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Установлена высокая активность и селективность образцов аморфных мезопористых алюмосили-
катов ASM в синтезе практически важных олигомеров различных непредельных соединений (ли-
нейных α-олефинов С5–С16, циклооктена, норборнена, α-метилстирола). Продукты олигомериза-
ции, полученные в присутствии ASM имеют более широкое молекулярно-массовое распределение
по сравнению с олигомерами, синтезированными на цеолите Н-Вeta. Мезопористая структура алю-
мосиликата ASM обеспечила получение с высокой селективностью димеров циклооктена без рас-
крытия цикла.
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Процессы олигомеризации непредельных со-
единений различного строения являются одними
из базовых при производстве широкого перечня
практически важных продуктов – компонентов
топлив и смазочных масел, пластификаторов,
ПАВ, присадок к маслам, экстрагентов, смол и
др. [1–14]. Производство олигомеров линейных
α-олефинов и других практически важных олиго-
меров включает каталитическую олигомериза-
цию с последующим гидрированием полученных
олигомеров [11]. В известных на сегодняшний
день технологиях олигомеризации используют тра-
диционные кислотные катализаторы – минераль-
ные и органические кислоты, комплексы хлорида
алюминия AlCl3 [15] или фторида бора BF3 [16], а
также металлорганические соединения [17].

Исследования последних лет во всем мире на-
правлены на создание экологически безопасных
малоотходных технологий, базирующихся на эф-
фективных гетерогенных катализаторах [18–20].
В олигомеризации линейных α-олефинов изучен
целый ряд гетерогенных систем на основе окси-
дов металлов [21], ионообменных смол [22], кис-
лотных глин [23–26], цеолитов [27–31] и мезопо-
ристых алюмосиликатов [32–35].

В выполненных нами ранее работах [28–31]
показано, что олигомеризация непредельных со-
единений в присутствии кислотных цеолитных

катализаторов сопровождается реакциями изо-
меризации и зачастую, особенно при повышен-
ных температурах, деструкции как исходного мо-
номера, так и образующихся олигомеров. Основ-
ными продуктами олигомеризации на цеолитных
катализаторах являются димеры, селективность
образования которых может достигать 100%. По-
добная высокая селективность, обусловленная, в
первую очередь пространственными ограничени-
ями, создаваемыми микропористой кристалли-
ческой структурой цеолитов [27, 30], не всегда же-
лательна, особенно если целевой продукцией яв-
ляются соединения, более высокомолекулярные,
чем димеры. Наличие в цеолитах “сильных” кис-
лотных центров приводит к тому, что с повыше-
нием температуры увеличивается вклад побоч-
ных реакций крекинга и образования кокса. В ре-
зультате катализатор быстро теряет активность
из-за блокировки его микропор.

Весьма перспективным оказалось использова-
ние в олигомеризации линейных α-олефинов ме-
зопористых алюмосиликатов, на поверхности ко-
торых присутствуют кислотные центры, напри-
мер Al-MCM-41 и Al-MTS [32–34, 36–39]. Это
позволяет уменьшить пространственные затруд-
нения для диффузии молекул реагентов и продук-
тов, сократить выход продуктов побочной реак-
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ции крекинга, и сохранить остальные преимуще-
ства применения гетерогенных систем.

В работе [40] процесс олигомеризации дец-1-ена
изучен на кислотных катализаторах на основе нано-
структурированных мезопористых алюмосиликатов
типа Al-HMS и Al-MCF (Si/Al = 10), модифициро-
ванных перфторированным сополимером Ф-4СФ
(сополимер тетрафторэтилена и перфторо-3,6-ди-
окса-4-метил-7-октен-сульфокислоты). В реакторе
периодического действия при 160°С и содержании
Ф-4СФ до 40 мас. % конверсия мономера составля-
ет 90%, а выход олигомеров достигает 90%. При
этом, селективность образования димеров, триме-
ров и тетрамеров составляет 41, 27 и 22%, соответ-
ственно. Индекс вязкости полученной смеси поли-
α-олефинов (125 единиц) соответствует вязкости
масел группы ПАОМ-4. Таким образом, мезопори-
стые материалы MCM-41, Al-MTS и Al-SBA-15 поз-
воляют синтезировать олигомеры со степенью оли-
гомеризации n ≥ 3.

Нами разработан бестемплатный золь-гель
синтез мезопористых аморфных алюмосиликатов
с большей концентрацией и силой кислотных
центров, чем в мезофазных мезопористых мате-
риалах за счет внедрения всех атомов алюминия в
силикатную матрицу [35, 41]. С целью синтеза
практически ценных олигомеров различных не-
предельных соединений нами изучены и пред-
ставлены в данной работе каталитические свой-
ства мезопористых аморфных алюмосиликатов с
мольным соотношением Si/Al = 40, 80 и 160 в
олигомеризации α-олефинов С5–С16, циклооок-
тена, норборнена, α-метилстирола. Для лучшего
понимания возможностей мезопористых аморф-
ных алюмосиликатов полученные данные срав-
нивали с результатами олигомеризации на мик-
ропористом цеолите Н-Вeta.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе исследовали каталитические превра-

щения следующих непредельных соединений
фирм Acros (большинство) и Aldrich: 1) линей-
ные α-олефины: пент-1-ен (97 мас. %.), окт-1-
ен (99+ мас. %), дец-1-ен (95 мас. %), додец-1-ен
(93–95 мас. %), тетрадец-1-ен (фирма Aldrich,
92 мас. %), гексадец-1-ен (92 мас. %); 2) циклены:
цис-циклооктен (95 мас. %); норборнен (99%
мас.); виниларены: α-метилстирол (99 мас. %).
Реагенты осушали по стандартным методикам
[42], перед опытами перегоняли.

Олигомеризацию линейных α-олефинов про-
водили без растворителя, циклооктена – в гептане,
норборнена – в хлористом метилене, α-метилсти-
рола – в хлорбензоле (фирма Acros, 99 мас. %).

Мезопористые алюмосиликаты с соотноше-
нием Si/Al = 40, 80 и 160 (далее ASM-40, ASM-80
и ASM-160) приготовлены золь-гель синтезом

при переменном рН [41]. Физико-химические
свойства полученных образцов приведены в ра-
ботах [35, 41]. В опытах по олигомеризации ис-
пользовали образцы фракционного состава от 20
до 100 мкм.

Цеолит Beta (Si/Al = 36) синтезирован в ОАО
“Ангарский завод катализаторов и органического
синтеза” в -форме; в H-форму его переводи-
ли термообработкой в воздухе при 540°С в тече-
ние 3 ч. Перед использованием в реакции катали-
заторы прокаливали 3 ч при 350°С для удаления
адсорбированной воды.

Каталитические превращения линейных α-
олефинов С5–С16, циклоолефинов и норборнена
осуществляли в терморегулируемом непрерывно
вращающемся автоклаве в интервале температур
60–250°С в течение 1–5 ч. Масса исходного оле-
фина составляла от 1.0 до 2.0 г, содержание ката-
лизатора – 10–30% от массы сырья. Начальная
концентрация циклооктена в растворителе со-
ставляла 1.2 моль/л, норборнена – 3.5 моль/л.

При исследовании стабильности действия ка-
талитических систем в олигомеризации дец-1-
ена после проведения пятичасового эксперимен-
та полученные продукты выгружали, добавляли
исходный олефин и эксперимент повторяли.

Олигомеризацию α-метилстирола проводили
в периодическом изотермическом реакторе с ме-
шалкой при 20°С в хлорбензоле в течение 1–3 ч.
Массовая концентрация катализатора составляла
10% в расчете на α-метилстирол. Более подроб-
ное описание методики эксперимента приведено
в работе [29]. Для экспериментов использовали
свежеперегнанный α-метилстирол (99 мас. %),
предварительно осушенный над прокаленным
оксидом бария. Начальная концентрация α-ме-
тилстирола в хлорбензоле составляла 3.3 моль/л.

После опытов реакционную смесь охлаждали,
отделяли фильтрованием от катализатора и ана-
лизировали с помощью газожидкостной хромато-
графии (ГЖХ) с использованием хроматографа
HRGS 5300 Mega Series “Carlo Erba” с пламенно-
ионизационным детектором (стеклянная капил-
лярная колонна длиной 25 м, SE-30, температура
анализа 50–280°С с программированным нагре-
вом 8°С/мин). Для определения состава олигоме-
ров продукты анализировали методом высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ)
на приборе HP-1090. Условия анализа: полисти-
рольная колонка Plgel 100Å, скорость подачи то-
луола 0.8 мл/мин, скорость ленты 1.5 см–1, ре-
фрактометрический детектор [39].

Строение димеров исследованных α-олефи-
нов установлено нами ранее [28–31, 43]. Структу-
ру более высокомолекулярных олигомеров, выде-
ленных из реакционной массы при помощи ваку-
умной перегонки, определяли с помощью масс-

4NH+
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спектроскопии, ИК-спектроскопии, ЯМР 1H и
13C-спектроскопии, а также метода 13C-DEPT.
Масс-спектры высокого разрешения записывали
на приборе фирмы “Fisons”, хроматограф кото-
рого снабжен капиллярной кварцевой колонкой
DB-560 (50 м); нагрев колонки от 50 до 320°С со
скоростью 4°/мин; электронный удар (70 эВ).
Спектры ЯМР 1H и 13С регистрировали на спек-
трометре “Bruker AVANCE-400” с рабочей часто-
той для ядер 1H 400.13 МГц, для ядер 13С 100.62 МГц
в стандартных ампулах диаметром 5 мм для раство-
ров веществ в CDCl3. В качестве внутреннего стан-
дарта использовали бензол-d6, толуол-d8.

Активность катализаторов оценивали величи-
ной конверсии исходного мономера. Селектив-
ность по отдельным продуктам реакции рассчиты-

вали по формуле Si = ci/K (ci – содержание i-группы
компонентов, например (изомеры, димеры, триме-
ры) в продуктах реакции, K – конверсия исходно-
го мономера).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Каталитические свойства алюмосиликатов в

олигомеризации линейных α-олефинов С5–С16. Как
было показано ранее [30], олигомеризация α-оле-
финов под действием цеолитов сопровождается
реакциями изомеризации и крекинга исходных
мономеров и олигомеров с образованием более
“легких” углеводородов и последующей их оли-
гомеризацией (схема 1). Дальше эти соединения
обозначаются ОПК (олигомеры продуктов кре-
кинга).

Схема 1. Превращения линейных α-олефинов в присутствии алюмосиликатов ASM.

Состав продуктов реакции, полученных в при-
сутствии алюмосиликата ASM-40, свидетельству-
ет о протекании таких же реакций, как и на цео-
литных катализаторах (табл. 1).

Конверсия олефинов уменьшается с увеличе-
нием длины углеводородной цепи. Однако, если
на алюмосиликате ASM-40 конверсия уменьша-
ется со 100% в олигомеризации пент-1-ена до 48%
в случае гексадец-1-ена, то на цеолите H-Beta
уменьшение конверсии гораздо стремительнее:
конверсия пент-1-ена составляет 100%, конверсия
тетрадец-1-ена − 49%, а гексадец-1-ен практически
не превращается, его конверсия составляет 3%. По-
лученная зависимость обусловлена не только
уменьшением реакционной способности олефи-
нов с увеличением длины их углеводородной це-
пи, но и влиянием текстуры изученных катализа-
торов. Очевидно, что микропористая кристалли-
ческая решетка цеолита H-Beta ограничивает
возможности превращения более длинных моле-
кул олефинов, таких как додец-1-ен, тетрадец-1-
ен и гексадец-1-ен.

Отметим, что изомеризация α-олефинов в
присутствии цеолита H-Beta идет с образованием
как изомеров положения, так и структурных изо-
меров. Например, в составе изооктенов содер-
жатся цис,транс-октен-2, 3- и 4-метилгептены,
диметилгексены и др. На образце ASM-40 из
изомеров  α-олефинов найдены преимуществен-
но соединения, образующиеся в результате пере-
мещения двойной связи.

В изученных условиях образования низкомо-
лекулярных олигомеров С9–С15 (ОПК) на алюмо-
силикате ASM-40 практически не наблюдается
(кроме олигомеризации пент-1-ена), что свиде-
тельствуют о его низкой крекирующей активно-
сти.

Наиболее селективно в присутствии обоих ка-
тализаторов идет олигомеризация пент-1-ена.
Селективность образования олигомеров состав-
ляет 94–96%. Содержание изомеров и ОПК незна-
чительно. Молекулярно-массовое распределение
(ММР) олигомеров, полученных на алюмосилика-
те ASM-40, характеризуется более высоким содер-
жанием тримеров и тетрамеров по сравнению с цео-
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литом H-Beta. Кроме того, в олигомерной фрак-
ции, образующейся на алюмосиликате ASM-40,
содержатся пентамеры пентена, которые отсут-
ствуют в продуктах олигомеризации на цеолите
H-Beta.

Различия в ММР олигомеров, полученных на
микро- и мезопористых катализаторах, начинают
отчетливо проявляться уже при олигомеризации
окт-1-ена. Несмотря на одинаковую конверсию
олефина и близкую селективность образования
олигомеров, на алюмосиликате ASM-40 образу-
ются ди-, три- и тетрамеры октена, а на цеолите
H-Beta – преимущественно димеры (90% олиго-
мерной фракции). Тетрамеры октена не образу-
ются.

При каталитических превращениях дец-1-ена
под действием образца ASM-40 селективность
образования олигомеров достигает 87%, а на цео-
лите H-Beta – не превышает 64%.

Дальнейшее увеличение молекулярной массы
α-олефина (С12, С14, С16) приводит к плавному
снижению селективности образования олигоме-
ров на алюмосиликате ASM-40 и резкому – на
цеолите H-Beta. В последнем случае основными
продуктами превращения α-олефинов становят-
ся изомеры, а в продуктах олигомеризации присут-
ствуют только димеры. Полученные результаты
свидетельствуют о значительном влиянии про-
странственных ограничений, создаваемых микро-
пористой кристаллической решеткой цеолитов, на
рост молекул олигомеров высших линейных α-оле-
финов.

На мезопористом катализаторе ASM-40 селек-
тивность по олигомерам додецена составляет
74%, а по олигомерам гексадецена – 66%. Про-

дуктами олигомеризации остаются димеры и три-
меры, хотя доля тримеров уменьшается с 20 (С12)
до 9% (С16).

В работе [41] показано, что с увеличением со-
отношения Si/Al мезопористого алюмосиликата с
40 (ASM-40) до 160 (ASM-160) уменьшается кон-
центрация кислотных центров на его поверхности.
Влияние этого фактора рассмотрено на примере
олигомеризации дец-1-ена (рис. 1). Максимальная
конверсия исходного олефина наблюдается на об-
разце ASM-40, а минимальная конверсия на об-
разце ASM-160. При этом селективность образо-
вания тримеров децена уменьшается, а димеров
увеличивается. Полученные результаты объясня-
ются, как уже упоминалось, уменьшением кон-
центрации кислотных центров при увеличении
модуля алюмосиликата.

Изучение стабильности каталитических
свойств образцов ASM-40 и цеолита H-Beta в ка-
талитических превращениях линейных α-олефи-
нов проведено на примере олигомеризации дец-1-
ена (рис. 2).

Конверсия дец-1-ена на образце мезопористо-
го алюмосиликата в течение 40 ч снижается с 90
до 78%, по-видимому из-за частичной блокиров-
ки кислотных центров коксовыми отложениями.
При дальнейшем увеличении продолжительно-
сти эксплуатации катализатора конверсия умень-
шается незначительно.

Образец цеолита H-Beta из-за наличия более
сильных кислотных центров и микропористой
структуры дезактивируется коксовыми отложе-
ниями значительно быстрее.

Таблица 1. Олигомеризация линейных α-олефинов С5–С16 в присутствии образцов ASM-40 и цеолита Н-Beta
(10 мас. % катализатора, 200°С, 5 ч)

*В продуктах превращения пент-1-ена содержится 4% пентамеров.

Олефин Катали-
затор

Конверсия, 
мас. %

Селективность, %

изомеры димеры тримеры тетрамеры ОПК

Пент-1-ен ASM-40* 100 5 40 39 12 1
H-Beta 100 3 58 31 7 1

Окт-1-ен ASM-40 90 15 37 39 9 –
H-Beta 91 17 72 8 – 3

Дец-1-ен ASM-40 93 13 54 32 1 Следы
H-Beta 90 36 57 7 – Следы

Додец-1-ен ASM-40 79 26 55 19 – –
H-Beta 47 68 30 – – 2

Тетрадец-1-ен ASM-40 60 28 59 13 – –
H-Beta 49 79 20 – – 1

Гексадец-1-ен ASM-40 48 34 60 6 – –
H-Beta 3 91 9 – – –



400

НЕФТЕХИМИЯ  том 59  № 4  2019

БУБЕННОВ и др.

Олигомеризация цис-циклооктена В продуктах
олигомеризации цис-циклооктена присутствуют
образующиеся в результате деструктивных пре-
вращений линейные и циклические изомеры
циклооктена, димеры и тримеры. В составе ди-
меров идентифицированы соединения, сохра-

нившие химическую структуру циклена: 1,1'-би-
циклоокт-1-ен (1а) и 1,1'-бициклооктилиден (1б)
(схема 2).

+

3

Димеры + содимеры
4

+

Тримеры
2

1а, б

Схема 2. Превращения циклооктена в присутствии 
алюмосиликатов ASM.

При 60°C конверсия циклооктена на образцах
ASM-40 и цеолита H-Beta невысока и составляет
23 и 16%, соответственно (рис. 3а). С повышени-
ем температуры до 100°C конверсия возрастает до
50 (ASM-40) и 53% (H-Beta) (рис. 3б). В составе
соединений, полученных на мезопористом алю-
мосиликате, преобладают димеры. Соотношение
димеры : изомеры составляет 1.4 при 60°C и 1.8
при 100°C. При этом в димерной фракции содер-
жатся преимущественно димеры 1а, б: 93% при
60°C и 80% при 100°C. В незначительном количе-
стве – 1–2% на алюмосиликате ASM-40 образу-
ются тримеры.

На цеолите H-Beta интенсивнее идут реакции
изомеризации циклооктена, поэтому образую-
щиеся димеры являются, в основном, продукта-

ми димеризации изомеров циклооктена. Количе-
ство димеров 1а, б с сохраненной структурой исход-
ного мономера, полученных на цеолите H-Beta,
значительно меньше, чем на алюмосиликате
ASM-40. Тримеры циклооктена на цеолите H-
Beta не обнаружены.

Полученные на мезопористом алюмосиликате
результаты: преобладание олигомеров над изоме-
рами; образование не только димеров, но и три-
меров циклооктена; высокая селективность обра-
зования димеров 1а, б, химическая структура ко-
торых содержит неизмененный цикл исходного
мономера, обусловлены, главным образом, тек-
стурой этого катализатора. Мезопоры ASM-40
создают условия для формирования объемных
молекул димеров 1а, б, синтез которых ранее уда-
валось осуществить только в присутствии металл-
органических катализаторов, а также обеспечива-

Рис. 1. Конверсия дец-1-ена (K) и селективности об-
разования димеров (1) и тримеров (2) на образцах ме-
зопористого алюмосиликата ASM с различным соот-
ношением Si/Al. Условия реакции: 20 мас. % катали-
затора, 200°C, 5 ч.
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Рис. 2. Зависимости конверсии дец-1-ена на образцах
ASM-40 (1) и H-Beta (2) от продолжительности про-
цесса олигомеризации. Условия реакции: 10 мас. %
катализатора, 180°C.
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ют достаточно высокую активность, не уступаю-
щую активности цеолита H-Beta.

Олигомеризация норборнена. В присутствии
цеолитов и алюмосиликата ASM-40 идут изо-
меризация норборнена с образованием норт-
рициклана 5 и олигомеризация с образованием

димеров 6 а–г и тримеров 7 (схема 3). Димеры
норборнена представлены четырьмя соедине-
ниями: (Z), син-бис-2,2'-норборнилиден, (E),
син-бис-2,2'-норборнилиден, (Z), анти-бис-
2,2'-норборнилиден, (E), анти-бис-2,2'-нор-
борнилиден.

Схема 3. Превращения норборнена в присутствии алюмосиликатов ASM.

(Z), cин-

(Z), анти-

+

+

+

(E), cин-

(E), анти-

+ Тримеры
7

6а−г

5

Рис. 3. Конверсия (K) и селективность образования изомеров и димеров циклооктена в присутствии образцов алюмо-
силиката ASM-40 и цеолита H-Beta при 60 (а) и 100°C (б): 1 – изомеры; 2 – димеры (1а, б); 3 – другие содимеры и ди-
меры; 4 – тримеры состава С24H48.
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Таблица 2. Олигомеризация норборнена на образцах ASM-40 и H-Beta температура 60°C

* д– димеры, т– тримеры.

Образец Кол-во 
кат-ра, мас. % Время, мин Kонверсия, 

%

Состав, %

изомер (5) д
(6а–г)

т
(7) д/т

ASM-40 10 5 62 40 53 7 7.5
H-Beta 10 5 80 4 93 3 31
ASM-40 10 60 85 38 48 14 3.4
H-Beta 10 60 93 4 90 6 15
ASM-40 30 300 98 27 41 32 1.3
H-Beta 30 300 100 5 88 7 13
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В изученных условиях конверсия норборнена
в присутствии мезопористого алюмосиликата ни-
же, чем на цеолите H-Beta, что связано, по-види-
мому, с меньшей кислотностью ASM-40 (табл. 2).
При малой продолжительности эксперимента
(5 мин) в продуктах превращения норборнена на
алюмосиликате ASM-40 присутствуют трицик-
лан, димеры и небольшое количество тримеров.
Соотношение димеры:тримеры составляет 7.5.
Увеличение времени опыта (до 5 ч) и количества
катализатора (до 30 мас. %) приводит к повыше-
нию выхода олигомеров, в том числе возрастает

содержание тримеров норборнена и отношение
димеры:тримеры уменьшается с 7.5 до 1.3.

В присутствии цеолита H-Beta основными
продуктами олигомеризации норборнена были
димеры 6а–г, селективность образования кото-
рых достигает 93%. Продукт изомеризации 5 и
тримеры образуются в небольших количествах.

Олигомеризация α-метилстирола. Продуктами
олигомеризации α-метилстирола являются ли-
нейные (8а, 8б) и циклический (8в) димеры, а
также тримеры (9) (схема 4).

Схема 4. Олигомеризация α-метилстирола в присутствии алюмосиликата ASM.

+

H3C CH3

H3C

+ Тримеры
9

8а 8в8б

+

На образце ASM-40 реакция проходит в очень
“мягких” условиях, при 20°C. При этом конвер-
сия α-метилстирола практически полная (100%),
в то время как на цеолите H-Beta, характеризую-
щемся более высокой кислотностью, она состав-
ляет 78% (рис. 4). По-видимому, в мезопористой
структуре аморфного алюмосиликата увеличива-
ются скорости диффузии молекул исходного оле-
фина к каталитически активным центрам и об-
ратная диффузия продуктов реакции.

Характеристики пористой структуры катали-
заторов влияют и на состав олигомеров α-метил-
стирола. Так, на цеолите H-Beta основными про-
дуктами реакции являются димеры α-метилсти-
рола (98%), а на образце ASM-40-тримеры (до
60%). Полученные результаты можно объяснить
отсутствием стерических затруднений для обра-
зования объемных молекул тримеров на мезопо-
ристых аморфных алюмосиликатах.

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований показано, что применение мезопори-
стых алюмосиликатов ASM в олигомеризации
различных непредельных соединений (α-олефи-
нов С5–С16, циклооктена, норборнена, α-метил-
стирола) позволяет получать более высокомоле-
кулярные, по сравнению с цеолитами, олигоме-
ры. При этом конверсия исходных мономеров
сопоставима или выше наблюдаемой на цеолит-
ном катализаторе H-Beta.

Установлено, что в ряду линейных α-олефи-
нов С5–С16 конверсия исходного мономера в при-
сутствии наиболее активного образца ASM-40
уменьшается со 100% в олигомеризации пент-1-
ена до 48% в случае гексадец-1-ена, что обуслов-
лено, главным образом, уменьшением реакцион-

ной способности олефинов. Наиболее селектив-
но (до 96%) проходит олигомеризация пен-1-ена,
продуктами которой являются ди-, три-, тетра-
пентамеры. Окт-1-ен и дец-1-ен олигомеризуют-
ся в присутствии алюмосиликата ASM-40 с обра-
зованием преимущественно димеров и тримеров
(выход до 81%), в небольших количествах образу-
ются тетрамеры. В продуктах олигомеризации α-
олефинов С12, С14, С16 присутствуют ди- и триме-
ры, хотя доля тримеров уменьшается с 20% (С12)
до 9% (С16). Необходимо отметить, что на цеолите

Рис. 4. Конверсия (K) и селективность образования
продуктов олигомеризации α-метилстирола в при-
сутствии образцов мезопористого алюмосиликата
ASM-40 и цеолита H-Beta: 1 – α-линейный димер;
2 – β-линейный димер; 3 – циклический димер; 4 –
тримеры. Условия реакции: 10 мас. % катализатора,
20°C, 3 ч.
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H-Beta продуктами превращения α-олефинов С14
и С16 являются, в основном, изомеры тетра- и гек-
садеценов – 79–91%. Полученные результаты
свидетельствуют о значительном влиянии про-
странственных ограничений, создаваемых мик-
ропористой кристаллической решеткой цеоли-
тов, на рост молекул олигомеров высших линей-
ных α-олефинов.

Изучение стабильности каталитических свойств
образца ASM-40 в олигомеризации дец-1ена пока-
зало, что уменьшение конверсии мономера соста-
вило 22% за 80 ч.

В присутствии алюмосиликата ASM-40 впер-
вые с высокой селективностью (до 55%) синтези-
рованы димеры циклооктена 1,1'-бициклоокт-1-
ен (1а) и 1,1'-бициклооктилиден (1б). Селектив-
ность образования соединений (1а, б) на цеолите
H-Beta значительно ниже, поскольку олигомери-
зации, в основном, подвергается не исходный
циклооктен, а продукты его деструктивных пре-
вращений.

Получены ди- и тримеры норборнена с селек-
тивностью 73% при практически полной конвер-
сии мономера.

Мезопористый алюмосиликат ASM-40 позво-
лил синтезировать с высоким выходом (до 60%)
тримеры α-метилстирола, в то время как на цео-
лите H-Beta основными продуктами реакции яв-
ляются димеры α-метилстирола (98%).
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