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1 ВВЕДЕНИЕ 

 Актуальность темы исследования  

Современный этап развития промышленности органического синтеза 

определяется обычно как «нефтехимический», однако его называют и 

«олефиновым» [1, 2]. При мировом объеме производства продуктов процессов 

тяжелого органического синтеза свыше 2 млрд. т. в год [3, 4], мощности только по 

одному этилену достигают более 143 млн. т. в год (на 1 января 2013 года) [5, 6]. 

Среди олефиновых продуктов, получаемых из этилена пиролиза, особый 

интерес представляют собой α-олефины С6-С18, служащие сырьем для получения 

ПАВ, эпоксидных смол, синтетических жирных кислот и современных 

высококачественных поли-α-олефиновых масел (ПАОМ), отвечающих 

современным мировым стандартам товарных нефтепродуктов (индекс вязкости 

более 135 единиц)[8-10]. Так, современные смазочные масла должны 

выдерживать длительные нагрузки при большом числе оборотов двигателя и 

эксплуатироваться в широком интервале температур (от -60 до 300 ºС и выше), 

обладать улучшенными низкотемпературными свойствами и высоким индексом 

вязкости [11-15]. Такое ужесточение условий эксплуатации приводит к 

необходимости замены традиционных минеральных (нефтяных) масел на 

синтетические [7], к которым и относится ПАОМ, не содержащее гетероатомных 

и ароматических соединений. ПАОМ получают олигомеризацией высших α-

олефинов (например, децена-1) на различных гомогенных и гетерогенных 

кислотных катализаторах, регулируя в процессе синтеза молекулярную массу 

олигомеров и их молекулярно-массовое распределение.  

На этиленовых установках, кроме целевых продуктов в процессе пиролиза 

образуются и побочные – тяжелая и жидкая смолы пиролиза, при этом последняя 

содержит диеновые и олефиновые углеводороды. 

По мере изменения состава исходного сырья от легкого к тяжелому – от 

газообразного сырья к бензиновой фракции – процентное содержание жидкой 

смолы пиролиза увеличивается с 2 % до 30 %. Причем в смоле может содержаться 

до 26 % циклопентадиена [2]. В процессе пиролиза происходит конденсация 
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диенов по реакции Дильса-Адлера с образованием дициклопентадиена (ДЦПД) – 

сырья для получения добавок к топливам, нефтеполимерных смол, красок и 

чернил. Таким образом, при производстве этилена в составе конечных продуктов 

образуется до 1,24% дициклопентадиена, что превышает объемы его 

производства паровым крекингом нафты и газойля [2, 5, 16, 17]. При нормальных 

условиях циклопентадиена (ЦПД) в течение нескольких минут димеризуется в 

ДЦПД. 

Известно [18-20], что высокоплотные энергоемкие добавки к авиационным 

топливам могут быть получены на основе нафтенов – гидрированных олигомеров 

ЦПД. Они обладают низкой токсичностью, высокой детонационной стойкостью и 

стабильностью при длительном хранении. Гидрированные олигомеры ЦПД (смесь 

тетрагидротрициклопентадиена и тетрагидротетрациклопентадиена) имеют 

низшую теплоту сгорания около 43 МДж/кг [21] и могут быть получены в 

процессе олигомеризации ЦПД на цеолитах различного состава с последующим 

гидрированием образующихся олигомеров на катализаторах, содержащих 

металлы платиновой группы [7]. Наиболее широко применяемыми 

высокоэнергетическими топливами на основе ЦПД и его олигомеров являются      

JP-10 и RJ-7. В России распространены гидрогенизационные топлива – РТ, Т-8В, 

Т-6, полученные на основе отобранных фракций нефти с последующей 

гидроочисткой, гидрированием и гидрокрекингом.  

Традиционно, олигомеризация олефинов различного строения может 

проводится с использованием кислотных катализаторов,  как правило 

гомогенных. В последнее время изучается возможность применения для этой цели  

наноструктурированных кислотных катализаторов [22], эффективно 

используемых в процессах переработки не только небольших по размеру молекул, 

прежде всего низших олефинов, но и тяжелых, в том числе ненасыщенных 

углеводородов С10-С30. Традиционные гомогенные катализаторы, такие как AlCl3, 

BF3, катализатор Циглер-Натта, хотя и позволяют получать продукты требуемого 

качества, имеют ряд недостатков – невозможность повторного использования, 

сложность отделения (например, металлокомплексных) от продуктов реакции, 
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коксообразование на катализаторе, высокая токсичность, коррозионная 

активность [15, 23-25]. Данных недостатков лишены гетерогенные 

наноструктурированные катализаторы.  

Степень разработанности темы диссертации  

Теме олигомеризации олефинов и ЦПД посвящено большое число 

публикаций. [11-15, 18-21, 23-25].  

По российской технологии действовал завод по производству ПАОМ -  

ООО «ТАТНЕФТЬ- НИЖНЕКАМСКНЕФТЕХИМ-ОЙЛ» мощностью 10 000 

тонн/год, производительность которого к 2016 году будет увеличена до 24 000 

тонн/год [19, 20, 26]. При этом в качестве катализаторов используются Al-

тетрабутилхлорид. 

Часто синтетические масла получают на гомогенных катализаторах [23-25], 

проявляющих высокую активность наряду с оптимальным соотношением 

линейных и разветвленных продуктов. Гетерогенные катализаторы на основе 

мезопористых алюмосиликатов, цеолитов и т.д. позволяют получать продукты с 

заданными свойствами за счет модифицирования поверхности различными 

металлами и соединениями для создания необходимых кислотных характеристик 

и увеличения селективности [27-31]. Данные по таким катализаторам в 

олигомеризации олефинов ограничены.  

ЦПД на данный момент не находит значительного применения среди 

продуктов пиролиза в России, практически отсутствуют работы по 

использованию ЦПД и продуктов его превращения как высокоплотных  

энергоемких добавок.  Причем в литературе имеются противоречивые данные по 

использованию цеолитов как для олигомеризации, так и для изомеризации 

исходного ЦПД [20, 32, 33]. 

Цели и задачи 

Цель данной работы - разработка и исследование новых 

наноструктурированных гетерогенных  катализаторов процессов превращения 

высших углеводородов - олефинов и диенов циклического строения- для 

получения ценных нефтепродуктов из побочных продуктов пиролиза. 
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Для достижения данной цели была поставлены следующие задачи:  

- получение катализаторов на основе мезопористого оксида кремния и 

мезопористых алюмосиликатов, с их последующей модификацией кислотными 

компонентами; 

- получение катализаторов на основе оксидов алюминия и циркония, с их 

последующей обработкой для увеличения кислотности серной кислотой; 

- исследование свойств полученных катализаторов, установление 

оптимального содержания компонентов в катализаторе; 

- определение параметров процесса олигомеризации олефинов 

(температура, время контакта, соотношение катализатор : сырье и т.д.) для 

получения максимального выхода тримеров и тетрамеров децена-1; 

- определение параметров (температура, время контакта) многостадийного 

процесса получения добавок к ВЭТ, путем олигомеризации ЦПД для получения 

максимального выхода олигомеров, с их последующим гидрированием на 

коммерческом катализаторе. 

Научная новизна 

Впервые для процесса олигомеризации децена-1 были разработаны 

кислотные катализаторы на основе наноструктурированных мезопористых 

алюмосиликатов типа Al-HMS и Al-MCF, а также мезопористого SiO2, 

модифицированные перфторированным сополимером Ф-4СФ (сополимер 2-х 

мономеров – тетрафторэтилена и перфторо-3,6-диокса-4-метил-7-октен-

сульфокислоты). Были найдены условия осуществления синтеза олигомеров с 

высокими выходами в реакторах периодического и непрерывного типов. Была 

изучена активность катализаторов в зависимости от содержания Ф-4СФ, 

температуры, времени контакта. 

Выявлены временная и температурная зависимости степени превращения 

ЦПД в тримеры и тетрамеры на кислотных гетерогенных катализаторах с 

последующим гидрированием полученных смесей с получением потенциальных 

добавок к ВЭТ. Была выбрана кислотность катализаторов, которая позволяет 

добиться оптимального состава олигомеризатов ЦПД и децена-1, для получения 
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высокоплотной добавки к ВЭТ и высококачественных масел наилучшего 

качества, соответственно. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Установлено, что наноструктурированные кислотные гетерогенные 

катализаторы на основе мезопористых материалов имеют практический 

потенциал в олигомеризации    децена-1 и ЦПД. Катализаторы на основе 

перфторированного сополимера Ф-4СФ позволяют получать олигомеры децена-1 

с выходом до 99%. Установлено, что при увеличении содержания Ф-4СФ с 13 до 

40 мас.% в катализаторе, полученном на основе тетроэтоксисалана, выход 

олигомеров увеличивается до 91 мас. % в проточном реакторе, в то время как для 

катализатора на основе Al-MCF, выход растет до 90 мас. % при увеличении 

содержания Ф-4СФ с 5 до 40 мас.%. Установлено, что активность катализаторов в 

олигомеризации ЦПД возрастает с увеличением числа кислотных центров 

средней силы. Было показано, что при увеличении времени контакта катализатора 

с ЦПД с 1 до 16 часов конверсия на цеолите HBeta увеличивается до 20 мас.%. 

Применение предлагаемых катализаторов позволяет упростить процессы 

получения конечных продуктов.  

Результаты работы могут быть рекомендованы к использованию в научно-

исследовательских и учебных заведениях, где производятся работы, касающиеся 

получения синтетических масел и добавок к авиационным керосинам: Институте 

нефтехимического синтеза имени А.В. Топчиева РАН, Московском 

государственном университете имени М.В. Ломоносова, Казанском национальном 

исследовательском технологическом университете, Всероссийском научно-

исследовательском институте по переработке нефти, Институте нефтехимии и 

катализа РАН, Национальном исследовательском Томском Политехническом 

Университете. 

Методология и методы исследования 

Анализ литературных источников показал, что олигомеризация олефинов на 

гомогенных катализаторах имеет ряд недостатков: большая токсичность, 

короззионноактивность, невозможность повторного использования, сложность 
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утилизации. Альтернативой гомогенным катализаторам являются гетерогенные – 

алюмосиликаты, цеолиты, оксид циркония и алюминия. Однако, на цеолитах 

невозможно получить продукты олигомеризации ПАО с высоким выходом и 

требуемого качества, поэтому были использованы мезопористые алюмосиликаты 

с более низкой кислотностью и большими размерами пор.  

Процесс получения добавок к высокоэнергетическим топливам 

многоступенчатый и состоит из олигомеризации ЦПД, выделения фракции 

тримеров и тетрамеров и ее гидрирования. Для получения высокоплотных 

энергоемких добавок цеолиты наряду с мезопористыми алюмосиликатами 

широко применяются на первой стадии процесса – олигомеризации. 

Для решения поставленных задач синтезированные и коммерческие 

катализаторы исследовали методами спектроскопии ядерного-магнитного 

резонанса (ЯМР-спектроскопии), просвечивающей электронной микроскопии 

(ПЭМ), адсорбции-десорбции азота для изучения пористо-поверхностных 

характеристик образцов кислотно-основного титрования и температурно-

программированной десорбции аммиака для определения кислотных свойств, 

атомно-адсорбционной спектрометрией для определения состава. Полученные 

продукты олигомеризации исследовали методами ЯМР-спектрометрии 1H и 13С, 

масс-спектрометрии, газожидкостной хроматографии, изучали вязкостные и 

низкотемпературные характеристики, для высокоплотных энергоемких добавок 

изучали энергетические характеристики методом калориметрии.  

Положения, выносимые на защиту 

- Способ внедрения перфторированного сополимера Ф-4СФ в структуру 

оксида кремния на этапе синтеза. 

- Результаты олигомеризации децена-1 на 16 наноструктурированных 

мезопористых алюмосиликатах и оксиде кремния, а также их модификациях в 

реакторах периодического и проточного типов с последующим гидрированием 

олигомеров для получения ПАОМ.  

- Результаты олигомеризации ЦПД на наноструктурированных 

мезопористых алюмосиликатах, мезопористом модифицированном оксиде 
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кремния, сульфатированных оксидах алюминия и циркония, на цеолитах Beta и Y 

в Н-форме с последующим гидрированием олигомеров для получения 

высокоплотных энергоемких добавок к авиационным топливам. 

Апробация результатов и достоверность результатов 

В работе была проведена серия экспериментов (для каждого катализатора 

выполнялась серия из 3-х параллельных экспериментов при одинаковых 

технологических параметрах) и были получены сходящиеся результаты. Ошибка 

экспериментов не превышает 5%, что связано с погрешностью используемых 

приборов и аппаратуры. Результаты проверены на воспроизводимость. 

Основные результаты настоящей работы изложены в 2-х статьях журнала 

«Нефтехимия» и 7 тезисах докладов научных конференций. Материалы 

диссертации были представлены на IV Всероссийской конференции по 

химической технологии «ХТ-12» (Москва,2012); IV Российской конференции 

«Актуальные проблемы нефтехимии»(Звенигород, 2012); VII Всероссийской 

конференция молодых ученых, аспирантов и студентов «Менделеев-2013» 

(Санкт-Петербург, 2013); Международном молодежном научном форуме 

«Ломоносов-2013» (Москва, 2013); 17th International conference “Zeolites and 

ordered materials: bridging the gap between nanoscience and technology” (Moscow, 

2013); XI Конференции молодых ученых по нефтехимии (Звенигород, 2014) и на 

Всероссийской молодежной конференции-школе «Достижения и проблемы 

современной химии» (Санкт-Петербург, 2014). 
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2 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

При деструктивной переработке нефтяного сырья образуется большое 

количество непредельных соединений – олефинов и диенов. Легкие олефины –

этилен, пропилен, бутен – являются основным сырьем для получения различных 

полимеров, присадок, изопрена, этанола, стирола. α-олефины состава С10-С18 

применяются для получения алкилсульфонатов, высших спиртов и синтетических 

масел. Диены используются для получения лакокрасочных материалов, 

нефтеполимерных смол и высокоплотных энергоемких добавок к топливам.  

Актуальность вовлечения олефинов и диенов циклического строения в 

процессы синтеза нефтехимической продукции определяется, в том числе, 

развитием методов их получения, как из нефтяного, так и из альтернативного 

сырья (газа, угля, возобновляемого сырья).  

Разработка новых гетерогенных катализаторов олигомеризации 

непредельных соединений способствует повышению эффективности 

использования углеводородного сырья. Внедрение процессов переработки 

побочных продуктов пиролиза углеводородов с использованием 

наноструктурированных кислотных катализаторов создает условия для 

улучшения качества авиационных топлив и масел, приводит как к снижению 

стоимости конечных целевых (этилен, пропилен) и побочных продуктов 

(компоненты авиационных топлив, базовые масла), так и к повышению уровня 

энерго- и ресурсо- безопасности в Российской Федерации. 

Одними из основных эксплуатационных показателей авиационного топлива 

и основ индустриальных масел являются их температурные и вязкостные 

свойства, которые напрямую зависят от их структурно-группового состава.  

2.1 Олигомеризация децена-1 для получения синтетических масел 

Мировое производство смазочных масел в 2010 году достигало 35 млн. 

т/год, тогда как в России – лишь 2,5 млн. т/год [11]. На сегодняшний день среди 

смазочных масел преимущественно преобладают минеральные масла. 

Современные тенденции развития автомобильного транспорта и промышленности 
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приводят к тому, что все требования к маслам, регулярно ужесточаются. В связи с 

этим, минеральные масла вытесняются синтетическими [13, 27]. По сравнению с 

минеральными, синтетические масла имеют уникальные свойства: высокий 

индекс вязкости, низкий предел текучести, низкую испаряемость, низкую 

коррозионную активность и токсичность, лучшую текучесть при низких 

температурах, отсутствие в составе ароматических и гетероатомных соединений. 

Сроки эксплуатации синтетических масел достигают 8000-10000 часов, тогда как 

нефтяных только 500-2000 ч [15, 34]. 

Синтетические масла, полученные на основе α-олефинов, в основном 

применяются для производства универсальных автомобильных, всесезонных 

моторных и трансмиссионных масел, гидравлических жидкостей, а также в 

качестве индустриального масла для холодильников, компрессоров и других 

агрегатов, работающих под большой нагрузкой при повышенной температуре. 

Они нашли применение как моторное масло для мощных дизельных 

среднескоростных двигателей и тепловозов [15, 34]. 

2.1.1 Классификация синтетических масел 

Впервые термин ПАО был использован Компанией Gulf Oil (Chevron) и с 

тех пор активно используется для обозначения продуктов каталитической 

олигомеризации линейных олефинов с количеством углеродных атомов более 6 

(обычно 10) [15, 35].  

Существует несколько видов классификации масел: по составу, по 

величинам вязкости, по области применения и др. По составу синтетические 

масла подразделяют на: алкилароматические, полиальфаолефиновые (ПАОМ), 

полибутеновые, полиэфирные, полигликолевые, масла на основе эфиров 

фосфорной кислоты, силиконовые масла, фторсодержащие масла и др.[34]. 

Благодоря отсутствию гетероатомных соединений, доступности сырья и 

относительно низкой цене конечного продукта, наиболее используемые в 

последнее время синтетические масла – поли-α-олефиновые масла (ПАОМ)[36]. 

ПАОМ представляют собой смесь гидрированных продуктов олигомеризации 
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линейных α-олефинов с числом атомов С6-С14 с разной степенью олигомеризации 

от 2 до 5 (в результате получаются С30 и выше). Также масла характеризуются 

отличными эксплуатационными свойствами как при высоких, так и при низких 

температурах, являются стабильными в течение длительного времени, имеют 

низкую токсичность и слабую зависимость вязкости от температуры, коррозионно 

неактивны. Еще одной очень важной особенностью полиальфаолефиновых масел 

является их биоразлагаемость, причем, например, ПАОМ-2 разлагается более чем 

на 93 %, в то время как минеральное масло не более 25 % [23]. 

2.1.2 Получение полиальфаолефиновых масел 

Впервые масло на основе α-олефинов было получено в 1951 году 

олигомеризацией октена-1 в присутствии хлорида алюминия в качестве 

катализатора. За 6 ч при 35 ºС конверсия составила 84 %. Гидрированный продукт 

олигомеризации имел индекс вязкости 123 [37].  

Для получения масел также используют олефины с внутренней двойной 

связью, однако олигомеризация таких олефинов более сложна и образующиеся 

продукты имеют индекс вязкости на 10-20 единиц меньше, чем у масел, 

полученных из α-олефинов (более 135 ед.).  

Исследование вязкостно-температурных свойств, низкотемпературной 

реологии и устойчивости при высоких температурах гидрированных тримеров      

α-олефинов С6 – С14 показало, что с увеличением длины углеродной цепи и 

степени олигомеризации возрастают индекс вязкости и температура плавления 

масел (рисунок 2.1), а при изомеризации углеродного скелета температура 

застывания снижается [15, 24, 27, 34, 38, 39]. Было показано, что свойства 

синтетических масел напрямую зависят от соотношения метильных и 

метиленовых групп в олигомерах, то есть от степени разветвления. Так, индекс 

вязкости увеличивается с уменьшением степени разветвления [40]. 
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Рисунок 2.1 – Зависимость индекса вязкости гидрированных олигомеров α-
олефинов от степени олигомеризации (по данным Американского Нефтяного 

института)[38] 

В качестве сырья для получения синтетического масла используют алкены 

С6-С14 для образования ди-, три-, тетра- и пентамеров, с минимальным 

образованием более высоких олигомеров (рисунок 2.2). В [23] в качестве 

кислотного катализатора использовали гомогенный катализатор BF3, а в качестве 

углеводородного сырья предложен этилен, из которого получают децен-1. 

 

1) R-СH-СH2→ R−CH═CH2→ 

R= C4-C12 

 

2) Ненасыщенные олигомеры + H2    →     Насыщенные  

                                                                             парафиновые УВ 

 

3) Насыщенные парафиновые             →      Масло с различными                   

  углеводороды (УВ)                                        коэффициентами вязкости 

Рисунок 2.2–Схема синтеза ПАОМ 
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Таблица 2.1 – Физико-химические свойства некоторых ПАОМ и минеральных масел [10] 

 

*100N(a) и 100 N(b) – два разных минеральных масла, 100 NLP – минеральное масло низкого давления ,VHVI – 

минеральное масло с высоким индексом вязкости, МТЗ-10П – минеральное масло российского производства, 5W-40 –

синтетическое масло Лукойл-Люкс. 

 

     Марка  
масла

Показатель          

ПАОМ-
2 

ПАОМ-
4 

ПАОМ-
6 

ПАОМ-
8 

ПАОМ-
10 

ПАОМ-
40 

ПАОМ-
100 

100N(а)* 100N(b)* 100 
NLP* 

VHVI
* 

МТЗ-
10П 

5W-
40  

Вязкость кинематическая, мм2/с, при температуре, 0С: 
100 

1,80 3,90 5,90 7,80 9,60 40,0 100,0 3,81 4,06 4,02 3,75 
9,5-
15,5 

13,9 

40 5,54 16,8 31,0 45,8 62,9 395 1250 18,6 20,2 20,1 16,2 50 83,1 
-40 

310 2460 7890 18160 32650 Твердое 
15000 
(-30оС) 

- 

Индекс 
вязкости 

- 125 135 136 137 151 168 89 98 94 121 125 173 

Температура 
застывания, ºС 

-65 -70 -68 -63 -53 -34 -20 -15 -12 -15 -27 -43 -41 

Температура 
вспышки, ºС 

>155 215 235 252 264 272 288 200 212 197 206 165 230 

Испаряемость 
по Ноак,  
мас. %  

- 12,5 7,0 3,0 2,0 0,8 0,6 37,2 30,0 29,5 22,2 - 9,6 
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синтетического полиальфаолефиного масла, сертифицированного по мировым 

стандартам. Недостатком масла Лукойл-Люкс является высокое содержание серы 

из-за добавления присадки - дисульфида молибдена (зольность 1,1 мас.%), что 

отражается на экологических показателях топлива. Стоит отметить, что при 

низких температурах минеральное масло является уже твердым веществом, тогда 

как ПАОМ еще жидкость. Кроме этого, все ПАОМ имеют более низкий 

коэффициент испаряемости по НОАК, что говорит о меньшей летучести легких 

фракций масла, и, соответственно, о более высоком качестве самого масла        

[23, 42 - 44]. 

2.1.2.1 Получение ПАОМ с использованием гомогенных катализаторов 

В настоящее время используют целый ряд гомогенных катализаторов для 

получения ПАОМ - AlCl3, HF, BF3, катализатор Циглер-Натта гомогенного типа, 

кислотные ионные жидкости и т.д. В зависимости от используемого катализатора 

получают различные типы ПАОМ, например, при олигомеризации α-олефинов на 

катализаторах на основе хлорида алюминия получается высоковязкое масло, 

состоящее из олигомеров С60 и выше [45].  

Кроме того, свойства ПАО могут зависеть и от длины исходных линейных 

α-олефинов, используемых в качестве сырья, что напрямую влияет на 

разветвленность конечных олигомеров. Децен-1 хорошо зарекомендовал себя в 

реакциях олигомеризации для производства ПАО в связи с экономической 

эффективностью процесса, так как он является побочным продуктом в процессе 

крекинга парафинов. Кроме того, тример децена-1 обладает уникальными 

свойствами (кинематическая вязкость – 3,9 сСт, температура застывания – минус 

60оС)[41, 46]. 

Механизм олигомеризации включает в себя образование карбоний-ионов на 

активных центрах, после чего происходит изомеризация [46]. 

Одним из первых и наиболее распространенных катализаторов 

олигомеризации α-олефинов является AlCl3. В [46] исследована олигомеризация 
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децена-1 на AlCl3 и AlCl3/TiCl4 (n(AlCl3)/n(TiCl4)=5) при 140 ºС и времени 

проведения реакции 3 ч (таблица 2.2). 

В патенте [24] однако температура олигомеризации на AlCl3 значительно 

ниже – 40 - 80 ºС, в патентах [35, 47] температура также низкая – от 30 до 60 ºС 

при времени контакта до 3 ч и максимальном давлении до 3,4 атм. В 

каталитических экспериментах массовое содержание AlCl3 в смеси было 0,8 - 4,0 

мас. % ,а индекс вязкости полученного ПАОМ достигает 151. При добавлении к 

децену додецена-1 в соотношении 55/45 или 50/50 можно достичь индекса 

вязкости 152 [47]. 

Таблица 2.2 – Свойства олигомеров децена-1, полученных на катализаторах 
AlCl3 , AlCl3/TiCl4 и LiAlCl4 

                  Катализатор 
Показатель 

AlCl3 

[24] 
AlCl3 

[47] 
AlCl3 

[35] 
AlCl3 

[24] 
AlCl3 

[46] 
Температура реакции, 
ºС 

40 60 60 80 140 

Время реакции,ч 1,5 3 3 2 3 
Конверсия, мас. % - 98 98 - 98 
Массовая доля 
катализатора, мас.% 

0,9 0,8 3 1 3 

ν40, мм
2/с 297 383 383 85 73 

ν100, мм
2/с 32 39 39 12 11 

Индекс вязкости 126 151 149 128 148 
Температура 
застывания, ºС 

-55	 -42 -42 <-65 -61 

Анализ таблицы 2.2 показывает отсутствие четкой зависимости индекса 

вязкости от температуры проведения процесса и массовой доли катализатора в 

исходном сырье, что, по-видимому, является следствием различных условий 

проведения экспериментов.  

Следует отметить, что недостатком катализатора, состоящего только из 

хлорида алюминия, является то, что на нем происходит активное 

коксообразование и данный катализатор является экологически неблагоприятным.  

Из-за экологических факторов и ограничений использования смазочных 

материалов, полученных с использованием AlCl3, часто используют другой 
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катализатор - LiAlCl4. В работе [48] показано, что при использовании LiAlCl4 

индекс вязкости у полученного масла на основе олигомеров децена составил 135, 

тогда как при использовании AlCl3 практически в аналогичных условиях 

достигает 148 (таблица 2.2). 

В [48] также изучались другие катализаторы – Na+[AlCl4]
- и K+[AlCl4]

-, в 

качестве сырья использовалась смесь олефинов С6-С10. При сравнении с LiAlCl4, 

Na+[AlCl4]
-  проявляет большую активность, позволяя получать ПАОМ с индексом 

вязкости (ИВ) 152 против 126 в данных условиях с аналогичной температурой 

застывания, тогда как на K+[AlCl4]
- ИВ только 119 при температуре застывания -

55 ºС. 

Другой распространенный гомогенный катализатор BF3 имеет ряд 

недостатков, один из которых - малая активность.Он проявляет активность только 

в присутствии следов влаги, например, при увеличении содержания влаги от        

0,2 млн-1 до 15 млн-1 конверсия олефинов увеличивается с 25 до 65 мас. % 

(давление 17 атм) [49]. Для олигомеризации длинноцепочных олефинов, таких как 

децен-1, необходимо добавление активатора – воды, спирта, эфиров, кетонов и 

др.[50]. 

Олигомеризацию на BF3 проводят при температуре близкой к комнатной – 

25-30оС [24] (таблица 2.3). 

Для традиционных гомогенных катализаторов основной проблемой 

является невозможность повторного использования и сложность утилизации. 

Одним из решений данной проблемы является создание реактора с неподвижным 

слоем, использующего в качестве катализатора BF3 и кремнеземы.  

В [50] изучали катионный механизм полимеризации на примере децена-1, 

гексена-1 и тетрадецена в присутствии BF3 (таблица 2.3). Согласно полученным 

результатам, при температуре 30 ºС основным продуктом являются тримеры, при 

повышении температуры до 85 ºС преимущественно образуются димеры. 

Конверсия при 30 ºС составляет 84 %, при 85 ºС – 93 %. Одновременно с 

процессом олигомеризации в продуктах реакции были идентифицированы 
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изомерные продукты,на основании чего авторы предложили катионный механизм 

олигомеризации (рисунок 2.4).  

R-CH2-CH═CH2             R-CH2-CH-CH3            Изомеры 
 
                                                         R-CH2-CH═CH2 

 

            CH3                                             CH3 

R-CH2-CH-CH═CH-CH2-R       R-CH2-CH-CH2-
+CH-CH2-R 

    (+изомеры)                       
                                                              R-CH2-CH═CH2 

 
            CH3                                             CH3 
R-CH2-CH-CH2-CH-CH2-R       R-CH2-CH-CH2-CH-CH2-R 
                          CH                                          CH2 
                          CH                                          CH+ 

                          CH2                                         CH2 
                          R                                             R 
 
                                                        R-CH2-CH═CH2 

                                            И так далее 

Рисунок 2.4 – Механизм катионной полимеризации [50] 

Таблица 2.3 – Олигомеризация на BF3 различных олефинов 

           Сырье 
Показ. 

Децен 
[24] 

Тетрадецен 
[50] 

Децен в 
деканоле [51] 

Децен в 
этоксилате 

[52] 

Децен
 [21] 

Децен 
[38] 

Температура 
проведения 
реакции, ºС 

30 50 35 32 23 30 

Конверсия, 
мас. % 

- 93 98 99 - 96 

Время 
проведения 
реакции,ч 

5 1,5 1 2 2 2 

ν40, мм
2/с 16 12,3 - 5 18 16 

ν100, мм
2/с 4 3,2 - 1,7 4 4 

ИВ 131 129 8,5 при -54 ºС - 122 122 
Температура 
застывания, ºС 

- -36 - <-65	 <-95 - 

H+	

‐H+	

H+	

‐H+	

H+	

‐H+	

H+	

‐H+	
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В работе [51] использовали BF3 для олигомеризации децена-1 и в 

присутствие в качестве со-катализатора деканола (время реакции варьировалось 

от 1 до 19 часов, температура 25 - 35 ºС) (таблица 2.3) Селективность образования 

димеров составила лишь 10,6 мас. %, а в тримеры – 39 мас. %. В работе [52] 

вместо спиртов в качестве со-катализаторов использовали алкоксилаты, что 

приводит к увеличению селективности димеров до 97 мас. %. При использовании 

системы BF3·С4H9OH есть возможность получать в основном тример децена-1, 

индекс вязкости которого равен 122 [21]. 

В реакторе проточного типа исследовали активность BF3 в смеси с оксидом 

кремния при 17 атм, 11 ºС, объемной скорости 0,5 ч-1 за 2 часа конверсия 

составила 95 %: димеры 17 %, тримеры 55 %, 18 % тетрамеры, 10 % пентамеры 

[49].  

При изучении активности BF3 в олигмеризации децена-1 установлено, что 

можно получать ПАОМы с индексом вязкости до 131 единиц с температурой 

застывания – минус 95 ºС, однако AlCl3 является более активным катализатором 

(таблица 2.4). Несомненным преимуществом BF3 является возможность 

проводить процесс олигомеризации практически при комнатной температуре, в 

отличие от AlCl3, где температура реакции достигает 140ºС. 

Таблица 2.4 – Олигомеризация децена-1 на различных гомогенных 
катализаторах 

 Катализатор 
BF3·ROH Al(C2H5)3·TiCl4·CHCl3 Дитретбутилпероксид 

Температура, ºС 30 77 155 
Время, ч 3 5,3 4,3 

Конверсия, мас. % 96 87 41 
Степень 

олигомеризацииа 
3,5 6,9 7,2 

Селективность, мас. % 
димер 12 5 13 
тример 54 15 9 

тетрамер+ 34 80 78 
а Отношение средней молекулярной массы олигомера к молекулярной массе мономера.  
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В работе [38] провели сравнение нескольких гомогенных катализаторов 

олигомеризации децена-1 (таблица 2.4). При сопоставлении данных показано, что 

самый лучший из перечисленных на основе BF3, позволяет получать 

максимальное количество олигомеров. Для получения олигомеров со степенью 

олигомеризации от 2 до 5, наиболее предпочтительным катализатором из 

перечисленных является BF3. Для перевода катализатора в активную форму 

необходимо использовать кислоту Льюиса с доступным протоном.  

Использование BF3 для олигомеризации олефинов представляет ряд 

трудностей, таких как использование специального оборудования, из-за 

коррозионной активности, а также этот катализатор является вредным для 

человека и приводит к раздражению глаз и кожи [53]. Альтернативой мог бы 

стать катализатор на основе оксида хрома, однако, соединения хрома 

накапливаются в организме человека и животных, продуктах питания, и также 

являются опасными для окружающей среды.   

Среди современных катализаторов выделяется отдельная группа– ионные 

жидкости. Они имеют целый ряд преимуществ: а) являются жидкими до 

температуры 300 ºС; б) могут иметь значительную кислотность, позволяющую 

эффективно катализировать реакцию; в) имеют низкое давление паров;        

г) малотоксичные. В настоящее время ионные жидкости в промышленности 

используются для олигомеризации бутена и реакции Фридель-Крафтса. В [54] 

исследовались ионные жидкости с разными катионами – [Bmim]Cl и 

триэтиламин, и анионами – AlCl3 и FeCl3 (таблица 2.5). Наиболее высокая 

конверсия достигается при изученных условиях на [Bmim]Cl/AlCl3– 74 %, при 

этом образовались только димеры, тримеры, тетраметы и пентамеры без 

продуктов крекинга.  

В связи с этим все чаще обращаются к гетерогенным катализаторам [40]. 

Катализатор Циглер-Натта гетерогенного типа (состоит из TiCl4/Et2AlCl4 с 

подложкой MgCl2) позволяет решить проблемы традиционных гомогенных 

катализаторов и имеет ряд ценных преимуществ перед ними. Катализатор не 
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токсичный и обладает высокой активностью в процессах олигомеризации 1-

алкенов.  

Таблица 2.5 – Результаты олигомеризации децена-1 в присутствии 
различных ионных жидкостей (3 ч, 160 ºС, соотношение анион:катион =2,5:1) 

Катион/Анион 
Выход 

олигомеров, 
мас. % 

Компонентный состав продуктов, мас. % 
Димер Тример Тетрамер Пентамер 

Триэтиламин/AlCl3 57 60,13 27,61 8,23 4,02 
[Bmim]Cl/AlCl3 74 21,07 52,28 20,96 5,39 
Триэтиламин / 

FeCl3 
39 58,50 37,34 3,31 0,89 

Олигомеры, полученные на основе катализатора Циглер-Натта 

гетерогенного типа или хрома, обладают меньшей разветвленностью, чем при 

использовании гомогенных катализаторов, что соответственно к большему ИВ и 

меньшей температуре застывания [40, 55]. Его каталитические свойства в 

олигомеризации [40] представлены в таблице 2.6.  

Таблица 2.6 – Состав продуктов олигомеризации децена-1 в автоклаве 
(время 1 ч, n(Al)/n(Ti)=40 моль на моль в растворе толуола) [40] 

Тем-
ра,ºC 

Выход 
ПАО, % 

Конверсия в 
олигомеры, % 

Состав олигомеров (%) 
Ди- Три- Тетра- Пента- 

60 98 72 18 45 31 6 
70 95 67 25 43 29 3 
80 89 67 28 44 25 3 

При сравнении с BF3, конверсия на катализаторе Циглер-Натта значительно 

ниже, при использования октена-1 в качестве сырья - 97 мас. % против 80, однако, 

ИВ достигает 118, тогда как для BF3 только 106, при одинаковой степени 

олигомеризации равной 4 [38]. Таким образом, гетерогенные катализаторы 

являются достойными аналогами гомогенных. 

Таким образом, олигомеризация на гомогенных катализаторах позволяет 

получить ПАОМ с хорошими температурно-вязкостными свойствами. Эти 

катализаторы проявляются высокую активность наряду с оптимальным 

соотношением линейных и разветвленных продуктов. 
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Недостатками этих катализаторов являются их высокая токсичность, 

коррозионная активность, проблема отделения каталитических систем от 

продуктов, поэтому в последнее время широкое распространение получают 

гетерогенные катализаторы. За счет модифицирования их поверхности для 

создания необходимых кислотных характеристик и увеличения селективности, 

могут быть получены продукты с заданными свойствами. 

2.1.2.2 Получение ПАОМ с использованием гетерогенных 

катализаторов 

В настоящее время разработано значительное количество гетерогенных 

катализаторов. Их подбирают, в первую очередь, на основании кислотных свойств. 

Процесс олигомеризации α-олефинов является кислотно-катализируемой реакцией, 

и в качестве катализаторов для таких процессов часто используют системы на 

основе алюмосиликатов, кислотность которых определяется их структурным 

типом, а также соотношением Si/Al, так как при замещении атома кремния на атом 

алюминия в структуре алюмосиликата образуются новые бренстедовские 

кислотные центры [28, 56]. Выбор алюмосиликатов в качестве катализаторов велик 

– это и различные цеолиты [27, 28, 57], структурированные мезопористые [58, 59] и 

макропористые [29], а также аморфные алюмосиликаты [30, 60, 61]. Предпочтение 

тому или иному алюмосиликату отдается с учетом доступности активных центров 

для реагирующих молекул. 

Гетерогенные катализаторы для синтеза ПАО делят на три группы: 

содержащие нанесенные кислоты Льюиса; катализаторы кислотной природы, 

содержащие одновременно льюисовские и бренстедовские центры; катализаторы 

на основе переходных металлов, активных в катионной олигомеризации (Cr, Ni). 

Одним из катализаторов, заменяющим гомогенный катализатор AlCl3, 

является механическая смесь γ-Al2O3 c SiO2 в соотношении 1:1, предварительно 

обработанная водяным паром. Синтезированный материал имеет площадь 

поверхности 273 м2/г и объем пор 0,2872 мл/г. Полученный на нем (170 ºС, 
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давление 6,0 МПа, объемная скорость 0,5 ч-1) олигомеризат имеет кинетическую 

вязкость 38,19 мм2/с. Катализатор стабилен не менее 20 суток [31]. 

Авторы патента [40] используют коммерческий катализатор, содержащий         

1 % Cr на силикагеле. В проточном реакторе при 120оС и объемной скорости 

подачи децена-1 2,5 г/г·ч ИВ олигомеров составляет 217, при проведении 

процесса температуре 197  ºС и снижении скорости подачи в 5 раз индекс 

вязкости олигомеров падает до 172. 

В [62] изучают катализаторы на основе твердых кислот, в основном глин, 

обработанных фосфорновольфрамовой кислотой, в сравнении с 

сульфатированным оксидом циркония (S-ZrO2) (таблица 2.7). Для обеспечения 

селективного образования димеров и тримеров, применяют глины с большой 

пористостью. Авторы [62] также предполагают, что механизм олигомеризации 

является катионным и описывается на рисунке 2.4 [50]. Как видно из таблицы 2.7, 

наибольшая конверсия достигается на монтмориллонитовой глине К10, которая 

имеет как кислотные центры Бренстеда, так и кислотные центры Льюиса. Для К10 

изучено влияние температуры на выход олигомеров и было показано, что при 

увеличении температуры конверсия также существенно увеличивается. 

Максимальная конверсия 84 % была достигнута при 210оС с селективностью по 

димерам 60%, тримерам– 40% (автоклав, время эксперимента 4 ч).  

Таблица 2.7 – Олигомеризация децена-1 на различных катализаторах 
(190оС, 4 ч)[62] 

*S-ZrO2 – сульфатированный оксид циркония 

В работе [63] на мезопористых катализаторах типа Al-MCM-41 (Si/Al = 31, 

Dпор = 2,3 нм) и Al-MTS (Si/Al=32, Dпор = 1,8 нм) была исследована 

Катализатор Конверсия 
С10 (%) 

Селективность 
(%) 

Название Размеры 
пор, Ǻ 

Sпов, м
2/г Димер Тример 

20% ZnCl2/K10 68 145 68 100 - 
10% AlCl3+10% FeCl3/K10 - 139 23 100 - 

S-ZrO2 100-200 - 23 95 5 
K10  45-150 228 73 88 12 
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олигомеризация гептена-1. Максимальная конверсия (79 %) была достигнута 

при использовании катализатора Al-MCM-41 (на Al-MTS – 76 %), при этом 

соотношение димеров, тримеров и тетрамеров было приблизительно равным 

(T =200 ºC, P = 49 атм, скорость подачи сырья 0,4 ч-1). 

В [61] олигомеризацию гексена-1 проводили на аморфных 

алюмосиликатах (Si/Al=17, Dпор = 2,4 – 3,4 нм) с конверсией до 87 % при 200 ºС, 

давлении 59 атм и объемной средней скорости подачи сырья 1 ч-1.  

В качестве сырьевой базы для получения синтетических масел в основном 

используют децен-1, который не находит массового применения ни для синтеза 

поверхностно-активных веществ, ни для получения сополимеров и 

пластификаторов, при этом возможность регулирования его степеней 

разветвления и олигомеризации позволяет получать базовое масло с широким 

спектром свойств [34, 35, 45]. 

Таким образом, на данный момент перспективными катализаторами для 

указанного процесса олигомеризации децена-1 представляются каталитические 

системы на основе мезопористых алюмосиликатов. Благодаря особенностям 

своего строения и наличию у них определенного спектра кислотных свойств, они 

являются перспективными компонентами катализаторов превращения крупных 

молекул сырья [64, 65]. Фактически мезопористые алюмосиликаты с узким 

распределением размера пор являются крупнопористыми аналогами цеолитов [66, 

67] и могут быть модифицированы с целью изменения их спектра кислотности 

[68, 69]. 

2.1.2.2.1 Мезопористые алюмосиликаты 

Структурированные мезопористые материалы были впервые получены 

темплатным синтезом на основе оксида кремния и алюмосиликатов в 1992 году 

компанией Mobil [70-73]. Согласно классификации по номенклатуре IUPAC, 

мезопористыми материалами принято считать материалы, у которых диаметр пор 

составляет от 20 до 500Å [65, 74]. Исходя из предложенной схемы синтеза, 

названной авторами «liquid crystal templating mechanism», образование 
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и селективностью (так называемой «shape-selectivity»), благодаря 

унифицированному размеру пор.  

Таблица 2.8 – Получение и свойства мезопористых силикатов и алюмосиликатов 

Тип 

мате- 

риала 

Исходные соединения Условия синтеза Свойства Источник

Источник Si/Al ПАВ T, ºC τ, ч Sуд., м
2/г Dпор, Å

MCM-41 
(CH3)4N

+OH+SiO2 

или Na2SiO3 
C16H33(CH3)3NOH/Cl- 150 48 >1000 ~40 [75] 

Al-
MCM-41 

SiO2/NaAlO2 
(C16H33)N(CH3)3Br 

CTAB 
140 48 726 28 [76] 

MCM-48 SiO2(Aerosil 380) 

GEM 16-12-16 (получен из 
1,12-дибромдодекан и 

N,N-
диметилгексадециламин)

130 72 1240 37 [77] 

SBA-15 
TEOS, TMOS 

или TPOS 

PEO20PPO70PEO20      

(P123)* 
35-100 44 850 89 [78] 

SBA-16 Na2SiO3 
C12H25(OCH2CH2)23OH 

(Brij 35)* 
25 24 701 35-43 [76] 

HMS 
(MMS) 

Si(OEt)4 C16H33NH2 25 20 1240 28 [79] 

Al-HMS 
(Al-

MMS) 

Si(OEt)4/  

Al(i-PrO)3 
C12H25NH2 25 24 1200 25 [80] 

MSU Si(OEt)4 
(CH3(CH2)14(EO)12 (Tergitol 

15S12)*- 
35 72 1053 35 [81] 

Al-MSU SiO2/NaAlO2 C14H22O(C2H4O)n с 
 n = 9–10 (TX-100) 

110 48 800 23 [76] 

MSF Si(OEt)4 
HO(PEO)20PPO70(PEO)20H

(P123) 

35-120 44 900 35 [82] 

Al-MCF 

Si(OEt)4и TEOS/ 

Al(NO3)3и        
Al(i-PrO)3 

HO(PEO)20PPO70(PEO)20H

 (P123) 
40-100 44 696 30 [83] 

* различные полимеры и триблоксополимеры полиэтиленоксида и полипропиленоксида   
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К настоящему времени опубликовано несколько обзоров, посвященных 

синтезу и применению мезопористых алюмосиликатов [65, 74, 84-86], в которых 

приводятся, главным образом, общие подходы к получению указанных 

материалов и их основные физико-химические характеристики (таблица 2.8). 

После выхода первых публикаций по синтезу таких материалов в 1992-1993 

годах [70-73, 87], основным направлением работ в данной области было 

получение и изучение этих материалов, обладающих различным диаметром пор. 

Были получены такие типы гексагональных и кубических мезопористых 

силикатов и алюмосиликатов, как HMS [79], SBA-15 [78, 88], SBA-16 [88], MSU 

[81], Al-MCM-41 [76], Al-MSU [76], MСM-48 [77,89], Al-MСM-48 [77, 89], MCF 

[82], Al-MCF [83] и другие (таблица 2.8). Подход к синтезу этих материалов 

оставался прежним – использование органических темплатов для формирования 

пористой структуры, в том числе и при получении композитных 

микро/мезопористых материалов – путём перекристаллизации цеолитов [89, 90].  

Что касается каталитической активности, то чистый оксид кремния 

характеризуются очень слабыми кислотными свойствами. Замена атома Si в 

структуре SiO2 на атом Al приводит к усилению кислотных свойств и проявлению 

заметной каталитической активности в кислотно-катализируемых реакциях с 

участием углеводородов. С этой точки зрения, мезопористые алюмосиликаты по 

своим свойствам аналогичны цеолитам. Поэтому алюмосиликаты 

рассматриваются многими исследователями как потенциальные перспективные 

компоненты катализаторов для процессов, протекающих с участием 

карбокатионов [76, 80, 83].  

Анализ способов синтеза и свойств мезопористых алюмосиликатов, 

описанных в научной и патентной литературе (таблице 2.8), показал, что 

наибольшей термической и термопаровой устойчивостью обладают материалы, 

полученные с использованием в качестве темплатов высших аминов (материалы 

типа Al-HMS) и различных блоксополимеров полиэтилен- и 

полипропиленгликоля (Al-MCF). Исходными соединениями для получения 

мезопористых алюмосиликатов служат тетраэтоксисилан или Na2SiO3 и 
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матрицу. Таким образом, нафион является суперкислотным катализатором, в 

котором сульфогруппы выступают как очень сильный донор протонов благодаря 

стабилизирующему эффекту полимерной матрицы. По шкале Гаммета (Ho) 

кислотность нафиона сопоставима с 96-100% серной кислотой (Ho=-12,0) [96]. 

Рабочая температура нафиона до 190 ºС. Он обычно производится в нейтральной 

форме (-SO3-Na+), для его активации необходима обработка кислотой для 

перевода в (-SO3H) (рисунок 2.7).  

 

Рисунок 2.7 – Ионный обмен в Ф-4СФ 

Нафион представляет интерес с позиции получения катализатора со 

значительными кислотными характеристиками. Сам по себе нафион не имеет 

достаточной площади поверхности (менее 0,2 м2/г), что несколько ограничивает 

его каталитическую активность. Поэтому, только его распределение по 

высокоразвитой поверхности носителя (цеолит, мезопористый SiO2) позволяет 

получить активные системы для кислотного катализа [92, 97]. 

Различные производные нафиона в чистом виде используются для 

олигомеризации небольших алкенов с концевой двойной связью. Например, при 

160 ºС за 4 ч конверсия нонена-1 составила 38% (33% полученных олигомеров – 

димеры). Для сравнения в тех же условиях сульфатированный оксид циркония не 

показал активности, однако при использовании в качестве катализатора 

Amberlyst-70 образовалось до 71 % димеров [98]. Активность нафиона была также 

доказана в изомеризации додекана, где конверсия достигала 99 % при 80 ºС за 1 ч, 

при соотношении катализатор/сырье = 1/25; и в димеризации α-метилстирола с 

конверсией 98 % при 50 ºС за 20 минут [99]. В патенте [100] использовали нафион 

NR-50 для изомеризация α-олефинов (С16-С18): при 150 ºС и скорости потока      

0,3 мл/мин образовалось не более 5 % С32+, у 63 % олефинов произошла 

изомеризация внутри скелета.  

-(CF2-CF- (CF2-CF2)m)n-

OCF2CF(CF3)OCF2CF2SO3Na

HNO3
-(CF2-CF- (CF2-CF2)m)n-

OCF2CF(CF3)OCF2CF2SO3H
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Нафион на инертной подложке (карбид кремния или оксид алюминия) 

использовали для олигомеризации высших олефинов С12 и С18 [101, 102]. 

Катализатор был активен при температуре 140 - 180 ºС и позволял достичь 

степени превращения 80 - 85 % для додецена-1 и более 55 % для октадецена-1. 

Доля димеров додецена-1 в олигомеризате в 3-6 раз превышала долю его 

тримера, в случае октадецена-1 – в 22 раза, что сказалось на величине ИВ, 

который не превышал 93. Тем самым, полученный катализатор пригоден 

только для получения димеров.  

Таким образом, нафион и его аналоги на инертных носителях являются 

перспективными катализаторами олигомеризации и позволяют получать 

олигомеры олефинов с различными выходами. Дальнейшее изучение процесса 

позволит получать синтетические масла с требуемыми характеристиками. 

Особенность сополимера в том, что он не вызывает коррозию аппаратов 

поскольку кислотные сульфогруппы прочно закреплены с полимером.  

2.1.2.2.2 Цеолиты 

Цеолиты представляют собой другой вид перспективных гетерогенных 

катализаторов олигомеризации олефинов для получения ПАО. Каталитические 

системы на основе цеолитов были широко изучены в литературе [27, 28, 55]. 

Олигомеризация олефинов в присутствии цеолитов определяется количеством 

кислотных центров Бренстеда на поверхности катализатора, таким образом, 

активность зависит прежде всего от их плотности и доступности [103].  

Цеолиты используются как для олигомеризации короткоцепочечных 

олефинов (С3-С9) [104], так и для длинноцепочных (С10-С20) (таблица 2.9) [103]. 

В целом, ZSM-5 часто используемый цеолит для олигомеризации легких 

олефинов (бутена, пропена и гексена). Во всех случаях образуется в основном 

фракция С12+ с конверсией до 100% при низкой реакционной температуре 220-

290 ºС в течение 3-х дней [105, 106]. На рисунке 2.8, показаны примеры 

продуктов превращения децена-1, представляющие собой смесь изомеров и 

олигомеров. Данные экспериментов показали, что из-за пространственных 
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высокая конверсия для разных олефинов достигается на цеолитах HY и HBeta, 

что позволяет судить о перспективном использовании данных катализаторов 

для олигомеризации олефинов с разной длиной цепи. 

2.1.2.3 Гидрирование олигомеров олефинов для получения ПАОМ 

Гидрирование олигомеров можно проводить на целом ряде катализаторов: 

металлах платиновой группы (Pt, Pd), никель Ренея, на катализаторе никель – 

кизельгур [45].  

Гидрирование олигомеризата в [48] проводили на 5% никеле Ренея при 

150 ºС в течение 8 ч. В [50] полученные олигомеры гидрировали на 

катализаторе 5 % Ni/Кизельгур при давлении водорода 34 атм. Однако авторы 

[48] и [50] не приводят данных о конверсии и условиях гидрирования 

олигомеров. В работе [45] гидрирование проводили на 0,2 % Pd/Al2O3 при 

190 ºС и давлении водорода 20 атм, конверсия была количественной. 

2.2 Олигомеризация ЦПД для получения добавок к авиационным керосинам 

К основным показателям качества топлив для реактивных (авиационных) 

двигателей относят плотность, теплоту сгорания, фракционный состав, вязкость, 

температуру начала кристаллизации, термическую стабильность, содержание 

ароматических углеводородов, активных сернистых соединений.  

Плотность и теплота сгорания реактивного топлива характеризуют его 

энергетические возможности - с единицы массы или объема выделяется больше 

энергии, повышается скорость истечения газов из сопла, увеличивается тяга. Чем 

выше плотность топлива, тем большее его количество может быть загружено в 

топливный бак реактивного самолета, что увеличивает дальность полета без 

дозаправки. Теплота сгорания углеводорода зависит от содержания в молекуле 

атомов водорода (чем их больше в молекуле, тем выше теплота сгорания) и от 

соотношения углерод:водород. При этом наивысшей теплотой сгорания (в расчете 

на единицу массы) обладают алканы, наименьшей – арены [5]. 

Высокоплотные энергоемкие добавки, полученные на основе продуктов 
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гидрирования ЦПД, широко применяются в качестве добавок для авиационных 

топлив, благодаря их высокой стабильности и отличным энергетическим 

характеристикам [110]. Гидрированный экзо-ДЦПД является основным 

компонентом ВЭТ (энергоемкость 42,12 МДж/кг), а его олигомер –

тетрагидротрициклопентациен (ТГТЦПД), имеющий высокую плотность         

1,308 г/см3 и относительную высокую теплоту сгорания 33,16 МДж/кг        

(43,38 МДж/л), используется в качестве добавки для топлива RJ-7 [111, 112]. 

Помимо характеристик энергоемкости важным параметром является 

температура замерзания: JP-10 она составляет минус 79 ºС [113] (таблица 2.10).  

Таблица 2.10 – Свойства некоторых зарубежных авиационных топлив [38] 

Топливо JP-4 W-5 RJ-4 RJ-41 RJ-5 JP-9 JP-10 T-6 РТ 

Формула С20Н19 С10Н19 

 
С12Н20 С12Н20 С14Н18 

 
С11Н16 

 
С10Н16 

 
~C15H31 

 
~C12H26 

Средняя 
молекуляр.
масса 

133 139 164 164 186 143 136 233 194 

Отношение 
C:H 

0.50 0.53 0.60 0.60 0.78 0.65 0.62 - - 

Плотность, 
г/м3 

0.77 0.83 0.94 0.94 1.08 0.94 0.94 0.84 0.78 

Тем-ра 
замерзания, 
ºС 

<-72 <-51 <-40 <-65 >0 <-65 <-110 <-60 <-55 

Тем-ра 
вспышки, 
ºС 

-7 66 66 66 110 21 54 62 28 

Вязкость 
при -40 ºС, 
сСт 

4.5 17 60 28 2000 24 19 4,5 
(20оС) 

1,25 
(20оС) 

Теплота 
сгорания 
МДж/кг 

42,7 41,9 41,5 41,0 41,6 42,1 42,1 42,9 - 

ДЦПД рассматривают, как основное сырье для процесса олигомеризации, 

для получения высокоплотных энергоемких добавок, так как при нормальных 

условиях ЦПД в течение нескольких минут полностью превращается в свой 

димер, причем при использовании ультразвука скорость реакции возрастает в 2 

раза [114, 115], но основными продуктами олигомеризации будем считать тример 

и тетрамер ЦПД. 
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ДЦПД входит в состав С5-фракций жидких продуктов пиролиза (побочный 

продукт парового крекинга бензиновой фракции при производстве этилена и 

пропилена). 

ДЦПД обладает двумя двойными связями (одна входит в состав 

норборнилового кольца, другая в циклопентиловое кольцо) и напряженными 

циклами и является достаточно реакционно способным соединением. ДЦПД ведет 

себя как несопряженный диен, за исключением только того, что 

бициклогептановое кольцо более реакционноспособное, чем обычное 

пятичленное. В таблице 2.11 представлены основные характеристики ЦПД и его 

олигомеров. 

Таблица 2.11 – Некоторые свойства ЦПД и его олигомеров [111, 116]: 

Показатель 
Значение 

ЦПД ДЦПД ТЦПД 
Молекулярная масса 66,1 132,2 198,3 
Температура 
кипения, ºС 

40,8 172,8 н.д. 

Температура 
плавления, ºC 

-97,2 32,5 (эндо) 
19 (экзо) 

н.д. 

Состояние при 20 ºС Бесцветная жидкость Бесцветные 
кристаллы 

Бесцветные 
кристаллы 

Плотность, г/см3 0,8021 
(20ºС ) 

0,9773 
(32 ºС ) 

1,308 (после 
гидр.)  

Теплота сгорания, 
МДж/кг 

44,3 44,2 33,16 

Как видно из таблицы 2.11 при увеличении степени олигомеризации 

проиcходит увеличение плотности олигомеров с увеличением значения 

энергетических характеристиках, что, несомненно, показывает преимущество 

использования тримеров для получения добавок к топливам.  

Дициклопентадиен в основном существует в виде двух стереоизомеров: 

эндо- и экзо- (рисунок 2.9) [112]. При термической димеризации Дильса-Альдера 

ЦПД (100-130 ºС) образуется 99,5 % эндо-изомеров и 0,5 % экзо-изомеров, тогда 

как при фотохимической димеризации образуется эквимолярное соотношение 

изомеров [117]. Каждый стереоизомер имеет две двойные связи С=С, одна входит 
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Таблица 2.12 – Механизмы олигомеризации ЦПД 

Механизмы 
олигомеризации  
 

Недостатки Преимущества 

 
Катионная  
[111, 122] 

 
Для получения 
низкомолекулярных олигомеров 
необходимо учитывать активность 
катализатора 
 

 
Устойчивый выход 
продуктов 
олигомеризации, низкие 
температуры синтеза 
 

 
Конденсация 
Дильса-Альдера 
[111] 

 
Проходит только при температуре 
до 200 ºС, так как при более 
высоких температурах реакция 
осуществляется по другому 
механизму, при высоких 
температурах олигомеры не 
стабильны, продукты не 
растворяются в органических 
растворителях 
 

 
Не требуется 
катализатор. Используя 
различные 
растворители, можно 
получать разные 
изомеры продуктов, 
кинетику реакции 
можно контролировать 
концентрацией ЦПД 

 
Термическая 
(свободно-
радикальная)  
[111, 122, 123] 

 
Повышенные температура и 
продолжительность процесса, 
высокая средняя молекулярная 
масса продуктов олигомеризации, 
невысокий выход продуктов 
 

 
Продукты с разной 
степенью 
олигомеризации, 
отсутствие катализатора 

 
Каталитическая 
(катализаторы на 
основе 
переходных 
металлов)  
[111, 123, 124] 

 
Высокая температура реакции (до 
250оС), продолжительное время 
проведения реакции до 60 ч, 
преимущественное образование 
высокомолекулярных продуктов, 
использование дорогостоящих 
катализаторов (на основе 
вольфрама и молибдена), 
требуется постоянное удаление из 
реакционной смеси побочных 
продуктов 
 

 
Возможность 
регулировки степени 
олигомеризации путем 
регулировки в исходной 
смеси количества ДЦПД 
и ЦПД, осуществление 
полного цикла 
превращения in situ 

Процесс прокаливания катализатора перед реакцией также является 

важнейшим фактором его активности - непрокаленный катализатор не проявляет 
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активности в процессе. При температуре прокаливания 500 ºС происходит 

частичное разрушение кристаллической решетки и образуется большое 

количество слабых кислотных центров Льюиса. При повышении температуры 

прокаливания (свыше 550 ºС) образуются сильные кислотные центры Льюиса, 

происходит сильное разрушение кристаллической решетки, разрушается большое 

количество пор [20]. 

Основным продуктом олигомеризации ЦПД на цеолитах до 150 ºС является 

трициклопентадиен [125]. При более высоких температурах могут образовываться 

и более тяжелые олигомеры (тетрациклопентадиен, пентациклопентадиен и др.). 

Так как ключевой компонент (тример) достаточно сложно отделить от более 

тяжелых олигомеров, все эксперименты проводят по температуре не выше 150 ºС.  

В качестве наиболее востребованного катализатора для синтеза ТЦПД 

используется HY-цеолит, прокаленный при 500 ºС в течение 5 ч. В качестве сырья 

обычно используется эндо-ДЦПД [112] или смесь эндо- и экзо- изомеров [32, 112, 

122]. Реакции присоединения к ним ЦПД проводят в реакторах периодического 

или непрерывного типа, в инертной среде (160 ºС, 12 ч) [112]. Основными 

продуктами согласно термодинамическим исследованиям и кинетике реакции 

являются стереоизомеры I > IV > III > II (рисунок 2.12). Теоретические расчеты и 

экспериментальные результаты показали, что в продуктах термического 

превращения превалируют эндо-изомеры, а в продуктах каталитического 

превращения – экзо-изомеры [112]. Также, для олигомеризации, как указано в 

патенте [125], могут быть использованы кроме HY такие цеолиты как: HZSM-5, 

HZSM-11, HZSM-12, HZSM-22, HZSM-23, HZSM-35, HZSM-48, MCM-22, PSH-3, 

SSZ-25 (таблица 2.13).  

Анализ таблицы 2.13 показал, что несколько лучшие результаты 

демонстрирует НZSM-5 – лучшая конверсия за меньшее время. 

Непрореагировавший ДЦПД во всех экспериментах был удален дистилляцией, 

что позволяет максимально использовать сырье. Низкотемпературные 

характеристики смеси полученных олигомеров находятся на уровне одних из 

лучших топлив (RJ-4 и W-5), причем после гидрирования полученных олигомеров 
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смеси имеют даже несколько лучшие характеристики температуры замерзания 

(таблица 2.10). Теплота сгорания гидрированных продуктов и смеси олигомеров 

примерно одинакова, и соответствует характеристикам RJ-5. Она гораздо выше, 

чем для аналогичного показателя наиболее распространенного топлива JP-10 

(таблица 2.10). 

Таблица 2.13 – Результатыолигомеризации ДЦПД на некоторых цеолитах 

Катализатор 
Условия реакции Конвер., 

% (С15+) 

Темп-ра 

замерзания 

продукта,  

ºС 

Теплота 

сгорания

МДж/м3 

Соотн.  

кат-тор к 

сырью 

Давл., 

атм 

Время

ч 

Темп-

ра, ºС 

HZSM-5 1:22 1 12,2 150 48 -32 43700 

HBeta 1:22 1 13,0 150 45 -32 43700 

0,6 мас.% 

Pt/ HBeta 

1:21 1 29,8 150 47,5 -54 42000 

В работе [126] было предложено получать тример ЦПД с использованием 

палладиевых катализаторов, в качестве исходных реагентов использовали ЦПД 

или ДЦПД. Конверсия ЦПД в тример составила 98 % (100 ºС, 3 ч, периодический 

реактор), а из димера 78 % (185 ºС, 2 ч, периодический реактор).  

Сырьем для получения тримера некаталитической олигомеризации может 

быть как циклопентадиен, так и дициклопентадиен, или смесь ЦПД и ДЦПД. Для 

наибольшего выхода тримера в [127] предлагается использовать ароматический 

или алифатический органический растворитель, такой как н-гептан, н-октан,        

н-декан, додекан, циклогексан, тетралин или бензол. Оптимальная температура 

проведения эксперимента между 260 и 310 ºС, так как при более высокой 

температуре образуются тетрамеры и пентамеры, а при более низкой температуре 

выход тримеров незначительный. Время проведения реакции от 0,2 до 0,35 ч, 

давление 31 - 37 атм. Форма реактора не важна, главное постоянство температуры 

и давления. Наилучшие результаты олигомеризации ДЦПД представлены в 

таблице 2.14.  
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Альдера с образованием олигомеров, поэтому каталитические способы 

изомеризации более предпочтительны [128]. 

Другим способом получения экзо-ДЦПД из эндо-форм является 

одностадийная изомеризация в газовой фазе на платиновом катализаторе [128]; 

недостатком этого способа является низкий выход.  

Цеолитные катализаторы позволяют проводить процесс с более высоким 

выходом [11] в жидкой фазе, ограничениями этого метода является только 

кислотность и структура пор. В реакторе периодического действия с 

соотношением катализатора к сырью (ДЦПД) 1:20, при атмосферном давлении и 

150 ºС за 3 ч наибольшую конверсию и селективность показывает HBeta 

(SiO2/Al2O3 = 25) (таблица 2.15). Преимущественно образуются экзо-форма и 

небольшое количество тримеров и тетрамеров. Без цеолитов конверсия эндо-

формы составляет лишь 7,4 %, при этом экзо-ДЦПД не образуется,так как 

реакция олигомеризации является доминирующей. В присутствии HBeta 

селективность по экзо-форме составляет 38,3 % при конверсии 20,5 %. При 

увеличении концентрации HBeta в 3 раза конверсия возрастает с 20,5 до 37,4 % 

при относительно одинаковой селективности 61,2 %. Образующиеся тримеры и 

тетрамеры закрывают каналы в цеолите и затрудняют массообмен.  

Таблица 2.15 – Активность различных цеолитов в изомеризации эндо- в 

экзо-ДЦПД [10] 

Катализатор SiO2/Al2O3 Размер пор,нм Конверсия, 
мас. % 

Селективность по 
экзо-форме,  мас. 

% 

Без 
катализатора 

- - 7,4 - 

HBeta 25 0,66х0,67 20,5 38,3 

HY 5,0 0,74 11,2 20,5 

HUSY >5,2 0,74 9,8 14,3 

H-mordenite 45 0,70х0,65 6,5 13,9 

HZSM-5 25 0,55х0,51 7,6 10,5 

Увеличение времени реакции приводит к образованию углеродистых 
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отложений, которая блокирует поры в цеолите, поэтому для многократного 

использования катализатора без потери активности рекомендуется его промывать 

н-гексаном, а затем прокаливать его при температуре 500 ºС в течение 12 часов 

[11]. Часть эндо-ДЦПД превращается в олигомеры, что для получения  

высокоплотных энергоемких добавок является плюсом.  

Другим катализатором для получения экзо-ДЦПД является Al-MCM-41 

[118]. Цеолитные катализаторы имеют существенный недостаток в виде слишком 

сильных кислотных центров, на которых образуется сажа, блокирующая 

микропоры; MCM-41 в отличие от них имеет структуру с размером пор от 1 до 10 

нм (в зависимости от метода синтеза) с развитой площадью поверхности. Сажа на 

нем практически не образуется (она формируется преимущественно на сильных 

кислотных центрах Льюиса), а превращение идет на слабых и средних кислотных 

центрах. Однако содержание кислотных центров на поверхности MCM-41 

невелико и внедрение Al в кремниевую решетку является эффективным способом 

по созданию большего числа кислотных центров. С увеличением концентрации Al 

на поверхности МСМ-41 количество кислотных центров Льюиса постоянно 

растет (рисунок 2.14), тогда как изменение концентрации кислотных центров 

Бренстеда может быть разделено на три ярко выраженных сегмента.  

Рисунок 2.14 – Распределение кислотных центров Al-MCM-41. 
Условия реакции: катализатор 5 мас. % , отсутствие растворителя, 

температура 150 ºС, время 3 ч.  
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Одним из вариантов ВЭТ является также гидрированный ДЦПД, что не 

требует стадии олигомеризации ДЦПД и в таких случаях синтез состоит из двух 

стадий:  

1) гидрирование ДЦПД;  

2) изомеризация продукта гидрирования для получения экзо-формы 

конечного продукта (порядок стадий может меняться у разных авторов) [130]. 

В качестве катализатора для изомеризации гидрированного ДЦПД может 

быть использована серная кислота [130] или трихлорид алюминия [131]. 

Например, авторы [130] смешивали 90 объемов эндо-ТГДЦПД с 99,5 % серной 

кислотой (10 объемов) при перемешивании в течение 20 ч при 90 ºС, 

органический слой затем декантировали и анализировали – содержание экзо-

изомера составило 99 %. В [131] смешивали эндо-ТГДЦПД с метилен дихлоридом 

и AlCl3 (мас. соотнош. 1:1:0,6), перемешивали в течение 30 мин при температуре 0 

ºС. 96% эндо-изомеров превратилось в экзо-форму. 

Изомеризацию ТЦПД и ТГЦПД проводят также как и в случае экзо-формы 

ДЦПД. В качестве катализатора для перегруппировки эндо-формы ТГТЦПД в 

экзо-форму могут использоваться ионные жидкостим состава AlCl3·Et3NHCl 

[113], AlCl3 [132], CF3SO3H [113] или Ni/кизельгур (для гидрирования вместе с 

перегруппировкой) [121] (рисунок 2.16). Лучшим катализатором для скелетной 

изомеризации по мнению [113], является ионная жидкость на основе триэтиламин 

гидрохлорида и неводного хлорида алюминия, так как в этом случае отсутствует 

необходимость использовать растворитель, требуется меньшее количество 

катализатора для реакции, отсутствует коррозия, наблюдается более высокая 

активность в структурной перегруппировке. Так, свежеприготовленную ионную 

жидкость [113] смешивали с ТГТЦПД и выдерживали при 80 ºС в инертной среде 

азота 5 ч, после окончания реакции раствор расслаивался, верхний 

углеводородный слой отделяли декантацией. Экзо-изомеры (IV+V+VI) на    

рисунке 2.16 образуются за 30 мин, однако структурная перегруппировка 

происходит медленнее. Так как конечный продукт не разделяется с помощью 

вакуумной дистилляции и для применения не важен качественный состав, а лишь 
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в качестве диенофила. При температуре выше 100 ºС ЦПД полимеризуется в 

тримеры, тетрамеры и более высокие олигомеры. Так как олигомеры имеют 

несопряженные двойные связи, они могут участвовать в образовании новых более 

высокомолекулярных олигомеров по механизму Дильса-Альдера. Кроме 

полимеризации при повышенных температурах, ЦПД может быть легко 

олигомеризован и при низких температурах в присутствии таких кислот Льюиса, 

как AlCl3, BF3, AlBr3, TiCl4, SnCl4 [116]. 

Способ каталитического получения ЦПД предложен в [134], процесс 

отличается тем, что с целью повышения выхода и чистоты ЦПД, процесс 

проводят при 150-250 ºС в присутствии активированного никель-хромового        

(Ni – 48-51 мас. %, Сr – 26-29 мас. %, Fe < 0,5 мас. %) катализатора с водородом 

при температуре 150-250 ºС, в объемном соотношении катализатор:водород 

равном от 1:2000 до 3000 с последующей обработкой воздухом при объемном 

соотношении катализатор:воздух от 1:0,11 до 0,21. Данный способ в непрерывном 

реакторе с объемной скоростью более 28000 ч-1 позволяет получать ЦПД с 

концентрацией до 99,2 %, побочные продукты отсутствуют.  

Авторы работы [135] для увеличения выхода ЦПД предложили другой 

способ – использовать разбавитель (N-изопропил-N-фенилфенилендиамин-1,4). 

Он позволяет получать ЦПД с концентрацией 99,3 % при 150 ºС без продуктов 

осмоления.  

В статье [136] способ получения ЦПД сводится к крекингу ДЦПД с 

использованием водорода только как газа-носителя. Газообразный крекинг имеет 

ряд преимуществ по сравнению с крекингом в жидкой фазе, а именно: высокие 

скорость реакции, производительность и конверсию. Газ-носитель предотвращает 

образование на стенках реактора сажи, которая снижает конверсию ДЦПД из-за 

потерь при теплообмене, а также предотвращает реакцию полимеризации. 

Водород является предпочтительным газом-носителем, по сравнению с водой и 

азотом, так как легко отделяется от продуктов реакции, а небольшой 

молекулярный вес позволяет снижать парциальное давление ДЦПД в реакторе 

[136]. Эксперимент проводят в непрерывном режиме в стальном реакторе под 
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давлением водорода 1,2 атм. При температуре 320 ºС и времени реакции не более 

1 с конверсия ДЦПД составляет 98 % и выход ЦПД достигает 97 %. 

2.2.1.4 Одноступенчатый синтез 

В работах [137, 138] предлагается одноступенчатый синтез 

высокоэнергетического топлива JP-10 (экзо-тетрагидридициклопентадиен) из 

ДЦПД на катализаторе на основе золота. Получаемое топливо JP-10 состоит на 

98,5 % из экзо-ТГДЦПД и 1,5 % эндо-ДЦПД. В качестве растворителя авторы 

также предложили использовать н-гексан. Катализатор для эксперимента был 

изготовлен на основе прекурсора, содержащего 1,5 % золота, NaOH и носителя- 

SiO2-Al2O3 с соотношением NaOH/ SiO2-Al2O3 3 к 7. В таблице 2.16 приведены 

физико-химические свойства носителя и катализатора с нанесенным золотом, до и 

после 5 часовой реакции. 

В процессе предложенного одноступенчатого синтеза последовательно 

протекают две реакции – гидрирование ДЦПД в эндо-ТГДЦПД, после чего 

протекает изомеризация полученного эндо-ТГДЦПД в экзо-изомер. 

Таблица 2.16 - Физико-химические свойства катализаторов 

Катализаторы Площадь 
поверхности 

(м2г-1) 

Общий объем 
пор (см3г-1) 

Средний 
диаметр 
пор (нм) 

Кислотность 
поверхность по 
адсорбции NH3 

(ммоль г-1) 
SiO2-Al2O3 232 0,827 14,19 0,65 

Au/SiO2-Al2O3 203 0,723 14,19 0,79 

Au/SiO2-Al2O3
a 197,3 0,470 9,5 0,57 

а - Катализатор после 5 часов эксперимента. 

Полученный катализатор имеет относительно сильные кислотные центры 

на поверхности и добавление золота на поверхность позволило получить новый 

путь высокоселективного получения экзо-ТГДЦПД (рисунок 2.17). Наилучший 

режим для проведения реакции –130 ºС и давление 30 атм, 6 ч. ДЦПД в течение 

часа распадается на 2 молекулы ЦПД и медленно селективно превращается в 

экзо-ТГДЦПД (93,5 % экзо-ТГДЦПД и 5 % эндо-ТГДЦПД). Катализатор можно 
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поверхности 145 м2/г, средний размер частиц катализатора 110 мкм). В качестве 

катализатора сравнения авторы также исследовали широко известный в реакциях 

гидрирования Никель Ренея [19, 140], который однако имеет ряд недостатков, 

таких как короткий срок службы и плохую регенерацию для повторного 

использования [141]. В аналогичных условиях при использовании катализатора 

Никель Ренея конверсия ДЦПД составляет 97,9 % за 4 ч, однако выход ТГДЦПД 

не превышает 2,9 %, тогда как для SRNA-4 конверсия ДЦПД составила 96,5 % с 

выходом ТГДЦПД 71,2 %. Причем конверсия ДЦПД при увеличении 

температуры значительно не увеличивается. Выше температуры 120 ºС 

происходит крекинг ДЦПД, что существенно уменьшает выход гидрированного 

продукта.   

Таблица 2.17– Гидрирование ДЦПД для получения ТГДЦПД 

Катализ. 
Хар-ки  

катал. 

Условия проведения реакции Выход 

ТГДЦПД, 

мас. % 

Источ. 

Тип 

реактора 

Давление, 

атм 

Темп-ра, 
оС 

Время, 

мин 

SRNA-4 Sпов=145 м2/г, 

Vпор=0,1 мл/г 

Автоклав 15 120 (1) 

130 (2) 

60 

240 

98,5  

[20] 

Ni Ранея - Автоклав - 120 360 71,2 

0,3 мас.% 

Pd/Al2O3 

SBET=134 м2/г, 

Vпор=0,33см2/

г 

Пер. 

реактор 

18 100 120 90 [116]

Ni Ранея - Автоклав 70 100 180 Конверсия 
99%	

[140]

1 мас.% 

Pd/C 

Sпов=800 м2/г Автоклав 10 60 70 Конверсия 
99%	

[141]

0,3 мас.% 

Pd/Al2O3 

Сферич. 

пеллеты, 

смесь с Al2O3  

1 к 3 

Проточ 

реактор, 

8,79 ч-1 

10 75 - Конверсия 
99%	

[142]

2% мас. 

Pd/C 

- Проточ 

реактор 

200 мл/ч 

1 30-60 20-600 Конверсия 
99%	

[143] 
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В работе [116], в отличие от предложенных раннее способов гидрирования, 

ДЦПД предварительно растворяли в н-гексане. В этом случае на выход продуктов 

влияет давление водорода, а температура и начальная концентрация ДЦПД 

значительного влияния не оказывает. 

Гидрирование ДЦПД на катализаторе Pd/Al2O3 в [142] предлагается 

проводить в трехполочном реакторе, что позволяет проводить реакцию в 

относительно мягких условиях и получать высокий выход целевого продукта. 

Также одним из распространенных катализаторов гидрирования является 

Pd/C [119], [141], но трехполочный реактор, используемый в [143] отличается от 

предложенного в [142]. Экструдат катализатора [143] (1,5 мм в диаметре и 3,1 в 

длину, 2% Pd нанесенного на активированный уголь) с двух сторон окружен 

инертными слоями. Использование реактора с такой формой позволяет улучшить 

выход продукта реакции на 12%. В [141] приведена кинетическая модель 

эксперимента, позволяющая подсчитать выход продукта реакции в зависимости 

от давления водорода, начальной концентрации ДЦПД, загрузки катализатора. 

* * * 

Таким образом, анализ литературных данных показал, что олигомеризация 

олефинов и диенов достаточно хорошо изучена, но на данный момент 

отсутствуют данные по получению высококачественных масел на основе децена-1 

на мезопористых алюмосиликатах и оксиде кремния, модифицированных 

кислотными сополимерами. Необходимо выделить следующие аспекты: 

- катализаторы для олигомеризации децена-1 были выбраны на основе 

литературных данных и представляют собой новые катализаторы на основе 

наноструктурированного алюмосиликата или оксида кремния, в которых была 

увеличена кислотность модификацией сополимером Ф-4СФ, что, как ожидается, 

приведет к повышению конверсии изучаемых непредельных соединений в 

конечный продукт; 

- так как олигомеризация ЦПД менее освещена в литературе, то 

предложено использовать ряд катализаторов: цеолиты, наноструктурированные 
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мезопористые алюмосиликаты, сульфатирвоанный оксид циркония и алюминия, 

для получения максимальной конверсии исходного диена; 

- среди работ по олигомеризации циклопентадиена широко освещена тема 

получения добавок ВЭТ на основе ТГДЦПД, однако другие олигомеры ЦПД – 

тримеры, также являются перспективным сырьем получения добавок с хорошими 

энергетическими характеристиками; 

- одним из дополнительных факторов преимущества изучения данных 

олигомеров является то, что при изомеризации ДЦПД из более распространненой 

эндо-формы в более энергетически выгодную экзо- в качестве побочных 

продуктов образуются тримеры и тетрамеры ЦПД, которые могут без 

дистилляции использоваться на следующей стадии гидрирования, c образованием 

добавок к ВЭТ; 

- гидрирование смеси полученных олигомеров в обоих случаях будет 

производиться на Pd/C катализаторе, так как процесс гидрирования является 

более широко изученным и данный катализатор неоднократно показал 

преимущества в данном процессе.  

В этой связи основная цель настоящей работы - изучить, новые 

катализаторы в процессе олигомеризации диенов циклического строения и 

олефинов. Определить каким образом модификация алюмосиликатов и оксида 

кремния влияет на получение ПАОМ высокого качества. А также установить 

оптимальные параметры процесса получения высокоплотных энергоемких 

добавок к авиационным керосинам на основе ЦПД с использованием 

гетерогенных кислотных катализаторов и катализатора гидрирования Pd/С. 
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3 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 На основании выводов, полученных из литературного обзора, для 

получения олигомеров децена-1 в работе были приготовлены мезопористые 

алюмосиликаты типа Al-HMS и Al-MCF и их модификаций перфторированным 

сополимером Ф-4СФ для увеличения кислотности, а также мезопористые оксиды 

кремния с внедренными в них на стадии синтеза сополимерами Ф-4СФ. Для 

получения олигомеров циклопентадиена в работе были приготовлены 

мезопористые алюмосиликаты Al-SBA-15, Al-HMS и Al-MCF, сульфатированный 

оксид алюминия в гамма-форме и оксид циркония. В работе также были 

использованы цеолиты HY и HBeta, предобработанные перед проведением 

лабораторных испытаний. Для олигомеризации ЦПД был исследован в том числе 

и синтезированный раннее для олигомеризации децена-1 образец мезопористого 

оксида крмения с внедренным в него на стадии синтеза сополимером Ф-4СФ. 

 На основании вышеизложенного, экспериментальная часть включает в себя:  

o синтез мезопористых алюмосиликатов типа Al-HMS, Al-MCF, Al-

SBA-15; 

o нанесение перфторированного сополимера Ф-4СФ на мезопористые 

алюмосиликаты; 

o синтез мезопористых оксидов кремния, с включением 

перфторированного сополимера Ф-4СФ на стадии синтеза; 

o синтез оксидов алюминия и циркония, модифицированных серной 

кислотой; 

o физико-химические методы исследования, используемые для 

установления структуры и свойств мезопористых материалов, 

носителей и катализаторов; 

o тестирование катализаторов на лабораторных установках 

периодического и непрерывного типов; 

o анализ продуктов олигомеризации децена-1 и циклопентадиена. 
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3.1 Вещества, использованные в работе 

При синтезе мезопористых алюмосиликатов и мезопористых оксидов 

кремния в качестве источника кремния использовали тетраэтоксилан, Si(OEt)4 

(Acros Organics) с содержанием основного вещества 98 %; силикат натрия 

Na2SiO3·H2O (ω(SiO2) = 45,3 мас. %, Aldrich). В качестве источника алюминия 

использовали изобутоксид алюминия (sec-BuO)3Al (97%,Aldrich) и нитрат 

алюминия Al(NO3)3·9Н2О (98%, Fluka). Для синтеза алюмосиликатов и Al2O3 

использовали гексадециламин C16H33NH2 (HDA) (90%, Aldrich) и Pluronic P123 

(PEO20PPO70PEO20, молекулярная масса 5800, Aldrich). 

В работе использовали 7,2% раствор Ф-4СФ (сополимер 2-х мономеров – 

тетрафтороэтилена (тефлон) и перфторо-3,6 диокси-4-метил-7-октен-

сульфокислоты)	 (эквивалентная масса, т.е. молекулярная масса сополимера, 

приходящаяся на одну сульфогруппу – 890) в изопропаноле, предоставленный 

ФГУП РНЦ "Прикладная химия".  

В работе по олигомеризации ЦПД использовали коммерческие образцы: 

цеолита Beta в Н-форме (SiO2/Al2O3 = 25) (Zeolyst), цеолит Y в Н-форме 

(SiO2/Al2O3 = 55) (Zeolyst), мезопористые алюмосиликаты Al-MCF, Al-HMS (были 

синтезированы в рамках работы по олигомеризации децена-1). Для гидрирования 

использовали катализатор Pd/C (Sigma Aldrich; ω(Pd) = 5%). Все катализаторы 

предварительно были подвергнуты процессу активации. 

При синтезе сульфатированного мезопористого оксида алюминия 

H2SO4/Al2O3 дополнительно использовали Pluronic P123 (триблок-сополимер 

полиэтиленоксида-полипропиленоксида) (PEO20PPO70PEO20) с молекулярной 

массой 5750 и TritonX100 (4-(1,1,3,3-тетраметилбутил)фенил-полиэтилен гликоль) 

(t-Oct-C6H4-(OCH2CH2)xOH, x= 9-10) с молекулярной массой 625. 

При синтезе сульфатированного оксида циркония H2SO4/ZrO2 в качестве 

источника циркония использовали оксихлорид циркония ZrOCl2·8H2O (Aldrich), 

99,9 % чистоты.	

Другие вещества: Децен-1, дициклопентадиен, гидроксид натрия, азотная 

кислота, ксилол, дурол, аммиак, серная кислота. 
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3.2 Синтез катализаторов для процессов олигомеризации 

3.2.1 Синтез мезопористых алюмосиликатов 

3.2.1.1 Синтез Al-HMS 

 

Рисунок 3.1 – Схема синтеза Al-HMS 

Схема синтеза мезопористого Al-HMS приведена на рисунке 3.1. При 

синтезе материалов типа Al-HMS большинство исследователей ссылаются на 

методику, описанную в статье [80], но даже при использовании тех же реагентов, 

полученные в разных работах материалы несколько отличаются друг от друга по 

своим характеристикам. Нами также была взята за основу методика синтеза, 

описанная в [80]. По ней были приготовлены два раствора: 9 мл 0,5 моль/л 

раствора (sec-BuO)3Al в изопропаноле и 20 мл 2,5 моль/л Si(OEt)4 в этаноле. При 

интенсивном перемешивании при 70 ºC в течение 4 ч была получена смесь, 

которая по каплям была добавлена к водно-спиртовому раствору 0,05 моль HDA 

(3,0 г C16H33NH2, 20 мл H2O и 30 мл EtOH) при температуре 25 ºС. 

Отфильтрованный осадок сушили на воздухе при 20 ºС, затем увеличивали 

температуру до 110 ºС в течение 4 ч в токе воздуха. Просушенный образец 

прокаливали в муфельной печи по следующей методике:медленно нагревали до 

200 ºC в течение 3 ч в токе воздуха до прекращения интенсивного выделения 

продуктов разложения амина, затем повышали температуру до 600 ºC и далее 

обжигали в течение 6 ч, а потом еще 3 ч при 650 ºС с получением материала Al-

HMS. 

Структурные характеристики, такие как удельная поверхность, средний 

диаметр пор и удельный объем пор рассчитывались на основании результатов 

SiO2.xAl2O3						

(sec-BuO)3Al  Si(OEt)4 
+ i-PrOH  +        + EtOH 

HDA 
+	H2O	+	EtOH 

70°C 
4	ч 

20	ч.,	25°C 
SiO2.xAl2O3.yHDA.zH2O 1)		фильтрование 

2)		высушивание 
3)	прокаливание 
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низкотемпературной адсорбции-десорбции азота для всех мезопористых 

алюмосиликатов. 

3.2.1.2 Синтез Al-MCF 

Рисунок 3.2 – Схема синтеза Al-MCF 

Схема синтеза мезопористого Al-HMS приведена на рисунке 3.2. Для 

синтеза Al-MCF с атомным соотношением Si/Al=10 использовали метод, 

описанный в [144] с некоторой модификацией. Для синтеза мезопористого Al-

MCF вначале приготовили два раствора. Первый получили последовательным 

прибавлением при перемешивании в 450 мл 0,034 моль/л раствор HCl (pH=1,5) 

смеси 3,00 г м-ксилола и 3,00 г дурола, Р123, а затем небольшими порциями 2,31 г 

Al(NO3)3·9Н2О. Смесь выдерживали 4 ч интенсивно перемешивая при 40 ºС. 

Второй раствор был получен растворением сначала 1,51 г (sec-BuO)3Al в 30 мл 

0,037 моль/л хлороводородной кислоты, а затем и 25,6 г Si(OEt)4. Этот раствор 

перемешивали также 4 ч, но при комнатной температуре. Два раствора быстро 

смешали, после чего перемешивали при 40 ºС в течение 20 ч, после чего по 

каплям в смесь прибавили концентрированный раствор аммиака (13,3 моль/л) до 

рН = 7,0. Осадок отфильтровывали от маточного раствора, промывали водой до 

нейтральной реакции промывных вод и отделяли центрифугированием, а затем 

выдерживали в автоклаве 25 ч при температуре 100 ºС. Прокаливали осадок 6 ч 

при 600 ºС в воздушной атмосфере, при этом скорость повышения температуры 

до заданной составляла 1 º/мин.  

 

 

		SiO2.xAl2O3						

C6H3(CH3)3+Pluronic 123 + 
Al(NO3)3+HCl+H2O 

Si(OEt)4+ 
(i‐PrO)3Al 
+HCl 

20	ч.,	40°C SiO2.xAl2O3.yP123.zH2O 

NH3*H2O 

по	каплям	
до	pH=7 

1)  гидротермальная 
обработка 
  2)  фильтрование 
  3)  высушивание 
  4)  прокаливание 
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3.2.1.3 Синтез Al-SBA-15 

Полученный в [78] P123 был использован при разработке способа 

получения алюмосиликатов Al-SBA-15 [146]. В дальнейшем большинство 

исследователей, изучающих свойства указанных материалов, использовали метод 

синтеза, разработанный в [146]. 

 

 

 

 

Рисунок 3.3 – Схема проведения синтеза мезопористого Al-SBA-15 

Схема синтеза Al-SBA-15 приведена на рисунке 3.3. В стакан объемом 50 

мл, снабженный магнитной мешалкой, поместили 3,9 г (0,016 моль) (sec-BuO)3Al 

в 20 мл водного раствора HCl (pH 1,5). При интенсивном перемешивании 

прибавили по каплям 16,7 г (0,08 моль) Si(OEt)4, после чего перемешивали в 

течение 3 ч при комнатной температуре. Полученную смесь поместили в 

капельную воронку и при интенсивном перемешивании порциями прибавили ее к 

раствору 8,1 г (0,0014 моль) PEO20PPO70PEO20 в 300 мл водного раствора HCl 

(pH = 1,5), нагретому до 40 – 43 ºС. Смесь перемешивали на механической 

мешалке при 40 – 43 ºС в течение 1 ч, после чего перенесли в полипропиленовую 

колбу и поместили ее в термостат, нагретый до 95 ºС. Образец выдерживали в 

течение 60 ч при температуре 60 ºС, осадок, не промывая, отфильтровали, сушили 

на воздухе. Затем образец поместили в муфельную печь и медленно нагрели до 

температуры 110 ºС, при которой сушили его в потоке воздуха в течение 3 ч. 

Затем медленно в течение 4 ч нагрели до 600 ºС. Образец прокаливали при данной 

температуре в течение 6 ч в потоке воздуха.  

 

3	ч.,	20оС

(sec‐BuO)3Al	+	Si(OEt)4+HCl

P123	+	HCl	 SiO2.xAl2O3.yP123.zH2O SiO2.xAl2O3
40‐43оС,	1	ч.	
60оС,60	ч.	

1)  фильтрование 
2)  высушивание 
3)  прокаливание 
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3.2.2 Модифицирование мезопористых алюмосиликатов сополимером Ф-4СФ 

На полученные алюмосиликаты (Al-HMS, Al-MCF) наносили 

перфторированный сополимер Ф-4СФ, с получением композитов, содержащих 

5, 20 и 40 % мас. Ф-4СФ на носителе (5 % Ф-4СФ/Al-MCF, 20 % Ф-4СФ/Al-

MCF, 40 % Ф-4СФ/Al-MCF, а также 40 % Ф-4СФ/Al-HMS). 

Использовали следующую методику нанесения (на примере нанесения      

40 % Ф-4СФ на Al-MCF). Алюмосиликат типа Al-MCF массой 10,0 г, 

предварительно выдержанного при 500 ºС в течение 1 ч и охлажденного до 

комнатной температуры, заливали 67 мл 7,2 % раствора перфторированного 

сополимера в изопропаноле, интенсивно перемешивали до получения 

однородной массы и выдерживали в течение 1 ч. Затем растворитель удаляли 

под вакуумом (10 мм. рт. ст.) на роторном испарителе вначале при комнатной 

температуре, а затем при 100 ºС. Полученный композит обрабатывали 100 мл 

15 %-ной азотной кислоты при 70 ºС в течение 7 ч, фильтровали, промывали 

дистиллированной водой до нейтральной реакции промывных вод и сушили в 

вакууме при 100 ºC в течение 24 ч.  

3.2.3 Синтез мезопористого оксида кремния, модифицированного Ф-4СФ  

 

Рисунок 3.4 - Схема синтеза мезопористого оксида кремния (1) 

Схема синтеза мезопористого оксида кремния, модифицированного Ф-4СФ 

приведена на рисунке 3.4. Cинтез мезопористого оксида кремния осуществляли на 

основании методики [145]. Образец, содержащий 13 % Ф-4СФ в матрице из 

оксида кремния (13Ф-4СФ) получали следующим образом. Смесь 55 г 

SiO2.xNa2O.y(Ф‐4СФ)		

Si(OEt)4+H2O+HCl	

Ф‐4СФ	(в	C3H7OH)	
+NaOH+Н2О 8	ч.,	20°C	

48	ч,	95оС 

SiO2.xNa2O.y(Ф‐4СФ).zH2O 

HNO3	

70oC,	
7	ч. 

1)  фильтрование 
2)  высушивание 
3)отгонка 



64 

тетраэтоксисилана, 6 мл воды и 3 мл 0,04 моль/л HCl перемешивали в течение 15 

мин при комнатной температуре до образования однородного коллоидного 

раствора. К 40 мл 7,2 % спиртового раствора Ф-4СФ добавили 37 мл 0,4 моль/л 

раствора NaOH, затем 30 мл воды и далее, при интенсивном перемешивании, – 

полученный коллоидный раствор. После нагревания через 2-3 мин наблюдали 

образование геля, который выдерживали на воздухе 8 ч и сушили при 95 ºС в 

течение 2-х дней. Получившийся композит обрабатывали 100 мл 15%-ной азотной 

кислоты при 70 ºС в течение 7 ч. Осадок фильтровали, промывали 

дистиллированной водой до нейтральных промывных вод и сушили в вакууме 

при 100 ºC в течение 24 ч с получением твердого стеклообразного материала. 

Аналогично синтезировали 20Ф-4СФ, 30Ф-4СФ и 40Ф-4СФ, где объем раствора 

Ф-4СФ составлял 66, 114 и 177 мл, соответственно, а после добавления к нему 

щелочи общий объем получившегося раствора доводили до 103-107 мл за счет 

отгонки растворителя на роторном испарителе под высоким вакуумом при 

комнатной температуре. 

Для получения образца 13сФ-4СФ с содержанием 13 % Ф-4СФ, к 40 мл 

7,2% спиртового раствора Ф-4СФ добавляли 55 мл воды. Раствор силиката натрия 

получали растворением 32 г силиката натрия в 60 мл воды. Растворы смешивали и 

нагревали при 70-80 ºС на роторном испарителе (10 мм рт. ст.) в течение 

нескольких минут для удаления спирта. После этого в смесь добавляли 25 мл 3,5 

моль/л раствора HCl и нагревали при перемешивании до образования геля. Гель 

высушивали при 110 ºС в течение суток. Полученный продукт измельчали и 

обрабатывали 15 %-ной азотной кислотой при 70 ºС в течение 8 ч. Затем осадок 

фильтровали, промывали дистиллированной водой и сушили под вакуумом 8 ч 

при 100 ºС (рисунок 3.5). Аналогично получены 20сФ-4СФ, 30сФ-4СФ и 40сФ-

4СФ, только объем раствора Ф-4СФ составлял 66, 114 и 177 мл, соответственно.  
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Рисунок 3.5 – Схема синтеза мезопористого оксида кремния (2) 

3.2.4 Оксидные катализаторы 

3.2.4.1 Синтез сульфатированного мезопористого гамма-оксида алюминия 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.6 - Схема проведения синтеза мезопористого s-Al2O3 

Схема синтеза сульфатированного мезопористого оксида алюминия        

(s-Al2O3) приведена на рисунке 3.6, для подготовки синтеза была модифицирована 

методика [147]. Раствор нитрата алюминия был получен растворением при 

интенсивном перемешивании и 40 ºС навески нонагидрата нитрата алюминия в 

дистиллированной воде (рисунок 3.6). Triton X100 прибавляли в раствор Al(NO3)3 

при перемешивании по каплям. При перемешивании и 40 ºС полученную 

прозрачную смесь выдерживали 48 ч. Затем тонкой струйкой при перемешивании 

влили аммиак. Полученный белый осадок старили на протяжении 60 ч. После 
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отделения осадка центрифугированием, его промывали дистиллированной водой 

до отрицательной реакции промывных вод на нитрат-ионы (отсутствие синего 

окрашивания с дифениламином). 

Качество промывания очень важно, т.к. одним из продуктов реакции 

является нитрат аммония. Затем осадок сушили при 110 ºС в течение 7 ч. 

Прокаливание осадка для образования γ-Al2O3 проводили при 600 ºС. Сначала 

скорость подъема температуры до заданной составляла 1 º/мин и образец 

выдерживали в течение 1 ч. После охлаждения до комнатной температуры 

образец снова нагревали до 600 ºС, но уже скорость нагревания составляла 

10 º/мин, а время выдерживания – 6 ч.  

На образец Al2O3 наносили 5 % по массе H2SO4 следующим образом. 

Навеску оксида алюминия массой 2,00 г заливали 2,5 мл раствором серной 

кислоты с концентрацией 0,4 моль/л. После того, как образец оксида выдержали в 

растворе H2SO4 при комнатной температуре 24 ч, растворитель отогнали на 

роторе при 100 ºС в течение 20 мин. Образец нагрели со скоростью 1,67 ºС/мин до 

520 ºС и выдержали при данной температуре 4 ч в воздушной атмосфере.  

3.2.4.2 Синтез сульфатированного оксида циркония 

 

 

 

 

Рисунок 3.7 – Схема проведения синтеза s-ZrO2 

Схема синтеза сульфатированного оксида циркония (s-ZrO2) приведена на 

рисунке 3.7. ZrOCl2·8H2O массой 1,31 г растворили в 12 мл H2O с получением 
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модифицированная методика [148]. По каплям при 50 ºС и перемешивании в 
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дополнительно 0,5 мл NH3конц до pH = 7,9. Реакционную смесь перемешивали 3 ч, 

а затем старили также при 50 ºС 12 ч. Твердую фазу промыли, отфильтровали и 

высушили при 110 ºС в течение 36 ч. Осадок измельчили в агатовой ступке и 

залили 7 мл 0,5 моль/л раствором H2SO4. Выдержали смесь 2 ч при 

перемешивании при комнатной температуре, отфильтровали осадок, промыли 

водой и высушили при 110 ºС 36 ч. Образец 4 ч выдерживали при 550 ºС 

(скорость нагревания 1 ºС/ мин) в атмосфере воздуха. Получили белый осадок 

SO4/ZrO2. 

3.3 Активация катализаторов 

Все катализаторы олигомеризации дициклопентадиена перед серией опытов 

подвергались предварительной подготовке – обжигу. Обжиг проводился по 

следующей программе: подъем температуры от комнатной до 550 ºС со скоростью 

2 ºС/мин и выдержка при температуре 550 ºС в течение 3 ч.  

Катализатор гидрирования Pd/C подвергался восстановлению в токе 

водорода при температуре 400 ºС в течение 4 ч. Нагрев до 400 ºС производился со 

скоростью 200 ºС/ч, выдержка при 400 ºС в течение 4 ч в токе водорода. Расход 

водорода составлял 300 см3 на 1 г катализатора в час. 

3.4. Физико-химические методы исследования материалов, носителей и 

катализаторов 

Характеристики пористой структуры образцов определяли на анализаторе 

ASAP – 2010N и ASAP - 2020 (Micromeritics) по стандартной методике. Перед 

анализом образцы вакуумировали при 350 ºС в течение 6 ч до давления 10-3 атм. 

Изотерму адсорбции – десорбции азота снимали при температуре минус 196 ºС 

(77 К). Характеристики пористой структуры рассчитывали с использованием 

стандартного программного обеспечения прибора ASAP – 2010N и ASAP - 2020. 

Удельная поверхность была рассчитана по модели BET (Брунауэр–Эммет–

Тэллер) при относительном парциальном давлении Р/Р0= 0,2. Общий объем пор и 
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распределение пор по радиусам был рассчитан по модели BJH (Баррет–Джойнер–

Халенда) при относительном парциальном давлении Р/Р0 = 0,95. 

Анализ состава на поверхности материала проводили методом 

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с помощью прибора   

LAS – 3000, оснащенного фотоэлектронным анализатором с задерживающим 

потенциалом OPX-150. Для возбуждения фотоэлектронов использовано 

рентгеновское излучение алюминиевого анода (Al Kα = 1486,6 эВ) при 

напряжении на трубке 12 кВ и токе эмиссии 20 мА. Калибровку фотоэлектронных 

пиков проводили по линии углерода С 1s с энергией связи 285 эВ. 

Термогравиметрический анализ был выполнен на приборе SDTQ 600 TA 

Instruments в потоке воздуха. Навеску воздушно-сухого образца массой 20 - 50 мг 

помещали в корундовый тигель, который устанавливался на высокоточные весы 

внутри камеры нагревания. Кривые регистрировались при линейной скорости 

нагрева составляла 10 ºС/мин в диапазоне 25-1000 ºС. Запись и обработка кривых 

проводилась при помощи программного комплекса Universal Analysis. 

Анализ состава катализаторов проводили методом атомно-эмиссионной 

спектроскопии с индуктивно-связанной плазмой (ICPAES) на приборе Jobin Yvon 

с приставками JY-32 и JY-38, для чего образцы предварительно растворяли по 

стандартной методике в смеси HF, а также рентгено-флуоресцентным методом на 

приборе Spectroscan V с палладиевой трубкой. 

Выяснение упорядоченности пор в структуре проводили методом 

дифракции рентгеновских лучей на малых углах. Рентгенограммы образцов 

мезопористых материалов были получены на приборе X’Pert PROPAN Alytical на 

платформе PW 3064/00 в монохроматизированном CuKα излучении. Расчет 

значений межплоскостных расстояний d проведен по формуле d = λ/2sinθ, где θ – 

угол, соответствующий максимуму рефлекса. 

Для определения кислотности образцов (количество кислотных центров, 

содержащихся в одном грамме катализатора) использовали методику кислотно-
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основного титрования. Навеску образца массой 50 мг выдерживали при 

интенсивном перемешивании 4 ч в 5 мл 10 % водного раствора NaCl. После этого 

осадок отделяли от раствора фильтрованием и промывали его водой. Промывные 

воды собирали вместе с фильтратом и титровали 0,01000 моль/л раствором NaOH 

с использованием фенолфталеина в качестве индикатора.  

Для определения распределения кислотных центров и их силы материалов 

использовался метод ТПД NH3. Использовался прибор ChemiSorb 2750. По 

методике навеску образца 0,5 г прокаливали в токе сухого воздуха при 

температуре 550 ºС в течение 1 ч, затем образец охлаждали и насыщали аммиаком 

в течение 30 мин. Слабосвязанный аммиак после этого отдували воздухом при 

температуре 100 ºС. ТПД аммиака проводили до температуры 700 ºС. 

Морфологию используемых катализаторов изучали методом 

просвечивающей электронной микроскопии на приборе LEO912 ABOMEGAб 

увеличение 80-500 000х, разрешение 0,2-0,34. 

Молекулярную структуру используемых катализаторов изучали с помощью 

твердотельного ЯМР. Эксперименты ЯМР твёрдого тела были проведены на 

приборе Varian Unity Inova AS 500. Образцы был помещён в 3.2 ZrO2 ротор и 

вращался в датчике со скоростью 15 кГц. Химический сдвиг отсчитывался 

относительно AlCl3 раствора. 

Функциональные группы катализаторов изучали методом ИК-

спектрометрии на приборе Nexus Nicolet в режиме пропускания с разрешением      

2 см-1. Образцы были приготовлены в виде таблеток с KBr. Спектры 

регистрировались без специальной термовакуумной обработки. 
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3.5 Тестирование катализаторов олигомеризации на проточной установке и 

установке с периодическим режимом работы 

3.5.1 Тестирование катализаторов в олигомеризации децена-1 

Для исследования активности полученных катализаторов проводили серию 

каталитических экспериментов в реакторах периодического действия и в 

проточной установке.  

Каталитический эксперимент в реакторе периодического действия 

проводили при интенсивном перемешивании (500 - 600 об/мин) и нагревании        

(150 - 170 ºС) в атмосфере азота. В колбу объемом 25 мл, снабженную обратным 

холодильником и термопарой помещали навеску катализатора массой 0,30 г 

(фракция 1,0 - 1,6 мм) и 3 мл децена-1. Температуру процесса контролировали с 

помощью термопары, время эксперимента составляло 1 - 8 часов. 

При использовании проточной установки с неподвижным слоем 

катализатора, в стальной реактор диаметром 19 мм и высотой 125 мм, 

снабженный контролирующей термопарой, последовательно помещали 7,5 см3 

кварца, 10 см3 катализатора (фракция 1,0 – 1,6 мм) и еще 7,5 см3 кварца. Реактор 

размещали в печь, снабженную термопарой и терморегулятором «Термодат». 

Сырьё с заданной скоростью подавали в реактор с помощью насоса Eldex A-30. 

Эксперименты проводили при температуре от 145 до 230 ºС при избыточном 

давлении 0,1 атм и объемной среднечасовой скорости подачи сырья (ОССПС) от 

1,1 до 2,1 мл децена-1 на 1 мл катализатора в час в течение 5 ч. Реакцию 

олигомеризации инициировали, приводя температуру реактора к температуре 

эксперимента в потоке децена-1 в течение периода примерно 1 ч. Образцы 

катализаторов (использовали фракция 1 – 1,6 мм) в случае необходимости 

прессовали с последующим измельчением.  
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3.5.2 Тестирование катализаторов в олигомеризации циклопентадицена 

Для исследования активности катализаторов олигомеризации ЦПД 

проводили серию каталитических экспериментов в реакторах периодического 

действия. В качестве сырья использовали ДЦПД, так как при комнатной 

температуре ЦПД за несколько минут превращается в ДЦПД. 

Каталитический эксперимент проводили в реакторе периодического 

действия при температуре (500 об/мин) и нагревании 150 ºС в среде аргона при 

атмосферном давлении. В колбу объемом 25 мл, снабженную обратным 

холодильником, термопарой и постоянным доступом аргона, помещали навеску 

катализатора массой 0,25 г и 7 мл ДЦПД. Температуру процесса контролировали 

с помощью термопары, время эксперимента составляло от 7 до 24 часов.  

Для изучения термической олигомеризации проводили серию 

экспериментов в периодическом режиме в автоклаве из нержавеющей стали 

объемом 15 мл в инертной атмосфере аргона (атмосферное давление) при 

постоянном перемешивании в интервале температур от 200 до 300 ºС с временем 

выдерживания от 5 мин до 3 часов. Количество используемого сырья было 

постоянным в каждом эксперименте и составляло 5 мл. 

Для всех случаев олигомеризат после опыта подвергался отделению от 

катализатора или тяжелых полимеров центрифугированием (3000 об/мин, 6 

часов), а затем отгонке димера ЦПД на роторе под вакуумом 15 мм рт.ст. при 

температуре 100 ºС в течение 8 ч. Отогнанный ДЦПД затем использовался 

вторично для получения олигомеров. 

Гидрирование олигомеров (2 - 3 мл) проводили в периодическом режиме, в 

автоклаве из нержавеющей стали объемом 10 мл при давлении водорода 50 атм, 

температуре 135 ºС и постоянном перемешивании 400 об/мин в течение 7 часов. 

Массовое соотношение катализатор/сырье составляло 1 к 5. После проведения 

реакции реактор охлаждали до комнатной температуры, после чего продукты 

реакции были отделены от катализатора центрифугированием (3000 об\мин, 4 ч). 
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3.6. Анализ состава продуктов олигомеризации 

Качественный и количественный анализ жидких продуктов олигомеризации 

децена-1 проводили на приборе Varian 3400 с пламенно-ионизационным 

детектором. Разделение продуктов олигомеризации проводили на капиллярной 

колонке Petrocol (Supelco) 2887, 0,53 мм х 5 м, газ-носитель – гелий, 

программирование температуры для олигомеров децена-1 от 50 до 320 ºС, для 

олигомеров ЦПД от 80 до 250 ºС. Также продукты изучались на хромато-масс-

спектрометре Finnigan MAT 95 XL. Компоненты пробы разделяли на капиллярной 

колонне с фазой SE-30 (30 м х 0,25 мм). Идентификацию продуктов проводили на 

основании сравнения их масс-спектров со спектрами соединений, имеющихся в 

библиотеки программы.  

Оценку кинематической вязкости и индексов вязкости по ней олигомеров 

децена-1 производили согласно методикам ГОСТ 33-2000 и ГОСТ 25371-97. 

Кинематическую вязкость образцов определяли методом вискозиметрии на 

вискозиметре ВПЖ-2, термостатируемом в смеси глицерин-вода (80 % - 20 % ) 

при температурах 40 и 100 ºС. Из продуктов олигомеризации предварительно 

отгоняли децен-1. 

Структуру смесей олигомеров децена-1 и ЦПД исследовали методами 1H и 
13C ЯМР спектроскопии. Параметры для проведения анализов следующие: 

рабочая частота -  400 МГц (1Н) и 100,6 МГц (13С), Т = 303 К, растворитель - 

дейтерохлороформ. SW = 17 605 Hz, AQ = 0,93 s, FW = 125000 Hz, 

релаксационная задержка d1 – 1,4 с (1Н), 5 и 1 с (13С); для 13С ЯМР - подавление 

{1H} - 13C и с полным ядерным эффектом Оверхаузера, число накоплений - 9464 

(d1 = 5с) и 1024 (d1 = 1с). При обработке спектров для коррекции базовой линии 

использовали режим с функцией сглаживания по установленным вручную точкам 

в связи с неприменимостью для таких объектов подпрограмм автоматической 

коррекции. 
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Энергетические характеристики гидрированных и негидрированных 

олигомеров циклопентадиена были измерены с помощью калориметра IKAC 200. 

Для этого в калориметрическую бомбу загружали в кварцевый тигель 1,0 г 

вещества, поднимали давление в бомбе до 30 атм с помощью кислорода, после 

чего бомбу погружали в установку. Эксперимент проводился автоматически в 

течение 10 минут с автоматической коррекцией по температуре помещения. 

Результатом измерения является теплота сгорания. 

Низкотемпературные характеристики полученных олигомеров ЦПД были 

исследованы по стандартной методике: температура застывания – ГОСТ 20287-

91. 
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4 РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Для получения олигомеров децена-1 и ЦПД в работе исследовали 

различные катализаторы: мезопористые алюмосиликаты, мезопористые силикаты, 

модифицированные Ф-4СФ, цеолиты, сульфатированные оксид циркония и оксид 

алюминия. 

Синтез мезопористых катализаторов проводили, основываясь на 

литературных методиках, в которые были внесены изменения, касающиеся 

используемых реагентов, температуры синтеза, порядка прибавления реагентов, 

что позволило получить мезопористые материалы, обладающие требуемыми 

физико-химическими характеристиками.  

Активность катализаторов изучали с помощью каталитических 

экспериментов в реакторе периодического действия и в проточном реакторе. 

Были изучены разнообразные факторы, влияющие на выход конечных продуктов: 

состав катализатора, температура реакции, время контакта. Полученные в 

процессе синтеза олигомеры исследовали различными аналитическими методами 

и сравнивали с результатами в существующих литературных данных.  

4.1 Олигомеризация децена-1  

4.1.1 Получение катализаторов 

Была изучена литература по олигомеризации децена-1 и других α-олефинов 

для определения оптимальных условий проведения экспериментов и состава 

каталитических систем. В качестве перспективных катализаторов была получена 

серия катализаторов на основе мезопористых алюмосиликатов или силикатов, и 

раствора перфторированного сополимера Ф-4СФ, отечественного аналога 

нафиона. Каталитические эксперименты проводили в реакторе периодического 

действия и в реакторе с неподвижным слоем катализатора проточного типа при 

различных температурах и времени контакта. Были проанализированы данные 

активности полученных катализаторов и предложен наиболее эффективный 
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способ олигомеризации децена-1 для получения высококачественного 

синтетического масла ПАОМ. 

4.1.1.1 Получение и физико-химические свойства мезопористых 

алюмосиликатов, модифицированных Ф-4СФ 

Мезопористые алюмосиликаты, как и цеолиты, обладают кислотными 

центрами Бренстеда и Льюиса. Количество и сила кислотных центров может быть 

оценена аналитическими методами, используемыми в случае цеолитов, например, 

методом адсорбции пиридина. Для синтезированных алюмосиликатов Al-HMS и 

Al-MCF (при соотношении Si/Al (ат.) = 10) с ростом содержания алюминия 

кислотность мезопористых алюмосиликатов увеличивается (возрастает 

количество как бренстедовских, так и льюисовских кислотных центров), однако 

одновременно с этим несколько снижается их термическая устойчивость [149]. 

Дополнительно увеличить кислотность алюмосиликатов можно путём обработки 

полученных материалов различными соединениями [150]. Наличие достаточно 

сильных кислотных центров определяет активность мезопористых материалов в 

таких реакциях, как олигомеризация, крекинг углеводородов, изомеризации, и др. 

[151-152]. 

Анализ способов синтеза и свойств мезопористых алюмосиликатов, 

описанных в научной и патентной литературе, показал, что наибольшей 

термической и термопаровой устойчивостью обладают материалы, полученные с 

использованием в качестве темплатов высших аминов (материалы типа Al-HMS) 

и различных блоксополимеров полиэтилена и полипропиленоксида (материалы 

типа Al-MCF).  

Для получения катализаторов на основе алюмосиликатов были 

приготовлены два типа катализаторов Al-HMS и Al-MCF. Все образцы 

исследованы методом просвечивающей электронной микроскопии, для них 

определены характеристики пористой структуры, а также кислотность методом 

кислотно-основного титрования. Данные о составе образцов Al-HMS и Al-MCF, 

полученные методом атомно-адсорбционной спектрометрии (таблица 4.1), 
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Для увеличения кислотности используемых алюмосиликатов использовали 

наиболее перспективный в данном случае сверхкислотный полимер, типа нафион, 

представителем которого является отечественный полимер типа Ф-4СФ. 

Нанесение на заранее приготовленный материал (мезопористый алюмосиликат) 

полимера Ф-4СФ из раствора проводилось с последующим обменом имеющихся в 

структуре полимера катионов натрия на ионы водорода с помощью азотной 

кислоты. Полимер Ф-4СФ был нанесен пропиткой на мезопористые 

алюмосиликаты из расчета 40% полимера на массу алюмосиликата. Полученные 

образцы с нанесенным Ф-4СФ по данным ПЭМ отличаются от исходных 

алюмосиликатов тем, что их частицы в большей степени агломерированы. Это 

связано с тем, что полимерные структуры одновременно принадлежат сразу двум 

и более наноразмерным частицам алюмосиликатов за счет внедрения в их поры. 

Как установлено методом термогравиметрии, в процессе нанесения методом 

пропитки полимер закрепляется и на носителе. 

4.1.1.2 Получение и физико-химические свойства мезопористого оксида 

кремния, модифицированного Ф-4СФ 

С целью увеличения кислотности наноразмерного мезопористого оксида 

кремния, не проявляющего активности в реакции олигомеризации децена-1, 

наносили Ф-4СФ (13, 20, 30 и 40 % от веса полимера в силикагеле) на 

наноразмерный мезопористый оксид кремния в процессе его синтеза. Для синтеза 

силикагеля, включающего в структуру перфторированный сополимер, 

использовали силикат натрия или тетраэтоксисилан в качестве источника кремния 

(таблица 4.2). Несмотря на то, что каталитическая активность чистого оксида 

кремния характеризуются очень слабыми кислотными свойствами, введение в его 

структуру сверхкислотного полимера приводит к тому, что полученные 

материалы обладают достаточно сильными кислотными свойствами и проявляют 

заметную каталитическую активность в реакциях олигомеризации.  
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Таблица  4.2 – Шифр синтезированных образцов, содержащих Ф-4СФ в матрице 
оксида кремния 

Источник оксида кремния Доля введенного полимера, % 

13 20 30 40 

Si(OEt)4 13Ф-4СФ 20Ф-4СФ 30Ф-4СФ 40Ф-4СФ 

Na2SiO3·H2O 13сФ-4СФ 20сФ-4СФ 30сФ-4СФ 40сФ-4СФ 

Наилучшие результаты с точки зрения оптимального сочетания 

стабильности и активности каталитической системы обеспечивает закрепление 

перфторированного полимера типа Ф-4СФ на силикагеле с развитой 

поверхностью с использованием золь-гель метода. Закрепление осуществляется за 

счет его включения в структуру образующегося в результате гидролиза 

кремнийсодержащего предшественника SiO2, при этом размер пор оксида 

кремния существенно меньше, чем размер самого полимера.  

Процесс формирования катализатора основан на гидролизе 

кремнийсодержащего соединения в водном или водно-спиртовом растворе        

Ф-4СФ с образованием  геля кремнезема. Образование геля протекает по 

механизму поликонденсации силиката натрия (Na2SiO3) или тетраэтоксисилана 

(Si(OEt)4) в кислой или щелочной средах в процессе их гидролиза (2-4): 

3H2O + Na2SiO3                         Si(OH)4 +2 NaOH                            (2) 

Si(OEt)4 + 4 H2O            Si(OH)4 + 4 EtOH                             (3) 

nSi(OH)4                     (n-m)Si(OH)4-m(SiO2) + 2mH2O                          (4) 

Примерная структура геля кремнезема представлена на рисунке 4.5. 

Первичные частицы золя размером примерно 2-20 нм в процессе сушки 

формируют структурную сетку из связанных между собой сферических частиц 

(рисунок 4.5). С увеличением числа частиц и образованием прочных связей между 

ними образуется жесткий кремний-кислородный каркас. Мицеллы и агрегаты 

полимера, находящиеся в растворе, фиксируются при образовании геля между 

указанными частицами, и в процессе сушки оказываются внутри полостей 
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окружающей среды, и быстрым автогидролизом, что ведет к существенному 

увеличению размера частиц SiO2, формирующих структуру композита. Как 

следствие, размер агрегатов самого кислотного полимера оказывается у 

указанных образцов существенно выше. Следует отметить, что эти побочные 

процессы, протекающие при гидролизе, не дают возможности получить 

достаточно хорошо воспроизводимые результаты при синтезе композитов и 

существенно осложняют возможности как по контролю, так и по 

воспроизведению свойств материала. 

Количество введенного полимера для всех образцов, определенное с 

использованием кислотно-основного титрования и РФЭС (рисунок 4.6, таблица 

4.3), а также термогравиметрии (таблица 4.3, рисунок 4.7), указывает на 

количественный переход кремния и сополимера Ф-4СФ из раствора в твердую 

фазу. Содержание компонентов в твердой фазе с высокой точностью совпадает с 

расчетным для катализаторов, полученных на основе как тетраэтоксисилана, так и 

силиката натрия. РФЭС позволяет оценить содержание полимера путем оценки 

отношения интенсивностей пиков, соответствующих по энергии связей фтору и 

кремнию (рисунок 4.7). Наличие трех типов сигналов для фтора и двух для 

углерода характерно для перфторированного полимера типа Ф-4СФ. Отношение 

поверхностных концентраций атомов фтора и кремния позволяет  оценить 

концентрацию полимера на поверхности – она существенно выше, чем расчетная, 

что свидетельствует о наличии агрегатов полимеров (для 13Ф-4СФ отношение 

C/Si = 0,68, F/Si = 1,3).  

Термогравиметрический анализ позволяет наиболее точно определить 

содержание полимера по потере массы при его разложении (рисунок 4.8). В 

интервале до 200 ºС из состава композита удаляется вода, которая была прочно 

закреплена на поверхности образца и не была удалена при его выдерживании при 

100 ºС под вакуумом. Для образца 40Ф-4СФ на эту воду приходится 2,5 мас. %. 

При температуре выше 250 ºС начинается разложение перфторированного 

сополимера из состава композита. Разложение сопровождается экзотермическим 

эффектом на кривой ДТА, что характерно для сгорания органической части в 
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воздушной среде. Суммарная убыль массы на двух этапах соответствует убыли 

массы на 42,5 %. Таким образом, содержание полимера в композите составляет  

40 %, что подтверждает полное включение полимера из раствора в состав 

композита в процессе его синтеза. 

	

	

Рисунок 4.7 – РФЭС спектры композита 13Ф-4СФ 
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Данные по площади поверхности и пористости полученных материалов 

приведены в таблице 4.4. Для образца 13Ф-4СФ (рисунок 4.9а), представлена 

изотерма адсорбции-десорбции азота, наличие петли гистерезиса на которой 

свидетельствует о том, что полученный материал относится к классу 

мезопористых, согласно номенклатуре IUPAC. На рисунке 4.9б представлено 

распределение пор по размерам, как видно образец 13Ф-4СФ имеет широкое 

распределение пор по размерам. 

Таблица 4.4 –Характеристики образцов, содержащих перфторированный 
полимер Ф-4СФ в матрице оксида кремния 

Площадь поверхности полученных композитов и объем пор падают с 

ростом количества полимера, нанесенного на композит (рисунок 4.10). Величина 

площади поверхности для композита на основе силиката натрия с содержанием 

полимера 13 % оказалась меньше, чем для материала на основе тетраэтоксисилана 

(рисунок 4.10). Особенно резкое относительное падение наблюдается при 

переходе от композита, содержащего 20 % полимера к композиту, содержащему 

30 % полимера (рисунок 4.10). Средний объем пор катализатора постепенно 

уменьшается, по-видимому, из-за увеличения содержания полимера, 

занимающего свободный объем (рисунок 4.10 – 4.12). 

 

Образец Кислотность, 
ммоль Н+/г 

Площадь 
поверхности, 

м2/г 

Объем 
пор, см3/г 

Диаметр 
пор, нм 

13-Ф-4СФ 0,14 278 0,48 21,2 

20-Ф-4СФ 0,22 316 0,54 23,4 

30-Ф-4СФ 0,32 108 0,25 22,7 

40-Ф-4СФ 0,42 33 0,10 5,9 

13-CФ-4СФ 0,12 141 0,08 25,1 

20-CФ-4СФ 0,25 299 0,13 28,8 

30-CФ-4СФ 0,29 137 0,14 19,5 

40-CФ-4СФ 0,39 25 0,07 4,9 
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по сравнению со спектром чистого SiO2 (1098 см-1). Это происходит из-за 

сильного наложения сразу нескольких полос в этой области Si-O-Si (SiO2), C-F и 

S=O (полимер Ф-4СФ). Полоса 1394 см-1 принадлежит аниону -NO3 -, что говорит 

об остаточном содержании азотной кислоты, которая использовалась для 

перевода композита в кислую форму. Судя по слабым полосам в области 600-700 

см-1, полимер находится в кислой форме, а полосы от S=O связей сильно 

сдвинуты в сторону длинных волн. Это может происходить как из-за неполной 

компенсация полос от SiO2, так и, вероятнее всего, вследствие взаимодействия 

(ассоциация)  групп SO3H с кислыми центрами SiO2. Нельзя также исключить и 

водородное связывание между атомами фтора и кислыми протонами в SiO2, что 

подтверждает выдвинутое нами предположение о снижении активности 

катализаторов в исследованных реакциях. В спектре проявляются полосы от Н2О 

(1680 см-1 – деформационные колебания НОН).  
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Рисунок 4.10 – Зависимость площади поверхности получаемых композитов от 
содержания полимера 
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Рисунок 4.11 – Зависимость объема пор получаемых композитов от 
содержания полимера 
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Рисунок 4.12– Зависимость  среднего размера пор от содержания полимера 
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Рисунок 4.13 – ИК-спектр образца катализатора 40Ф-4СФ 

Для определения структуры катализаторов 40Ф-4СФ и 40сФ-4СФ был 

проведен анализ методом твердотельного ЯМР. Для данных образцов 

катализаторов были получены спектры 1H MAS NMR, 19F MAS NMR и 29Si MAS 

NMR. Как видно на рисунке  4.14 спектры 1H MAS NMR двух образцов различны, 

что, по-видимому, связано с различной формой внедрения сополимера, так как 

исходный оксид силиката не имеет протонных сигналов. Образец катализатора, 

приготовленный на основе тетраэтилортосиликата, в спектре имеет два 

интенсивных сигнала и один сигнал очень малой интенсивности. В спектре 

образца, приготовленного на основе силиката натрия, имеется один интенсивный 

сигнал с широким плечом. Малая ширина сигналов указывает на то, что протоны 

могут находиться в динамическом объеме. Вероятно, для образца 40Ф-4СФ кроме 

протона сульфокислоты сополимера, сигнал дают группы –OH, которые также 

внедрялись в решетку кремнезема, понижая тем самым каталитическую 

активность композита. 
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Аналогичные результаты были получены и для нанесенного Ф-4СФ на        

Al-HMS. Конверсия децена-1 в реакторе периодического действия за 3 ч при      

160 ºС на катализаторе, содержащем 40 % Ф-4СФ на Al-MCF, достигла 90 % с 

выходом 71 % димеров, 16 % тримеров и 3 % тетрамеров (таблица 4.5). Еще 

большую каталитическую активность продемонстрировал 40 % Ф-4СФ/Al-HMS 

(таблица 4.5), выход тетрамеров на котором превышает 20 %.  

Таблица 4.5. Значения конверсии децена-1 и выход олигомеров в реакторе 
периодического действия 

Катализатор Конверсия, 

мас. % 

Выход, мас. % 

Димеры Тримеры Тетрамеры 

Al-MCF 47 34 66 - 

5%Ф-4СФ/Al-MCF 18 18 - - 

20%Ф-4СФ/Al-MCF 20 20 - - 

40% Ф-4СФ/ Al-MCF 90 71 16 3 

Al-HMS 41 58 32 - 

40% Ф-4СФ/ Al-HMS 90 41 27 22 

Для кинетического исследования  олигомеризации с использованием 

композита, показавшего наилучшие результаты при 160 ºС, была уменьшена 

температура до 150 ºС, причем временя проведения эксперимента было увеличено 

до 7 ч (рисунок 4.18). Как видно при этой температуре за 3 ч конверсия децена-1 

немного ниже (71 %), чем при 160 ºС (90 %), что подтверждает необходимость 

проведения эксперимента при более высокой температуре. Однако видна 

зависимость изменения конверсии со временем и максимальная достигается уже 

за 5 ч и составляет 82 %. Как видно на рисунке 4.18, практически сразу произошла 

олигомеризация исходного децена-1 с образованием димеров, однако содержание 

тримеров при высокой конверсии (60 %) достаточно низкое – 11 %, при полном 

отсутствии тетрамеров, что позволяет судить о необходимости более длительной 

активации димеров для дальнейшего получения более тяжелых олигомеров. Более 

того, при данной температуре (150 ºС) в реакторе периодического типа 
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содержание тетрамеров даже при длительном времени контакте не выше 4 мас.%. 

Данный кинетический эксперимент показал целесообразность проведения 

эксперимента при 3 ч, так как в смеси образуется существенное количество 

тримеров, однако температура проведения процесса должна быть выше, для 

достижения более высокой конверсии (90 %). Также можно отметить, что после    

7 ч процесс приходит в равновесие и конверсия выходит на постоянный уровень 

82 %. 

 

Рисунок 4.18 - Зависимость от времени конверсии децена-1 в реакторе 
периодического действия с использованием 40% Ф-4СФ/Al-HMS 

Для катализаторов, показавших наилучшую конверсию в реакторе 

периодического действия (таблица 4.5), были проведены серии испытаний в 

проточном реакторе. Испытания, проведенные в проточных условиях, 

демонстрируют, что на образцах катализаторов 40 % Ф-4CФ/Al-MCF и 40% Ф-

4CФ/Al-HMS в течение 5 ч конверсия и селективность остается неизменной. В 

частности, для 40 % Ф-4CФ/Al-MCF при температуре 175 ºС и ОССПС (объемной 

среднечасовой скорости подачи сырья) равной 1,8 ч–1, конверсия децена-1 

составляла 70 % с селективностью по отношению к димерам 49 %, к тримерам    

17 % и к тетрамерам 4 % (таблица 4.6). В тех же условиях 40 % Ф-4CФ/Al-HMS 

имел более высокую конверсию – 73 %, поэтому для него была исследована 

зависимость степени превращения децена-1 в олигомеры от температуры и 
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ОССПС (таблица 4.6). Наибольшую активность этот катализатор проявил при 

температуре 175 ºС и ОССПС = 1,2 час-1. При данных условиях в олигомеризате 

содержится 9 % тетрамеров, что позволяет получать продукт с хорошими 

вязкостными свойствами.  

Таблица 4.6 - Значения конверсии децена-1 и выхода олигомеров, полученные 
в проточном реакторе 

Катализатор Температура, 
оС 

ОССПС, 
час-1 

Конверсия, 
% 

Выход, % 

Димеры Тримеры Тетрамеры

40% Ф-4СФ/ 
Al-MCF 

175 1,8 70 49 17 4 

40% Ф-4СФ/ 
Al-HMS 

175 1,8 73 47 21 5 

175 1,2 83 48 26 9 

Для 40% Ф-4СФ/Al-HMS, показавшем наиболее высокие значения 

конверсии при олигомеризации децена-1, также была исследована зависимость 

конверсии олефина от объемной скорости подачи сырья при температуре 175 ºС 

(таблица 4.7, рисунок 4.19), при которой были получены хорошие данные в 

реакторе периодического типа. Как мы видим на рисунке 4.19, оптимальная 

объемная скорость подачи сырья составляет 1,2 ч-1, при которой достигается 

максимальная конверсия при наибольшем содержании в смеси димеров и 

тримеров, поэтому для данной скорости была исследована зависимость конверсии 

от температуры (таблица 4.8, рисунок 4.20). Было принято во внимание время 

выхода на режим и достижения требуемой температуры в реакционной зоне с 

катализатором, поэтому конверсия приводится через 8 ч после изменения 

показателей процесса. 
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Таблица 4.7 – Олигомеризация децена-1 на катализаторе 40 % Ф-4СФ/      
Al-HMS в проточном реакторе при температуре 175 ºС 

Объемная скорость, ч-1 Конверсия, мас.% 

Общая Димеры Тримеры Тетрамеры 

0,5 70 42 21 7 

0,9 73 44 21 8 

1,0 77 45 24 8 

1,2 83 48 26 9 

1,3 79 45 24 10 

 

Рисунок 4.19 – Зависимость конверсии олигомеризации децена-1 от 
объемной скорости подачи сырья (ОСПС) при T = 175 ºC 

Как видно на рисунке 4.20 максимум конверсии (83 %) наблюдается при   

175 ºС, при увеличении температуры происходит резкое падение конверсии, 

сопровождаемое крекингом олигомеров с образованием большого количества 

димеров. 

Таким образом, катализаторы 40 % Ф-4CФ/Al-MCF и 40 % Ф-4CФ/Al-HMS 

показали высокую активность в процессах олигомеризации децена-1, что 

позволяет судить об оптимальном распределении кислотных центров 

перфторированного полимера типа Ф-4СФ на алюмосиликатах [157]. 
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Таблица 4.8 – Олигомеризация децена-1 на катализаторе 40 % Ф-4СФ/       
Al-HMS в проточном реакторе при 1,2 ч-1 

Т, °С 
Конверсия, мас. % 

Общая Димеры Тримеры Тетрамеры 

115 47 37 9 1 

130 53 37 14 2 

145 83 48 26 9 

150 70 46 20 4 

160 47 37 9 1 

175 83 48 26 9 

190 78 47 21 6 

195 47 37 9 1 

 

Рисунок 4.20 - Зависимость конверсии олигомеризации децена-1 от 
температуры при ОСПС = 1,2 ч-1 
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4.1.2.2 Мезопористый оксид кремния, модифицированный Ф-4СФ 

Результаты олигомеризации децена-1 на каталитических системах на основе 

модифицированных Ф-4СФ мезопористого оксида кремния в реакторе 

периодического действия при температуре 160 ºС в течение 8 ч представлены в 

таблице 4.9. Образец 13Ф-4СФ практически не проявил каталитическую 

активность в олигомеризации, для остальных композитов конверсия в 

олигодецены составляла не ниже 78 % и была практически количественной для 

20cФ-4СФ и 30cФ-4СФ. При этом образование тетрамеров фиксируется только 

для образцов, полученных с использованием тетраэтоксисилана. 

Таблица 4.9 - Результаты олигомеризации децена-1 в реакторе 
периодического действия 

Катализатор Конверсия, 
мас. %. 

Димеры,  
мас. % 

Тример, 
мас.  % 

Тетрамеры, 
мас. % 

13Ф-4СФ 8 8 – – 

20Ф-4СФ 83 57 19 7 

30Ф-4СФ 91 50 29 12 

40Ф-4СФ 88 46 24 18 

13cФ-4СФ 78 69 9 – 

20cФ-4СФ 98 96 2 – 

30cФ-4СФ 99 95 4 – 

40cФ-4СФ 95 92 3 – 

Удельная каталитическая активность указанных катализаторов постепенно 

снижается с ростом количества полимера. Это может быть связано со снижением 

доступности исходных кислотных центров с ростом размера получающихся 

агрегатов, так как с ростом количества полимера в катализаторе растет 

содержание в продукте олигомеров – увеличивается конверсия и образуется 

большее количество тетрамеров (таблица 4.9).  

Согласно данным, представленным в таблице 4.4. для композитов на основе 

Si(OEt)4 и Na2SiO3, объем пор уменьшается с увеличением количества полимера, 

что, по-видимому, напрямую влияет на доступность и количество активных 
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кислотных центров, находящихся на внешней поверхности и вблизи пор, 

отвечающих за олигомеризацию. Поверхностные центры более доступны, по 

сравнению с центрами, лежащими в глубоких слоях, а также более активны [157]. 

С уменьшением объема пор и увеличением размера олигомеров уменьшается 

вероятность последующей олигомеризации. В случае меньшего содержания 

полимера, большинство активных центров находится в глубине пор, что ведет к 

снижению выхода тримеров и димеров. Таким	образом, можно говорить о том, 

что больший размер частиц полимера на носителе ведет к большей активности 

системы, но к меньшей степени образования димеров и тримеров. Стерические 

препятствия внутри пор препятствуют протеканию перегруппировки димера, 

которая необходима для образования тримера.  

Одним из важнейших товарных свойств ПАО-масел является вязкость и 

индекс вязкости. Чем выше степень олигомеризации, тем большую вязкость имеют 

продукты и тем более высокую стоимость. На основании этого наибольший 

интерес представляет олигомеризация децена-1 на катализаторе 40Ф-4СФ в 

реакторе периодического типа, для которого содержание тримеров и тетрамеров в 

олигомеризате составляло 24 и 18 %, соответственно при конверсии близкой к 

90 %. 

Кинетические данные по олигомеризации на образце 40Ф-4СФ приведены в 

таблице 4.10. Для указанного катализатора наблюдается постепенный рост доли 

тетрамеров и тримеров, и несколько уменьшается доля димеров. Увеличение 

времени реакции в реакторе периодического действия ведет к росту конверсии, 

после 7 - 8 ч реакции выход тетрамеров практически не растет. По-видимому, это 

объясняется существенно более низкой скоростью десорбции тримеров и 

тетрамеров с поверхности катализатора, и, как следствие, блокировкой активных 

центров, ответственных за их образование. 

При проведении реакции с уменьшенным количеством катализатора и при 

меньшей температуре (150 ºС против 170 ºС в таблице 4.11), наблюдалось 

существенное падение доли тримеров в продуктах реакции вне зависимости от 
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времени процесса. Тенденция роста лишь конверсии при увеличении времени 

также легко прослеживается (таблица 4.11). 

Таблица 4.10 – Олигомеризация децена-1 на образце 40Ф-4СФ в реакторе 
периодического действия при 160 ºС, зависимость от времени контакта 

Время, ч Конверсия, 
мас. % 

Димеры, 
мас. % 

Тримеры, мас. 
% 

Тетрамеры, 
мас. % 

4 60 53 6 1 

8 88 46 24 18 

12 98 43 36 19 

Таблица  4.11 – Олигомеризация децена-1 на образце 40Ф-4СФ  в периодическом 
реакторе при 150°С, зависимость от мас. % содержания катализатора 

Катализатор Мас. % Время, 
ч

Конверсия Димеры Тримеры Тетрамеры 

40Ф-4СФ 3 8 73 61 11 1 

40Ф-4СФ 3 10 82 75 11 1 

40Ф-4СФ 10 12 89 63 24 2 

Полученные катализаторы были испытаны в проточной системе в 

олигомеризации децена-1 в диапазоне температур от 160 ºС до 230 ºС. В качестве 

катализатора был выбран образец 40Ф-4СФ, показавший наилучшее соотношение 

димеры:тримеры:тетрамеры при высокой конверсии – 88 мас. %. 

Испытания в проточной системе показали, что выход продуктов 

олигомеризации при объемной скорости 1 ч–1 в зависимости от температуры 

составлял от 16 до 79 % при различном соотношении димеры/тримеры        

(рисунок 4.21). Изменение температуры ведет к снижению выхода продукта и 

изменению селективности реакции. При росте температуры с 160 ºС до 195 ºС 

конверсия падает с 79 до 47 %, при 230  ºС – до 30 %. По-видимому, это связано с 

изменением свойств катализатора с ростом температуры: возможно 

увеличивается размер частиц активного полимера. Об этом свидетельствует 
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некоторое уменьшение выхода тримера как продукта реакции с ростом 

температуры и увеличение селективности по димерам. Отметим, что такого рода 

эффект довольно часто встречается при использовании полимеров в качестве 

компонентов каталитических систем. 

	

а) 

 

б) 

Рисунок 4.21 - Зависимость от температуры средней конверсии децена-1 (а) и 
его селективности по олигомерам (б) на катализаторе 40Ф-4СФ (проточная 

установка, объемная скорость потока 1 ч-1)   
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Данные по зависимости конверсии децена-1 и селективности при различных 

объемных скоростях (данные усреднены за время работы 5 ч) после выхода на 

стационарный режим и температуре 160 ºС приведены на рисунке 4.22. Конверсия 

децена-1 несколько возрастает с ростом объемной скорости, при этом, прежде 

всего, растет селективность по димеру и несколько сокращается селективность по 

тримерам и тетрамерам. По-видимому, с ростом объемной скорости подачи сырья 

преобладает более быстрая реакция образования димеров, чем более медленные 

процессы, следующие за образованием указанных продуктов. 

 

а) 

 

б) 

Рисунок 4.22 - Зависимость конверсии (а) и селективности (б) процесса от 
объемной скорости подачи сырья олигомеризации децена-1 на катализаторе 

40Ф-4СФ при 160 ºС (данные усреднены за время работы 5 ч) 
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При температуре 195 ºС (рисунок 4.23) наблюдается схожая зависимость – 

некоторый рост конверсии с ростом скорости. Затем происходит существенное 

уменьшение выхода продукта при уменьшении селективности по тримерам. 

Выход стабилизируется на уровне 20–25 % при высоких объемных скоростях, 

причем селективность по тримерам и тетрамерам также проходит через максимум 

при объемных скоростях 0,4 – 9 ч–1. Видимо, именно в указанных условиях 

наблюдается оптимальное соотношение скорости олигомеризации и скорости 

десорбции с внешней поверхности частиц катализатора. 

 

а) 

 

б) 

Рисунок 4.23 - Конверсия децена-1 в проточной системе при 195 ºС при 
различных объемных скоростях (а) и селективность олигомеризации (б) на 

катализаторе 40Ф-4СФ  (данные усреднены за время работы 5 ч) 
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Существенно, что при повторном использовании систем, содержащих 

полимер Ф-4СФ, происходит некоторое уменьшение конверсии, а в продуктах – 

рост доли димера, что согласуется с предположением постепенной блокировки 

поверхности катализатора. Как видно из данных таблицы 4.10 и рисунков 4.24 и 

4.25 при 150 ºС образуется значительное количество тримеров и тетрамеров. 

Далее эта доля несколько уменьшается. 

Следует отметить, что наблюдается своеобразная «стабилизация» в 

поведении катализатора, когда данные после последующих циклов становятся 

идентичными. Количество образующихся тримеров и тетрамеров оказывается 

существенно выше при проведении реакции при температуре 150 ºС, а 

уменьшение их доли при этой температуре оказывается несколько меньше. 

Таблица 4.10 – Олигомеризация децена-1, 150°С, 10мас. % катализатора         
40Ф-4СФ, 12 ч 

Действительно в таблице 4.10, при 150 ºС катализатор на втором и третьем 

цикле дает 17-19 % тримеров и около 11 % – тетрамеров. Конверсия к третьему 

циклу составляет 77 против 88 %. При 180 ºС конверсия децена (рисунок 4.24) 

практически остается неизменной. Однако существенно изменяется 

распределение олигомеров. Для катализатора, содержащего 40 % полимера, на 

третьем цикле образуется лишь 10 % тримера, а при проведении эксперимента 

при 190 ºС, количество тримера оказывается близким к нулю (рисунок 4.25). При 

этой температуре катализаторы после нескольких циклов использования 

позволяли получать исключительно димеры децена-1 с конверсией, близкой к 

количественной. 

 

№ цикла Конверсия Димеры Тримеры Тетрамеры 

1-й цикл 88 46 24 18 

2-й цикл 76 46 19 11 

3-й цикл 77 50 17 10 
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Рисунок 4.24 – Олигомеризация децена-1 на катализаторе 40Ф-4СФ, 
180о, 9 ч 

Серии экспериментов при повторном использовании каталитических систем 

показали, что тетрамеры образуется только во-втором цикле при 180 ºС, при 

дальнейшем увеличении температуры образуются только тримеры, что не 

позволяет использовать данные катализаторы для получения высококачественных 

ПАОМ после многократной регенерации. 
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Рисунок 4.25 – Олигомеризация децена-1 на катализаторе 40Ф-4СФ, 
190 ºС, 9 ч. 

Таким образом, была изучена олигомеризация высших α-олефинов на 

примере децена-1 в присутствии гетерогенных катализаторов, представляющих 

собой перфторированный сополимер с сульфогруппами марки фторопласт Ф-

4СФ, включенный в матрицу наноструктурированного мезопористого оксида 

кремния. Катализаторы демонстрируют высокую активность в олигомеризации 

как в стационарных условиях, так и в проточной системе. Композит 40Ф-4СФ 

может быть рассмотрен как потенциальный катализатор олигомеризации 

различных α-олефинов. 
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4.1.3 Изучение свойств полученных продуктов 

Активность любого катализатора изучается прежде всего на основе его 

активности в реакциях превращения сырья в требуемые продукты с высокой 

конверсией и селективностью. В нашем случае это была реакция олигомеризация 

децена-1 для получения олигомеров, которые впоследствии можно гидрировать 

на стандартных катализаторах с получением продуктов, которые по 

характеристикам будут близки к высококачественным синтетическим маслам – 

ПАОМ. Для определения качества получаемых продуктов использовали газо-

жидкостную хроматографию, хромато-масс-спектрометрию, методы ЯМР, 1Н и 
13С, определяли вязкостные характеристики по ГОСТ. Полученные значения были 

сравнены с известными литературными данными. Методики анализа продуктов 

превращения на различных катализаторах схожи, поэтому результаты 

представлены в одной главе. 

Изучение свойств проводили на образце олигомеризата с наибольшим 

содержанием тримеров и тетрамеров. В связи с этим, был выбран олигомеризат, 

полученный на катализаторе 40Ф-4СФ с конверсией 88% в реакторе 

периодического действия при 160 ºС за 8 часов (страница 99). Перед испытаниями 

из олигомеризата предварительно отгоняли децен-1. После отгонки состав 

образца для анализа представлен в таблице 4.11:  

Таблица 4.11 - Состав продуктов олигомеризации для анализа 
характеристик 

Образец Тримеры, 
мас.% 

Тетрамеры, 
мас.% 

СФП 57 43 

 

ЯМР олигомеров децена-1 

Анализ смесей олигомеров – СФП (таблица 4.11), полученных 

олигомеризацией высших олефинов представляет значительные трудности из-за 

образования серий изомеров как из терминальных олефинов, так и изомерных 
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олефинов, образующихся в результате реакции. Так, при олигомеризации        

децена-1 с образованием лишь димеров и тримеров без изомеризации субстрата 

образуется  уже семь изомеров [92]. Также если учесть, что из децена-1 возможно 

образование 4 изомеров с различным положением двойной связи, то с учетом 

возможных реакций указанных изомеров и различного расположения двойных 

связей в продукте высока вероятность образования большого числа продуктов с 

высокими температурами кипения, идентификация которых затруднена.  

Для установления структуры образующихся олигомеров с учетом того, что 

степень олигомеризации высших олефинов не превышает пяти, наиболее  

полезным является использование ЯМР спектроскопии.  

Данный метод позволяет определить:  

- долю продуктов, образующихся из изомерных алкенов с различным 

положением двойной связи;  

- количество и характер двойных связей в образующихся продуктах;  

- степень разветвленности образующихся продуктов.  

Следует отметить, что для идентификации соответствующих структурных 

фрагментов используются в совокупности методы 1H ЯМР и 13C ЯМР 

спектроскопии [135]. 

На рисунках 4.26 и 4.27 приведены спектры 1Н и 13С для олигомеров, 

полученных на мезопористых силикатах – образец СФП.  

В спектрах 1H ЯМР олигодеценовых фракций (рисунок 4.26)  присутствует  

значительный по интенсивности пик метильной группы протонов при 0.8 м.д.,  

сигнал, соответствующий метиленовым группам  при 1.2 м.д., широкий пик при 

1.9 м.д. и группа пиков олефиновых протонов между 4.3 и 5.3 м.д. Для смеси  

димеров-тетрамеров характерна группа слабых пиков при 1.3 и 1.5 м.д. Между 

этими сигналами интенсивность пиков мала. Мультиплеты олефиновых протонов 

расположены в диапазонах 5.2- 5,4  м.д.,  4.9-5.2 м.д. и 4.6-4.9 м.д. Эти сигналы 

следует приписать -CH=CH-, >C=CH- , >C=CH2 группам. Широкий пик при 1.9 

м.д. соответствует СН2 группам при двойным связях, а пики  в области  при 1.3-
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содержится в среднем 4 метильные группы. Идентичность ЯМР спектров 13С с 

разной релаксационной задержкой, говорит о том, что в смеси олигомеров доля 

четвертичных атомов углерода пренебрежимо мала.  

Вязкостные характеристики 

Оценку кинематической вязкости, индекса вязкости и плотности продукта 

проводили после гидрирования образца СФП.  

Вязкость олигомеризатов достигала при 40 ºС и 100 ºС значений 3,4 и 

16,2 мм2/с, соответственно. Индекс вязкости доходил до значения 118, при этом 

плотность продуктов олигомеризации составляла 0,84 г/см3. Такие показатели 

характерны для поли-α-олефинов – предшественников ПАОМ-4. 

4.2 Олигомеризация циклопентадиена 

4.2.1 Получение катализаторов 

 Для процесса олигомеризации децена-1 были получены различные 

катализаторы (мезопористые алюмосиликаты), активность которых также 

провели на другом сырье – продукте пиролиза – циклопентадиене. На основании 

литературного обзора для олигомеризации циклопентадиена были исследованы 

различные цеолиты, алюмосиликаты, оксиды циркония и алюминия. Оксиды 

циркония и алюминия исследовались как в чистом виде, так и после их обработки 

серной кислотой для увеличения кислотности. Все катализаторы обладали 

достаточной кислотностью для получения олигомеров с большим выходом и 

необходимой степенью его олигомеризации. Использовали как специально 

приготовленные для олигомеризации циклопентадиена катализаторы, так и 

коммерческие (цеолиты HY и HBeta) после предварительной подготовки. Также 

был исследован полученный для олигомеризации децена-1 мезопористый оксид 

кремния с внедренным на стадии синтеза перфторированным сополимером. Для 

проведения гидрирования полученных олигомеров использовали широко 

применяемый в данных целях коммерческий катализатор на основе палладия 
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(Pd/С). Характеристика использованных катализаторов олигомеризации ЦПД 

приведены в таблице 4.12. 

Таблица 4.12 - Характеристики использованных в работе катализаторов 

Катализатор Si/Al  Sуд, м
2/г ω, (% ) Размер пор, Å Vпор 

НBeta 12,5 725 ω(Na2O)=0,05 6.5 x 5.6 Å - 

s-Al2O3 - 159 ω(H2SO4)=5 - 0,26 см3/г 

Al-SBA-15 80,0 750 - 80 0,66 см3/г 

НY 27,4 912 ω(Na2O)=0,02 7  - 

Al-MCF 10,0 496 - 70 1,25 см3/г 

Al-HMS 10,0 973 - 25 0,71 см3/г 

s-ZrO2 - 317 ω(H2SO4)=5 - - 

Al2O3 - 213 - 45 0,33 см3/г 

40Ф-4СФ  33 - 59 0,10 см3/г 

4.2.1.1 Цеолиты 

В работе использовали два цеолита в Н-форме: Beta и Y. HBeta 

(аналогичный, что и в процессе олигомеризации децена-1) в НY после 

предварительной подготовки исследована кислотность методом ТПД NH3. 

Данные об использованных катализаторах представлены в таблице 4.12. 

4.2.1.2 Алюмосиликаты  

Для работы по олигомеризации были приготовлены алюмосиликаты типа 

Al-HMS и Al-MCF, которые в дальнейшем без модификации использовались для  

олигомеризации циклопентадиена. Описание всех характеристик катализаторов 

представлено в главе 4.1.1.1, краткое описание свойств представлено в таблице 

4.12. Также был приготовлен новый мезопористый алюмосиликат Al-SBA. 

Для исследования кислотных свойств некоторых катализаторов 

олигомеризации ЦПД был использован метод ТПД аммиака. Были изучены 

образцы HBeta, HY, Al-HMS и Al-MCF (рисунок 4.28). Разложение кривой ТПД 
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методом деконволюции для каждого из катализаторов показало наличие у всех 

кислотных центров разной силы (рисунок 4.29-4.32).  

	

Рисунок 4.28 - Спектры термодесорции аммиака образцов Al-HMS, Al-MCF, 
HBeta, HY 

 

Рисунок 4.29 - Спектры термодесорции аммиака образцов Al-HMS с 
распределением по силе кислотных центров 
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Рисунок 4.30 - Спектры термодесорции аммиака образцов Al-MCF с 
распределением по силе кислотных центров 

 

Рисунок 4.31 - Спектры термодесорции аммиака образцов HBeta с 
распределением по силе кислотных центров 

 

Рисунок 4.32 - Спектры термодесорции аммиака образцов HY с      
распределением по силе кислотных центров 
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Как видно на рисунках 4.29-4.32 цеолиты HY и HBeta имеют гораздо 

больше сильных кислотных центров, чем Al-HMS и Al-MCF. У Al-HMS 

значительно преобладают средние кислотные центры (соотношение слабые : 

средние : сильные кислотные центры = 22:62:16), а у Al-MCF– слабой силы 

(соотношение слабые : средние : сильные кислотные центры = 41:36:23). 

Несмотря на большее количество у HBeta кислотных центров, у него практически 

равное количество кислотных центров средних и сильных (соотношение слабые : 

средние : сильные кислотные центры = 24:39:37). У цеолита HY самое большое 

количество сильных кислотных центров (соотношение слабые : средние : сильные 

кислотные центры = 13:11:76). Исходя из данных анализа можно сделать, что 

наибольшей активностью в процессе олигомеризации циклопендатиена должны 

обладать цеолиты, что и подтверждается экспериментальными данными. 

Активность также проявил и Al-MCF, что позволяет делать вывод, что данная 

реакция проходит на кислотных центрах средней и сильной силы. Однако для 

цеолита HY характерно образование большого количество тяжелых олигомеров 

(тетрамеры и выше), которые не являются целевыми продуктами реакции, что 

позволяет сделать вывод, что предпочтительными являются кислотные центры 

средней силы для получения наилучшего соотношения между тримерами и 

тетрамерами ЦПД. 

4.2.1.2.1 Al-SBA-15 

В качестве катализаторов олигомеризации диенов значительный интерес 

представляют также мезопористые материалы типа Al-SBA, которые  обладают 

заметно большим по сравнению с Al-HMS размером пор (до 90 Å) и толстыми 

стенками, сопоставимыми по размерам с диаметром пор, в которых имеются 

также микропоры. Синтез их осуществляется в водном растворе без 

использования органических растворителей. Темплатами служат различные 

полимеры, такие как блок-сополимеры и триблок-сополимеры полиэтилен- и 

полипропиленоксида [163 - 166]. 
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по которой был приготовлен образец [147], а форма каналов – извилистая. 

Согласно литературным данным наилучшие результаты  при синтезе 

мезопористой кристаллической окиси алюминия в гамма-форме достигаются при 

использовании метода с постепенным удалением растворителя [167].  

По результатам исследования координации алюминия в структуре 

полученного соединения методом ЯМР установлено, что он находится в 

тетраэдрическом и октаэдрическом окружении. При этом существенно, что 

интенсивность пика тетраэдрического алюминия лишь немногим меньше чем 

октаэдрического, что свидетельствует о кристаллизации стенок полученного 

материала в процессе нагревания [147]. Об этом же свидетельствуют данные по 

пористости полученных оксидов: не смотря на небольшую площадь поверхности, 

величина пор материала достаточно высокая и соответствует мезопористому 

оксиду. Данные электронной спектроскопии свидетельствую о наличии в 

образцах кристаллических фрагментов и образовании типичных для применения 

триблоксополимеров и неионогенных ПАВ форм каналов (рисунок 4.38). 

 

Рисунок 4.36 - Изотермы адсорбции-десорбции материала γ-Al2O3 
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Рисунок 4.40 - Изотерма адсорбции-десорбции материала ZrO2 

 

 

Рисунок 4.41 - Распределение пор по размерам в образце ZrO2 
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олигомеров ЦПД – не более 10 %. Увеличение времени реакции с 7 до 14 ч 

приводит к увеличению выхода олигомеров, причем в случае Al-MCF смесь 

олигомеров значительно обогащена тетрамерами (таблица 4.13).  

Таблица 4.13 - Основные показатели олигомеризации ЦПД на различных 
катализаторах 

Катализатор Время 
эксперимента, 

ч 

Выход олигомеров, % масс 

тример ЦПД тетрамер ЦПД Тример+тетрамер 
ЦПД 

HBeta 7 8 - 8 

14 19 2 21 

s-Al2O3 7 18 3 22 

14 19 4 23 

HY  7 15 - 15 

14 30 5 35 

Al-MCF  7 16 9 25 

14 21 8 29 

s-ZrO2 7 5 - 5 

14 8 1 8 

Al2O3 7 12 - 12 

14 14 3 17 

Al-SBA-15 7 4 - 4 

14 6 - 6 

Al-HMS 7 8 - 8 

14 10 - 10 

40Ф-4СФ 7 5 0 5 

14 16 1 17 

При времени реакции более 14 ч на большинстве катализаторов происходит 

полимеризация ДЦПД с образованием смолянистых продуктов с высокой 

молекулярной массой, не находящих широкого применения. Наибольшей 

активностью в олигомеризации обладал образец HY при суммарном выходе 

олигомеров 35 % мас., однако цеолит HBeta более перспективен для этого 

процесса, так как при увеличении времени контакта происходит увеличение 

конверсии с минимальным образованием смолистых соединений. Катализатор 

40Ф-4СФ не показал существенного выхода при олигомеризации ЦПД в тримеры 
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и тетрамеры, так как образовалось большое количество тяжелых полимеров, что 

объясняется большим размером пор и большим количеством сильных кислотных 

центров. 

По-видимому, размер пор и распределение кислотных центров в HBeta в 

большей степени способствует реакции распада ЦПД на более 

реакционноспособный ЦПД с дальнейшим присоединением его к молекулам 

ДЦПД с образованием тримеров. Для цеолита HBeta максимальная конверсия в 

тримеры (22 %) была получена за 24 ч, при этом содержание тетрамеров 

составляло 2 %.  

Кинетическая зависимость изменения выхода олигомеров ЦПД  с течением 

времени (время эксперимента 16 ч) на примере HBeta представлена на рисунке 

4.46. На основании полученных данных время эксперимента в 14 ч полностью 

соответствуют максимальной селективности в тримеры и тетрамеры ЦПД для 

данного катализатора. Несмотря на то, что для некоторых катализаторов (HY, Al-

MCF) при таком же времени (14 ч) выход олигомеров был даже выше, в 

полученной продуктовой смеси было большое количество конденсированных 

смолистообразных олигомеров, которые трудно отделять от целевых продуктов. 

Эксперименты по гидрированию продуктов олигомеризации ЦПД в 

автоклаве показали выход продуктов гидрирования порядка 95 - 98%. 

Для изучения влияния температуры на процесс некаталитической 

(термической) олигомеризации ЦПД были проведены эксперименты в 

температурном интервале 150-250 ºС в автоклаве в инертной атмосфере аргона 

при 3 атм. После достижения 200 ºС происходит образование небольшого 

количество олигомеров даже при небольшом времени контакта (до 15 мин), а при 

250 ºС конверсия ЦПД составляет уже 65 % с селективностью по тримерам и 

тетрамерам 14 % и 1 % соответственно. Однако при увеличении времени контакта 

свыше 1 часа и температуры 250 ºС не происходит селективного образования 

ТЦПД и ТеЦПД, что, по-видимому, связано с активным присоединением ЦПД к 

образовавшимся легким олигомерам с получением более тяжелых смол.  
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Рисунок 4.46 - Кинетическая  зависимость конверсии ЦПД на цеолите 

HBeta 

Попытки гидрировать полученный твердый полимерный продукт на Pd/С 

катализаторе не привел к образованию жидких олигомеров – предшественников 

ВЭТ. Таким образом, термический способ получения олигомеров не позволяет 

получать ТЦПД и ТеЦПД с хорошим выходом, несмотря на высокую скорость 

олигомеризации. 

4.2.3 Изучение качества полученных продуктов 

Качество получаемых компонентов высокоэнергетических топлив возможно 

определить различными методиками: методами ЯМР (жидкостной), определением 

низкотемпературных и энергетических характеристики. Полученные значения 

показателей качества были сравнены с известными литературными данными. Для 

анализа полученных олигомеров ЦПД отогнали из смеси продуктов весь ДЦПД и 

непрореагировавщий ЦПД. В исходной смеси также присутствовал хлороформ 

(15 мас. %)., который использовался для отделения полученного олигомеризата от 

катализатора и олигомеров выше тетрамеров. Полученная смесь тримеров и 

тетрамеров имела состав, представленный в таблице 4.14 (рисунок 4.47).  
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Таблица 4.15 - Энергетические характеристики олигомеров ЦПД  

Образец Теплота сгорания, МДж/кг Теплота сгорания, МДж/л

ТГТЦПД + ТГТеЦПД 36,2 47,8 

ТЦПД + ТеЦПД 42,0 46,2 

ДЦПД 43,5 42,5 

Низкотемпературные характеристики 

Другим важным свойством топлив является их температура застывания. 

Измеренная по методике (глава 3.6) температура застывания составила минус 43 

ºС, что находится на уровне значений для коммерческого топлива RJ-4, что 

является хорошим показателем для добавки в ВЭТ. 

ЯМР олигомеров циклопентадиена 

Для определение структуры полученных олигомеров применим метод ЯМР 
1H и 13С (рисунок 4.48 и 4.49). Интерпретация спектр данных соединений 

представляет собой еще более трудную задачу, чем для олигомеров децена-1 

(глава 4.1.3.1.2), из-за большого разнообразия атомов углерода в составе 

олигомеров. Также исходный ДЦПД бывает как в эндо-, так и в экзо-форме, тогда 

как только его тримеры представляют собой 8 различных изомеров. По этой 

причине на спектре 1Н и 13С присутствует такое большое количество сигналов. 

Спектр ЯМР 1Н (рисунок 4.48) демонстрирует высокую долю двойных 

связей в исследуемой смеси. Так на них приходится свыше 15 % водорода. 

Однако, ЯМР спектр достаточно сложный из-за наличия большого числа 

компонентов, и поэтому не представляется возможным сделать какие-либо 

однозначные выводы по структуре полученных олигомеров. На спектре ЯМР 13С 

(рисунок 4.49) проявляются узкие сигналы одинаковой интенсивности, что 

свидетельствует об образовании симметричного соединения с двумя двойными 

связями с одиннадцатью насыщенными атомами углерода, причем количество 

данного соединения находится в пределах 20 мас. % (6-7 м.д.). Исходя из данных 
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Таблица 4.16 – Данные  хромато-масс-спектрометрического анализа олигомеров 
ЦПД 

Время, мин Площадь, % Молекулярная масса 

3.07 0.7 - 

5.67 0.39 148 

5.76 0.39 150 

5.94 0.21 150 

7.63 0.81 200 

7.89 9.37 198 

7.99 1.49 200 

8.34 70.15 198 

10.19 1.39 214 

11.45 0.46 264 

11.84 2.65 264 

11.89 1.62 264 

12.18 8.6 264 

12.21 0.16 264 

13.83 0.28 280 

15.2 0.53 330 

15.49 0.81 330 

*** 

Полученные результаты анализа продуктов олигомеризации децена-1 и 

циклопентадиена позволяют сделать вывод, что каталитические системы, 

использованные в работе могут применяться для обоих данных процессов. Для 

олигомеризации децена-1 особенно выделяется своими характеристиками 

композит из мезопористого оксида кремния с нанесенным 40% раствором 

сополимера Ф-4СФ, который позволяет получать ПАОМ с характеристиками, 

отвечающим последним требованиям. Для олигомеризации циклопентадиена 

можно предложить катализаторы HY, HBeta и Al-MCF, позволяющие получать 
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смесь олигомеров, которая после гидрирования может служить добавкой к 

авиационным топливам.  
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5 ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Разработан метод синтеза наноструктурированных мезопористых 

катализаторов олигомеризации олефиновых и диеновых углеводородов, 

основанный на иммобилизации кислотного полимера Ф-4СФ (сополимер 

тетрофторэтилена и перфторо-3,6-диокса-4-метил-7-октен-сульфокислоты с 

содержанием каждого мономера по 50 % ) в матрицу оксида кремния на стадии 

синтеза контакта с содержанием полимера 13-40 %.  

2. Синтезированы наноструктурированные катализаторы на основе 

мезопористых алюмосиликатов Al-HMS и Al-MCF, модифицированные 

перфторированным сополимером нанесением его на поверхность. 

3. Детально изучены физико-химические и каталитические свойства 

наноструктурированных мезопористых катализаторов олигомеризации 

олефиновых и диеновых углеводородов, синтезированных методом 

иммобилизации полимера Ф-4СФ в матрицу оксида кремния на стадии синтеза 

контакта. Показано, что  площадь поверхности меняется от 25 до 299 м2/г, 

кислотность – от 0,12 и до 0,39 ммоль H+/г. Установлено, что в реакции 

олигомеризации олефиновых углеводородов каталитическая активность в 

олигомеризации олефинов таких наноструктурированных мезопористых полимер-

содержащих оксидов кремния растет с ростом содержания полимера: для 

катализатора, полученного на основе тетраэтоксисилана, выход олигомеров 

увеличивается с 8 до 91 мас.%, а для катализатора на основе силиката натрия - с 

78 до 95 мас. %.  

4. Наилучшие результаты получены на образце, содержащем 40% сополимера 

Ф-4СФ в структуре оксида кремния, конверсия децена-1 составила 88 %. При 

этом полученный продукт  был более чем на 40% обогащена тримерами и 

тетрамерами децена-1.  

5. Систематически изучены физико-химические и каталитические свойства 

наноструктурированных катализаторов на основе мезопористых алюмосиликатов 

Al-HMS и Al-MCF, а так же алюмосиликатов, модифицированных 5-40% 

перфторированного сополимера методом нанесения на поверхность. Установлено, 
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что выход олигомеров децена-1 также увеличивается с 18% до 90% с ростом 

содержания нанесенного сополимера с 5% до 40% соответственно. 

6. Впервые детально изучена реакция олигомеризации циклопентадиена в 

присутствии наноструктурированных катализаторов. Установлено, что в 

присутствии образца Al-MCF олигомеризат до 30% обогащяется тримерами и 

тетремерами, а наибольший выход тримеров и тетрамеров циклопентадиена 

может быть получен в присутствии контактов с большим количеством сильных 

кислотных центров, таких как цеолиты HBeta и HY, при степени превращения 

олефина в тримеры и тетрамеры 21 и 35 мас.% за 14 часов соответственно. 

7. Определены энергетические, вязкостные и низкотемпературные 

характеристики выделенных смесей олигомеров, полученных в присутствии 

мезопористых наноструктурированных катализаторов. Смесь гидрированных 

тримеров и тетрамеров ЦПД имеет теплоту сгорания – 47,8 МДж/л и температуру 

замерзания минус 43°С. Индекс вязкости гидрированных олигомеров децена-1 

составил 118. Установлено, что продукты олигомеризации децена-1 могут быть 

использованы в качестве компонентов ПАОМ-4, а олигомеры циклопентадиена – 

в качестве добавок к высокоэнергетическим топливам. 
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6 СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

ПАОМ – полиальфаолефиновые масла 

УВ - углеводороды 

ДЦПД – дицклопентадиен 

СМ – синтетические масла 

МА – мезопористые алюмосиликаты 

ЦПД – циклопентадиен 

ТГТЦПД – тетрагидротрициклопентадиен 

ТГДЦПД – тетрагидродициклопентадиен 

ТеЦПД – тетрациклопентадиен 

ТГТеЦПД - тетрагидротетрациклопентадиен 

ИВ – индекс вязкости 

νТ – кинематическая вязкость при температуре Т, мм2/с 

Ф-4СФ - сополимер 2-х мономеров – тетрофторэтилена и перфторо-3,6 

диокса-4-метил-7-октен-сульфокислоты 

ВЭТ – высокоэнергетическое топливо 
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