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Аннотация

Исследованы превращения дец-1-ена в присутствии цеолитов Y, Вeta, ZSM-12 и ZSM-5 в Н-форме. Уста-
новлено, что основными продуктами реакции на цеолитах H-Y, H-Beta, H-ZSM-12 являются изомеры дец-1-
ена и его олигомеры, а на цеолите H-ZSM-5 идет преимущественно изомеризация дец-1-ена. В интервале 
температур 150–220 °С рассматриваемые каталитические системы можно расположить в следующий ряд по 
активности: Н-Вeta > H-Y > H-ZSM-12 >> H-ZSM-5, а по селективности образования олигомеров: H-ZSM-12 > 
H-Вeta ~ H-Y >> H-ZSM-5. Выявлено, что среди олигомеров преобладают димеры децена, имеющие алкил-
нафтеновую структуру. Содержание непредельных углеводородов с три- и тетразамещенными двойными 
связями составляет 2.2–3.2 %. Синтезированные олигомеры децена по своим физико-химическим свойствам 
близки к гидрированным поли-α-олефинам, полученным в присутствии каталитических комплексов AlCl

3
.
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ВВЕДЕНИЕ

Поли-α-олефиновые масла (ПАОМ) – наибо-
лее востребованный тип синтетических смазоч-
ных масел [1–3], входящий в IV группу из пяти, 
согласно разработанной классификации базо-
вых масел Американского Института Нефти 
(API) США. 

В известных промышленных технологиях по-
лучения ПАОМ олигомеризацию α-олефинов 
проводят в присутствии хлорида алюминия, 
фторида бора или их комплексов с разными со-
единениями [4, 5]. Многостадийность процесса, 
образование большого количества отходов и по-
бочных продуктов (хлоридов или фторирован-
ных олигомеров), высокая токсичность и корро-
зионная активность используемых катализа-
торов стимулируют поиск новых экологически 
безопасных катализаторов олигомеризации ли-
нейных α-олефинов. 

В конце XX в. ведущими фирмами-произ-
водителями смазочных масел (Texaco Chem. 
Corp., США; Chevron Res. Corp., США; Enichem 
Augusta S.p.A., Италия) разработаны гетероген-
ные катализаторы на основе цеолитов для про-
цесса олигомеризации линейных a-олефинов 
[6–12]. К преимуществам использования цеоли-
тов можно отнести их высокую экологическую 
безопасность, термическую стабильность, воз-
можность многократного использования, спо-
собность к изменению активности и селектив-
ности путем модифицирования.

Ранее нами изучена олигомеризация окт-1-
ена в присутствии цеолитов Y (структурный 
тип FAU), Beta (ВЕА), ZSM-12 (MTW) и ZSM-5 
(MFI) в Н-форме [13] и установлено, что наиболее 
высокую активность в олигомеризации окт-1-
ена проявляют цеолиты Н-Y, Н-Beta и Н-ZSM-12, 
под действием которых конверсия олефина до-
стигает 90–96 %. Основными продуктами прев-
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ращения окт-1-ена в присутствии цеолитов 
Н-Y, Н-Beta и Н-ZSM-12 являются олигомеры, 
среди которых преобладают димеры. Наиболее 
селективно (до 100 %) димеры окт-1-ена обра-
зуются при использовании в качестве катали-
затора цеолита Н-ZSM-12. В настоящей работе 
представлены результаты исследования ката-
литических свойств цеолитов Н-Y, Н-Beta, 
Н-ZSM-12, Н-ZSM-5 в реакции олигомеризации 
дец-1-ена. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали дец-1-ен (99 %) произ-
водства фирмы Acros.

В качестве катализаторов применяли цеолиты 
Н-Y, Н-Beta, Н-ZSM-12 и Н-ZSM-5, способы при-
готовления которых описаны в работах [14–16]. 

Химический состав полученных образцов цео-
литов анализировали методом рентгенофлуо-
ресцентной спектрометрии на приборе Shimadzu 
EDX-720/900HS (Япония).

Фазовый состав и степень кристалличности 
образцов определяли в сравнении с эталонами 
на дифрактометре Bruker D8 Advance (Герма-
ния) в монохроматизированном CuKα-излучении 
в области углов 5–40° по 2θ с шагом 0.5 град/мин 
и временем накопления в каждой точке 20 с. 

Размеры кристаллов цеолитов установлены 
с помощью сканирующей электронной микро-
скопии на приборе JEOL JSM-6490 LV.

Для определения равновесных адсорбцион-
ных емкостей цеолитов по парам воды и н-геп-
тана при 23–25 °С и P/P

s
 = 0.80–0.85 использо-

вали эксикаторный метод, основанный на опре-
делении величины полного насыщения цеолита 
парами адсорбата. 

Кислотные свойства образцов цеолитных ка-
тализаторов исследовали методом термопро-
граммированной десорбции (ТПД) аммиака.

Олигомеризацию дец-1-ена в присутствии 
цеолитных катализаторов проводили в течение 
1–5 ч в непрерывно вращающемся термостати-
рованном автоклаве при 150–250 °С без раство-
рителя. Количество катализатора составляло 
10–30 % мас. Перед каталитическими испыта-
ниями образцы цеолитов подвергали термо-
обработке на воздухе при 540 °С в течение 4 ч. 

Реакционную массу отделяли от катализатора 
фильтрованием и анализировали методом газо-
жидкостной хроматографии (ГЖХ) на хрома-
тографе Carlo Erba HRGS 5300 Mega Series с 
пламенно-ионизационным детектором. Условия 
анализа: стеклянная капиллярная колонка дли-

ной 25 м, фаза SE-30, температура анализа 50–
280 °С с программированным нагревом 8 °С/мин, 
температура детектора 250 °С, температура испа-
рителя 300 °С, газ-носитель – гелий (30 мл/мин).

Для определения состава олигомерной фрак-
ции проведен анализ методом высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) на 
приборе Shimadzu LC-20 Prominence (Япония). 
Условия анализа: полистирольная колонка Plgel 
500 Å, скорость подачи толуола 0.8 мл/мин, реф-
рактометрический детектор RID-20A.

Для характеристики продуктов реакции при-
меняли следующие методы: хроматомасс-спект
рометрия, ИК-, ЯМР 1Н и 13С-спектроскопия, 
13С-DEPT.

ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье 
спектрометре VERTEX 70v в таблетках с KBr. 

Спектры ЯМР 1H и 13С записывали на спект-
рометре Bruker AVANCE-400 с рабочей час
тотой для ядер 1H 400.13 МГц, для ядер 13С 
100.62 МГц в стандартных ампулах диаметром 
5 мм для растворов веществ в CDCl

3
. В качестве 

внутреннего стандарта использовали бензол-d
6
, 

толуол-d
8
. 

Масс-спектры высокого разрешения записы-
вали на приборе фирмы Fisons, хроматограф 
которого снабжен капиллярной кварцевой ко-
лонкой DB 560 длиной 50 м.

Физико-химические свойства олигомеров (тем-
пературы застывания и вспышки, вязкость) де-
цена определяли по стандартным методикам [17].

Йодное число (ИЧ) – количество йода, рас-
ходуемое на 100 мл углеводорода (в граммах), 
определяли по методике, описанной в [18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены физико-химические ха-
рактеристики исследованных образцов цеоли-
тов. Все они не имеют примесных фаз, степень 
их кристалличности близка к 100 %, размер 
кристаллитов составляет 1–10 мкм.

В спектрах кислотности цеолитных катали-
заторов, полученных методом ТПД NH

3
, присут-

ствуют два пика, характеризующие “слабые” 
кислотные центры с температурным максиму-
мом Т

max
 в области 100–350 °С (Т

1
) и “сильные” 

кислотные центры с Т
max

 в области более 350 °С 
(Т

2
). Химические превращения на цеолитах про-

исходят с участием преимущественно “сильных” 
кислотных центров, концентрация которых умень-
шается в ряду: Н-Y > H-Beta > H-ZSM-12 > 
H-ZSM-5. Сила этих центров, величину которой 
оценивали по смещению температурного макси-
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мума Т
2 
в термодесорбограммах в высокотемпе-

ратурную область, увеличивалась при переходе 
от цеолита Н-Y к цеолитам H-Beta, H-ZSM-12 и 
H-ZSM-5.

Дец-1-ен, как и изученный нами ранее окт-
1-ен, в присутствии цеолитных катализаторов 
превращается в изомеры и олигомеры. В про-
дуктах реакции содержатся изомеры дец-1-ена, 
отличающиеся положением двойной связи (цис-, 

транс-изомеры дец-2-, -3-, -4-, -5- и -6-енов), 
и структурные изомеры (метилнонены, диметил
октены, триметилгептены и др.). В составе оли-
гомеров наблюдаются димеры и тримеры де-
цена. Кроме того, присутствуют олигомеры оле-
финов, молекулярная масса которых меньше по 
сравнению с димерами децена (обозначены как 
олигомеры продуктов крекинга, ОПК). Эти сое-
динения образуются в результате деструкции 

ТАБЛИЦА 1

Физико-химические характеристики образцов цеолитов 

Показатель Н-Y Н-Beta Н-ZSM-12 Н-ZSM-5

SiO
2
/Al

2
O

3
 (M) 5.0 18.0 24.0 30.0

Фазовый состав, % 100 100 100 100

Степень кристалличности, % ~100 ~100 ~100 ~100

Степень декатионирования, α 0.96 0.97 0.97 0.97

Размеры кристаллов, мкм 1–10 1–10 1–10 1–10

Равновесная адсорбционная емкость по парам, см3/г:
H

2
O

C
7
H

16

0.30
0.30

0.18
0.31

0.14
0.17

0.14
0.17

Концентрация кислотных центров,  
мкмоль NН

3
/г катализатора:

С
I

622 530 409 380

C
II

560 340 280 240

C
общ

1202 870 689 620

Температура максимума пика, °С:

Т
1

250 280 300 290

Т
2

430 450 450 450

Примечание. С
I
,
 
C

II
, C

общ
 – концентрация “слабых” (I), “сильных” (II) кислотных центров и суммарная концентрация 

соответственно. 

Рис. 1. Влияние структурного типа цеолита на конверсию и состав продуктов превращения децена-1  
(условия реакции: 10 мас. % катализатора, 180 °С, 5 ч): 1 – конверсия; 2 – изомеры; 3 – димеры;  
4 – тримеры; 5 – ОПК.
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деценов с получением более легких олефинов, 
которые затем олигомеризуются в углеводоро-
ды C

m
H

2m
, где m = 11–19.

Результаты олигомеризации дец-1-ена в при-
сутствии цеолитных катализаторов представ-
лены на рис. 1. Общая активность катализато-
ров, которую оценивали по конверсии дец-1-
ена, максимальна на цеолитах Н-Y и H-Beta 
(71 %) и уменьшается при переходе к пента-
силам H-ZSM-12 (55 %) и H-ZSM-5 (13 %). Од-
нако по активности в олигомеризации цеолит-
ные катализаторы можно расположить в сле-
дующий ряд: H-Beta ≈ H-ZSM-12 > Н-Y >> 
H-ZSM-5. В приведенных условиях (10 мас. % 
катализатора, 180 °С, 5 ч) основными продукта-
ми реакции на цеолитах H-Beta и H-ZSM-12 
являются олигомеры децена, на цеолите Н-Y – 
преимущественно изомеры децена, на цеолите 
Н-ZSM-5 – практически только изомеры деце-
на (99.4 %). В составе полученных олигомеров 
децена преобладают димеры, количество которых 
максимально в олигомерной фракции, образо-
вавшейся на цеолите H-ZSM-12 (91 %). В соста-
ве олигомерной фракции, полученной на цеоли-
те H-Beta, доля димеров достигает 89 %, на цео-
лите Н-Y – 76 %. Отметим, что доля тримеров во 
фракции олигомеров тем выше, чем больше диа-
метр пор цеолита: H-ZSM-12 (5.5 %) < H-Beta 
(8.4 %) < Н-Y (14 %).

Сопоставление активности изученных ката-
лизаторов в олигомеризации дец-1-ена с их 
кислотными свойствами и характеристиками 
пористой структуры показывает, что наиболее 
активны (по величине суммарной конверсии 
олефина) в реакции цеолиты H-Beta и Н-Y, 
обладающие высокой концентрацией кислотных 

центров (см. табл. 1) и наиболее широкими кана-
лами (в цеолите Beta размер каналов 0.66 × 0.77 нм) 
и полостями (в цеолите Н-Y размер полостей 
0.75 нм). Цеолит H-ZSM-12, несмотря на близ-
кую к цеолиту H-Beta активность в олигомери-
зации, уступает последнему в суммарной актив-
ности. Это может быть обусловлено как мень-
шей концентрацией кислотных центров, так и 
его структурными особенностями. H-ZSM-12, в 
отличие от всех остальных, имеет не трехмер-
ную систему каналов, а двухмерную, что может 
осложнять диффузию молекул реагентов и про-
дуктов реакции внутри кристаллической решет-
ки. Наиболее узкопористый цеолит H-ZSM-5 
(размер каналов 0.56 нм и 0.51 × 0.55 нм) прояв-
ляет минимальную активность в реакции и ка-
тализирует только изомеризацию дец-1-ена. 

Наиболее селективно олигомеры децена обра-
зуются на цеолитных катализаторах H-Beta и 
H-ZSM-12. По-видимому, это обусловлено при-
сутствием на их поверхности наиболее сильных 
кислотных центров, которые, как было показа-
но ранее [19], способствуют протеканию процес-
са олигомеризации. Пониженную по сравнению 
с цеолитами H-Beta и H-ZSM-12 селективность 
образования олигомеров на цеолите H-Y можно 
объяснить присутствием в нем менее сильных 
кислотных центров [20]. 

Для всех исследованных образцов катализато-
ров было изучено влияние условий реакции на 
конверсию дец-1-ена и состав продуктов реак-
ции. Конверсия исходного олефина возрастает 
с повышением температуры процесса от 150 

до 200 °С и количества катализатора с 10 до 
30 мас. %, что свидетельствует о доступности кис-
лотных центров (рис. 2). Практически полная кон-

Рис. 2. Зависимость степени превращения дец-1-ена от температуры реакции и содержания катализатора: а – цеолит H-Beta, 
б – цеолит H-ZSM-12, в – цеолит HY. Здесь и на рис. 3: температура, °С: 150 (1), 180 (2) и 200 (3).
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версия дец-1-ена (более 95 %) достигается на це-
олитах H-Beta и H-ZSM-12 при 200 °С в присут-
ствии 20–30 мас. % катализатора, а на цеолите 
H-Y – в более жестких условиях: 250 °С и 
30 мас. % соответственно. Цеолит H-ZSM-5, как 
уже отмечалось, проявляет низкую активность 

в исследованном интервале реакционных па-
раметров, и на нем конверсия дец-1-ена при 
250 °С и содержании катализатора 30 мас. % 
составляла 45 %.

В случае цеолитов H-Y, H-Beta и H-ZSM-12 
в составе продуктов реакции с повышением тем-

Рис. 3. Зависимость селективности образования изомеров (а, в, д) и олигомеров (б, г, е) децена-1 от температуры реакции 
и содержания катализатора: а, б – цеолит H-Beta, в, г – цеолит H-ZSM-12, д, е – цеолит HY. Обознач. см. рис. 2.
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пературы и количества катализатора уменьша-
ется содержание изомеров децена и растет доля 
олигомеров (рис. 3). В составе олигомеров децена 
с возрастанием температуры реакции наблюда-
ется увеличение количества тримеров. В при-
сутствии цеолита H-ZSM-5 в интервале темпе-
ратур 150–200 °С и при содержании катализа-
тора 10–30 мас. % получали в основном изомеры 
децена (98.5–99.6 %).

Повышение температуры процесса более 
200 °С приводит к усилению реакции деструк-
ции изомеров децена и олигомеризации полу-
ченных низкомолекулярных соединений, коли-
чество которых в реакционной массе начинает 
возрастать. Так, в реакционной массе, получен-
ной на цеолитах H-Y и H-ZSM-5 (250 °С, 30 мас. % 
катализатора), селективность образования ОПК 
составляет 26–27 %. Меньше всего ОПК образу-
ется на цеолите H-Beta (от следовых количеств 
до 1–2 %). На цеолите ZSM-12 во всем исследо-
ванном интервале реакционных условий (150–
250 °С, 10–30 мас. % катализатора) образования 
ОПК не наблюдается. Полученные результаты 
свидетельствуют об отсутствии крекирующей 
активности у этого катализатора.

Структуру полученных димеров дец-1-ена 
изучали методами ИК- и ЯМР-спектроскопии. 
Результаты исследования показывают, что в 
них преобладают алифатические циклические 
соединения. На нафтеновый характер соедине-
ний указывает высокая спектральная плотность 
в диапазоне спектра 13С 12–50 м. д.

Незначительное количество ненасыщенных 
соединений представлено в основном олефина-
ми с три- и тетразамещенными двойными свя-
зями. Их присутствие подтверждается нали-
чием слабых сигналов в области 120–140 м. д. 
спектра 13С, характеризующих атомы углерода 
при три- (120, 140 м. д.) и тетразамещенных 

двойных связях (120, 130 м. д.), а также слабых 
сигналов в спектре ЯМР 1Н в области 4.7–5.4 м. д., 
обусловленных протонами групп –С=Н<, =СН–, 
=СН

2
. Из соотношения интегральных интен-

сивностей полос, характеризующих метиль-
ные и метиленовые группы, следует, что угле-
водородные цепи разветвленные, а не линейные. 
В ИК-спектре димеров наблюдаются интен-
сивные полосы поглощения в области 1380 и 
1460 см–1, характерные для групп –СН

3
 и –СН

2
–, 

а также полоса 720 см–1, соответствующая выс-
шим деформационным колебаниям С–Н в нераз-
ветвленных цепочках –(СН

2
)
n
–. На присутствие 

соединений, содержащих транс-дизамещенную 
двойную связь, указывает полоса поглоще-
ния 970 см–1.

Физико-химические характеристики (тем-
пература застывания, температура вспышки, 
вязкость) полученных в присутствии цеолита 
H-Веtа олигомеров децена приведены в табл. 2. 
При сравнении этих данных со свойствами гид
рированных олигомеров децена, полученных 
под действием AlCl

3
 [4], видно, что синтезиро-

ванные в присутствии цеолитов олигомеры ха-
рактеризуются такими же низкими температу-
рами застывания и близкими значениями вяз-
кости. Низкое значение ИЧ олигомеров децена 
свидетельствует о незначительном количестве 
(2.8–3.2 %) непредельных соединений и опреде-
ляет возможность их использования без стадии 
гидрирования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С целью разработки экологически безопасно-
го гетерогенно-каталитического способа получе-
ния олигомеров дец-1-ена проведено системати-
ческое исследование олигомеризации дец-1-ена 

ТАБЛИЦА 2

Физико-химические свойства смеси олигомеров децена (ди- и тримеров)

Показатель Олигомеры децена, полученные  
на цеолите H–Вeta (димеры – 89.4  
и тримеры – 10.6 мас. % соответственно) 

Гидрированные олигомеры децена,  
полученные на AlCl

3
 [3]

димеры тримеры

Температура, °С:

застывания –59 70 66

вспышки 141 120 168

Вязкость, c/Ст, при температуре, °С: 

20 18.4 – –

40 9.6 – –

100 1.2 1.19 2.64

Йодное число 2.8 – 0.2

Примечание. Прочерк означает, что нет данных.
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в присутствии цеолитов Н-Y, H-Beta, Н-ZSM-12 
и H-ZSM-5. Установлено, что активность и селек-
тивность цеолитных катализаторов в олигомери-
зации олефина обусловлены как концентрацией 
и силой бренстедовских кислотных центров, так 
и структурными особенностями кристаллической 
решетки.

Наибольшую селективность (64–77 %) в оли-
гомеризации дец-1-ена при почти полной кон-
версии олефина (200 °С, 10–30 мас. % катализа-
тора) проявляют цеолиты H-Beta и Н-ZSM-12. 
Менее селективен в олигомеризации дец-1-ена 
цеолит Н-Y, на котором при той же конверсии 
селективность по олигомерам составляет 33–49 %. 
Цеолит Н-ZSM-5 при 150–200 °С малоактивен и 
способствует, в основном, изомеризации дец-1-
ена. При повышении температуры до 250 °С 
усиливаются процессы деструкции, и в продук-
тах реакции возрастает содержание олигомеров 
C

m
H

2m 
(где m = 11 – 19).

В составе олигомеров децена, образующихся 
на цеолитах Н-Y, H-Beta и Н-ZSM-12, преобла-
дают димеры, составляющие 76–100 % от фрак-
ции олигомеров. Наиболее селективно димеры де-
цена образуются на цеолите H-ZSM-12 (91–100 %).

Исследование химической структуры оли-
гомеров децена показало наличие преимущест-
венно углеводородов с алкилнафтеновой струк-
турой. Количество непредельных соединений 
в олигомерной фракции находится на уровне 
2.2–3.2 %. Физико-химические свойства получен-
ных олигомеров децена (температуры застыва-
ния и вспышки, вязкость) близки к характери-
стикам гидрированных поли-α-олефинов, синте-
зированных в присутствии AlCl

3
. Полученные 

продукты можно отнести к основам маловязких 
масел, используемых для получения гидравли-
ческих жидкостей в авиации и другой технике, 
эксплуатируемой при низких температурах, буро-
вых масел и жидкостей для морской добычи при-
родного газа, высокоскоростных веретенных ма-
сел, вакцинных масел и косметических средств [4].

Исследования выполнены при финансовой поддержке 
Совета по грантам Президента РФ для молодых ученых и 
аспирантов (проект СП-2137.2018.1). 

Структурные исследования проведены в Центре кол-
лективного пользования “Агидель” при Институте нефте-
химии и катализа РАН.
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