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Процессы олигомеризации высших α-олефи-
нов за последние 50 лет приобрели в связи с по-
стоянно увеличивающимся спросом на поли-α-
олефиновые масла (ПАОМ) важное значение и
стоят на втором месте после олигомеризации эти-
лена. Сегодняшние мощности по ПАОМ в мире
составляют 650 тыс. т/год, что составляет около
2% от мирового производства нефтяных базовых
масел, и имеют тенденцию к росту до 820 тыс.
т/год независимо от развития нефтяных базовых
масел III и II групп по классификации API. Фак-
тическое производство ПАОМ ограничивается
текущими ресурсами высших α-олефинов. Сма-
зочные масла на основе ПАОМ продолжают ли-
дировать с точки зрения их эксплуатационных
свойств в категории массовых высококачествен-
ных смазочных материалов.

Можно отметить три направления развития и
реализации катализа олигомеризации α-олефи-
нов: катионное, классическое циглер–наттов-
ское и металлоценовое. Появление и становление
этих направлений соответствуют последователь-
ным временным этапам, а именно, с 60-х до 80-х гг.
использовался преимущественно катионный ка-
тализ, с середины 80-х по нулевые нынешнего ве-
ка – циглер–наттовский, а с конца нулевых – ме-
таллоценовый катализ. Сегодня в промышленно-
сти применяются все три каталитические
олигомеризации, при этом металлоценовая по-

степенно вытесняет классическую циглер–нат-
товскую [1–5].

Катионный катализ привлекателен с точки зре-
ния доступности и недороговизны прекурсоров, а
также отсутствия особых требований к чистоте ис-
ходного сырья. Активность, селективность кати-
онных катализаторов и молекулярно-массовое
распределение (ММР) получаемых олигомеров
являются функцией химического состава катали-
заторов, их концентрации в реакционной массе и
температуры реакции. Под селективностью в оли-
гомеризации α-олефинов понимается образова-
ние именно олигомеров на фоне общего каталити-
ческого превращения мономеров, например полу-
чения циклических углеводородов (УВ), которое
наиболее характерно при использовании гетеро-
генных систем. Катионный тип катализа интере-
сен при получении маловязких, средневязких и
отчасти высоковязких ПАОМ, т.е. с кинематиче-
ской вязкостью при 100°С от 2 до 20 мм2/с, при-
меняется большинством зарубежных производи-
телей ПАОМ, реализован в России с 1972 по
2005 гг. на Ангарском заводе катализаторов и орга-
нического синтеза (с модернизацией в 1995 г
≈500 т/год), а также с 2003 г. на Нижнекамском за-
воде синтетических масел с проектной мощностью
10 тыс. т/г. Такие ПАОМ широко применяются в
качестве базовых компонентов при многотоннаж-
ном производстве смазочных материалов для по-
движной и индустриальной техники.
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В настоящее время единственный отечествен-
ный производитель α-олефинов – компания Ниж-
некамскнефтехим, реконструировавшая установку,
созданную в начале 90-х гг. в соответствии с про-
цессом “α-SABLIN”, направленным на ограниче-
ние количества высших α-олефинов с ориентаций
на мономеры С4–С6, не может предложить опти-
мальной для синтеза ПАОМ деценовой фракции
более 3.2 тыс. т/год, в то время как октеновую
фракцию может поставлять в количестве 5.7 и бо-
лее тыс. т/год. При этом остаточные олигомеры
этилена С12–С14 разделяются в соответствии с по-
требностью, фракция С16–С18 направляется на
производство алкилсалицилатных присадок, а
олигомеры С20 и выше не разделяются и реализу-
ются целиком. На Нижнекамском заводе синте-
тических масел по проекту в основном вырабаты-
ваются ПАОМ с вязкостью при 100°С от 2 до
12 мм2/с, а в 2010 г. [6] в лабораторных и завод-
ских проточных условиях была показана возмож-
ность синтеза масла с вязкостью при 100°С от 19
до 21 мм2/с (ПАОМ-20) из деценовой фракции с
использованием на стадии олигомеризации кати-
онного катализатора.

Прежде [1] непрерывный процесс в цилиндри-
ческих вертикальных реакторах был отработан и
моделирован на фракции С8–14, а в стационарных
условиях была показана возможность получения
ПАОМ из смеси фракций α-олефинов С8 и С12 без
деценовой фракции, такая возможность недавно
подтверждена независимыми исследованиями [7].

С учетом ограниченной пока доступности оте-
чественной фракции α-олефинов С12 представля-
лось целесообразным провести исследование ка-
тионной олигомеризации промышленной окте-
новой фракции в целях получения ПАОМ-20 в
проточных условиях, потенциально реализуемых
на Нижнекамском заводе. При этом имелось вви-
ду, что ММР олигомеров, обозначаемых как
ПАО, в особенности остаточных со средней мо-
лекулярной массой более 800, полученных в ста-
ционарных и проточных условиях, могут разли-
чаться, а также то, чтомаловязкие ПАОМ из окте-
нов катионной олигомеризации представляют
меньший практический интерес вследствие за-
метно худших вязкостно-температурных свойств
сравнительно с ПАОМ, получаемыми из децено-
вой фракции. Само же ПАОМ-20, ТУ 38.401-58-
42-92, полезно как высоковязкий компонент при
получении основ смазочных материалов различ-
ного назначения, в особенности для формулиро-
вания трансмиссионных и редукторных масел с
увеличенным сроком службы, и дисперсионных
сред для пластичных смазок. Вследствие устойчи-
вости к вибрационным усилиям оно использует-
ся в производстве масла ВО-12 для подшипников
втулок вертолетов. Ввиду низкой испаряемости
оно перспективно и для смазочных материалов,

применяемых при высоких температурах, таких как
моторные масла класса вязкости по SAE 15W-50 для
быстроходных высокофорсированных дизелей
или бензиновых авиационных двигателей, масла
для редукторов валков и рольгангов станов горяче-
го проката металлов, масла для механизмов цепей
привода тележек печей в заводском производстве
хлеба, пластичные смазки для станков непрерыв-
ного разлива сталей и других металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использованная в работе октеновая фракция
содержала, мольные доли, %:

В качестве катализатора реакции олигомери-
зации описанных выше α-олефинов использует-
ся винилацетатный комплекс хлорида алюминия
в толуоле (ВАКХАТ). В составе комплекса содер-
жится АlСl3 до 30 мас. %, вязкость комплекса при
20°С 2.24 мм2/с, плотность 1050 кг/м3, удельная
электропроводность 5.58 Ом–1 см–1. Стоит отме-
тить, что в отличие от большинства других жид-
кофазных комплексов АlСl3, катализаторный ком-
плекс ВАКХАТ устойчив во времени, не дымит на
воздухе с выделением HCl, а также легко прокачи-
вается насосами, в том числе и плунжерными.

Олигомеризацию октеновой фракции осу-
ществляли в проточном вертикальном цилиндри-
ческом стеклянном реакторе, рисунок которого
представлен в [6]. Олефин с помощью дозировоч-
ного насоса прокачивали в реактор восходящим
потоком, в нижнюю часть реактора непрерывно
подавали из калиброванного сосуда катализатор,
регулируя его поступление вручную. Прибавляя
или убавляя количество катализатора, можно
поддерживать заданную температуру в реакторе.
Для предотвращения резкого повышения темпе-
ратуры вследствие экзотермической реакции
олигомеризации предусмотрен отвод тепла с по-
мощью охлаждающей термостатируемой рубаш-
ки. Выход реакционной массы организован через
отвод в верхней части реактора. Катализат ней-
трализуется 5%-ной натриевой щелочью, промы-
вается дистиллированной водой, фильтруется че-
рез бумажный фильтр и анализируется на вяз-
кость при температуре 100°С и выход остаточных
олигомеров, выкипающих выше 450°С и соответ-
ствующих по вязкости при 100°С ПАО-20, кото-
рый определяется путем вакуумной дистилляции
при давлении менее 133 Па. Молекулярно-массо-

октена-1 94.5
винилиденов 2.5
внутренних олефинов 2.2
парафинов 0.8
воды, массовая доля 0.005.
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вое распределение (ММР) определяли с помо-
щью гельпроникающей хроматографии на при-
боре CirrusGPC с калибровкой по узкодисперс-
ным полистирольным образцам. В систему
вводили 100 мкл 0.1%-ного раствора образца с по-
листирольной калибровкой, пересчитываемой в
олигодеценовую, выполненную по индивидуаль-
ным олигомерам децена-1 [1]. ПАОМ-20 получа-
ли гидрированием ПАО-20 в присутствии палла-
диевого корочкового катализатора ПК-50 в кача-
ющемся автоклаве при температуре 250°С и
давлении 5 МПа до прекращения падения давле-
ния водорода и получения масла с иодным чис-
лом менее 1 г I/100 г.

Синтезированные образцы ПАОМ-20 были
испытаны на физико-химические свойства по
стандартным методам. Термоокислительную ста-
бильность определяли по ГОСТ 18136 при темпе-
ратуре 220°С и барботаже воздуха 10 дм3/ч через
образец масла объемом 85 мл в течение 12 ч.
В окисленных образцах определяли прирост вяз-
кости и кислотного числа, а также наличие осадка
и лаковых отложений. Термическую стабиль-
ность определяли методом пиролизной газовой
хроматографии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Важными факторами, влияющими на резуль-

таты олигомеризации α-олефинов в потоке, яв-
ляются количество катализатора, объемная ско-
рость реакционной массы и температура. Ско-
рость катионной олигомеризации α-олефинов,
как правило, прямо пропорциональна концен-
трации катализатора, которая в нашем случае
определяется в мас. % АlСl3 на октеновую фрак-
цию. В этом же тренде обычно изменяется ММР
и вязкость олигомеризата.

На рис. 1 показана зависимость выхода остатка
олигомеров, соответствующего ПАО-20, от кон-
центрации катализатора при олигомеризации ок-
теновой фракции в частично адиабатическом ре-
жиме с конечной температурой 85°С и объемной
скоростью 1 ч–1. Видно, что при увеличении кон-
центрации катализатора выход целевых олигоме-
ров увеличивается и в пределах 0.7–1.0 мас. % ста-
билизируется на уровне 80–86 мас. % при общей
степени превращения октенов 94 мас. %. Симбат-
ный характер зависимости степени олигомериза-
ции октена, как и других α-олефинов, от концен-
трации катализатора связан с ионно-парным ме-
ханизмом роста цепи, когда растущим элементом
реакционной смеси является алкилкатион-ани-
онный комплекс, время жизни которого поддер-
живается концентрацией катализатора.

Влияние теплового режима на реакцию олиго-
меризации октеновой фракции изучали при из-
меряемой в одной точке реактора температуре от

70 до 95°С с шагом в 5°С; при этом следует иметь
ввиду определенную адиабатичность начальной
стадии процесса, поскольку мономер подавался
при комнатной температуре, обеспечивающей
инициирование и заметную скорость реакции.
Объемная скорость подачи сырья составила 1 ч–1,
т.е. близкая к заводским условиям, количество
катализатора поддерживали в пределах 0.7–
1.0 мас. %. На рис. 2 и 3 показаны зависимости
вязкости при 100°С олигомеризата и выхода
ПАО-20 от температуры. Значение вязкости оли-
гомеризата весьма важно для контроля и автома-
тического управления процессом олигомериза-
ции, поскольку этот показатель как правило, увя-
зывается с подачей катализатора, концентрация
которого линейно входит в общее уравнение ско-
рости реакции [1] (W = k[Kt][M]2, где W – ско-
рость олигомеризации, k – константа скорости
реакци. Kt – концентрация катализатора, М –
концентрация мономера) и при прочих равных
условиях оказывает решающее влияние на ее ход.

Как видно из полученных результатов, с повы-
шением температуры синтеза увеличивается вяз-

Рис. 1. Зависимость выхода ПАО-20 от концентрации
катализатора.
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кость олигомеризата и, соответственно, выход
целевого продукта. Однако, при приближении
температуры синтеза к 85°С вязкость олигомери-
зата начинает стабилизироватся, а выход ПАО-20
достигает практически предельного значения при
температуре 95°С. Связано это с установлением
определенного соотношения скоростей реакций
роста и передачи цепи на мономер при достиже-
нии в нашем случае температуры 85–90°С и ста-
билизации ММР олигомеров с получением боль-
шего количества продуктов с молекулярной мас-
сой, соответствующей ПАО-20. При более высоких
температурах, согласно модели, следует ожидать
смещения ММР в сторону более низких степеней
олигомеризации, а при начальной отрицательной
температуре и адиабате до 60°С – более высоких
степеней превращения. Из полученных экспери-
ментальных данных следует, что оптимальным диа-
пазоном температур олигомеризации октеновой

фракции в присутствии ВАКХАТ, обеспечиваю-
щим высокий выход целевого продукта (выше
85 мас. %), является интервал 85–95°С.

На рис. 4 показаны ММР образцов ПАО-20,
полученных на основе деценовой и октеновой
фракций α-олефинов. Кривые ММР олигомеров,
как и ожидалось, оказались весьма близки друг к
другу; в обоих продуктах содержатся преимуще-
ственно 6–25-меры, а самые высокие степени
олигомеризации у октенового ПАО-20 получи-
лись 57, у деценового ПАО-20 – 57–60.

Гидрированием октенового ПАО-20 было по-
лучено масло ПАОМ-20, которое было охаракте-
ризовано по основным физико-химическим
свойствами термоокислительной стабильности.
Сравнение физико-химических показателей мас-
ла ПАОМ-20, полученного из разного сырья, вы-
явило некоторые различия в показателях
(табл. 1). Прежде всего, видно, что индекс вязко-
сти у октенового ПАОМ-20, хотя и укладывается
в пределы технических условий, на 13 пунктов ни-
же, чем у деценового и тем более, чем у зарубеж-
ных ПАОМ, свойства которых показаны в [1], а
вязкость при температуре –20°С выше. В ожидае-
мых различиях вязкостно-температурных свойств
играют роль укороченные на два атома углерода
боковые цепи, которые у октенового масла в мень-
шей степени независимы от главной цепи при
сдвиге и течении, чем это имеет место у деценово-
го ПАОМ-20. Меньшие значения индекса вязко-
сти ПАОМ-20 сравнительно с маслами сопоста-
вимой вязкости иностранных западных компа-
ний связаны с тем, что последние ведут
олигомеризацию децена в присутствии ионно-
координационных катализаторов, получая при
этом ПАО с более упорядоченной структурой, в
том числе и с более высоким содержанием изо-
тактических олигомеров. Такой процесс реализу-
ем и у нас, но Нижнекамский завод синтетиче-
ских масел пока не приспособлен к работе на
ионно-координационных катализаторах. Вместе
с тем, октеновое ПАОМ-20 имеет более низкую
температуру застывания, что важно при исполь-
зовании его в качестве компонента дисперсион-
ных сред пластичных смазок. По температуре
вспышки, испаряемости и термоокислительной
стабильности, характеризуемой по приросту
вязкости, кислотному числу и отсутствию осад-
ка и лака после испытания по ГОСТ 18136, окте-
новое масло оказалось равноценным с децено-
вым ПАОМ-20, что дает основания рекомендо-
вать его для применения в различных
теплонапряженных условиях наряду с деценовым.
По испаряемости ПАОМ-20 (до 1%) по меньшей ме-
ре не уступает аналогичным зарубежным образцам
(РАО-25 – 4.7%, LucantHC-20 – 4.8%), применяе-
мым российскими компаниями. Термическая
стабильность ПАОМ-20 находится на уровне

Рис. 3. Зависимость выхода ПАО-20 от температуры
синтеза.
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Рис. 4. ММР ПАО-20 на основе деценовой и октено-
вой фракций α-олефинов.
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340°С, продукты мгновенного пиролиза на 73%
представляют собой этилен и пропилен.

Октеновое ПАОМ-20 было испытано на загу-
щающую способность в гидрокрекинговых мас-
лах разного происхождения. В табл. 2 приведены
экспериментальные данные по реологии смесей
маловязких масел компаний Petronas (ETRO-4) и
ТАНЕКО (ГК-4) с ПАОМ-20. Видно, что октено-
вое ПАОМ-20 не только загущает эти масла, но и
увеличивает их индекс вязкости на 8–9 пунктов,
т.е. индекс вязкости смеси получается выше, чем
у каждого компонента в отдельности. Таким об-
разом, у октенового ПАОМ-20 выявляется моди-
фицирующая вязкостная составляющая по отно-
шению к маловязким гидрокрекинговым маслам.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты свидетельствуют о
пригодности октеновой фракции для синтеза

ПАОМ-20 в условиях катионной олигомериза-
ции в проточном реакторе. При олигомеризации
октеновой фракции соблюдаются основные зако-
номерности реакции, ранее определенные для
фракций С10 и С8–14. Для октеновой фракции
уточнены оптимальные параметры получения
максимального выхода ПАО-20 в непрерывном
процессе при объемной скорости реакционной
смеси 1 ч–1: концентрация катализатора 1 мас. %,
температура подачи сырья положительная ауто-
генная, в реакторе – в пределах 85–90°С. Процесс
можно апробировать в заводском опытно-про-
мышленном пробеге с последующей коммерциа-
лизацией полученной продукции.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена в рамках Госзадания ИНХС РАН.

Таблица 2. Физико-химические свойства масел и их смесей

Наименование показателей ETRO-4 ГК-4
ПАОМ-20 

на С8

ETRO-4 – 73%
ПАОМ-20 

на С8 – 27%

ГК-4 – 75%
ПАОМ-20

на С8 – 25%

Кинематическая вязкость 
при 100°С, мм2/с

4.20 4.49 20.12 6.27 6.07

Плотность при 20°С, г/см3 0.8298 0.8262 0.8428 0.8305 0.8302

Индекс вязкости 130 131 127 139 139
Температура застывания, °С –16 –15 –52 –22 –18

Таблица 1. Физико-химические свойства ПАОМ-20

№ п/п Наименование показателей
ПАОМ-20 

на С8
ПАОМ-20 на С10

Показатели 
АОМ-20 по ТУ

1 Вязкость кинематическая при 100°С
–20°С

20.12
20213

20.00
16700

19–21
Не более 21000

2 Индекс вязкости 127 140 Не менее 120

3 Плотность при 15°С, кг/м3 846.2 847.8 –

4 Температура застывания, °С –52 –48 Не выше –46

5 Температура вспышки, °С 290 292 Не менее 270

6 Молекулярная масса, Mw 1286 1440 –

7 Испаряемость по НОАК, % 0.9 0.8 –

8 Кислотное число, мг КОН/г Отсутствие Отсутствие Отсутствие

9 Термоокислительная стабильность 
по ГОСT 18136 при температуре 220°С:
прирост вязкости, 40°С, %
кислотное число, мг КОН/г
осадок, лак

42
1.8

Отсутствие

40
1.7

Отсутствие

–
–
–
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