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DiTSIKLOPENTADIENIN MOMERLOSM® PROSESININ KiNETIKASININ
EKSPERIMENTAL TODQIQi

R.M.Muradxanov, Z.H.Qurbanov, Y.O.9bdiilozimova, I.H.Malikova
AMEA-nn Kimya Problemlari Institutu

Alnan  eksperimental molumatlar asasinda

ditsiklopentadienin katalitik monomerlasmo

prosesinin bazi kinetik qanunauygunluglar: Syranilmis vo alinnug naticalor asasinda prosesin
marhalali mexanizm ila getmasi fikri irali siirtilmiigdiir.

Hal-hazirda sonaye ohomiyyatli birlogsma
olan ferrosenin alinmasi tgiin miixtalif dsullar
moévcuddur. Bu tisullarin har birinin 6z texnoloji
stiinlilyli vo qiisurlar1 vardir [1, 2]. Ferrosenin
birmorhalali ekoloji tomiz texnoloji tsulla
alinmasinin  [3] osas moasalolorindan biri da
reaksiya soraitinin elo se¢ilmasidir ki, bu zaman
prosesds istifads edilocok monotsiklopentadien
tomiz olsun, torkibinds ditsiklopentadien va
miixtolif tobiotli oliqomer gotranlar1 olmasin.
Belo ki, bu gotranlar avozetmo reaksiyasinin
selektivliyine monfi tosir gostormoklo, hom do
mogsadli mohsulun ¢iximini azaltmaqla onun

reaksiya  qanigigindan  yiksok  tomizliklo
¢ixarilmasina manfi tasir gostarir.
Odur ki, ditsiklopentadienin daha

selektiv soraitdo monomerlogdirilmosi prosesi
giiniin an aktual problemlarindondir.

Dimer tsiklopentadienin  (DTSPD)
termiki parcalanmasi yolu ilo monotsiklopen-
tadiena (MTSPD) gadar monomerlagmasi basqa
moéveud metodlarla  nisbaton daha miilayim
temperatur goraitindo vo adi rektifikasiya
kalonunda aparila bilor. Lakin bu isuldan
istifado zamani1  dioliqomerlosma vo polimer-
losmo hesabina ¢oxlu migdar gstranin alinmasi
bas verir. Bunun qarsisini almaq mogsadilo
bozon termiki parcalanma yiiksok qaynama
temperaturuna malik {izvi maye fraksiyasi
mithitindo aparilir. Sonra iss bu qarisigdan
monotsiklopentadienin tomiz sokilda
ayrilmasinda bir sira yeni ¢atinliklor meydana
cixir [4].

Movcud Al,O3 sathindon istifada etmoklo
DTSPD-nin 320-380°C temperaturda katalitik
monomerlagmasi iisulu méveud olsa da, yiiksak
temperatur rejimindo monomerlosma zamani
mohsulun bir hissosi dehidrogenlogsma vo s. kimi
gevrilmolors moruz qalir. Odur ki, ditsiklo-
pentadienin  yeni, daha effektiv katalitik
sistemlorin komayi ilo monomerlosdirilmasi on
vacib masolalordon biridir. Dimer tsiklopenta-
dienin monomerlogdirilmasi ilo bagh mévcud
qusurlarin aradan galdirilmast magsadils togdim
edilon moqalo, yeni daha effektiv katalitik
sistemin yaradilmasi vo onun kémoayi ilo apa-
rilmis tadqiqat isinin noticaloring hasr edilmisdir.

Ditsiklopentadienin katalitik monomer-
losma prosesinin todqiqi stasionar Fe-klinop-
tilolit torkibli katalizatoru olan axin reakto-
runda aparimisdir. Bunun ig¢iin  93-98%
tomizlikli ditsiklopentadienin gaynama tempera-
turunda (1709C) alinmig buxarlar1 350°C tempe-
ratura godor qizdirilmis katalizator sothina
buraxilmigdir. Bu zaman tsiklopentadien Fe-
seolit katalitik sistemi sothindo monomer-
losmoyos moruz qalaraq reaktor zonasindan
¢ixarilaraq qarisdirict qovsagina daxil olur.
Yenica alinmis monotsiklopentadienin dimerlos-
moasinin qarsisinin alinmasi moagsadilo garisdi-
rictya monomerin 1-2% miqdarinda ingibitor-
dietilamin buxarlar1 verilir. Bu yolla alinmis
qarisigin ilkin soyudulmasi {#g¢lin oks  su
soyuducusuna, oradan iso -10°C-ya qodor dorin
soyutma sistemli qaba yigilir ki, buradan da o,
sintezdo istifads reaktoruna géndorilir.

Todgigat zamani bazi kinetik moalumat-
larin olde edilmasi t¢iin dimertsiklopentadienin
katalitik monomerlasmasi igiin  géndarilon
xammalin hocmi siirotinin vo monomerlosma
temperaturunun, eyni zamanda katalizatorun
miqdarinin  monotsiklopentadienin  ¢iximina,
hom do onun tomizlik daracasine tosirlori tadqiq
edilmisdir.

Ditsiklopentadienin ~ monomerlogmasi
prosesi  150-350°C temperatur intervalinda,
hoacmi siiratin is2 0.16, 0.18, 0.2, 0.25 v2 0.5 1/saat
giymotlorindo  genis  todqiqi  aparilmigdir.
Prosesin osas kinetik parametrlori  hocm
stiratlorin, temperaturun va katalizatorun reak-
tordaki  miqdarmin  doyigsmolori  asasinda
prosesin bazi kinetik ganunauygunluglarinin
eksperimental naticolori alds edilmisdir. Bunun-
la olagodar aparilmis todqiqat gostaricilori
cadval 1 va 2-da verilmisdir.

Gostorilon hor iki codvelin miigayisali
tohlilindon goriindiiyii kimi disiklopentadienin
katalitik monomerlogmasi {i¢iin an optimal sorait
hocmi siiratin r=0.16 1/saat, temperaturun iso
220°C vo katalizatorun hocminin 1 litr gotii-
rillmasi sayila bilor. Bu zaman monomerlosma
mohsulu — monotsiklopentadieni 96-98% tomiz-
lik daracasi ilo alds etmok miimkiindiir.
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Beloliklo, DTSPD-don daha somorali vo
yiiksok tomizliklo monotsiklopentadienin olda
olunmasi {i¢iin vacib sartlordon biri, katalizator
sothino xammalin daha asag: siirotls, hom do
yiiksak olmayan (170-220°C) temperatur inter-
valinda verilmoasi proses {ii¢iin daha olverisli
sayila bilar. Bels ki, yiiksok temperatur rejimin-
do alinmis monomerin pirolizi naticasindo moh-

sulun bir hissosinin  bagqa  birlosmalora
¢evrilmasi naticosindo asas mohsul  ¢ikrlonir,
bunun iso tomizlonmasi yeni vo daha ciddi
problemlorin yaranmasina sabab olur.

Cadval 1-do DTSPD-nin katalitik mono-
merlosma prosesinin 1 litr katalizator sathindon
kegorok xammalin hocmi siirotinin vo tempe-
raturdan asili olaraq doyismesi asililiglar:
gostorilmigdir.

Cadval 1. DTSPD-nin katalitiki monomerlasmasi prosesinin Vi,=1 1 oldugda doyison hacmi siirati va
temperaturdan asililifi

Temperatur, Hocmi siirat, r, Monomerlasmos mohsullar1 va ¢iximlari, %

oC I/saat CsH, (CsHe)2, (CsHe)s, (CsHe)a,

% % % %

150 0,2 67 24 7 2

0,18 79 12 5 4

0,16 85 0 4 1

180 0,2 73 19 6 2

0,18 82 0 7 11

0,16 88 0 0 12

250 0,2 75 15 7 3

0,18 80 0 5 15

0,16 92 0 0 8

350 0,2 68 10 12 2

0,18 72 0 8 20

0,16 85 0 0 15

Cadval 2-do DTSPD-nin katalitik mono-
merlosmo prosesinin Vi.=0.5 1 oldugda doyison
hocmi  siirot  vo  temperaturdan  asilihig
gostarilmisdir. Cadveldon goriindilyii kimi xam-

malin hocmi siiratinin on minimum qiymatinda
konversiya praktiki olaraq 70%-don yuxari
galxmur.

Cadval 2. DTSPD-nin katalitiki monomerlagsmasi prosesinin Via.=0.5 1 oldugda dayison hocmi siirati
v temperaturdan asililig

Temperatur, Hocmi siirat, , Monomerlosmoa mohsullari vo ¢iximlari, %
oC /saat C5H6, % (C5H6)2, % (C5H6)3, % (C5H6)4, %
150 0,25 28 63 7 2
05 27 70 3 0
180 0,25 47 50 2 1
05 35 61 5 1
250 0,25 55 31 5 4
05 39 52 7 2
350 0,25 65 29 4 2
05 53 37 6 3

Prosesin kinetikas: ilo slagedar aparilan
tadqigatlar gostormigdir ki, prosesin osas
istigamati monotsiklopentadienin alinmasina
yonaldilmisdir.

Ditsiklopentadienin katalitik monomer-
losmosinin  reaksiya sistemina tosiri  {igiin

miisahido edilon ganunauygunluqlari nozars
almaqla, monomerlogmonin gedisinin ehtimal
olunan mexanizmi asagidak: tonliklar (I-111) ilo
hayata kegirilir.

Xotti asili olmayan marsrutlari (yollari)
iso belo tosvir etmok olar:
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I-ci marsrut ilo ditsiklopentadienin mono-  Beloliklo, aparilan  todqiqatlar  osasinda
merlogsmosi, ll-ci ilo ditsiklopentadienin mono-  ditsiklopentadienin katalitik monomerlosmasi
merlo  trimerlosmasi, Ill-cii ilo trimerlo reaksiyasinin sxem {izro getmo mexanizmi
monomerin trimerlosmo  reaksiyalar1 tosvir miidyyon edilmisdir ki, bu da sonda prosesin
edilir. (I-11)  prosesin stexiometrik tonliklori  kinetikasinin modellosdirilmasing vo bununla da
alinan tocriitbs molumatlar ilo uygun golir. reaktor  gangigimin  osas  parametrlorinin

Molum olan sxemlorden [5] verilon midyyan edilmasing imkan yaradir.
sxemi forqlondiron odur ki, burada ditsiklo-

pentadienin monomerlasma soraitinds mono- ODOBIYYAT
tsiklopentadienin miimkiin ola bilon ¢evirma
marsrutlar1 yoxdur. Karbohidrogenlorin ardicil 1. Ilepesamoa 3J.I'., Pemerosa M./,
paralel cevrilmolori katalizatorun — miixtalif I'panbepr K.M. Meroasl snemento-
markazlorinda bas vera bilar. opranmueckod  xumun.  JKeneso-
Osas birlosmalor kimi reaksiyanin dord OpraHu4eckue coeauneHus. Deppo-
sahasi se¢ilmisdir ki, bunlardan monotsik- uen. M.: Hayka. 1983. 544 c.
lopentadien, dimertsiklopentadien, trimertsiklo- 2. Ilar. Az.P. 2005 10092. 2005 r.
pentadien  vo  tetramer  tsiklopentadieni 3. I'acanoB A.l'., CanpixoB @.M. Mycaes
gostormok olar. M.P. lluxyoneHTaiueH W €ro IpeB-
Yuxarida gostorilon faktlardan goriiniir pamenus. baky: I'opryx. 1998. 268 c.
ki, eksperimentdon alinan kinetik naticolor 4. Echrimann W. // J. Frak. Chem. 1975.
eynilikls ditsiklopentadienin katalitik monomer- Bd. 317.N 6. C. 965.

lasma prosesini tam tasvir etmaya imkan verir.

IKCHEPUMEHTAJIBHOE HCCIEJOBAHHE KHHETHKH IIPOI[ECCA
MOHOMEPH3ALIAH JIALAK/IONEHTAIHEHA

P.M.Mypaoxanoes, 3.1 .Kypoanos, E.A.A60ynazumosa, H.I'.Menukoea

Ha ocnoge sKkcnepumenmanvbHulX OaHHBLIX — Npoyecca Kamaiumuyeckou MOHOMepUu3ayuu
OUYUKTIONEHMAOUEHA U3YYeHbl HeKOMOopble KUHemUyecKue 3aKOHOMEPHOCMU U NpPeoslodHCeH
CMAOUlIHbIIL MeXaHUu3M npoyecca.

EXPERIMENTAL ANALYSIS OF KINETICS OF THE PROCESS OF
DICYCLOPENTADIEN MONOMERIZATION

R.M.Muradkhanov, Z.H.Gurbanov, E.A.Abdulazimova, 1.G.Melikova
On the basis of experimental data obtained from the process of catalytic monomerization of

dicyclopentadien there have been studied some kinetic objective regularities and stage-by-stage
mechanism of this process has been recommended.

KiMYA PROBLEMLORI Ne2 2009



