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CATALYSIS AND REACTION ENGINEERING
TEXHO/IOI'HA KATAMIM3A M PEAKLIHH
KATALIZ VA REAKSIYA TEXNOLOGIYASI

KINETICS OF CARBOXYMETHYLATION REACTION OF CELLULOSE
SAMPLES WITH DIFFERENT DEGREE OF CRYSTALLINITY

Ilkhom GOYIBNAZAROYV (igoyibnazarov@bk.ru), Sherzod YULDOSHOV (sherzodbek y@mail.ru),
Abdushukhur SARIMSOKOV (sarimsakovl948@mail.ru)
Institute of Polymer Chemistry and Physics, Tashkent, Uzbekistan

The aim of this work is to study the kinetics of the carboxymethylation reaction of samples of cotton cellulose (CC), micro-
crystalline cellulose (MCC), and powdered cellulose (PC) with significantly different values of the degree of crystallinity by solid-
phase and suspension methods under the same adiabatic conditions. The dependence of the degree of substitution of the obtained
samples of carboxymethyl cellulose (CMC) on the rate of the carboxymethylation reaction, the rate constant, and the duration of the
reaction was studied. Based on the Arrhenius equation, the thermal effect of the carboxymethylation reaction, the activation energy of
the reaction, exponential values, and the reactivity of the reagents were studied.

Keywords: carboxymethylcellulose, cotton cellulose, powdered cellulose, microcrystalline cellulose, reaction rate, activation energy, thermal effect, kinetics

KHHETHKA PEAKUVIH KAPBOKCHMETH/IMPOBAHNA OBPA3LIOB
HEMMOIO03bl PA(MMYHON CTEITEHN KPUCTAIITMYHOCTH

Hnvxom TOUHBEHA3APOB (igoyibnazarov@bk.ru), Illepzo0 HY/TOILIOB (sherzodbek y@mail.ru),
Ao0yuykyp CAPBIMCAKOB ﬁsarimsakovl 948@mail.ru)p
Hucmumym xumuu u puzuxu nonumepos, Tawkenm, Yzoekucman

Lenvio pabomur aAgisiemcss ucciedosanue KUHEMUKU peakyuu KapOOKCUMeMUIUpo8anus oopasyos XJI0NKO8OU Yerniono3sl
(X1]), mukpokpucmaniuuecxou yeanonrosvl (MKL]) u nopowxoobpasnoii yeinonossl (I1L]) ¢ cyujecmeenHHo omaudanmumMucs 3Ha4eHu-
AMU CMeneHu KpUCmaiiuyHocmy meepoo@dasHbiM U CYCNeH3UOHHbIM MemMoOamMu npu 0OUHAKO8bIX aduabamuyieckux yciosusx. Hcce-
008aHa 3a8UCUMOCb CHIENEHU 3aMelenus NOIYUeHHbIX 00pa3yos kapookcumemunyeanonosvt (KML]) om cxopocmu peaxyuu kapoox-
CUMeMUTUPOBANUA, KOHCIAHMbL CKOPOCMU, Npodoadicumenvhocmu peakyuu. Ha ocnose ypasnenus Appenuyca uzyienvt mennogoiu
agppexm peaxyuu KapOOKCUMEMUTUPOBAHUSA, IHEPIUS AKMUBAYUU DPeaAKYUU, IKCNOHEHYUATbHbIE GeIUYUNbL U PEeAKYUOHHAS AKMUG-
HOCMb peazenmos.

KioueBble ciioBa: Kap601<cnmemnuenmon03a, XJIOMKOBAast LEJIIK0J103a, IIOPOLIKOBAs LEINJI0/I03a, MUKPOKPUCTAJUIMYECKAas LEIJI0JI03a, CKOPOCTh PEAKIINN, SHEPIUsA aKTHUBA-
LM, TEIUIOBOIT Y((eKT, KNHEeTHKa

TURLI KRISTALLANISH DARAJALI SELLULOZA NAMUNALARINI
KARBOKSIMETILLASH REAKSIYASI KINETIKASI

Ilxom G 'OYIBNAZAROV({;O ibnazaro k.ru), Sherzod YO'LDOSHOV (sherzodbek y@mail.ru),
Abdushukur SARIMSOQO ({arimsakov 948@mail.ru)
Polimerlar kimyosi va fizikasi instituti, Toshkent, O'zbekiston

Ushbu ishning magsadi bir xil adiabatik sharoitda qattiq faza va suspenziya usullari bilan kristallik darajasining sezilarli
darajada farq qiladigan giymatlari bo'lgan paxta tsellyulozasi (PTs), mikrokristalik tsellyuloza (MKTs) va kukunsimon tsellyuloza
(KTs) namunalarining karboksimetilatsiya reaktsiyasining kinetikasini o'rganishdan iborat. Olingan karboksimetiltsellyuloza (KMTs)
namunalarini almas;l%irish darajasining karboksimetillanish reaktsiyasi tezligiga, tezlik konstantasiga va reaksiya davomiyligiga
bog'ligligi o'rganildi. Arrenius tenglamasi asosida karboksimetillanish reaksiyasining issiqlik effekti, reaksiyaning faollanish ener-
giyasi, eksponensial giymatlari va reagentlarning reaktsion faolligi o ‘rganildi.
Ealit_kso'zlar: karboksimetilselluloza, paxta sellulozasi, mikrokristallik selluloza, kukunsimon selluloza, reaksiya tezligi, faollanish energiyasi, issiqlik effekti,
inetika
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Kirish paxta sellulozasi [21], makkajo'xori boshoqlari [22],
KMS-sellulozaning keng tarqalgan oddiy banan po'stlog'i [23], apelsin qobig'i [24], shakar-
efiri  hisoblanib, sanoatning turli sohalarida, qamish poyasi [25], palma mevasi [26], kakao

jumladan, neft-gaz [1], qurilish [2], to'qimachilik
[3], qishloq xo'jaligi [4], qog'oz sanoatlarida [5] va

po'stlog'i [27], makkajo'xori qobig'i [28], makka-
jo'xori poyalari [29], Asparagus officinalis poyalari

bo'yoq ishlab chiqarish [6], rudalarni boyitish[7],
shuningdek, uning tozalangan markalari ozig-ovqat
[8], tibbiyot [9], farmatsevtika [10], parfyumeriya
[11] va boshga sohalarda keng qo'llaniladi [12].
KMS olishda turli selluloza tutuvchi xo-
mashyolar yog'och o'simliklar sellulozasi [13],
MKS [14], lignotselluloza biomassasidan [15], Ti-
thonia o'simligining poyasi va bargi [16],
pishmagan mevasidan [17], paxta chigindilari [18],
qog'oz chiqindilari [19], tekstil chiqindilari [20],

[30], Eucalyptus globulus [31], trikotaj chigindilari
[32] asosida turli sifat ko'rsatkichlarga ega bo'lgan
KMS namunalari olingan.

KMS namunalarini olish jarayoni ikki bos-
qichli kimyoviy reaksiya orqali amalga oshirildi.
Birinchi bosqichda selluloza namunalari natriy
gidroksid eritmasi bilan ishlov berildi. Ikkinchi bos-
qichda, hosil bo'lgan ishqoriy selluloza alkillovchi
agent ishtirokida karboksimetillash reaksiyasi amal-
ga oshirildi [33]:

CH.OH OH CH.ONa oH
~o 0, HO ~ O, HO
0 ° o
HO HO o
OH CH.OH OH CH.ONa .
CH.ONa OH _ . CH.OCH.COONa oH
ANl e e A N St A
20N
HO o] o aNaCl HO o
OH CH.ONa " OH CH.OCH.COON+n
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Ushbu
alkillovchi

gatorda
hisobiga

reaksiya bilan bir
agentning gidrolizi

quyidagi qo'shimcha reaksiyalar ham sodir
bo'ladi [34]:

CICH,COONa + HO ——» OHCH,COOH + NaCl

etanol-2 kislota

OHCH,COOH + NaOH —— OHCH,COONa + H,0

2-etankislotaning natriyli tuzi

CICH,COONa + NaOH ——» OHCH,COONa + NaCl

Ushbu qo'shimcha reaksiyalar hisobiga
oxirgi mahsulot tarkibida 50 % gacha qo'shimcha
noorganik tuzlar hosil bo'ladi. Reaksiya sharoiti,
sintez qilish usuli, xomashyo turi, ishlab chiqarish
texnologiyasini tanlash orqali asosiy reaksiyaning
samaradorligini oshirishga erishiladi.
Karboksimetillash reaksiyasi unumi, reaksiya
tezligi, mahsulotning sifat ko'rsatkichlari selluloza
tutuvchi  dastlabki  xomashyo ustmolekulyar
tuzilishi va boshqa ko'rsatkichlariga bog'liq bo'ladi.
Ushbu tadgiqotda Dbir xil sharoitda turli
ustmolekulyar tuzilishga ega bo'lgan PS, KS va
MKS namunalarini qattiq fazali va suspenzion
usullarda karboksimetillash reaksiyasi kinetikasi
bir-biriga taqqoslangan holda tadqiq qilindi.

Tadqiqot usullari

Tajribani  o'tkazish uchun zarur bo'lgan
kimyoviy modda va reaktivlar:

- paxta sellyulozasidan(GOST 595);

- natriy gidroksid (GOST 4328-68) kvalifika
-tsiyasi “a.u.t”;

- monoxlorsirka kislota (MXSK) “imp”;

- texnik etil spirt (GOST 17299) kvalifika-
tsiyasi “k.t.”;

- distillangan suv (GOST 67009).

5 g sellyulozaga 30 ml 70 % li etil spirt
eritmasi bilan 15 minut vaqt davomida ishlov
beriladi. Olingan massa 20 ml 40 % Ii natriy
gidroksid eritmasi bilan aralashtiriladi. Sel-
lyulozani ishqor bilan ishlov berish jarayoni 16
°C xaroratda 90 minuntgacha davom ettiriladi.
So'ngra olingan reaksion aralashma bilan mon-
oxlorsirka kislota eritmasi o'zaro 55 °C xarorat-
da 3 saot davomida aralashtiriladi. Olingan
mahsulot filtrlanadi va 60-70 °C xaroratda
doimiy massaga kelguncha quritiladi [35].

KMS namunalarining AD qiymati [36] Ts
19515439-01:2017 bo’yicha xisoblab topiladi.

Karboksimetillash  reaksiyasi  kinetikasini
aniglash. Karboksimetillash reaksiyasining tezlik
konstantasi AD bog'liq xolatda aniqglanadi:

dy

K=—— 3)

- AT(Ymax—Y)

Bu yerda: y — almashinish darajasi; Y. — al-

mashinish darasining umumiy miqdori.
Karboksimetillash  reaksiyasining

Arrenius tenglamasi bilan xisoblanadi [37]:

tezligi

24

k=A4-e (&) @

Bu yerda: A — reaksiya komponentlarining tanlangan
molyar nisbati; E — aktivlanish energiyasi, J/mol; R
—universal gaz doimiysi, J/mol-K; T — xarorat, K.
Karboksimetillash reaksiyasida qgatnashgan
PS, MKS, KS namunalarining aktivlanish energiya-
larini quyidagi formula asosida hisoblab topiladi:

E=tga'R (5)

Karboksimetillash reaksiyasining eksponensi-
al qiymatlari quyidagi formula asosida hisoblab topi-
ladi:

A =exp (InA) (6)

Eksponensial giymatlar asosida reaksiyaning
issiqlik effekti qiymatlari quyidagi formula asosida
hisoblab topiladi:

Q=cmdrt (7

Sellulozani karboksimetillash reaktsiyasi SN1
va SN2 reaksiya mexanizmining oraliq xolatini egal-
laydi. Bunlay karboksimetillash reaktsiyasining
kimyoviy kinetikasi quyidagi formula orqali ifodala-
niladi [38].

®)

dAD
~— = k(AD . — AD)

Bu yerda: k- reaksiyaning differensial orqali olingan
tezlik konstantasi, 1/c; AD — KMS namunalarining

almashinish darajasi (massa ulushda); AD,.x — eng
yugori almashinish darajasi qiymati.

Natijalar va muhokama

Oldingi tadqiqotlarimizda turli sellyuloza

saglovchi xomashyolardan qattiq fazali va suspen-
zion usullarda suvda to'liq eruvchan, yuqori va quyi
ADIi KMS namunalari sintez qilishning optimal sha-
roitlari aniglangan[39]. Bunda PS, KS, va MKS aso-
sida AD qiymati 0,38-0,55 bo'lgan suvda to'liq er-
uvchan quyi ADli KMS namunalari olishga erishil-
gan [40]. Olib borilgan tadgiqotlar shuni
ko'rsatadiki, bir xil sharoitda turli selluloza namu-
nalarini karboksimetillash jarayonida har xil sifat
ko'rsatkichlarga ega bo'lgan KMS namunalari hosil
bo'ladi. Ushbu tadqiqot ishida, adiabatik sharoitda,
ustmolekulyar tuzilishi va kristallanish darajasi ji-
hatdan bir biridan keskin farq qiluvchi PS, KS va
MKS namunalarini karboksimetillash reaksion faol-
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1-rasm. A-qattiq B-suspenzion usulda karboksimetillash reaksiya vaqtining haroratga bog'ligligi.
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2-rasm. A-qattiq B-suspenzion usulda olingan KMS almashinish darajasining vaqtga bog'liqligi.
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3-rasm. A-qattiq fazali B-suspenzion usullarda karboksimetillash reaksiyasi tezligining dAJI/dt=f(tr) karboksimetillash
vaqtiga bog'ligligi(1/c).
liklarini  baholash bo'yicha olingan natijalar Qattiq fazali va suspenzion sharoitda olingan

o'rganildi. Bunda, suspenzion usul va qattiq fazada
PS, KS va MKS namunalarini karboksimetillash
reaksiyasi kinetikasi, reaksiya tezligi, xarorat, vaqt,
reaksiyaning tezlik konstantasi, faollanish energiya-
si, jarayonning issiqlik samaradorligi va boshqa
ko'rsatkichlarning o'zaro bog'ligligi taqqoslab
tadqiq etildi.

Karboksimetillash reaksiyasi maxsus dyuar-
dan iborat bo'lgan qurilmada, adiabatik sharoitda
olib borildi va reaksiya samaradorligi vaqt bo'yicha
harorat hamda maxsulotning AD qiymati o'zgarishi
orqali aniqlandi (1-rasm).

Qattiq fazada 360 K haroratda PS KS va
MKS namunalarini karboksimetillash reaksiyasi
uchun sarflangan vaqt mos ravishda 270, 150, 150
minutni tashkil qildi. Suspenzion usulda organik
erituvchi muhitida 350 K haroratda PS, KS va MKS
namunalarini karboksimetillash reaksiyasi uchun
tegishlicha 200, 100, 120 minut vaqt sarflandi.

KMS ADsining karboksimetillash reaksiyasi vaqti-
ga bog'ligligi o'rganildi. AD= (2-rasm).

Qattiq fazada karboksimetillash reaksiyasi PS
uchun 270 minut, MKS, KS uchun esa 150 minutga
yetganida AD mos ravishda 0,6; 0,8 va 0,9 suvda
to'liq eruvchan KMS namunalari sintez qilindi. Sus-
penzion usulda PS, KS, MKS namunalarini kar-
boksimetillash reaksiyasi tegishlicha 180, 100 va
120 minutda AD 0,8, 1,2, 1 bo'lgan KMS namu-
nalari sintez qilindi.

Karboksimetillash reaksiyasi vaqti k=f(t)
bilan karboksimetillash reaksiyasi tezligining (dy/
dr) o'zaro bog'liqligi o'rganildi (3-rasm).

Qattiq fazada PS va MKS, KS namunalarini
karboksimetillash reaksiyasining tezlik konstantala-
ri mos ravishda 210 va 120 minut vaqt oraliqlarida
yuqori qiymatlarga ega bo'ldi. Suspenzion usulda
karboksimetillash reaksiyasining tezlik konstantala-
ri PS, MKS, KS uchun tegishlicha 150, 90, 70
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minutda yuqori qiymatlarda bo'lgan. Belgilangan
vaqt oraliglarida qattiq fazali va suspenzion
usullarda karboksimetillash reaksiyalarining tezligi
yugqori giymatlarda bo'lgan.

PS, MKS, KS namunalarining tezlik konstan-
tasi (K) bilan karboksimetillash reaksiyasi xaro-
ratining o'zaro bog'ligligi o'rganildi (4-rasm).

Qattiq fazada karboksimetillash
reaksiyasining tezlik konstantasi 350 K, suspenzion
usulda esa PS, MKS, KS namunalari uchun 320 K,
330 K, 350 K haroratlarda eng yuqori qiymatga ega
bo'lishi aniqlandi.

PS, KS, MKS karboksimetillash reaksiya-
larining aktivlanish energiyalari E=tga-R formula

0,04 0,07
3]
0 0,035 S 0,06
= 0,03 £ 0,05
w -
£0,025 4 20.04
8 8 —e—PS
° 0,02 ——PS =
s =003 L MKS
20,015 - “oer MKS 5 0,02 .
= 001 -=-KS BN TeoKS
g " A 2 0,01 b
0,005 1
0 - T T ) 0
250 300 350 400 280 300 320 340
T.K T.K
4- rasm. A-qattiq fazali B-suspenzion usullarda karboksimetillash reaksiyasi tezlik konstantasining xaroratga bog'liqligi k=f(t).
PS (4) PS (B)
7 6
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i i ’ T
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= ]
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3+ .
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uT 1T
MEKS (4)
55 MKS(B)
y=2377x- 3,2033
5 R*=0,9929 5 y =3147,2x- 6,4982
R*=0,9904
45 4 T
] v —
A ) =
3
15 1 o
2
A= ’ ; 0,0029 0,0031 0,0033 0,0035
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T
5- rasm. A-qattiq fazali B-suspenzion usullarda karboksimetillash reaksiyasining differensial 1/T bilan InK bog'ligligi.
!
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PS, KS va MKS namunalarining karboksimetillanish reaksiyasining kinetik parametrlari

Qattiq fazada olingan Suspenzion fazada olingan
Namuna E, A, Q. E, A, Q.
J/mol 1/c kJ/mol J/mol 1/c J/mol
PS 31118 3179 1091 59948 3321,0 1221
MKS 19753 24,6 1797 26153 663,5 1985
KS 15722 6,07 1905 23680 241,7 2160
bilan hisoblash uchun - InK va 1/T formu- Xulosa

laning bog'liqligi asosida tga qiymati aniglan-
di (5-rasm).

Qattiq fazali va suspenzion usullarda PS,
MKS, KS namunalarini  karboksimetillash
reaksiyasining faollanish energiyalari (E=tga-R),
eksponensial koeffitsient (A=exp (InA)),
reaksiyasining issiqlik effekti qiymatlari aniglandi
va quyidagi jadvalda keltirildi (jadval).

Qattiq fazali va suspenzion usulda kar-
boksimetillash reaksiyasi natijasida eksponen-
sial va kimyoviy faollanish energiyalari
qiymati kamayib, reaksiyaning issiqlik effekti
gqiymati ortib borishi PS, MKS, KS namunala-
rining ustmolekulyar tuzilishi bilan bog'ligi
ko'rsatildi. Selluloza saqlovchi xomashyolarn-
ing kimyoviy tuzilishi karboksimetillash
reaksiyasining tezligiga, tezlik konstanlariga,
va reaksiyaning kinetik parametrlariga ta'sir
qilishi ko'rsatildi.

Turli kristallanish darajasiga ega PS, MKS,
KS namunalarini reaksion faolligi ularning ustmole-
kulyar tuzilishiga bog'liq ekanligi aniqlandi. PS,
MKS, KS namunalarini karboksimetillash reaksi-
yasining tezlik konstantasi bilan xarorat o'zaro
to'g'ri proporsional ekanligi aniqlandi. Turli kris-
tallanish darajalariga ega bo'lgan selluloza sag-
lovchi namunalarni karboksimetillash reaksiyasi-
ning aktivlanish energiyalari, reaksiyaning faollan-
ish enegiyasi, turli xaroratlarda reaksiyaning tezlik
konstantalari va issiqlik effektlari aniglandi.

O'zbekiston Respublikasi Innavatsion
rivojlanish vazirligining  2022-2023-yillarga
mo'ljallangan  O'zbekiston-Belorussiya Ne MRB
2021-548 “Turli funksional magsadlar uchun or-
ganik va noorganik qoplamali modifikatsiyalangan
tolali materiallarni yaratish” xalqaro ilmiy loyihasi
doirasida bajarilgan.
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