
polietilen yag fraksiyasi togkil edir vo bu fraksiyanin ¢iximi
56.6% olmusdur [9-13]. Gostorilmisdir ki, alinmis yag fraksiya-
sinin Ozliiliikk indeksi 105-117 arasinda doyisir.

Sirkonium tetraasetilasetonlar1 sothindo fosfor saxlayan
miixtalif ovazedicili Al203-PX; (burada X- xlor va yaxud alkil)
dastyicilar iizorindo heterogenlosdirmoklo alinmis komplekslor
va (C2Hs)nAlCls., ibarat katalitik sistemlor istirakinda etilenin
oligomerlogmosi prosesi todqiq edilmisdir [14]. Gostorilmisdir
ki, fosfor saxlayan dasiyicilarin torkibi hom katalizatorun aktiv-
liyino, hom do oligomer mohsulun molekul kiitlo paylanmasina
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tosir gostorir. Asetilasetonatlar asasinda sintez olunmus homo-
gen katalitik sistemlordon (codvol 4.1, Ned4) forgli olaraq (Al-
203)n — PXoZr(CsH702)s + (C2Hs)nAlCl3., torkib heterogenlosdi-
rilmig sistemlor etilenin oliqgomerlosmasi prosesindo asag1 aktiv-
lik gostarirlor. Alliminium {izvi birlosmasi kimi EASX istifado
etmoklo (y-Al203)-P(C2Hs)3.n * Zr(CsH702)s + DEAX katalitik
sistem istirakinda 50-70°C temperaturda, Al/Zr=70-80 molyar
nisbatindo alinan oliqgomer mohsul asason asagi molekullu Cs vo
Cs olefinlordon (89.2-97.4%) ibarot olmusdur (codval 4.1,
No5,6). Dastyicinin torkibindo X — OR»2, - NR»2, - SR> oldugda
alinan oligomer mohsulun torkibi 40-52% C¢-Cao olefinlorden
ibarat olusdur.

Kecid metal komplekslori, o ciimlodon sirkonium torkibli
bis(tsiklopentadienil)ZrCl, gil, mineral gil vo ion doyisdirici lay-
lar (montmorillonit) tizorindo hopduruldugdan sonra heterogen
katalizator kimi etilenin oliqomerlogsmosi prosesindo sinaqdan
kecirilmigdir [15]. Miisyyon edilmisdir ki, birgokatalizator kimi
triisobutilaluminium istirakinda, 3.5 MPa etilen tozyiqindo ali-
nan oligomer mahsulun torkibinds C4-Cio fraksiyasinin miqdari
89.9% toskil edir. Bu halda Co-Cg olefin fraksiyasinin torkibin-
do a-olefinlorin miqdar1 96% yiiksok olmusdur (codval 4.1,
Ne7).
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4.2.Heterogenlasdirilmis sirkonium fenolyat tipli
komplekslor istirakinda etilenin oliqgomerlosmasi

Molum oldugu kimi, sirkonium alkogolyat vo fenolyat
komplekslorinin etilenin oliqgomerlogsmosi prosesindo istifado
olunmasi nisboton yiiksok tomizlikds vo segicilikdo asagi mole-
kullu a - olefinlorin alinmasina imkan verir. Bu tip katalizatorlar
aromatik holledicilor miihitinds etilenin oliqgomerlogsmasi prose-
sindo yliksok katalitik aktivlik gdstorir vo alinan mohsul asason
C4-C2 olefinlordon ibarat olur. Sirkonium fenolyat osash katali-
zatorlarin prosesdo yiiksok katalitik aktivlik géstormolorine bax-
mayaraq homogen olmasi onlarin aliman oligomer mohsuldan
ayirmasini ¢otinlosdirir. Ona goro do bu katalizatorlarin hetero-
genlosdirilmasi vacib hesab olunaraq bu istigamotds bir sira tod-
qiqatlar aparilmigdir. Malum oldugu kimi etilenin oliqgomerlos-
masi prosesindo ke¢id metalkompleks katalizatorlar1 hom ion
mayelorindo hall edilmoklo, hom do onlarin sothino ¢okmaoklo
alman iki fazali katalitik sistemlordo genis totbiq olunur. Miixto-
lif kecid metal kompleks katalizatorlar istirakinda ion mayelorinin
hom holledici, hom do dastyict kimi istifadosi ilo etilenin oligomer-
losmasi sahasinds aparilmis todqiqatlarin naticalori I fosildo verilmis-
dir. Heterogenlosdirilmis katalizatorlarin alinmasi vo istifadosinin di-
gor bir istigamati onlari totbiqi ilo koordinasiya sferasinda ion maye
tipli ligandlar saxlayan keg¢id metal komplekslorinin etilenin oligo-
merlogmasi prosesinda istifadasidir. Bu komplekslor hom molekulyar
tizvi, hom do ion maye holledicilords tokrar istifads edilo bilon hete-
rogen katalizatorlar kimi istifade olunur.

4.2.1. Heterogenlosdirilmis sirkonium fenolyat
komplekslorinin sintezi

Sirkonium fenolyat asasli komplekslorin heterogenlosdiril-
masinin aktualligin1 nozere alaraq Mannix reaksiyasi lizro alin-
mi§g amino- (2 — piperidinilmetil — 4 — metilfenol, 2 — dietilamin
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— 4 — metil fenol, 2- morfolil — 4 metil fenol) vo iminofenollarin
(2 - [(2,6-di(izopropil)fenil)-imino]fenol) ZrClys ilo garsiligh to-
sirindon torkibinds “calanmis” ion maye tipli ligandlar saxlayan
heterogenlosdirilmis sirkonium fenolyat komplekslori sintez
edilmisgdir [16-20]. Komplekslorin sintezi mexaniki qarisdirici
ilo tochiz olunmus tlicbogazli kolbada inert miihitdo “in situ”
tisulu ils tetrahidrofuran miihitinds aparilmis va 2 — piperidinil-
metil — 4 — metilfenolun ZrCly ilo garsiligh tosir reaksiyasi misa-
linda sokil 4.1 - da verilmisdir. ilk &nca kolbaya azot miihitindo
ZrCly yerlosdirilir va tizorino 30 ml tetrahidrofuran olavo edilo-
rok holl edilir. Reaksiya qgarisigi 50 — 60°C — yo kimi qizdirilir.
Ligand kimi gétiiriillon amino- vo ya iminofenol tetrahidrofuran-
da (THF) ayrica hall edilorok alinan mohlul dame1 qifi vasitosilo
tichogazli kolbada olan ZrCls — in THF —da mohlulunun iizorino
tadricon olava olunur. Reaksiya qarisigi 4 saat miiddstinds qaris-
dirilir. Alinan kompleks azot altinda sado dekantasiya ilo holledi-
cidon ayrilir vo vakuumda 2 saat miiddotinde qurudulur. Alinan
heterogenlogdirilmis “calanmis” ion maye tipli sirkonium komp-
lekslori havada davamsizdir, DMSO vo ion mayelorindo hall
olurlar.

cl ¢l H,C—CH,

OH
o CH, sz
7iCl, + 2 2 s ’ he?
l, + 55-60°C, THF IL% 8 NHCI

Sakil 4.1. 2 — piperidinilmetil — 4 — metilfenol niimunasindo
heterogenlosdirilmis sirkonium fenolyat komplesklorinin sintezi.

Reaksiya naticosindo ayrilan HCI ligandin azot atomu ilo
birlogorok dordlii amonium duzu omalo gotirir. Sintez edilmis
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kompleks birlosmolor iizvi holledicilordo (aromatik vo alifatik
hoalledicilor) hall olmurlar vo heterogenlosdirilmis katalizator
komponenti kimi etilenin oligomerlogsmosi prosesindo katalitik
aktivlik gostorirlor. Kompekslorin sintez olunmasinda istifads
olunan ligandlarin vo onlar asasinda sintez olunmus amino- vo
iminohidroxlorid ovozedicilori saxlayan “calanmis” ion maye li-
qandli sirkonium fenolyat komplekslorinin quruluslar1 miivafiq
olaraq sokil 4.2 vo 4.3 — do verilmisdir.

OH OH
CHQ_CH3
CH2_N <
CH— — ~CH;—CH;
2 - piperidinilmetil - 4 - metilfenol 2 - dietilamin - 4 - metilfenol
L1 L2
N
CH—CH;,
OH 2
OH
/ \ CH=N
CHz‘N 0
CH_CH3
CH;4 CH;
2- morfolil - 4 metilfenol 2 - [(2,6-di(izopropil)fenil)-imino]fenol
L3 L4

Sakil 4.2. Sirkonium fenolyat komplekslarinin sintezinda
istifads olunan amino- va iminofenollar.
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HiC—/ CHy CHy  Ch-chy CH;  CHs

Fis [N-(2 - metil dietilaminhidroxlorid-4-metil) fenolyat]] [ Bis [N-(2 - metil piperidinilhidroxlorid-4-metil) fenolyat]J
sirkonium dixlorid (MK1) 51rk0mum lelOrld (MK2)

\

— C] <~ Cl —\

o ]\®] Lr \O HI% O

| CIp—
H2C~© ©»CH2 H\ICI

CH; CHj H;
CH; CHj HE CH HC (\:H
CHj CH3 C | CHj

Bis [N-(2 - metil morfolilhidroxlorid-4-metil) fenolyat] || Bis-{N -2- [2,6-di(izobutil)fenil)-iminohidroxlorid] fenolyat}
sirkonium dixlorid (MK3) sirkonium dixlorid (MK4)

{ NHCH, HZCHN )
cl

Tri [N-(2 - piperidinil aminohidroxlorid metil -
4 - metil) fenolyat] sirkonium xlorid (MK5)

Sakil 4.3. Amino- vo iminofenolyat ligadli heterogenlagdirilmis
sirkonium fenolyat komplekslarinin qurulusu.

4.2.2. Heterogenlosdirilmis sirkonium
fenolyat komplekslorinin quruluslarinin
spektral analiz iisullar il tadqiqi

Heterogenlogdirilmis sirkonium fenolyat komplekslorin sin-

tezindo qeyd edildiyi kimi deprotonlagsma noticosindo ayrilan
HCI ligandin azot atomu ilo birlesorak dordlii ammonium duzu
omolo gotirir. Reaksiya noticosindo komplekslordo dordlii am-
monium duzlarinin alinmasi IQ vo NMR spektroskopiya analiz
tisullar1 vasitosilo tosdiq edilmisdir [16,21]. Sintez olunmus sir-

konium fenolyat komplekslorinin Q-

vo NMR spektrlori

miivafiq olaraq sokil 4.4 vo 4.5 - do verilmigdir.
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Heterogenlosdirilmis sirkonium komplekslorinin 1Q spektr-
lorindon goriindiiyli kimi N'RsH fragmenti ammonium qrupuna
uygun - 2536 sm™!, 2573 sm™!, 2636 sm™! valent vo 1614 sm™! de-
formsiya rogsloring xas, Zr-O vo Zr-Cl rabitalori 530 - 600 sm™!
vo 278 sm™! valent rogslorino xas miivafiq udulma zolaglari ilo
xarakterizo olunurlar. Homginin IQ spektrinds -CHa- qruplarinin
C — H rabitosinin 2942 sm™! valent, Ar-CH3 qrupunun C — H de-
formasiya, C — N rabitosinin 1268 sm™' valent ragslorine uygun
udulma zolaqglar1 da miisahido olunur. Eyni zamanda spektrlorde
komplekslorin alinmasinda holledici kimi istifado olunan THF —
da C — O — C rabitosini oks etdiron valent rogslorino uygun 1053
sm’!, 1121 sm™ vo 1153 sm™ udulma zolaglar1 da miisahids olu-
nur.

MKI1

MK3

MK4

MKS5 | 1

BROKER S "I3rssas

3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber cm-1

Sakil 4.4. MK 1, MK3, MK4 vo MK5 sirkonium
komplekslorinin 1Q spektrlori

Aminohidroxlorid ligandli heterogenlosdirilmis sirkonium
komplekslorinin 1Q spektrlorinds oldugu kimi 'H NMR spekt-
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rindo do dordlii ammonium duzlarina uygun kimyovi siiriismo
zolaqlar1 miisahido olunmaqla yanast (10,05 ppm), 'H NMR spektr-
lorinds onlarin sintezinds sirkonium metalina koordinasiya olunmus
sokildo holledici kimi istifads olunan THF molekulunun protonlarma
(1,74 ppm va 3,46 ppm) uygun kimyovi siiriismo zolaglar1 da miisa-
hido olunur (sokil 4.5).
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Sokil 4.5. Heterogenlosdirilmis sirkomum_fenolyat
komplekslorinin H'NMR spektrlori.
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Sintez olunmus sirkonium fenolyat komplekslorinin 'H
NMR spektrlorindo eyni zamanda protonlarin kimyovi siiriis-
mosind uygun golon udulma zolaqlarinin inteqral oyrilorinin
intensivliyino asason protonlarin hesablanmis say1 sirkonium
kompleksinin torkibindoki nozori olaraq hesablanmis hidro-
gen atomlarinin sayidan ¢ox olmusdur. 'H NMR spektrinde-
ki kimyovi siiriismalora asason bu forqin komplekslorin sinte-
zindo holledici kimi istifade olunan vo Zr metalina koordina-
siya olunmus sokildo THF molekullarinin protonlarina aid ol-
dugu aydin olmusdur. Protonlarin inteqral ayrisine asason he-
sablanmis sayina goro miioyyon olunmusdur ki, ikiovozolun-
mus sirkonium komplekslorinin torkibindo Zr metalina koor-
dinasiya olunmus sokildo 1 mol THF qalir. Aminohidroxlorid
ligandli MK 1 — in H'NMR va *C NMR spektrlorindo miisahi-
do olunan digor kimyovi siirlismolor asagida verilmisdir.

'"H NMR (300 MHz, DMSO-ds). 2.19 (6H, s, Ph-CH3),
6,90 — 7,29 (6H, m, Ph-H), 4,10 (4 H, s, CNH), 3,46 (8H, t,
NCHz; piperidinil), 2,84 vo 3,72 (8H, m, —CH> — piperidinil),
1,36 — 1,62, (4H, m, >CHa piperidinil), 1,74 (4 m, CH> THF)
3,46 (4 H, t, OCH, THF), 10,0 (2H, s, N'H).

3C NMR (300 MHz, DMSO-de):154.9, 134.0, 131.7,
128.1, 116.1, 115.8, 67.5, 54.1, 52.0, 25.6, 22.6, 21.7, 20.5.

Sintez olunmus MK2 sirkonium kompleksinin 'H NMR
spektrinda do (sokil 4.5 b) dordlii ammonium duzlarina uygun
kimyovi siiriismo miisahido olunmusdur. iki avezolunmus sir-
konium komplekslarindon farqli olaraq 3 avez olunmus komp-
lekslords inteqral oyrilorinin intensivliyine asason hesablan-
mis protonlarin sayr sirkonium komplekslorinin torkibindoki
nozori olaraq hesablanmis H atomlarinin say1 ilo eyni olmus-
dur. Bu gostorir ki, holledici kimi istifado olunan THF mole-
kulu MK2 sirkonium kompleksindo morkozi sirkonium ato-
muna koordinasiya olunmur. Homg¢inin sintez olunmus MK2
sirkonium birlosmasinin 1Q spektrindo THF molekulunun — C
— O — C — rabitesinin 1053 sm™, 1121 sm™ vo 1153 sm™! va-
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lent ragslorine uygun udulma zolaglar1 da miisahids olunmur.
MK2 — nin 'HNMR vo *C NMR spektrlorindo miisahido olu-
nan digor kimyovi siiriismolor asagida verilmisdir.

'"H NMR (300 MHz, DMSO-d6), & (ppm): 2.23 (9H, s,
Ar-CH3), 6.65-7.28 (9H, m, Ar-H), 4.04 (6 H, s, CNH), 3.44
(12H, s, N(CH2)2 piperidinil), 2.99 (12 H, m, -CH2- piperidi-
nil), 1.71 (6H, m, >CH2 piperidinil), 10.0 (3H, s, N"H).

MK3 sirkonium kompleksinin "H NMR spektrindo (sokil
4.5 ¢) 1.24 ppm alkil zoncirindoki metil qruplarinin, 2.20 ppm
aromatik niivoyo birlosmis metil qrupunun, 4.15 ppm CH2N
qrupunun, 6.86 — 7.25 ppm aromatik niivenin, 1,74 ppm va
3,41 ppm holledici kimi istifado olunan THF — nin, 9.50 ppm
dordlii ammonium duzlarinin protonlarinin kimyavi siiriisme-
sind uygun piklor mévcuddur.

MK3 — iin 1Q spektrindo 458 — 511 sm™ ! Zr-O rabitolori-
nin, 2400, 2640, 2765sm™" doérdlii ammonium duzlarinin va-
lent, 1607 sm™' deformasiya ragslorino (N-H rabitosi ammoni-
um duzlarinda) uygun udulma zolaqlar1 miisahido olunur.
Homginin spektrdo metil qruplarinin valent rogslorino uygun
2930 sm™! nisbaton intensiv udulma zolaqlar1 mévcuddur (so-
kil 4.4).

MK4 — iin 1Q spektrindos Zr — Cl rabitosino aid nisboton
intensiv 282 sm™' vo Zr — O rabitosinin valent ragslorine uy-
gun 538 — 231sm™ udulma zolaqlar1 miisahido olunur. Dérdlii
ammonium duzlarmin N'RsH ammonium qrupuna aid 2462
sm!' vo 2601 sm™! deformasiya vo homin qrupun N — H rabito-
sinin valent ragslorine uygun udulma zolaglart mdvciiddiir.
Eyni zamanda MK4 — {in 1Q spektrindo morfolil vo THF — nin
CH»-O-CH> rabitalorinin 1048 sm™', 1125 sm™ va 1157 sm™
valent rogslorine uygun udulma zolaqlart goriiniir (sokil 4.4).

Sintez olunmus MK4 — iin 'H NMR spektrindo dordlii
ammonium duzlarina uygun kimyovi siirlismo zolaqlar1 miisa-
hido olunur. Homg¢inin MK1 — do oldugu kimi MK4 — iin do
'"H NMR spektrindo protonlarin kimyovi siiriismosino uygun
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golon udulma zolaglarinin inteqral oyrilorinin intensivliyine
osason hesablanmig protonlarin say1 sirkonium kompleksinin
torkibindoki nozori olaraq hesablanmis H atomlarinin sayin-
dan ¢ox olmusdur. Protonlarin sayina (1,74 ppm vo 3,46 ppm)
osason miioyyon olunmusdur ki, alinan kompleksin torkibindo
sirkonium metalina koordinasiya olunmus sokildo 1 molekul
THF qalir.

MK4 — {in H'NMR spektrindo miisahido olunan kimyovi
siirismolor asagida verilmisdir:

'"H NMR (300 MHz, DMSO-d6), & (ppm): 2.23 (6H, s,
Ar-CH3), 6.69-7.33 (6H, m, Ar-H), 3.52 (4H, s, CNH), 3.12
(8H, s, N(CHz)2 morfolil), 3.84 (8H, s, (CH2)>O morfolil),
1.74 (4H, m, CH2 THF) 3.59 (4H, t, OCH2 THF), 10.3 (2H, s,
N'H).

Torkibindo iminohidroxlorid ligand saxlayan MKS5 sirko-
nium kompleksinin 1Q spektrindo C=N rabitosinin deformasi-
ya ragsloring uygun udulma zolag: 1621 sm™, imin duzlarinm
(R2C=N"H ) N — H rabitosinin deformasiya rogslorina uygun
1800 — 2000 sm™! intervalinda, 2,6 voziyyotdo alkil zoncirinin
(CH3)2C qrupunun C — H rabitssinin deformasiya ragsloring
uygun udulma zolaqlar1 1370 sm’! sahosindo miisahido olu-
nur. Homginin MK5 — in I1Q spektrindo Zr-O vo Zr-Cl rabito-
lorinin valent ragslorina uygun miivafiq olaraq 527 - 590 sm™!,
vo 289 sm’! udulma zolaglari miisahido olunur. Spektrds
kompleksin alinmasinda holledici kimi istifado olunan THF —
nin C — O — C rabitosinin valent ragslorine uygun 1056 sm!
udulma zolaglar1 da miisahido olunur.

Torkibindo iminohidroxlorid ligand saxlayan MKS5 sirko-
nium birlogsmosinin 'H NMR spektrindo dérdlii ammonium
duzlarinda protonun kimyovi siirlismasine uygun udulma zo-
laglar1 miisahido olunur. Eyni zamanda aminohidroxlorid li-
gandl1 sirkonium birlogmolorinds oldugu kimi, torkibindo imi-
nohidroxlorid ligand saxlayan MKS5 sirkonium kompleksinin
'"H NMR spektrinin inteqral oyrilorino osason hesablanmis
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protonlarin sayina géro miioyyon edilmisdir ki, bu kompleksin
sintezinda hoalledici kimi istifads olunan THF — nun 1 mole-
kulu morkozi metal atomuna koordinasdiya olunmus sokildo
alimis kompleksin torkibinds qalir. Iminohidroxlorid ligandl1
MKS5 — in H'INMR vo 3C NMR spektrlorinds miisahido olu-
nan kimyovi siirlismolor asagida verilmisdir.

'"H NMR (300 MHz, DMSO-d6), & (ppm): 2.23 (6H, s,
Ar-CH3), 6.93-7.66 (14 H, m, Ar-H), 8.57 (2H, s, CNH),
1.10-1.23 (24H, d, CH3), 2.87 (4H, m, CH(CH3)2), 10.25
(2H, s, N'H), 3.25 (4H, t, OCH, THF) 1.74 (4H, m, CH;
THF).

3C NMR (300 MHz, DMSO-d6): 23.7, 24.0, 27.8, 28.2,
117.1, 119.7, 123.6, 124.1, 125.8, 132.3, 134.1, 138.4, 160.6,
168.2.

4.2.3. Heterogenlosdirilmis katalitik sistemlorda
prekursorun torkibinin alinan mahsulunun molekul kiitlo
paylanmasina vo katalitik sistemin aktivliyino tasiri

Torkibindo amino- vo iminohidroxlorid ligandlar saxlayan
miixtolif torkibli “calanmis” ion maye ligandli heterogenlosdi-
rilmis sirkonium komplekslorindon vo birgo katalizator kimi
DEAX ibarot kompleks katalitik sistemlor istirakinda etilenin
oligomerlagmasi prosesinin tadqiqinin naticalori [22-25] cadval
4.1 — do sistemlosdirilmisdir. Goriindiiyli kimi, katalitik sistem-
lorin aktivliklori sintez olunmus sirkonium komplekslorinin tor-
kibindon asilidir vo torkibindo iki avozolunmus aminofenol li-
qandr saxlayan MK1 — in katalitik aktivliyi 1438 q oliqgomer/q
Zr 57! oldugu halda, ii¢ ovozolunmus aminofenol ligand: saxla-
yan MK2 — nin katalitik aktivliyi 850 q oliqgomer/q Zr s toskil
edir. Bu asililiq komplekslorin kristal vo amorf qurulusu ilo izah
edilo bilor [26]. Belo ki, MK1 sirkonium kompleksindo amorf,
MK?2 sirkonium kompleksinda iso kristal qurulus iistiinliik togkil
edir (sokil 4.6).
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Sokil 4.6. MK1 vo MK2 sirkonium komplekslarinin
difraktoqgrammalar1

Molumdur ki, kristal qurulusa malik olan komplekslordo
oligomerlosmo prosesinds yalniz kompleksin sothindo yerlogon
aktiv morkozlor istirak edo bilir. Amorf quruluslu komplekslordo
159 soth doyisikliyi bas verdiyi liclin hom sothdo hom do daxilds
yerloson aktiv morkozlor oliqgomerlogmo prosesinds istirak edo
bilor. Bununla slagodar olaraq amorf qurulusa malik olan komp-
lekslor kristal quruluslu komplekslora nisboton etilenin oliqo-
merlosmo prosesindo daha yiiksok katalitik aktivlik gdstorirlor.
Cadval 4.1-don do goriindilyii kimi, MK1 — in etilenin oliqgomer-
logsmo prosesindo gostordiyi katalitik aktivlik MK2 — nin katali-
tik aktivliyindon ¢oxdur. Eyni zamanda torkibinds iminofenol li-
gand saxlayan MKS5 sirkonium birlosmosinin difraktoqramini
MK4 ils miiqayiss etdikds MKS5 — in piklarinin intensivliklori-
nin daha ¢ox olub kristalliq dorocosi MK4 — o nisboton ¢ox gorii-
niir (sokil 4.7). Buna uygun olaraq MK4 — iin katalitik aktivliyi
ylksok olub 2521 q oligomer/Zr s, MKS5 — in katalitik aktivliyi
180 2177 q oliqgomer/q Zr s togkil edir.
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Sakil 4.7. MK4 va MKS5 sirkonium komplekslarin
Difraktogrammalar1

Cadval 4.1.

Torkibindas miixtalif amino- vo iminohidroxlorid ligandlar
saxlayan sirkonium komplekslari vo DEAX — don ibarat
kompleks katalitik sistemlorin istirakinda etilenin
oligomerlosmoasi (zaman— 30 daq, halledici — 50 ml toluol,

Zr:Al=1:25, Pc.u,= 2.5 MPa, temperatur — 90°C)

Sirkonium Katalitik aktivlik Oligomer mohsulun torkibi, %
kompleksi q oligomer/q Zr s™! Cy Cs-Cio Cp-Cis
MK1 1438 15.2 69.4 15.4
MK1 850 26.3 61.3 12.4
MK3 1720 19.8 68.8 11.4
MK4 2521 17.8 67.9 14.3
MK5 1820 5.6 83.2 11.2

Homginin codvaldon goriindiiyii kimi, sirkonium kompleks-
lori vo DEAX — don ibarat kompleks katalitik sistemlor istirakin-
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da almman oligomer mohsulun torkibi sirkonium birlogmasinin
ndviindon asili olaraq doyisir. Torkibindo aminohidroxlorid ligandlar
saxlayan MK1, MK2, MK3, vo MK4 sirkonium komplekslori istira-
kinda alinan oligomer mohsulun torkibi asason Cs-Ci2 olefinlorindon
ibarat oldugu halda, terkibinde iminohidroxlorid tarkib ligand saxla-
yan MKS sirkonium kompleksi istirakinda alinan oligomer mohsul
asasan Ce-Cio olefinlorden ibarastdir. MKS sirkonium kompleksinn
istirakinda alman timumi oligomer mohsulda Cs-Cio fraksiyasinin
miqdart 83,2% toskil edir. MKS sirkonium kompleksindon farqli ola-
raq torkibindo aminohidroxlorid ligandlar saxlayan MK1, MK2,
MK3 vo MK4 kompleksloari istirakinda alman oliqgomer mahsulun
torkibindo Ce-Cio fraksiyasimin miqdan 61,3 — 69,4% intervalinda
doyisir. MKS5 sirkonium birlosmasinin  sintezinds elektorodonor
1zopropil avazedicilori olan 2 - [(2,6-di(izopropil)fenil)-imino]fenol
torkibli liganddan istifado edilmosi omalos galon kompleksdo Zr ato-
munda elektron sixligimin artmasma sobab olur. Moarkozi atomda
elektron sixliginin artmasi sirkonium kompleksinds f —H eliminasi-
yanin siiratini azaldir vo etilen molekulunun Zr — C rabitosino daxil
olmast naticasindo zoncirin uzanmast prosesi bag verir. Ona gors do
omolo golon oliqgomer mohsulda yiliksok molekullu olefinlorin
miqdart artir. Cadvelds do geyd olundugu kimi, alman MKS
sitkonium kompleski istirakinda, 2,5 MPa etilen tozyigindo,
Zr/Al=1/25 mol nisbatindo alman oligomer mohsulda butenlorin
miqdar1 digor heterogenlosdirilmis sirkonium komplekslori ilo
miiqayisade azalaraq 5,6%, bu halda aliman oligomer mshsul osason
Cs — Cip fraksiyasindan ibarat olub ¢iximi 83,2 % togkil edir.

Bundan olavo codvoldon goriindiiyli kimi, sintez olunmus
komplekslarin foza qurulusunun miirakkablogmasi aliman mshsulda
asag1 molekul kiitloli olefinlorin migdarmin artmasma sabab olur.
Tarkibinds 3 avazolunmus 2 — piperidinil 4 — metilfenol ligand1 sax-
layan MK2 sirkonium kompleksi istirakinda alinmis oligomer moh-
sulun torkibinds butenin miqdar artaraq 26,3% toskil edir. Bu MK2
sirkonium kompleksinds foza ¢otinliyinin yaranmast ilo olagodar ola-
raq Zr — alkil rabitosine etilen molekulunun daxil olmasinin ¢atinlos-
moasi il izah olunur. Bu da 6z ndvbasindo  — eliminasiyanin artma-
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sina sobab olur. Noticods alinan oligomer mohsulda asagi molekul
kiitlali olefinlorin (butenin) miqdar artir. Bu zaman alman oligomer
mohsulda Cs — Co fraksiyasimin miqdar azalaraq 61,3% toskil edir.

4.2.4. Heterogenlosdirilmis sirkonium
fenolyat komplekslori istirakinda alinan
oligomer mahsullarin xromatoqrafik analizi

Reaksiyaya girmomis etilen vo qaz halinda olan butenlor alinan
reaksiya mohsulundan ayrildiqdan sonra 220 °C — yo kimi qaynayan
reaksiya moahsulunun torkibi xromatoqrafik analiz metodu ilo aragdi-
rilmgdir [18,21,27]. Tarkibindo aminofenol vo iminofenol ligandlar
saxlayan MK1, MK2, MK4 vo MKS5 sirkonium komplekslori istira-
kinda 90 °C reaksiya temperaturunda, 2,5 MPa etilen tozyiqinda,
Zr:Al=1:25 mol nisbatindo, toluol miihitindo alinmig oligomer moh-
sullarin 220 °C — ya kimi qaynayan fraksiyalarinin xromatogrammala-
11 sokil 4.8 a, b, ¢, ¢ — do verilmigdir. Verilmis xromatoqrammalardan
gortindiiyii kimi, alinmis oligomer mohsullar asason xatti quruluslu o
— olefinlordon ibaratdir. Eyni zamanda MK1 sirkonium kompleksi isti-
rakinda eyni soraitdo 100 ml o — ksilol miihitinds etilenin oliqomerlos-
mosi prosesi aparilmis vo alinan oligomer mohsulun 220 °C — yo kimi
gaynayan fraksiyasimin xromatogrammasi sokil 4.8 d — do verilmisdir.

-
| Toluene (solvent)

Toluene (solvent)

i

2B 3B
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Sakil 4.8 MK 1 (a), MK2 (b), MK4 (c¢) voa MKS5 (¢) sirkonium

kompleksloari istirakinda alinmis oliqgomer mohsullarin
xromatoqramlart

Xromatoqrammalarin miiqayisesinden goriindiiyti kimi 50
ml toluol miihitindo alinmis oligomer mohsulun torkibindo az
miqdarda izomerlor oldugu halda 100 ml o — ksilol miihitindo

260

alinmis oligomer mahsul iso XAO ibarot olmusdur. Buna sobab
etilenin dimerlogmosindon alinan butenlorin birgo oliqomerlos-



ma reaksiyasina daxil olaraq viniliden rabitali karbohidrogenlo-
rin alinmasidir. Buna goro do birgo oligomerlogsmonin qarsisini
almagq ti¢iin reaksiya miihitindo alinan oligomerlorin qatililigini
azaltmaq moqsadi il 50 ml toluol avozina 100 ml o — ksilol go-
tiirmoklo eyni soraitdo etilenin oliqgomerlogsmasi prosesi aparil-
musdr.

Aparilmis todqgiqgatlarda alinmis oligomer mohsullarin mole-
kul kiitlo paylanmasinin sirkonium komplekslorinin torkibindon
asili oldugu miioyyon edilmisdir. Xromatoqramlardan goriindii-
yi kimi, MK1 istirakinda alinmig oliqgomer mohsul asason Cs-
C12 olefinlorindan ibarastdir. Eyni goraitds, etilenin oliqgomerlos-
mo prosesindo 3 ovozolunmus MK2 sirkonium kompleksindon
istifado etdikdo alinan oliqgomer mohsulun torkibindo butenin
miqdart yiiksolorok 26,3%, Cs-Cio fraksiyasmm c¢iximi iso
87,6% toskil edir. Torkibinds iminofenol ligand saxlayan MK5
sirkonium kompleksi istirakinda alinmis oligomer mohsulun tor-
kibinds iso buten fraksiyanin miqdar1 azalaraq 5,6%, Cs-Ci2 ole-
fin fraksiyasi is9 94,4% toskil edir. Bu fraksiyanin torkibinds Cs
— miqdar1 maksimum togkil edorak 32,2% - o barabar olur.

4.2.5. Heterogenlosdirilmis sirkonium fenolyat
komplekslori istirakinda alinan oliqgomer mahsullarin
torkibinin 1Q vo '"H NMR spektroskopiya analiz
usullar ils tadqiqi

Torkibindo amino- vo iminohidroxlorid ligandlar saxlayan
sirkonium komplekslori istirakinda alinmis oligomer mohsulla-
rin torkibi IQ vo "H NMR spektroskopiya analiz iisullar1 vasitosi
ilo todqiq edilmisdir [27,28]. Torkibi MK1 sirkonium komplek-
sindon vo DEAX - don ibarot katalitik sistemin istirakinda 90 °C
reaksiya temperaturunda, 2,5 MPa etilen tozyiqindo, Zr:Al=1:25
mol nisbotinde alman oliqomer mohsulun 1Q spekri sokil 4.9 —
da verilmigdir.

261



55

L.',ui_;-los
— = 159

Sakil 4.9. MK 1 sirkonium kompleksi istirakinda alinmig
oligomer mahsulun 1Q spektri

Spektrdo oligomer mohsulun o — olefinlors uygun golon, vi-
nil qrupunun (-CH=CHz) C—H rabitasinin deformasiya rogsleri-
no (908 sm™ vo 992 sm), vinil qrupunun ikiqat rabitesinin
(C=C) valent ragslarino (1641 sm™") vo viniliden (>C=CH) qru-
punun C—H rabitasinin ¢ox zaif intensivlikdo deformasiya rags-
lorino (887 sm™!) aid udulma zolaqlar1 miisahida olunur.

MK1 sirkonium kompleksi istirakinda alinmis oliqgomer
mohsulun'H NMR spektri sokil 4.10 — da verilmisdir. Sokildon
goriindiiyii kimi, alinan oligomer mohsulda vinil vo viniliden
fragmentli olefinlors aid ikiqat rabitolorin kimyavi siirligmasine
uygun golon udulma zolaglar1 vardir. Viniliden qrupunun C — H
rabitasinin protonlarina uygun golon kimyavi siiriismo zolaqglari
singlet sokildo 4.80 vo 5.01 ppm — do, vinil qrupunun protonlari-
na uygun golon kimyaovi siiriismo zolaqlart duplet vo multiplet
piklor sokildo miivafiq olaraq 5.07 — 5.13 ppm vo 5.90 — 5.92
ppm — do miisahids olunur.
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Sakil 4.10 MK sirkonium kompleksi istirakinda alinmis
oligomer mohsulun '"HNMR spektri

4.2.6. Heterogenlosdirilmis sirkonium fenolyat
komplekslari istirakinda etilenin oligomerlosma
prosesind temperaturun tasiri

Sintez edilmis MK1 sirkonium birlogsmasini vo aliiminium
tizvi birlosmosi kimi EADX ilo 1:25 molyar nisbatindo qarsiliql
tasirindon alman kompleks katalitik sistemin termiki davamligi
NETZSCH sirkatinin Jupiter 449F3 markali analizatorun vasito-
silo tadqiq edilmisdir. Sirkonium fenolyat birlosmasi (MK1) va
onun osasinda hazirlanmig katalitik sistemin termoqrammalari
sokil 3.11 va sokil 3.12 — do verilmigdir.
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Sakil 4.12 MK sirkonium birlogsmasinin EADX il 1:25
molyar nisbatinda qarsiligli tasirindon alinan kompleks
katalitik sistemin termoqrammasi.
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Sokillordon goriindiiyli kimi MK1 sirkonium birlogsmasi-
nin vo onun oasasinda hazirlanmis katalitik sistemin termiki
parcalanmast bir ne¢o morholodon kegir vo onlarin termogq-
ramlar bir -birindon koskin forqlonir. MK1 sirkonium birlos-
mosinin termiki pargcalanmasinin baglangic temperaturu mii-
vafiq olaraq 251 °C, onun EADX ilo qarsiligh tosirindon son-
ra alinan katalitik sistemin termiki parcalanmasinin baslangic
temperaturu iso 199 °C — yo borabordir. Onlarin termiki parga-
lanmasinin basa ¢atdigi son temperatur iso miivafiq olaraq
500 °C vo 457 °C — dir. MK sirkonium kompleksinin AUB
ilo qarsiligl tesirindon amals golon katalitik sistemin termiki
parcalanmasinin baglangic temperaturunun asagi diismosi ilo
olaqodar olaraq etilenin oliqgomerlosma prosesinin 150 °C — do
apardiqda miioyyon miiddotdon sonra katalitik sistemin aktiv-
liyi azalmaga baglayir. MK1 sirkonium birlogmasinin vo onun
EADX ilo garsiligh tosirindon sonra alinan katalitik sistemin
termiki pargalanmasindan sonra qalan qaliq uygun olaraq
25,74 v2 29,71% (696 °C) qaliq galir. Bu farq MK1 sirkonium
kompleksinin EADX ilo qarsiliqlt tesirinden ilkin torkibinin
doyismaosi vo noticodo basqa torkibli kompleksin alinmasi ilo
baghidir. Cox giiman ki, 500 °C — don yiiksok temperaturda
termiki parcalanmadan sonra qalan qaliq sirkonium vo aliimi-
niumun qeyri- iizvi birlogmalaridir.

Sintez olunmus katalizatorlarin termiki stabilliklori tod-
qiq olunduqdan sonra alinan oliqgomer mohsulun molekul
kiitls paylanmasina temperaturun tasirini dyronmok maqsaodi-
lo heterogenlosdirilmis sirkonium fenolyat komplekslori isti-
rakinda etilenin oliqomerlogsmasi prosesi miixtalif tempera-
turlarda todqiq edilmisdir. Alinan noticolor codval 4.2 — do
vo sakil 4.13 — da verilmisdir. Todqiqatin naticalorinin oks
olundugu codvoldon goriindiiyii kimi, alinan oligomer moh-
sulun torkibi vo katalizatorun aktivliyi oliqgomerlasmo reaksi-
yasinin temperaturundan asili olaraq doyisir. Belo ki, MK1
kompleksinin istirakinda 70 °C — do katalizatorun aktivliyi
828 q oliqgomer/ q Zr saat™! toskil edir. Reaksiya temperaturu-
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nun 90 °C — yo kimi yiiksoldilmaesi ila katalizatorun aktivliyi
1438 q oliqomer / q Zr saat™! kimi artir. Reaksiya temperatu-
runu 120 °C — yo kimi galdirdiqda iss katalizatorun aktivliyi
2422 q oliqgomer/q Zr saat toskil edir. Temperaturun sonraki
arttm1 katalizatorun aktivliyinin nisboaton azalmasina sabob
olur vo 150 °C — do katalizatorun aktivliyi azalaraq 2145 q
oligomer/q Zr saat togkil edir.
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Cadvaldan goriindilyii kimi reaksiya temperaturun artirilmast
katalizatorun aktivliyi ilo yanasi oligomer mohsulun molekul kiitlo
paylanmasina da osash tosir gostorir. Reaksiya temperaturunun arti-
rilmasi alinan oliqgomer mohsulda asagi molekul kiitloli olefinlorin
miqdarimin azalmasina, Cs-Cisg fraksiyasinin migdarinin iso artmasi-
na sobob olur. Sakil 4.13 — do tarkibinds amino- vo iminohidroxlorid
ligandlar saxlayan MK1 vo MKS sirkonium komplekslori istirakinda
etilenin oligomerlosma mohsulunun molekul kiitlo paylanmasi veril-
misdir. Diaqramdan goriindiiyii kimi aminohidroxlorid ligandlt MK 1
sirkonium kompleksi istirakinda 70 °C — do alinan oliqomer mahsul
osason C4-Cg olefinlorindon ibarat olub, ¢iximi 73,8% toskil edir. Re-
aksiya temperaturunun 70 °C — don 150 °C — yo qoder artiriimasi ali-
nan oligomer mohsulda butenin miqdarmin 23,7% - don 2,4% - o qo-
dor azalmasina sobob olur. Bu halda alinan oliqgomer mohsulda Cs-
Cis fraksiyasmim miqdart 47,8% - don 79,8% - o qadar artir. Eyni za-
manda MK2 sirkonium kompleksinin istirakinda 90 °C — do alinan
oligomer mohsulun torkibinds 26,3% buten oldugu halda, reaksiya
temperaturunun 120 °C — yo kimi artimlmasi butenin miqdarmin
20,4% - o kimi azalmasina gotirib ¢ixardir (sokil 4.13).

35
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H = MK1 - 70 °C

? s MK1 -90°C
N3

w MK1 - 120 °C
- MK1-150°C
i w MKS -70°C
Sokil 4.13. MK vo MKS5 sirkonium kompleksi istirakinda
miixtalif temperaturlarda etilenin oligomer moahsulun
molekul kiitls paylanmasi.
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Torkibindo iminohidroxlorid ovezedici ligand saxlayan
MKS5 sirkonium fenolyat kompleksi istirakinda 70 — 120 °C tem-
peraturda etilenin oliqgomerlogmosi prosesi todqiq edilmis vo
cadvoaldon goriindiiyii kimi, MKS sirkonium kompleksi istirakin-
da 90°C—do Zr/Al=1/35 mol nisbotindo etilenin oliqgomerlosmo
mohsulu asasan Ce-Cio xotti a — olefinlordon ibarstdir vo bu
fraksiyanin ¢iximi imumi oligomer mahsulun 81,4% - ni, etile-
nin dimerlorinin miqdar1 10,2% toskil edir. Temperaturun artiril-
masi alinan olqgomer mahsulun torkibinde daha yiiksok molekul
kiitlali (Ci2-Cis) oligomerlorin ¢iximinin 8,4% - don 15,6% - o
kimi artmasina, Cs4 — iin miqdarinin 10,2% - don 3,5% - o kimi
azalmasina sobob olur. Belo ki, reaksiyam 120 °C temperaturda
aparildigda Czo- don yuxar1 temperaturda qaynayan fraksiyanin
miqdari artaraq 4,5% toskil edir. Eyni zamanda temperaturun 70
0C — don 120°C — yo kimi artirilmas1 MKS5 sirkonium komplek-
sinin katalitik aktivliyinin 2014 q oliqomer / q Zr -s™! — dan 3843
q oliqgomer/ q Zr -s™' — a qodar kimi artmasina gatirib ¢ixardir.

4.2.7. Etilenin oligomerlosmd prosesind sistemda
etilenin tozyiqinin tasiri

Torkibindo amino — vo iminohidroxlorid avozedicilori sax-
layan sirkonum fenolyat komplekslori istirakinda alinan oliqo-
mer mahsulun molekul kiitls paylanmasina va katalizatorun ak-
tivliyina etilenin tozyiqinin tosirini dyranmok mogsadi ils oliqo-
merlosmo prosesi miixtolif tozyiglords todqiq edilmisdir. Miioy-
yan edilmigdir ki, ham alinan oliqgomer mahsulun molekul kiitlo
paylanmas1 hom do katalizatorun aktivliyi etilenin tozyiqgindon
asili olaraq doyisir. MK 1 vo MKS5 sirkonium komplekslorinin is-
tirakinda miixtalif tozyiqlords etilenin oligomerlogsmo prosesinin
naticalari cadval 4.3 — da verilmisdir. Covdaldon goriindiiyii ki-
mi amino- vo iminohidroxlorid ligandli MK1 sirkonium komp-
leksi istirakinda 90°C temperaturda, Zr:Al=1:35 mol nisbatindo
1,8 MPa etilen tozyiqindo katalizatorun aktivliyi 712 q oliqo-
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mer/q Zr saat oldugu halda, 3,3 MPa etilen tozyiqindo kataliza-
torun aktivliyi nozora ¢arpacaq doracodo yiiksolorok 4160 q oli-
gomer/q Zr saat togkil edir. Eyni ilo iminohidroxlorid ligandli
MKS5 sirkonium kompleksi istirakinda da tozyiqin 2,3 MPa — dan
3,0 MPa — a gadar artirilmasi katalizatorun aktivliyinin 2177 q oli-
gomer/q Zr saat —dan 4240 q oliqomer/q Zr saata kimi yiliksolmo-
sina sabab olur. Cadvoaldon goriindiiyii kimi, alinan oligomer moh-
sulun molekul kiitlo paylanmasi da etilenin tozyiqindon miioyyon
godor asilidir. Belo ki, hom amino- ham do iminohidroxlorid ovozi-
dicili ligandlar saxlayan sirkonium fenolyatlar istirakinda nisbaton
yuxar1 tazyiqds alian oligomer moahsulda asag1 molekullu olefinlo-
rin miqdar bir godor artir. Reaksiya miihitindo tozyiqin 2 MPa —
dan 3 MPa — a kimi artmas1t MK1 vo MKS5 sirkonium kompleksi is-
tirakinda alinmig oliqgomer mohsulda Cs — un miqdarmin miivafiq
olaraq 10,3% - don 19,8%-0 vo 7,8% - don 10,4% - o godor artmasi
ilo naticolonmisdir. MK1 istirakinda 1,8 Mpa etilen tozyiqindo Cs-
Cio fraksiyasinin miqdar1 80,5% oldugu halda, 3.3 MPa etilen
tozyiqinds bu fraksiyanin miqdari artaraq 89,9% toskil edir.
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4.2.8. Aliiminium iizvi birlosmasinin tarkibinin oliqomer
mohsullarin molekul kiitlo paylanmasina tasiri

Molum oldugu kimi katalitik sistem komponenti kimi istifa-
do olunan aliiminium {izvi birlosmolor (DEAX, EADX, EASX,
TEA) etilenin oligomerlogmosi reaksiyasinda hom metal aktiva-
toru, hom do amino- vo iminohidroxlorid avazedicilordo ammo-
nium hidroxlorid qruplart ilo aliiminium iizvi birlogmasinin qar-
siligh tasirindon alkilxloraliiminat tipli ion maye avazedicili sir-
konium fenolyatlarin omolo golmosinds istirak edir. Sintez olun-
mus sirkonium komplekslori vo DEAX — don ibarot kompleks
katalitik sistemlorin istirakinda, Zr:Al = 1:(20+80) nisbatlorindo
etilenin oliqgomerlogsmasi prosesi todqiq edilmis vo alinmis nati-
color cadval 4.4 — do verilmisdir.

Cadval 4.4 — don goriindiiyii kimi hom katalizatorun aktivli-
yi hom do oligomer mohsulun molekul kiitlo paylanmas1 Zr:Al
mol nisbotindon asili olaraq doyisir. Belo ki, MK1 sirkonium
kompleksi istirakinda Zr:Al=1:35 mol nisbotinds katalizatorun ak-
tivliyi 1438 q oligomer/q Zr saat oldugu halda bu nisbati
Zr:Al=1:80-0 gador artirdiqda katalizatorun aktivliyi ytiksalir vo
3800 q oligomer/q Zr saat toskil edir. Homginin torkibindo 3
ovaz olunmus aminohidroxlorid fenol vo 2 avozolunmus imino-
hidroxlorid fenol ligandlar1 saxlayan MK2 vo MKS5 sirkonium
fenolyat komplekslori istirakinda da aliiminiumun sirkoniuma
olan molyar nisbatinin artirilmasi katalitik sistemin aktivliyinin
artmasina sobab olur. MKS5 sirkonium kompleksi istirakinda
Zr/Al=1:20 mol nisbotindo katalizatorun aktivliyi 1820 q oliqo-
mer / q Zr s toskil edir. Analoji soraitdo Zr/Al=1:80 mol
nisbotindo iso katalizatorun aktivliyi artaraq 3480 q oligomer / q
Zr saata barabar olur. Katalitik sistemin komponentlorinin yani
Zr:Al mol nisbatinin doyigmasi oligomer mohsulun molekul
kiitlo paylanmasina da tosir gostorir. Codval 4.4-don goriindiiyii
kimi, MK1 sirkonium kompleksi istirakinda Zr:Al mol nisbotinin
1:35 — don 1:80 - mol nisbatino kimi artirilmasi oliqgomer mohsu-
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lun torkibinds etilenin dimerlorinin (Cs) migdarinin 15,2% - don
2,4%- o godar azalmasina sabob olur. Bels ki, Zr:Al=1:80 mol
nisbatinds alinan oligomer mohsul, asasan Cs-Cio frasiyasindan
ibarotdir vo bu fraksiyanin miqdar1 oligomer mohsulun torki-
bindo 82,7% toskil edir. Aliiminium {izvi birlogmasinin sirkoni-
um birlosmasino olan mol nisbatini artirdiqda aktiv morkozdo Zr
atomuna koordinasiya olunan aliiminium {iizvi birlogmosinin
miqdart artir vo bu da 6z novbasinds komplekslords sirkonium
atomunda elektron sixligini artirir. Noticodo B — H eleminasiya
siirati azalir, etilenin Zr — C rabitasina daxil olma ehtimali iss ar-
tir vo nisbaton yiiksok molekullu olefinlor omolo golir. Yuxarida
geyd olundugu kimi Zr//Al=1:80 mol nisbatinds alinan oliqgomer
mohsulda Cs — iin miqdar1 comi 2,4% toskil edir. Homg¢inin 3
ovazolunmus ligand saxlayan MK2 sirkonium kompleksi istira-
kinda da alinan oligomer mahsulda C4 — un miqdar1 26,3% - don
21,3% - o gqodor azalir.

Torkibindo aminohidroxlorid ovozedicilori saxlayan sirko-
nium fenolyat komplekslorindon forqli olaraq terkibinde imino-
hidroxlorid ovozedicilori saxlayan sirkonim fenolyat (MKSY)
kompleksinin istirakinda alinmis oligomer mohsulun torkibindo
Zr/Al molyar nisbotinin artirilmasi asagr molekullu olefinlorin
¢iximinin artmasina sabab olur. Belo ki, sirkoniumun aliiminiu-
ma olan mol nisbati Zr/Al=1/20 — don Zr/Al=1/80 — na qodor ar-
tirlldigda alinan oligomer mahsulda C4 — un miqdar1 5,6% - den
36,5% - o godor artir. MKS — in istirakinda Zr/Al=1/80 mol nis-
batinds almman oligomer mohsulda Cs-Cio olefinlorin miqdari
94,3 % toskil edir. MKS sirkonium kompleksi istirakinda,
Zr/Al=1/20 mol nisbatinds Cs-Cjo fraksiyasinin miqdart 85,2%
oldugu halda bu nisbotin 1:80 — no kimi artirilmasi fraksiyanin
ciximinin 57,8 - o godar azalmasina sabob olur.

Miiayyon edilmisdir ki, kompleks katalitik sistemin aktiv-
liyi vo oligomer mohsulun torkibi birgs katalizator kimi istifade
olunan aliiminium {izvi birlosmosinin torkibindon do asilidir.
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Cadvel 4.5 — do MK1 kompleksinin miixtalif aliiminium tizvi
birlosmoalari - EADX, DEAX, EASX, TEA va onlarin miixtalif
mol nisbatlorindo garsiliqh tosirindo alinan kompleks katalitik
sistemlorin istirakinda etilenin oliqgomerlagsmasi prosesinin nati-
colori codval 4.5-do verilmisdir [20].

Codvoldon goriindiiyii kimi todqiqatlarda istifado edilon
MK1 kompleks katalitik sistemdo birge katalizator kimi EADX
istifado etmokls alinan oligomer moahsulun 60%-1 qaynama tem-
peraturu 350°C — don yiiksok, orta molekul kiitlosi 317 — 390 in-
tervalinda olan yag fraksiyasindan, DEAX vo EASX istirakinda
alinan oliqgomer mohsullar iso asason C4—Cis fraksiyasindan iba-
rotdir. Birgo katalizator kimi TEA istirakinda iso reaksiya moh-
sulu bork polietilendir [20,29]. Katalitik sistemo birgo kataliza-
tor kimi olavo olunan aliiminium {izvi birlosmalor oliqomer
mohsulun molekul kiitlo paylanmasindan basqa katalizatorun ak-
tivliyino do tosir gostorir vo TEA istirakinda kompleks katalitik
sistemin aktivlik gdstaricisi yiiksok olub 91000 q polimer / q Zr
s! toskil edir.

Fordi aliiminium tizvi birlogsmolordon bagqa MK 1 sirkonium
kompleksi istirakinda TEA ilo EASX — in miixtalif molyar nis-
botlorindo qarsiligh tosirindon hazirlanmis katalitik sistemlor is-
tirakinda etilenin oliqgomerlosmasi prosesids todqiq edilmisdir.
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Cadvoldon goriindiiyii kimi, MK1 kompleksi va trietilalii-
miniumun etilaliiminiumseskvixloridlo 2 : 7 mol nisbatindo qar-
stliglt tosirindon hazirlanmis kompleks katalitik sistemin istira-
kinda alinan oliqgomer mohsul asason Cs vo Cs olefinlordon iba-
rotdir. Bu soraitds alinan oligomer moahsulda Cs4 vo Cs — nin ¢1xi-
m1 miivafiq olaraq 13,4% vo 54,2% toskil edir. Qarisiqda trieti-
laliminiumun miqdarinin artirilmast (5 mmol TEA : 7mmol
EASX) alinan oligomer mohsulun torkibindo Cg-Cig fraksiyasi-
nin miqdarinin ¢oxalmasina sobab olur. Bu halda 68,28 % c¢1-
ximla alman Cg — Cis fraksiyasinda Cs — in miqdar1 44,4 % tos-
kil edir (toc Ne6). Bu zaman C4 vo Cs-nin miqdar1 nisbaoton aza-
lir vo miivafiq olaraq 9,6% va 22,12% toskil edir. Eyni zamanda
geyd etmok vacibdir ki, katalitik sistemin torkibino TEA birgo
katalizator kimi daxil edilmasi vo qarisigda migdarinin artirilma-
st katalizatorun aktivliyinin koskin sokildo artmasina vo asason
yliksok molekul kiitloli polimerin alinmasina gotirib ¢ixardir (toc
N4 vo 7).

Sintez olunmus, torkibindo miixtolif amino— vo iminohid-
roxlorid avozedicilor saxlayan calanmis ion maye ligandli hete-
rogenlosdirilmis sirkonium komplekslorindon vo aliiminium {izvi
birlogmasi kimi EADX va EASX — don ibaroat kompleks katalitik
sistemlor istirakinda miixtolif karbohidrogen holledicilor miihi-
tindo etilenin oligomerlogmosi prosesinin todqiqindon [24-29]
alinmis naticalar cadval 4.6 — da verilmisdir.

MKI1 sirkonium kompleksi vo EASX — don ibarat katalitik
sistemin istirakinda alinmis oligomer mohsulun 45 — 75 °C — do
qaynayan fraksiyasimin 1Q spektri sokil 4.14 — da verilmisdir. I1Q
spektrdon gériindiiyii kimi, 45 — 75°C — do qaynayan oliqomer
mohsulda vinil qrupunun (CH> = CH-) deformasiya vo valent
ragsloring uygun 908, 993 sm™! vo 1641 sm'udulma zolaglari ila
yanasi, nisboton yiiksok intensivliyo malik viniliden qrupunun
(>C=CH,) deformasiya rogslorina (881 sm™) uygun udulma
zolaqlar1 miisahido olunur.
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Sakil 4.14. MK 1 vo EADX — dan ibarat katalitik sistem i‘stiraklnda
oligomer mohsulun 45-75°C — da qaynayan fraksiaymin 1Q spektri

Codvaldon goriindiiyti kimi, MK1 sirkonium kompleksin-
don vo sokatalizator kimi EADX — don ibarat katalitik sistemin
istirakinda heptan miihitinds etilenin oliqgomerlagmasi naticasin-
do alinan oligomer mohsulun torkibindo Cs, C¢ vo Cg_ 15 fraksi-
yasinin miqdar1 miivafiq olaraq 4.1, 10.6, vo 23.1% toskil edir.
Anaoji soraitds etilenin oligomerlogmosinds 62.2% ciximla qay-
nama temperaturu 350°C — don yiiksok olan polietilen yag frak-
siyas1 alinir. Cadvoldon goriindiiyli kimi, MK1 sirkonium komp-
leksi vo EADX — don ibarat katalitik sistem istirakinda alinmis
350 °C — don yiiksok temperaturda qaynayan fraksiyanin ¢iximi
prosesdo istifado olunan holledicinin tobiotindon asili olaraq do-
yisir. Qeyd olunan katalitik sistemin istirakinda, heptan miihitin-
do alinmig yag fraksiyasinin ¢iximi 62.2% oldugu halda, etilenin
oligomerlogsmo prosesini eyni soraitdo xlorbenzol miihitindo
apardiqda bu fraksiyanin ¢iximi 50% toskil edir vo xlorbenzol
miihitinds katalizatorun aktivliyi nisbaton yiiksok olub 450 q oli-
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qomer / q Zr s toskil edir. Homginin 3 avoz olunmus aminohid-
roxlorid torkibli ligand saxlayan MK2 sirkonium kompleksi vo
EADX - don ibarat katalitik sistem istirakinda, heptan miihitindo
katalizatorun aktivliyi 354 q oligomer / q Zr s oldugu halda,
analoji soraitdo xlorbenzol miihitindo katalizatorun aktivliyi 502
q oligmer / q Zr s’ toskil edir. Bu zaman 350 °C- don yiiksok
temperaturda qaynayan oliqomer fraksiyasinin ¢iximi 52,6% -
don 48,8% - gadar azalmis olur. MK1 sirkonium kompleksi vo
EADX — don ibarat katalitik sistemin istirakinda toluol miihitindo
alman oligomer mohsuldan ayrilmis 350 °C — don yuxar tempera-
turda gqaynayan fraksiyasmin I1Q spektri sokil 4.15 — do verilmisdir.
Spektrdon goriindiiyii kimi alinan oliqgomer mohsulda 1606 sm’!
benzol niivasinde C — H rabitosinin valent, 727 — 879 sm™ va 1125
— 1175 sm! dalga uzunluglarnda miixtolif avozolunmus aromatik
niivolorin C — H rabitslorinin deformasiya rogslorine aid udulma
zolaqlar1 miisahido olunur ki, bu da toluol miihitindo birgo kata-
lizator kimi EADX istirakinda alinan yag fraksiyasinda miioy-
yon miqdarda oliqoalkillosmo mohsulunun olmasina dolalst edir.

OnTRsocKan IOTHOCT &
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Sakil 4.15. MK1 sirkonium kompleski vo EADX istirakinda toluol
miihitinde alinmis yag fraksiyasinin IQ spektri.
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Cadvalds verilmis naticalor alinan oligomer mohsulun tor-
kibi vo hom do katalitik sistemlorin aktivliyinin torkibindo miix-
talif amino- vo iminohidroxlorid avazediciler saxlayan sirkoni-
um komplekslorinin torkibindon do asili oldugunu gostorir. Tor-
kibindo ikiovozolunmus amino- hidroxlorid ligandi saxlayan
MK1 sirkonium kompleksindon forqli olaraq, 3 ovozolunmus
eyni ligandli MK2 sirkonium kompleksinin istirakinda etilenin
oligomerlogsmo mohsulunun torkibinds polietilen yag fraksiyasi-
nin miqdar1 bir gqadar azalir. Bels ki, MK2 sirkonium kompleksi
istirakinda 2,5 MPa etilen tozyiginde, heptan miihitinda, 90 °C
reaksiya temperaturunda polietilen yag fraksiyasinin miqdari
52,6% toskil edir. Bu zaman C4 vo Cs fraksiyasinin miqdari bir
godor artaraq miivafiq olaraq 10,4% vo 14,5% tokil edir. Birgo
katalizator kimi DEAX istifadosi eyni soraitdo MK3 sirkonium
kompleksinin istirakinda etilenin oliqgomerlosmo mohsulunun
torkibindo dimer vo trimer fraksiyalarinin ¢iximinin artmasina,
Coo+ fraksiyasinin ¢iximinin iso azalmasina sobab olur. Bu halda
yag fraksiyasinin ¢iximi ¢evrilmis etilens gora 57% toskil edir.
Katalitik sistemin sirkonium torkibli komponenti kimi oksigen
atomu saxlayan MK4 kompleksi istirakinda heptan miihitindo
katalizatorun aktivliyi 1250 q oliqgomer/q Zr saat™! toskil edir. Bu
halda reaksiya mohsulu 15,2% etilenin dimerlorindoin, 40% tri-
merlorindon, 30,8% Cs-Cis fraksiyasindan vo 14,06% 350 °C-
don yiiksok temperaturda qaynayan yag fraksiyasindan ibarat ol-
musdur. Tarkibinde aminohidroxlorid ligandlar saxlayan sirkoni-
um komplekslarindon forqli olaraq iminohidroxlorid avazedicili
komplekslor istirakinda analoji soraitds - 2,5 MPa etilen tozyi-
qginda, 90 °C reaksiya temperaturunda, heptan miihitinds etilenin
oligomerlosmo mohsulunun torkibinds 350 °C — don yiiksok
temperaturda qaynayan oliqomer fraksiyasinin miqdar1 azalaraq
6,0%, Cs, Cs vo Cg-Cys fraksiyalarinin miqdar iso miivafiq ola-
raq 5,6%, 62,9% va 25,5% toskil edir. Qeyd olunan soraitdo ka-
talitik sistemin aktivliyi 1100 q oliqomer/q Zr saat™! toskil edir.

MKI1 sirkonium kompleksi vo EADX — don ibarst komp-
leks katalitik sistem istirakinda, Zr/Al= 1:25 mol nisbatindo, 2,5

281



MPa etilen tozyiqinda, heptan miihitindo alinmis oligomer moh-
sulun 43 — 110 °C — do qaynayan fraksiyas1 kiitlo spektoskopiya
tisulu ilo todqiq olunmusdur [30]. Ayrilmis fraksiyasinin kiitlo
spektri sokil 4.16 — da, oliqgomer mahsulun torkibinds izomerlo-
rinin paylanmasi 1so cadval 4.7 — do verilmisdir. Birgo kataliza-
tor kimi EADX istirakinda alinmis oligomer mohsulun, dimer vo
trimerlordon ibarat fraksiyanin kiitlo xromatoqrammasindan go-
rindiyii kimi, alinan oligomerizatin torkibinds ¢oxlu miqdarda
izoquruluslu olefinlordon md&vciiddur. ibaratdir. Oligomerlogsmo
mohsulunun trimer fraksiyasinin torkibinds daxili ikiqat rabitali
olefinlor {istlinliik toskil edir. Tetramer fraksiyasinda iso alfa vo-
ziyyotdos ikiqgat rabitali, saxali quruluslu olefinlorin migdar1 daha
goxdur.

00 120 140 160 180 200 220 240 280 280 300 320 340 380 380 400 420

Sakil 4.16. MK sirkonium kompleksi vo EADX — don ibarat
kompleks katalitik sistem istirakinda alinmis oliqgomer mohsulun
43 -110 °C — do gaynayan fraksiyasinin kiitlo xromatoqramasi
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Cadval 4.7.

MK1 sirkonium kompleksi vo EADX — dan ibarat kompleks
katalitik sistem istirakinda etilenin oliqgomerlasma
mohsulunun tarkibinds trimer vo tetramerlar

Cs, %
a b c ¢
5,26 27,9 1,8 4,8
T e |
Cs,%
d e f g h j
36,3 11,9 3,1 6,2 - 3.1
/\rv % W - %

MK sirkonium kompleksi vo EADX — don ibarat kompleks
katalitik sistemin istirakinda almnus oliqomer mohsulun 43-110 °C —
do gaynayan fraksiyanin 1Q spektri sokil 4.17 — da verilmisdir.
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Sokil 4.17. MK sirkonium kompleksi vo EADX — dan ibarot
kompleks katalitik sistem istirakinda alinmis oligomer mohsulun
43 -110 °C — do gayanayan fraksiyasinin IQ spektri.

283



Alinmig oligomer mohsulun C — H rabitosine xas vinil qru-
punun deformasiya rogslorino uygun udulma zolaqglarindan (909
sm™! vo 999 sm™!) basqa daxili olefinlorin deformasiya ragslorino
uygun udulma zolaglar1 (967 sm™) ilo xarakterizo olundugunu
gostarir. Alinmig bu naticalor ayrilmis bu fraksiyanin kiitls xro-
matoqrammasindan alinmig naticalor ilo uygunluq toskil edir.

4.2.9. Aminohidroxlorid ligandh sirkonium
komplekslari istirakinda alinmis yag fraksiyalarimin
orta struktur qrup tarkiblori

Molum oldugu kimi aliiminium iizvi birlosmo kimi EADX —
don istifado edildikdo alinan oligmer mohsulun 50% - don ¢ox
hissosi yag fraksiyasindan ibarot olur. Miixtolif aminohidroxlo-
rid ligandlar1 saxlayan MK1, MK2 vo MK3 sirkonium komp-
lekslori vo EADX — don ibarat modifikasiya olunmus vo modifi-
kasiya olunmamis kompleks katalitik sistemlor istirakinda alin-
mis yag fraksiyalarinin molekullarinin orta struktur qrup torkib-
lori toyin edilmisdir [31,32]. 'H NMR spektrlor, element analiz-
lori vo orta- molekul kiitlosi osasinda miivafiqg metodikaya asason
[28,33-35] parafin (C,) vo naften (C,) fragmentlorinds olan karbon
atomlarinin odadi vo faizlo miqdari, doymus tsikllorin molekulda or-
ta ododi miqdart (Kdaoy), terminal metil qruplarinda (C,) karbon
atomlarinin, naften holgesindo vo parafin zoncirindo olan — CH; —
gruplarmim timumi say1 (Cp) vo parafin zoncirindo olan — CH; —
gruplarmin say1 (Cgp) hesablanmig vo alinmis naticolor codvel 4.8 —
do verilmisdir. Cadvoldon verilmis parafin vo naften fragmentlorindo
olan karbon atomlarmin sayindan goriindiiyli kimi, katalitik sistemin
torkibindo modifikatorun olub vo ya olmamasindan asili olaraq kar-
bon atomlarinin say1 miivafiq olaraq 16,9 — 23,6 vo 4,1 — 5,9 arasin-
da doyisir. Naften fragmentlorindo olan karbon atomlarmin sayina
asasan demoak olar ki, tarkibinda aminohidroxlorid avazedicilari olan
heterogenlosdirilmis sirkonium fenolyat komplekslori istirakinda
almmis yag fraksiyasinin torkibinde 4 vo 6 {izvli naften
holgoalorino malik molekullar vardir.
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Homginin alinmis yag fraksiyalarinin oliqgomer zancirlarin-
do olan naften vo parafin fragmentlorindoki karbon atomlarinin
faizlo miqdar1 miivafiq olaraq 14,8 — 25,9% vo 74,1 — 85,2% in-
tervalinda doyisir. Terminal metil qruplarindaki karbon atomlari-
nin say1 katalitik sistemin torkibindon asili olaraq 7 — 8,5 inter-
valinda doyisir. Goriindiiyii kimi, alinmis yag fraksiyalarin torki-
binds olan karbohidrogen molekullarinda terminal metil qrupla-
rindaki karbon atomlarinin sayinin nisbaton ¢ox olmasi ilo ola-
godar olaraq onlarin saxolonmo dorocosi yiiksok olur. Bu da 6z
novbasindo alinmis yag fraksiyalarinin 6zliiliik indeksinin nisbo-
ton asag1 olmasina sobab olur. Yag molekullarinin naften halqe-
sindo vo parafin zoncirindo olan — CH- qruplarinin say1 vo para-
fin zoncirinds olan -CH»- qruplarinin say1 miivafiq olaraq 15,7-
19,3 vo 9,8-15,2 arasinda doyisir.

Alinan yag fraksiyasmin qurulusu '*C NMR spektral iisul
vasitosilo analiz edilorok miioyyon edilmisdir ki, oligomer mo-
kullarin spektrlorinde terminal metil, gem — dimetil, metilen vo
alkil zoncirindoki metin qruplarina vo naften holgolorino aid
kimyovi siirligmo signallar1 miisahido olunur. Naften qurulusuna
aid signallarin indentifikasiyasi asasinda miioyyon edilmisdir ki,
MK1 sirkonium kompleksi istirakinda alinmis yag fraksiyasi tor-
kibindo miixtolif voziyyatlordo ovozedicilori olan 5 vo 6 iizvlii
naften halgolori saxlayir. Aparilmig todqiqatlar asasinda amino-
hidroxlorid avozedicilori olan heterogenlosdirilmis sirkonium fe-
nolyat komplekslori vo EADX — don ibarat katalitik sistemlor is-
tirakinda torkibindo sirkonium saxlayan metal iizvi katalitik
morkozlords ardicil vo paralel oligomerlosmo, izomerlosmoa vo
tsikllogsmo reaksiyalar1 noticosindo zoncirds naften holgoalori sax-
layan, saxoli qurulusa malik karbohidrogen molekullar1 alindigi
mioyyon edilmisdir. Alinmis yag fraksiyalarinda karbohidrogen
molekullar1 izoqurulusa malik, naften halgolori saxladigina goro
nisbaton asag1 ozliiliik indeksino malik olur.

286



4.2.10. Heterogenlasdirilmis sirkonium fenolyat
komplekslorinin etilenin oligomerlasma prosesinda
tokrar istifadosi

Torkibindo amino- vo iminohidroxlorid avozedicilor sax-
layan heterogenlosdirilmis sirkonium fenolyat osasli komp-
leks katalitik sistemlorin etilenin oliqgomerlogsma prosesindo
aktivliklorinin vo stabilliklorinin saxlanmasi vo onlarin alinan
oligomer mohsuldan asanliqla — sado dekantasiya yolu ilo ay-
rilmasinin miimkiinliiyii bu katalizatorlar1 etilenin oliqomer-
lagsma prosesindo tokrar istifads etmoyo imkan verir. Sintez
olunmus sirkonium komplekslorinin istirakinda eyni kataliza-
torun istirakinda eyni soraitdo etilenin oligomerlogsmasi prose-
si bir ne¢o dofo tokrar olunmusdur [36]. Bu mogsadlo alinan
oligomer mohsul sado dekantasiya yolu ilo katalizatordan ay-
rildigdan sonra aktovlakda galan katalizatorun iizorino lazim
olan miqdarda holledici vo aktivator kimi istifado olunan DE-
AX olavo olunaraq etilenin oligomerlogsmosi prosesi tokrar
apartlmigdir. MK1 vo MKS sirkonium komplekslorinin eyni
soraitdo etilenin oligomerlogmaosi prosesinin 3 tsiklindo tokrar
istifado edilmosi zamani alinmig naticolor codvoal 4.9 — da ve-
rilmigdir. Codvoldon goriindiiyii kimi etilenin oligomerlosmo-
sinin 3 tsiklindo tokrar istifado olunan MK1 vo MKS sirkoni-
um komplekslorinin katalitik aktivliklori cox cuzi miqdarda
doyismisdir. Belo ki, MK1 vo MKS5 komplekslori istirakinda
katalizatorun aktivliyi etilenin oliqgomerlogsmasi prosesindo 3
tsikldo miivafiq olaraq 1438 = 1312 q oliqomer/ q Zr s! va
2117 + 2065 q oligomer/ q Zr -s™! intervalinda doyismisdir.

Goriindiiyti kimi etilenin oliqgomerlogsmosindo tokrar istifado
olunan MK1 va MKS5 sirkonium komplekslarinin istirakinda ali-
nan oligomer mohsullarin torkibi codvoldon goriindiyii kimi,
tsikllorin sayindan asili olaraq az miqdarda doyisir. Belo ki,
MK istirakinda Cs4 — {in miqdar1 oliqgomerlogsmo prosesinin 3 —
cli tsiklinds 15,8% - don 18,4% - o godor artmigdir. Alinan Cs-
Cis oligomerlorin iso molekul kiitlo paylanmasinda ¢ox az
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doyisiklik miisahido edilmisdir. Eyni ilo torkibinds iminohidroxlorid
ovazedicisi olan MKS5 kompleksi istirakinda alinmis oligomer moh-
sulun torkibindo C4 — {in miqdart 6,8% - don 11% - o godor artmis
Cs-Cig oligomerlorin iso molekul kiitlo paylanmasinda demok olar
ki, heg bir doyisiklik miisahido olunmur.

Cadval 4.9.

MK1 vo MK2 komplekslor vo DEAX — dan ibarat katalitik
sistemlorin istirakinda etilenin tokrar oliqgomerlosmo
prosesinin naticalori (reaksiya soraiti: 0,42mmol sirkonium
kompleksi (MK1 vo MKS5), reaksiya vaxti-30 daq,
Zr:Al=1:35 mol nisbati, etilen tazyiqi 2,5 MPa,
halledici-50 ml toluol, aktivlik — q oliqomer / q Zr s™).

Sirkonium Aktivlik, Oligomer mohsulun paylanmasi %
kompleksi | q oliqomer/q
Zr s Cs Cs Cs Cio Ci2-Cis

MK1 1438 15.8 | 27.5 | 258 | 16.2 15.3
MK1 1386 17.1 268 [24.8 | 17.1 14.2
MK1 1312 184 | 282 |24.6 | 165 12.3
MKS 2177 6.8 29.2 | 26.1 | 252 12.7
MKS 2100 8.9 28.6 | 25.8 |24.7 12
MKS 2065 11 28.2 | 252 | 239 11.7

Tarkibinde aminohidroxlorid avezedici qruplar saxlayan MK1 sir-
konium kompleksi istirakinda etilenin 3 tsikldo tokrar oliqo-
merlosmosindon alinan oligomer mohsullarin IQ spektrlori
vo olefinloro aid udulma zolaqlarinin optiki sixliqlar1 miiva-
fiq olaraq sokil 4.18 — do vo cadval 4.10 — da verilmisdir.
Spektrdon vo codvoldon goriindiiyii kimi, oligomerlogsmonin
tsiklindon asili olaraq alinan oliqgomer mohsulun torkibi de-
yisir. Oligomerlogsmonin 1 — ci tsiklindo alinan oliqgomer
mohsulda vinilidenlors uygun golon C — H rabitasinin defor-
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masiya ragslorine aid udulma zolaqlarinin optiki sixliglar
Dsg6=0.032 - yo, oligomerlosmonin 3 — cii tsiklindo alinmis
oligomer mohsulda bu fragmentlors aid miivafiq udulma zo-
laginin optiki sixlig1 azalaraq Dsgge=0.018 - o borabor olur.
MK1 — in istirakinda daxili olefinlors uygun udulma zolaqla-
rinin (967 sm™!) optiki sixl1§1 Dos7=0,006 olub, oliqomerlos-
monin 3 — cii tsiklinds iso miivafiq udulma zolaqlar1 aid pik
miisahido olunmur. Eyni zamanda MK1 sirkonium komplek-
si lizarindo oligomerlosmo prosesi tokrar aparildigda alinan
a- olefinlorin vinil gqrupunun deformasiya rogslorino uygun
udulma zolaglarinin 908 sm™ vo 993 sm™! optiki sixliglari
miivafiq olaraq 0.048 — don 0.061 - o vo 0.020 — don 0.038 -
9 godar artmigdir. Homginin o — olefinlorin vinil qruplarinin
C — C rabitosino uygun 1641 sm™! valent rogslorino uygun
udulma zolaglaginin optiki sixlig1 comisi Dis41= 0.022 — don
D1641=0.039 — a godor artmisdir.

Cadval 4.10.

MK1 sirkonium kompleksinin istirakinda etilenin tokrar
oligomerlasmasi yolu ilo alinmis olefinlors aid udulma
zolaqlarinin optiki sixhiqlar: (reaksiya soraiti: 0,42mmol
sirkonium kompleksi, reaksiya vaxt1-30 daq, Zr:Al=1:35
mol nisbati, etilen tozyiqi 2,5 MPa, halledici-50 ml toluol)

o | Dsss Doos Dos7 D3 Disgr Di4s7 Disa1
0.032 0.048 0.006 0.020 0.027 0.054 0.022
0.024 0.055 0.002 0.030 0.050 0.055 0.032
0.018 0.061 - 0.038 0.039

b)[\)»—Az
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LUMOS

Sokil 4.18. MK 1 sirkonium kompleksinin istirakinda etilenin
tokrar oligomerlosmasi yolu ilo alinmus olefinlorin IQ spektrlori
(reaksiya soraiti: 42 umol sirkonium kompleksi (MK1), reaksiya

vaxt1-30 daq, Zr:Al=1:35 mol nisbati, etilen tozyiqi 2,5 MPa,
halledici-50 ml toluol).

Beloliklo miioyyan edilmisdir ki, etilenin oligomerlogsmosi
prosesindo XAO goro yiiksok selektivliyo malik sirkonium osa-
sinda katalizatorlar1 heterogenlosdirmoklo bir neco dofo tokrar
istafado etmok miimkiindiir. Bu zaman alinan oliqgomer mohsu-
lun torkibindo vo katalizatorun aktivliyindo osash doyisilik mii-
sahido olunmur. Heterogenlosdirilmis sirkonium osasinda komp-
leks katalitik sistemlor etilenin oligomerlogmosi prosesindo tok-
rar istifade zamani alinan oliqgomer mohsul osason xatti o — ole-
finlordan ibarat olur.
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