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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualhigr va islanma daracasi. Karbon qazi (CO)
enerji manbolori kimi istifads olunan tobii ehtiyatlarin (neft, qaz, das
komiir va S.) Vo eloca do neft-kimya sonayesinin miixtalif proseslorinin
tullantilarinin  yandirilmasi naticasinds yaranan olave mohsuldur.
Planetimizin iglimina manfi tosir gostoron istixana qazlarindan biri
olmasi karbon gazinin istifadasi problemini getdikco koskinlogdirir.
COg2-nin utilizasiyas: variantlarindan biri ondan miixtalif Kimyovi
maddolorin sintezi {igiin karbon monbayi kimi istifado edilmasinin
mimkinliytidir ki, bu da ¢oxsayli beynolxalg todgigat
programlarinda 6z oksini tapmaqdadir. Bu todgiqatlar "yasil kimya"
texnologiyalarinin asasini togkil edir vo osasen karbon tursularinin,
laktonlarin, polikarbonatlarin, tsiklik tizvi karbonatlarin va s. sintezini
ohato edir.

Uzvi karbonatlar kifayst godor boyiik bazara malikdirlor
(toxminan 1,8 milyon ton/il) vo halledicilor, eloco do ekstraksiya
proseslori iiclin segici holledici, dorman vo kond toesarriifati
preparatlarinin sintezi ligiin reaksiya gabiliyyatli araliq mohsullar,
yanacaglara slavalar, polimer sintezi {iglin monomerlar va s. Kimi
genis totbiq saholori tapmislar. Uzvi karbonatlarin istehsali iiciin
moveud texnologiyalar ciddi ekoloji problemlara sobob olan kifayat
godar zohorli vo bahali fosgenin istifadasini nazords tutur. Buna goro
do miixtalif epoksidlarin va CO2-nin istifadasi il iizvi karbonatlarin
yeni, ekoloji cahatdan zororsiz proseslorinin islonib hazirlanmasi son
doraca aktual bir mosaladir.

Miiasir proseslordo epoksidlor vo CO, osasinda tsiklik {izvi
karbonatlarin sintezi tiglin katalizator kimi metal-iizvi birlogsmalor vo
komplekslor, klassik Liiis vo ya Bronsted tursulari, metal torkibli
ftalosianinlar va s. istifads olunurlar. Metal oksidlarin katalizator kimi
istifadosinoe ¢ox nadir hallarda rast golinir. Lakin istifado edilon
katalizatorlar asagi aktivlik vo Samaraliliklo yanasi, katalizatorlarin
reaksiya miihitindo zaif holl olmasi sobabindan olavo halledicidon

1 Alper, E., CO; utilization: Development in conversion processes / Alper, E.,
Orhan, O.Y. // Petroleum, - 2017, 3 (1), - p. 109-126.
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istifada zarurati, katalizatorun ¢irklondiricilora qarsi yiiksok hossasligi
Vo reaksiya zamami yiksok temperaturun labidliyid  Kimi
catigmazliglar1 ortaya ¢ixarir. Buna goro do, istonilon reaksiya
soraitinda (homogen vs ya heterogen miihitds, quru va tarkibinds su
olan epoksidin istiraki ila, alverisli temperatur Vo tozyiq soraitinds vo
s.) tsiklik karbonatlarin sintezi prosesini hoyata kegirmoya imkan
veran yeni, yiiksok aktivliya malik va daha somorali katalizatorlarin
islonib hazirlanmasi son daraco perspektiv olmaqla yanasi, mithiim
nozari va praktiki shomiyyato malikdir.

Tadqgiqatin maqgsadi va vazifalari. Aparilmis todqgiqatlarin osas
moqsadi tsiklik karbonatlarin, xtisusilo etilenkarbonatin, sintezi ti¢tin
prinsipca  yeni, ucuz vo “yasil” katalitik sistemlorin islonib
hazirlanmasidir. Bu mogsadls yeni yaradilmis sink fenolyat va ya sink
fenolyat/ion-maye katalizatorlarinin istiraki ilo karbon qazi vo
etilenoksidin tsiklobirlosmo reaksiyasi osasinda etilenkarbonatin
alinmasi prosesi todqiq edilmisdir.

Dissertasiyada irali siiriilon asas miiddealar: Bu mogsado
catmagq U¢iin asagidaki vazifalori hall etmak lazim golmisdir:

— metilen-bis, tio-bis vo ditio-bis alkilfenollar va sink xlorid ssasinda
sink fenolyat katalizatorlarinin sintezi vo osas fiziki-kimyavi
xassalorinin tadqiqi;

— kation kimi N-metil-2-pirolidon, imidazollar, alkil- vo dialkil
aminlordon vo anion kimi sirks tursusu, hidrogen bromid va sink
xloriddon istifado etmoklo brom, asetat vo sink xlorid torkibli ion
mayelarinin sintezi va asas fiziki-kimyavi xassalarinin toyini;

— sintez olunmus miixtalif sink fenolyat vo ion maye katalizatorlarinin
aktivliklorinin va seciciliklorinin etilenoksid vo karbon qazinin
tsiklobirlogsma reaksiyasinda tadqiqi;

— etilen karbonatin ¢iximina va segiciliying, homginin katalizatorun
mohsuldarligina vo prosesin TOF-una miixtalif amillorin (katalizator
vo etilenoksidin qatiliglari, reaksiya qarisigimin qarigdirilma siirati,
COg2-nin tozyiqi, temperatur vo reaksiya middoti vo S.) tasirinin
oyranilmasi;

— miioyyan edilmis optimal katalizatorlar vo reaksiya soraitindan
istifado etmoklo yiiksok tozyiqli laboratoriya qurgusunda quru vo
torkibindo su olan etilenoksidlo karbon qazinin tsiklobirlosma
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reaksiyasi il etilenkarbonatin sintezi prosesinin sinaqdan kegirilmasi.

Tadqiqgat obyektlari. ©sas maddalor kimi quru va tarkibinda
su olan etilenoksid vo karbon qazindan istifado edilmisdir.
Etilenkarbonatin alinmasi prosesindo metilen-bis, tio-bis va ditio-bis
fenollar asasinda sintez edilmis sink fenolyatlar vo kation Kimi N-
metil-2-pirrolidon, alkil vo ya dialkilaminlor vo anion Kimi sirks
tursusu, hidrogen bromid va sink xloriddan istifads etmokls sintez
olunmus brom, asetat va sink xlorid torkibli ion mayelarinin aktivlik
Vo segiciliklori todqiq olunmusdur. Holledici olarag metilen xlorid,
toluol, xlorbenzol vs s. istifads olunmusdur.

Tadgiqat metodlari. Dissertasiya isi yerino yetirorkon gaz
halinda olan maddolorlo yiiksok tozyiq altinda islomo vo sintetik
kimyanin metodlar1 ilo yanasi miiasir fiziki vo kimyovi analiz
tisullarindan istifado olunmagqla qarsida qoyulmus vozifalarin hoallino
istigamotlondirilmis kompleks yanagmadan istifads edilmisdir.

Sintez edilmis katalizatorlarin vo etilenkarbonatin torkibini va
fiziki-kimyovi xarakteristikalarin1 toyin etmok {iciin analitik, IR-,
NMR-spektroskopiya tisullarindan istifads edilmisdir.

Todgiqatin elmi yeniliyi. Ik dofo: yeni miixtolif torkibli sink
fenolyat (metilen-bis-, tio-bis- va ditio-bis sink fenolyatlar) va/va ya
sink fenolyat/ion maye (aminobromid, asetat vo sink xlorid)
katalizatorlar1 islonib hazirlanmisdir; toklif olunan katalizatorlarin
istiraki ilo etilenoksid vo karbon gazinin tsiklobirlogmo reaksiyasi ilo
etilenkarbonatin alinmasi prosesi todqiq edilmisdir. Gostorilmisdir ki,
islonib hazirlanmis yeni katalizatorlar mévcud katalizatorlardan forgli
olaraq, tsiklobirlosma reaksiyasini tokca saf (“quru”) deyil, elaca do
torkibinds su olan (“sulu”) etilenoksid vo karbon dioksiddan istifado
etmoklo yiiksok aktivlik, secicilik vo mohsuldarligla hoyata kegirmok
gabiliyyatino malikdir (Azarbaycan Respublikasi Patentlori Ne 1 2020
0031, 11.05.2017 vo Ne 12023 0036, 11.03.2022).

Tadqgiqatin nazari vo praktiki ahamiyyati. Hazirlanmis yeni
sink fenolyat torkibli ion maye katalizatorlar istiraki ilo etilenkarbo-
natin alinmasi prosesinin qanunauygunluqlarindan istifado etmoklo
miixtolif epoksidlorin karbon qazi ils tsiklobirlosmo reaksiyasi vasite-
silo bir sira tsiklik karbonatlarin (propilen karbonat, butilen karbonat,
stirol karbonat vs s.) sintezini do hoyata ke¢irmok miimkiin olacag-dr.
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Alman tsiklik karbonatlar miixtalif kimyavi reaksiyalarda halledici,
kosmetika, kond tosorriifatt vo S. araliq vo aktiv komponent kimi
istifado oluna bilar. Bu dissertasiya isinda alds edilon elmi naticalar
Petkim sirkatinds (SOCAR-Tiirkiys, Izmir, Tiirkiys) etilen glikollarin
istehsal1 prosesinin araliqg mahsulu olan va torkibinda su olan (“sulu”)
etilenoksidin, eloco do bu prosesin tullantt moahsulu olan karbon
qazinin  mdvcudlugu  nozoro  alinmaqgla, homin  sirkatdo
etilenkarbonatin alinmasi prosesinds istifadoyas tovsiys edils bilar.

Miiallifin soxsi istiraki. Dissertasiya isinin ideyasi, planlasdi-
rilmasi, nazari vo eksperimental tadgiqatlarin aparilmasi daxil olmagla
osas elmi noticalor soxson miallif torafindon vo ya onun birbasa
istiraki ilo olda edilmisdir. ©lda olunan biitiin malumatlar misllifin
foal istiraki ilo sistemlosdirilmis, tohlil edilmis, elmi hesabatlar,
moqalalar va tezislor soklinds tartib edilmis va nagr olunmusdur.

Isin aprobasiyasi. Isin osas elmi noticolori asagida gostorilon
respublika vo beynolxalg elmi konfranslara toqdim edilmis Vo
miizakiro olunmusdur: 3" International Turkic World Conference on
Chemical Sciences and Technologies, Baku, 10-13 September, —
2017; S.Sultanovun 90 illik yubileyina hasr olunmus konfrans, 3
oktyabr, AMEA NKPI, Baki, — 2017; //“Funksional monomerlar vo
xiisusi xassolii polimer materiallar: problemlor, perspektivlor vo
praktik baxislar” Elmi Konfransi, AMEA PMI, Sumgqayit, 15-16
Noyabr, — 2017; 7" Rostocker International Conference:
“Thermophysical Properties for Technical Thermodinamics”,
University of Rostock, Germany, 26-27 July, — 2018; Akademik
V.S.Oliyevin 110 illik yubileyino hosr olunmus Beynolxalq Elmi-
Praktiki Konfrans, AMEA NKPI, Baki, Azorbaycan, Sentyabr, —
2018; International Scientific Conference “Innovative Development
Perspectives of Chemical Technology and Engineering”, Sumgait,
IPM of ANAS, 28-29 November, — 2019; “Miiasir tobiot vo iqtisad
elmlorinin aktual problemlari”, H.Oliyevin 96-c1 ildoniimiino hasr
olunmus Beynolxalg EImi Konfrans, Gonca Dovlot Universiteti, 02-
03 May, — 2019; The International Scientific Conference “Actual
Problems of Modern Chemistry” Dedicated to the 90" Anniversary of
the Academician Y.H.Mammadaliyev Institute of Petrochemical
Processes, October 2-4, — 2019; “Kimya vo biologiyanin aktual
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problemlori” H.Oliyevin 97-ci il doniimiina hasr olunur Beynalxalq
Elmi Konfrans (onlayn), Ganco Dé6vlst Universiteti, 12 noyabr, —
2020; Taloba va gonc tadgigatcilarin 11 beynalxalq elmi konfransi,
Bak1 Ali Neft Moktobi, 13-28 aprel, — 2021; N.I.Seyidovun 90 illiyino
hosr olunmus Konfrans, AMEA NKPI, Baki, 19-20 May 2022;
N.F.Canibayovun 80 illik yubileyins hasr olunmus Respublika Elmi
Konfrans;, ARETN NKPI, Baki, 3-4 noyabr, — 2022; A.H.9zizovun
80 illik yubileyina hosr olunmus Konfransin materiallari, ARETN
NKPI, Baki, 19 noyabr, — 2023.

EImi magalslar. Dissertasiya isinin naticalorine asason 23 elmi
asar, o ciimladon AAK-1n siyahisina daxil olan jurnallarda 6 mogalo
(onlardan 3-ii tokmiialliflidir), beynolxalg vo respublika elmi
konfranslarinda 15 moruzo tezislori dorc edilmis, 2 Azarbaycan
Respublikasi patenti alinmigdir.

EImi naticalorin etibarhihigi. Dissertasiya isindo oldo olunan
elmi naticalorin etibarliligi islonib hazirlanmis vo toklif olunan yeni
katalizatorlardan istifado etmoklos tozyiq altinda metal reaktorda CO»-
nin etilenoksidlo tsiklobirlosmo reaksiyasinin aparilmasi ilo tsiklik
etilenkarbonatin sintezinda malum tsullardan, eloca do miiasir analitik
vo fiziki-kimyovi todgigat metodlarindan — 1Q-, NMR-
spektroskopiyasi, xromatoqrafiya vo s., kompleks olaraq istifads
etmokls tomin edilmisdir.

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi toskilatin ad
Dissertasiya isi Azarbaycan Respublikasi Elm vo Tohsil Nazirliyinin
akademik Y.H.Mommodaliyev adina Neft-Kimya  Proseslori
Institutunda tadgiqat islori proqramma (D&vlot geydiyyati Ne 0106 AZ
00018 vo Ne 0113 AZ 2034) uygun olaraq yerina yetirilmisdir.

Dissertasiyanin struktur bolmalarinin ayrihiqda hacmi qeyd
olunmagla dissertasiyanin isars ilo iimumi hacmi. Dissertasiya isi
girisdon, problemin hoalli istigamotini  gdstormoaklo  adobiyyat
materiallarinin qisa icmalindan, 5 fasildon, 205 istinad edilmis
adobiyyat siyahisindan va 2 olavodon ibaratdir. Dissertasiya isi 52
sokil, 47 sxem, 22 cadval olmagla, 188 sohifods toqdim olunur vo
timumi olaraq 172675 isaradon ibaratdir.

Girisdo (10640 isaro) toqdim olunan dissertasiya isinin
aktualligi osaslandirilmis, todqigatin mogsad Vo vozifalori, elmi
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yeniliyi, praktiki shomiyyati vo naticalorin tatbiq saholori 6z oksini
tapmisdir.

Birinci fasil (36540 isara) sink va sink/ion maye torkibli
katalizatorlardan istifade etmoklo etilenoksid vo karbon dioksidin
tsiklobirlosma reaksiyasi ila tsiklik karbonatlarin sintezinin hazirki
vaziyyatini ohato edon odobiyyat icmalinin tongidi analizine hasr
edilmigdir. Homg¢inin, ©lavs 1-do yalniz ion maye katalizatorlarindan
istifado etmoklo tsiklik karbonatlarin sintezino dair qisa adabiyyat
icmal1 verilmisdir.

ikinci fosildo (28560 isaro) ilkin reagentlorin, katalizator
komponentlorinin segilmasi, tomizlonmasi vo hazirlanmasi, yeni
katalizatorlarin sintezi vo onlarin miasir fiziki-kimyavi analiz tisullar
ilo quruluslarmin vo osas fiziki-kimyovi xassalorinin  todgiqi
metodikalari, tozyiq altinda tsiklobirlogmo prosesinin aparilmasi
tisulu tosvir edilmisdir.

Uciincii fasilda (48760 isaro) katalizatorun vo etilenoksidin
qatiliglar1, reaktor garisdiricisinin firlanma siirati, karbon gazinin
tozyiqi, reaksiyanin temperaturu vo aparilma vaxti va S. Kimi miixtolif
amillorin saf (“quru”) etilenoksidin vo karbon dioksidin tsiklobirlogsma
reaksiyasinda sink fenolyat, ion maye, sink fenolyat/ion maye vo
torkibinds sink fenolyat saxlayan ion maye katalizatorlarin aktivliyina,
seciciliyino Vo mohsuldarligina tosirinin  todgiginin  naticalori
verilmisdir.

Dordiincii fasilds (16470 isara) “quru” va “sulu” etilenoksid va
karbon dioksidin tsiklobirlosmo reaksiyasinin sink fenolyat, ion maye,
sink fenolyat/ion maye va torkibinds sink fenolyat saxlayan ion maye
katalizatorlar1 istirakinda aparilmasinin asas qanunauygunluqglarinin
naticalori 6z oksini tapmisdir.

Besinci fasilda (27690 isaro) torkibinds sink fenolyat saxlayan
ion-maye katalizatoru istiraki ilo etilenoksid vo karbon qazinin
tsiklobirlosmo reaksiyasi ilo etilenkarbonatin alinmasi prosesinin
texnoloji sxemi nazardon kegirilmis va toklif olunan prosesin texniki-
igtisadi asaslandirilmasinin naticalori verilmisdir.

Naticolordo (4015 isaro) dissertasiya isinin yerino-yetirilmasi
zamani aldo olunmus osas elmi naticolorin xiilasasi verilmisdir.



ISIN ©SAS MOZMUNU

Karbon dioksid (CO;) ssasinda qiymotli mohsullarin sintezi
atmosferdos zororli “istixana qazlarinin” miqdarinin azaldilmas: {igiin
on Umidverici Usullardan biridir. Karbon qaz1 vo epoksid
birlosmalorinin tsiklobirlosmo reaksiyasi ilo tsiklik karbonatlarin
sintezi CO2-dan istifadonin an perspektivli istigamatlorindon biridir.
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Tsiklik karbonatlarin sintezindo hal-hazirda istifado olunan
katalitik sistemlorin (metal duzlart vo ya komplekslori vo iizvi
katalizatorlarin - fosfonium vo ammonium duzlari, spirtlar, fenollar va
s.), demok olar ki, asagi stabillik vo aktivlik, sokatalizatordan
istifadoya ehtiyac, bahalilig va s. bu kimi bir sira c¢atismazliglar
movecuddur. Miixtalif tsiklik karbonatlarin sintezi ti¢iin on sads va asan
oldo edilon katalizatorlar sink birlosmoloridir ki, bunlara sink
halogenid/dordlii ammonium duzlari, sink bromid (sink xlorid)-
tetrabutilammonium yodid (ZnBr2/TBAI), homogen va heterogen sink
(IN-piridin katalizatorlar1 aiddir. Bu katalizatorlar istirakinda reaksiya
25-140°C temperaturda vo 0.1-1.0 MPa CO: tozyiginds aparildiqda
50-65% ciximla, lakin TOF (“Turn Over Frequency” — “Cevrilmo
Tezliyi”) doyorlori gonaotboxs olan (680-1000 saat?) tsiklik
karbonatlar oldo etmok miimkiin olur. Sink komplekslorinin
oksoriyyatinin yiiksok stabilliyino vo (qonastboxs aktivliklorine
baxmayarag, onlarin sintezinin ¢atinliyi vo ¢oxkomponentli olmalari
onlar1 oldugca baha edir ki, bu da onlarin genis sonaye totbiqini
mohdudlasdirir. Son onilliklards ion mayelarinin (IM) katalizator kimi
istiraki ilo tsiklik karbonatlarin sintezi tigiin CO2-nin epoksidlarla
reaksiyasi sahasinds ¢oxsayli tadqiqatlar aparilmigdir ki, bu da CO»-
nin va epoksidin C-O olagesinin effektiv sokildo aktivlosdirilmasinin
basa diisiilmasini shomiyyatli doracads asanlagdirmisdir.

Molumdur ki, tsiklik karbonatlarin alinmasit ilo CO2-nin
utilizasiyasi prosesi ti¢lin tetrabutilamonium duzlar1 va bazi imidazol
osasli IM ekoloji cohotdon tomiz, torkibindo metal saxlamayan,
9



alternativ katalizatorlardir. Bununla belo, bu katalizatorlar ¢ox vaxt
yalmz yliksok temperaturlarda (>120°C) va yiiksok tozyiglords (>10
bar COy) effektiv islayir ki, bu da miisbat CO> balansi baximindan
prosesi ¢otinlogdirir. Bu katalizatorlarin aktivliyini artirmaq {igiin
reaksiya siirotino olverigli tosir gdstoron Liiis tursusu tipli metal
sokatalizatorlar1 olaraq sink birlosmolori olave edilir. Buna géra do
CO2 va epoksidlardan tsiklik karbonatlarin (xiisusila, etilenkarbonatin
— EK) alinmasi reaksiyasinda yiiksok aktivliys, se¢iciliys Vo
mohsuldarliga malik, asanligla olda edilon sink vo IM birlosmalorinin
sintezi vo totbigi nozori vo praktiki ohomiyyat kosb edon aktual
masaladir.

ZnY (burada, Y= metilen-bis, tio-bis vo ditio-bis alkilfenollar)
katalizatorunun ilkin bis-alkilfenol komponentlori miivafiq
alkilfenolun CH20 va ya SCI2 va yaxud da S2Cl; ilo KU-2 katalizatoru
istirakinda Mannix kondenslogsmo reaksiyasi ilo sintez edilmisdir.
Katalizator kimi istifado edilon ZnY, sxemo uygun olaraq, baslangic
bis-alkilfenollarin NaOH (vo ya KOH) ila reaksiyasi va olda edilon
natrium (kalium) duzunun ZnCl, ilo reaksiyasi osasinda sintez
edilmisdir:

Z
O/ \O
@ _HEHL0,5C1 5L R R +2NaOH R@ @»R +27n c1 R— ©A©>R
~(H,0, 2HCl) 2H,0
R R

burada, A = —CHy—, —S— Vo ya —S-S— qruplart; R = H, C1-Cg alkil
gruplar1 va ya (C2Hs)2-N-CH2>— (dietilaminometil) qrupu; R™ = H, Cs-
Cg alkil qruplart.

Isdo istifads olunan, iimumi formulu RLX (burada, R=H vo ya
C1-Cs alkil qruplar; L=N-metilpirolidonium [NMP],
metilimidazolium [MIM], piridinium [Py] va ya alkilaminium kation
gruplart; X= Br, ZnClz, CHCOO~, CH3COO" anion gruplar1) olan IM
birlogsmolori asagidaki sxem {izrs sintez edilmisdir:

L+RX —RLX

Ekvimolekulyar migdarda L vo RX (1-alkil bromid, sink xlorid,
qarisqa va ya Sirks tursusu, harada, R= H vo ya C1-Cg alkil qgruplar;
X=Br, CHCOO", CH3COO") birlogsmalori miivafiq halledicids (vo ya
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holledicidon istifado etmadon) tigbogazli, yumrudibli kolbaya
yerloisdirilir, intensiv qarigdirilir vo azot miihitinds 4-48 saat orzinds
70-100°C-ya godar qizdirilaraq reaksiya aparilir. ©Omoalo galon 6zlii
maye otaq temperaturuna goador soyudulur vo reaksiyaya girmomis
baslangic birlosmalarin uzaqlasdirilmasi {igiin bir nega dofo etil asetat
(vo ya dietil efir) ilo yuyulur vo vakuumda 80°C temperaturda
qurudulur. RLX IM-nin ¢iximi— 85.0-98.0% toskil edir.

Formulu R2L2X2ZnY (burada, R= H vo ya C1-Cs alkil qruplart;
L= NMP, Im, Py vo ya alkilaminium kation qruplari; X= Br vo ya
ZnCly; Y= metilen-bis, tio-bis vo ya ditio-bis alkilfenolyat gruplari)
olan sink fenolyat saxlayan IM-lorinin sintezi azot miihitinds RLX
([RNMP]IX, [RMIm]X, [RPy]X va ya [RAIKAM]X, burada R=H vo ya
C1-Cg alkil gruplari; X= Br, ZnClz) iimumi formuluna malik miivafiq
IM-lorinin, imumi formulu ZnY (burada, Y=metilen-bis, tio-bis vo ya
ditio-bis alkilfenolat qruplari) olan, miivafiq sink fenolyatlarla
reaksiyasi sxemo uygun olaraq hoyata kegirilir:

2RLX + ZnY — Rol.XoZnY

Ucgbogazli kolbada iimumi formulu ZnY (0.1 mol) olan miivafiq
sink fenolyatin toluolda mohlulu, iimumi formulu RLX (0.2 mol) olan
IM-nin metilen xloriddaki mohlulu iizarine slavs edilir vo 70-100°C
temperaturda 3 saat miiddatinds qarigdirilmagla reaksiya aparilir. Otaq
temperaturuna godar soyuduldugdan sonra amala galon galiq mohsul
stiziliir, bir nega dofo etilasetat (vo ya dietil efiri) ilo yuyulur vo 80°C
temperaturda vakuumda qurudulur. RoL2X2ZnY IM-nin ¢iximi 95.0-
99.0% toskil edir.

Etilenoksid vo karbon qazinin tsiklobirlosmo reaksiyasi ilo
etilenkarbonatin sintezins aid biitiin tocriibalor paslanmayan poladdan
hazirlanmig avtoklavda tozyiq altinda aparilmisdir. Avtoklavda olan
havanin uzaqlasdirilmasi ii¢iin 0 {i¢ dofo 1.0 MPa tozyiqli karbon qazi
ilo doldurmus vo bosaldilmigdir. Daha sonra miivafiq holledicidos
lazzim olan miqdarda hall edilmis katalizator vo CO: axininda
etilenoksid avtoklava yiiklonmis vo CO ilo lazimi tozyiq oldo
edilmisdir. Avtoklav miivafiq temperatura godor qizdirilmis, reaksiya
miiddoti basa catdigdan sonra tozyiq asagi salinmis vo avtoklav
acilmigdir. Katalizatoru ayirmaq iclin reaksiya qarigig1 otaq
temperaturuna godor soyudulmus vo silikageldon (eluent CH2Cly)
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kecirilmigdir.

Biitiin ilkin birlogsmolorin, bis-alkilfenollarin, sintez edilmis
katalizatorlarin vo son mohsulun quruluslar H-NMR, BC-NMR va
IQ-spektroskopiya iisullar1 ilo tosdiq edilmisdir. NMR-spektrlori
“Bruker-Fourier” spektrofotometrindo 300 MHz (*H-NMR iiciin) vo
101 MHz (**C-NMR iigiin) tezliklorindo geyds almmusdir. Holledici
kimi DMSO-d6, CDCls, CD30OD, DO vo ya CD:Cl, istifads
edilmisdir. 1Q-spektrlor Bruker (Almaniya) firmasinin istehsal olan
“Lumos FT-IR Microscope” spektrofotometrindo 400-4000 sm™
araliginda geyd olunmusdur.

Isdo dérd miixtolif yanasmadan istifado edilmisdir: birinci
olaraq tsiklik etilenkarbonatin sintezindo optimal sink fenolyat
katalizatorunu se¢mok tii¢iin sintez edilmis miixtolif metilen-bis, tio-
bis vo ditio-bis alkilfenolyat sink birlogsmasinin (ZnY) aktivliyi vo
seciciliyi 0yronilmis vo optimal reaksiya soraiti toyin edilmisdir; sonra
analoji  reaksiya soraitindo  miixtolif  torkibli RLX  (N-
metilpirolodinium-sink xlorid, N-metilpirolidonium halogenidlor, N-
metilpirolidonium formiat, N-metilpirolidonium asetat, tetrabutil
amidinium asetat, imidazolium halogenidlar, dietilaminoasetat vo s.)
IM-lorinin aktivliyi va segiciliyi yronilmis vo optimal IM vo reaksiya
soraiti  sec¢ilmisdir; bundan sonra, etilenkarbonatin  sintezi
reaksiyasinda Zn-fenolyat+iM (ZnY+RLX) binar katalizatorlarinimn
aktivliyi vo seciciliyi todqiq edilmis; daha sonra iso optimal sink
fenolyat vo IM kompleks katalizatorlar1 osasinda sintez edilmis
R2L2X2ZnY IM katalizatorlarimin aktivlik vo segiciliklori yoxlanmis,
optimal katalizator vo reaksiya soraiti miioyyon edilmisdir.

Etilenoksid va karbon dioksidin tsiklobirlagsma reaksiyasinda sink
fenolyat (ZnY) katalizatorlariin aktivliyinin tadqiqi
Etilen karbonatin sintezi {i¢iin sink fenolat katalizatorlar1 kimi
timumi formulu asagida gdstarilon metilen-bis, tio-bis va ditio-bis alkil
fenolyat sink birlogsmolori todqiq edilmisdir:
N burada, X=-CH>—, —S—, -S-S— qruplari; R= H,
I C1-Cs alkil qruplari vo yaxud (C2Hs),—N—CHx—
R‘@'X@R (dietilaminometil) grupu; R'= H, Ci-Cg alkil
8 I8 gruplari.
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CO2 vo EO-don etilenkarbonatin sintezi {izro aparilan
tocriibolorin  naticalori Coadval  1-do  iimumilosdirilmisdir.
Katalizatorun mohsuldarlig1 210.0-437.0 q EK/q Kat va prosesin TOF-
u 976.6-1500.0 mol EK/mol Kat.-saat intervalindadir.

Optimal katalizator kimi segilmis tio-bis-4-butil-6-dietilamino-
metil fenolyat sink (TB-4-B-6-DEAMF-Zn) istirakinda EO-in
konversiyast — 99.0%, EK-a gora segicilik — 100.0%, katalizatorun
mohsuldarligi — 372.1 q EK/q Kat va prosesin TOF-u — 1500.0 mol
EK/mol Kat.-h toskil edir.

Cadval 1.

Metilen-bis, tio-bis, ditio-bis alkil fenolyat sink tarkibli
katalizatorlarin etilenkarbonatin sintezinda aktivliklari.
Reaksiya soraiti: [EO] = 3.0 mol/l; [Kat.] = 1.0°10°3 mol/l; Pco2 =
5.0 MPa; T = 80°C; T = 60 dag, halledici — metilen xlorid.

EO-in | EK-a gors | Katalizatorun TOF,
Ne Katalizator konversi- | segicilik, | mahsuldarhigi, | mol EK/mol
yasi, % % q EK/q Kat Kat.*saat
1. MB-4-BF-Zn 85.0 99.0 300.0 1275.0
2. MB-6-OF-Zn 92.0 99.0 250.0 1380.0
3. MB-4-B-6-OF-Zn 95.0 99.5 210.0 1426.0
4. MB-4-B-6-DEAF-Zn 96.0 99.0 350.0 14245
5. [TB-6-BF-Zn 88.0 92.0 543.6 1215.0
6. TB-4-OF-Zn 92.0 91.0 4372 12552
7. [TB-46-DBF-Zn 90.0 93.0 4373 12551
8. TB-4-B-6-DEAF-Zn 99.0 100.0 3721 1500.0
9. DTB-6-BF-Zn 82.0 94.0 403.6 976.6
10. DTB-4-0-6-BF-Zn 91.0 95.0 2959 1098.0
11. DTB-4,6-DOF-Zn 94.0 98.0 268.9 1164.0
2. DTB-4-0-6-DEAF-Zn 96.0 98.0 296.0 1186.6

Etilenkarbonatin sintezindo miixtalif RLX ion maye
katalizatorlarimin aktivliklarinin tadqiqi
Todgiqatlarda IM kimi N-metil-2-pirolidonium-sink xlorid
(INMP][ZnCl2]), N-metil-2-pirrolidonium-asetat ([HNMP]Ac), N-
metil-2-pirolidonium-formiat ([HNMP]For), N-metil-2-pirolidoni-
um-bromid ([HNMP]Br), 1-metil-imidazolium-bromid ([HMIm]Br),
1-etil-3-metilimidazolium-bromid  ([HEMIm]Br), 1-butil-3-metil-
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imidazolium-bromid ([HBMIm]Br), 1-butil-3-metil-imidazolium-

asetat  ([BMIm]Ac), dietilammonium-formiat  ([HDEA]For),

trietilammonium-bromid ~ ([HTeA]Br) vo  piridinium-bromid

([HPy]Br) istifado olunmusdur. Alinan noaticalor cadval 2-do
verilmigdir.

Cadval 2.

Etilenkarbonatin sintezindo RLX IM-nin aktivliklari.

Reaksiya soraiti: [EO]= 3.0 mol/l; [Kat.]= 1.0-10-3 mol/l; Pcoz2=

5.0 MPa; T= 80°C; 1= 60 daq, qarisdirma siirati — 350 dovr/daq.,

halledici — metilen xlorid.

= e =

5 & = 3 2 g g

No —— -E-' 2 - | '.._1‘] r_m

8 5 s g SEE| o®

= g o & =25 0 g

5 g = e = mMl B =

M - & 0 Gl M

4 p b Mg o 5]

o 4 = E

@ F5] =
1. | [NMP][ZnCl;] | 98.0 | 98.0 | 96.0 | 1077.2 2880.0
2. | [HNMP]Ac 650 | 860 | 560 | 11280 1680.0
3. | [HENMP]For 56.0 | 850 | 480 | 10834 1440.0
4. | [HNMP]Br 96.5 | 99.0 | 955 | 1402.0 | 2865.0
5. | [HMIm]Br 94.5 | 98.0 | 92.6 | 1500.8 | 2778.0
6. | [HEMIm]Br 77.7 95.0 73.0 1009.2 2190.0
7. | [BMIm]Br 99.0 | 99.0 | 98.0 | 1181.1 2940.0
8. | [HDEA]JFor 52.0 80.0 42.0 9308 1260.0
9. | [HBMIm]Ac 590 | 810 | 478 | 6368 1434.0
10. | [HTeA]Br 349 | 950 | 330 | 4787 990.0
11. | [HPy]Br 316 | 940 | 297 | 4900 891.0

Gorindiyii  kimi, [HNMP]Ac, [HNMP]For, [HEMIm]Br,
[HDEA]JFor, [HBMIm]Ac, [HTeA]Br va [HPy]Br protic iM-lori
etilenkarbonatin sintezinda nisbaton asag1 katalitik aktivlik va segicilik
niimayis etdirirlor. Onlarin istirakinda EO-in konversiyas1 — 31.6—
77.7%, EK-a gora segicilik — 80.0-95.0%, katalizatorun moahsuldarligi
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— 478.7-1128.0 q EK/q Kat, prosesin TOF-u isa 891.0-2190.0 mol
EK/mol Kat.-saat toskil edir.

[NMP][ZnCl;], [HNMP]Br, [HMIm]Br, [HBMIm]Br IM-lori
yiiksok aktivlik va segicilik niimayis etdirmisdir. Bu zaman EO-in
konversiyasi Vo EK-a goras segicilik, miivafiq olaraq 94.5-99.0% va
98.0-99.0% intervalinda doyisir. Katalizatorun mohsuldarhigr vo
prosesin TOF-u da nisbatan yiiksok olur vo miivafiq olaraq 1077.2-
1500.8 g EK/q Kat. vo 2778.0-2940.0 mol EK/mol Kat-saat toskil edir.

Optimal ZnY+RLX va ya R2L2X2ZnY katalizatorlarimin istiraka
ila etilenkarbonatin sintezinin tadqiqi

EO va CO2-nin tsiklobirlogsmo reaksiyasinda sink fenolyat vo IM
katalizatorlarinin  aktivliklorinde miisahido olunan sinergizmin
aydinlagdirilmasi t¢iin ikili katalizatorlardan — RLX+ZnY (burada,
R=H vo ya Ci-Cs alkil qruplar;; L= [NMP], [Mim], [Py] vo ya
alkilammonium kationlar;; X= Br, CHCOO~, CH3COO  anionlari,
Zn= metal, Y= metilen-bis, tio-bis va ditio-bis alkil fenolyat qruplart)
istifado  edilmisdir. Tocriibolor asagidaki soaitdo aparilmisdir:
[RLX]=2.5-10% mol/l, [ZnY]=2.5-10* mol/l, [EO]=3.0 moll/l;
Pco2=5.0 MPa; T= 80°C; 1= 60 doq, qarisdiricinin firlanma stirati —
350 dovr/dag., halledici — metilen xlorid. Todqigatin naticalori codval
3-do timumilosdirilmisdir.

Codval 3-don goriindiiyti kimi, binary katalizatorlar ilkin
komponentlorin asagi qatiliglarinda (codval 1 vo 2-nin ovvalki
tocriibalorindo hor bir komponentin 1.0-10 mol/l qatihig1 avazing
2.5-10% mol/l) kifayat godor yiiksok aktivlik va segicilik niimayis
etdirirlor ki, bu da siibhasiz, etilenkarbonatin sintezi reaksiyasinda
onlarin birgs faaliyyastindos sinergetik effektin yaranmasini siibut edir.
Binar katalizatorlar istirakinda EO-in yiiksok konversiyasi (95.0-
99.0%) vo EK-a gora segicilik (97.0-100.0%), katalizatorun yiiksok
mohsuldarligi (1000.0-1428.0 q EK/g Kat) vo prosesin TOF-u
(5238.0-5940.0 mol EK/mol Kat.-saat) aldo edilir.
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Cadval 3

RLX+ZnY va ya R2L2X2ZnY katalizatorlari istirakinda EK-1n
sintezinin naticalari

— i" __a" g\
— o - o ol "
Ne E = |8 g%y 5
Katalizator - 4 2 S E™ i M
2 E | e | N2 | 0%
¥ 2 |3 Mg o e
= o | i E
et g8
1. |[NMP][ZnCLL]+TB-4-B- | 2.5+2.5 | 99.0 | 100.0 1324 4 5940.0
6-DEAF-Zn
2. |[HNMP]Br+MB-4-B-6- 2.5+2.5 | 980 990 13147 5820.0
OF-Zn
3. |[BMIm]Br+TB-4,6- 25425 | 98.0 | 100.0 14280 5880.0
DBF-Zn
4. |[HPy]Br+DTB-4,6- 25425 | 90.0 97.0 10000 5238.0
DOF-Zn
5. |[HTEA]Br+MB-4-B-6- 25425 1 950 98.0 13540 5586.0
DEAF-7Zn
6. |[NMP][ZnCL;][TB-4-B- 25 |99.0| 1000 | 13156 | 11880.0
6-DEAF-Zn]
7. |((HNMP]Br),[TB-4-B- 25 |1000]| 1000 | 14270 | 120000
6-DEAF-Zn]
8 |([(BMIM]Br);[TB-4-B- 25 | 990 | 1000 | 13424 | 118800
6-DEAF-Zn]
9. |([HPY]Br):[TB-4-B-6- 25 | 980 990 | 14235 | 116400
DEAF-Zn]
10. [([HTEA]Br):[TB-4-B6- | 25 |97.0| 980 | 13536 | 11400.0
DEAF-Zn]

Daha yiiksok aktivlik RoL2X2ZnY (burada, R=H vo ya C1-Cg
alkil gruplari; L= NMP, Im, Py va ya alkilammonium kation qruplart;
X= Br va ya ZnCl; anionlar1; Y=metilen-bis, tio-bis vos ya ditio-bis
alkilfenolyat qruplart) IM Katalizatorlarindan istifado edorkon
miisahido olunur. Reaksiya soraiti: [RzL2X2ZnY]= 2.5-10 molll,
[EO]= 3.0 mol/l; Pcoo= 5.0 MPa; T= 80°C; t= 60 doq, qarigdiricinin
firlanma siirati — 350 rpm, hoalledici — metilen xlorid oldugda, EO-in
gevrilmasi — 97.0-100.0%, EK-a goro segicilik — 98.0-100.0%,
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katalizatorun mohsuldarligi — 1315.6-1427.0 q EK/q Kat. va prosesin
TOF-u 11400.0-12000.0 mol EK/mol Kat.-saat toskil edir. Bu da onu
gostarir ki, RoLoXoZnY IM katalizatoru etilenkarbonatin sintezindo
istifads olunan katalizatorlar i¢arisinds on yiiksak aktivliyo, se¢iciliya
Vo mohsuldarliga malikdir.

Secilmis optimal katalizatorlardan istifads etmoklo tarkibindas su
olan etilenoksid va karbon dioksidin reaksiyasi ilo
etilenkarbonatin sintezi

Etilenoksid istehsalinda quru etilenoksidin ayrilmasi va
saxlanmasi prosesinin yiliksok tohliikaliliyino vo baha basa golmasine
gora, adaton bu mohsul sudan ayrilmadan etilenqglikollarin sintezindo
istifado olunur vo ya torkibinda 20-50%-5 gadar su olan qarisiq halinda
ayrila bilir. Ona goéro do sonraki tocriibolordo Petkim sirkatindo
(SOCAR-Tiirkiys, Izmir, Tiirkiyo) monoetilenqlikol istehsali
prosesinds alds olunan, tarkibinds 20-50%-5 goadar su olan EO va bu
prosesin tullanti mahsulu olan vo torkibinds 35%-o godor su olan
karbon dioksiddan istifadonin miimkiinliiyii nozardon kegirilmisdir.

Owvalki tadgiqatlarin naticalorino osason miioyyon olunmus
optimal goraitdo, torkibindo miixtolif migdarda su olan EO vo CO2-dan
etilenkarbonatin ~ sintezi lizro  tocriibolor asagidaki  optimal
katalizatorlardan istifado etmoklo aparilmigdir:

—sink fenolyat katalizatoru— TB-4-B-6-DEAMF-Zn (katalizator 1);
— ion-maye katalizatoru — [NMP][ZnCl;] (katalizator I1);

— sink fenolyat+ion-maye katalizatoru — TB-4-B-6-DEAMF-Zn+
[NMP][ZNnClI2] (katalizator 111);

— torkibinds sink fenolyat olan ion-maye katalizatoru — [TB-4-B-6-
DEAMF-Zn][(NMP)2(ZnCl).] (katalizator 1V).

Toadgigatin naticalori miiqayisali olaraq cadval 4-do verilmisdir.
Codvaldon goriindiiyii kimi, torkibinds 50% su olan (H20:EO0=2.44,
mol) EO-don istifado edorkon katalizator |1 (TB-4-B-6-DEAMF-Zn)
istirakinda EO-in konversiyasi kaskin gokilds azalir vo 70.0% -5 qars1
35.0% toskil edir. Eyni zamanda, hom EK-a gors segiciliyin (98.0%-
don 50.0%-o Qgodor), ham katalizatorun mohsuldarliginin (648.0 q
EK/q Kat.-dan 165.3 g EK/q Kat.-a gadar), ham da prosesin TOF-unun
(4116.0 mol EK/mol Kat.-saat-dan 1050.0 mol EK/mol Kat.-saat-a
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goadar) kaskin suratds azalmasi1 miisahida edilir.
Cadval 4
Tarkibinda miixtalif migdarda su olan etilenoksid va karbon
dioksidin tsiklobirlosma reaksiyasi ila etilenkarbonatin sintezinin
naticalori. Reaksiya saraiti: [EO] = 3.0 mol/l; Pco2=5.0 MPa; T =
80°C; T = 60 dag.

g = z |z o 2 =
[ 17} (=] = ¥} =80 o
=] =] =1 = @ e g .0 «® [}
, | £ 8% S |23 | E ¥ |52 |22
9 |2 | £ o} < 8 £ o2 | §2 O g
- B By |27 87 | 584 - X
S| &8 o |2 |3 |® | £44 |53
e = = @ g o =
= m Y V) Mg & H
4] 63
L1 o - 0 | 50 |700] 980 | 6480 | 41160
o) @]
2. |1 S +”3 0 50 |75.0] 950 1571.0 4200.0
3. | I g 3 0 | 25+25]99.0] 1000 | 13240 5940.0
4 | IV 0 25 [99.0] 100.0 | 13156 | 11880.0
5.1 R 244 | 50 [350] 500 1653 1050.0
6 | m | %22 i sl 244 50 [850] 560 1017.4 2720.0
7 lm| 28 @ | S0 244 [ 25125 890 ] 530 630.8 2832.0
8 | IV 8 244 | 25 |950] 62.0 782.7 7068.0
o [ 11 4 156 | 50 |s520] 550 2702 1716.0
10| 0| ®8E=g 156 | 50 |900] 620 11927 3188.6
11. | mI 2 8' & 156 | 25425 | 95.0 | 65.0 825.8 3705.0
© =
2w | =+ F 156 | 25 [900] 520 711.6 5232.0
B 1| = 167 | 50 [150] 350 496 315.0
TEsE
4 | O 2233 167 | 50 |550] 450 2338 14850
— (1]
15 || g g8 g 16.7 | 25425 [ 480 430 276.0 12384
o= L5
16 [IvV]| B% 9 % 167 | 25 |[s10] 480 3253 2937.6

Alman naticolor sistemdo suyun istiraki ilo sink fenolyat

katalizatorunun strukturunun gisman mahv oldugunu gostarir ki, bu da

EO-in konversiyasinin vo EK-a gora seciciliyin miisahido olunan

azalmasina sabob olur.Bu zaman formaldehid, etilenglikollar (mono-,

di-, tri-), 2-metil-1,3-dioksolan, 2-metoksietanol vo s. olave

mohsullarin amola golmasi ila naticalonan yan reaksiyalar bas verir.
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Miioyyon edilmisdir ki, katalizator 11 ((NMP][ZnCl,]) IM-don
istifado edorkon EO-in konversiyas1 bir qodor (85.0%) artsa da, bu
zaman EK-a goro secicilik (56.0%), katalizatorun mohsuldarligi
(1017.4 q EK/g Kat.) vo prosesin TOF-u (2720.0 mol EK/mol
Kat.-saat) geyri-gqonastbaxs olur.

Sink-fenolyat vo IM katalizatorlarminn kombinasiyasindan
(katalizator I11) istifado edildikda, har bir katalizator komponentinin
2.5-10* mol/l qatiliqlarnda EO-in konversiyas1 89.0% vo EK-a goro
secicilik 53.0% toskil edir ki, bu da quru EO-don istifads edorkan aldo
olunan gostaricilordon shomiyyatli doracads asagi olur (miivafiq
olarag 99.0% vo 100.0%), lakin I va II katalizatorlar1 ilo miiqayisado
yiiksokdir. Katalizatorun mohsuldarlig: vo prosesin TOF-u, miivafiq
olaraq, 630.8 q EK/q Kat. Vo 2832.0 mol EK/mol Kat.-saat olur ki, bu
da quru EO-doan istifads olunduqda slds olunan gostaricidan asagi olsa
da, | vo II katalizatorlarinin gostaricilorindon daha yiiksokdir. ©ldo
edilon naticalor sink fenolyat vo IM katalizatorlarmin birgo
istifadosinds sinergetik 19emper yaranmasini niimayis etdirir.

Torkibinds sink fenolyat olan IM katalizatorundan (katalizator
IV) istifado edilmasi EO-in konversiyasinin 95.0%, EK-a goro
seciciliyin 62.0%, katalizatorun mohsuldarliginin 782.7 q EK/q Kat.
Vo prosesin TOF-unun 7068.0 mol EK/mol Kat.-saat olmasi ilo
naticalonir. Bu naticalor I, 1l vo III katalizatorlar: istirakinda aldo
olunmus naticalorlo miigayisads gox yiiksok olsa da, quru EO istifads
etdikdo oldo edilon gostaricilordon nozoro garpan dorocado asagidir
(miivafiq olaraq, 99.0%, 100.0%, 1315.6 q EK/q Kat. Vo 11880.0 mol
EK/mol Kat.-saat).

Quru EO va tarkibinda 35.0% su olan (H2O:EQO nisbati = 1.56,
mol) CO2-don istifads edildikds daha timidverici naticalor oldo edilir.
Bels ki, katalizator I istiraki ilo EO-in ¢evrilmasi — 52.0%, EK-a gora
secicilik — 55.0%, katalizatorun mohsuldarligi — 270.2 q EK/q Kat. Vo
prosesin TOF-u 1716.0 mol EK/mol Kat.-saat olur. Katalizator II
istiraki ilo asagidaki naticalor aldo olunmusdur: EO-in gevrilmasi —
90.0%; EK-a gors segicilik — 62.0%; katalizatorun mohsuldarligi —
1192.7 q EK/q Kat.; prosesin TOF-u — 3188.6 mol EK/mol Kat.-saat.
Katalizator III istirakinda bu gostoricilordo xeyli yiiksolis miisahido
olunur: miivafiq olaraq, 95.0%; 65.0%; 825.8 q EK/q Kat.; 3705.0 mol
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EK/mol Kat.-saat.

Prosesin nisboton daha yaxs1 gostoricilori katalizator 1V
istirakinda alda edilir: miivafiq olaraq 98.0%; 70.0%; 911.6 q EK/q
Kat.; 8232.0 mol EK/mol Kat.-saat ki, bu da sinergetik effektlo yanasi,
homginin katalizator IV-iin reaksiya zonasinda suyun tasirina qarsi
davamli olmasi il izah edils bilor.

Torkibinds 50.0% su olan EO va 35.0% su olan CO2-dan istifado
edildikds isa prosesin gostaricilori shamiyyatli daracads pislosir:

— katalizator | istirakinda: EO-in konversiyas1 — 15.0%; EK-a
gora segicilik — 35.0%; katalizatorun mohsuldarligi — 49.6 q EK/q
Kat.; prosesin TOF-u — 315.0 mol EK/mol Kat.-saat;

— katalizator Il istirakinda: EO-in konversiyas1 — 55.0%; EK-a
gora secicilik — 45.0%; katalizatorun mohsuldarligi — 233.8 q EK/q
Kat.; prosesin TOF-u — 1485.0 mol EK/mol Kat.-saat;

— katalizator Il istirakinda: EO-in konversiyasi1 — 48.0%; EK-a
gora secicilik — 43.0%; katalizatorun mohsuldarligi — 276.0 q EK/q
Kat.; prosesin TOF-u — 1238.4 mol EK/mol Kat.-saat;

— Katalizator 1V istirakinda: EO-in konversiyas1 — 51.0%, EK-a
gora segicilik — 48.0%; katalizatorun mohsuldarligi — 325.3 q EK/q
Kat.; prosesin TOF-u —2937.6 mol EK/mol Kat.-saat.

Yuxarida qeyd olunanlar1 nazoro alaraqg, optimal katalizator 1V
istirakinda torkibinds miixtalif migdarda su olan EO vo CO2-don
istifado etmoklo prosesin on yiiksok gostaricilarinin alds olunmasina
Vo reaksiya miihitindo optimal su miqdarinin miioyyan eilmasino
imkan veran 0-3.0 (mol) H20:EO nisbatlarinds — (suyun miqdar1 0—
55.0%) bir sira tacriibalor aparilmigdir. ©lda olunan naticalar sakil 1-
do gostarilmisdir. Goriindiiyii kimi, H2O:EO nisbatinin 0-dan 0.1 mol-
a godar artmasi ilo (reaksiya zonasinda suyun miqdar1 0-3.9%), EO-in
konversiyasi 70.0%-don 90.0%-5 gadar kaskin sokildo artir.
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Sakil 1. EO-in konversiyasinin (1 — A), EK-a gora segiciliyi (2 —
m), katalizatorun mohsuldarhgi (3 — e) va prosesin TOF-unun (4 -
x) H20:EO nisbatindan asiiig.

H2O:EO nisbatinin 0.15 mol-a gadar yiiksalmosi (su miqgdari
5.8%) EO-in konversiyasinin 96.0%-o gadar artmasi ilo naticalonir. Bu
nisbatin 3.0 mol (suyun miqdar1 55%) saviyyasina godor artmasi ilo
EO-in konversiyasi 97.0-98.0% -0 godor yiiksalir.

Miioyyon edilmisdir ki, H20:EO nisbatinin 0-3.0 (mol)
intervalinda doyismoasi EK-a goroa segiciliyin 98.0%-don 55.0%-2
godar azalmasi ilo miisayist olunur. EO-in konversiyasinda miisahido
olunan artim (70.0%-don 98.0%-o godar) vo EK-a gora segiciliyin
azalmasi ham katalizatorun mohsuldarliginin 850.0-don 504.0 q EK/q
Kat.-a, hom doa prosesin TOF-nun 5400.0-don 3201.0 mol EK/mol
Kat.-saat-a godor azalmasi ilo miisayist olunur.

Sokil 2-do katalizator IV istiraki ilo miixtalif H2O:EO
nisbatlorinds  etilenkarbonatin  ¢iximmnin reaksiya miiddstindon
asililigr gostorilmisdir: 1-0; 2-0.1; 3-0.5; 4-1.0; 5-2.0; 6-3.0.
Goriindiiyii kimi, [Kat.]= 2.5-10* mol/l, [EO]= 3.0 mol/l, Pcoz= 5
Mpa, T=80°C (su olmadig1 soraitds ayri 1) 180 daqigaya godar artan
reaksiya miiddatindo EK-1n ¢ixim1 75% -o qodar yiiksalir. H2O:EO
nisbatinin 0.1 mol soviyyasino godar yiiksalmasi EK-in ¢iximinin
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87.0%-o Qodor artmasina sobob olur (ayri 2). H.O:EO0=0.5 mol
nisbatindo EK-in ¢iximinin 100%-o gadar artmasi miisahido olunur
(oyri 3). Suyun miqdarinin 29.0%-2 (H20:EQ nisbati = 1.0, mol) godor
daha da artmasi ilo EK-1n ¢iximinda bir godar azalma miisahids olunur
Vo 60 dog. reaksiya miiddotinds ¢ixim 98.0%, 180 dog. reaksiya
miiddatinds iso 93.0% toskil edir.
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Y (e} (ee) o
o o o o

N
o
2

o

0 15 30 60 90 120 180
Bpemsi peakuuu, MUH

Sokil 2. Katalizator 1V istiraki ilo miixtalif H2O:EO nisbatlarinda
etilen karbonatin ¢iximinin reaksiya miiddatindon asihihig: 1 - 0;
2-0.1;3-05;4-1.0;5-2.0;6-3.0.

Optimal olarag H20:EO= 2.0 (mol) (EO-do suyun miqdari
45.0%) va H20:E0=3.0 (mol) (EO-ds suyun miqdar1 55.0%) nisbatlori
hesab edilo bilordi, bu zaman 60 dog. miiddatinds miivafiq olaraq EK-
m 100% va 99% ciximi olds edilir. Lakin reaksiya miiddatinin 180
dag. gadoar artmast ilo bu gostarici 87.0%-o2 qodar azalir. Buna gors do,
alinmig noticoloro osason, reaksiya zonasinda optimal H20:EO
nisbatini 1.0-2.0 (mol) (EO-ds suyun miqdar1 30-45%) kimi gobul
etmok olar. Bu zaman optimal reaksiya miiddati orzinds (60 dag.) EK-
m 98.0-100.0% ¢iximu tomin edilir.

Yuxarida gostorilonlori  nozoro alarag, EO vo COgz-nin
tsiklobirlogsma reaksiyasi ilo EK-1n sintezinds torkibinds sink fenolyat
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olan IM Kkatalizatorundan [TB-4-B-6-DEAMF-Zn][(NMP)2(ZnCl>).
(katalizator 1V), torkibindo 25-45% su olan etilenoksid va quru
karbon dioksiddon istifado edilmasi ilo prosesin asagidaki optimal
soraitdo aparilmasi toklif olunur: [Kat.]=2.5-10" mol/l; [EO]=3.0
mol/l; Pco2= 5 Mpa; T=80°C, 1=60 dag.

Su istirakinda etilenoksid vo karbon dioksidin tsiklobirlagsma
reaksiyasinin ehtimal olunan mexanizmi

Sink fenolyat, IM vo sink fenolyat/IM katalizatorlarindan
istifado etmoklo etilenkarbonatin sintezi {igiin toklif olunan reaksiya
mexanizmlori dissertasiya igindo verilmisdir. Avtoreferatda optimal
katalizator [TB-4-B-6-DEAMP-Zn][(NMP)2(ZnCl>)] (katalizator 1V)
istifads edorok reaksiya miihitindo su istirakinda etilenoksid vo karbon
dioksidin tsiklobirlogsmo reaksiyasi iigiin toklif olunan mexanizmin
sxemi verilmisdir (sokil 3). Gortindiiyii kimi, su (tursu markozi Kimi)
Vo Liiis asasli halogenid anionu (asasi markoz kimi) avvalca epoksidin
miixtalif hissalorinds koordinasiya olunur. Su molekulunun H
atomunun epoksidin O atomu ilo 23emperat rabitosi vasitosilo
koordinasiyast C—O olagalorinin polyarlagmasina gotirib ¢ixarir vo
eyni zamanda, halogenid anionu epoksidin daha az sterik ¢otinlosmis
B-karbon atomuna nukleofil hiicum edir. Naticodo epoksid halqgasi
asanligla agilir (I). Sonra oksigen anionu ilo CO> arasinda garsiliql
tosir naticasinda alkenilkarbonat anionu (11) amolo golir ki, 0 da
novbati  moarhaloda  halogenidin - molekul  daxili  avazlonmosi
naticasinda tsiklik karbonata (IIT) ¢evrilir. Reaksiyada su Liiis tursusu
kimi epoksid halgasinin agilmasinda oxsar funksiyani yerina yetirir vo
buna osaslanaraq Liiis asas1 Liiis tursusu olmadigda belo yiiksok
katalitik aktivlik niimayis etdira bilor. Alinan naticalor su molekullar
(Luis tursu maorkozlori) vo halogenid anionlarimin (Liiis osasi
morkazlori) epoksid halgasinin agilmasinda sinergetik effekto malik
olaraq tsiklik alkilenkarbonatlarin omoalo goalmasinin
stiratlondirilmasine imkan yaratdigin1 demays osas verir.

Etilen karbonat istehsalinin prinsipial texnoloji sxemi
Toklif olunan katalizatorlardan istifade etmoklo 10.0 min ton/il
mohsuldarhigl EK istehsali prosesinin yaradilmasinin miimkiinliiyiini
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Oyranmoak tiigilin texnoloji sxemloar iki variantda nozordon kegirilmisdir:
1) Etilenoksidin karbon dioksidls reaksiyasi asasinda EK-1n istehsali;
2) Etilen oksid reaktoru ilo inteqrasiya olunmus EK istehsali.
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Sakil 3. Etilenkarbonatin su istiraki ilo sintezi iiciin toklif olunan
reaksiya mexanizmi.

Etilenoksid vo karbon dioksidin tsiklobirlosma reaksiyasi ilo EK
istehsali prosesinin sxemi sokil 4-do verilmisdir. EO, CO. vo
katalizator reaktora (1) verilir vo 5 Mpa tozyiqds, 80°C-do proses
baslayir. Reaksiya miiddsti sona ¢atdigdan sonra qarisdirici-reaktorun
(1) yuxari hissoasindon reaksiya qarisigr (RQ) buxarlandiriciya (2)
otiiriiliir vo onun yuxari hissasindan ¢ixan EK vo COz qarisigr istilik
doyisdiricisina (3) daxil olur. Karbon dioksid regenerasiya olunaraq vo
EO ils reaksiya ti¢iin qarigdirici-reactora (1) verilir. Alinan hazir EK
omtas anbarina gondarilir.

24



Tullanti gazlar

Qayidan €O, f

EK L}

'|l Buxar
- - —

Buxar
° -—
120°C

5 MPa

EO 80°C RQ H:0
—H.0

CO;
COy RQ

Tullantilar ~ EK (temiz)

|
l

Katalizator 5
RQ

Herkese Agk

Sakil 4. Etilenkarbonatin istehsali prosesinin sxemi:

1 — 25empera-qarisdirict; 2 — qizdirict kdynakli buxarlandirict; 3 —
buxar istehsal ticiin istilik doyisdiricisi; 4 — tozyiq tonzimlayicisi; 5 —
katalizator regeneratoru. RQ — reaksiya qarigigi.

Buxarlandiricinin (2) asagisindan katalizatorla birlikdo ¢ixan
RQ katalizator regeneratoruna (5) gondorilir, burada katalizator yan
mohsullardan ayrilir vo reaksiya qarisigi ilo birlikdo qarigdirici-
reactora (1) daxil edilir vo proses davam etdirilir. Eynilo,
buxarlandiricinin yuxari hissasindon (2) RQ-nin bir hissoasi buxar
istehsal olunmasi tigiin ikinci istilik dayisdiricisina (3), sonra iss bu
istilik doyisdiricisinin (3) yuxar1 hissasindan reactor-qarisdiriciya (1)
verilir. Eyni vaxtda garisdirici-reactora (1) katalizatorun, etilenoksidin
va karbon dioksidin yeni miqdarlari verilir va reaksiya fasilosiz olaraq
aparilir.

Absorbsiya vao qovulma morhalalari vasitosilo etilenoksid
reaktoru ilo inteqrasiya olunmus EK istehsali prosesinin texnoloji
sxemi sakil 5-da tosvir edilmisdir.
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Sakil 5. Etilenoksid reaktoru ila inteqrasiya olunmus
etilenkarbonat istehsali prosesinin sxemi:

1 — EO reaktoru; 2 — absorber; 3 — buxarlandirici kolon (stripper); 4, 8
— kompressorlar; 5 — kondensator; 6 — EK reaktoru; 7 — EO
buxarlandirma kolonu (EO stripperi).

EO reaktorundan (1) ¢ixan kiitlo boru komori (I) vasitasilo
absorbent kimi istifado olunan EK-la doldurulmus absorbsiya
kolonuna (2) verilir (26emperature 25-50°C). Udulmayan etilenoksid
xatt (1) ilo EO reaktoruna (1) qaytarilir. Tarkibinds hall edilmis EO
vo CO; olan EK 26emperatu boru kamoari (I1) vasitasilo desorbsiya
kolonuna (3) gondorilir, burada 90-150°C 26emperature godor
quzdirilir va xatt (1V) ilo daxil edilon, 110°C temperaturda olan inert
gazla (CO2 va ya N7) tomasda olur. Desorbsiya edilmis qazlar (EO vo
CO3) boru kemori (V1) vasitasilo konarlasdirilir vo absorbent (EK)
boru komori (IV) vasitosilo absorbers (2) qaytarilir. Desorbsiya
edilmis qazlar 26emperatur (4) vasitosilo 1.0-5.0 Mpa tozyigo godor
sixilir va boru kamari (V1) vasitasilo EK-a verilmazdan avval suyun
kondenslosmasi ticiin kondensatora (5) (26emperature 0-25°C)
gondorilir vo oradan igarisinds toklif olunan katalizator yiiklonmis EK
reaktoruna (6) verilir. Reaktorda (6) tozyiq 1.0-5.0 Mpa saviyyasinds
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saxlanilir ki, bu da daxil olan qazlarin tozyigindan bir godor asagidir.
Reaktora (6) xott (VIII) vasitasilo CO2-nin slave miqdar verilir.
Etilenkarbonat boru kemoari (1X) vasitssilo ¢ixarilir, artiq CO2 boru
komoari (X) vasitasilo EK reaktoruna (6) qaytarilir vo hall edilmis,
reaksiyaya girmomis EO-1 EK-dan ayirmaq iiglin desorbsiya qazi
olarag CO2-nin boru koamori (XIII) vasitasilo verildiyi buxarlanma
kolonuna (7) gondorilir. Sonuncu hom da alave CO2 monbayi Kimi
istifads olunur vo CO2 kompressordan (8) kegarak, boru kamari (XI1)
vasitosilo reaktora (6) qaytarilir, burada qazin tozyiqi EK
reaktorundaki (6) tozyiqi agsmagq tigiin kifayat godor artirilir. Osas EK
mohsulu boru kamari (X1) vasitasilo tomizloma marholasine géndorilir
Vo tomizlonmis hazir mahsul etilenkarbonatin gokisinin tayini xattina,
oradan ise saxlanma anbarina goéndorilir.

Etilenkarbonat istehsali prosesinin material balans1 vo
texniki-igtisadi asaslandirilmasi

Etilenkarbonatin alinmasi prosesinin ilkin malumatlari:

—  Moagsadli mshsul EK-a - 30.0 t/giin;
(C3H405) gira qurgunun

mahsuldarligi

— Texniki EO-in tarkibinda —30.0%;

suyun miqdari

— Texniki CO;-nin torkibinda —0 %;

suyun miqdari

— EO-in konversiyasi — 95.0 %;

— CO;-nin konversiyasi — 50.0 %;

— EK-a gora secicilik — 96.0%:

— EK-1n optimal ¢i1ximi — 1250.0 xr/gac (91.2 %);

— Katalizatorun mehsuldarligi — 465.0 ¢ EK/q Kat.;

— Prosesin TOF-u —4210.0 mol EK/mol Kat.-saat
— Hesablamalar ti¢iin reaksiya

sxemi: C;H,0+CO;, -~ CH, 04

Ilkin molumatlar nazoro alinmagla prosesin material balans:
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hesablanmis (codval 5) vo torkibindo sink fenolyat olan IM
katalizatorundan istifado etmoklo etilen oksid vo karbon dioksid
osasinda etilen karbonatin alinmasi prosesinin texniki-igtisadi
asaslandirilmasi aparilmisdir.

[lkin hesablamalara gora, nozords tutulan texnologiya iizra
moqsadli mahsulun (EK-1mn) timumi doayari 1455.33 manat/ton toskil
edir. Diinya bazarinda EK-in qiymoti togriban 1400 dollar/ton,
dollar/manatin hazirki mazannasini nazars alsaq, 2380 manat/tondur.
Mohsulun Azarbaycan Respublikasina ¢atdirilmasi xarclori, eloca do
gomriik riisumlart nazoro alinmaqla, EK-in giymoti toxminan 2400-
2600 manat/t arasinda doyisocak. Belaliklo, EK istehsalinin togkili orta
hesabla 1000 manat/ton gonast etmoya imkan veracak ki, bu da ilds
toxminan 10 milyon manata barabordir.

Cadval 5.
Etilenkarbonat istehsali prosesinin yekun material balansi

Ads % _\-qu.t_:laﬂ; Adi % Miqdari,
(kiitla) t/1l (kiitla) t/q
1. Gotiirilmiisdiir: 2. Ahimmigdir:
Texniki EQ 36,19 6582 Etilenkarbonat 54,98 10 000
o 61.06 11 106 Reaksiyaya 253
Texniki CO sirmamis EO 139
Katalizator 0,12 22 R.eak siy_a}-'a 26.39 4 800
girmamis CO»
Katahgabr ligiin 263 478 Katalizator 0,09 16
halledici
Su 12,75 2319
Yan mahsullar 220 400
Cami: 97.80 17 788
3 itkilor: 2.20 400
Yekun: | 1000 18 188 Yekun: | 100,0 18 188
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Naticalor

1. Metilen-bis, tio-bis va ditio-bis fenollar va sink xlorid
osasinda sink fenolyat katalizatorlarinin, hamg¢inin torkibinds brom,
asetat vo sink xlorid anionlar1 vo N-metil-2-pirolidonium,
imidazolium, alkil va dialkilammonium kationlar1 saxlayan miixtolif
ion mayelari sintez edilmis, asas fiziki-kimyavi gostaricilori todgiq
edilmisdir [1, 3, 10, 20, 22, 23].

2. Sintez edilmis sink fenolyat vo ion-maye katalizatorlarinin
etilenoksid vo karbon dioksidin tsiklobirlosmo reaksiyasi osasinda
etilenkarbonatin sintezi reaksiyasinda yiiksok effektivliklori miixtalif
amillarin etilenoksidin konversiyasina Vo segiciliyino, katalizatorun
mohsuldarligina va prosesin TOF-una tasirinin dyranilmasi ilo siibut
edilmisdir [1, 2, 4-13, 15, 17-19, 21, 22].

3. Miiayyan olunmusdur ki, sink fenolyat ZnY (burada, Zn =
metal, Y= metilen-bis, tio-bis vo ditio-bis alkil fenolyat qruplar)
katalizatorlarinin istiraki ilo miioyyan edilmis optimal soraitdo [Kat.]=
1.0-102 mol/I; [EO]= 3.0 mol/l; Pcoz= 5.0 MPa; T= 80°C; 1= 60 doq,
qarigdiricinin firlanma siirati= 350 doévr/daq., etilenoksidin 80.0-
98.0% konversiyast ilo, EK-a goro 98.0-99.5% seciciliklo vo 78.4-
97.5% ¢iximla etilenkarbonat sintez etmok miimkiindiir. Bu zaman
katalizatorun mohsuldarlign — 245.7-448.9 q EK/q Kat. vo prosesin
TOF-u-2328.0-2850.0 mol EK/mol Kat.-saat toskil edir [2,7,8,12,18].

4. RLX (burada, R= H va ya C1-Cs alkil qruplari; L= [NMP]",
[MIm]*, [Py]" va ya [AIKAm]* kationlar1; X=Br", HCOO~, CH3COO~
anionlart) ion-maye katalizatorlarinin istiraki ilo, eyni soraitdos, 80.0-
95.0% segicilikla etilenkarbonat alinir [15-19, 21].

5. Sink fenolattion mayesi (ZnY+RLX) binar kataliza-
torlarindan istifads edorken optimal sortlorda: [RLX]=2.5-10 mol/,
[ZnY]=2.5:10"* mol/l, [EO]= 3.0 mol/l I; Pco,= 5.0 MPa; T= 80°C; 1=
60 dog, qarigdiricinin firlanma stirati 350 dovr/daqiqe, asagidaki
proses gostaricilori oaldo edilir: segicilik — 97.0-100.0%, EK-1n ¢iximi1
— 87.3-99.0%, EO-in konversiyast — 90.0-99.0%, katalizatorun
mohsuldarligr — 1000.0-1428 q EK/q Kat, prosesin TOF-u — 5238,0-
5940,0 mol EK/mol Kat-saat [15-19, 21].

6. Prosesin an yaxs1 gostaricilori torkibinds sink fenolyat olan
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ion maye katalizatorlar1 RoL2X2ZnY (burada, R= H vo ya C1-Cg alkil
gruplari; L= N-metilpirolidonium [NMP], imidazolium [Im],
piridinium [Py] vo ya alkilammonium [AlkAm] kation qruplari, X= Br
Vo ya ZnCl, anionlari, Y= metilen-bis, tio-bis vo ya ditio-bis alkil
fenolyat qruplari) istifado etmoklo oldo edilir. Optimal sorait:
[R2L2X2ZnY]= 2.5-107* mol/l, [EO]= 3.0 mol/l; Pcoz= 5.0 MPa; T=
80°C; 1= 60 doqg, qarisdiricinin firlanma siirati — 350 dovr/dag.
oldugda, etilenoksidin konversiyast — 97.0-100.0%, EK-a goros
secicilik — 98.0-100.0%, katalizatorun mohsuldarhigi — 1315.6-1427.0
g EK/ q Kat. vo prosesin TOF-u 11400.0-12000.0 mol EK/mol
Kat.-saat olur [16-19, 21].

7. Sintez edilmis miixtolif katalizatorlarin (ZnY, RLX,
ZnY+RLX va RoL2X2ZnY) istiraki ilo oldo olunmus tacriibi noticalor
asasinda etilenoksid vo karbon dioksidin tsiklobirlosmo reaksiyasinin
miilahizo olunan mexanizmlari nozordon kegirilmisdir. Belo ki, sink
fenolyat torkibli ion-maye katalizatorunun (R2L2X2ZnY) istiraki ila
EK-1n sintezi tigiin toklif olunan mexanizmi 2 mol etilenoksidin Zn
Liiis tursusu ilo alagesindon metal-epoksid kompleksinin yaranmasi,
ion mayesinin X-anionunun (xtisuson, Br va ya ZnCl> anionunun)
epoksidin daha az ¢atin karbon atomuna niikleofil hiicumu ilo epoksid
halgasinin agilmasi vo oksi-anion qurulusunun omolo galmosi, Br-
(ZnCl2) vo O anionlarinin qarsihiglt tosiri ilo 2 mol COz-nin
koordinasiyasi, sonra iso molekul daxili tsiklik eliminasiya naticasindo
EK-1n amoala golmasi marhalalarini ohats edir [18].

8. ZnY, RLX, ZnY+RLX Kkatalizatorlarindan, eloco do optimal
olaraq se¢ilmis RoLoX>ZnY Kkatalizatorlarindan istifado edorok,
torkibindo su olan EO vo CO: osasinda etilenkarbonat sintez
edilmisdir. Miioyyon olunmusdur ki, [R2L2X2ZnY]= 2.5-10* mol/I;
[EO]= 3.0 mol/l; Pco2= 5.0 MPa; T= 80°C; 1= 60 doq, qarisdiricinin
firlanma siirati 350 dovr/daq. soraitlorinds, EO-in konversiyast — 51.0-
99.0%; EK-a goro segicilik — 48.0-100.0%; katalizatorun
mohsuldarligi — 325.3-1315.6 q EK/q Kat. vo prosesin TOF-u
11400.0-12000.0 mol EK/mol Kat.-saat olan etilenkarbonat sintez
etmok miimkiindiir [17-19, 21].

9. Toklif olunan optimal R2L2X2ZnY katalizatorundan istifado
etmoklo etilenkarbonatin alinmasi prosesin prinsipial texnoloji
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sxemlori nazardon kegirilmis, prosesin material balansi tortib edilmis
Vo texniki-igtisadi asaslandirmasi aparilmisdir [20, 22, 23].
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