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FENOLUN 4-METILTSIKOLOHEKSENKARBON TURSUSUNUN METIL
EFiRI iLO TSIKLOALKILLOSMO REAKSIYALARININ KINETIK
QANUNAUYGUNLUQLARI VO MEXANIZMi

M.V. Nagiyeva, R.P. Cafarov, C.Q. Rasulov

Azorbaycan MEA Neft-Kimya Proseslori Institutu

Maqalada fenolun K¥-23 katalizatoru istirakinda 4-metiltsikloheksenkarbon tursusunun
metil efiri ila tsikloalkillogma reaksiyasimin tadqiqindan, alkillagma reaksiyasinin ehtimal olunan
mexanizminin miiayyanlasdirilmasindan va adekvat kinetik modelin yaradilmasindan bohs edilir.

Fenolun tsiklik efirlo tsikloalkillogma reaksiyasinin tortibi, aktivlogma enerjisi va ayri-
ayrt marhalalarin siirat sabitlori hesablanmugdir.

Miiayyan edilmigdir ki, 4-metil-4'(4-hidroksifenil)tsikloheksankarbon tursusunun metil
efirinin hesablanmg kinetik modeli tacriibi gdstaricilarla adekvatdir.

Acar sozlar: fenol, katalizator, tsikloalkillogma, kinetik model, reaksiyanin tartibi, siirat
sabiti.

Fenolun alkillosma reaksiyalarmin 100 ildon artiq moalum olmasina baxmayaraq, bu giin do
bu masalo sonayenin vacib vo aktual problemlarindon biri sayilir. Tesadiifi deyil ki, hazirda
polimerlars, yanacaglara olave olunan kimyavi olavalorin 75%-don ¢oxu moahz alkilfenollar
osasinda almir. Alkilfenollar fenolun miixtalif alkillogdirici agentlorlo katalitik alkillosmasindon
alinir [1-9].

Movcud alkilfenollarin va onlar asasinda alinmig kimyavi alavalorin ciddi ndgsanlarindan
biri onlarin totbiq olunduglar1 obyektlords yaxs1 hall olmamalari, yiikksok temperaturlarda destruk-
siyaya ugramalaridir.

Kimyavi birlosmoalorin struktur qurulusuna polyar miirokkob efir qruplar1 daxil etmoklo
yuxarida sadalanan ndgsanlar1 aradan qaldirmaq olar.

4-Metil-4' (4-hidroksifenil)tsikloheksankarbon tursusunun metil efirinin sintezi reaksiyasinin
kinetik todgigatlarinda mogsod alkillosmo reaksiyasinin  ehtimal olunan mexanizmini
miioyyonlogdirmok vo adekvat kinetik modelin yaradilmasindan ibaratdir. Kinetik modelin
qurulmasi kimyavi prosesin modellasmasinda, optimallasdiriimasinda vo miqyasa salinmasinda 2sas
sortlordan biridir. Bu iso qisa miiddotdo laboratoriya soraitindon ssnayeys tatbigo yol agir.

TOCRUBI HiSSO

Fenolun tsiklik efirlorlo katalitik tsikloalkillosmo reaksiyalarini hayata kegirmak tigiin ilkin
xammal kimi fenoldan va tsikloheksenkarbon tursusunun metil efirindan istifads olunmusdur.

Fenol istifadodon gabag govulub tomizlonir. 4-Metiltsikloheksenkarbon tursusunun metil
efiri izoprenin akril tursusunun metil efiri ilo qarsiligh tasirindon Dils-Alder reaksiyasi ilo alinir vo
asagidaki fiziki-kimyovi xassoloro malikdir: qayn. temp. 197-198°C; 12’ — 1.4620; pZ° — 0.9865;
m.k. — 154.

Fenolun tsikloalkillosma reaksiyasi garigdirici, termometr vo damei qifi ilo tochiz olunmus
ticbogazli kolbada aparilmisdir. Reaksiya mohsullari filtirloma yolu ilo KY-23 katalizatorundan
ayrilir vo rektifikasiya olunur. Cadval 1-do reaksiya qarisiginda C; — komponentlorinin tacriibi
gostaricilari verilir.
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Cadval 1
Reaksiya qarisiginda C; — komponentlarinin tacriibi gostaricilori
Komponentlor Cimol/l (t, daq)
30 60 90 120 150 180 210
T = 393K
fenol 0.90 0.79 0.74 0.69 0.63 0.60 0.55
0.87 0.78 0.72 0.67 0.62 0.59 0.56
4-metiltsikloheksen- 0.92 0.81 0.76 0.71 0.65 0.62 0.58
karbon tursusunun metil
efiri 0.90 0.80 0.74 0.70 0.66 0.61 0.57
4-metil-4'(4-hidroksi- 0.18 0.37 0.50 0.60 0.72 0.78 0.87
fenil)tsiklohek-
sankarbon  tursusunun 0.16 0.35 0.52 0.58 0.70 0.76 0.86
metil efiri
T = 408K
fenol 0.77 0.68 0.60 0.54 0.49 0.45 0.38
0.76 0.67 0.59 0.53 0.48 0.46 0.37
4-metiltsikloheksen- 0.80 0.70 0.62 0.56 0.52 0.48 0.41
karbon tursusunun metil
efiri 0.81 0.71 0.61 0.55 0.51 0.47 0.40
4-metil-4'(4-hidro- 0.27 0.45 0.56 0.67 0.78 0.87 0.95
ksifenil)tsiklohek-
sankarbon  tursusunun 0.26 0.44 0.55 0.66 0.77 0.85 0.93
metil efiri
T=418K
fenol 0.70 0.61 0.52 0.48 0.41 0.37 0.34
0.69 0.60 0.51 0.47 0.42 0.39 0.35
4-metiltsikloheksen- 0.72 0.63 0.54 0.49 0.45 0.42 0.37
karbon tursusunun metil
ofiri 0.60 0.62 0.55 0.48 0.44 0.40 0.38
4-metil-4'(4- 0.35 0.48 0.62 0.73 0.84 0.9 0.98
hidroksifenil)tsiklo-
heksankarbon tursu- 0.33 0.41 0.61 0.72 0.83 0.89 0.97
sunun metil efiri

Prosesin kinetik modelini yaratmaq t¢ilin reaksiyada istirak edon har bir komponentin
doyismasinin xarakterini gostormak lazimdir.

Sistemds hor hansi bir maddenin qatiliginin doyismasi biitiin reaksiyalarda bu maddoanin
istirak1 kimi nozors alinmalidir [10]. Buna gora do, hor madds tigiin asagidak: tonliyi yazmaq olar:
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@—zYka (1)

harada ki, C; — ilkin xammallarin vo son mohsullarin qatiliqlar;; Wy — k reaksiyanin siirati, agar
madds ilkin komponentdirso k minus isarasi ilo, reaksiya mohsullart ii¢iin iso plyus isarasi ilo
gostarilir; Yix— K-reaksiyanin i maddasinin stexiometrik amsalidir.

Reaksiyanin ehtimal olunan mexanizminin sxemi asasinda ilkin xammallarin vo reaksiya
mohsullarinin vaxtdan asililigini 6ziinds oks etdiron qatiliqlarinin doyismasini gostoran differensial
tonliklor sistemi tortib edilmisdir.

dC

5t ="ki'CR-CE-.. )
(3)
R o
(4)
dC| o n2_
i "k -CR-c2-k,-Ci..
dt -k -C . ®)

harada ki, Ca, Cg, C, Cc — fenolun, efirin, araliq kompleksinin, magsadli mahsulun qatiliglari; nj,
n, — reaksiyanin tortibi; K|, K;', K", K,— reaksiya siirat sabiti; t — reaksiyanin vaxtidir. Araliq
kompleks birlogsmolor reaksiyanin gedisindo alinir vo sarf olunur, ¢ixigda miisahido olunmur. Bu
sobabdan bu kompleksin amolo golmasini vo sorf olunmasini sifira borabar edarok kompleksin
qatiligin1 malum A vo B maddalorine gors tapiriq:

dC klll,cnl,cnz

11 nl,Cn2 — A B .
Ir =k/".Ct.Cs?-k,C,=0;C, = K (6)
(6) borabarliyini (5) tenliyinda yerino qoysaq, yeni differensial tonlik sistemini tapmis
olariq:
dCA — I nl n2 .
5 —k; -CRt-C} @)
dC 1 nl n2 .
—£=k"-Cp-Cy (8)
dc k1“I Cnl CB —kM.cnt.cn2-
7=k, k2 =k/"-CHL.CB 9)

Differensial tonliklorin (7-9) kinetik sabitlorinin giymatlondirilmasi addimin avtomatik se-
¢imi ilo tesadiifi axtaris modifikasiya olunmus tsulu ilo hoyata kegirilmisdir. Bu moqsad {igiin
hazirlanmis xeyli sayda tocriibi proqramlardan istifado olunmusdur. Hor temperatur ii¢iin kinetik
omsal tapilmigdir [11].

Reaksiyanin siirot sabitinin temperaturdan asililigi Arrenius tonliyi ils ifads olunur.

=k, -E
k=ko-exp(-E7)
harada ki, k-siirot sabiti (I'mol™doq™); ko — eksponensial vurgu (I'mol™-doq?); E — aktivlosmo

enerjisi (coul/mol); R — universal gaz sabiti (coul/mol™K™); T — reaksiyamin temperaturudur
(Kelvin).
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Aktivlosmoa enerjisi vo eksponensial vurgu qiymotlorini tapiriq. Kinetik parametrlorin
hesabinin naticalori 2 sayli codvalds verilir.

Cadval 2
Kinetik parametrlorin hesabinin naticalori
Siirat sabiti, k;, Temperatur, K Aktivlosmo Eksponensial vurgu, K,
I'mol*+daq™* enerjisi, E, b
393 408 418 KC/mol I-mol™-daq
kl| 0.0065 0.016 0.0175 48.5 0.65-10*
Al 0.0073 0.021 0.034 49.8 0.85-10*
1
i 0.0084 | 0035 | 0.052 51.3 0.1-10*
1

Eyni zamanda reaksiyanin tortibi miiayyon edilmisdir: n;= 0.93; n, = 0.95. Reaksiyanin
secilmis mexanizm sxemi osasinda tortib olunmus kinetik modeli tapilmig siirat sabitinin giy-
matinda 6z hoallini tapmisdir.

Modelin adekvathigi fordi kompyliterds tocriibi vo hesablanmis Olgiilorin farginin kvad-

ratlarinin cominin minimumlasdirilmasi yolu asagidaki formula ilo yoxlanilmigdir [12]:
2

N m|C§-Cy _
F=>|—F| —»min
i=li=1 Ci‘J?

harada ki, j = 1, N — tocriibolorin timumi say1; i = 1, .m — komponentlorin sayidir.

Fordi kompyiiterdo hesablamalarin naticalari tocriibi vo hesablanmis gostaricilorin bir-birilo
uygunlugunu gostormisdir. Ilkin vo son mohsullar arasinda farq 5-7%-don ¢ox olmamisdir (codval
1). Bu ona oasas verir ki, geyd edok: 4-metil-4'(4-hidroksifenil)tsikloheksankarbon tursusunun metil
efirinin hesablanmis kinetik modeli tacriibi gostaricilorlo adekvatdir.

Naticalar
1. Fenolun KV-23 katalizatoru istirakinda 4-metiltsikloheksenkarbon tursusunun metil
efiri ilo tsikloalkillogsma reaksiyasi hoyata kecirilmisdir.
2. Fenolun tsiklik efirlo tsikloalkillogmo reaksiyasinin kinetik modeli yaradilmus,
reaksiyanin tortibi, aktivlogmao enerjisi vo ayri-ayr1 marhalolorin stirot sabitlori hesablanmisdir.
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KUHETHYECKHE 3AKOHOMEPHOCTH U MEXAHHU3M PEAKIIUH CHUHTE3A
METHIOBOI' O 3®HPA H ®EHOJI METHJI-4' IHKJIOTEKCAHKAPEOHOBOH
KHC/IOTHI
M.B. Hazuesa, P.11. /[>icagpapos, 4.K. Pacynos

B cmamve npusooamcs pezynvmamul uccie008aHUs peakyuu YUKIOAIKUIUPOBAHUS (heHoaa
4-memunyukio2ekceHkapoOorHoeol Kuciomou 68 npucymcmeuu xkamanuzamopa KY-23, o6win
VCMAHOBIeH NPeOnoaazaemulii MEXAHU3M U CO30AHA A0eK8AMHAs MOOeNb PeaKyuu alKUIUPOBAHUSL.

Boinu paccuumanvl nopsadoxk peakyuu, SHepeus aKmuéayuu u KOHCMAHMbL CKOPOCHMU
OMOENbHBIX CIAOUL] PeaKyuu YUKIOAIKUIUPOBAHUS (PeHONa YUKIUYECKUMU IPUPAMU.

Yemanoeneno, umo paccuumannas KuHemuueckas mMooeib Memuiogo2o dgupa 4-memu-
4'(4-2udpoxcughenun) Yuxk02eKCaHKapOOHOBOU KUCIOMbl AOEK8AMHA C IKCHEPUMEHMATbHbIMU
noKazamensimu.

Knwoueswie cnosa: genon, xamanuzamop, yukioaikuIupo8anue, KUHEMUUeCcKds MOOeb,
NOps00K peakyuu, KOHCMAHMa CKOPOCMU.

KINETIC REGULARITIES AND MECHANISM OF REACTIONS OF THE SYNTHESIS OF
4-METHYL ETHER 4-METHYL ETHYL CYCLOGEXANE OF CARBONIC ACID
M.V. Naghiyeva, R.P. Jafarov, Ch.K. Rasulov

The article presents the results of the study of the phenol cycloalkylation reaction with 4-
methylcyclohexenecarboxylic acid in the presence of the KV-23 catalyst, the proposed mechanism
was established, an adequate model of the alkylation reaction was created.

The reaction order, activation energy, and rate constants of individual stages of the phenol
cycloalkylation reaction with cyclic ethers were calculated.

It is established that the calculated kinetic model of 4-methyl-4 ' (4-hydroxyphenyl)
cyclohexanecarboxylic acid methyl ester is adequate with experimental data.

Keywords: phenol, catalyst, cycloalkylation, kinetic model, reaction order, rate constant.
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