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istiraki ilo pirokondensatin oliqgomerlasdirilmasi prosesi
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Aliiminium va 1,2-dixloretan asasinda sintez edilmiy katalitik kompleks va
onun Ni(Il), Mn(II), Fe(Ill) xloridlari ila modifikasiyalarinin istirakinda
pirokondensatin oligomerlagsma prosesi tadqiq edilmisdir. Bimetallik katalitik
komplekslarin istirakinda pirokondensatin oligomerlagmasi zaman: katalizatorun
qauligimn 1-dan 0.5 % kiitlaya qadar azaldilmasina, eyni da alinan neft-
polimer qatranlarimin fiziki-mexaniki xassalarinin yaxsilagdirilmasina nail

olunmugdur.
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Neft-kimya sanayesinda karbohidrogen (KH)
xammalinin pirolizi vasitasilo etilen ve propile-
nin istehsali zaman: meaqsadyénlii mehsullarla
yanas1, torkibinde doymamis ve aromatik bir-
losmoaler saxlayan maye mohsullar alinir. Piro-
lizin maye mahsullarim semarali emal etmaklo
EP-300 qurgusunun texniki-iqtisadi gostarici-
lerini yaxsilasdirmaq ve etilenin deyerini 20-
30 % azaltmaq miimkiindiir [1, 2}. Aliiminium
va 1,2-dixloretan asasinda alkillogma, oliqgomer-
lesma proseslerinin hayata kegirilmasi iigiin
effektiv katalitik kompleks (KTK) sintez edilmis
va onun istiraki ilo doymamis birlogmalarden
temizlenmis pirokondensatdan benzol fraksi-
yasimin tullantisiz ayrilmasi ve temiz benzolun
alinmas: prosesinin texnoloji sxemi hazirlan-
migdir [3-5]. Pirokondensatin emal: iigiin isti-
fada olunan katalizatorun aktivliyinin yiiksal-
dilmasi ve alinan qatranlarin keyfiyyatinin yaxsi-
lagdinlmas: ila prosesin someraliyinin artirilmast
licin yeni bimetallik KTK sintez edilmisdir.
Bimetallik KTK-larin sintezi ve analizi istiqame-

tinde tadqiqat isleri apanilmigdir [6-8].
Maqalade aliiminium ve 1,2-dixloretan
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osasinda alinmig katalizatorun miixtalif kegid
metal birloagmaleri ilo modifikasiyalarinin igti-
rakinda pirokondensatin emal prosesinin nati-
colori verilmisdir.

KTK ve bimetallik KTK-larin igtiraki ile
pirokondensatin oligomerlogdirilmasi prosesine
temperatur, reaksiya miiddeti, katalizatorun
qatilig1 ve onun komponentloarinin Al:Me (mol)
tosiri Oyranilmisdir. Bu moaqgsadle temperatur
30-80 °C, katalizatorun migdan 0.1-2.0 % kiitla,
reaksiya miiddeti 20-180 deq. olmagla oliqo-
merlosmo prosesi aparilmig ve optimal sorait
sec¢ilmigdir. Bunun ig¢iin ilkin xammal kimi
Sumqayit soherindeki “Etilen-Polietilen”
zavodunun EP-300 senaye qurgusunda asagi
oktanli birbasa distille benzinlerinin pirolizinden
alinan ve tarkibinde doymamig KH-lerin miq-
dar1 - 32.0 % kiitls olan pirokondensat (T,,,=30-
200 °C) istifade edilmigdir. Pirokondensatin
oligomerlosma prosesi molum metodikaya asa-
son aparilmigdir [9].

Katalizatorun qatilig1 0.5 % kiitle, reaksiya
temperaturu 70 °C, reaksiya miiddeti 60 daq.
hesablanmig bimetallik katalitik sistemlerin

Cadval 1

KTK 86.0 119 700 85
41 60.0 384 770 94
81 97.9 0.54 1000 9%
KIKIFOCL 12:1 957 1.04 960 9
16:1 904 114 850 89
41 61.1 378 780 86
8:1 98.1 0.43 1100 99
KTK/MnC; 12:1 96.9 097 890 9
16:1 916 1.07 780 93
41 64.4 3.70 786 86
; 8:1 99.4 030 * 1200 110
KTK/NICL, 12:1 97.8 0.90 910 97
16:1 96.7 1.00 800 95

Cadval 2

30 13.30 7.45 5.96 50

40 10.90 594 498 3.80
. 50 7.67 3.94 278 220
| 60 3.20 175 0.86 0.61
70 1.19 0.54 043 0.30
| 80 0.96 0.34 0.28 0.13

istirak1 ile pirokondensatin oliqgomerlesme pro-
sesine Al:Me mol nisbatinin tesiri dyrenilmisdir.

Coadvel 1-do verilmis naticelerden goriinir
ki, bimetallik sistemlor Al:Me=8:1 mol nis-
batinde KTK ile miiqayisede daha yiiksek aktiv-
lik gdsteroerek, doymamis KH-larin konversiya-
sinin ve alman neft polimer gatranlariin (NPQ)
orta molekul kiitlesinin yumsalma temperaturunun
yiikselmasine getirib gixarr. Sonraki tecriibalerde
bimetallik komplekslor 8:1 mol nisbatinde
gotiiriiliib. Bu nisbatde KTK/NICl, istiraki ile
doymamis KH-lerin migqdarimn 0.30 % kiitlaye
geder, KTK/MnCl, istiraki ile 0.43 % Kiitle,
KTK/FeCl, istiraki ilo 0.54 % kiitloyo qeder
azalmasi miisahide olunur. Bu halda KTK ile
emaldan sonraki doymazliq 1.19 % kiitladir.

Cadval 2-do katalizatorun qatihg1 0.5% kiitle,
reaksiya miiddoti bir saat gotiiriilerak, reaksiya
temperaturunun pirokondensatin oligomerlogme
prosesine tesiri verilmigdir.

Molum olmugdur ki, temperaturun yiiksaldil-
mesi pirokondensatin oliqgomerlosme prosesi-
nin gedisine miisbat tesir gosterir. Temperaturu
30-dan 80 °C-ya qoeder artirdigda doymamig
KH-lorin miqdan KTK-nin istiraki ile 13.30-
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dan 0.96 % kiitlaya, KTK/FeCl,, KTK/MnCl,
ve KTK/NiCl,-de ise miivafiq olaraq, 7.45-den
0.34 % Kkiitlaya, 5.96-dan 0.28 % kiitlays, 5.0-
don 0.13 % kiitloye qader azalir.

-

Katalizatorlarin istiraki ilo alinan NPQ-nin orta
molekul kiitlasi (@) vo yumsalma temperaturunun (b)
reaksiya temperaturundan asihhq qrafiki:

1, 2 - uygun olaraq KTK ve KTK/NiCl,

Sekilde KTK ve KTK/NiCL, katalizatorlanmn
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Cadval 3
Katalizatorun gatihif, % kiitlo

m@s‘ﬂ 07|

Cadval 5

igtiraki ilo alinan NPQ-nin orta molekul kiitlosi
vo yumgalma temperaturunun reaksiya tem-
peraturundan asilihigi gosterilmigdir. Sekil-
don goriindilyii kimi, reaksiya temperaturunu
30-dan 100 °C-ye qoder yiikseltdikde KTK ve
KTK/NICl, istirakinda pirokondensatin oligo-
merlosmoasinden alinan NPQ-nin orta mole-
kul kiitlasi miivafiq olaraq, 900-den 540-a ve
1500-den 780-a gader, yumsalma temperaturu
iso 105-den 70-a, 118-den 89-a qeder azalir.
Bu sobabden bimetallik KTK-nin istirak: ile
pirokondensatin emal1 prosesi iigiin optimal
temperatur 70 °C hesab olunur.

Katalizatorlarin miixtalif qatihglarinda piro-
kondensatin oligomerlosmasi apanlmis ve onlarin
bu prosese tasirinin naticaleri cadval 3-de veril-
migdir. Cadvalden goriindiiyii kimi, katalizatorun
qatihginin miieyyen hadde qedar artirilmasi
doymamig KH-larin konversiya deracasini artirir.
Bu zaman alinan oliqgomerlerin orta molekul kiitlesi
ve yumsalma temperaturunun azalmasi polidis-
persliyin ise artmasi miigahide olunur. KTK/NiCl,
ilkin KTK-ya nisbaten asag1 — 0.5 % kiitle qati-
higinda aktivlik gosterarak, pirokondensatin
tarkibindeki doymarmig KH-larin migdarim 0.3 %
kiitloya qoder azaldir ve alinan NPQ-nin
molekul kiitlasini 700-den 1200-8 qeder artirir.
Qatihigin 1.5-2.0 % kiitlays qodar sonraki artimi
doymamis KH-larin konversiyasina getirib ¢i-
xarir vo naticade pirokondensatin emali prosesi
liciin katalizatorun optimal gatihigi 0.3-0.5 %
kiitlo togkil edir.

flk 30 deq-de modifikasiya olunmus KTK
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- ) KTK 4.80 119 10| o5 | 02 | ous
Doymamis KH-lerin migdans, % kitlo | yre/nic, 143 03 | 004 | 002 | oor | o0
; i KTK 780 942 | 968 | 983 | 985 [ 987
NPQ-nin guximi, % kile KTK/NiCl, 981 | 993 | 998 | 999 | 9996 | 100
— KTK 800 700 | 670 | 540 | 49 [ 400
Maletnl ket KTK/NICl, 2000 1200 | 1050 [ 900 [ 780 650
KTK 1.03 12 125 | 132 | 146 | 154
M/M, KTK/NiCl, 10 106 | it | no | 121 | 123
sl - KTK 98 85 79 74 68 62
SRS R SETpR i KTK/NICl, 150 110 100 | 97 85 80
KTK 30 50 55 59 |- 63 67
Rong, mq Y,/100m! KTK/NiCl, 15 30 33 40 a2 45
i dfiod KTK 12 0.94 09 | 07 | o7 06
AR KTK/NiCL, 2400 1190 | 1000 | 850 | 800 730
Cadval 4

Doymamig KH-lorin miqdan, % kiitle
kriorect, | KTi/Mncy, | KTRANIC),

8.7 6.8 59
0 | 74 54 49 3.1
40 | 45 32 |~ 27 18
60 | 119| o054 043 03
90 1.0 0.46 032 0.26
120 | 09 0.34 0.28 0.24
40 | 07 0.30 0.24 0.22
160 [o0s52| 025 022 02
180 [ 0.49 02 0.19 0.15

ilo doymamig KH-lerin 83-90 %-i oligomer-
logdiyi halda, KTK ile bu gésterici 76.9 %-dir
(cadval 4). Bir saat miiddatinds oliqgomerlogma
prosesi basa catir. Bu miiddet arzinds ilkin KTK-
nin igtiraki ile pirokondensatin tarkibinde gevril-
mayo ugramayan doymamis KH-lerin miqdar
1.19, quru galigin ¢ixim ise 30.81 % kiitle
oldugu halda, bimetallik komplekslorin istiraki
ile bu gostericiloer miivafiq olaraq 0.54-0.3 ve
31.46-31.7 % kiitls toskil edir. Bir saatdan sonra
doymamig KH-lerin miqdan ciizi deyisir.

KTK va bimetallik komplekslorin istirak: ile
pirokondensatin oliqgomerlogmasinden alinan
NPQ-nin halledici solventde 50 %-1i mahlulunun
ortiikomaloagetirici kimi fiziki-mexaniki xas-
solori Oyrenilmis ve alinmig neticeler ced-
vel 5-de verilmigdir.

Kation tipli katalizatorlardan forqli olaraq,
bimetallik komplekslorde kegid metallarin tesiri
ile kation tipli aktiv merkezler ion-koordinasion
tip bimetal merkozlerlo avez edilir vo bu
sebabden proses anion-koordinasion mexanizmi

Boyanin rengi Qahvayi Agiq-sarn San Qohvoyi
Ortilyiin xarici goriiniigi Pariltih hamar

Tam quruma vaxti, saat 24 24 24 24
Adgeziya, ball d 1 1 1 1
Elastiklik, mm 1 1 1 1
Zerbaye davamliliq, sm 5 15 15 10
ME-3 cihazinda berklik, §.v. 20 21 25 24
20 + 2 °C-de B3-4 iizre sorti ozliilik 25 35 32 29
Quru qaligin miqdar, % 60 60 60 60
Kiilliiliik, %-den gox deyil 0.07 0.05 0.06 0.06
Bitki yaglan ile birge yerlogmesi Tam

iizre bag verir. Pirokondensatin tarkibindaki
C, dien KH-leri tam oligomerlosmaye meruz
qalir. Biitiin bunlar oligomer zencirine xiisusi
elastiklik gotirmoakla yanasi, oliqgomerin mole-
kul kiitlesini do yiiksaldir. Bu sebabden KTK
ilo miiqayisede bimetallik komplekslarin
igtirakinda alinmig NPQ boyalarin zarbays da-
vamhgim keskin artinr. Bele xassolore malik
NPQ agiq rengli boyalann hazirlanmasinda ya-
rarl1 ola biler.

KTK, KTK/NiCl,, KTK/MnCl,, KTK/FeCl,
katalizatorlarinin igtiraki ile pirokondensatin
oligomerlogmasinden alinan NPQ-nin fiziki-
mexaniki xasseleri onlardan yol bitumlarina
strukturlagdiric1 slave kimi istifade edilmasine
imkan verir.

Aliiminium va 1,2-dixloretan esasinda alin-
mis KTK-nin kegid metal xloridleri ile modi-
fikasiya edilmasi pirokondensatin oligomerlosme
prosesinde katalizatorun miqdarim iki defe
azaltmaq, homginin alinan NPQ-nin fiziki-
mexaniki xassalerini yiikseltmokle emal prosesi-
nin semeraliyi ve effektivliyini artira biler.
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OnHMroMepH3aLua MHPOKOHIEHCATa B IPHCYTCTBHH ATIOMHHHIACONEPKALIAX
KaTaIMTHYECKHX KOMILIEKCOB

K.M. AxynnoBa X

Hccnenosan mpouecc OMroMepH3aly MHPOKOHIEHCAaTa B MIPUCYTCTBHH KaTaTHTHYECKOrO KOMIUIEKCa 1
ero Moaudukaumii xopugamu Ni(IT), Mn(II), Fe(Il). B npucyrcTBuH OUMETAUTHYECKHX KATATUTHYECKUX
KOMIUTEKCOB YAaNOCh CHH3HTh KOHUEHTPAUMIO KaTalu3aTopa NpH OIMIOMEPH3alMH MpOKoHAeHcaTa ¢ 1 no
0.5 % ¥ OTHOBPEMEHHO JIOCTHYB YITydLUEHHS (PH3HKO-MEXAHHYECKHX CBOHCTB 06PasylOILMXCs He(TenOMMMEPHBIX

CMOJI.

KioueBble CJI0Ba: GUMEMANUHECKUE KAMANUMULECKUE KOMNAEKCH, NUPOKOHOEHCAM, OMU20MEePU3AYUA,

HegmenoauMepHyie CMONb.

Oligomerization of pyrolysis condensate in the presence of aluminum
containing catalytic complexes

K.M. Akhundova

The paper studies the process of pyrolysis condensate oligomerization in the presence of catalytic complex
and its modifications with Ni (II), Mn (II), Fe (II) chlorides. In the presence of bimetallic catalytic complexes,
the reduction of catalyst concentration in pyrolysis condensate oligomerizaton from 1 to 5 % and at the same
time the improvement of physical-chemical properties of formed polymeric peuoleum}esins were succeeded

as well.

Keywords: bimetallic catalytic complexes, pyrolysis condensate, oligomerization, polymeric petroleum resins.
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