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TƏDQİQATIN ÜMUMİ SƏCİYYƏSİ 
 

Mövzunun aktuallığı və işlənmə dərəcəsi. Dünyada sənaye 
miqyasında stereomüntəzəm polidienlər, xüsusilə də polibutadienlər, 
həlledicilərin iştirakı ilə homogen Tsiqler-Natta tipli katalizatorlar-
dan istifadə etməklə alınır. Prosesdə həlledici istifadə olunduğu üçün 
onun təmizlənməsi və qurudulması, polimerizatın katalizator qalıqla-
rından yuyulmas və deqazasiyası mərhələlərinin olması ilə əlaqəli 
müəyyən iqtisadi və ekoloji problemlər meydana çıxır. 

Son illərdə əsas diqqət dienlərin heterogen katalizatorların 
istifadəsi ilə həlledici olmadan qaz fazada polimerləşməsinə yönəl-
mişdir və buna görə də həlledicinin iştirakı ilə maye fazada polimer-
ləşmədə olan əsas problemlər – həll olma və axıcılıq, aradan qaldı-
rılır. Bu halda fərqli xüsusi çəkiyə, molekul kütləsinə, mikroquruluşa 
və digər keyfiyyətlərə malik polimerlər almaq mümkündür. Lakin, 
qaz fazada polimerləşmənin mənfi cəhəti odur ki, prosesdən sonra 
katalizator qalıqları polimerin keyfiyyətinin pisləşməsinə gətirib 
çıxarır. Bunu aradan qaldırmaq üçün polimerizatın yuyulması kimi 
əlavə bahalı tədbirlər görmək lazım gəlir və bu da polidienlərin isteh-
salında maye faza texnologiyasından qaz fazada polimerləşmə texno-
logiyasına uğurlu keçid üçün əsas maneə təşkil edir. 

Butadienin  qaz fazada polimerləşməsi prosesində əsas 
üstünlük yüksək aktivliyə malik heterogen katalizatorlardan istifadə 
etməyə verilir. Butadienin qaz fazada polimerləşməsi ilk dəfə 1994-
cü ildə Bayer şirkətinin sifarişi ilə Berlin Texniki Universitetində 
(BTU, Almaniya) aparılmışdır. Lakin, lantanoid tipli homogen 
katalizatorların heterogenləşdirməsi zamanı da bir çox çətinliklərlə 
qarşılaşdılar ki, bunlardan biri yenə də katalizator qalıqlarının 
polimerin əsas keyfiyyət göstəricilərinin pisləşməsinə səbəb 
olmasıdır. 

AMEA Neft-Kimya Prosesləri İnstitutunda yaradılan bifunksi-
onal kobalt tərkibli ditiosistemlər yüksək katalitik aktivliyə və stereo-
seçiciliyə malik olmaqla yanaşı, polimerin saxlanma və istismarı za-
manı istilik- və oksidləşdirici “qocalmasına” qarşı yüksək stabilləşdi-
rici təsir göstərir. Buna görə də, bu ditosistemlərdən istifadə edərkən 
yuxarıdakı çatışmazlıqlar aradan qaldırıla bilir. 
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Bu nöqteyi-nəzərdən, heterogenləşdirilmiş bifunksional kobalt 
tərkibli katalitik ditiosistemlərin butadienin qaz fazada polimerləş-
məsi prosesi üçün istifadəsi öz aktuallığı ilə yanaşı, həm də mühüm 
elmi və praktiki əhəmiyyətə malikdir. 

Tədqiqatın obyekti və predmeti. Monomer kimi - butadien, 
katalizatorun əsas komponenti kimi - kobaltın üzvi ditiotörəmələri 
(O,O-dialkil(aril)ditiofosfatlar, N,N-ditiokarbamatlar və ksantogenat-
lar) istifadə edildi. Heterogenləşdirilmiş katalizatorların hazırlanması 
üçün əsasən qeyri-üzvi daşıyıcılar olaraq silikagel, alüminium oksid 
və seolit seçildi. So-katalizatorlar olaraq dialkilaluminiumhaloqenid, 
trialkillaluminium, metilaluminoksan kimi AÜB-dən istifadə olundu. 
Homogen katalizatorun hazırlanması üçün həlledici kimi heksan, 
toluol, benzol və xlorobenzoldan istifadə edilmişdir. 

Tədqiqatın məqsəd və vəzifələri . Bu işin əsas məqsədi: buta-
dienin qaz fazada polimerləşməsi üçün effektiv heterogenləşdirilmiş 
(immobilizasiya edilmiş) metalkompleks katalizatorların sintezinə 
yeni yanaşma; katalitik sistemin heterogenləşməsi üsulu ilə butadi-
enin polimerləşməsi prosesindəki aktivliyi arasında əlaqənin yaradıl-
ması; polimerləşmə şəraitinin katalizatorun əsas xüsusiyyətlərinə və 
polimerin formalaşmasına təsirinin öyrənilməsi. 

Tədqiqat metodları. İşi apararkən sintetik polimer kimyası 
üsullarının müasir fiziki-kimyəvi analiz üsulları ilə birləşməsindən 
ibarət olan kompleks yanaşma  tətbiq edilmişdir. Homogen kataliza-
torların hazırlanması və onların daşıyıcılar üzərində heterogenləşdi-
rilməsi çətin bir məsələ olsa da, məlum sintez üsullarından istifadə 
edərək müxtəlif növ daşıyıcılar üzərində aktiv heterogen kataliza-
torlar əldə edildi. Butadienin qaz fazada  polimerləşməsi heterogen-
ləşdirilmiş kobalt tərkibli katalitik ditiosistemlərindən istifadə edərək 
yarımdövrü və fasiləsiz işləyən laboratoriya qurğularında həyata 
keçirilmişdir. 

Sintez olunmuş polibutadienin tərkibini və əsas fiziki-kimyəvi 
xüsusiyyətlərini müəyyən etmək üçün NMR, IQ-spektroskopiya və 
Gel-xromatoqrafiya üsullarından istifadə edilmişdir. 

Müdafiəyə çıxarılan əsas müddəalar: 
- Homogen katalizatorların heterogenləşməsi üçün müxtəlif 

daşıyıcıların (silikagel, alüminium oksid, seolit və s.) seçilməsi; 



5 

- Butadienin polimerləşməsinin homogen katalizatorunun 
hazırlanması üçün katalizator komponentlərinin, so-katalizatorların 
və həlledicilərin seçilməsi; 

- Müvafiq alüminium üzvi birləşmələrdən (AÜB) istifadə 
etməklə katalitik sistemin yaradılması yollarının araşdırılması; 

- Kobalt ditiotörəmələrindən və müxtəlif qeyri-üzvi daşıyıcılar-
dan (silikagel, alüminium oksid və ya seolit ) istifadə etmək imkanı 
verən yüksək effektli heterogenləşdirilmiş metalkompleks kataliza-
torların sintezi üçün üsulların hazırlanması; 

- Laboratoriya şəraitində yüksək məhsuldarlıqla polibutadien 
əldə etməyə imkan verən və sabit polimerləşmə kinetikasına malik 
heterogenləşdirilmiş katalizatorların hazırlanması və sınaqdan keçi-
rilməsi; 

- Butadienin polimerləşməsində əldə edilən təcrübi nəticələrin 
təhlili əsasında katalitik sistemlərin heterogenləşdirilməsi üsulları, 
katalizatorların aktivliyi, polimerləşmənin kinetikası və alınan poli-
merin xüsusiyyətləri arasında əlaqənin qurulması. 

Tədqiqatın elmi yeniliyi. Tədqiqat işində ilk dəfə olaraq müx-
təlif qeyri-üzvi daşıyıcılar -  silikagel, alüminium oksid və seolit üzə-
rində “əvvəlcədən alüminiumlaşdırılaraq modifikasiya edilməklə ko-
valent bağlanma” üsulu ilə  heterogenləşdirilmiş bifunksional kobalt 
ditiofosfat tərkibli katalitik ditiosistemlərdən istifadə etməklə butadi-
enin qaz fazada polimerləşməsi prosesi öyrənilmişdir.  Həmçinin, ilk 
dəfə olaraq homogen bifunksional katalitik metalkompleks kataliza-
torlar müxtəlif qeyri-üzvi daşıyıcılar üzərində heterogenləşdirilmişdir 
ki, bu zaman alınan katalitik sistemlərin xassələrində (aktivlik, məh-
suldarlıq, stereoseçicilik və s.) əsaslı mühüm dəyişikliklərin meydana 
gəldiyi sübut olunmuşdur. Belə ki, bu heterogenləşdirilmiş katalitik 
ditiosistemlər butadienin sabit sürətlə udulmasıyla polimerləşmə pro-
sesinin effektiv aparılmasına, yüksək çıxımla yaxşı dənəvərləşən 
stereomüntəzəm polimerin alınmasına və son məhsulun oksidləş-
məyə qarşı  stabilliyinə nail olunmmasın imkan verir.  

Tədqiqatın nəzəri və praktiki əhəmiyyəti. Aparılan elmi 
tədqiqat işləri nəticəsində müəyyən edilmişdir ki, işlənib hazırlanmış 
heterogenləşdirilmiş metalkompleks katalizatorlar sənayedə qaz fa-
zada, suspenziya halında və yaxud maye monomer mühitində (küt-
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lədə) müxtəlif polidienlərin sintezi prosesləri üçün istifadə oluna 
bilər. Həmçinin, aparılmış tədqiqat işləri sırasında sintez olunmuş he-
terogenləşdirilmiş metalkompleks katalizatorlar iştirakında buta-
dienin polimerləşməsinin kinetik qanunauyğunluqları öyrənilmiş və 
müəyyən edilmişdir ki, lazımi xassələrə malik polidienlərin sintez 
prosesini tənzimləmək mümkündür. Daşıyıcı üzərində immobilizə 
olunmuş katalizatorların tipindən asılı olaraq müxtəlif xassələrə 
malik polidienlərin sintezi mümkündür ki, bunlar da şinlərin, zərbəyə 
davamlı polistirolların, rezin-texniki məmulatların, adgezivlərin, lak-
boya materiallarının və s. alınmasında istifadə oluna bilərlər.  

Aprobasiyası və tətbiqi. Dissertasiyanın nəticələrinə görə 
müəllifin Ali Attestasiya Komissiyasının siyahısındakı jurnallarda 18 
elmi əsəri vardır ki, onlardan 7-si məqalə (3-ü təkmüəllifli), 10-u 
beynəlxalq və respublika konfranslarında  tezis və 1-i isə Azərbaycan 
Respublikası  patentidir. 

İşin əsas nəticələri respublika və beynəlxalq elmi konfranslarda 
təqdim edilmişdir.: VI-VIII Bakı Beynəlxalq Məmmədəliyev Neft-
Kimya Konfransları, 2005, 2009, 2012; XVII Int.Conf. on Chem.Re-
actors CHEMREACTOR-17, Athens-Crete, Greece, May 15-19, 
2006; IX Int.Conf.Mechanisms of Catalitic Reactions, Oct. 22-25, 
2012; Third Int.Caucasian Symposium on Polymers and Advanced 
Materials, Tbilisi, Georgia, Sept. 1-4, 2013; II Российско-Азербай-
джанский Симпозиум с международным участием «Катализ в 
решении проблем нефтехимии и нефтепереработки», Санкт-
Петербург, Россия, 17-19 сент., 2013;  Конференция, посвящен-
ная 90-летнему юбилею С.Султанова, Баку, 3 окт., 2017; Науч-
ная Конференция “Функциональные мономеры и полимерные 
материалы с новыми свойствами: проблемы, перспективы и 
практические взгляды”, Сумгайыт, 2017; 7th Rostocker Int.Conf.: 
“Thermophysical Properties for Tech-nical Thermodinamics”, 
University of Rostock, Germany, Jule 26-27, 2018;  Межд. Научно-
Техническая Конф., посвященная 110-летнему  юбилею акад. 
В.С.Алиева, Баку, 10 октября, 2018. 

Dissertasiya işinin yerinə yetirildiyi təşkilatın adı. Disserta-
siya işi AMEA akademik Y.H.Məmmədəliyev adına Neft-Kimya 
Prosesləri İnstitutunda yerinə yetirilmişdir.  
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Müəllifin şəxsi iştirakı. Dissertasiyanın əsas elmi nəticələri 
müəllif tərəfindən şəxsən və ya birbaşa iştirak ilə, o cümlədən plan-
laşdırma, təşkilati, nəzəri və təcrübi tədqiqatlar, məlumatların şərh 
edilməsi və ümumiləşdirilməsi ilə əldə edilmişdir. Bütün məlumatlar 
müəllifin fəal iştirakıyla sistemləşdirilib, təhlil edilib, tərtib olunub, 
nəşr materialları və elmi hesabatlar şəklində təqdim edilibdir. 

Dissertasiyanın quruluşu və həcmi. Dissertasiya işi girişdən 
(9205 işarə), 4 fəsildən (159030 işarə), nəticələrdən (2929 işarə), isti-
fadə olunan 247 adda ədəbiyyat siyahısından, 24 cədvəldən, 36 şəkil-
dən və ümumilikdə 167129 işarədən ibarətdir. 

Giriş hissəsində dissertasiya işinin  aktuallığı əsaslandırılmış, 
tədqiqatın məqsədi və vəzifələri, elmi yeniliyi, praktiki əhəmiyyəti 
və nəticələri qısa şəkildə xarakterizə edilmişdir. 

Birinci fəsil homogen və heterogenləşdirilmiş metalkompleks 
katalizatorlardan istifadə edərək dienlərin polimerləşməsinin hazırkı 
vəziyyətini müəyyənləşdirən qısa ədəbiyyat icmalına həsr edilmişdir. 

İkinci fəsildə katalizator komponentlərinin və əldə edilmiş po-
limerlərin analizi üçün müasir fiziki-kimyəvi analiz üsulları, ilkin 
materialların təmizlənməsi və hazırlanması, daşıyıcıların seçimi və 
hazırlanması, homogen katalizatorların heterogenləşdirilməsi və 
onların iştirakı ilə butadienin qaz fazada polimerləşməsi üsulları təs-
vir edilmiş təcrübi hissə verilmişdir. 

Üçüncü fəsildə əsas elmi nəticələr təqdim olunmuşdur: hetero-
genləşdirmək üçün alüminum üzvi birləşmələrlə modifikasiya  olu-
nan daşıyıcıların hazırlanması; butadienin qaz fazada polimerləşməsi 
zamanı heterogenləşdirilmiş katalitik ditosistemin aktivliyinə, seçici-
liyinə və polibutadienin əsas xassələrinə  (polimerin çıxımı və katali-
zatorun məhsuldarlığı, polimerin molekul kütləsi, MKP və mikroqu-
ruluşu) müxtəlif amillərin təsirinin öyrənilməsi; butadienin qaz fa-
zada polimerləşməsi üçün optimal şəraitin tapılması. 

Dördüncü fəsildə butadienin qaz fazada polimerləşməsinin 
fərz olunan kinetik modeli müzakirə olunur. 
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 İŞIN ƏSAS MƏZMUNU 
 
Heterogenləşdirmək üçün daşıyıcıların hazırlanması və 
modifikasiyası. 

Silikagel əvvəlcədən səthindəki aktiv OH qruplarının müxtəlif 
AÜB-lərlə qarşılıqlı təsiri ilə modifikasiyası (əvvəlcədən işlənmə 
üsulları) öyrənilmiş, modifikasiya olunmuş silikagellər homogen bi-
funksional kobalt tərkibli katalitik ditosistemlərin heterogenləşdir-
məsi prosesində istifadə edilmiş və alınan heterogenləşdirilmiş kata-
lizatorların aktivlikləri butadienin qaz fazada polimerləşməsi prose-
sində yoxlanılmışdır. Bunun üçün silikagel əvvəlcədən müəyyən 
edilmiş temperatura  qədər qızdırılmışdır: 150-200°C-yə qədər qızdı-
rılmaqla fiziki adsorbsiya edilmiş su molekulları uzaqlaşdırılır ki, bu 
proses dehidratasiya adlanır  (SG200) ( Şəkil 1, a); 600°C-ə qədər qız-
dırıldıqda təcrid olunmuş silanollar bütöv saxlanılmaqla bütün visinal 
silanol qrupları sıxlaşmış vəziyyətdə olur ki, bu proses dehidroksil-
ləşmə adlanır (SG600)  (Şəkil 1, b). 600°C-dən yuxarı qızdırıldıqda 
təcrid olunmuş silanol qrupları da sıxlaşır və 1200°C-dən sonra bütün 
silanol qrupları silikagel üzərindən uzaqlaşdırılır. 

Məlum homogen katalizatorlar heterogenləşdirilmədən də yük-
sək aktivliyə malikdirdirlər. Lakin, silikagellər və ya seolitlər kimi 
yüksək spesifik bir səthə malik daşıyıcılar üzərində heterogenləşdi-
rilmə onların aktivliklərinin daha da artmasına səbəb olur. İmmobi-
lizə olunan Tsigler-Natta tipli katalizatorlar, bir qayda olaraq, keçid 
metal duzları əlavə edilməsindən əvvəl alüminium üzvi birləşmənin 
silikagel ilə qarşılıqlı təsirindən yaranır ("əvvəlcədən aluminizləş-
dirmə ilə immobilizasiya" üsulu).  

Müxtəlif AÜB-lərin silikagellərlə qarşılıqlı təsirlərinin öyrənil-
məsi göstərdi ki, bütün AÜB-lər həm təcrid edilmiş, həm də visinal 
silanol qrupları ilə reaksiya girir və eyni zamanda siloksan qruplarına 
qarşı da əhəmiyyətli aktivlik göstərir. 



9 

 
Dalğanın uzunluğu (sm-1) 

а) 

 
Dalğanın uzunliğu (sm-1) 

b) 
Şəkil1. İQ-spektrlər:а) ilkin silikagel (SG200); b) 600o C-yə 

qədər qızdırılmış silikagel  (SG600). 
 
Butadienin qaz fazada polimerləşməsi üçün müxtəlif daşıyı-

cılar üzərində kobalt tərkibli katalitik ditiosistemlərinin hetero-
genləşdirilməsi 

Bunun üçün aşağıdakı daşıyıcılardan istifadə etdik : 
1) AÜB ilə modifikasiya olunmamış ilkin SG200 (SG200-0); 2) AÜB 
ilə modifikasiya olunmamış ilkin SG600 (SG600-0); 3) ТEА (SG200-1); 
4) DEАХ (SG200-2); 5) EADX (SG200-3); 6) ТМА (SG200-4); 7) 
МАО (SG200-5) ilə modifikasiya olunmuş SG200; 8) ТEА (SG600-1); 
9) DEAX (SG600-2); 10) EADX (SG600-3); 11) ТМА (SG600-4); 12) 
МАО (SG600-5) ilə modifikasiya olunmuş SG600; 13) AÜB ilə modi-
fikasiya olunmamış ilkin Al2O3 (АО200-0); 14) 600oC-də termiki 
işlənmiş və AÜB ilə modifikasiya olunmamış Al2O3 (АО600-0); 15) 
AÜB ilə modifikasiya olunmamış ilkin seolit NaА (S200-0); 16) 
600oC-də termiki işlənmiş və AÜB ilə modifikasiya olunmamış 
seolit NaА (S600-0).   

Kobalt tərkibli katalitik ditiosistemlərin heterogenləşməsini 
əsasən aşağıdakı üsullara aparılmışdır: 

I. "Birbaşa hopdurulma" üsulu (fiziki adsorbsiya): 1) AÜB ilə 
modifikasiya olunmamış ilkin daşıyıcılara (SG200-0, AO200-0, S200-0) 
Co-DTT (Kobaltın Ditiotörəməsi) həlledicidə (toluol, heksan və ya 
xlorbenzolda) 2.5∙10-6 mol/g miqdarında həll edilərək əlavə edilmiş-
dir  (hər təcrübə üçün 10,0 g daşıyıcı götürülmüşdür) və reaksiya 2 
saat müddətində aparılmışdır. Reaksiyaya girməyən, fiziki adsorb-
siya olunmamış Co-DTT-ni tamamilə aradan qaldırmaq üçün daşıyıcı 
hissə-hissə 4 dəfə 50 ml həlledici ilə yuyulmuşdur. Həlledicini Co-
DTT ilə hopdurulmuş daşıyıcıdan uzaqlaşdırmaq üçün o 0,1 mm civə 
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sütununda 1,0 saat ərzində vakuumlaşdırılmışdır. Beləliklə, aşağıdakı 
heterogen katalizator komponentləri əldə edilmişdir: Kat-1, Kat-15, 
Kat-19 (Co=~ 1,0∙10-6 mol/g daşıyıcı və ya ~ 5,9∙10-5 g Co/g daşı-
yıcı); 

2) Co-DTT-nin həlledicidə (toluol, heksan və ya xlorobenzol) 
məhlulu (SG600-0, АО600-0, S600-0) daşıyıcılarına 2,5∙10-6 mol/g daşı-
yıcı nisbətində əlavə edilir və 2 saat ərzində reaksiya aparılır. Qalan 
əməliyyatlar 1-ci mərhələdə olduğu kimi həyata keçirilir. Tərkibində 
~1,0∙10-6 mol Co/g daşıyıcı (~5.9∙10-5 q Co/g daşıyıcı) olan hetero-
gen katalizator komponentləri (Kat-2, Kat-16, Kat-20) əldə edilir; 

II. "Kovalent bağlanma" üsulu: 1) Co-DTT+AÜB+BD komp-
leks katalizatorun həlledicidə (toluol, heksan və ya xlorobenzolda) 
məhlulu (SG200-0, AO200-0 ,S200-0) daşıyıcılarına 2,5∙10-6 mol Co/g 
daşıyıcı miqdarında, Al:Co=100:1 nisbətində əlavə edilmiş və reak-
siya 2 saat ərzində davam etdirilmişdir. Qalan əməliyyatlar 1-ci mər-
hələdəki kimi aparılmışdır. Heterogen katalizatorlar Kat-3, Kat-17, 
Kat-21 (Co=~1.0∙10-6 mol Co/g daşıyıcı və ya ~5.9∙10-5 g Co/g daşı-
yıcı) əldə edilir; 

2) Co-DTT+AÜB+BD kompleks katalizatorun həlledicidə (to-
luol, heksan və ya xlorobenzolda) məhlulu (SG600-0, АО600-0, S600-0) 
daşıyıcılarına 2,5∙10-6 mol Co/g daşıyıcı miqdarında əlavə edilir və 
reaksiya 2 saat ərzində aparılır. Qalan əməliyyatlar 1-ci mərhələdə 
olduğu kimi həyata keçirilir. Heterogen katalizatorlar Kat-4, Kat-18, 
Kat-22 (Co=~1.0∙10-6 mol Co/g daşıyıcı və ya ~5.9∙10-5 g Co/g 
daşıyıcı) əldə edilir; 

III. "Əvvəlcədən alüminiumlaşdırmaqla kovalent bağlanma" 
üsulu :1) Co-DTT+AÜB+BD kompleks katalizatorunun həlledicidə 
(toluol, heksan və ya xlorobenzolda) məhlulu SG200-1-SG200-5 silika-
gelləri üzərinə 2,5∙10-6 mol Co/g daşıyıcı miqdarında əlavə edilir və 
reaksiya 2 saat davam etdirilir. Qalan əməliyyatlar 1-ci mərhələdə 
olduğu kimi aparılır. Heterogen katalizatorlar Kat-5, Kat-7, Kat-11, 
Kat-13,  Kat-23 (tərkibində ~1,0∙10-6 mol Co/g daşıyıcı və yaxud ~5, 
9∙10-5 g Co/g daşıyıcı) əldə edilir; 

2) Co-DTT+AÜB+BD kompleks katalizatorunun həlledicidə 
(toluol, heksan və ya xlorobenzolda) məhlulu SG600-1-SG600-5 silika-
gelləri üzərinə 2,5∙10-6 mol Co/g daşıyıcı miqdarında əlavə edilir və 
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reaksiya 2 saat davam etdirilir. Qalan əməliyyatlar 1-ci mərhələdə 
olduğu kimi aparılır. Heterogen katalizatorlar Каt-6, Каt-8, Каt-10, 
Каt-12, Каt-14, Kat-24 (tərkibində ~1,0∙10-6 mol Со/g daşıyıcı  və 
yaxud ~5,9∙10-5 g Со/g daşıyıcı) əldə edilir. 

Kat-23 (SG200-1 ilə) və Kat-24 (SG600-1 ilə) Kat-5 və Kat-6-ya 
bənzəyir, fərq ondadır ki, heterogenləşdirmə zamanı həlledici kimi 
benzol əvəzinə toluoldan istifadə edilmişdir. Bu katalizatorlar həm-
çinin silikagel üzərindəki Co-DTT-nin və AÜB-nin təbiətinə görə də 
fərqlənirlər. 

Heterogen bifunksional kobalt ditiofosfat katalizatorlarının 
əsas xüsusiyyətləri Cədvəl 1-də verilmişdir. 

Alınmış katalizatorun  heterogen komponentlərinin və hetero-
gen kobaltditiofosfat katalitik ditiosistemlərin aktivliyi və seçiciliyi 
butadienin qaz fazada polimerləşməsi prosesində sınaqdan çıxarıl-
mışdir və müəyyən edilmişdir ki, daşıyıcının növü, heterogenləş-
dirmə üsulu və heterogenləşdirmə şərtləri tədqiq olunmuş katalizator-
ların aktivliyinə və stereoseçiciliyinə əhəmiyyətli dərəcədə təsir göstə 
rir (cədvəl 2). AÜB ilə modifikasiya olunmamış ilkin silikageldə 
(SG200-0) "birbaşa hopdurulma" (fiziki adsorbsiya) üsulundan isti-
fadə edərək Co-X-in heterogenləşdirməsindən sonra (Kat-1), tərki-
bində 1,4-sis-manqalarının miqdarı 90%, molekul kütləsi 330.000 və 
210 kq PBD/g Co∙saat katalizator məhsuldarlığı ilə yüksək molekullu 
polibutadien alınır. Eyni şərtlərdə, lakin 600°C-də termiki işlənmiş 
və AÜB ilə modifiksiya olunmamış silikageldən (SG600-0) (Kat-2) 
istifadə edərkən bu göstəricilər 92%, 466.000 və 225 kq PBD/g 
Co∙saat olur ki, bununla da axırıncının ilkin silikagel SG-200-0 üzə-
rində açıq üstünlüyünü göstərir (cədvəl 2). 

AO200-0 və S200-0 daşıyıcıların üzərində heterogenləşdirilən 
Co-KTF  ilə butadienin qaz fazada polimerləşməsindən aşağıdakı 
nəticələr əldə edilir: 1,4-sis-manqalarının miqdarı 91%, molekul 
kütləsi 290000, məhsuldarlığı 170 kq PBD/g Co∙saat (Kat-5) və 1,4-
sis-manqalarının miqdarı 92%, molekul kütləsi 260000 və 
məhsuldarlığı 190 kq PBD/g Co∙saat (Kat-19). Oxşar şəraitlərdə 
AO600-0 və S600-0 katalizatorları ilə yüksək molekullu polibutadien 
müvafiq olaraq bu göstəricilərlə alınır: 1,4-sis-manqaları 93%, 
molekul kütləsi 310000, katalizatorun məhsuldarlığı 190 kq PBD/ g 
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Co∙saat (Kat-16) və 1,4-sis-manqaları 93%, molekul kütləsi 280000 
və katalizatorun məhsuldarlığı 200 kq PBD/g Co∙saat (Kat-20) 
(Cədvəl 2). 
Kat-3 (cədvəl 1) 1,4-sis-manqaları 93%, molekul kütləsi 270.000 və 
katalizator məhsuldarlığı 315 kq PBD/g Co∙saatda olan polibutadien 
alınmasına inkan verir. Kat-4 (Cədvəl 1) bu göstəricilərlə 
polibutadien almağa imkan verir: 1,4-sis-manqaları 94%, molekul 
kütləsi 310000 və katalizator məhsuldarlığı 375 kq PBD/g Co∙saat 
(Cədvəl 2) və bununla da "kovalent bağlanma" üsulunun 
effektivliyini təsdiqləyir. 

İlkin silikagellə olduğu kimi, Co-KTF+DEAX+BD metal 
kompleksinin müvafiq olaraq alüminium oksid və seolit üzərində 
"kovalent bağlanma" üsulu ilə heterogenləşdirilməsi bu göstəricilərlə 
polibutadien əldə etməyə imkan verir: 93%, 300000, 255 kq PBD/g 
Co∙saat (Kat-17 ) və 92%, 330000, 300 kq PBD/g Co∙saat (Kat-21). 
Oxşar şəraitlərdə Kat-18 və Kat-22 ilə müvafiq olaraq aşağıdakı 
göstəricilər əldə edilir: 91%, 330000, 315 kq PBD/g Co∙saat və 93%, 
350000, 325 kq PBD/g Co∙saat (cədvəl 2). 

Əldə olunan nəticələr silikagelin alüminium oksid və seolit 
üzərində müəyyən üstünlüyünü göstərir. Buna görə, gələcək 
tədqiqatlar üçün optimal daşıyıcı olaraq silikagel seçilmişdir. 

Kat-5 istifadə edildikdə (cəd.1) 1,4-sis-manqalarının miqdarı 
97%, molekul kütləsi 420000 və katalizator məhsuldarlığı 435 kq 
PBD/g Co∙saat olan PBD əldə edilir. Oxşar şəraitlərdə Kat-6 aşağı-
daki göstəricilərlə PBD alınmasına imkan verir:  1,4-sis-manqaları-
nın miqdarı 96%, molekul kütləsi 490000 və katalizator məhsuldar-
lığı 475 kq PBD/gCo∙saat. Əldə edilmiş nəticələr göstərir ki, 600°C-
də termiki işlənilmiş silikagellə "əvvəlcədən alüminiumlaşdırmaqla 
kovalent bağlanma" üsulu ilə heterogenləşdirilmiş katalizatorlar ən 
yüksək effektivliyə malikdirlər. 

Heterogen katalizatorlarda, eləcə də homogen analoqlarında 
kobaltın ligand əhatəsi katalizatorun səmərəliliyinə və alınan poli-
merlərin növünə əhəmiyyətli dərəcədə təsir göstərir. Belə ki, kobalt-
ditiofosfat katalitik sistemləri (Kat-1-Kat-6) tərkibində 1,4-sis 90-
97%, molekul kütləsi 270000-490000 və katalizator məhsuldarlığı 
210-475 kq PBD/g Co∙saat olan yüksək molekullu 1,4-sis-PBD alın-
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masına imkan verir (Cədvəl 2). 
Cədvəl1.  

Heterogen bifunksional kobaltditiofosfat katalizatorlarının 
xüsusiyyətləri 

 
NN 

 
Katali-
zator 

 
Üsul 

 

 
Heterogenləşdirmənin şərtləri 

[Co], 
mol Со/g 
daşıyıcı 

1 2 3 4 5 
 
 

1. 

 
 
Каt-1 

 
 

«Birbaşa 
hopdurulma» 

SG200-0+Со-Х (toluolda) (2,5∙10-6 mol Со/g 
daşıyıcı), 2 saat qarışdırılır. Reaksiyaya 
girməyən və fiziki adsorbsiya olunmuş Co-
DTT-ni tamamilə çıxarmaq üçün daşıyıcı 4 
dəfə müvafiq həlledici ilə (hər biri 20 ml) 
yuyuldu. Həlledicini çıxarmaq üçün Co-DTT 
ilə hopdurulmuş daşıyıcını 0,1 mmHg  1,0 
saat ərzində vakuumlaşdırıldı. 

1,0∙10-6 

2. Каt-2 «Birbaşa 
hopdurulma» 

SG600-0+Со-Х (toluolda) (2,5∙10-6 mol Со/g 
daşıyıcı), 2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci bənddə 
olduğu kimi. 

“-----“ 

3. Каt-3 «Kovalent 
bağlanma» 

SG200-0+(Со-DFDTF+DEAX+BD) 
(toluolda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı), 
Al:Co=100:1), 2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

“-----“ 

4. Каt-4 «Kovalent 
bağlanma» 

SG600-0+(Со-DFDTF+DEAX+BD) 
(toluolda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

“-----“ 

5. Каt-5 «əvvəlcədən 
alüminiumlaşdır-
maqla kovalent 

bağlanma» 

SG200-1(ТEА)+(Со-KTF+DİBAX+BD) 
(benzolda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

“-----“ 

6. Каt-6 «---------» SG600-1(ТEА)+(Со-KTF+DİBAX+BD) 
(benzolda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

“-----“ 

7. Каt-7 «---------» SG200-2(DEAX)+(Со-DEDTK+DEAX+BD) 
(heksanda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

“-----“ 

8. Каt-8 «---------» SG600-2(DEAX)+(Со-DEDTK+DEAX+BD) 
(heksanda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

“-----“ 

9. Каt-9 «---------» SG200-3(EADX)+(Со-BKs+MAO+BD) 
(xlorbenzolda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

“-----“ 
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Cədvəl 1-n davamı 
1 2 3 4 5 

10. Каt-10 «---------» SG600-3(EADX)+(Со-BKs+MAO+BD) 
(xlorbenzolda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

“-----“ 

11. Каt-11 «---------» SG200-4(ТМА)+(Со-BKs+TEA+BD) 
(toluolda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

“-----“ 

12. Каt-12 «---------» SG600-4(ТМА)+(Со-BKs+TEA+BD) 
(toluolda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi 

“-----“ 

13. Каt-13 «---------» SG200-5(МАО)+(Со-NGDTF+DEAX+BD) 
(benzolda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

“-----“ 

14. Каt-14 «əvvəlcədən 
alüminiumlaşdır-
maqla kovalent 

bağlanma» 

SG600-5(МАО)+( Со-NGDTF+DEAX+BD)  
(benzolda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

“-----“ 

15. Каt-15 «Birbaşa 
hopdurma» 

АО200-0+Со-KTF(heksanda) (2,5∙10-6 mol 
Со/g daşıyıcı, 2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi.  

“-----“ 

16. Каt-16 «Birbaşa 
hopdurma» 

АО600-0+Со-KTF (heksanda) (2,5∙10-6 mol 
Со/g daşıyıcı), 2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi.  

“-----“ 

17. Каt-17 «Kovalent 
bağlanma» 

АО200-0+(Со-KTF+DEAX+BD) (toluolda) 
(2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; Al:Co=100:1), 2 
saat qarışdırılır. Sonra 1 ci bənddə olduğu 
kimi. 

“-----“ 

18. Каt-18 «Kovalent 
bağlanma» 

АО600-0+(Со-KTF+DEAX+BD) (toluolda) 
(2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; Al:Co=100:1), 2 
saat qarışdırılır. Sonra 1 ci bənddə olduğu 
kimi. 

“-----“ 

19. Каt-19 «Birbaşa 
hopdurma» 

S200-0+Со-KTF (xlorbenzolda) (2,5∙10-6 mol 
Со/g daşıyıcı), 2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi.  

“-----“ 

20. Каt-20 «Birbaşa 
hopdurma» 

S600-0+Со-KTF (xlorbenzolda) (2,5∙10-6 mol 
Со/g daşıyıcı), 2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi.  

“-----“ 

21. Каt-21 «Kovalent 
bağlanma» 

S200-0+(Со-KTF+DEAX+BD) (toluolda) 
(2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; Al:Co=100:1), 2 
saat qarışdırılır. Sonra 1 ci bənddə olduğu 
kimi. 

“-----“ 
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Cədvəl 1-n davamı 
1 2 3 4 5 

22. Каt-22 «Kovalent 
bağlanma» 

S600-0+( Со-KTF+DEAX+BD) (toluolda)  
(2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; Al:Co=100:1), 2 
saat qarışdırılır. Sonra 1 ci bənddə olduğu 
kimi. 

1,0∙10-6 

23. Каt-
23/0 

«əvvəlcədən 
alüminiumlaşdır-
maqla kovalent 

bağlanma» 

SG200-1(ТEА)+(Со-KTF+DİBAX+BD) 
(toluolda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1), 2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

1,0∙10-6 

24. Каt-
24/0 

«---------» SG600-1(ТEА)+(Со-KTF+DİBAX+BD) 
(toluolda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1), 2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

1,0∙10-6 

25. Каt-
23/1 

«---------» SG200-1(ТEА)+( Со-KTF+DİBAX+BD)  
(toluolda) (5,0∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

2,5∙10-6 

26. Каt-
24/1 

«---------» SG600-1(ТЭА)+( Со-KTF+DİBAX+BD)  
(toluolda) (5,0∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

2,5∙10-6 

27. Каt-
23/2 

«---------» SG200-1(ТEА)+( Со-KTF+DİBAX+BD)  
(toluolda) (7,5 mmol/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

5,0∙10-6 

28. Каt-
24/2 

«---------» SG600-1(ТЭА)+( Со-KTF+DİBAX+BD)  
(toluolda) (7,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

5,0∙10-6 

29. Каt-
23/3 

«---------» SG200-1(ТEА)+( Со-KTF+DİBAX+BD)  
(toluolda) (15,0∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

1,0∙10-5 

30. Каt-
24/3 

«---------» SG600-1(ТEА)+( Со-KTF+DİBAX+BD)  
(toluolda) (15,0∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=100:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

1,0∙10-5 

31. Каt-
23/4 

«---------» SG200-1(ТEА)+( Со-KTF+DİBAX+BD)  
(benzolda) (2,5 mmol/g daşıyıcı; 
Al:Co=10:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

1,0∙10-6 

32. Каt-
24/4 

«---------» SG600-1(ТEА)+( Со-KTF+DİBAX+BD)  
(toluolda) (2,5 mmol/g daşıyıcı; Al:Co=10:1),  
2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci bənddə olduğu 
kimi. 

“-----“ 
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Cədvəl 1-n davamı 
1 2 3 4 5 

33. Каt-
23/5 

«---------» SG200-1(ТEА)+( Со-KTF+DİBAX+BD)  
(benzolda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=25:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

“-----“ 

34. Каt-
24/5 

«---------» SG600-1(ТEА)+( Со-KTF+DİBAX+BD)  
(toluolda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=25:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

“-----“ 

35. Каt-
23/6 

«---------» SG200-1(ТEА)+( Со-KTF+DİBAX+BD)  
(toluolda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=50:1), 2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi  

“-----“ 

36. Каt-
24/6 

«əvvəlcədən 
alüminiumlaşdır-
maqla kovalent 

bağlanma» 

SG600-1(ТEА)+( Со-KTF+DİBAX+BD)  
(toluolda) (2,5∙10-6 mol Со/g daşıyıcı; 
Al:Co=50:1),  2 saat qarışdırılır. Sonra 1 ci 
bənddə olduğu kimi. 

1,0∙10-6 

Eyni şəraitlərdə kobaltditiokarbamat katalitik sistemi dialkil-
aluminummonoxlorid so-katalizatoru ilə (Kat-7 və Kat-8) müvafiq 
olaraq tərkibində 1,4-sis 55-61%, 1,2-36-40%, molekul kütləsi 
220000-250000 və katalizator  məhsuldarlığı 245-275 kq PBD/g 
Co∙saat olan yüksək molekullu 1,4-sis+1,2-PBD əldə etməyə imkan 
verir (Cədvəl 2). Burada AÜB  təbiətinin polimerləşmə prosesinin 
səmərəliliyinə təsirini xüsusilə vurğulamaq lazımdır. Belə ki, AÜB 
kimi alkilalüminiumdichlorid və ya alkilalüminium-seskvixloriddən 
istifadə edildikdə yüksək şaxəli və yüksək molekul kütləli 1,4-sis-
+1,2-PBD əldə edilir. 

Alkilalüminiumhalogenid so-katalizatorundan istifadə edil-
dikdə heterogenləşdirilmiş kobaltksantogenat katalitik ditiosistemləri 
(Kat-9 və Kat-10) iştirakında tərkibində1,4-sis-manqaları 95-96%, 
molekul kütləsi 350000-420000 və katalizator məhsuldarlığı 425-450 
kq PBD/g Co∙saat olan yüksək molekul kütləli 1,4-sis-PBD əldə elə-
mək mümkün olur. Amma bu zaman trialkilalüminiumdan (Kat-11 
və Kat-12) istifadə edərkən, tərkibində 1,2-manqaları 97-98%, mole-
kul kütləsi 240000-270000 və məhsuldarlığı 475-500 kq PBD/g 
Co.saat olan yüksək molekullu kristallik sindiotaktik 1,2-PBD əldə 
edilir, ki bu da AÜB təbiətinin əhəmiyyətli rolunu göstərir (Cəd. 2).  

Həm polimerləşmə prosesinin, həm də əldə edilmiş 1,4-sis-
PBD-nin xassələrinin ən yaxşı göstəriciləri nəzərə alınaraq kobal-
tın optimal birləşməsi kimi - Co-KTF, silikagelin modifikasiyası 
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üçün optimal so-katalizator olaraq TEA və polimerləşmə zamanı 
optimal so-katalizator kimi – DIBAX seçildi. 

 
Cədvəl 2.  

Butadienin qaz fazada polimerləşməsi zamanı heterogen 
katalitik ditosistemlərin aktivliyi və seçiciliyi. Şərtlər: 
heterogenləşdirilmə zamanı cədvəl 1 bax; polimerləşmə zamanı: 
[Co]=1,0∙10-6 mol/g daşıyıcı; PBD=1,0 МPа; T = 60oC; τ = 90 dəq. 

NN Kataliza
-tor 

Məhsuldarlığı,
kq PBD/g 
Со∙saat 

Mw х 
10-3 

MKP Mikrostrukturu, % 
1,4-sis 1,4-trans 1,2- 

1 2 7 8 9 10 11 12 
1. Каt-1 210 330 2.8 90 6 4 
2. Каt-2 225 466 2.6 92 5 3 
3. Каt-3 315 270 2,3 93 5 2 
4. Каt-4 375 310 2,0 94 4 2 
5. Каt-5 435 420 1,8 97 2 1 
6. Каt-6 470 490 1,6 96 2 2 
7. Каt-7 245 250 1,9 61 3 36 
8. Каt-8 275 220 2,1 55 5 40 
9. Каt-9 425 350 1,8 96 3 1 

10. Каt-10 450 420 2,0 95 3 2 
11. Каt-11 475 240 1,7 1 1 98 
12. Каt-12 500 270 1,9 2 1 97 
13. Каt-13 475 360 1,5 96 3 1 
14. Каt-14 575 380 1,6 96 2 2 
15. Каt-15 170 290 2,1 91 5 4 
16. Каt-16 190 310 2,2 93 4 3 
17. Каt-17 255 300 2,0 93 5 2 
18. Каt-18 315 330 2,1 91 6 3 
19. Каt-19 190 260 2,2 92 5 3 
20. Каt-20 200 280 2,3 93 5 2 
21. Каt-21 300 330 1,8 92 5 3 
22. Каt-22 325 350 1,9 93 4 3 
23. Каt-23/0 600 340 1,8 95 3 2 
24. Каt-24/0 750 420 1,7 96 3 1 

 
Daşıyıcı üzərində Co-DTT qatılığının təsiri həm ilkin silikagel 

SG-200, həm də 600°C-də termiki işlənmiş və TEA ilə əvvəlcədən 
modifikasiya olunmuş və “kovalent bağlanma” üsulu ilə heterogen-
ləşdirilmiş Co-KTF+DIBAX+BD metal kompleks katalizatorunun 
aktivliyi aşağıdakı sabit dəyərlərdə öyrənilmişdir: Al:Co=100:1; 
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PBD=1,0 MPa; T=60°C; τ=90 dəq. Bu şəraitdə Co qatılığının (1.0-
10.0)∙10-6 mol/g aralığında artımı ilə katalizator məhsuldarlığının 
650-315 kq PBD/g Co∙saat və PBD-nin molekul kütləsinin (375-
135)∙10-3 aralığında azalması müşahidə olunur. Bu zaman polimerin 
MKP-sı 1,6-dan 2,9-a qədər artır (Kat-23/0-Kat-23/3 - ilkin silika-
gellə) (Şəkil 2, a). 600°C-də termiki işlənmiş silikagellə də analoji 
şəraitdə oxşar asılılıq müşahidə olunur. Eyni zamanda katalizatorun 
məhsuldarlığı 810 ilə 500 kq PBD/g Co∙saat və polimerin molekul 
kütləsi 470000 ilə 180000 arasında azalır və eyni vaxtda MKP-si  1.5 
ilə 2.6 arasında artır. Hər iki halda 1,4-sis-manqalarının miqdartı 96-
92% və 98-95% aralığında azalır (Каt-24/0 - Каt-24/3) (şək. 2, b). 

 
Şəkil 2. Co-DTT konsentrasiyasının daşıyıcıda kataliza-

torun məhsuldarlığına (1), molekul kütləsinə (2) və polibuta-
dienin molekul kütlə paylanmasına təsiri (3): a) SG200; b) SG600 

b) 

a) 

3 

1 

2 

3 

1 

2 
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Əldə olunan nəticələri nəzərə alaraq və istifadə olunan 
katalizatorun miqdarına qənaət etmək üçün Co-KTF-in daşıyıcı 
üzərində optimal konsentrasiyası gələcək tədqiqatlar üçün 
[Co]=1.0∙10-6 mol/g seçilmişdir. 

Heterogenləşdirmə zamanı Al:Co nisbətinin təsiri (10-100):1 
aralığında öyrənilmişdir və bu nisbət artdiqca katalizatorun məhsul-
darlığı 110-600 kq PBD/g Co.saat və MKP-sı 1,2–dən 1,8-ə qədər 
artması,  eyni zamanda molekul kütlənin 535000-dən 340000-ə qədər 
azalması müşaidə olunur. Bu zaman 1,4-sis-manqalarının miqdarı, 
demək olar ki, dəyişməz qalır (Kat-23/0, Kat-23/4, Kat-23/5 və Kat-
23/6 - ilkin silikagellə SG200). (Şəkil 3, a). 

 

 
Şəkil 3. Heterogenləşdirmə zamanı Al:Co nisbətinin katali-

zatorun məhsuldarlığına (1), molekul kütləsinə (2) və polibuta-
dienin MKP-na təsiri (3): a) SG200; b) SG600 

a) 

b) 

3 
1 

2 

3 
1 

2 
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Analoji şəraitlərdə silikagel SG600 katalizatorunun məhsuldarlı-
ğının 260-750 kq PBD/g Co∙saat və MKP qiymətinin 1,2-1,7 aralı-
ğında artmasını, molekul kütlənin (590-420)∙103 aralığında və 1,4-
sis-manqalarının miqdarının 95-96% aralığında azalmasını müşahidə 
etmək mümkün olur (Şəkil 3, b).  

Heterogenləşdirmə zamanı Al:Co nisbəti 100:1 ən optimal 
nisbət olaraq seçildi. 

Heterogen katalizatorun miqdarının 0,5-10,0 q aralığında 
artması ilə katalizatorun məhsuldarlığı 660-240 kq PBD/g Co∙saat, 
polimerin molekul kütləsi 360000-dən 210000-ə qədər və 1,4-sis-
manqalarının miqdarı 95-dən 92%-ə qədər azalır. Bu zaman MKP 
1.7-dən 3.1-ə qədər artır (Kat-23/0 SG200 ilə) (Şəkil 4, a).  

 
Şəkil 4. Katalizator miqdarının katalizatorun məhsuldarlı-

ğına (1), molekul kütləsinə (2) və polibutadienin MKP-na (3) tə 
siri: a) SG200; b) SG600 

a) 

b) 

3 

1 
2 

3 

1 
2 
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SG600 silikageli ilə oxşar şərtlərdə, katalizator məhsuldarlığının 
830-320 kq PBD/g Co∙saat aralığında, molekul kütləsinin 450000-
dən 270000-ə qədər və 1,4-sis-manqalarının miqdarının 97-dən 92%-
ə qədər azalması, eyni vaxtda MKP-nin 1,6-dan 3.1-ə qədər artması 
müşahidə olunur (Kat -24/0) (Şəkil 4, b). 

Katalizatorun optimal miqdarı bütün tədqiqatlar üçün  1,0 
gram seçilmişdir. 
Butadienin təzyiqinin 0,1-dən 2,5 MPa-a qədər artması katalizatorun 
məhsuldarlığının 200 ilə 720 kq PBD/g Co∙saat, PBD-nin molekul 
kütləsinin 225000-dən 420000-ə və 1,4-sis-manqalarının miqdarının 
92%-dən 97%-ə qədər artmasına və MKP-nin 3.2-dən 1.3-ə qədər 
azalmasına səbəb olur (Kat-23/0 SG200 ilə) (Şəkil 5, a).  

 

 
Şəkil 5. Butadienin təzyiqinin katalizatorun məhsuldarlı-

ğına (1), molekul kütləsinə (2) və polibutadienin MKP-na (3) tə-
siri: a) SG200; b) SG600 

b) 

a) 

1 

2 

3 

1 

2 

3 



22 

Oxşar bir asılılıq SG600 silikageli ilə müşahidə olunur və bu zaman 
katalizatorun məhsuldarlığı 320-850 kq PBD/g Co∙saat, molekul 
kütləsi 320.000-600.000 və 1,4-sis-manqalarının miqdarı 93%-dən 
96% -ə qədər artır, MKP isə 2,8-dən 1,4-ə qədər azalır (Kat-24/0) 
(Şəkil 5, b). Оptimal təzyiq olaraq 1MPa seçilmişdir. 

Temperaturun təsiri 15-100°C aralığında öyrənilmişdir. Şəkil 
6,a-dan göründüyü kimi Kat-23 (SG200) iştirakı ilə temperaturun 15 
dən 60°C arasında artması məhsuldarlığın 530 dan 600 kq PBD/g 
Co∙saat qədər artmasına səbəb olur. Temperaturun daha sonra 100°C-
yə qədər artması məhsuldarlığın 300 kq PBD/g Co∙saat-a qədər 
azalmasına səbəb olur. 

 
Şəkil 6.  Reaksiyanın temperaturunun katalizator məhsul-

darlığına(1), molekul kütləsinə(2) və polibutadienin MKP-na (3) 
təsiri: a) SG200; b) SG600 

a) 

b) 

3 

1 

2 

3 

1 

2 
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Oxşar bir asılılıq molekul kütləsinin dəyişməsində də müşahidə 
olunur: temperaturun 15-dən 60°C-yə qədər artması ilə bu göstərici 
300000-dən 355000-ə qədər artır və 100°C-yə qədər artması ilə 
310000-ə qədər azalır. 15-100°C temperatur aralığında MKP qiyməti 
1.7-2.2 aralığında artır və 1,4-sis-manqalarının miqdarında isə əhə-
miyyətli dərəcədə dəyişiklik nəzərə çarpmır (93-95%).  

Kat-24/0 (SG600 silikageli ilə) iştirakında temperaturun 15-
60°C aralığında artması zamanı katalizatorun məhsuldarlığı 700-dən 
750 kq PBD/g Co∙saat-a qədər artır və polimerin molekul kütləsi 
405000-420000 arasında cüzi dəyişir. Daha sonra temperaturun 
100°C-yə qədər artması həm məhsuldarlığın 530 kq PBD/g Co∙saat-
a, həm də PBD-nin molekul kütləsinin 350000-ə qədər azalmasına 
gətirib çıxarır. 15-100°C temperatur aralığında MKP 1,5-dən 1,9-a 
qədər artır, amma 1,4-sis-manqalarının miqdarında əhəmiyyətli dərə-
cədə dəyişiklik müçahidə olunmur (93-95%) (Şəkil 6, b). 

Prosesin ən yaxşı nəticələrini nəzərə alaraq, yüksək temperatur-
larda dezaktivasiyanın mümkünlüyü səbəbindən heterogenləşdirilmiş 
katalizatorun aktivliyi azaldığı üçün optimal reaksiya temperaturu 
kimi 60°C seçildi. 

Polimerləşmə müddəti həm iqtisadi baxımdan, həm də alınmış 
polibutadienin xüsusiyyətlərinə görə proses göstəriciləri arasında xü-
susi əhəmiyyət kəsb edir. Kat-23/0 (SG200 silikageli ilə) polimer-
ləşmə müddəti 10-dan 60-dəqiqəyə qədər artırıldıqda, katalizatorun 
məhsuldarlığı kəskin şəkildə 420-dən 700 kq PBD/g Co∙saat-a qədər 
artır, amma 120 dəqiqəyə qədər artırılanda 470 kq PBD/g Co∙saat-a 
qədər azalır. 10-120 dəqiqə intervalında alınmış polimerin molekul 
kütləsi (275-350)∙103 aralığında artır, amma 1,4-sis-manqalarının 
miqdarı (93-95%) əhəmiyyətli dərəcədə dəyişmir (Şəkil 7, a). Kat-
24/0 istifadə edilərkən də (silikagel SG600 ilə) analoji oxşarlıq müşa-
hidə olunur. Polimerləşmə müddətinin 10 dəqiqədən 60 dəqiqəyə 
qədər artması ilə katalizatorun məhsuldarlığı 550-dən 800 kq PBD/g 
Co∙saat-a qədər artır, amma 120 dəq qədər artırılanda 650 kq PBD/g 
Co∙saat-a qədər azalır. Polimerləşmə müddətinin 10-120 dəq. inter-
valında polimerin molekul kütləsi 355000-dən 435000-ə qədər artır, 
molekul kütlə paylanması və 1,4-sis-manqalarının miqdarı bir qədər 
dəyişir - müvafiq olaraq 1.6-1.8 və 94-96% (Şəkil 7, b). Nisbətən 
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yüksək məhsuldarlığı və alınmış polimerin xüsusiyyətlərinə görə ən 
yaxşı göstəriciləri nəzərə alaraq, optimal polimerləşmə müddəti 90 
dəqiqə olaraq seçildi. 

 
Şəkil 7. Reaksiya vaxtının katalizatorun məhsuldarlı-

ğına(1), molekul kütləsinə (2) və polibutadienin molekul kütlə 
paylanmasına (3) təsiri: a) SG200; b) SG600 

 
Tədqiqatlar nəticəsində aşağıdakı optimal parametrlər seçildi: 

-Optimal daşıyıcı - silikagellər  SG200 və SG600; 
-Optimal so-katalizatorlar - TEA və ya MAO  silikagelin modifykasi-
yası zamanı ("əvvəlcədən alüminiumlaşdırmada"); 
- Heterogenləşmə zamanı Co-DTT-nin optimal qatılığı-[Co]=2.5∙10-6 
mol/g;  

b) 

a) 

3 

1 

2 

3 

1 

2 
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- AI:Co=100:1 - heterogenləşdirmə zamanı optimal nisbət; 

-Co-KTF+DIBAX+BD (toluol, benzol, heksan, xlorobenzolda olan 
məhlul) heterogenləşdirmə zamanı optimal homogen katalitik 
kompleks; 
-"Əvvəlcədən alüminiumlaşdırmaqla kovalent bağlanma" üsulu ilə 
heterogenləşdirmə - heterogenləşdirmənin ən optimal üsulu; 
-[Co]=1.0∙10-6 mol/g; Al:Co=100:1; PBD=1.0 MPa; T=60°C; τ=90 
dəq. - butadienin qaz fazada polimerləşməsi üçün optimal şərait. 

Optimal şəraitdən və optimal katalizatorlar Kat-23/0 və 
Kat-24/0-dan istifadə edərək, məhsuldarlığı 600-750 kq PBD/g 
Co∙saat, molekul kütləsi 340000-420000, MKP 1,7-1,8 və  1,4-sis-
manqalarının miqdarı 95-96% olan yüksək molekul kütləli 1,4-
sis-PBD əldə etmək mümkün olur.  

Şəkil 8-də göstərilən fasiləsiz işləyən metal laboratoriya 
qurğusunda butadienin qaz fazada polimerləşmə prosesini sınaqdan 
keçirərkən bu optimal parametrlərdən istifadə edildi. Tədqiqatın 
nəticələri Şəkillər 9 və 10-da göstərilmişdir. 

8

5

679 10

II

III

III

IIIII III

11

11

11

11 11

IV

IV

I

II

1

2

3

4

12
13

V

 
Şəkil 8. Butadienin davamlı qaz fazada polimerləşməsinin 

sxemi.  
 
1-heterogen katalizator üçün  tutum; 2- reaktor; 3- filtr vidası; 4- 
heterogen katalizator üçün geri dönüş tutumu; 5- butadien üçün 
tutum; 6,7- alüminium oksid və molekulyar ələk ilə qurutma 
sütunları; 8- ətalətli qaz üçün tutum (argon və ya azot); 9, 10 – 
alüminium oksid və nikel-xrom katalizatorları ilə olan qurutma 
sütunları; 11- klapan; 12- butadien təzyiq tənzimləyicisi; 13- 
reaktorun temperatur tənzimləyicisi; Axınlar: I - yeni hazırlanmış 
heterogen katalizator; II - butadien; III - inert qaz; IV - soyutma-
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istilik agenti (xüsusən su); V- polibutadien. 
Göründüyü kimi, katalizatorun miqdarının 0.5-10 q arasında 

artması ilə butadienin çevrilməsi 40-95% arasında artır, maksimum 
çevrilmə vaxtı isə 45-10 dəq. aralığında azalır (Şəkil 9). Bu zaman  
katalizatorun məhsuldarlığı 975-520 kq PBD/g Co∙saat aralığında 
azalır (Şəkil 10). 

Alınan nəticələr yarımfasiləsiz qurğuda butadienin qaz fazada 
polimerləşməsi zamanı əldə edilən nəticələrə uyğun gəlir (Şəkil 3 və 
10). 

 

 
Şəkil 9. Butadienin çevrilməsi-nin (1) və maksimum çevril-

mə vaxtının (2) katalizatorun miq-darından asılılığı. 

 
Şəkil 10. Fasiləsiz (1) və yarımfasiləsiz (2) işləyən qurğu-

larda məhsuldarlığın katalizatorun miqdarından asılılığı. 
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Nəticələr göstərir ki, heterogenləşdirilmiş kobalt tərkibli katali-

tik ditiosistemlər də homogen analoqları kimi, butadienin qaz fazada 
stereomüntəzəm polimerləşməsi üçün yüksək effektivli katalizator-
lardır. Effektivlik baxımından, bu heterogen sistemlər həm homogen 
analoqlarından, həm də hazırda məlum olan digər katalitik sistemlər-
dən xeyli üstündür. 

Butadienin qaz fazada polimerləşməsində bütün çevrilmə 
reaksiyaları heterogen katalizatorun səthində və daxilində gedir. 
Təklif etdiyimiz modeldə, reaksiya zonasında butadienin sabit təzyiqi 
səbəbindən monomerin qatılığı müəyyən bir qiymətdə sabit 
saxlanıldığını qəbul edərək biz bilərəkdən katalizator hissəciklərinin 
səthi və ümumi kütləsi arasındakı fərqi nəzərə almırıq. Onların bir-
birinə nisbəti Henri qanunu ilə təsvir edilmişdir:  

[M]=K∙PBD ..(1) 
burada, [M]-monomerin qatılığı, PBD - monomerin təzyiqi, K- Henri 
sabitidir. 

Qaz fazada polimerləşmə prosesini modelləşdirərkən butadie-
nin polimerləşməsinin aşağıdakı elementar mərhələləri nəzərə alın-
mışdır: asidoliqandların mübadiləsi; alkilləşmə; polimer zəncirinin 
böyümə mərkəzlərinin əmələ gəlməsi; polimer zəncirinin böyüməsi; 
polimer zəncirinin monomerə ötürülməsi; AÜB iştirakı ilə polimer 
zəncirinin məhdudlaşdırılması da daxil olmaqla bimolekulyar 
aktivsiləşmə. 

"Potensial" aktiv mərkəzlərin sayı C və aktiv mərkəzlərinin 
ümumi sayı P* aşağıdakı tənliklərlə ifadə edilmişdir: 

( )MtkCC e−= exp0 …(2)  və ( )[ ])exp(exp0* tkMtk
Mkk

MCk
P de

ed

e −−−
−

= ... (3). 

Monomerin sərf olunma sürəti polimerləşmə vaxtının 
funksiyası kimi ifadə edilir: 

( ) ( )[ ])exp(expexp 0
2

0
* tkMtk

Mkk
CMkk
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ed

ep
ee −−−

−
+−= … (4). 

Polimerin çıxımı (Y) aşağıdakı tənliklə ifadə 
olunur:

( )[ ] ( ) ( )[ ]tkC
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edd
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Orta ədədi və orta çəki molekul kütlələri (Mn и Mw) və 
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polimerin MKP (MKР=Mw/Mn) aşağıdakı tənliklərlə göstərilə bilər: 
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burada, polibutadien üçün Mw– orta çəki və Mn– orta ədədi molekul 
kütlələridir. 

Tənliklər (1)-(8), heterogenləşdirilmiş bifunksional kobalt 
tərkibli katalitik ditosistemlər iştirakında butadienin qaz fazada 
polimerləşməsi prosesinin tamamilə yeni bir modelinin qurulmasına 
imkan verir. Bu tənliklərdə katalizatorun qaqtılığı, aktiv böyümə 
mərkəzlərinin ümumi sayı, monomerin sərf sürəti, polimerin çıxımı, 
polimerləşmə dərəcəsi, son “ölü” polimer zəncirinin qatılığı, 
polimerin molekul kütləsi və molekul kütlə  paylanması makroskopik 
şəraitlərin (məsələn, butadienin təzyiqi və polimerləşmə vaxtı) 
funksiyaları kimi təsvir edilmişdir. Bu tənliklərdən istifadə edilərək 
butadienin qaz fazada polimerləşməsi prosesi qənaətbəxğ şəkildə 
modelləşdirilə bilər. 

Yuxarıda göstərilən kinetik model təcrübi nəticələri 
aydınlaşdırmaq və polimerləşmə sürətini proqnozlaşdırmaq üçün 
rahat şəkildə istifadə edilə bilər. Bu modeldən istifadə edərək və 
müəyyən şərtləri nəzərə alaraq, butadienin qaz fazada polimerləşməsi 
sahəsində aparılan təcrübələr məmnuniyyətlə modelləşdirilə bilər. 
Təklif olunan model, butadienin qaz fazada polimerləşməsi zamanı 
molekul kütlə və molekul kütlə paylanmasının dəyərlərini təxmin 
etmək üçün istifadə edilə bilər. 
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ƏSAS NƏTİCƏLƏR 

1.   Homogen bifunksional kobalt tərkibli katalitik ditosistemlər    
müxtəlif daşıyıcılar üzərində "fiziki adsorbsiya", "əvvəlcədən 
alüminiumlaşdırma" və "kovalent bağlanma" üsulları ilə 
heterogenləşdirilmişdir [ 3;4;5;12;17;18].  

2.  Kobalt və alüminium birləşmələrinin, həmçinin həlledicinin 
təbiətinin, heterogenləşdirmə zamanı kobalt birləşməsinin 
qatılığının və AI:Co nisbətinin, eləcə də polimerləşmə 
şəraitinin (katalizatorun miqdarı, butadienin təzyiqi, 
reaksiyanın temperaturu və müddəti) katalizatorun 
məhsuldarlığına, polimerin molekul kütləsinə və molekul-kütlə 
paylanmasına təsiri butadienin qaz fazada polimerləşməsi üçün 
hazırlanmış yarımfasiləsiz rejimdə işləyən laboratoriya 
qurğusunda öyrənilmişdir [1;2;3;5;6;7;8;9;12;13;14;15;16;-
17;18]. 

3. Butadienin qaz fazada polimerləşməsi üçün optimal katalizator 
olaraq 600°C temperaturda işlənmiş silikagel üzərində (SG600) 
"əvvəlcədən alüminiumlaşdırmaqla kovalent bağlanma" üsulu 
ilə heterogenləşdirilmiş Co-KTF+DIBAX+BD bifunksional 
katalitik ditiosistem seçilmişdir [5;9;10;11;16;17;18]. 

4. Optimal heterogenləşdirilmiş katalizatordan istifadə edərək 
butadienin qaz fazada polimerləşməsi üçün aşağıdakı optimal 
şəraitlər seçilmişdir: [Co]=1.0∙10-6 mol/g; Al:Co=100:1 
(heterogenləşdirmə üçün) və PBD=1.0 MPa; T=60°C; τ=90 dəq. 
(polimerləşmə zamanı) [5;6;7;8;16;17;18]. 

5. Optimal şəraitdə katalizatorun məhsuldarlığı 600-750 kq 
PBD/g Co∙saat olmaqla molekul kütləsi 340000-420000, 
molekul kütlə paylanması 1.7-1.8 və 1.4-sis-manqalarının 
miqdarı 95-96% olan yüksək molekul kütləli 1,4- sis-
polututadien əldə edilmişdi [5;9;10;12;17;18]. 

6. Optimal heterogen katalizatordan və optimal şəraitdən istifadə 
edərək fasiləsiz işləyən laboratoriya qurğusunda butadienin qaz 
fazada polimerləşməsinin kinetikası öyrənilmiş və prosesin 
əsas elementar mərhələləri müəyyən edilmişdir: asidoligandın 
mübadiləsi; alkilləşmə; polimer zəncirinin böyüməsi; polimer 
zəncirinin monomerə ötürülməsi; böyümə mərkəzlərinin 
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bimolekulyar aktivsizləşməsi və alüminium üzvi birləşməsinin 
iştirakı ilə redoks məhdudlaşdırılması [9;10]. 

7.      Polimer zəncirinin böyüməsi, ötürülməsi və aktivsizləşdirilməsi 
kimi elementar mərhələlərinin aktivləşmə enerjiləri və müvafiq 
sürət əmsallarının dəyərləri müəyyən edilmişdir: Ер=35,7 
kC/mol, kp0=19,5∙104 l/mol∙s; Ed=41,7 kC/mol, kd0=4,4∙10-3 s-1; 
Etr=49,8 kC/mol, ktr0=52,2 l/mol∙s [9;10]. 

8. Kinetik tədqiqatlara əsasən, heterogenləşdirilmiş kobalt tərkibli 
katalitik ditiosistemlərindən istifadə edərək, polimerləşmə 
prosesi üçün model təklif olunur ki, bu da butadienin qaz 
fazada polimerləşməsi zamanı molekul kütlə və molekul kütlə 
paylanmasını proqnozlaşdırmaq üçün istifadə edilə bilər. [10]. 

9.   Polimer hissəciklərinin əmələ gəlməsinin mümkün variantları 
və in situ polimerləşmə yolu ilə əldə edilən polibutadien 
kompozitlərinin xüsusiyyətləri nəzərdən keçirilir [15]. 

10. Bu işdə təklif olunan yeni katalizatorların yaradılması üsulları 
müxtəlif polimerlərin sintezi üçün olefin və dien 
karbohidrogenlərinin qaz fazada oliqomerləşmə və 
polimerləşməsi proseslərində istifadə oluna bilən yüksək 
aktivliyə və seçiciliyə malik heterogenləşdirilmiş 
metalkompleks katalitik sistemlərin əldə edilməsinə imkan 
verir. [5;17;18]. 
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