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XULASO

Olkomizda elmi-texniki toraqqginin siiratlo inkisafi, polimer materiallara olan tolobatin giinden-
glino artmasina gotirib ¢ixarir. Nozoro alsaq ki, neft-kimya istehsallar1 halo do kifayat qodor
istehsal qaliglart ilo xarakterizo edilir, bu qaliglarindan somorali istifado etmoklo miixtolif
mogsadlor {iciin istifado edilo bilocok asqarlarin sintezi bu sahado ¢alisan  todqgigatgr alimlorin
qarsisinda duran baglica mosololordon biridir. Azorkimya istehsalat Birliyinin nozninds foaliyyot
gostoron “Etilen-polietilen” zavodunun EP-300 qurgusunda piroliz prosesi hoyata kecirilir ki,
prosesdo xammal olaraq SOCAR-1n H.Oliyev adina Neft emali zavodunda alinan asagi oktanli
birbasa qovulmus benzin fraksiyas1 gotiiriiliir

Tadqiqat isindo kub galig1 sayilan agir piroliz qatranindan somorali istifads edilorak, avvolco agir
piroliz qatranit sonra agir piroliz qatranindan ayrilmis naftalin brommetillogdirilorok onlarin
brommetil téromolori sintez edilmisdir. Sintez edilmis mohsullardan 3-1i etilen-propilen
elastomeri osasinda hazirlanmis kompozisiyalarin fiziki-mexaniki xassolarinin
yaxsilagdirilmasinda modifikator kimi istifado edilmisdir.

Acar sozlor: agir piroliz qotrani, trinitrofenol, brommetilnaftalin, molekulyar kompleks,
kompozisiya, tiglii-etilen-propilen elastomeri, kompozisiya, modifikator.

Giris

EP-300 qurgusunda hoyata kegirilon piroliz prosesi zamani amoala golon agir piroliz qatranin
ciximi xammala goro 4-6 faizdir. Torkibi miirokkob vo praktiki oshomiyyoto malik maddslorlo
zongin olan, va halo do somarali istifads edilmayon EP-300 qurgusunda kub qaligi kimi amals
galon agir piroliz qatranindan magsadyonlii istifade edilorak torkibi tadqiq edilmis vo miioyyan
olmusdur ki, torkibinin 75-76 faizi politsiklik aromatik karbohidrogenlar, o ciimladon 25-28 faiz
naftalindon ibaratdir.

Kub galigindan naftalin kompleksamoalogolma lisuluna asason ayrilmisdir. Kub galigi olan
agir piroliz qatranin vo ondan ayrilmis naftalin klassik Blan iisuluna asason brommetillagdirilorak,
brommetillogdirilmis agir piroliz qatram1 vo B-brommetilnaftalin sintez edilmisdir. Sintez edilon
hor iki mohsuldan kompozit materiallarin keyfiyyaotinin yaxsilagdirilmasinda modifikator kimi
istifado edilib. Belo ki, hor iki mohsul 3-li etilen-propilen elastomeri osasinda hazirlanmig
kompozisiyalara miixtolif nisbotlordo olave edilmisdir. Hazirlanmis kompozisiyalar todqiq
edilorak fiziki-mexaniki xassalorinin yaxsilagdigr miisyyan olunmusdur.

MBbsalanin qoyulusu
Xiisusi toyinatli moagsadlar tiglin istifado edilon tiglii etilen-propilen elastomerl asason, kabel
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sonayesindo izolyasiya materiali, sin sonayesindo diafragma rezinlorinin vo digor xiisusi toyinatl
mohsullarin hazirlanmasinda istifado edilir. Bu sobabdon do iiglii-etilen-propilen elastomerlna
olan tolobatin artmasi xiisusi toyinathi texniki momulatlar istehsalinda 06ziinii gdstorir. Qeyd
edilonlori nozoro alaraq todqiqat isi  3-lii etilen-propilen elastomeri osasinda hazirlanmig
kompozisiyalarin monfi cohotlorinin yaxsilagdirilmasinda [2;6;7] agir piroliz qatranin vo ondan
ayrilmis naftalinin brommetil toromolorindon modifikator kimi istifado edilmosina yonoldilmisdir.

Kub qgalig1 sayilan agir piroliz gatraninin torkibi Markusson iisuluna osason todqiq edilmisdir.
Molum olmusgdur ki, agir piroliz qatraninin torkibindoki karben-karboidlor vo asfaltenlor [1;3;5]
brommetillosmoyo mane olaraq mohsulun c¢iximina pis tosir edir. Bu sobobdon Qatran
brommetillosmoys moruz qalmazdan Onco emal edilorok zonginlogdirir vo natcads karben-
karboidlor vo asfaltenlor qatranin torkibindon ¢ixarilir.

Zonginlogdirilmis agir piroliz qatrant molekulyar kompleks omologolmo iisuluna asason
naftalinin  ayrilmasi prosesi li¢iin yararli hesab edilir vo komponent torkibi codvel 1-do
gostarilmisdir:

Cadval 1.
50 gr agir piroliz qatraninin komponentlori Miqdar
Qr %

Politsiklik aromatik karbohidrogenlor 37.925 75.83
Xiisusi gotranlar 6.4385 12.877
Asfaltenlor 4.5655 9.131
Karben — karboid izlori 0.0001 0.0002
Comi 48.9191 97.8382
itki 1.0809 2.1618

LXM-80MD gaz maye xromatoqrafiyasinin vo digor miiasir fiziki-kimyovi analiz {isullarinin
totbiging asason Agir piroliz gotraninin karbohidrogen torkibi cadval 2-ds verilmisdir.

Cadval 2. Agir piroliz gotraninin karbohidrogen codvali

Karbohidrogenlor Emaldan ovval (kiitlo %) Emaldan sonra (kiitlo %)
Naftalin 20.80 27.0
a, — metilnaftalin 5.28 11.19
a,pB — etilnaftalin 3.00 4.05
1.7 dimetilnaftalin 1.47 1.99
1.3+1.6 dimetilnaftalin 4,72 6.38
2.3 dimetilnaftalin 1.24 1.68
1.4 dimetilnaftalin 0.59 0.80
1.5 dimetilnaftalin 0.70 0.95
Difenil-metildifenil 4.58 7.81
Asetonaftalin 6.13 8.28
Fenantren 4.09 5.53
Antrasen 1.42 1.92
Digor birlogmalor 4.78 2.34
> Doymamig birlogsmalar 37.00 0.1

Agir piroliz qatranindan ayrilmis naftalin (1) asainda sintez edilmis B-brommetilnaftalin (4) vo
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brommetillogdirilmis agir piroliz qatran1 miiasir fiziki-kimyovi analiz {isullarinin kémoyilo, osason
do mohsulun torkibinde bromun olmasi elementar analiz iisulunun totbiqi nsticasinds tosdiq
edilmisdir.

EP-300 qurgusunun yanmohsulu sayilan agir piroliz [4;5] qatranininn torkibindon naftalin
klatratomologolmo iisuluna osason trinitrofenol (2) wvasitosilo 50°C-do asagida gdostorilon
reaksiyaya osason ayrilmigdir:

OH OH
O:N NO O:N NO,
: — L 3—F]
NO NO
(1) ) ©)

Prosesdo naftalin 6zlinli donor, trinitrofenol (2) iso akseptor kimi apardigina goérs klatrat kompleks
(3) davaml1 olur vo buna goro do holledicinin tosirindon klatratlar qatrandan asanligla ayrilir.
Naftalinin klatratin torkobindon ayrilmasi galovi istiraki ilo bag verir:

OH ONa
OsN NO; 0-N NO»
T T e
NO- NO;
3) )

(1

Alinmis natrium pikrat sulfat tursusu vasitosi ilo neytrallasdirilaraq naftalin (1) vo sorbost halda
pikrin tursusu (2) amalo golir ki. bu da tokrar istifadosys qaytarilir:

ONa OH
oN | _No, O-N NO,
NO,
NO,

Klatratomalogolms {isuluna osason agir piroliz qatranindan ayrilmis @GafBalinin [5] brommetillosma
reaksiyasi molum Blan {isuluna asason asagidaki kimi hoyata kegcirilir:

ZnCh
+ CHO+HBr ———— OO

Tadqiqat isindo sintez edilmis B-brommetilnaftalindon (4) elmi cohatdon ohomiyyatli vo eloco
do praktiki cohatdon maraqli olan 4-1ii ammonium duzlarinin alinmasinda xammal kimi istifads
etmok olar. Bundan basqa B-brommetilnaftalin (4) vo brommetillogdirilmis agir piroliz qatrani 3-
lii etilen-propilen elastomeri osasinda hazirlanmis kompozisiyalarin  [7] xassolorinin
yaxsilasdirilmasinda modifikator kimi istifads edilmisdir.
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Todqgigat isindo EP-300 qurgusunda yan mohsul kimi omolo golon vo holo do somorali
istifadosi olmayan agir piroliz qatranini todqiq edilorak ondan molekulyar kompleksomologalma
tisuluna osason naftalin ayrilmigsdir. Kub galig1 sayilan agir piroliz qatrani vo ondan ayrilmis
naftalin klassik Blan iisuluna asason brommetillogdirilmisdir vo brommetillogsmis agir piroliz
gatran1 vo B-brommetilnaftalin sintez edilmisdir. Brommetillosmis agir piroliz gatranm1 vo -
brommetilnaftalindon miixtalif nisbatlorde gotiirmoklo 3-lii etilen-propilen sopolimeri osasinda
hazirlamnis kompozisiyalarin keyfiyyatinin yaxsilasdirilmasinda modifikator [2;6] kimi istifado
olunaraq kompozisiyalarin fiziki-mexaniki xassolori yaxsilasmisdir. Bundan basqa alinmis -
brommetilnaftalindon neftlorin reoloji xassolorini yaxsilagdiran, motor yaglarinin donma
temperaturunu asagr salan vo sothi aktiv maddslorin  kdpiikomalogotirmo  xassalorini
yaxsilasdirmaga malik olan, ucuz slds edilon, yiiksok keyfiyyatli coxfunksiyali asqar kimi taninan
4-lii ammonium duzunun alinmasinda xammal kimi istifads edilo bilor.

Tacriibi hissa

Agir piroliz qatranindan naftalinin ayrilmasi.

100q agir piroliz gatrant 1,5 litr petroleyn efirindo holl olunur vo qatranin torkibindoki
asfaltenlor dorhal ¢okorok mohluldan ayrilir .Sonra mohlul filtr kagizindan siiziildiikden sonra efir
govulur vo mohlulun iizarins otaq temperaturunda qarigdirilaraq 7,5q pikrin tursusu olava edilir.
Qaris1q 2 saat orzindo 50°C-do garigdirilaraq qizdirilir vo qarisiq 10°C-ys godor soyudulur. Bu
zaman qaliqda olan politsiklik aromatik karbohidrogenlarlo pikrin tursusunun tssirindon omalo
golmis molekulyar kompleks kristallasaraq ¢Okiir. Kristallar mayeden ayrilaraq efirdo hall
olundugdan sonra 5%-li NaOH-la 30 doqiqo orzinds otaq temperaturda neytrallagdirilir vo
kompleks parcalanir. Bu zaman natrium pikrat su tobagesing kegir, aromatik karbohidrogenlor isa
cokiinti halinda ayrilir. Qarisiq soklinds ayrilmis politsiklik aromatik karbohidrogenlor
netrallagdirilir vo distillo edilorok 99,9% tomizliyo malik fordi karbohidrogenlors ayrilir. Kub
qaligindan ayrilmis naftalinin fiziki gostaricilori adobiyyatda verilonlorls tist-listo diisiir.

B-brommetilnaftalinin sintezi.

Mexaniki qarigdiricr il tochiz edilmis 500ml hacmli tigbogazli yumrudibli kolbaya 32 q agir
piroliz qatranidan ayrilmis naftalin, 13,75q paraformaldehid, 219 q qat1 bromid tursusu vo ZnClz
katalizatoru 3q yerlosdirilir. Brommetillosmo reaksiyasi 70°C temperaturda 6saat qarigdirilaraq
aparilir. Reaksiya isi1q siiasinin udulmasi ilo bas verir. Proses basa ¢atdigdan sonra reaksiya kiitlosi
10°C-ya qodor soyudularaq, 10%-li K2CO3 casitosilo neytral miihit alinanadok yuyuluraq siiziiliir.
Almmus kristallar eksikatorda CaClz iizerindo 8 saat qurudulur. 99,9% tomizliys malik mahsulun
ciximi 70%-dir. Sintez edilmis B-brommetilnaftalin fiziki gostoricilori odobiyyatda verilonlorlo
uist-listo diisiir.

Agir piroliz qatranimin brommetillosmasi.

500 ml hocmli Mexaniki qarigdirict ilo tochiz edilmis ticbogazli yumrudibli kolbaya 50q
zonginlogdirilmis agir piroliz qatrani, ayrilmis naftalin, 13,75q paraformaldehid, 219q qati1 bromid
tursusu vo Kkatalizator olarag 3 g ZnCl> yerlosdirilir. Brommetillosmoa reaksiyasi 70°C
temperaturda 6 saat qarigdirilaraq is1q stiasimin udulmasi ilo hoyata kegirilir. Reaksiya isiq
stiasinin udulmas ilo bas verir. Brommetillosmo prosesi basa ¢atdigdan sonra reaksiya mohsulu
22°C-yo qodor soyudularaq, 10%-li K2COs vasitosi ilo neytrallagdirilaraq eksikatorda CaClz
tizorinds 8 saat qurudulur. Mahsulun ¢iximi1 60%-dir.

Brommetillogsmis agir piroliz qatraninin 3-lii etilen-propilen sopolimeri asasinda hazirlanmis
kompozisiyalara modifikator kimi tosiri cadval 3-do 6z oksini tapmisdir:

Brommetillogmis agir piroliz qatranmin 3-lii etilen-propilen sopolimeri osasinda hazirlanmis
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kompozisiyalara modifikator kimi tasiri cadval 3-do 6z oksini tapmisdir:

Cadval 3.

Ne Kompozisiyalarin sifri 1 2 3 4 5

Gostoricilor

1 Qirilmada méhkomlik haddi, MPa 21.2 21.4 21.9 215 19.8
2 100 faiz uzanmada sorti gorginlik haddi, MPa 3.4 3.5 3.6 3.6 3.2
3 300 faiz uzanmada sorti gorginlik hoddi, MPa 13.9 14.1 14.9 14.3 13.0
4 Nishi uzanma, faiz 370 380 395 400 418
5 Qaliq deformasiya, faiz 14.1 14.1 13.2 135 145
6 Cirilmaya miigavimat, Kn/M 33.1 33.4 34.8 35.3 34.1
7 TM-2 Cihazi iizra barklik, 8.N. 71 70 68.2 67.0 66.2
8 Arxaya sigrama Uizra elastikilik, faiz 39.8 40 41 39.0 37.6
9 Metalla oslago mohkomliyi, MPa 1.42 1.43 1.42 1.35 1.28
10 Coxdofali deformasiyada yorulmaya miigavimot | 1098 1116 1116 1225 1287

(V=250 dovr/doq Cqin=200 faiz, T=295 K), dévr

11 393 K temperaturda 110 saat miiddstdo kohnolmo

omsallar1 Ep 0.79 0.79 0.80 0.78 0.76

E 0.43 0.44 0.45 0.45 0.44

12 110 saat orzindo 296 K temperaturda sismo | 112 110 114 118 124
doracoasi, faiz benzindo

13 Yanma miiddati, san 290 289 270 258 240

(tam yanma)

Tadqiqat naticasinds aydin oldu ki, agir piroliz qatranindan modifikator kimi istifads etmokls 3-li
etilen-propilen sopolimeri osasinda hazirlanmis kompozisiyalarin keyfiyyoti nozorsgarpacaq
doracads yaxsilagmigdir.

Cadval 4
Ne Kompozisiyalarin sifri 1 2 3 4 5

Gostoricilor

1 Qirilmada méhkamlik haddi, MPa 21.2 21.8 22.7 23.8 22.7

2 100 faiz uzanmada sorti gorginlik haddi, MPa | 3.4 3.6 4.1 4.3 4.2

3 300 faiz uzanmada sorti gorginlik haddi, MPa | 13.9 14.3 147 15.2 15.0

4 Nisbi uzanma, faiz 370 380 390 405 395

5 Qaliq deformasiya, faiz 141 141 14.3 144 14.2

6 Cirilmaya miigavimat, Kn/M 33.1 33.7 34.9 35.6 34.9

7 TM-2 Cihazi iizra barklik, 8.N. 71 715 72.0 72.3 721

8 Arxaya sigrama iizrs elastikilik, faiz 39.8 40.3 40.7 41.2 40.9

9 Metalla slago méhkomliyi, MPa 1.42 1.56 1.73 1.90 1.84

10 Coxdafali deformasiyada yorulmaya | 1098 1115 1760 1375 1490
miiqavimoat (V=250 dévr/doq
Cain=200 faiz, T=295 K), dovr

11 393 K temperaturda 0.79 0.80 0.82 0.83 0.85
110 saat miiddatds kéhnoalmo amsallari 0.43 0.43 0.44 0.45 0.44

12 110 saat orzindo 296 K temperaturda sismo | 112 110 104 100.2 97.2
doracasi, faiz benzindo

13 Yanma miiddati, san 290 298 308 316 330
(tam yanma)
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Agir piroliz qatranindan kompleksomologolmo tisuluna osason ayrilmis naftalin  osasinda

sintez edilmis  p-brommetilnaftalinin 3-lii etilen-propilen sopolimeri oSasinda hazirlanmisg
kompozisiyalarin monfi cohatlorinin shomiyyatli dorocods yaxsilasdirilmasinda modifikator kimi
tasirini miioyyon edilmisdir.

Noatico

1.

2.

“Etilen-polietilen” zavodunda yan mahsul kimi amolo golon agir piroliz gatranindan somorali
istifads edilorok ondan, naftalin yeni tisulla yiiksok tamizliys malik ayrilmisdir

Kompleks omoalogolmo iisuluna osason ayrilmig naftalin vo kub qaligr sayilan agir piroliz
gatrani klassik Blan tisulu ilo brommetillosmoys moruz galmis vo brommetillosmis agir piroliz
gatrani vo B-brommetilnaftalin sintez olunmusdur.

Brommetillosmis agir piroliz qatrant vo B-brommetilnaftalindon 3-lii etilen-propilen
elastomeri asasinda hazirlamnis kompozisiyalarin keyfiyyatinin yaxsilasdirilmasinda yiiksok
keffiyyotli modifikator kimi istifado oOlunaraq kompozisiyalarin fiziki-mexaniki xassalor
yaxsilagsmisdir.

Sintez edilmis B-brommetilnaftalindon neftlorin reoloji xassalorini yaxsilagdiran, motor
yaglarinin donma temperaturunu asagi salan vo sothi aktiv maddoslorin kdplikomalogotirmao
xassalorini yaxsilagdirmaga malik olan, ucuz olde edilon, yliksok keyfiyyatli ¢coxfunksiyali
asqar kimi taninan 4-lii ammonium duzunun alinmasinda xammal kimi istifads edils bilor.
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PE3IOME

BypHoe pa3zBuTHe HayYHO-TEXHHUYECKOTO MPOrpecca B HAIEH CTpaHe MPUBOJUT K TOMY, YTO C
KaX/IbIM JTHEM pacTeT CIpPOC Ha IMOJIMMEpPHbIE MaTepualibl. YUUTBIBasA, YTO HEPTEXUMHUECKOE
MPOU3BOJICTBO  TO-TIPEKHEMY  XapaKTepU3yeTCs  JIOCTATOYHBIM  KOJMYECTBOM  OCTAaTKOB
IIPOM3BOJICTBA, CUHTE3 MPUCAJ0K, KOTOPbIE MOXKHO HCIOJb30BATh B PA3IMUYHBIX LEISIX 32 CUET
3G (GEKTUBHOTO HCIOIB30BAHUS 3TUX OCTATKOB, SIBIISIETCSI OJTHOW M3 OCHOBHBIX 3aJ1ad, CTOSIIMX
nepes; y4eHbIMU-UCCIenoBaTeIs MM, paboTarolmMMu B 3ToM obsactu. [Iponecc mnuponuza
ocymectBisiercss Ha ycraHoBke OII-300 3aBonma «Otunen-IlonuaTHiien», NEHCTBYIOIIETO MpU
IIPOU3BOJICTBEHHOM OOBEAMHEHUHN «A3EpKHUMbsD», B KOTOPOM CBIPbEM SIBJISIETCS HU3KOOKTAHOBas
OcH3MHOBasE (hpakivs TPSIMOTO CXKUTAHWS, TMoJydaeMmash Ha HedrenepepabaThIBarOIIeM 3aBOJIE
umenu I'. Anuea B .SOCAR.

B wuccrnenoBarensckoit padore 3((HEKTHBHO HCHOIB30BAIU TSDKEIYIO MUPOIU3HYIO CMOIY,
KOTOPYIO CUYHUTAIOT KyOHMYECKHM OCTAaTKOM, CHayaja TSDKEIYl0 MHPOJIU3HYI0 CMOIY, 3aTeM
BBIJICJICHHBIN M3 TSDKENIOM MUPOJM3HON CMOJTBI HAPTaIHH OPOMMETHIIMPOBAIN M CHHTE3UPOBAITH
ux Opommerminpou3BojaHble. CHHTE3HMpPOBAHHBIE MPOAYKTHl HCIOJIb30BaHBl B KayecTBE
MOTUGUKATOPOB UL yIAydIIeHHUs] (U3NKO-MEXaHWYECKHX CBOWCTB KOMIIO3MIIMKA Ha OCHOBE
STUJICHIIPOITMIIEHOBOT'O 3JIaCTOMEpa.

KuiroueBble cJjioBa: TsKenas NUPONM3HAS CMOJA, TPUHUTpodeHos, OpoMMeTUIHApTaNIMH,
MOJICKYJISIPHBIM  KOMITJIEKC, COCTaB, TPONHHON STHJICHNPONUICHOBBIH 3JIaCTOMEpP, COCTAB,
MoaudukaTop.

SYNTHESIS OF BROMOMETHYL DERIVATIVES BASED ON HEAVY
PYROLYSIS RESIN AND APPLICATION AS MODIFIERS

Sh.Z. Goyushov?, I.H. Movlayev?, C.I. Mammadova?, P.l. Pashayeva*

1234 zerbaijan State University of Oil and Industry, Baku
! shahin.shg@gmail.com, http://orcid.org/0000-0001-9828-9524

ABSTRACT

The rapid development of scientific and technological progress in our country leads to the fact
that the demand for polymer materials is growing every day. Considering that petrochemical
production is still characterized by a sufficient amount of production residues, the synthesis of
additives that can be used for various purposes through the efficient use of these residues is one of
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the main challenges facing research scientists working in this field. The pyrolysis process is
carried out at the EP-300 installation of the Ethylene-Polyethylene plant, operating under the
«Azerkimyay» production association, in which the raw material is a low-octane gasoline fraction
of direct combustion obtained at the Heydar Aliyev oil refinery in SOCAR.

In the research work, heavy pyrolysis resin, which is considered a cubic residue, was effectively
used, first the heavy pyrolysis resin, then the naphthalene isolated from the heavy pyrolysis resin
was bromomethylated and their bromomethyl derivatives were synthesized. The synthesized
products were used as modifiers to improve the physical and mechanical properties of
compositions based on ethylene propylene elastomer.

Key words: heavy pyrolysis resin, trinitrophenol, bromomethylnaphthalene, molecular complex,
composition, ternary ethylene-propylene elastomer, composition, modifier.
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