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Введение
Одним из стратегических направлений в области 

нефтехимии является разработка технологий полу-

чения и переработки высших олефинов, в том числе 

линейных α-олефинов, получаемых олигомериза-

цией этилена. Этилен является основным сырьем 

нефтехимической промышленности и использу-

ется главным образом для производства полиэти-

лена. Масштабы его производства приблизились к 

100 млн т в год и продолжают расти. Решению проблем 

получения линейных α-олефинов способствовали ус-

пехи химии металлорганических соединений.

Развитие и широкомасштабная реализация тех-

нологий получения и переработки этилена и пропи-

лена привели к возникновению и развитию химии и 

технологии высших олефинов от С4 до С40. Можно 

выделить пять основных промышленных методов 

получения высших олефинов [1], причем два пос-

ледних получили развитие в последние тридцать лет 

благодаря успехам в области применения комплекс-

ных металлорганических катализаторов в гомоген-

ном катализе:

1. Парофазный термокрекинг н-парафинов при 

550—650 °С, давлении 0,07—2,8 МПа и времени пре-

бывания продуктов крекинга в реакционной зоне 

2—10 с.

2. Высокотемпературное дегидрирование н-па-

рафинов. 

3. Высокотемпературная олигомеризация этиле-

на. Может быть осуществлена одним из двух спосо-

бов:

— двухстадийный процесс, в котором наращива-

ние цепи в AlR3 ведут при температуре 100—140 °С и 

давлении этилена 20—25 МПа, а вытеснение α-оле-

финов — при температуре 260—310 °С и давлении 

1—2 МПа;
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— одностадийный процесс, в котором обе ста-

дии совмещены и проводятся при температуре 190—

220 °С и давлении 23—25 МПа.

4. Низкотемпературная (30—120 °С) неселектив-

ная олигомеризация этилена с использованием ме-

таллорганических комплексных катализаторов, со-

держащих титан [2], цирконий [3], палладий [4], ни-

кель [5], кобальт [6], железо [7] или хром [8].

5. Низкотемпературная (10—120 °С) селективная 

олигомеризация этилена с использованием метал-

лорганических комплексных катализаторов, содер-

жащих титан [2] или хром [8].

В период 1980—1990 гг. темпы роста мирового 

производства высших олефинов составляли 10—

15 мас.% в год. С 1990 по 2000 г. годовой прирост про-

изводства высших олефинов составил 4,5—5,0 мас.%. 

В 1999 г. произведено 2,6 млн т, в 2003 г. — 3,5 млн т, 

в 2005 г. — 4,2 млн т высших олефинов. Мировое 

производство в 2006 г., среднегодовая потребность 

на ближайшие 10—15 лет и основные источники на-

иболее востребованных высших линейных α-оле-

финов представлены в табл. 1.

Основными областями в химической и нефтехи-

мической промышленности, в которых применяют-

ся линейные α-олефины, являются производство 

сополимеров этилена и пропилена с α-олефинами, 

полибутена, полигексена — 40 %, высших спиртов — 

19 %, исходного сырья при получении всесезонных 

низкозастывающих экологически чистых полиоле-

финовых масел для автотракторной, авиационной и 

многих других видов современной техники, поверх-

ностноактивных (в том числе бытовых моющих) 

препаратов — 14 %, теплоносителей, пластификато-

ров, смазок, присадок, восков и многих других ве-

ществ — 27 %. Отдельного рассмотрения заслужи-

вает проблема получения и первичной переработки 

высших β-олефинов (цис- и транс-бутенов-2, гексе-

нов, октенов, деценов), изобутилена, а также слож-

ных по составу фракций пиролиза нефтепродуктов.
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Процессы олигомеризации этилена можно ус-

ловно разделить на селективные и неселективные. 

К первым относятся реакции и процессы, в которых 

селективно образуются индивидуальные линейные 

α-олефины, ко вторым — такие, в которых образу-

ется смесь гомологов линейных α-олефинов от С2 

до С40 наряду с другими высшими олефинами. При 

таком рассмотрении к селективным процессам от-

носятся процессы селективной олигомеризации 

этилена в бутен-1 и гексен-1, называемые часто про-

цессами ди- и тримеризации этилена. По-видимому, 

в ближайшем будущем будут найдены катализаторы 

селективной тетрамеризации этилена в октен-1 (уже 

достигнута 60 %-ная селективность по октену-1 [10] 

и пентамеризации этилена в децен-1. 

Ниже приводятся обобщения научных достиже-

ний и промышленных разработок в области олиго-

меризации этилена преимущественно в линейные 

α-олефины.

Неселективная олигомеризация

На сегодня до 90 % всех потребляемых линейных 

α-олефинов производится в мире в основном круп-

ными промышленными фирмами Shell, Chevron-Phi-

lips, Ineos, BP Amoco из смеси высших олефинов 

С4—С30 (табл. 2). Выделить из этой смеси такие ли-

нейные α-олефины, как бутен-1, гексен-1, октен-1 

полимеризационной степени чистоты крайне труд-

но, и поэтому разработаны дополнительные методы 

доочистки этих α-олефинов от винилиденовых оле-

финов и кислородсодержащих примесей [11]. Естест-

венно, все это значительно увеличивает стоимость 

вышеназванных α-олефинов, поэтому в мире в пос-

ледние двадцать лет в ведущих научных центрах и 

химических фирмах активно проводились иссле-

дования по поиску новых катализаторов, позволя-

ющих существенно сузить спектр получаемых вы-

сших олефинов и увеличить выход α-олефинов.

В табл. 2 представлены основные результаты 

НИР, доведенных до уровня опытных и опытно-про-

мышленных разработок в России и Азербайджане. 

В период 60—70-х гг. ХХ в. большой комплекс НИР 

по олигомеризации этилена был выполнен во ВНИИ 

мономеров (г. Ярославль) [12, 13], во ВНИИОлефин 

и Институте нефтехимических процессов АН (г. Ба-

ку) [14, 15], в Институте нефтехимического синтеза 

РАН (г. Москва) [16, 17], в Институте проблем хи-

мической физики РАН (г. Черноголовка) [18—20] и 

ООО «Ставролен» (г. Буденновск) [21]. Лицензия на 

научно-техническую разработку процесса синтеза 

высших олефинов, выполненную в Институте про-

блем химической физики РАН под руководством 

доктора химических наук, профессора Матковско-

го П.Е., была продана фирме Linde. Последняя сов-

местно с фирмой Sabic доработали этот процесс и 

уже в 2006 г. в Аль-Джюбайль (Саудовская Аравия) 

построили первую промышленную установку мощ-

ностью 150 тыс. т/год линейных α-олефинов c мас-

совым балансом по олефинам, мас.%: С4 — 40, С6 — 

34,4, C8 — 25,5, C10 — 17,5, C12—C18 — 28 и С20+ — 4. 

Последние три строчки табл. 2 относятся к разрабо-

танным новым процессам. 

Селективная олигомеризация

Синтез бутена-1. Впервые о возможности по-

лучения бутена-1 из этилена в присутствии смеси 

А1(С2Н5)3 и Ti(О—C4H9)4 или Zr(О—C4H9)4 было 

сообщено К. Циглером [22]. При этом было пока-

зано, что наряду с бутеном-1 образуется и гексен-1. 

Затем фирма «Монтекатини» запатентовала способ 

димеризации этилена в присутствии алкоксидов 

переходных металлов IVa, Va и VIa групп с алкила-

Таблица 1
Мировое потребление α-олефинов [9] по состоянию на конец 2006 г. 

Наименование Линейные α-олефины Бутен-1 Гексен-1

Спрос, млн т 4,3 1,1 0,650

Среднегодовое увеличение 
потребности (2007–2020), %

3,5 5,3 4,7

Источник получения
 α-олефинов

Неселективная 
олигомеризация этилена, 

90 %

Селективная димеризация 
этилена, 

35 %

Селективная 
тримеризация этилена, 

≤ 10 %
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ми металлов I, II и III групп периодической систе-

мы Менделеева [23]. В 1964 г. были опубликованы 

два японских патента на способ получения буте-

на-1 [24, 25], существенным отличием которого от 

известных способов являлось применение водоро-

да в процессе димеризации этилена в присутствии 

Ti(OR)4 и AlR3.

В 70—90-е гг. ХХ в. в Институте проблем хими-

ческой физики РАН совместно с рядом отраслевых 

организаций был выполнен большой комплекс на-

учных и прикладных исследований в области селек-

тивной олигомеризации этилена в бутен-1 в непо-

лярных (н-гептан, толуол, бутен-1, бутен-гексеновая 

фракция) и полярных (хлористый этил, простые 

эфиры) средах:

— детальное изучение кинетических закономер-

ностей димеризации этилена на каталитической 

системе Ti(OR)4·AlR3, природы образующихся про-

межуточных соединений и их роли в процессе диме-

ризации этилена в бутен-1 [26—33];

— выяснение строения активных центров и ме-

ханизма их действия [34—36];

— изучение влияния различных факторов на ки-

нетику и селективность димеризации этилена в бу-

тен-1 [37—43];

— разработка математической модели реакции 

димеризации этилена [44];

— поиск модификаторов базовой каталитичес-

кой системы, повышающих селективность процесса 

[45—48];

— выявление оптимальных технологических 

режимов процесса на опытных установках и разра-

ботка принципиальной технологической схемы для 

промышленного производства [49—52].

По результатам проведенных исследований по-

лучено более 30 авторских свидетельств СССР, па-

тентов США, Франции, Германии и других стран. 

Впервые в мире промышленный вариант высокосе-

лективного процесса синтеза бутена-1 полимериза-

ционной чистоты в среде бутен-гексеновой фракции 

был реализован в 1982—1983 гг. в ОАО «Ставрополь-

полимер» (г. Буденновск) и ОАО «Казаньоргсинтез» 

(г. Казань). 

Процесс димеризации осуществляется на ката-

литической системе Ti(OС4Н9)4—AlR3—модифика-

тор (электронодонорное соединение) в пустотелом 

реакторе колонного типа при температуре 65—90 °С 

и давлении 0,5—0,8 МПа. В качестве абсорбента ис-

пользуются гексены. В процессе димеризации эти-

лена образуются бутен-1, 3-метилпентен-1, 2-этил-

Таблица 2
Промышленные процессы неселективной олигомеризации этилена

Фирма
Название 
процесса

Каталитическая 
система

Температура, 
°С

Состав 
олефинов

Рабочее 
давление, МПа

Ineos Ethyl AlR3-модификатор 100–120 С4–С30+ 10–12

BP Amoco AlR3 130–140 С4–С18 19

Chevron Phillips Gulfene
Al-органическое 

соединение +
+ Ni комплекс

40–100 С4–С30+ 3–6

Idemitsu
Zr + Al-органические 
соединения (смесь) +

+ производная тиофена
100–150 С4–С20

Shell Shop Ni-комплекс 50–120 С6–С30+ 2–15

IFP-Axens Alphaselect
Zr + Al-органические 

соединения +
+ модификатор

40–150 С4–С10 0,5–15

UOP Linear-1 Ni-комплекс 30–80 С4–С10 6–14

Sabic-Linde α-Sablin
Zr + Al-органические 

соединения
60–100 С4–С18 2–3
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бутен-1, гексен-1 и небольшое количество полимера. 

Содержание названных компонентов зависит от 

различных факторов и может колебаться в доста-

точно широких пределах, мас. %: бутен-1 — 90—95; 

гексен-1 — 0,3—0,6; 3-метилпентен-1 — 1,5—3,0; 

2-этилбутен-1 — 3,0—6,0; полимер — 0,001—0,04.

Логическим развитием научно-исследователь-

ских и опытно-промышленных работ, выполнен-

ных в ИПФХ РАН совместно с ОАО «Ставрополь-

полимер» и ОАО «Казаньоргсинтез», была покупка 

Французским институтом нефти у России в начале 

80-х гг. ХХ в. лицензии на процесс селективной ди-

меризации этилена в бутен-1. Последний, получив 

во Франции собственный патент на модификацию 

титанового катализатора, начал уже в середине 

1980-х гг. активно продвигать процесс селективной 

димеризации этилена в бутен-1 под фирменным 

названием «Alfabutol». Процесс осуществляется 

при температуре 55 °С и давлении 2,5 МПа в среде 

бутена-1 на каталитической системе Ti(OС4Н9)4—

Al(C2H5)3—модификатор (электронодонорное со-

единение). К настоящему времени по всему миру ра-

ботают 30 установок, производящие около 710 тыс. т 

бутена-1 в год. 

В России продолжают функционировать уста-

новки получения бутена-1, построенные в начале 

1980-х гг., a в 2008 г. в ОАО «Казаньоргсинтез» была 

построена новая установка производительностью 

20,5 тыс. т бутена-1 в год по усовершенствованной 

технологической схеме, позволяющей работать при 

40—70 °С и давлении 2—3 МПа с использованием в 

качестве растворителя как гексеновой фракции, об-

разующейся в процессе синтеза бутена-1, так и са-

мого бутена-1. 

В последние годы появился ряд публикаций о 

возможности проведения селективной димериза-

ции этилена в бутен-1 на некоторых комплексах ни-

келя [53—55 ].

Синтез гексена-1. К настоящему времени в ми-

ровой литературе опубликовано около 200 патентов 

по проблеме получения гексена-1 путем селектив-

ной тримеризации этилена. Разработанный фирмой 

Phillips процесс селективной тримеризации этилена 

в гексен-1 был реализован в промышленном мас-

Таблица 3
Опытно-промышленные разработки ученых России и стран СНГ 
по неселективной олигомеризации этилена

Наименование

Институт 
проблем химической 

физики РАН 
(ИПХФ РАН)

Институт 
нефтехимического 

синтеза 
им. А.В. Топчиева РАН

АО «Ставрополь-
полимер» 
ИПХФ РАН

ВНИИОлефин, 
Институт 

нефтехимических 
процессов, 

Азербайджан 

Компоненты 
каталитической 

системы

Zr(OC3H7)4/
(C2H5)3Al2Cl3 

в толуоле

Zr-олигодиенильный 
комплекс. 

Гель-иммобилизованные 
Ni- катализаторы

ZrO(OCOR)2/
Al(C2H5)2Cl/CCl4

TiCL4/C2H5AlCl2/
Zn[(C2H5)2NCS2]2ZrCl4, 

Zr(OCOR)4 – Al-органическое 
соединение

Растворитель Толуол
Толуол, изопентан, 

гексан
Толуол Бензол, толуол

Катализатор, 
моль/моль

Zr(OC3H7)4/
(C2H5)3Al2Cl3 = 27

СZr = 1÷4 ммоль/л Нет данных

Мольное 
соотношение

Al/Zr = 5÷10 Al/Zr = 5÷10
Al(C2H5)2Cl/

ZrO(OCOR)2 = 10÷20
TiCL4/C2H5AlCl2 =

= (1 : 15) – 20

Температура, °С 60–80 50–90 20–150 0–20

Давление, МПа 0,5–1,0 0,55–0,80 0,5–10,0 0,3–0,4 атм

Селективность, % 98–99 56–76 90–95

Состав олефинов, 
мас.%

С4–С30; С4–С8 – 78; 
С10–С20 –21; С22+ –1

С4–С16

С4–С16; С4 – 10,6–26,7; 
С6 – 10,66–19,90; 

С8–С16 – 18,28–27,30
С4–С30
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штабе в 2003 г. в Катаре (установка на 47 тыс. т/год 

гексена-1) [56]. В основу процесса были заложены 

патенты, полученные в ходе разработки процесса в 

период 1993—1999 гг. [57—65]. Проведенные научные 

исследования позволили фирме Phillips сформули-

ровать основные критерии выбора каталитической 

системы и разработать технологические схемы при-

готовления катализатора и самого процесса триме-

ризации этилена при рабочем давлении в реакторе 

5,5 МПа и температуре 110 °С.

Особенно активно, судя по числу полученных к 

2005 г. патентов, начали работать над этой пробле-

мой крупнейшие мировые фирмы по производству 

альфа-олефинов: Tosoh Corporation (Япония), Amoco 

Corporation (США), British Petroleum (Великобритания) 

и Sasol Technology (ЮАР). Применяя тридентатные 

P,P,P-, бис-фосфинаминовые и бис-сульфанилами-

новые лиганды типа PNP и SNS в сочетании с соеди-

нениями хрома(III) была достигнута высокая актив-

ность: десятки-сотни килограмм гексена-1 на грамм 

хрома в час и селективность выше 80 % [66—68].

В России исследования тримеризации этиле-

на в гексен-1 проводятся в Институте проблем хи-

мической физики РАН (г. Черноголовка) [69—71], 

ООО «НИОСТ» и Институте химии нефти СО РАН 

(г. Томск) [72—74]. 

Синтез октена-1. Наиболее перспективным мето-

дом получения октена-1 полимеризационной чис-

тоты является метод селективной тетрамеризации 

этилена, который стал возможен благодаря откры-

тию новых катализаторов на основе комплексов 

хрома с дифосфинаминными лигандами типа PNP. 

Некоторые из этих комплексов применяются также 

и при тримеризации этилена в гексен-1. Достигнутая 

селективность по октену-1 составляет 60—70 %, в ка-

честве побочных продуктов образуются до 15—20 % 

гексена-1 и олефины С10—С14 [75]. Фирмой Sasol, ко-

торая последние несколько лет активно занималась 

работами по поиску высокоактивных комплексов 

хрома с би- и тридентатными фосфор- и азотсодер-

жащими лигандами, планировалось к концу 2013 г. 

построить завод, производящий 100 тыс. т/год окте-

на-1 (преимущественно) и гексена-1 [76].

Заключение

Анализ выполненных научных исследований и 

реализованных промышленных процессов олиго-

меризации этилена в линейные α-олефины пока-

зывает, что основным направлением этих работ яв-

ляется поиск и разработка каталитических систем, 

позволяющих максимально селективно получать 

целевые высшие α-олефины высокой (так называ-

емой полимеризационной) степени чистоты. В на-

стоящее время к таким процессам можно отнести 

селективный процесс «Alphabutol» получения бу-

тена-1 димеризацией этилена на титансодержащем 

катализаторе и процесс «α-Sablin» олигомеризации 

этилена на цирконийсодержащем катализаторе. На-

учные основы этих процессов были разработаны в 

Институте проблем химической физики РАН в со-

трудничестве с рядом отраслевых организаций.

Работа выполнена при частичной финансовой 

поддержке программы № 3 фундаментальных научных 

исследований президиума РАН.
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