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Аннотация. В обзоре рассмотрено нынешнее состояние работ в области олигомерицации олефинов, на 
которых проводятся процессы олигомеризации при получении полиолефиновых масел и длинноцепных               
α-олефинов. Использование в качестве катализаторов: природных минералов и глин; хлористого алюминия и 
алюмоорганических соединений; комплексных соединений в гомогенной и гетерогенной фазах; ионных 
жидкостей. 

 
Основным рычагом интенсификации технологий переработки углеводородного сырья является 

создание новых активных и селективных катализаторов его переработки, которые позволяли бы 
снизить температуру и давление применяемых процессов. При этом для катализаторов ставится 
требование в повышении активности и селективности их действия. Одним из самых актуальных 
проблем для Казахстана и стран СНГ является получение базовых масел. Несмотря на то, что в 
ведущих нефтехимических фирмах мира созданы технологии получения синтетических базовых 
масел, Казахстан и страны СНГ продолжают использование минеральных масел, а в Казахстане 
вообще отсутствует производство базовых масел. Все масла, используемые в народном хозяйстве 
Казахстана, завозятся из дальнего или ближнего зарубежья, синтетические завозят ведущие 
нефтехимические фирмы мира, как Шеврон, Шелл, Мобил, Эксон Мобил и др., а минеральные 
масла завозятся в основном из России. Надо отметить, что фирмы обладающие новейшими ката-
лизаторами переработки углеводородного сырья, как «два в одном» и «три в одном», где на одном 
катализаторе идут сразу два или три процесса, не спешат делиться своими ноу-хау и продолжают 
получать высокие прибыли на сбыте готовой продукции.  

Химический состав синтетических базовых масел известен и не представляет собой особого 
секрета. «Ноу-хау» мировых нефтехимических фирм заключается в катализаторах, используемых 
для переработки углеводородного сырья [1]. Для получения товарных масел к базовым маслам 
добавляются различные присадки для использования в конкретных областях техники. Базовые 
масла это смеси углеводородов, который на две трети состоит из замещенных нафтеновых 
углеводородов и на одну треть из полиолефиновых соединений разветвленного строения. Алкил-
нафтеновые углеводороды получают по следующей схеме. Ароматические соединения алкилируют 
длинноцепными α-олефинами, полученные алкилароматические соединения подвергают 
гидрогенизации. При этом образуются алкилнафтеновые углеводороды. Полиолефиновые масла 
состоят из олигомеров длинноцепных α-олефинов, в основном, предпочтения отдаются тетро-
мерам. Поли-α-олефины в русскоязычной литературе [2] обозначают ПАО, в английской лите-
ратуре PAO. После гидрирования, полученный продукт, называют полиальфаолефиновыми мас-
лами ПАОМ. 

В литературе описаны механизмы олигомеризации, алкилирования и гидрирования [1-5], из-
вестны основные типы катализаторов. Сами длинноцепные α-олефины получают олигомеризацией 
простейших олефинов, как этилен, пропилен и бутилен [3, 4]. Полиолефиновые масла, полученные 
под руководством автора [2] находятся на стадии промышленных испытаний и внедрения в 
России. Нами с использованием фундаментальных достижений в научной школе катализа [5] 
созданы катализаторы крекинга парафинов для синтеза длинноцпных α-олефинов [6]. Получение 
длинноцепных α-олефинов крекингом парафинов гораздо дешевле, чем их получение олигоме-
ризацией простейших олефинов. 

Процесс олигомеризации олефинов является кислотно-основным катализом и катализаторами 
этих процессов могут выступать кислоты Брестеда и Льюиса. Под эти определения входят прак-
тически все известные химические соединения, поэтому сделать анализ всего объема сведений по 
этому вопросу трудно. Отправной точкой анализа является катализаторы, на которых проводятся 
процессы олигомеризации при получении полиолефиновых масел и длинноцепных α-олефинов. 
Имеющиеся в литературе сведения можно условно разделить по следующим группам. Использо-
вание в качестве катализаторов: природных минералов и глин [7-13]; хлористого алюминия и 
алюмоорганических соединений [14-28]; комплексных соединений в гомогенной и гетерогенной 
фазах [29-70]; ионных жидкостей [71-79]. 

Использование в качестве катализаторов: природных минералов и глин. Процессы 
олигомеризации олефинов в длинноцепные α-олефины надо рассматривать вместе с процессами 
получения полиолефиновых масел, поэтому в дальнейшем они будут рассматриваться вместе. 
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Авторы [7] приведены результаты по олигомеризации олефинов С3 – С4 на каталитических 
системах на основе кислотно-активированного монтмориллонита модифицированного оксидом 
циркония. В работе [8,9] олигомеризацию низших олефинов проводят в присутствии никеля на 
алюмосиликатных катализаторах, приготовленных методом ионного обмена или пропиткой. Для 
олигомеризации фракции С9 жидких продуктов пиролиза исследована группа алюмосиликатных 
материалов активированных кислотой. Определена концентрация активных кислотных центров 
поверхности использованных катализаторов, найдена их корреляция с выходом олигомеров. В 
работе [10] для олигомеризации α-олефинов пористый алюмосиликат с нанесенным на него перф-
торированным сополимером. Для олигомеризации использовали олефины С8 – С14, катализатор 
представляет собой композит перфторированного сополимера и мезопористого алюмосиликата с 
массовой долей перфторированного сополимера 5–50 %. Удельная поверхность мезопористого 
алюмосиликата лежит в пределах 200–1200 м2/г с объемом мезопор 0,1–1,5 см3/г при среднем 
рамере 2–30 нм. Приводится кратко методика получения катализатора, при этом авторы [10] 
упоминают, что алюмосиликат представляет собой цеолит типа HMS или MCF с соотношением 
Al2O3/SiO2 в пределах 0,01–0,3. В результате достигнута высокая конверсия и получение олиго-
меров в большой молекулярной массой.  

В патенте [11] описана олигомеризация С2–С8 моноолефинов, катализатор представляет собой 
сложную смесь соединений, как никель в окисленной форме, также TiO2, ZrO2, SiO2, Al2O3, Ga2O3, 
In2O3 и смеси их них. Авторы [12] приводят сведения о три- и терамеризации этилена на боратных 
катализаторах. В работе [13] приводятся сведения об олигомеризации децена-1 с помощью воль-
фрамированного оксида циркония с образованием димера и тримера. 

Использование в качестве катализаторов: хлористого алюминия и алюмоорганических 
соединений. Большая группа работ [14-28] посвящена использованию в качестве катализаторов 
олигомеризации хлористого алюминия и его производных. Так авторы [14] для олигомеризации 
этилена использовали каталитическую систему Al2O3 – P(Et)2

.Zr(C2H7O2)4 + (Et)2AlCl. Изучено 
влияние температуры процесса, давления этилена, соотношения компонентов каталитической 
системы и количества нанесенного соединения циркония на молекулярно-массовое распределения 
продуктов олигомеризации и другие закономерности. В работе [15] приведены сведения об 
олигомеризации децена-1 под действием каталитических систем Al-активатор и AlR2Cl, AlRCl2. 
Авторы [16] изучали кинетику реакции селективной олигомеризации этилена на неионогенной 
каталитической системе этилгексанат Cr2 – Al(C2H5)3 – 2,5диметил пиррол в присутствии CCl4. 
Определены порядок реакции по этилену, энергия активации и селективность по гексену-1. Олиго-
меризацию гептена-1 в присутствии каталитического комплекса, полученного на основе нанораз-
мерного алюминия и дихлорэтана изучали в работе [17]. Авторы [18] изучили особенности катали-
тического поведения формазанатов железа (II) в реакции олигомеризации этилена в присутствии 
различных алюминийорганических соединений. Использование метилалюмоксана способствует 
образованию α-олефинов (бутен-1, гексена-1), а в качестве побочных продуктов изомеров гексена, 
в то время как применение этилалюминийдихлорида (AlC2H5Cl2) повышает селективность при 
получении алкилтолуолов. На основе бензтиазолилформазанов синтезированы комплексные 
соединения железа (II), которые были охарактирозованы данными элементного анализа, масс-
спектроскопии и рентгеноструктурного анализа. Авторы [18] показали возможность управления 
ходом реакции за счет варьирования как структуры использованных формазанатов железа, так и 
природы Al-органического соединения. 

В работе [19] для получения линейного α-олефина проведена олигомеризация этилена в 
реакторе в присутствии растворителя и катализатора, состав катализатора не приводится, описаны 
технические особенности проведения процесса, приводящие к получению олигомеров с высоким 
молекулярным весом. Авторы [20] приводят сведения об олигомеризации гексена-1 на каталити-
ческой системе TiCl4 – AlCl3, а в работе [21] проведена олигомеризация децена-1 каталитической 
системе из хлорида алюминия и бутилового эфира. На каталитическом комплексе AlCl3 и Bu2O с 
соотношением 2:1, составляющем 5 % от веса децена-1 при 30оС и 4 часах получены смазочные 
масла низкой вязкости и высокого качества [21]. Авторы [21] приводят сведения об олигомери-
зации бутан-бутиленовой фракции на углеродсодержащих алюмохлоридных катализаторах. 
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В патенте [23] катализатор олигомеризации α-олефинов, который представляет собой двух-
компонентную систему, содержащий алюмоорганичекие соединения и хлорсодержащий сокатали-
затор. Алюмоорганическое соединение представляет собой триизобутилалюминий, димизобутил-
алюминий гидрид или продукты их переалкилирования деценом-1 тридецилалюминий или деци-
лизобутилалюминий. В работе приводятся соотношения реагирующих веществ и условия взаи-
модействия, далее разделение продуктов реакции и их отмывку. Олигомеры далее гидрируются с 
получением полиолефиновых масел. В работе [24] приводятся об олигомеризации циклогексена с 
помощью катализатора из хлорида алюминия и изопропанола. Стереоселективная олигомеризация 
циклогексена протекает при 60оС в присутствии 2 % катализаторного комплекса с выходом 
полиолефинов 80 %. Авторы [25] провели олигомеризацию децена-1 в присутствии каталитической 
системы хлорид алюминия – циклогексанон, изучено влияние количества катализатора и молярной 
соотношение между реагирующими веществами на выход и свойства поли-α-олефинов. Показано 
[25], что при оптимальных условиях реакции молярное соотношение циклогексанон / хлорид 
алюминия равно 0,5, время 4 часа и температура 25оС, при этом выход поли-α-олефина составляет 
92 %, вязкость равна 8,08 мм2/с при 100оС. Полученный продукт состоит из тримеров, что уста-
новлено гель-проникающей хроматографией. В работе [26] олигомеризация децена в присутствии 
катализатора AlCl3/TiCl4 для получения синтетического базового масла. 

В патенте [27] предложен способ получения олигомеров олефинов в несколько стадий: а) взаи-
модействие олефинов с Al-органическим соединением и образование продукта (1); б) взаимо-
действие соединения переходного металла с соединением формулы RR1AGSR2R3 (A = N,Sb, P, As; 
G = двухвалентная металл; RR1R2R3 = остаток углеводорода, который может содержать галоген, O, 
S, Se, Te) с образованием продукта (2); в) взаимодействие продукта (1), продукта (2), Al–органи-
ческого соединения с олефином. Авторы [28] провели олигомеризацию децена-1 в присутсвии 
системы алюминий-1-додецилхлорида. При мольном отношениях RCl/Al = 0,5–1,5 образуется 
смесь низкомолекулярных олигомеров, содержащая 25–40 мольных % димеров и 30–50 % тримме-
ров децена-1. Авторы [28] сделали предположение, что олигомеризация происходит под действием 
катионных активных центров, которые образуются в ходе реакции 1-хлордодекана с алюминием. 
Металлический алюминий при температурах 120 – 130оС и мольных отношениях RCl/Al = 0,5–1,5 в 
среде децена-1 полностью дехлорирует 1-хлордодекан. На основании этих результатов в работе 
[28] обсуждается механизм действия активного центра в катализаторах Al – RCl. 

Резюмируя использование хлористого алюминия и его производных можно отметить, что 
несмотря на солидный срок его использования в промышленной и лабораторной практике, ресурсы 
его не исчерпаны и исследователи продолжают изыскивать средства улучшения катализаторного 
комплекса на основе хлористого алюминия и его производных. 

Использование в качестве катализаторов: комплексных соединений в гомогенной и гете-
рогенной фазах. Большая группа публикаций [29-70] посвящена олигомеризации низкомоле-
кулярных олефинов, как этилен, пропилен и бутилены в длинноцепные α-олефины и полиолефи-
новые смазочные масла на различных катализаторах из комплексных соединений переходных 
металлов.  

В работах [29-32] предлагаются каталитические системы на основе комплексных соединений 
хрома. Так авторами [29] комплексы хрома для тримеризации и олигомеризации олефинов, причем 
предлагается каталитическая система, где гетероатомный лиганд, содержащий более трех гете-
роатомов, одним из которых является азот. В [30] катализатор готовили взаимодействием соеди-
нения Cr (III) (2-этилгесаноата, ацетилацетоната, хлорида) с производным пиррола (2,5-диметил-
пиррол), затем со смесью Et3Al и Et2AlCl (при соотношении Cr / пиррол / Al = 1 / (11+8) /3). Смесь 
выдерживают 16 часов и отфильтровывают осадок. При олигомеризации гексена-1 на этом ката-
лизаторе при 25оС производительность составляет более 40 кг на г хрома. В работе [31] приводятся 
сведения о три-тетрамеризации этилена на катионных хромовых частицах. Для олигомеризации и 
полимеризации этилена и α-олефинов авторы [32] применили одноцентровую трехмерную 
каталитическую систему. 

Для гидроолигомеризации бутенов в изоалканы авторы [33] синтезировали и исследовали 
палладий содержащие системы на смешанных оксидах Al – Zr – B – Ox как катализаторов. При 
олигомеризации и полимеризации этилена и α-олефинов в работе [34] использовали комплексы 



Вестник Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
58  

хрома (III) с тридентатными лигандами 2-имно-1,10-фенантралина, где авторы [34] проводили 
синтез и установили молекулярную структуру вышеназванного комплекса.  

В патенте [35] для олигомеризации олефинов используется никельсодержащий катализатор. 
Никельсодержащий катализатор получают обработкой кислым водным раствором солей никеля с 
последующим кальцинированием. Для получения октена-1 авторы [36] использовали комплексы 
хрома (III) c дифосфиновыми лигандами в качестве катализаторов олигомеризации и полимери-
зации этилена. Механизм тримеризации включает семичленный металлоциклический интермедиат, 
состоящий из атома хрома и трех молекул этилена. В работе [36] для олигомеризации этилена в 
октен-1 с высокой селективностью предлагается каталитическая система на основе хрома (III).  

Авторы [37] для получения α-олефинов предлагают каталитическую систему, которая вклю-
чает: а) один или несколько катализаторов на основе производных Fe и Cr и лигандов (I X = C, N; 
m = 0 – 1, R’ – R5, R7 – R3, R12 – R14 = n, алкил, инертная функциональная группа, галогенид, прос-
той эфир, амин) или две соседние группы могут входить в цикл; б) первое соединение сокатализа-
тора выбрано из алкилов алюминия, алюмоксанов или их смесей; в) второе соединение сокатали-
затора замещенный алкил формулы MXn: где M = Fe, Cr; n = 2,3; X – галоген, алкил, амид, гидрид. 
Предложены общие формулы других комплексных соединений, используемых в качестве ката-
лизаторов. Аминофосфин-хромовые комплексы в [47] использованы для тетрамеризации этилена. 
Хромовые комплексы с тремя новыми лигандами формулы Ph2PN(Me)(CH2)2-X где Х = NH2(PNN); 
PPh2(PNP); Py(PNPy) использованы в качестве катализаторов. В качестве промоторов тетрамери-
зации этилена использованы соединения формулы (PNN)CrCl3(L), (PNPy)CrCl3[L], (PNPy)CrCl3[L], 
(PNP)CrCl3[L], где L = HF, MeCN. 

В работе [38] запатентованы катализаторы из соединений с общей формулой 

 

где M = Ni, Pd; Pn – элементы 1б группы; R1 – R7 = H, амил при условии, что по крайней мере один 
из группы R1 – R3 и из группы R4 – R6 = алкил; X1X2 = радикал гидрида, галогеналкил; X1 + X2 
вместе с атомом М могут образовывать циклическую систему; R7, R8 = Н, алкил, циклоалкил. Эти 
растворимые комплексы используются в качестве катализаторов для олигомеризации α-олефинов. 

Для олигомеризации и полимеризации этилена и α-олефинов в работе [39] используются 
фторированные алкоксиимино металлические комплексы. Авторы [40] для олигомеризации эти-
лена используют комплекс железа (3+) с аминными N,N,N – лигандами. В работе [41] олигоме-
ризации этилена использованы комплексы никеля и палладия с новыми фосфинитно-иминовыми 
лигандами, приведены примеры получения этих комплексов из бромистого никеля и хлористого 
палладия, установлено строение этих комплексов. В работе [42] для олигомеризации этилена 
получены и использованы дендритные никелевые комплексы. В патенте [43] предложена катализа-
торная композиция для олигомеризации этилена, которая содержит: (а) биядерный комплекс хрома 
(II); (б) лиганд общей структуры R1R2P-N(R3)-P(R4)-N(R5)-H, где R1, R2, R3, R4 и R5, независимо, 
выбраны из С1 – С10 алкила, арила- и замещенного арила; (в) активатор или сокатализатор. Полу-
ченный катализатор позволяет повысить селективность при олигомеризации этилена. 

Авторы [44] на катализаторах, полученных из фосфиновых комплексов никеля и эфирата 
трифторида бора, провели олигомеризацию низших олефинов. Изучена природа модифицирования 
действия кислот Бренстеда на свойства металлокомплексных катализаторов димеризации пропи-
лена. Обнаружено, что на направление взаимодействия Ni(PPh3)4 с BF3

.OEt2 влияет вода, в зависи-
мости от концентрации которой реакция может протекать по пути как формального одно-
электронного окисления с образованием катионных комплексов Ni(I), так и двухэлектронного 
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окисления, приводящего к гидридам Ni(II). Каталитически активными в процессах ди- и олигоме-
ризации являются гидридные комплексы Ni(II). 

В работе [45] катализаторы NiO/B2O3 – Al2O3 использованы для олигомеризации этилена. 
Катализаторы готовили пропиткой боратсодержащего оксида алюминия (20 масс. % B2O3), содер-
жание NiO колеблется от 0,48 до 38,30 %. Показано, что в образцах, содержащих до 23,2 % оксид 
никеля находится в рентгеноаморфном состоянии. Выход жидких олигомеров этилена 90 %, из 
которых 89 % алкенов. 

Авторы [46, 47, 66] рассмотрены вопросы высокотемпературной и низкотемпературной 
олигомеризации этилена на разных каталитических системах. Показано, что все различии одно-
стадийных процессов низкотемпературной и высокотемпературной олигомеризациии этилена со-
став обоих типов полученных олигомеров весьма близки. Наиболее ценными олигомерами 
являются фракции С10 – С18. Использование полиметаллических бифункциональных катализаторов 
резко повышает не только активность, но возможность состава и структуры олигомеров.  

В работе [48] для олигомеризации этилена использованы комплексные соединения железа на 
основе фторированных лигандов. Оптимальные условия процесса: температура 80С, давление 
этилена 20 атм, концентрация катализатора 410-5 моль/л. Эти катализаторы сравнены с хлористым 
алюминием и триалкилалюминием. Авторами [48] проведено сочетание этих комплексов. Авто-
рами [49] представлены сведения об олигомеризации этилена на комплексах немостиковых и 
мостиковых металлоценах. В работе [50] представлена композиция катализатора для олигоме-
ризации этилена и получения линейных α-олефинов. Композиция катализатора содержит (ii) 
соединение переходного металла, имеющее общую формулу MKm(OR’)4-m или MKm(OOCR’)4-m, где 
R' представляет собой алкильную, алкенильную, арильную, арилалкильную, циклоалкильную груп-
пу, m равно числу от 0 до 4; (ii) продукт реакции алюминийорганического соединения и цикли-
ческого амида циклической формулы  

 

где Х = 1 – 9. Каталитическая композиция обладает высокой каталитической активностью и 
селективностью образования фракции гексена-1. В процессе олигомеризации воск или полимер не 
образуются. В работе [51] для тримеризации этилена применены комплексы Cr3+ с [NON] и [NSN] 
содержащими лигандами, полученными из бис(пирозал-1-ил)метана. Эти комплексы являются 
высокоэффективными катализаторами в процессе тримеризации этилена, приведено обсуждение 
по действию активного центра катализатора. 

Авторы [52] провели олигомеризацию этилена в присутствии комплексных каталитических 
систем, состоящих из стерически затрудненных бифенольных и бисфенольных соединений цир-
кония, содержащих в ароматическом кольце различные циклоалкильные и третбутильные 
заместители и алкилалюминийхлорид. Найдено, что в присутствии каталитической системы из 
дихлор{2,2’-метиленбис[6-(1-метилциклогексил] 4-метилфенолят} циркона и (С2Н5)2AlCl, в при 
оптимальных условиях выход узкой фракции линейных α-олефинов С6-10 достигает 80 % масс от 
превращенного этилена, при этом селективность по октену-1 составляет 50 % [52]. При олигоме-
ризации этилена на каталитической системе из комплексов циркония в [53] приводятся сведения о 
регулировании молекулярно-весового распределения олигомеров и механизме действия активного 
центра. 

В работе [54] приведены сведения об олигомеризации ненасыщенных углеводородов на 
комплексах одновалентного никеля. Авторы [55] описали технологию олигомеризации этилена на 
комплексах никеля, палладия, кобальта, титана, циркония, гафния, ванадия, хрома, молибдена и 
вольфрама со средней молекулярной массой олигомеров от 50 до 350. Линейный олигомер α-
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олефина получают в реакторе, содержащем жидкую и газовую фазу, находящиеся в равновесии 
через поверхность раздела фаз газ/жидкость, включающий стадии каталитической олигомеризации 
этилена с выделением и удалением тепла в теплообменнике, который не находится в непосредст-
венном контакте с жидкой фазой, с использованием, по меньшей мере, части газовой фазы в ка-
честве охлаждающей среды. Описана установка для осуществления этого процесса [55]. Авторы 
[56] приводят сведения о получении узкой фракции линейных α-олефинов в присутствии металло-
органического катализатора. 

В патенте [57] приведены сведения о получении олигомеров олефинов на каталитической 
системе, состоящей из соединений хрома и пиридиламина или соединений гетероариламина, в 
частном случае катализатор можно использовать для тримеризации или тетрамеризации этилена до 
гексена-1, октена-1 или их смеси. Для олигомеризации этилена авторы [58] использовали новые α-
дииминные комплексы металла, в частности комплексы железа, имеющие фенилсульфидильные 
или замещенные фенилсульфидильные комплесообразующие группы полученные формованием 
иминных связей α-дииминных комплексов металла. Авторы [59] провели олигомеризацию децена-
1 на катализаторе Al(Et)2Cl/TiCl4 при температуре 50С и оптимизированы условия получения 
олигомеров α-олефинов с высоким выходом и хорошими свойствами для применения в качестве 
базовых смазочных масел. В патенте [60] для олигомеризации полимеризации олефинов предла-
гается каталитическая система на основе комплекса переходного металла. 

В обзорной статье [61] посвящена комплексам железа и кобальта, как катализаторов олигоме-
ризации и полимеризации этилена, особое внимание уделяется бис(амино)пиридилметаллическим 
комплексам, их строению действию активного центра и работ по модифицированию. Кроме того, в 
[61] представлены возможные альтернативные модели с подобными характеристиками. В работе 
[62] представлен обзор по использованию для олигомеризации и полимеризации алкенов комп-
лексах N-гетероциклических карбенов с переходными металлами и лантаноидами, рассмотрены 
перспективы развития этого направления. В [63] приведены сведения об использовании для 
олигомеризации олефинов комплексов хрома, титана и ванадия с дифосфиноаминильными лиган-
дами. В работе [64] предлагаются новые катализаторы с переходными металлами для олигоме-
ризации олефинов, показана высокая активность и селективность при образовании линейных          
α-олефинов. 

Полиолефины в патенте [65] получают сополимеризацией этилена с α-олефинами С3-20 или/и 
5–этилиден-2-норборненом в присутствии катализатора на основе соединений переходных метал-
лов и активатора. Авторы [67] показали, что для олигомеризации этилена высокоэффективными 
катализаторами являются комплексы железа(2+). Синтезирован ряд комплексов 2-(1-арили-
минопропил)-1,10-фенантралинов и получены их комплексы с хлоридом железа(2+). Определены 
структура лиганда 2-[1-(2,6-диизопропилфенилимино)пропил]-1,10-фенантралина и комплекса 
α.FeCl3, где α = 2-[1-(2,6-диизопропилфенилимино)пропил]-1,10-фенантралина. Все синтезирован-
ные комплексы, активированные метилалюмоксаном, имеют высокую каталитическую активность 
и селективность в процессе олигомеризации этилена. Продукты олигомеризации имеют низкое 
содержание бутенов и восков [67]. В работе [68] показано, что комплексы железа(3+) с бис(ари-
лоамино)пиридиновыми лигандами предшественники катализатора олигомеризации этилена. 

Авторы [69, 70] комплексы наносят на поверхность твердого носителя. Так в [70] для 
олигомеризации этилена используются в качестве катализаторов пиразолильные комплексы же-
леза, кобальта и палладия. Реакцией соответствующих лигандов L c [MePdCl(cod)] (cod = цикло-
окта-1,5-диен) в эфире или МХ2 в тетрагидрофуране синтезированы комплексы. Приводится состав 
и структура комплексов со сложными органическими лигандами. Отмечена их высокая активность 
в олигомеризации этилена. 

Резюмируя цикл работ по использованию комплексных соединений с различными органи-
ческими лигандами следует отметить, что несмотря на сложность синтезов этих комплексов, они 
проявляют высокую активность и селективность при олигомеризации этилена и α-олефинов и 
могут быть успешно применяться в синтезе олигомеров, использующихся как полиолефиновые 
масла, так в синтезе самих длинноцепных олефинов, которые могут использоваться в различных 
нефтехимических синтезах.  
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Использование в качестве катализаторов: ионных жидкостей. Современные достижения 
химической науки быстро входят в различные разделы химии, одним из таких достижений по-
следних десятилетий являются ионные жидкости, которые заняли свое прочное место и в катализе. 
Ряд работ [71-79] посвящены применению ионных жидкостей при олигомеризации олефинов и 
получении длинноцепных α-олефинов. 

Авторами [71] исследована реакция олигомеризации децена-1 катализируемая ионными жид-
костями для приготовления поли-α-олефинов. Экспериментально выявлены условия получения 
поли-α-CnH2n+2 синтетического масла с кинематической вязкостью ~ 40 мм2 (100оС). Мольная доля 
AlCl3 в ионной жидкости > 57 и температура реакции меньше 60оС. Выявлено протекание побоч-
ных реакций, как изомеризация, значительное ускорение которых отмечено при повышении содер-
жания ионных жидкостей. Масло нерастворимо в ионной жидкости, что позволяет их отделять от 
продуктов реакции без явной дезактивации катализатора. В работе [72] проведена двухфазная 
димеризация и олигомеризация олефинов фракции С3 – С4 в присутствии никель- и кобальтсодер-
жащих каталитических дитиосистем с использованием ионных жидкостей в качестве растворителя. 
Ионные жидкости обеспечивают существенное повышение производительности катализаторов в 
сравнении с известными от 25–100 до 120,0–300,0 кг димеров/г металла. Высокая активность со-
провождается высокой селективностью процесса и и лучшим изомерным составом С6 – С8 фрак-
ции. Двухфазный режим работы обеспечивает создание новой технологии с возможностью 
разделения продуктов реакции от катализатора и его повторного использования. В [73] приводятся 
об олигомеризации изобутена на хлористом алюминии с ионными жидкостями. 

Авторы [74] приводят сведения о получении высоковязких поли-α-олефинов с использованием 
жидкого катализатора. Они проводят тримеризацию, олигомеризацию или полимеризацию α-оле-
финов при одновременном введении в зону реакции ионного жидкого катализатора и одновремен-
ном выведении продукта, содержащего полиолефины с кинематической вязкостью больше 8 
сантистокса, пригодного для использования в качестве смазки или присадки к смазочным маслам. 
Катализаторный комплекс состоит из галогенида металла (алюминий и галлий) и алкилсодер-
жащей соли аминогидрогалогенида. В работе [75] проведен селективный синтез олигомеров 
гексена-1 в присутствии ионных жидкостей, как катализаторов, обсуждается механизм образова-
ния олигоалкилнафтеновых масел. 

Авторы [76] провели олигомеризацию гексена-1 в присутствии каталитических систем на 
основе ионных жидкостей. Хлоралюмининатный ионный жидкий катализатор готовили взаимо-
действием AlCl3 и различных N- или N,O-содержащих соединений(гидрохлорид диэтилена, гид-
рохлорид пиперидина, 2,6-бис(морфолилметил)-4-метилфенол) непосредственно в реакторе оли-
гомеризации. Реактор тренировали в токе аргона, затем после охлаждения до комнатной темпе-
ратуры в него вводили компоненты. Получали желтоватую маслянистую жидкость, к которой 
добавляли модификатор. Модификатор получали взаимодействием TiCl4 в толуоле и различных 
стерически затрудненных замещенных фенолов. Выделявшуюся HCl оставляли в системе, 
поскольку он образует комплекс с хлористым титаном. Авторы [75,76] приводят обнаруженные 
закономерности корреляции состава и молекулярной массы олигомеров со строением соединений 
катализаторного комплекса в ионной жидкости и условиями проведения процесса. В работе [77] 
приведены сведения по олигомеризации олефинов С7 – С10 в присутствии новых ионн-жидкостных 
каталитических систем хлоралюминатного типа. Показана возможность селективного получения 
продуктов с олигоалкилнафтеновой структурой и узким молекулярновесовым распределением 
(Mw/Mn = 1,14–1,2), характеризующихся отсутствием или очень содержанием двойных связей. 
Установлена возможность регулирования молекулярного веса олигомерных продуктов изменением 
мольного соотношения компонентов каталитической системы [77]. 

В работе [79] приведены результаты исследований по олигомеризации децена в присутствии 
новых хлоралюминатных ионных жидкостей, отличающихся новым составом аминного компо-
нента, а также условиями олигомеризации, физико-химическими и смазывающими свойствами вяз-
ких олигодеценовых масел. Показано [78], чтосинтезированные олигодеценовые базовые масла по 
своим свойствам находятся на уровне вязких синтетических и нафтеновых трансмиссионных масел. 

Кислотные ионные жидкости по [79] синтезированы с помощью безводного хлорида алюми-
ния и хлоргидрата триэтиламина с AlCl4

- или/и Al2Cl7
- способными катализировать олигомери-

зацию изобутена. Селективносить образования димера и триммера была низкой. Перемена ка-



Вестник Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
62  

тионов или анионов в ионных жидкостях практически не влияет на каталитические свойства. 
Введение в систему иона одновалентной меди, который содержал лиганд со многими центрами, 
могло уменьшить побочные реакции, как крекинг и повысить селективность по целевым про-
дуктам. Селективность образования диизобутена вместе с триизобутеном составила 60 % при 
мольном соотношении Cu+/[(C2H5)3NH]Cl = 0,1 [79].  

Следует отметить, что использование ионных жидкостей в сочетании в традиционными хлор-
алюминиевыми системи может значительно повысить активность и селективность олигомеризации 
олефинов. 
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КАТАЛИЗАТОРЛАРЫ МЕН ТЕХНОЛОГИЯСЫ. (Шолу-1) 
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Тірек сөздер: олигомеризациялау, олефин, катализатор, ұзын тізбекті α-олефин, базалық май. 
Аннотация. Шолуда қазіргі кездегі полиолефинді майлар мен ұзын тізбекті α-олефиндер алу үдерісте-
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дағы комплексті қосылыстары мен ионды ерітінділері алынды. 
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