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ETILENIN ALFA-OLEFINLOR® VO SINTETIK YAG FRAKSIYALARINA SELEKTIV
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ISLONILIB HAZIRLANMASI VO ALINAN POLIALFAOLEFIN MOHSULLARIN
TODQIQI

1.  Etilenin miixtalif kecid metal tarkibli kompleks katalitik sistemlar va ion mayelari

istirakinda oliqgomerlasmasi (adabiyyat icmalr)

Etilenin miixtolif kec¢id metal torkibli kompleks katalitik sistemlorin istirakinda oliqgomerlogmasi
sahasindo molum olan son illorin adabiyyat vo patent materiallar1 toplanmis vo tongidi analizi
apartlmigdir. Etilenin dar olefin fraksiyalarina selektiv oliqgomerlogmasi ti¢iin perspektiv elmi istigamatlor
miioyyanlosdirilmis vo méveud Katalitik sistemlorin tosir mexanizmlari aragdirtlmigdir. Etilendon birbasa
yag fraksiyalarinin alinmasi tigtin méveud proseslar, sintetik yaglara miixtalif toyinatli asqarlar haqqinda
da odabiyyat materiallar1 toplanmis vo imumilosdirilmisdir.

Gostarilmisdir ki, etilenin metal kompleks katalizatorlar istirakinda oliqgomerlosmasi prosesi kifayot
godar genis tadqiq olunmus vo bu sahads aparilan iglorin naticalori bir sira icmal moqalolords 6z oksini
tapmigdir. Etilenin oliqgomerlogsmoasi yolu ilo alinan yiiksok xotti a—olefinlor kimya sonayesinin asas
xammallarindan biridir. Alian xatti o — olefinlor ssasinda yaxsi axiciliga, dzliiliik-temperatur xassalorins,
hidrolize va korroziyaya davamli polialfaolefin ( PAO) siirkii yaglart alinir. Alinan PAO zancirin
uzunlugundan asili olaraq plastik kiitlalor {iglin araliq birlosmolorin, plastifikatorlarin, sathi aktiv

maddalarin va s. alinmasinda istifada edilir.



Etilenin oligomerlosmasi prosesini iki marhaloys bolmok olar. Birinci marhala Tsigler va b.
torofindon [1] EtsAl istirakinda etilenin oliqgomerlogmesidir. Ikinci morholo iso metal kompleks
katalizatorlar istirakinda, 1960 —c1 illorin ortasinda, eyni vaxtda Almaniyada [2], Fransada [3] vo SSRi-
do [4] aparilmusdir. Xotti a-olefinlorin alinmasi {iglin etilenin homogen, o climladon Zr asasli metal
kompleks katalitik sistemlar istirakinda oliqgomerlogsmasi prosesi kifayst goador todqiq olunmusdur [5-14].

9.9.Xanmoatov va b. [15, 16] torafindon xotti a-olefinlorin alinmasi tii¢lin  Zr-karboksilatlardan
va (Et);AlLCl; — don ibarot kompleks katalitik sistemlora miixtalif modifikatorlarin tasiri dyranilmisdir.
Miiayyan edilmisdir ki, katalitik sistemo elektrodonor modifikatorlar1 kimi sada efirlorin ((C,Hs),0,
(iCsH11)20, (C¢Hs5)20) alava olunmasi alinan oliqgomer mahsulun molekul kiitls paylanmasinin Sulz-Flori
paylanmasindan Puasson paylanmasina kegmosino Sobab olur. Etilenin oligomerlosmo prosesi
Zr[(CH3),CHCOO]:Cl  + (CyHs):AlLCl; +  (CoHs),O  kompleks katalitik  sistemin  istirakinda
Zr:Al:M=1:20:2 mol nisbatindo, 80°C reaksiya temperaturunda, 4 MPa etilenin tozyiginde aparildiqda
alinan Cg-Cig fraksiyasimin ¢iximi 75% toskil etmisdir. Melnikov va b. [17, 18] torofindon
Zr[OCO(iz0)CsH7]s Vo (CyHs):AlCls—don ibarst Kkatalitik sistemin istirakinda etilenin yiiksok a-
olefinlora oliqgomerlogmasi prosesi ti¢iin optimal olaraq 353K reaksiya temperaturu, 2-3MPa etilen
tozyiqi, Al/Zr=1/17 mol nisbati va Zr qatililig1 0,6-0,8 mmol/l miioyyan edilmisdir.

Etilenin  xotti  o—olefinloro  oliqgomerlosmasi prosesinds  sirkonil karboksilatlar
[ZrO[(CH3),CHCOO].Cl,.,, burada, n=3-10 vo m=1 vo ya 2] istirakinda sokatalizator kimi
(C,Hs)sAlLCl; istifads edildikde alinan oligomer mahsulun molekul kiitlo paylanmasi Sulz-Flori tipinds
olur [19, 20]. Jukov vs b. [21] etilenin oliqgomerlasmasi {iglin torkibinds C;-Cg karbon atomlar1 saxlayan
ZrO(OCOR); birlagmalari va (C,Hs),AlCI ibarat katalitik sistema modifikator kimi CCl,, vinilasetat (VA)
Vo sink stearat miixtolif nisbatlords alave etdikdo, sink stearat/Zr=0,25+2 mol nisbatinds C,—iin miqdari
11,5% - don 5,8% - o godar azalmis, Cg—nin miqdari isa oksine 26,3% - don 33,6% - o gqadar artmugdir.

Etilenin oligomerlogmasi prosesinds homogen ke¢id metal komplekslarinin yiiksok aktivliys vo
selektivliys malik olmasina baxmayaraq, alinan oliqgomer mohsulun ayrilmasinin mimkiinsiizlityii vo
onlarin oligomerlagmonin tsiklinds tokrar istifads edilo bilmomok kimi ¢atismamazliglar1 vardir. 1990- c1
illorin ortalarinda ion mayelorini ikifazali katalizds istifado etmays basladilar vo bu prosesde homogen
katalizatorlar ion mayelarinds hall oldugu tigiin alinan hall olmayan oligomer mahsulu 6ziinds hall olmus
katalizatorlardan sado dekantasiya yolu ilo ayirmaga imkan verir [22-31]. Digor torofdon bir ¢ox
halledicilorin zaharli va zarorli xasssalori, xiisusilo Xlorlu karbohidrogenlarin sularin ¢irklandirmasi va s.
kimi miihiim ekoloji problemlors sobab olur. Ion maye tipli halledicilorin totbigi ekoloji baximdan tomiz
olmayan onanavi hoalledicilorin boyiik doracads otraf miihits vurdugu monfi tesirini azaltmaga imkan
yaradir [27, 32, 33-38].

Imidazolium [39-46], piridinium [47,48] xloridlordon, AICI; vo osason do alkilaliiminium
xloridlardon (AIEtCI,, AIEt,Cl) ibarot xloraliiminat tipli ion mayelari nikel torkibli katalizatorlar ti¢iin
asag1 molekul kiitlali olefinlarin oligomerlogsmasi prosesinds ham halledici kimi, ham da Ni aktivatoru
kimi istifado olunur. fon mayelori {izorindo immobilizo olunmus nikelin diimin komplekslori iizvi

halledicilor ilo miiqayisodo daha yiiksok katalitik aktivlik gostorirlor [49]. Etilenin oligomerlosmaosi



prosesini  [C,mim][CIJ/AICI; ion mayesindo vo miixtalif foza ¢otinliyino malik nikel diimin
komplekslarinin istirakinda, aktivator kimi MAO-dan istifads edilmakls, Al:Ni=200:1 mol nisbatinds
katalizatorun aktivliyi 68000 qr etilen/qr Ni-saat toskil edir. Alinmis oligomer mahsul 66% butenlordan,
31% heksenlardan va 3% oktenlardsan ibarat olmusdur. Mahsulun torkibinds a-olefinlorin migdart comi
27% toskil etmisdir. Bu zaman diiz zoncirli oligomerlarlo yanasi saxali qurulusa malik 2—etil- buten —1,
metil-3 penten—1 vo metil-3 penten—3 kimi olefinlor do alinmigdir.

Katio B.-G. vo b. [50] gostormisdir ki, Ni-diiminofosforan komplekslari miilayim soraitdo
(temperatur 10°C, Pg,y, = 1,1 bar, reaksiyanin miiddsti 2 saat) ham homogen, hom dos xlorbenzol vs
[Csmim][CI]J/AICI; ion maye sistemlorinds etilenin ikifazali sistemdo oligomerlogmosi prosesinds alinan
C,-lin migdan biitiin hallarda 25+1 %-o barabar olur.

Einloft S. vo b. [51] torofindan {i¢ miixtalif torkibli nikel katalizatorlarin NiF,, NiCly(PCys), vo
[Ni(MeCN)g][BF,], istirakinda, [C,mim][CI]/AICI; ion mayesindo sokatalizator kimi EtAICI, — don
istifado etmoklo aromatik holledicilordo etilenin oligomerlosmo prosesinds nikel komplekslorinin
tobiotinin katalizatorun aktivliyina vo selektivliyina tasiri oldugu gostorilmi.dir. NiF, vo NiCl,(PCys),
istirakinda oligomer mahsulu asason dimer va trimer fraksiyalarindan, [Ni(MeCN)g][BF,4]. istirakinda iso
yalniz dimerlardan ibarat olmusdur (buten — 1 — in migdar1 83%).

Lixia P. va b. [52] torafindon (PPh;3),NiCl, vo (PPH3),NiBr; nikel komplekslari istirakinda etilenin
selektiv oligomerlasmasi prosesi hom [C,mim][CI]/AICI; ion mayesi istirakinda, hom do ion maye va {izvi
halledicilordan istifads etmokls ikifazali sistemlards tadqiq olunmusdur. Bu komplekslar heptan va toluol
mithitindo asagi aktivlik gostormayino baxmayaraq, iki fazali sistemlords yiiksok aktivlik niimayis
etdirmislar. Optimal soraitds bu katalizatorlarin aktivliyi 24000 mol C,Hs/mol Ni, 0°C-da C4-iin migdari
maksimum 60% toskil etso da, 40°C-do Cy4-iin miqdari azalir vo Cq fraksiyasi iso artaraq 67%-o gatir.

Dupont vo b. [53] zoif tursu xassali [C4mim]CI/AICI/AIELCI, (nisbat 1:1,2:0,25) ion mayesinds
holl edilmis [Ni(MeCN)g][BF,], Kkatalizatorunun istirakinda 100% ¢iximla butenlor almigdir. Alinan
oligomer mohsul asason butenin izomerlarindan ibarst olmusdur. Bu komplekslor miivafiq soraitdo
butenin dimerlosmasi prosesini do aparmisdirlar. Alinan mahsul heksenin izomerlarindan ibarot olmusdur
(39 £1 % dimetilheksen, 56+2% monometilhepten vo 6+1% okten-1) [54, 55].

Imidazolium  heksafliiorofosfast ion mayelori kegid metal katalizatorlar iigiin polyar, zoif
koordinasiya olunmus miihit kimi istifado olunur. Peter Vassersaid vo b. [56-58] torafindon kation (n°-
metallil) [bis(difenilfosfino)metan-monoksid-«k*-P,0]nikel(Il)stibium-heksafliiorat ~ ([(mall)Ni(dppmO)]
[SbF¢]) komplekinin istirakinda etilenin oliqgomerlogsmasi prosesi hom [C,mim][PF¢] ion mayesinds, ham
do dixlormetanda vo iki miixtalif tutumlu reaktorda aparilmis vo miiayyan edilmisdir ki, eyni soraitdo
ikifazali miihitdo katalizatorun aktivliyi va selektivliyi (84,2%-o qars1 91,3%) daha yiiksokdir.

Brassat vo b.[59-61] Shell Higher Olefins Process do  (SHOP) neytral nikel fosfin
komplekslarindan slava kation tipli nikel komplekslari [(mail)Ni(dppm)][SbFe] va [Csmim][PFs] ion
mayesi istirakinda etilenin yiiksok molekullu olefinloro oligomerlosmasi prosesinds yiiksok aktivlik vo

selektivlys nail olmugdur. Gostorilmigdir ki, zoif Liiis asaslar1 ( NPhs, PPhs, BiPh;, Ph - fenil)



xloraliiminat ion mayelarino olavs edildikdo Ni prekursorlar1 ti¢iin a — olefinlorin ikifazali selektiv
oligomerlosmasi prosesindo effektli katalizatorlar omalo goalir [62].

lon mayelori oligomerlogsmo prosesinds halledici kimi istifado olunmagqla yanast ham ds ilk dofo
1993-cii ildo asag1 molekul kiitlali olefinlarin oligomerlasmasi ti¢iin katalizator kimi istifade olunmusdur.
Goledzinovski va b. [63,64] katalizator olave olunmadan 3 tursu xassali ion mayesinin (butilpiridinium
hidroxlorid/AICl; (1:2) piridinium hidroxlorid/AICl; (1:2) vo [Csmim][CI)/AICI; (2:3)) istirakinda etilenin
Vo propilenin doymus vo doymamus karbohidrogenlora c¢evrilmosi prosesini todgiq etmisdir.
[Csmim][CIJ/AICI; ion maye sistemi C, vo Cg karbohidrogenloro goroa daha ¢ox tursu xassali
butilpiridinium hidroxlorid/AICl; ion maye sistemina nisbaton yiiksok selektivlik gostormigdir.

Stenzel vo b. [65] etilendon okten-1-o kimi etilenin oliqgomerlosmo  prosesini
[C4mim]CI/AICIS/ELAICI; (1:1,1:0.1) ion mayesinds 60°C temperaturda aparmigdir. Alinan mohsul 25%
dimer, 36% trimer vo 6% tetramer olmusdur. Homginin alkil zoncirinde SOzH qrupu saxlayan
imidazolium ion mayelori miixtalif olefinlorin oligomerlosmosi prosesinds hom katalizator, hom do
halledici rolunu oynayaraq tokrar istifads oluna bilon turs katalizatorlar kimi istifads olunmusdur [66].

[k dofo immobilizo olunmus ion mayelori strategiyasi heterogen metallosen vo postmetallosen
katalizatorlar istirtakinda olefinlorin polimerlosmasi iiglin istifado olunmusdur [67]. 1-(3-triethoxysilyl)-
propil-3-metilimidazolium alkilxloroaluminat ion mayesi tizorinds immobiliza olunmus Cp,TiCl,,
Cp,ZrCly, FI-Ti, and Sal-Ti komplekslori amorf silisium oksid mezoporlar1 tizarindos yerlosdirilmisdir.
Bu komplekslar istirakinda etilenin polimerlogsmasi naticasinds polietilen alinmigdir.

Song K.—M. va b. [68] etilenin oligomerlogsmasi prosesi ti¢iin ion mayelari tizorindo barkidilmis
bis(salisilaldimin)Ni(ll) komplekslori sintez etmisdir. (C,Hs),AlCI istirakinda, Al:Ni=290:1 nisbatindo,
25°C-do katalizatorun aktivliyi 41800 mol C,H,/mol Ni-saat , oligomerlosmo mohsulu iso 13,3%
butenlordon, 50,8% heksenlordon, 31,6% oktenlordon vo 4,3% daha yiiksok molekul Kkiitloli
oligomerlordan ibarat olmusdur. Komplekslor AL:Ni=400:1 nisbatinds on yiiksok aktivlik - 49300 mol
C,Hy/mol Ni-saat, gostormisdir.

Daniel T.,vo Roberto F. de Souza va b. domir vo kobaltin asetonitril komplekslari istirakinda va
sokatalizator kimi (C,Hs),AlCI va (C,Hs)sAl, C,HsAICK, vo MAO-dan istifads etmoklo [C,mim[CIJ/AICI,
ion mayesinin istirakina da 2,2,4-trimetilpentan holledicisinds ikifazali sistemlordo  etilenin
oligomerlosmasi prosesini aparmislar [69]. Bu komplekslor nikel analoglarina nisbston asagi aktivlik
gostormiglor. Domir (1) kompleksi vo (C,Hs),AlICI-dan ibarot katalitik sistem istirakinda
[C4mim[CI]/AICI; ion mayesinds 50°C temperaturda katalizatorun aktivliyi 19500 mol etilen/mol Fe-saat,
reaksiya moahsulu iso etilenin dimerlarindon (79%), trimerlarindon (19%) vo asason daxili ikigat rabitoli
oligomerlordan ibarot olmusdur. Homin kompleksin istirakinda sokatalizator kimi MAO-dan istifado
edildikds, Al:Me=200:1 mol nisbatinds, 30°C-do katalizatorun aktivliyi 415 mol etilen/Imol Fe-saat,
reaksiya mahsuluiss butenlorin miqdar1 92,7% vo buten-1-o gora selektivliyi ise 95,8% olmusdur.

Daniel T., Roberto F. de Souza torofindon hamginin bir sira bis(imino)piridin kobalt (II)
komplekslari do sintez edilmis vo [C,mim[CI]J/AICI; ion mayesinds iki fazali sistemdo aktivator kimi

MAO - dan istifado etmokls etilenin oligomerlosmo reaksiyasini todqiq olunmusdur [70]. Katalitik



sistemlor 50°C temperaturda, Al:Co= 600:1 mol nishatindo maksimum aktivliys (17000 mol etilen/mol
Co- saat) malikdir. Alinan oligomer moahsulu 89,4% butenlordon (buten 1 — in miqdar1 iso 67,1%) Vo
10,6 % iso daha yiiksok molekul kiitlali oligomerlordon ibarst olur. Al:Co asagi mol nisbatlorinds (200 —
400) katalizatorun aktivliyi asag1 olaraq 4800 — 8600 mol etilen/mol Co-saat toskil etsa do, bu soraitds
oligomer mohsulunda buten fraksiyasinin migdar1 vo buten 1- o gora selektiklik artaraq 95,8 % togkil edir.
Etilenin ikifazali sistemlords xrom katalizatorlar1 istirakinda alkilxloraluminat ion mayelarindon
istifado etmoklo heksen—1-a oligomerlagmasinin noticalori patends verilmisdir [71]. Katalitik sistem 2
saat miiddotindo otaq temperaturunda aktivlosdirilmis, proses tsikloheksan miihitindo, 100 — 120°C
temperaturda, 50 bar etilen tozyigindo aparilmis, katalizatorun aktivliyi 13500 q oliqomer/q Cr-saat
olmusdur. Heksen fraksiyasinin ¢iximi 64%, bu fraksiyada heksen—1— in ¢iximi iso 83% togkil etmisdir.
Xromun difosfinamin ligandlar1 istirakinda [BMIM][PF¢] ion mayesi vo tsikloheksandan ibarat
ikifazali sistemlords sokatalizator kimi MAO-dan istifado edilmoklo etilenin oliqgomerlosmoasi prosesi
Wang Mei va b. torafindon todqiq edilmisdir [72]. fon mayesinin istiraki olmadan oligomer mohsul C, -
Cs fraksiyasindan ibarat oldugu halda ikifazal sistemlords yalniz C4 vo Ce—dan ibarat olmusdur. Etilenin
oligomerlosmo prosesi 80 atm etilen tazyinds 50°C temperaturda, 30 dag. miiddstindo vo Al: Cr = 300:1
mol nisbatinds 3 tsikldo aparilmis va ikifazali sistemlords an yiiksok katalitik aktivlik alds olunmusgdur
(154000 g/mol Cr-saat). Hor 3 tsilkds buten va heksenin paylanmasi eyni olmusdur.
Cl,W=NPh(PhMes); imino volfram kompleksloari EtAICI, slave olunmadan [C,mim][CI]/AICI; turs ion
mayesindo etilenin dimerlomosi zaman1 60°C—da, 40 bar etilen tozyigindo yiiksok aktiv katalitik xasso
gostormisdir [73]. Alinan mohsul 81% butenlordon, 18% heksenlordon vo 1% yiiksok molekullu

oligomerlordan ibarat olmus, a—olefinlora gora selektivlik 65% toskil etmisdir.

2. Etilenin alfa-olefinlara va sintetik yag fraksiyalarina selektiv oliqgomerlagsmasi ligiin
yeni effektiv katalitik sistemlarin islanilib hazirlanmasi

Layihonin hayata kesirilmosi zamani “calanmis” ion maye liqgandl katalitik sistemlor (SB1, SB2,
SB3, SB4, SB5) slavs dasiyict sath istifado etmodan “in situ” tisulu ilo hazirlanmigdir. Bu sistemlarin
identifikasiyas1 zamani sathlorinin qurulusu, kristalliq doracasi ilk dofo olarag miioyyon edilmisdir. Ali-
nan metal komplekslarin termiki xassalori miioyyan olunmus vo onlarin etilenin “yumsaq” soaraitds oligo-
merlosmasi iigiin yararh oldugu ilkin olaraq gosterilmisdir. ilk dofo olaraq etilenin selektiv oligomerlos-
moasi {i¢lin naften tursularmin dar fraksiyalar1 asasinda sirkonium- va sirkonil duzlari sintez olunmusdur.

Sirkonil naftenatlarin névlarinin geniglandirilmosi, alinma tisullarinin tokmillogdirilmasi va etilenin
oligomerlosmasinds yeni totbig sahalorinin miisyyanlosdirilmasi magsadi ilo neft tursulart osasinda
sirkonil naftenatlarin sintezi vo XxasSslorinin Syranilmasi istigamotinds todqiqatlar aparilmisdir.
Azarbaycan neftlorindon ayrilmis, qaynama baslangic1 280°C va qaynama sonu 360°C olan neft tursusu
dar fraksiyalara vakuum distillo iisulu ilo ayrilmisdir. Gostorilon fraksiyalar asasinda 96,9 % ¢iximla
sirkonium oksi-naftenatlar sintez edilmisdir. Sintez etdiyimiz sirkonil-naftenatlar element analizi, 1Q-,
NMR-spektral, DTA, RFA DSK, analiz iisullar1 ils tadqiq edilmisdir.



Sintez etdiyimiz sirkonil-naftenatlardan vo aliiminiumiizvi birlosmalordon (AUB) ibarot katalitik

sistemlarin istirakinda etilenin oliqgomerlogmasi prosesi avtoklav soraitindo aparilmis, reaksiyanin goraiti

Vo alda olunan naticalar cadval 1-da verilmisdir.

Codval 1. Etilenin sirkonil naftenat vo alkilaliiminiumxloridlardon ibarat kompleks katalitik sistemloarin
istirakinda oliqgomerlasmasi (SN1).

Kat. Oligomer torkibi (% kiitlo)
Modi- aktivli
) Al:Zr | Reak- )
Birge- fikator . yi (g
] (mol Holl- siya ]
katali- ) (M)* | Pam o oligom Cio-
nis- edici miid- C, Cs Cs Cio Coo+
zator ) M:Zr, ) er/q Cis
boti) doti
mol Zrxsaa
t)
(CoHs)s
30:1 2.1 35 toluol 15 6150 10,1 | 205 | 23,6 | 18,0 | 12,9 15,2
Al,Cl;
= 7:1 6:1 23 | «— 60 1080 | 20 | 35 | 12,0 | 105 | 110 | 61
“— 8:1 1:1 30 “—r 60 2840 9,0 205 | 25,0 | 18,3 | 154 11,8
“—r 15:1 1:1 25 “—r 60 2100 10,2 | 28,2 | 228 | 14,3 | 20,3 4,2
17,4
“—> 10:1 “—> 26 “—> 80 2030 15,0 | 23,0 | 24,0 9,0 11,6
tsiklo-
“—r 6:1 “—r 15 160 880 3,6 10,3 | 16,0 9,5 55 55,0
heksan

*M-modifikator kimi naften tursusundan (160-180°C/5 mm Hg.st. qaynayan) istifade edilmisdir

Imino vo aminofenollarin  ZrCl, ilo garsiligh tesirindon torkibindos amino va iminohidroxlorid

avozedicilor saxlayan

“calanmig”

ion maye tipli sirkonium komplekslari

onlarin istirakinda etilenin oligomerlogmasi prosesi tadqiq olunmusdur.

ZrCl, + nHOQMe — MeQO—Zr—O Me (2)
_Rl

ZrCly + nHO@ —
HC=—R?

R*HCI —CH,

O

R*HCI'=—=CH

Zr

HC—

sintez edilmis (sxem 1) va

R*HCI

H,— R*HCI

burada, n=2 (SB1, SB3, SB4) vo n=3 (SB2), R' —piperidinil, morfolil, dietilamin, R? -2,6-di(izopropil)
fenilimin radikallaridir (SBS, n=2).

Sxem 1. “Calanmis” ion maye ligandli amino (a) vo iminofenollarin (b) sintezi reaksiyasi.




Bu komplekslorin kimyovi formullar1 asagida vo onlarin, IQ-, NMR-spektral, DTA, SEM, RFA vo DSK

analizinin naticalori gokil 1-3-ds verilmigdir:

c1\ /Cl ;zC—CHz cl CH,——CH.
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“Calanmis” ion maye ligandli sirkonium komplekslori vo AUB istirakinda etilenin oliqomerlosmo-
si vo polimerlosmoasi proseslorindon alinmis naticalor codval 2-ds verilmisdir. Aminohidroxlorid ligand-
lar1 saxlayan SB1, SB2, SB3 va SB4 sirkonium kompoleksloari istirakinda alinan oligomer mahsul asasan
C4-Cyo oligomer fraksiyasindan ibarat oldugu halda, torkibinds iminohidroxlorid ligandlar1 saxlayan kom-
plekslor istirakinda alinan oliqgomer moahsul asason Cg-Cy olefinlardan ibarat olur. (C,Hs)sAl istirakinda
reaksiya mohsulu xatti qurulusa malik bark polietilendon ibarst olub katalizatorun aktivliyi 91 kq polieti-
len/kq Zr-saat togkil edir. Aminohidroxlorid ligandli sirkonium komplekslori va (C,Hs)AICI; don ibarat
katalitik sistemlor istirakinda alinan mohsul g¢evrilmis etilena géra 57,5-67,5% ¢iximla, 6zIilik indeksi
62-68, kinematik ozliiliiyii 100°C— do 8,70 — 16,2 mm/s?, 40 °C— do 78,62 — 240,38 mm/s®, alisma
temperaturu 198 — 215 °C vo donma temperaturu monfi 12—25°C olan poliolefin yagindan ibaratdir.
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Sokil 1. SB1- in sintezi reaksiyasi (a) vo 1Q-spektri (b)

R
/_'_//r ~ ‘\
- Mw
1 e .llkA,,
a) W 23 s 7 s [ P 3 z 3 b) * % b3 % = % % % & % % 3

Sokil 2. SB1 — in "H-NMR-spektri va difraktogrami
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Sakil 4. SB1-in (a) vo SB1+ C,Hs)AICI, kompleksinin (b) termoqrami

“Calanmis” ion maye ligandl1 hetrogenlogdirilmis sirkonium komplekslori etilenin a—olefinlara va
polietilen yag fraksiyalaina oliqgomerlogsmasi prosesinds 10 dofo tokrar istifado olunmus, katalizatorun

aktivliyinds va alinan oligomer moahsulun paylanmasinda ciddi doyisilik bas vermomisdir.

Cadval 2. Amino vo iminohidroxlorid ligandli Zr-komplekslori vo miixtalif aliiminium {izvi birlogmalori
istirakinda etilenin oliqgomerlasmasi vo polimerlogsmasi

Aliiminium Holledici Aktivlik, Oligomer mohsulun paylanmasi, %
SB lizvi birlogsmasi g oliqgomer/q C, Cs Cs-Cyg Coo+
Zr-saat

SB1 (C,Hs);ALLCls Toluol 420 41.3 15.8 35.8 7.1
(C,Hs),AlCI Toluol 1438 152 | 27,1 | 57.7(Cg25.1, C1o-17.2) -
(C,Hs)AICI, Heptan 378 41 | 106 23,1 62,2
(C,Hs)sAl Toluol 91000 Polimer

SB2 (C,Hs)AICI, Heptan 104 | 145 225 52,6
(CaHs),AlICI Toluol 850 26,3 | 28,6 45.1 (Cg-18.2, C1-14.5) -

SB3 (C,Hs)AICI, Heptan 385 72 | 123 23,5 57,0
(CzHs),AICI Toluol 1720 19,8 | 28,2 | 48 (Cg-24.3,Cy-16.3)

SB4 (CHs)AICH, Heptan 1250 15,2 | 40,0 30,8 14,0
(C,Hs),AICI Toluol 2521 17,8 | 28,2 54 (Cg-20.6, C14-19.1) -

SB5 (C,Hs)AICI, Heptan 1100 5,6 62,9 25,5 6,0
(C,Hs),AICI Toluol 1820 56 | 204 74 (C4-32.2, C14-30.6) -




Etielnin oligomerlosmosi ii¢iin Ni-, Co- saxlayan O,0-dialkil(aril)ditiofosfat komplekslari sintez

olunmus Vo asas xassalori tadqiq edilmisdir (Sxem 2).

SROH—Z 5 5 RO)P(s)SH MO 2 PSSNMLCln»RO P(S)S/.M
T ™ 2ROMP(SISH S22 (RO),P(S)SNa 7 (RO)P(S)S/;Me

R- C,Hz: i-CiH.: i-CHo: ©—; CH—@—
burada, 2 7 M 3 \= va s.,Me — Ni, Co, Nd, n-2-3

Sxem 2. Metal-ditiofosfatlarin sintezi sxemi

Metal-ditiofosfatlarin etilenin oliqgomerlogmasi reaksiyasinda aktivliklori dyronilmisdir (codval 3).
Codval 3-don goriindiiyii kimi, yoxlanilmus biitiin Ni- vo Co-tarkibli metalditiofosfatlar (C,Hs):AlLCl; so-
katalizatoru istiraki il etilenin oliqgomerlasmasinds yiiksak katalitik aktivlik niimayis etdirirlar. Holledici
olaraq toluoldan istifads edildikdo Al:Me=100:1 nishatinda, 90°C-ds, 60 dog. miiddatinds 48,2-64,0%
¢iximla vo 588-2980 g oligomer/q Me-saat mohsuldarligla etilenin C4-Cy oliqomerloari alds olunur.

Etilendon birbasa xotti olefinlorin, (oliqo)alkilatlarin, yag fraksiyalarinin, polietilenin alinmasi
ticlin yeni sintez olunmus katalitik sistemlor sirasindan on Somorali olanlar1 segilmis Vo proseslarin
optimallasmasi aparilmigdir. Sintez edilmis metal-komplekslorin etilenin oligomerlogsma proseslarinda

aktivliyi vo selektivliyi miixtalif soraitlordo 6yronilmis, alinan mohsullarin identifikasiyas1 aparilmigdir.

Codval 3. Etilenin metal-ditiofosfat vo etilaliminiumseskvixloriddon [(C,Hs),AICI] ibarat
katalitik sistemlorin istirakinda oliqomerlosmasi. Holledici—toluol; Al:Me=100:1; T=90°C; reaksiya
miiddati - T=60 daq.

o Oligomerin | Kat. aktivliyi Oligomer torkibi (% kiitlo)
Metalditio- 5 y (qoli ) c
¢iximi, % g oligomer/q -
fosfat . Co | C | C | Col| 7 | Caus
Me-saat) Cis
DEDTF-Ni 15 55,0 1250 10,8 | 215 | 20,6 | 22,0 | 151 | 10,0
DFDTF-Ni 25 64,0 2980 8,0 255 | 18,0 | 205 | 12,0 | 16,0
TBDTF-Ni 30 99,5 1840 9,8 185 | 28,0 | 175 | 152 | 11,0
DiPDTF-Ni 35 62,1 2100 112 | 232 | 208 | 183 | 16,3 | 10,2
KTF-Co 48,2 7,3
20 830 150 | 23,0 | 240 | 190 | 11,6
TBDTF-Co 55,5
15 588 8,6 20,3 | 26,0 | 155 | 135 | 16.1
DFDTF-Co 20 58,5 950 9,2 210 | 258 | 188 | 148 | 10,4
UDDTF-Co 30 50,6 760 105 | 198 | 239 | 198 | 155 | 10,5

Torkibinds sirkonium saxlayan “calanmis” ion maye ligandli katalitik sistemlorin (Bis[N—(2—
metilpiperidinilaminohidroxlorid-4-metil)-fenolato]sirkonium  dixlo-rid;  Tri[N—(2—-metil piperidinil-
aminohidroxlorid-4-metil)fenolato]-sirkonium xlo-rid; Bis[N—(2—metil dietilaminohidroxlorid-4-metil)-

fenolato]sirkonium dixlorid; Bis[N—(2—metil morfolil-aminohidro-xlorid-4-metil)fenolato] sirkonium




dixlorid; Bis—{N-2-[2,6-di(izobutil)fenil)-iminohidroxlorid]-fenolato}sirkonium dixlorid va s.) olava
dastyict sath istifado etmodon etilenin oligomerlosmo proseslorinds optimal sistemlor oldugu miiayyan
edilmigdir. Sirkonium kompleksi vo EtAICI, — don ibarat kompleks katalitik sistem (SB1) istirakinda
polietilen yag fraksiyasinin alinmasi prosesinin optimallagdirilmasi hoyata kegirilmisdir.

Etilenin oligomerlosmasi ilo alinan yiiksok gaynayan olefin fraksiyasinin ¢iximina vo xassaloring
modifikatorlarin néviiniin tesiri dyronilmisdir.

Tarkibindo aminohidroxlorid svazedicilor saxlayan heterogenlesdirilmis sirkonium komplekslarinin
istirakinda etilenin oliqgomerlogma prosesinds yag fraksiyasi nisbaton yiiksok ¢iximla SB1, SB2, SB3 vo
EtAICI, — don ibarat katalitik sistemlorin istirakinda alinmigdir. Bu katalitik sistemlar istirakinda yag
fraksiyalarmin ¢iximini artigmaq vo xassalorini yaxsilasdirmaq mogsadilo miixtalif = — elektronodonor
tipli modifikatorlardan istifado olunmusdur. SB1 sirkonium kompleksi istirakinda Zr:Al=1:25 mol
nisbatinds, 2,5 MPa etilen tozyiginda, heptan miihitindo alinmig oligomer mahsulun 62,2% 350 °C—don
yiiksok temperaturda qaynayan yag fraksiyasi toskil edir. Alinmis yag fraksiyasinin ozliiliik indeksi vo
100°C—do kinematik ozliilityii miivafiq olaraq 68 vo 8,70 mm?/s toskil edir. Eyni soraitdo katalitik sistemo
Zr:Al:M=1:25:3 mol nisbhatindo n—elektronodonor modifikatoru kimi durol olavs etdikdo alinan yag
fraksiyasinin ¢iximi artaraq 67% toskil edir. Katalitik sistemo olavo olunan m - elektronodonor
modifikatorun sonraki artimi (Zr:Al:M= 1:25:5) alinan yag fraksiyasinin ¢iximinin 75,6% - o godor
artmasina sobab olur. Homg¢inin modifikator istirakinda alinmis yag fraksiaysinin kinematik ozliiliyii vo
ozliiliik indeksi artaraq miivafiq olaraq 38,5mm?/s vo 86 — ya borabar olur. SB1 sirkonium kompleksi vo
EtAICI,-dan ibarat Katalitik sistemo Zr:Al:M= 1:25:2 mol nisbstinds modifikator kimi a,a'-dipiridil slavs
etdikdo alinan yag fraksiyasinin 6zIiliik indeksi 94 vahids goadar artir. Bu soraitde alinan polietilen yag
fraksiyasinin ¢iximi ¢evrilmis etilens géra 77,2% toskil edir. Eyni zamanda SB2 va SB3 sirkonium
komplekslari istirakinda hazirlanmig katalitik sistemo Zr:Al:M=1:25:5 mol nisbatinda modifikatorun
olava olunmasi alinan yag fraskiyasinin 6zliiliik indekslorinin miivafiq olaraq 62—don 82—ys vo 64—dan
84-0 godor artmasina gotirib ¢ixardir. Bu zaman alinmis polietilen yag fraksiyasinin ¢iximi miivafiq
olaraq 52,6-don 70,4%-5 Vo 57%-don 69,5%-o godar artir. n— elektronodonor modifikatorlarin olava
olunmasi katalitik sistemin aktivliyinin bir gqador azalmasma sobob olur. SB1 sirkonium kompleksi
istirakinda Zr:Al=1:25 mol nisbatinds, 90 °C temperaturda 2,5 MPa etilen tozyigindo katalitik sistemin
aktivliyi 378 q oligomer/ q Zr saat oldugu halda, eyni soraitdo homin katalitik sistems Zr:Al:M=1:25:5
mol nisbstindo © — elektrodonor modifikator kimi durol slave olundugdan sonra katalitik sistemin
aktivliyi 305 g/q oliqomer Zr saata kimi azalir. Cadvaldon goriindiiyli kimi, “calanmig” ion maye ligandli
heterogenlosdirilimis SB1, SB2 vo SB3 sirkonium komplekslori vo onlarm miixtslif n-elektronodonor
modifikatorlar1 ilo modifikasiya olunmus katalitik sistemlor istirakinda alinmus, 350°C — don yuxari
temperaturda qaynayan yag fraksiyalarinin donma vo aligma temperaturlart miivafiq olaraq manfi 10 — (-
25)°C vo 205 — 215°C temperatur intervalinda doyisir.

Heterogenlosdirilimis “calanmis” ion maye ligandli sirkonium komplekslari vo EtAICI, — dan ibarat
kompleks katalitik sistemlor istirakinda alinmus yag fraksiyalarinin molekul kiitlo paylanmalari yiiksok

effektli ekskliizion xromatoqrafiya vasitasi ilo analiz edilmis va alinmis naticalor cadval 4-do verilmisdir.



Codvaldon goriindityii kimi, modifikasiya olunmus vo modifikasiya olunmamis SB1, SB2 vo SB3
sirkonium komplekslori istirakinda alinmus, 350 °C-don yiiksok temperaturda qaynayan yag
fraksiyalarmin orta ¢oki molekul kiitlosi (M,,) 423-484, orta ododi molekul kiitlasi (M,) isa 307 — 390
intervalinda doyisir. Katalitik sistemloro n—elektronodonor modifikatorun olave olunmasi molekul
kiitlosinin nisboton artmasma sobob olur. Modifikasiya olunmamus SBI sirkonium Kompleksi
istirakinda alinmis yag fraksiyasinin M,, vo M,—ni miivafiq olaraq 430 vo 317-yo barabor olur. Eyni
katalitik sistemo modifikatorun slave olunmasi M,, Vo M;-nin miivafiq olaraq 479 vo 390-a kimi
artmasina sabab olur. Alinmis yag fraksiyalar1 dar MKP—na malik olub polidirsperslik daracasi katalitik

sistemin torkibindon asili olaraq 1,17-1,36 arasinda doyisir.

Codval 4. SB1, SB2 vo SB3 sirkonium komplekslori istirakinda etilenin oligmerlosmasi yolu ilo
alinmus yag fraksiyalarimin molekulyar gostoricilori (reaksiyamin temperaturu 90°C, halledici — 50 ml,
reaksiyanin aparilma miiddoti — 5 saat, etilenin tozyiqi - 2,5MPa)

Sirkonium Yag fraksiyalarinin orta molekullunda
birlogsmosi M., M, M./M, ikigat rabitonin miqdar1, %
SB1 430 317 1,36 10,13
SB1m* 479 390 1,23 16,01
SB2 445 380 1,17 14,4
SB3 423 336 1,26 13,32
SB3m* 484 372 13 14,93

m*- SB1m vo SB3m katalitik sistemlorinda Zr/Al=1/5 mol nisbstinds n—elektronodonor modifikator kimi
duroldan istifads olunmusdur.

Calanmis ion maye ligandli modifikasiya olunmus vo modifikasiya olunmamus sirkonium komplekslari

istirakinda almmus yag fraksiyalarinin *H-NMR spektrlori sokil 4-do verilmisdir.
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Sokil 4. SB1 (a), SB1m (b), SB2 (c¢), SB3(¢) vo SB3m (d) istirakinda alinmig oliqomer fraksiyasinin

'H-NMR spektrlori

Calanmis ion maye ligandli heterogenlosdirilmis sirkonium komplekslari, EtAICI, vo n—elektrodo-

nor modifikatoru kimi duroldan ibarat Katalitik sistemlorin istirakinda etilenin oligomerlogsmo prosesinds

alinmis olefin fraksiyalarinin termooksidlogma stabilliyi DSK analiz metodu ilo 6yronilmigdir (sokil 5).

Olefin fraksiyalarinin DSK analizlori asasinda ilkin oksidlagsmonin baglangic temperaturu (T;), oksidlog-

monin maksimal pikinds geyd olunan temperatur (T,,), destruktiv oksidlogsmonin yekun temperaturu (T5)

Vo oksidlogmonin entalpiyasi (AHx) Codval 5-da verilmisdir.
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Sakil 5. SB1 (a), SB1m (b), SB2
(¢), SB3(¢) vo SB3m (d) sirkonium
komplekslori, EtAICI, vo elektro-
donor modifikatoru kimi duroldan
ibarot katalitik sistemlor istirakinda
alimmis oliqoetilen fraksiyalarinin

DSK ayrilari.

Coadval 5. . SB1, SB1m, SB2, SB3 vo SB3m sirkonium komplekslari, EtAICI, va durol modifikatoru
torkibli katalitik sistemlor istirakinda alinmis oliqoetilen fraksiyalarinin istilik-fiziki parametrlor.

SB[ zZrAEMmol | Poaa, T, T T, AHo
nisboti MPa °c °c °c Coul/qgr
SB1 1:25 2,5 183 320 384 198.0
1:25:5 3,0 197 321 381 477.9
SB2 1:30 2,3 200 305 359 784.8
SB3 1:25:0 2,5 205 315 360 508.2
1:25:5 25 214 327 365 559.3
1:25:7 25 230 333 382 532.7

Goriindiiyti kimi miixtolif katalitik sistemlor istirakinda sintez olunmus oliqoetilen fraksiyalarinin

termooksidlosmo entalpiyasi da foargli giymoto malik olur. Katalitik sistemo =n—eletrodonor tipli

modifikatorlar olave etdikdo alinan fraksiyalarin baslangic termooksidlosme temperaturunun artmasi

onlarin molekulunda xatti qurulusun payinin artmasi ilo alagodardir. Bu asililiq oliqoetilen fraksiyasinin

xassalorinds do 6ziinii gosrarir.

Tarofimizdon sirkonium fenolyatlardan basqa, hom do sirkonil naftenatlar sintez olunmusdur.

Onlarin naften tursulari osasinda alinmasi vo etilenin oligomerlogsmasinds ilkin sinaqlari haqqinda

molumatlar birinci vs ikinci riibiin hesabatlarinda verilmisdir. Sirkonil karboksilatlarin istirakinda etilenin

oligomerlosmosi aparilmis vo naticads asasan polietilenlorin alinmasi miiayyan edilmisdir:

Alman polietilenlor miixtalif analiz tisullari, o ciimlodon DTA (sokil 6, cadval 7) vo SEM (sokil 7)
vasitasilo identifikasiya edilmisdir.

Codval 6. Sirkonil-naftenat (187-197°C/5 mm Hg.st. qaynayan NT fraksiyasindan alinmig) vo
(C,Hs)sAl-dan ibarat kompleks katalitik sistem istirakinda etilenin polimerlogmasi

Al-Zr ; Rekasiya Katalitik sistemin aktivliyi
Ne | (CoHs)Al | (mol. atr’n T,°C | Holledici | miiddati, kq PE/ o PE/

nisbati) dog. mol Zr x saat | q Zrx saat
PE; (CHs)Al 1:100 13 90 o-ksilol 5 26,39 290
PE, - 1:100 - 70 - 20 6,188 68
PE; - 1:100 - 80 - 15 9,779 107,5




Sakil 6. Sintez olunmus polietilenlorin DTA ayrilori

Codval 7. Sirkonil-naftenat (187-197°C/5 mm Hg.st. gaynayan NT fraksiyasindan alinmisg) vo
(C,Hs)zAl-dan ibarot kompleks katalitik sistem istirakinda alinan polietilenlorin istilik-fiziki xassalori

Ne T Tar2 Tys | Tdl Td.2 | Td.3 Td.4 Td.5 Td.6 Td.7 Td.8 Td.9
116,2 | 126,4 | 153,0 | 226,1 | 233,0 | 270,0 | 312,9 | 328,2 | 3929 | 4828 | 487,8 | 6358
PR AHorima=106,1 AHdestruksiyal =846,18 | AHdestruksiya2=937,80 | AHdestruksiya3=1584,34
1185 | 129,6 | 150,1 | 218,7 | 230,2 | 279,4 | 384,1 | 386,2 | 4254 | 486,8 | 4920 | 6114
PE: AHoarimo=115,13 AHdestruksiyal=850,41 | AHdestruksiya2=1723,95 | AHdestruksiya3=1762,57
118,3 | 126,8 | 141,7 | 254,8 | 367,6 | 296,6 | 430,2 | 429,7 | 4211 | 318,8 | 336,5 | 388,8
PE; AHdestruksiyal=1477,6 AHdestruksiya3=1212,13

AHorimo=46,61

4

AHdestruksiya2=887,70

T2 - orima temperaturudur,®C ilo gostorilmisdir; Ty v, Tar3 — uygun olaraq oarimo baslangici vo sonudur,°C ilo
gostorilmigdir; Td. — destruksiya temperaturudur, °C ilo gostorilmisdir; AH — qgeyd olunan proseslorin
entalpiyalaridir va Coul/gr ilo gostorilmisdir.

Sintez olunan polietilenlorin SEM vasitasilo alinan mikrofotolar1 ¢okilmisdir. Sokil 7-don goriindiiyt

kimi alinan polimerlar ham kristal, hom do amorf quruluslarin mévcudlugu ils xarakterizo olunur.

PE;

Sakil 7. Sintez olunan polietilenlarin SEM vasitasilo alinan mikrofotolari.

PE,

PE;




Torkibinds aminofenol vo iminofenol ligandlar saxlayan SB1, SB2, SB4 vo SB5 sirkonium
komplekslori istirakinda 90°C reaksiya temperaturunda, 2,5MPa etilen tozyigindo, Zr:Al=1:25 mol
nisbatinda, toluol miihitinde almmus oliqomer mohsullarm 220 °C—ys kimi gaynayan fraksiyalarinin
xromatoqrammalar1 sokil 8-a, b, ¢, ¢ — do verilmisdir. Xromatoqramlardan goriindiiyii kimi, alinmig
oligomer mahsullar asason xotti quruluslu a—olefinlordan ibaratdir. Alinmis oligomer mohsullarin MKP-

st sirkonium komplekslarinin torkibindon asilidir.
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Sokil 8. SB1 (sokil 1 a), SB2 (sokil 1 b), SB4 (sokil 1c) va SBS5 (sokil 1¢), SB1, 100 ml o — ksilol
miihitinds (sokil 1d), sirkonium komplekslari vo Et,AlICl — don ibarst kompleks katalitik sistemlarin
istirakinda alinmig oligomer mohsullarin xromatoqramlari



[Q-spektrdo (sokil 9) oliqomer mohsulun o — olefinlors uygun golon 908 sm™ va 992 sm™, vinil
grupunun (-CH=CH, ) C—H rabitasinin deformasiya rogslorina, 164 sm™ vinil grupunun ikigat rabitasinin
(C=C) valent rogslorino vo 887 sm™ viniliden (>C=CH,) grupunun C—H rabitosinin deformasiya
ragslarina aid udulma zolaglar1 miisahido olunur. Cox giiman ki, alinan oligomer mohsulda viniliden
rabitoli karbohidrogenlorin olmasi etilenin alinan oliqgomerlar ilo birgo oligomerlosmo reaksiyasina daxil
olmasi ilo olagodardir. Birgo oliqgomerlosmonin qarsisin1 almaq {iglin reaksiya miihitindo alinan
oligomerlorin qatililigini azaltmaq magsadi ilo 50 ml toluol avozina 100 ml 0 — ksilol gotiirmoklo eyni
soraitdo etilenin oliqomerlosmosi prosesi aparilmigdir. Alman oliqomer mohsulun 120 °C — yo godor

gaynayan fraksiyasinin iQ spektri sokil 26 — do verilmisdir.
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Sokil 9. SB1 sirkonium kompleksi istirakinda ksilol miihitinds alinmis oligomer mohsulun 63-125 °C —do
qaynayan fraksiyasmnin iQ spektri (reaksiya soraiti: 100ml toluol, temperatur — 90 °C, etilenin tozyiqi —
2,5 MPa, reaksiya miiddati — 30 daq).

SB1 sirkonium kompleksi istirakinda alinmus oligomer mohsulun'H NMR spektri sokil 10-da
verilmigdir. Sokildon goriindiiyti kimi, alinan oligomer mohsulda vinil va viniliden fragmentli olefinlora
aid ikigat rabitolorin kimyovi siiriismasine uygun golon udulma zolaglari vardir. Viniliden qrupunun C —
H rabitasinin protonlarina uygun galon kimyovi siirlisma zolaglar1 singlet sokilds 4.80 va 5.01 ppm — do
miisahids olunur. Vinil qrupunun protonlarina uygun galan kimyavi siirtisms zolaglar1 duplet va multiplet

piklar sokilds miivafiq olaraq 5.07 — 5.13 ppm v 5.90 — 5.92 ppm — do miisahids olunur.
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Sokil 10. SB1 sirkonium kompleksi istirakinda almmis oliqgomer mohsulun H'- NMR spektri



Oligomerlosmoa prosesi zamani alinan viniliden rabitali karbohidrogenlorin  miqdarinin
azaldilmas1 mogsadi ilo 100 ml p — ksilol miihitindo alinmus oligomer mohsulun 45-130 °C temperaturda
qaynayan fraksiyasinin "H NMR spektri ¢okilmis vo sokil 28—do verilmisdir. Sokildon goriindiiyii kimi, 50
ml toluol miihitinds alinan oligomer mohsulun spektrinds miisahido olunan, viniliden rabitasins aid 4,80
ppm udulma zolagi 100 ml p — ksilol miihitindo alinmis oliqgomer mohsulun torkibinds cox az

miqdardadir.
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Sokil 11. SBI sirkonium kompleksi istirakinda 100 ml p — ksilol muhitinds almmus, 45-130°C—do
gaynayan oligomer mohsulun H*-NMR spektri.

Qeyd olunan bu notico 1Q-spektrdo alan notica ilo iist—iisto diisiir. Bu da alman mohsulda
oliqgomerlorin qatililigi azaldigca sooliqgomerlosmo reaksiyasinin bas vermosi ehtimalinin azalmasini vo
alinan oligomer mohsulda vinil torkibli olefinlorin migdarinin artmasimi demays osas verir. Noticada
oligomer mohsul asasan xatti quruluslu o—olefinlordon ibarat olur.

Sintez olunmus katalizatorlarin istirakinda etilenin oliqomerlogsmo prosesinds alinan oliqomer
mohsulun molekul kiitlo paylanmasina temperaturun tosirini 6yranmok mogsadilo SB1, SB2 vo SB5
sirkonium komplekslori istirakinda etilenin oliqgomerlogsmosi prosesi miixtalif temperaturlarda todgiq
edilmisdir. Alinan naticalor cadval 8-do va sokil 12-do verilmisdir. Codvaldon goriindiiyli kimi, alinan
oligomer moahsulun torkibi va katalizatorun aktivliyi oligomerlosmoa reaksiyasinin temperaturundan asil
olaraq doyisir. Belo ki, SB1 kompleksinin istirakinda 70 °C — do katalizatorun aktivliyi 828 q oligomer/q
Zr- saat toskil edir. Reaksiya temperaturunun 90 °C—yo kimi yiiksoldilmosi ilo katalizatorun aktivliyi 1438
q oligomer /q Zr- saat godor artir. Reaksiya temperaturunu 120°C— yo qaldirdiqda iso katalizatorun
aktivliyi 2422 q oligomer/q Zr- saat toskil edir. Temperaturun sonraki artimi katalizatorun aktivliyinin
nisbaton azalmasima sobab olur vo 150 °C — do katalizatorun aktivliyi azalaraq 2145 q oliqomer/q Zr- saat
toskil edir.

Codval 8-don goriindiiyli kimi, reaksiya temperaturunun artirilmasi alinan oliqgomer mohsulda
asag1 molekul kiitlali olefinlorin migdarinin azalmasina, Cg-Cyg fraksiyasinin miqdarinin iso artmasina
sobob olur. Sokil 12-do SB1 vo SB5 sirkonium komplekslori istirakinda etilenin oliqgomerlosmo
mohsulunun molekul kiitlo paylanmasi verilmisdir. Diaqramdan goriindiiyii kimi, SB1 sirkonium

kompleksi istirakinda 70 °C — do alinan oligomer mohsul asasan C4-Cs olefinlarindan ibarat olub, ¢iximi



Codval 8. SB1, SB2 va SB5 sirkonium komplekslari vo Et,AlCI istirakinda etilenin oliqgomerlosmo
prosesino temperaturun tasiri (reaksiya miiddsti — 30 doag, helledici — 50 ml toluol, Zr:Al=1:35 mol
nisbati, etilenin tozyigi — 2,5 MPa).

Zr T, Katalizatorun aktivliyi Oligomer mohsulun torkibi, % kiitlo
kom- °c q oliqgomer/ q Zr -s™
pleksi C, Cs Cs | Ciw | CeCy | Ci-Cys | Cyo
70 828 23,7 | 285 | 216 | 158 65,9 10,4 -
SB1 90 1438 15,2 271 | 251 | 17,2 69,4 15,4 -
120 2422 6,6 242 | 302 | 21 75,4 17,1 0,9
150 2145 2,4 158 | 32,4 | 26,2 74,4 21,2 2,0
90 850 26,3 | 286 | 182 | 145 60,8 12,4 -
SB2 100 1140 235 | 34,1 | 186 | 138 66,5 10,0 -
120 2120 204 | 36,8 | 20,8 | 18,3 75,9 3,7 -
70 2014 10,2 334 | 272 | 20,8 81,4 8,4 -
90 2177 7,8 29,2 | 26,1 | 25,2 80,5 11,7 -
SB5 100 3240 54 226 | 274 | 29,6 79,6 13,8 1,2
120 3843 3,5 20,7 | 318 | 23,9 76,4 15,6 4,5

73,8% toskil edir. Reaksiya temperaturunun 70 °C—don 150 °C— ya qodor artirilmas: alman oliqomer

mohsulda butenin miqdarmnin 23,7% - don 2,4%- o Qodor azalmasina sobob olur. Alinan oliqomer

mohsulda Cg-Cyg fraksiyasinin migdar1 47,8% - don 79,8%- o godoar artir. Eyni zamanda SB2 sirkonium

kompleksinin istirakinda 90 °C — do alian oliqomer mehsulun torkibinds 26,3% buten oldugu halda,

reaksiya temperaturunun 120 °C — yo kimi artirilmasi butenin miqdarinin 20,4% - o kimi azalmasina

getirib gixardir (sokil 12).

Sokil 12. SB1 vo SBS5 sirkonium kompleksi
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temperaturunun artirtlmasi alinan oligmer mohsulun tarkibinds C,—iin miqdarmnin azalmasina gatirib

¢ixardir. Alinan oligomer mohsul asasan Xotti quruluslu a — olefinlardan ibaratdir.
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Sokil 13. SB1 sirkonium kompleksi va Et,AICI — don ibarat kompleks katalitik sistem istirakinda 120°C
reaksiya temperaturunda alinmis oliqgomer mohsulun xromatoqrammast.

Torkibinds amino — vo iminohidroxlorid ovazedicilori saxlayan sirkonum fenolyat komplekslori
istirakinda alinan oliqgomer mohsulun molekul kiitlo paylanmasina vo katalizatorun aktivliyino etilenin
tozyiginin tosirini dyronmok moqgsadi ilo oligomerlosmo prosesi miixtalif tozyiglords todqiq edilmisdir.
Miiayyon edilmisdir ki, hom alinan oligomer mahsulun paylanmasi hom do katalizatorun aktivliyi etilenin
tozyigindon asilidir. SB1 vo SB5 sirkonium komplekslorinin istirakinda miixtalif tozyiglords etilenin
oligomerlosmo prosesinin naticalari cadval 9—da verilmisdir. Cavdaldon goriindiiyti kimi, SB1 istirakinda
90°C temperaturda, Zr:Al=1:35 mol nisbotinds 1,8 MPa etilen tozyigindo katalizatorun aktivliyi 712 g
oligomer/q Zr saat oldugu halda 3,3 MPa etilen tozyiqinds katalizatorun aktivliyi 4160 q oligomer/q Zr x
saat toskil edir. Homg¢inin SB5 istirakinda da tozyiqin 2,3MPa — dan 3,0 MPa — a godor artirilmasi
katalizatorun aktivliyinin 2177 q oligomer/q Zr-saat —dan 4240 q oligomer/q Zr-saata kimi artmasina

sabab olur.

Codval 9. SB1 vo SB5 sirkonium komplekslari vo Et,AlCI istirakinda etilenin oliqgomerlogmo prosesine
reaktorda etilen tozyiginin tasiri (reaksiya miiddati — 30 daq, holledici — 50 ml toluol, Zr:Al=1:35 mol,
reaksiya temperaturu — 90°C).

Zr komp- Katalizatorun aktivliyi, Oligomer mahsulun tarkibi, % kiitlo
leksi Pc,u, | 9qoliqomer/ q Zr-saat c, c. c, o Cor Cos Cn
1,8 712 10,3 22,5 28,7 19 18,4 11
SB1 25 1250 154 26,8 | 25,8 15,9 16,1 -
2,8 2960 18,3 29,7 23,4 16,2 12,2 -
3,3 4160 19,8 304 | 225 17,2 10,1 -
2,3 2177 7,8 29,2 26,1 25,2 11,7 -
SB5 2,8 3254 8,4 31,4 | 258 | 24,3 10,1 -
3,0 4240 10,4 31,9 | 234 | 246 9,7 -




Codvaldon goriindiiyii kimi, alinan oligomer mohsulun paylanmasi da etilenin tozyigindan
mioyyan godar asilidir. Beloki, ham amino- homds iminohidroxlorid avazidicili ligandlar saxlayan
sirkonium fenolyatlar istirakinda nisbaton yuxari tozyiqds alinan oligomer mohsulda asagr molekullu
olefinlorin miqdar1 bir qodor artir. Reaksiya miihitinds tozyigin 2 MPa — dan 3 MPa — a kimi artmas1 SB1
Vo SB5 sirkonium kompleksi istirakinda alinmig oligomer mahsulda C; — nun migdarinin miivafiq olaraq
10,3% - dan 19,8%-2 Vo 7,8% - don 10,4% - o godar artmasina sobab olmusdur. SB1 istirakinda 1,8 MPa
etilen tozyigindo C,;-Cyy fraksiyasimin miqdar1 80,5% oldugu halda, 3.3 MPa etilen tozyigindo bu
fraksiyanin miqdarn artaraq 89,9% toskil edir.

Katalitik sistemin komponenti kimi istifado olunan aliiminium {izvi birlogsmalor ((C,Hs),AlCI,
C,H:sAICI,, (CoHs)3ALLCls) (CyHs)sAl) tarkibinds amino- vo iminohidroxlorid avezedicilor saxlayan
sirkonium fenolyatlar1 istirakinda etilenin oliqomerlogmasi reaksiyasinda hom metal aktivatoru, hom do
amino- vo iminohidroxlorid avazedicilordo ammonium hidroxlorid qruplart ilo aliminium {izvi
birlogsmasinin garsiliglt tasirindon alkilxloraliiminat tipli ion maye ovozedicili sirkonium fenolyatlarin
omolo galmasinds istirak edir. Sintez olunmus sirkonium komplekslari vo Et,AICI — dan ibarot kompleks
katalitik sistemlorin istirakinda, Zr:Al = 1:(20+80) nisbatlorinds etilenin oligomerlosmosi prosesi todqiq
edilmis vo alinmig naticalor cadval 10-da verilmisdir. Cadval 10-dan goriindityii  Kimi sokatalizatorun
aktivliyi hamds oliqgomer mohsulun paylanmasi Zr:Al mol nisbatindon asilidir. SB1 sirkonium kompleksi
istirakinda Zr:Al=1:35 mol nisbatinds katalizatorun aktivliyi 1438 q oligomer/q Zr saat oldugu halda bu
nishati Zr:Al=1:80 - o gador artirdiqda katalizatorun aktivliyi yiiksalir va 3800 q oligomer/q Zr-saat togkil
edir. Homginin torkibinds 3 avezolunmus aminohidroxlorid fenol vo 2 avozolunmus iminohidroxlorid
fenol ligandlar1 saxlayan SB2 va SB5 sirkonium fenolyat komplekslori istirakinda da aliiminiumun
sirkoniuma olan molyar nisbatinin artirilmasi katalitik sistemin aktivliyinin artmasina sobob olur

Cadval 10. SB1, SB2 vo SB5 sirkonium komplekslari va Et,AICI istirakinda sirkonium va aliiminiumun
miixtalif molyar nisbatlorinds etilenin oliqgomerlagmo prosesi (reaksiya miiddsti — 30 dag, halledici — 50
ml toluol, etilenin tozyigi — 2,5 MPa, reaksiya temperaturu — 90°C).

Zr Zr:Al Katalizatorun aktivliyi Oligomer mohsulun tarkibi, % kiitlo
komp- mol q oligomer/ q Zr s
leksi | nisbati C,s Cs Cs Cp | CeCp | Cp-Cis | Cyo

1:35 1438 152 | 271 | 251 | 17,2 69,4 15,4 -

SB1 1:50 2783 86 | 273 | 30,8 | 22,1 80,2 11,2 -
1:80 3800 24 1252 | 322 | 253 | 82,7 14,9 -
1:35 850 26,3 | 286 | 182 | 145 | 61,3 12,4 -

SB2 1:60 2510 23,7 1251 21,2 | 170 | 63,3 13,0 -
1:80 3014 21,3 | 23,2 | 20,3 | 19,2 62,7 16,0 -
1:20 1820 56 | 204 | 30,2 | 346 | 852 12,2 -
1:35 2177 78 29,2 | 26,1 | 25,2 80,5 11,7 -

SB5 1:50 3160 18,3 | 25,7 | 24,6 | 22,2 72,5 9,2 -
1:80 3480 365|272 | 223 | 83 57,8 5,7 -




. SB35 sirkonium kompleksi istirakinda Zr/Al=1:20 mol nisbatinds katalizatorun aktivliyi 1820 g
oliqomer/q Zr-saat tagkil edir. Eyni soraitdo Zr/Al=1:80 mol nisbatinds iso katalizatorun aktivliyi artaraq
3480 q oligomer/q Zr-saata borabar olur. Katalitik sistemin komponentlori olan Zr:Al mol nisbatinin
doyismosi oligomer mohsulun paylanmasina da tosir gostorir. Codval 19-dan goriindiiyii kimi, SBI
sirkonium kompleksi istirakinda Zr:Al mol nisbatinin 1:35-don 1:80- o nisbatino kimi artirilmasi
oligomer mohsulun tarkibindo etilenin dimerlorinin  (C,) miqdarinin 15,2% - don 2,4% - o godor
azalmasina sobob olur. Belo ki, Zr:Al=1:80 mol nisbotinds alinan oligomer mohsul, asasan Cg-Cyg
frasiyasindan ibaratdir vo bu fraksiyanin miqdari oligomer mahsulun tarkibinds 82,7% tagkil edir.

Aliiminium {izvi birlosmasinin sirkonium birlogsmasina olan mol nisbatini artirdigda aktiv markazda
Zr atomuna koordinasiya olunan aliiminium {izvi birlosmosinin miqdart artir. Bu da 6z novbasinda
komplekslards sirkonium atomunda elektron sixligini artirir. Naticodo B — H eleminasiya siirati azalir,
etilenin Zr—C rabitosina daxil olma ehtimali isa artir vo nisbaton yiiksok molekullu olefinlar amolo golir.
Yuxarida geyd olundugu kimi, Zr/Al=1:80 mol nisbatinds alinan oliqgomer mohsulda C, — iin miqdar1
comi 2,4% toskil edir. Homginin 3 avazolunmus ligand saxlayan SB2 sirkonium kompleksi istirakinda da
alinan oligomer mohsulda C,—un miqdar1 26,3% - don 21,3% - 5 gadoar azalir. SB1 sirkonium kompleksi
istirakinda Zr/Al=1:50 molyar nisbotindo alinmis oligmer mohsulun xromatoqrammasi sokil 31 - do
verilmisdir.
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Sokil 14. SB1 istirakinda Zr:Al=1:50 mol nisbatindo alinmig oligomer mohsulun xromatogrammasi

Torkibindo aminohidroxlorid avazedicilori saxlayan sirkonium fenolyat komplekslorindan forgli
olaraq torkibinds iminohidroxlorid ovozedicilori saxlayan sirkonim fenolyat (SB5) kompleksinin
istirakinda alinmis oligomer mahsulun torkibinds Zr/Al molyar nisbatinin artirilmasi asagr molekullu
olefinlarin ¢iximinin artmasina sabab olur. Bels ki, aliiminiumun sirkoniuma olan mol nisbati Al/Zr=20 —
don Al/Zr=80 — no godar artirildigda alinan oligomer moahsulda C, — un miqdari 5,6% - don 36,5% - o
godor artir. SB5 — in istirakinda Zr/Al=1/80 mol nisbatinds alinan oligomer mshsulda C4-Cy4 olefinlorin
miqdart 94,3 % toskil edir. SBS sirkonium kompleksi istirakinda Zr/Al=1/20 mol nisbatinds C¢-Cyg
fraksiyasinin miqdari 85,2% oldugu halda bu nisbatin 1:80-ns kimi artirilmasi fraksiyanin ¢iximint 57,8 -
9 (odor azalmasina sobab olur.

Miioyyan edilmigdir ki, katalizatorun aktivliyi vo oligomer mohsulun torkibi sokatalizator kimi
istifado olunan aliiminium {izvi birlogsmasinin torkibindon ds asilidir. Codval 11-do SB1 kompleksinin

miixtalif aliiminium {izvi birlosmoalori C,HsAICI,, (CyHs),AICI C,Hs)s;AlLCls, (CoHs);Al vo onlarin



miixtalif mol nisbatlorinds garsiliglt tasirinds alinan kompleks katalitik sistemlarin istirakinda etilenin

oliqgomerlosmasi prosesinin naticalori verilmisdir.

Codval 11. Mixtalif aliiminium {izvi birlogsmalori vo SB1 sirkonium kompleksinin qgarsiligli tasirindo
omolo goalon kompleks katalitik sistemin istirakinda etilenin oligomerlosmasi (SB 1- in miqdar1 — 0,42
mmol, reaksiya miihiti- 50 ml toluol, temperatur — 90°C)

Ne Alliminium tizvi Al birlss- | Pc,p,,| Katalizatorun | Oligomer mohsulun paylanmast,
birlosmolor masi, aktivliyi, %
mmol MPa g oligomer/ Cy4 Cs CsCis | Coos
gZrs

1 C,HsAICI, 21 2,5 378 35 9,8 26,7 60
2 (CzHs),AlICI 16 2,5 1438 152 | 221 59,8 -
3 (C2Hs);AlLCl 17 2,5 420 41,3 | 158 35,8 7,1
4 (CoHs)sAl 12 2,0 91000 Polimer
5 | (CyHs):AlClz+(C,Hs)sAl 7+2 2,5 2000 13,4 | 54,2 32,4 —
6 | (C,Hs)3AlCls+(CoHs)sAl 7+5 2,0 523 96 | 22,12 68,28 —
7 | (CHs)3AlLCl3+(CoHs)sAl 2+5 2,0 72000 Polimer

Cadval 11-don gériindiiyii kimi, CoHsAICI, istirakinda alinan oliqomer mohsulun 60% - i 350°C —
don yiiksok temperaturda gaynayan, orta molekul kiitlosi 317-390 olan yag fraksiyasindan ibaratdir.
(C,Hs),AICI va (C,Hs)sAlLCl; istirakinda alinan mohsullar iss asason C,~Cig oliqomerlarindon ibaratdir.
Sokatalizator kimi (C,Hs)sAl istirakinda iso reaksiya mohsulu bark polietilendir. Gortiindiyii kimi,
katalitik sistemo sokatalizator kimi olavo olunan aliiminium iizvi birlosmoalor oligomer mohsulun
paylanmasindan bagqa katalizatorun aktivliyino do tosir gostorir. EtzAl istirakinda katalizator on yiiksok
aktivlik gostararok 91 kq polimer /q Zr-saat togkil edir.

Fordi aliminium iizvi birlogsmalorindon bagqa SB1 sirkonium kompleksi istirakinda EtzAl ilo
Et;Al,Clz—in miixtolif molyar nisbatlorinds garsiligli tosirindon hazirlanmis katalitik sistemlor istirakinda
etilenin oligomerlogmasi prosesi tadqiq edilmisdir. Cadval 11-don goriindiiyli kimi, SB1 kompleksi va
trietilaliminiumun etilaliminiumseskvixloridlo 2:7 mol nisbatindo qarsiligh tesirindon hazirlanmig
kompleks katalitik sistemin istirakinda alinan oligomer mahsul asason C, va Cg olefinlordon ibarastdir. Bu
soraitdo alinan oligomer mohsulda C; vo Cg—nin ¢iximi miivafiq olaraq 13,4% va 54,2% toskil edir.
Qarisigda trietilaliiminiumun mol nisbatinin artirilmasi (5 mmol (C,Hs)sAl:7 mmol (C,Hs)sAlLCls) Cg-Cog
fraksiyasinin miqdarinin ¢oxalmasina sabab olur. Alinan oliqgomer mohsulda 68,28 % ¢iximla alinan Cg —
Cyg fraksiyasinda Cg — in miqdar1 44,4 % toskil edir (tac Ne6). Bu zaman C4 Vo Cg _ nin miqgadri nisbatan
azalaraq miivafiq olaraq 9,6% vo 22,12% toskil edir. Eyni zamanda cadvaldon goriidiiyii kimi, sistemo
trietilaliminiumun daxil edilmasi vo garisigda miqdarinin artirtlmasi katalizatorun aktivliyinin kaskin
sokildo artmasina va asasan yiiksok molekul kiitlali polimerin alinmasina gatirib ¢ixardir (tac. Ned va 7).

Torkibinds amino- vo iminohidroxlorid avazedicilor saxlayan heterogenlosdirilmis sirkonium fenolyat
asasl kompleks katalitik sistemlorin etilenin oligomerlogsmo prosesinds aktivliklorinin vo stabilliklarinin

saxlanmas1 vo onlarin alman oligomer mohsuldan asanliqla—sado dekantasiya yolu ilo ayrilmasimin




miimkiinliiyQi bu katalizatorlar1 etilenin oliqgomerlosmo prosesindo tokrar istifade etmoys imkan verir.
Sintez olunmus sirkonium komplekslorinin istirakinda eyni soraitdo vo eyni katalizatorun istirakinda
etilenin oliqgomerlasmasi prosesi bir neg¢a dofa tokrar olunmusdur. SB1 vo SB5 sirkonium komplekslarinin
eyni soraitdo etilenin oligomerlogsmosi prosesinin 3 tsiklindo tokrar istifads edilmosi zamani alinmig
naticalor cadval 12 — do verilmisdir. Alinan oligomer mohsul sads dekantasiya yolu ilo katalizatordan
ayrildigdan sonra avtoklavda galan katalizatorun tizarins lazim olan miqdarda halledici vo aktivator kimi
istifado olunan (C,H:),AICI olava olunarag etilenin oliqgomerlosmasi prosesi tokrar aparilmigdir.
Codvaldon goriindiiyli kimi etilenin oligomerlasmasinin 3 tsiklinds tokrar istifade olunan SB1 vo SB5
sirkonium komplekslorinin katalitik aktivliklori cox az migdarda doyismisdir. Belo ki, SB1 vo SB5
komplekslari istirakinda katalizatorun aktivliyi etilenin oligomerlogmasinin 3 tsiklinds, miivafiq olaraq,
1438+1312 q oligomer/q Zr-saat vo 2117+2065 q oliqgomer/q Zr-saat intervalinda doyismisdir.

Etilenin oligomerlosmoasinds tokrar istifade olunan SB1 vo SB5 sirkonium komplekslorinin istirakinda
alinan oligomer mohsulun MKP-s1 cadvaldon goriindiiyii kimi, tsikldon asili olaraq az miqdarda doyisir.
Belo ki, SBI istirakinda C,—iin miqdar1 oliqgomerlogma prosesinin 3— cii tsiklinds 15,8% - don 18,4% - o

godar artmig, Cg-Cyg oliqgomerloarin isa paylanmasinda ¢ox az dayisiklik miisahids olunur.

Codval 12. SB1 vo SB2 komplekslarindon vo (C,Hs),AICI — don ibarat kompleks Kkatalitik sistemloarin
istirakinda etilenin tokrar oliqgomerlosma prosesinin naticalori (reaksiya soraiti: 0,42 mmol sirkonium
kompleksi (SB1 va SBS), reaksiya vaxti1-30 dag, Zr:Al=1:35 mol nisbati, etilen tazyiqi 2,5 MPa, halledici-
50 ml toluol)

Ne | Sirkonium Katalizatorun aktivliyi Oligomer moahsulun paylanmasi %
komplekslari q oligomer/q Zr saat C. Ceo Ce Cro CirCis | Coor

1 SB1 1438 158 | 27,5 | 25,8 16,2 15,3 -
2 SB1 1386 17,1 | 26,8 | 24,8 17,1 14,2 -
3 SB1 1312 18,4 | 28,2 | 24,6 16,5 12,3 -
4 SB5 2177 6,8 | 29,2 | 26,1 25,2 12,7 -
5 SB5 2100 8,9 28,6 | 25,8 24,7 12 -
6 SB5 2065 11 28,2 | 25,2 239 11,7 -

Homginin torkibinds iminohidroxlorid ovazedicisi olan SB5 komoleksi istirakinda da alinmig
oligomer moahsulun terkibinds C,—iin miqdar1 6,8% - don 11% - o godor artmis Cs-Cig Oligomerlarin isa
paylanmasinda demok olar ki, he¢ bir doayisiklik miisahido olunmur. Belaliklo miioyysn edilmisdir ki,

katalitik kompleksin etilenin oliqgomerlosmasi prosesinds tokrar istifadssi zamani alinan oligomer mohsul
asasan xatti a — olefinlardon ibaratdir.

TNT-nin 160-180 °C 5 mm Hg. st. qaynayan fraksiyasi osasinda sintez olunmus sirkonil naftenat
istirakinda sokatalizator kimi Et;Al ilo Et;AlLCl; miixtalif mol nisbatindo istifado etmoklo etilenin

oligomerlasmasi prosesi tadqiq edilmis vo alinmis naticalor cadval 13-do verilmisdir.




Cadval 13. (C,Hs)sAl/(C,Hs)sAlLCls mol nisbatinin katalizatorun aktivliyins va etilenin oliqomer

mohsulunun paylanmasina tasiri.

(CH:):Al Wi Oliqomer tarkibi (% kitla)
(CH):ALC Al:Zr Temperat Halledi Rel_(aslya Aktivliyi
{mol middati, (a/qz polime
mmol nisbati) daq. SR Gy Ce GGz G .
saat)

EW 73/44 47 90 30  ksilol 60 1757 157 30 12 21 13,7 74
- 3,7/4.4 34 90 25 - 60 1502 154 25,6 15,4 71 32,7 38 38
n 1,8/4,4 29 90 30 60 2369 9,7 17,3 13,2 17,3 29,3 13,2 0,1
. 0,7/4.,4 26 90 30 - 60 1791 6,5 4,1 16,5 14,5 21 27,4 0,1
- -/7.9 1:20 90 27 60 1676 27,7 189 16,2 21,2 16
u 82/- 1:100 S0 14,5 - 5 26,39 kq — -_ — — — - 100

Codvol 13-don goriindiiyti kimi qarisigda Et;Al-in migdarinin azalmasi alman mohsulda polimerin
miqdarimni 0,1%-0 godor azalmasina sobob olur. Sokatalizator kimi istifado olunan Et;Al / Et;AlLCl,
=0,7/4,4 mmol nisbstinds alinan oligomer moahsulun tarkibinds polimer kimyasinda makromonomer kimi
istifado olunan xatti quruluslu sonda ikiqat rabits saxlayan yiiksok molekullu oligomerlorin miqdar1 27,4

% toskil edir. Bu fraksiyanin IQ spektri sokil 15-do verilmisdir.
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Sokil 15. 350 °C-don yuxar1 temperaturda qaynayan oligomer mohsulun iQ-spektri.

Sokildon goriindiiyti kimi alinan yiiksok molekullu oliqgomer fraksiyasi xatti qurulusa malik olub,
torkibindo alkil zencirinin —CH, — grupunun C-H rabitesinin 2920 sm™ , 2851 sm™ valent vo 1462 sm™
deformasiya ragslorine uygun udulma zolaglari yiiksok intensivlikdo miisahido olunur. Homginin,
gostorilon soraitds alinan oligomer mohsulun 42-95 °C temperaturda qaynayan fraksiyasinin 1Q-spektri do
sokil 16-da verilmisdir. Sekildon goriindiiyii kimi fraksiya osasen a-olefinlor 908 sm™ vo 992 sm™ vinil
grupunun C-H rabitosinin deformasiya vo 1641 sm™ C=C rabitosinin valent rogslorino uygun udulma

zolaglart movcuddur.
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Sokil 16. 42-92 °C temperaturda gaynayan oligomer mohsulun IQ-spektri.

Tobii neft tursusunun 160-180 °C 5 mm Hg. st. qaynayan fraksiyasi asasinda sintez olunmus
sirkonil naftenat istirakinda sokatalizator kimi Et;Al,Cl; istirakinda, modifikator kimi tobii neft
tursusundan M:Zr=0,5:1 mol nisbatinds istifade etmoklo etilenin oliqgomerlosmasi prosesi 70-140 °C

temperaturda tadqiq edilmis va alinmig naticalor codval 14—ds verilmisdir.

Codval 14. (C;Hs)sAlLCl; + ZrO(RCOOQ), + RCOOH (M) Kkatalitik sistem istirakinda etilenin
oligomer mohsulunun torkibinin temperaturdan asililigi.
kat.

aktivliyi

Al:Zr

mol
n,‘sm,, ¢ & INeN ey Vi

20:1 1:0,5 70 30 ':“ S0 809 63,04 19 14,2 3,76 —
20:1 1:05 90 30 - 60 1763 26.6 294' 21.2 16.4 10.9
20:1 1:05 120 29 - 35 3815 15,8 1: ; 20 36,7 8,2
20:1 1:05 140 30 - 35 3988 10,7 1:’ 18,4 43,5 11,6

Codvaldon goriindiiyti kimi reaksiya temperaturunun 70°C-don 140°C-ya goador kimi artirilmasi
alinan oligomer moahsulda C4-iin miqdarinin 63,04%-don 10,7 %-o godar azalmasina gatirib ¢ixardir. Bu
zaman Cyy-Cyg fraksiyasinin migdar1 43,5 % taskil edir. 70°C temperaturda alinan oligomer mahsulda C,-
Cs fraksiyasinin 96,2 % toskil edir. Reaksiya temperaturunun 70°C-don 140°C-ys gador kimi artirilmasi
katalizatorun aktivliyinin 809 g oligomer/ g Zr- saat —dan 3988 q oligomer/g Zr-saata kimi artirilmasina
sobab olur.

Gostorilmis katalitik sistem istirakinda sokatalizator kimi Et;Al,Cl; —doan istifads etmoklo Al/Zr =
1:(8+30) mol nisbatinds 90 °C reaksiya temperaturunda etilenin oligomerlosmasi prosesi tadgiq olunmus

Vo alinmus naticalor cadval 15-ds verilmisdir.



Coadval 15. (C,Hs5)sALCI/ZrO(RCOQ), mol nisbatinin katalizatorun aktivliyina va etilenin
oligomer mohsulunun tarkibins tasiri.

ALZr Temperatu Reaksiya middat], kat. aktivllyi Oligomer tarkibi (% kitla

(mol nisbati) r2C 4 dimer/q G G G Gols oy

81 0 30 Tool 75 %0 180 283 168 N2 100
10 0 % - 8 00 17 B0 W4 NE 103
201 0 n - ) 36 132 /8 166 NS 105
0 ) B 15 M5 107 %5 M4 N9 105

Codvaldon goriindiiyti kimi Al:Zr mol nisbatinin Al:Zr=1:30-a kimi artirilmas: katalizatorun
aktivliyini 2660 g oliqomer/ g Zr-saat —dan 4705 g oliqomer/g Zr-saata kimi artirilmasina gatirib ¢ixarir.
Eyni zamanda alinmus {izvi birlosmonin migdarinin artirilmasi qarigiqda C4 —in miqdarini 18 %-don 10,7
%-o2 godor azalmasina, C1o-Cyg fraksiyasinin isa 32,2 %-don 37,9 %-o godor azalmasina sabab olur.

Etilenin xotti a-olefinlorin dar fraksiyalarina, homginin yag fraksiyalarina selektiv oliqgomerlogmasini
iri_hocmli laboratoriya tocriibi sinaq qurgusunda hoyata kegirmok iiciin layihonin rohbori, k.e.d.
F.O.Nasirov 23 fevral-25 mart tarixinds Tiirkiyonin Petkim Firmasinin (SOCAR Firmasi1) Elmi-Todgigat
Moarkoazinds (ArGe) olmusdur. Sirkatin Bas direktorunun miiavini Konan Mirzoyevls goriisdiikdan sonra
ArGe-nin midiri, Ph.D Ayhan Ezdesirls tacriibalorin aparilmasinin plani nazardon kegilmis va miivafiq

qurgunun tocriibalor iigiin ayrilmasina dair gostoris verilmigdir. Qurgunun rosmi sokil 17-do

verilmisdir.

Sokil 17. Petkim Firmasimin ArGe-sinda: soldan saga - ArGe miidiri, Ph.D. A.Ezdesir, k.e.d.
F.Nasirov, Muammer Karahan, Ali Akpunar. Sagda tocriibalorin aparilmasi igiin istifado edilon pilot

gurgusu.

F.Nasirovun vo Ayhan Ezdesirin bilavasita rohbarliyi ilo ArGe-nin tocriibali is¢ilori Muammer
Karahanva Ali Akpunar tarafindon miivafiq tacriibslor miivaffagiyystlo hoyata kegirilmis va alds olunan
naticalor cadval 16-da verilmisdir. Codval 16-dan goriindiiyli kimi, ArGe-nin pilot qurgusunda alds edilon
elmi noticalor tamamils laboratoriya saraitinds alinmuig naticalari tosdigloyir. Bels ki, Ni-ditiofosfatlar vo
(C,Hs),AICI istirakinda etilenin 50-90 atm tozyiginds, 100°C-da, 90 doq miiddatinds 55.0-67.0% ¢iximla
vo 950-1200 q oligomer/q Ni-saat mohsuldarligla C4-Cy oliqgomer qarigigi alimir. SB1-SB5 Zr-



komplekslari vo (C,Hs),AlCI istirakinda da eyni soraitdo oxsar naticalor olds olunmusdur. Bu zaman
70.0-89.0% ciximla vo 800-2500 q oligomer/q Zr-saat moahsuldarligla C4-Cy oliqomer qarigig1 alinir.
Pilot qurgusunda vo laboratoriya soraitinds aparilan tocriibalordon alds olunan elmi naticalarin

iist-listo diigmasi sonayeda totbiq tigiin tovsiyyalorin verilmosini miimkiin edir.

Codval 16. Zr-komplekslori vo (C,Hs),AlCI istirakinda etilenin tocriibi simnaq qurgusunda
oligomerlosmasinin naticalori. Halledici-toluol; Al:Me=100:1; T=100°C; reaksiya miiddati-t=90 dog.

SB va Ni- Oligomerin Kat. aktivliyi (q Oligomer torkibi (% kiitlo)

P
ditiofosfat o giximi, % oligomer/q Me-saat) Cy Ce Cs Cuo C1,-Cyg Coo+
DEDTF-Ni 50 55,0 950 12.0 20.0 | 230 20.0 15.0 10,0
DFDTF-Ni 64,0

75 1080 9.0 25.0 | 200 22.0 10.0 14,0
TBDTF-NI 90 67.0 1200 100 | 170 |300| 150 | 16.0 12,0
SB1

55 820 2500 10.0 250 |21.0] 180 20.0 6.0
SB2 75.0 4.0

70 1100 13.0 220 | 240 19,0 18.0
SB3 70 70.0 800 9.0 20.0 | 26,0 | 15.0 20.0 10.0
SB4

90 80.0 1050 9.0 21,0 | 250 19.0 18.0 8.0
SB5 90 89.0 960 10.0 20.0 |24.0]| 200 16.0 10,0

3. Yag fraksiyasinin molekul kiitla paylanmasinin tadqiqi

Heterogenlogdirilimis “calanmis” ion maye ligandli sirkonium komplekslori vo EtAICI,—don ibarat
kompleks katalitik sistemlor istirakinda alinmis yag fraksiyalariin molekul kiitlo paylanmalari yiiksok
effektli ekskliizion xromatoqrafiya vasitasi ilo analiz edilmis vo alinmus naticalor cadval 17 va sakil 18-do
verilmisdir. Cadvaldon gériindiiyii kimi, modifikasiya olunmus vo modifikasiya olunmamis SB1, SB2 va
SB3 sirkonium komplekslori istirakinda alinmus, 350°C—don yiiksok temperaturda qaynayan yag
fraksiyalariin orta ¢oki molekul kiitlasi (M,,) 423-484, orta adadi molekul kiitlasi (M,) iss 307-390
intervalinda doyisir. Katalitik sistemlors n—elektronodonor modifikatorun olave olunmasi molekul
kiitlasinin nisbaton artmasina sabab olur. Modifikasiya olunmamus SB1 sirkonium kompleksi istirakinda
alinmis yag fraksiyasinin M,, Vo M,—ni miivafiq olaraq 430 vo 317-ya borabar olur. Eyni katalitik sistemo
modifikatorun slavs olunmasi M,, Vo M,—nin miivafiq olaraq 479 vo 390—a kimi artmasina sabab olur.

Moalumdur ki, oligomer vo polimer mohsullarin, o ciimlodon yag fraksiyalarinin alinmasinda
polidirsperslik doracasinin asagi olmasi vacib amillordon biridir. Dar MKP — na malik yag fraksiyalari

tolob olunan termiki xassoloro daha yaxsi cavab verir. Cadval 17-don do goriindiiyii kimi,




heterogenloasdirilmis sirkonium komplekslori istirakinda alinmis yag fraksiyalar1 dar MKP-na malik olub

polidirsperslik doracasi katalitik sistemin torkibindon asili olaraq 1,17-1,36 arasinda doyisir.

Codval 17. SB1, SB2 va SB3 sirkonium komplekslari istirakinda etilenin oligmerlogmasi yolu ilo alinmig
yag fraksiyalarimin gostoricilori (reaksiyanin temperaturu 90°C, holledici — 50 ml, reaksiyanimn aparilma
miiddati — 5 saat, tozyiq 2,5MPa)

Sirkonium Yag fraksiyalarinin orta molekullunda
birlogsmasi Mw Mn Mw/ Mn ikigat rabitonin miqdar1, %

SB1 430 317 1,36 10,13

SB1m 479 390 1,23 16,01

SB2 445 380 1,17 14,4

SB3 423 336 1,26 13,32

SB3m 484 372 1,3 14,93

Qeyd: SB1m va SB3m Katalitik sistemlarinds Zr/Al=1/5 mol nisbatinds n—elektrodonor modifikator kimi
duroldan istifads olunmusdur.

16 ' 12 ' 3 Ve 16 12 3y
a) R
)

Sokil 18. SB1(1), SBim(2), SB3(3) vo SB3m(4) istirakinda alinmig yag fraksiyalarinin ekskluziv
xromatoqramlart

Homginin codval 17-do *H NMR spektrlorino osason yag fraksiyalarmin orta molekulunda ikigat
rabitoys aid protonlarm faizlo miqdar1 verilmisdir. Miioyyen edilmisdir ki, almmus yag fraksiyalarm ‘H
NMR spektrlorina asason tapilmis protonlarin sayi nozori olaraq hesablanmis protonlarin saymdan azdir.
Buna asasan demoak olar ki, alinmis oligomer mohsulda doymamusliq ya ¢ox azdir, yaxud da alinmis yag

fraksiyalarin molekullarin xeyli hissasi oliqoalkilnaften qurulusundadir.

4. Polietilen va efir yaglari asasinda kompozisiya yaglari

Moalumdur ki, sintetik siirtkii yaglar1 mexaniki qurgularda (masinlarda, cihazlarda, horbi vo miilki
texnikalarda) istifads olunur va genis totbiq sahslorina malikdir. Karbon tursularinin miirokkab efirlori
kimyavi birlosmalarin perspektiv siniflarindan biri olub, sintetik yaglar kimi genis totbiq olunur. Onlar
ham tomiz halda, ham do siirtkii kompozisiyalarinin tarkibinds istifads olunur. Eyni zamanda efir yaglar

mineral vo sintetik karbohidrogen yaglari ilo yaxsi uygunlasir. Onlar yaxst Ozliilik temperatur



xassaloring, asagi donma temperaturuna vo yiiksok termooksidlosma stabilliyine, az uguculuga, asag
temperaturda 6zliiliilys malik olub miiasir dévrds boylik shamiyyat kasb edir. Bu tstiinliiklor do onlarin
nishoton sort goraitdo istismarina imkan verir. Homginin poliolefin yaglar1 yaxs1 6zliillik temperatur
xassolorina malik olmagla yanasi az polyar olub, asqarlarda az holl olur va sintetik efir yaglarindan
nishaton ucuzdur. Qeyd olunanlara asaslanaraq bu yaglar osasinda yiiksok istismar xassalorine malik
kompozisiyalar almag olur. Bu magsadlo SB1 sirkonium kompleksi va (C,Hs)AICI, — dan ibarat katalitik
sistem istirakinda alinmig polietilen yag fraksiyasina 5, 10, 30% alkenilkohraba tursusunun dioktil efiri
olavo edilorak yag kompozisiyalari hazirlanmig vo 6zliilik temperatur xassalori dyronilmisdir. Alinmig
naticalor cadval 18-ds verilmisdir. Codvaldon goriindiiyii kimi, SB1 sirkonium kompleksi va (C,Hs)AICI,
istirakinda almmus polietilen yag fraksiyasmim 40 vo 100 °C — do kinematik ozliiliiklori miivafiq olaraq
125,92 vo 13,06 mm?/s, dzliiliik indeksi iso 62 - yo borabordir. Almmis bu polietilen yag fraksiyasmna 5%
efir yagi olave etdikdo alinan yag kompozisiyasinin 40 ve 100 °C — do 6zliiliiklori miivafiq olaraq 105,47
va 11,64 mm?/s, 6zliiliik indeksi iso iso 98 — o boraber olur. Polietilen yag fraksiyasma 10 vo 30% efir
yaginin olava olunmasi ilo hazirlanmis yag kompozisiyalarin 6zliliik indekslori miivafiq olaraq 106 vo
118 - o kimi artmigdir. Polietilen yag fraksiyasina 30% efir yagi alave olunduqda alinmig kompozisiyanin

40 vo 100°C—do kinematik 6zliiliiyii miivafiq olaraq 52,08 vo 7,85 mm?%s toskil edir.

Codval 18. SB1 sirkonium kompleksi vo (C,Hs)AICI, — don ibarat katalitik sistem istirakinda alinmig
polietilen yag fraksiyasinin (POY) alkenilkohraba tursusunun dioktil efiri (VD) ilo kompozisiyalari.

POY : VD, % Ozliiliik, mm?/s Temperatur, °C
100 40 -20 Ol donma Aligma

100:0 13,06 125,92 - 62 -12 190

0:100 3,28 9,22 1739,04 277 -56 218

95:5 11,64 105,47 19720,96 98 -14 192

90: 10 11,03 91,32 12110,7 106 -28 196

70:30 7,85 52,08 4547,84 118 -35 202

Homginin alinmig polietilen yag fraksiyasina yuxarida qeyd olunan miqdarda efir yaginin slave
olunmasi alinmis yag kompozisiyalarin donma vo alisma temperaturlarina da miisbat tosir gdstormisdir.
Belo ki, polietilen yag fraksiyasinin donma temperaturu -12°C oldugu halda ona 5, 10 va 30% efir yaginin
olavo olunmasi alinan yag fraksiyasinin donma temperaturunu miivafiq olaraq minus 4°C, minus 28°C vo

minus 35°C—ya salir.

5. Naticalar
Etilenin selektiv olaraq yag fraksiyalarina polimerlogmasi sahasinds ¢ap olunan adobiyyat vo patent
materiallar1 toplanaraq, analiz edilmis vo aparilacaq tadgiqatlarin elmi istigamatlori miioyyan olunmusdur.
Etilenin selektiv oligomerlosmasi tigiin Tsiqler-Natta tip katalizatorlar va ligandlar se¢ilmis,

yiiksok aktivliya vo selektivliya malik yeni metalkompleks birlosmoalar sintez edilmisdir. Bu



metalkomplekslar vo aliiminium {izvi birlosmolor asasinda etilenin selektiv oligomerlogmasi yolu ilo
xotti a-olefinlorin dar C4-Cg, Cg¢-Cyg Cg-Cig fraksiyalarinin vo hamginin, etilenin  birbaga
oligomerlosmosi ilo yiiksok ozliiliikk indeksli polietilen yaglarinin alinmasini tomin  edan
metalkompleks Kkatalitik sistemlor iglonib hazirlanmigdir.

Etilenin dar fraksiyalara selektiv oligomerlogmasini tomin edon yiiksok effektivliya malik ion
maye torkibli heterogenlosdirilmis Zr-torkibli metal kompleks katalizatorlar islonib hazirlanmis vo
simaqdan ¢ixarilmigdir. Gostorilmisdir ki, oliqgomerlosma prosesinin ikifazali sistemds aparilmasi
katalizator komponenti olan metal {izvi birlogsmasini reaksiya mohsulundan ayirmaga vo tokrar
prosesdas istifads etmoys imkan verir. Bu katalizatorlar istiraki ilo alda olunan etilenin oligomerlagmo
mohsulunun asasan tarkibinds praktiki olaraq ikigat rabito olmayan oliqoetilen fraksiyasindan ibarat
olmasi miioyyon edilmisdir. Reaksiya soraitindo katalizatorun 1500-4500 q oliqomer/q Zr-saat
aktivliyindo (méveud katalizatorlarm aktivliyinden 2-10 dofo yiiksok), 40 vo 100°C— do kinematik
ozliilitklori miivafiq olaraq 125,92 vo 13,06 mm?%s, ozliilik indeksi iso 62 olan yag fraksiyalaro

alinmigdir
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