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Аннотация. В данной статье рассматривается олигомериза-
ция этилена с целью получения альфа-олефинов, которые 
являются полупродуктами для синтеза моторных топлив. 
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 настоящее время становится известным все большее количество новых методов по полу-
чению этилена из природного газа. Олигомеризация этилена является одной из важней-

ших ступеней в синтезе моторных топлив по технологии gas-to-liquid, или сокращенно GTL [1, 2, 3]. 
В качестве целевых продуктов приоритетно получение изоалкенов, являющихся составляющи-

ми нынешних экологически безвредных моторных топлив. Вследствие этого большое внимание уде-
ляется совершенствованию катализаторов олигомеризации этилена. 

Природный газ укореняет свои позиции в сырьевой базе для производства моторных топлив, 
благодаря этому получают развитие новые технологии GTL. 

Процесс окислительного пиролиза метана в этин, далее подвергающийся гидрированию с по-
лучением этилена и с последующей олигомеризацией этилена в жидкие продукты – один из примеров 
новых разработок [4]. Известен также другой метод получения этилена, заключающийся в окисли-
тельной димеризации метана [5]. 

В первой половине XX-го века Ипатьев В.Н. (компания UOP) высказал возможность олигомери-
зации этилена с применением твердого фосфорнокислотного катализатора в целях получения топли-
ва [6].  

В конце XX-го века Институт нефти во Франции разработал промышленный процесс «Димер-
сол» – олигомеризацию легких олефинов на гомогенном никельорганическом катализаторе. Альтер-
нативным вариантом является процесс «Dimersol-E», в котором установка каталитического крекинга 
является источником этиленсодержащих газов, из которых можно получить бензин. 

Олигомеризацией этилена получают не только моторные топлива, но и такие ценные нефтехи-
мические полупродукты, как линейные альфа-олефины, являющиеся сырьем для целого ряда про-
мышленных процессов. Моющие средства, полимеры, пластификаторы – вот неполный перечень то-
го, что можно получить из альфа-олефинов. 

Альфа-олефины могут выступать составляющими оксоспиртов, линейных алкилбензолов и 
альфа-олефинсульфонатов при получении моющих средств. 

Сополимерами этилена являются низшие альфа-олефины, но в небольших количествах – 5–15 %.  

В 



 

154 

Плюсы использования вышеуказанных добавок заключаются в улучшении термической устой-
чивости, увеличении температуры размягчения, твердости. К примеру, добавив всего 3 % гексена-1 к 
этилену, можно получить более высокие значения плотности и термической стойкости при сравнении 
с гомополимером этилена.  

Для синтеза ЛПВД в газовой фазе чаще всего используют бутен-1 и гексен-1, в то время как ок-
тен-1 – для синтеза ЛПНД в жидкой фазе. 

Альфа-олефины (С6–С10) подвергаются гидроформилированию в целях получения спиртов с 
нормальным строением, которые затем при реакции с фталевым ангидридом образуют эфиры. 

Продукт олигомеризации децена-1 является базовым компонентом синтетических смазочных 
масел. Бесспорно, что синтетические масла стоят дороже минеральных, но это компенсируется их 
более ценными свойствами, проявляющимися даже при низких температурах.  

Фирмы Shell, Amoco и Shevron, используя Shop-процесс, выпускают линейные альфа-олефины 
в промышленном масштабе.  

Наиболее желаемые компоненты находятся в ряду С6–С18, именно на них направлены опытные 
работы ученых по увеличению их количества в смеси. Компания Philips Petroleum стала первооткры-
вателем в методике «сшивания» между собой молекул этилена с получением гексена. Новаторство 
представляет собой одностадийный процесс превращения этилена в гексен-1. 

На полную мощность работает российский комплекс по получению альфа-олефинов в г. Нижне-
камске. В Казани на предприятии «Оргсинтез» и на заводе пластмасс в Ставрополье есть установки 
димеризации этилена. 

При проведении гетерогенной олигомеризации пропена и бутенов в промышленном масштабе в 
качестве катализатора используют фосфорную кислоту, которая нанесена на твердый носитель [7].  

Однако наряду с достоинствами данного катализатора, такими как высокая активность и селек-
тивность, присутствует также ряд недостатков, а именно – склонность к спеканию, дезактивация, 
сложность утилизации. 

Помимо фосфорно-кислотного катализатора в процессе олигомеризации применяют микропо-
ристый цеолит HZSM-5 [8]. 

Существует множество вариантов различных катализаторов описанного процесса – цеолитсо-
держащие системы, аморфные алюмосиликаты, катионообменные смолы, а также нанесенные ки-
слотные катализаторы, такие как сульфатированные оксиды циркония и титана, нанесенные гетеро-
поликислоты [9]. 

Исследования показали, что с наибольшим выходом высших альфа-олефинов олигомеризация 
этилена протекает на бифункциональных катализаторах – соединениях никеля на кислотных носителях. 

В научных работах чаще всего упоминаются Ni-содержащие цеолиты и аморфные алюмосили-
каты, оксиды и соли никеля (II) на оксидах кремния и алюминия, титана и циркония [10].  

В ходе олигомеризации микропоры цеолитов и анион-модифицированных оксидов металлов 
блокируются тяжелыми продуктами, что ведет к дезактивации катализатора. Это является основным 
недостатком данного вида катализаторов. 

Фирма Shell разработала катализаторы, представляющие собой композиции, получаемые в ре-
зультате взаимодействия солей никеля (II) алкил-, арил- или циклоалкилфосфиновых кислот, или их 
щелочных солей в присутствии восстановителя (боргидрида щелочного металла). Эта разработка 
пользуется большим вниманием.  

США запатентовали способ приготовления вышеописанных катализаторов – они представляют 
собой растворы в полярных растворителях, которые содержат гетероатомы (пат. США 3676523). 

Одну из новейших разработок представила фирма Montedison – цирконийсодержащие катали-
заторы олигомеризации этилена, которые получают реакцией сесквихлорида этилалюминия с алкок-
сидами, амидами или ацетилацетонатом циркония. 

 Преимуществом цирконийсодержащих катализаторов перед титансодержащими является бо-
лее благоприятный температурный режим (40–100 ºС), протекание процесса в несольватирующих 
растворителях. 

Таким образом, на сегодняшний день опубликовано множество научно-исследовательских ра-
бот по созданию новых гетерогенных катализаторов, которые обладают максимальной активностью, 
селективностью и стабильностью действия.  

Настоящая работа посвящена изучению процесса олигомеризации этилена с получением изо-
олефинов на цирконийсодержащем катализаторе. 

Целью исследовательской деятельности является изучение кинетических закономерностей 
олигомеризации этилена на цирконийсодержащем катализаторе.  

Из намеченной цели вытекает ряд задач: 
1. Изучение закономерности влияния параметров процесса олигомеризации на конверсию эти-

лена, выход и состав продуктовой массы. 
2. Изучение кинетики процесса при использовании цирконийсодержащего катализатора. 
3. Выведение закономерностей, наблюдающихся между молекулярно-массовым распределе-

нием продуктов олигомеризации и параметрами процесса. 
4. Калькуляция затрат, направленных на проведение исследования. 
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