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На основе экспериментальных данных, отражаю�
щих влияние основных технологических факторов,
с использованием метода многофакторного плани�
рования эксперимента разработана регрессионная
модель реакции олигомеризации этилена в присут�
ствии гетерогенизированного цирконийсодержа�
щего катализатора. Для оптимизации основных вы�
ховных технологических факторов (активность
катализатора Y1, содержание олигомеров C4 – Y2;
C6 – Y3; C8 – Y4; C10–C18 – Y5; C20+ – Y6) использова�
ны выходные факторы как количество алкилалю�
минийхлорида – Z1, температура реакции – Z2, дав�
ление этилена – Z3 и время реакции – Z4. Проведен
статический анализ полученной модели и доказана
адекватность разработанной модели эксперимен�
тальным данным. Найдены оптимальные значения
входных переменных, при которых достигается
максимальное значение выходных параметров.

Ключевые слова: адекватность; олигомеризация;
оптимизация; полиэтиленовое масло; регрессион�
ная модель; этилен.

Based on experimental data reflecting the influence of
the main technological factors, using the method of
multifactorial experimental design, a regression model
of the reaction of ethylene oligomerization in the
presence of a heterogenized zirconium�containing
catalyst has been developed. To optimize the main
output technological factors (catalyst activity Y1,
content of oligomers C4 – Y2; C6 – Y3; C8 – Y4; C10–
C18 – Y5; C20+ – Y6), input factors were used as the
amount of alkyl aluminum chloride – Z1, reaction
temperature – Z2, ethylene pressure – Z3, reaction time
– Z4. The statistic model of the obtained results was
conducted and the adequacy of this developed model
with the experimental data was proven. The optimal
values of the input variables are found and based of this
the maximum value the output parameters is achieved.

Key words: adequacy; oligomerization; optimization;
polyethylene oil; regression model; ethylene.
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Олигомеризация этилена в присутствии ме�
таллокомплексных катализаторов является од�
ним из основных промышленных процессов полу�
чения высших линейных α�олефинов. Высшие
линейные α�олефины (С8 и выше) используются
в производстве синтетических поли�α�олефино�
вых масел, пластификаторов, ингибиторов корро�
зии, деэмульгаторов и т.д. 1–5. Поли�α�олефино�
вые масла (ПАО) являются наиболее распростра�
ненными и хорошо изученными синтетическими
углеводородными маслами 6. В зависимости от
степени разветвления составляющих их углеводо�
родов, меняется их вязкость, индекс вязкости и
температура застывания 7,8. Известно 9,10, что
ПАО получают олигомеризацией различных
фракций таких α�олефинов, как С8–С12, С10–С14,
С8–С16 в присутствии кислот Льюиса, в частно�
сти, треххлористого алюминия или этилалюми�
нийдихлорида. В присутствии указанных катали�
тических систем первоначально протекает олиго�
меризация этилена с преимущественным образо�
ванием фракций линейных α�олефинов С6–С16,
далее полученные α�олефины в учетом наличия в
реакционной среде избытка этилалюминийдихло�
рида, олигомеризуются с образованием димеров,
тримеров и тетрамеров этилена. В зависимости от
состава полученных α�олефинов и степени их
олигомеризации, меняются состав и физико�хи�
мические свойства масляной фракции.

При Министерстве науки и образования
Азербайджанской Республики проведены широ�
кие исследовательские работы по олигомериза�
ции этилена в полиэтиленовые масла в присут�
ствии гомогенных 11 и гетерогенных 12 металло�
комплексных каталитических систем. Несмотря
на высокую каталитическую активность, селек�
тивность гомогенных металлокомплексных ката�
лизаторов в реакции олигомеризации этилена ,
они имеют существенные недостатки, такие, как
невозможность отделения катализатора от про�
дуктов реакции, а также невозможность их регене�
рации. Для устранения указанных недостатков
обычно их закрепляют на поверхности носителей
органической или неорганической природы 12, 13.

Нами для олигомеризации этилена были раз�
работаны гетерогенизированные цирконийсодер�
жащие каталитические системы амингидрохло�
ридного типа (так называемые комплексы с «при�
витыми» иoнножидкостными лигандами – КПИ).
В ходе проведенного цикла исследований было
установлено, что в  присутствии бис(2�пипериди�
нил�гидрохлоридметил�4�метилфенолят)цирко�
нийдихлорида масляные фракции могут быть по�
лучены также путем непосредственной олигоме�
ризации этилена. Оптимизация процесса получе�
ния ПАО проведена с использованием программы

Matlab�6.5  14, 15. Разработаны также карбоксилат�
ные комплексы на основе цирконилхлорида и на�
фтеновых кислот (ЦНК) и было показано что,
применение ЦНК совместно с  алюминийоргани�
ческими соединениями (АОС), в частности с
(C2H5)3Al2Cl3, позволяет также получать ПАО с
высокими выходами.

В данной статье приведены результаты ис�
следований по разработке математической моде�
ли процесса олигомеризации этилена в полиэти�
леновые масла в присутствии цирконийсодержа�
щего катализатора, полученного взаимодействи�
ем фракции, выделенной из природной нефтяной
кислоты , с цирконилхлоридом ZrOCl2, регресси�
онного вида с последующим решением задачи оп�
тимизации, а также прогноз результатов проведе�
ния процесса и выработка рекомендаций по воз�
можным воздействиям на его ход.

Материалы и методы исследования

Цирконилнафтенаты, используемые в каче�
стве компонента каталитической системы в про�
цессе олигомеризации, были синтезированы взаи�
модействием солей щелочных металлов, выделен�
ных из фракции природной нефтяной кислоты с
цирконил хлоридом 16.

Процесс олигомеризации этилена осуществ�
ляли в стальном автоклаве с емкостью 200 мл,
снабженном магнитной мешалкой. Чистый и вы�
сушенный автоклав предварительно вакуумиро�
вали при нагревании в течение 1.5 –2.0 ч при тем�
пературе 70–80 оС. Затем автоклав  охлаждали до
комнатной температуры и в него подавали сухой
инертный газ (азот или аргон). Затем в  токе инерт�
ного газа в автоклав загружали  соединение цирко�
ния  (ЦНК),  растворитель (толуол) и перемешива�
ли магнитной мешалкой. К полученной суспензии
катализатора добавляли раствор (C2H5)3Al2Cl3 в
гептане до мольного соотношения компонентов
катализатора Al:Zr, равного (6–30):1 моль/моль.
После этого автоклав закрывали, присоединяли к
линии этилена и помещали в термостатирован�
ную водяную или глицериновую баню в зависи�
мости от температуры реакции. Реакцию олигоме�
ризации проводили при температуре 70–140 оС в
течение 15–90 мин при постоянном давлении  эти�
лена,  которое  поддерживали  подпиткой при по�
мощи вентиля  тонкой  регулировки.  Затем  авто�
клав  охлаждали  до комнатной  температуры, не�
прореагировавший этилен и димеры этилена (бу�
тены) медленно выпускали через ловушку,
охлаждаемую смесью льда с солью. При этом бу�
тены конденсировались в ловушке. Затем авто�
клав открывали, олигомеры этилена (в том числе
и полиэтиленовое масло) сливали и промывали
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водным раствором NaOH с целью деактивации ка�
тализатора.

Используя разработанную модель (6–11) на
персональном компьютере, были проведены рас�
четы по изучению влияния входных факторов на
выходные параметры. Для решения задачи оптими�
зации была применена программа Matlab�6.5 14, со�
держащая современные алгоритмы решения зада�
чи линейного программирования. Oсновными
факторами, влияющими на выходные характерис�
тики процесса были выбраны количество алкила�
люминийхлорида – Z1, температура – Z2, давления
этилена – Z3  и время реакции – Z4. Используя ме�
тод многофакторного эксперимента, был прове�
ден  контрольный эксперимент, сущность которо�
го состоит в одновременном варьировании всех
факторов, по определенному плану.

Результаты и их обсуждение

Как было отмечено выше 17, в исследованиях
по олигомеризации этилена, проводимых с учас�
тием КПИ, ЦНК, а также четырехлористого цир�
кония, нанесенного на γ�Al2O3 (ЦНА), в сочета�
нии с алкилалюминий хлоридами, этилен олиго�
меризуется с образованием ПАО. Следовательно,
что эти комплексы образуют активные и эффек�
тивные каталитические системы для олигомери�
зации этилена. Очевидно, что добавление различ�
ных электронодонорных модификаторов, таких,
как п�ксилол, мезитилен, способствует увеличе�
нию средней молекулярной массы продукта оли�
гомеризации этилена.

В присуствии ЦНА�(Al2O3)n�ZrCl4n +
C2H5AlCl2 + алкилароматические соединения при
определенных условиях (мольное соотношение
Al:Zr:M=(20–30):1:(5–7), растворитель – хлор�
бензол) этилен олигомеризуется в полиэтилено�
вое масло с выходом 42–56.6 % мас. Для решения
задачи оптимизации процесса была приеменена
программа Matlab�6.5. Из расчетных данных с по�
мощю программы было установлено, что при
входных значениях мольного соотнощения Al/Zr
– 13.5 моль, Zr/мезитилен – 17.5 моль, количестве
растворителя 3.5 мл и температуре 128 оС, макси�
мальная каталитическая активность, выход масла
и индекс вязкости составляли – 725.83 г, 70.28  и
115.89 соответственно 17.

Установлено, что  в присутствии КПИ ката�
литическая система, состоящая из бис(2�пипери�
динилгидрохлоридметил�4�метилфенолят) цир�
конийдихлорида и этилалюминийдихлорида, в
среде гептана этилен олигомеризуется в полиэти�
леновое масло c выходом 31.2–67.5 %. Оптимиза�
ция этого процесса была проведена также при по�
мощи программы Matlab�6.5 15. Увеличение моле�

кулярного веса олигомеров и улучшение физико�
химических свойств масляной фракции, получен�
ной при участии в комплексной каталитической си�
стеме π�донорных соединений, свидетельствует о
протекании реакции по координационно�ионному
механизму 18. Согласно этому механизму, π�донор�
ные лиганды координируются с ионом переходного
металла в комплексе, что, в свою очередь, влияет на
распределение зарядов в металл�ионном центре.

 Было также изучено влияние режимных па�
раметров (давления, температуры, мольного соот�
ношения компонентов катализатора и количества
катализатора) на процесс олигомеризации этиле�
на. Эксперименты проводились в среде гептана
под давлением 1.8–5 МПа, в температурном ин�
тервале 90–150 оС. Расчеты показали, что при дав�
лении этилена 5 MПa, температуре 90 оC; соотно�
шении Zr:Al=1:40, количестве катализатора 0.35 г,
максимальное значение выхода олигомера соста�
вило 74.68%. При найденных оптимальных значе�
ниях входных переменных был поставлен конт�
рольный эксперимент, при котором  выход олиго�
мера составил 75%, что показывает на хорошую
сходимость расчета с экспериментом, т.е. разрабо�
танная регрессионная модель адекватно описыва�
ет экспериментальные данные.

Полиэтиленовое масло,  полученное в при�
сутствии ЦНК, характеризуется хорошими вязко�
стными свойствами и ИК�спектр полиэтиленовой
масляной фракции содержит интенсивную поло�
су при 2920 см�1, относящуюся к валентным коле�
баниям С–Н связи метиленовых групп алкилов с
пятью или шестью СН2�группами. Интенсивная
полоса 2850–2880 см�1 также суммирует симмет�
ричные колебания СН3 и СН2 групп. Полоса
1460 см�1 свидетельствует о наличии алкильных
заместителей с неразветвленной цепью (СН2)n,
где n > 4. Очень слабые полосы 910 см�1, 1600 см�1

и 3050 см�1 показывают наличие незначительных
количеств кратных связей. Степень разветвления,
характеризуемая значением соотношения СН3/
1000СН2, определенная из ИК�спектроскопичес�
ких данных по оптическим плотностям полос по�
глощения 1380 см�1 и 720 см�1, согласно 19, состав�
ляет СН3/1000СН2 > 600. Таким образом, данные
ИК�спектра свидетельствуют о том, что низкозас�
тывающее полиэтиленовое масло, полученное
олигомеризацией этилена в присутствии цирко�
нийсодержащего комплексного катализатора, пред�
ставляет собой смесь олигомеров с насыщенной раз�
ветвленной структурой и очень низким содержани�
ем олигомеров этилена с кратными связями.

Для оптимизации процесса олигомеризации
этилена изучали влияние входных переменных
(соотношение Al:Zr – Z1; температура – Z2, C; дав�
ление в системе – Z3, МПа; время реакции – Z4,
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Таблица 1  
Экспериментальные данные процесса 

 
Входные переменные Выходные параметры: содержание олигомеров (% мас.) № 

Z1 
Al:Zr, моль/моль, 

Z2 
Т, °С 

Z3 
Р, MПa 

Z4 
τреакц., мин

Y1, 
голиг./(гZr

.ч-1)
Y2 
С4 

Y3 
С6 

Y4 
С8 

Y5 
С10–18 

Y6 
С20+ 

1 6:1 90 25 60 870 2.3 5.6 8.7 22.6 60.8 
2 6:1 90 27 60 940 3.5 8 14.1 26.3 48 
3 8:1 90 18 90 425 10 14 14.8 34 27.2 
4 20:1 90 30 45 1124 3 28.9 14.5 21.7 32 
5 30:1 90 40 15 4800 10 15 23.5 35.5 15 
6 20:1 70 30 90 809 63 19 14.2 3.8 1.5 
7 20:1 120 29 35 3815 15.8 19.3 20 36.7 8.2 
8 20:1 140 30 35 3988 10.7 14.5 18.4 43.5 11.6 

 
мин) на выходные параметры – Y1 активность ка�
тализатора; содержание олигомеров: C4 – Y2; C6 – 
Y3; C8 – Y4; C10–C18 – Y5; C20+ – Y6. Результаты ис�
следований представлены в табл. 1. 

Учитывая, что количество проведенных экс�
периментов 8, а число факторов – 4, выходную 
функцию можно представить в виде полиноми�
нальной зависимости регрессионного характера: 

0 11 ,n n
k i i ij i jii

i j
Y a a Z a Z Z==

≠
= + ⋅ + ⋅∑ ∑          (1) 

где  Yk – значение параметра оптимизации;  
 Zi, Zj – кодированные обозначения факторов модели;  

 n – число факторов;  
 а0 – свободный член в уравнении регрессии;  
 аi, aij – коэффициенты линейного эффекта, пар�

ного взаимодействия  факторов;  
 i – порядковый номер фактора (i = 1,2,3,4);  
 j – порядковый номер парного взаимодействия 
факторов. 

 
Для определения коэффициентов уравнения 

(1) использована программа S�plus 2000 
Professional, разработанная компанией Mathwork 
для автоматизированной математической обработ�
ки и статистического анализа данных расчета ко�
эффициентов линейной регрессии; парной корре�
ляции для указанных выборок. Оценка значимости 
коэффициентов регрессии подтверждена значи�
мым коэффициентом множественной корреляции 
R, критерием Стьюдента t, а также ошибкой ап�
проксимации опыта S : 

1 21 2 ...
nyz yz n yzR a a aτ τ τ= ⋅ + ⋅ + + ⋅         (2) 

2
,i

a

a
t

S
=                                  (3) 

где  τ – коэффициент корреляции между входным 
о
C �ым фактором Zi  и выходным параметром Y;  

           n – количество факторов, равное 4;  

         2
aS  – дисперсия ошибки коэффициента регрессии: 

2
2 1

N
воспр

a
S

S
N

=
∑

,                          (4) 

где      N – количество опытов;  
2

.воспрS   – дисперсия воспроизводимости, опреде�

ленная по формуле: 

( )22
. 1

1
1

m ср T
воспр jjS Y Y

m
= −

− ∑                (5) 

где m – число повторений опытов в центре плана, 
т.е. на базовом уровне;  

 ср
jY , T

jY  – среднее и текущие значения функции 

отклика в j�м опыте. 
 
После отсева незначимых коэффициентов 

регрессии для которых t расчетное меньше t таб�
личного, получается уравнение регрессии: 

у1 = �8750.96 + 132.06Z2 – 63.8Z3 – 10.9Z4 –  
– 3.85 Z1Z2 + 12Z1Z3 + 0.702Z1Z4               (6) 

у2  = �177.48 + 2.39Z2 – 1.06Z3 – 0.235Z4 – 
– 0.1Z1Z2 + 0.213Z1Z3 + 0.0765Z1Z4         (7) 

у3 = 145.53 – 2.99Z2 + 2.926Z3 + 0.733Z4 +  
+ 0.133Z1Z2 – 0.269Z1Z3 – 0.0523Z1Z4      (8) 

у4 = 6.057 – 1.788Z2 + 3.612Z3 + 1.176Z4 +  
+ 0.0927Z1Z2 – 0.173Z1Z3 – 0.0596Z1Z4        (9) 

у5 = 10.38 – 1.564Z2 + 2.81Z3 + 1.394Z4 +  
+ 0.0976Z1Z2 – 0.162Z1Z3 – 0.0813Z1Z4     (10) 

у6 = 120.26 + 3.97Z2 – 8.42Z3 – 3.124Z4 – 
– 0.224Z1Z2 + 0.394Z1Z3 + 0.12Z1Z4         (11) 

Оценку адекватности регрессионной модели 
(6–11) проверяли по критерию Фишера, представ�
ляющему собой отношение остаточной дисперсии 
к дисперсии воспроизводимости: 

2
.

.2
.

ост
p табл

воспр

S
F F

S
= ≤                        (12) 

где  2
.остS  – остаточная дисперсия: 

( )12
.

N р z
jj

ост

Y Y
S

N l

−
=

−
∑

,                      (13) 

где   l – число значимых коэффициентов в уравнении 
регрессии;  

N – количество опытов в матрице. 
 



Башкирский химический журнал. 2023. Том 30. №3 78 

Подставляя численные значения 2 .iS воспр  и 
2
.. .iS ост  в уравнение (12), определяли расчетные 

значения  для каждого уравнения. 
2 2 2 2
1 . 2 . 3 . 4 .
2 2 2 2
5 . 6 . 1 . 2 .
2 2 2 2
3 . 4 . 5 . 6 .

1 2 3 4 5

165; 23.8; 28.7; 7.76;

2.5; 46; 8.6; 2.3;

2.5; 1.85; 1.12; 3.9;

19.2; 10.35; 11.5; 4.2; 2.05;

ост ост ост ост

ост ост воспр воспр

воспр воспр воспр воспр

S S S S

S S S S

S S S S

F F F F F

= = = =

= = = =

= = = =

= = = = = 6 11.75.F =

Сравнивая найденные значения критерия  с таб�
личными при выбранной доверительной вероятно�
сти 95% и числах степени свободы f1 = 3 и f1 = 2, 
получили, что расчетные значения Fp меньше таб�
личного Fтабл =19.6 Это свидетельствует о том, что 
уравнения регрессии (6–11) адекватно описывают 
поверхность отклика. Следовательно, эта модель 
может служить статистической моделью законо�
мерностей изменения параметров процесса и ее 
можно использовать при исследовании реакции в 
широком интервале изменения входных перемен�
ных, а также для определения оптимальных ре�
жимных параметров процесса. 

Расчеты показали, что максимальный выход 
олигомера С20+, равный 55%, можно достичь при 
значениях Z1 = 10:1 моль/моль; Z2 = 90 оС; Z3 = 3 
МПа; Z4 = 45 мин, при этом значения олигомеров: 
С4 = 3.57; С6 = 12.66; С8 = 11.1; С10–С18 = 19.3 а ак�
тивность катализатора равна 1185 голиг./(гZr

.ч); 
максимальный выход С10–С18, равный 76%, можно 
получить при Z1=30 моль/моль; Z2 = 120 оС; Z3 =  
3 МПа; Z4 = 15 мин; при этом С4 = 2; С6 = 4.7; С8 = 
5.6; С20+ = 11.4; максимальный выход С8 =  
34.8 можно получить при Z1 = 30:1 моль/моль; Z2 = 
70 оС; Z3=2 МПа; Z4=15 мин максимальный выход 
С6=34% можно получить при Z1 = 30:1 моль/моль; 
Z2 = 120 оС; Z3 = 4 МПа; Z4 = 30 мин; максимальный 
выход С4 = 70% можно получить при Z1 =  

20:1 моль/моль; Z2 = 90 оС; Z3 = 3 МПа; Z4 = 90 мин; 
при этом С6 = 12; С8 = 14; С10–С18 = 4.2%. 

Показано, что максимальное значение актив�
ности катализатора наблюдается при значениях ре�
жимных переменных: Z1 = 30 моль/моль; Z2 = 120 оС;  
Z3 = 4 МПа;  Z4 = 30 мин и равна значению 5407  
голиг./(гZr

.ч). При этом значения олигомеров равны: 
С4 = 0%; С6 = 34%; С8 = 43%; С10–С18 = 23%, С20+ = 
0%. При найденных расчетных оптимальных зна�
чениях входных переменных был поставлен кон�
трольный эксперимент, который позволил опреде�
лить значение выхода целевого продукта, Y= 60.8%, 
что свидетельствует о приемлемости разработан�
ной регрессионной модели. 

Таким образом, разработанная математиче�
ская модель в виде регрессионного полинома, адек�
ватно описывающая экспериментальные данные, 
позволила найти оптимальные значения входных 
переменных реакции: соотношение Al:Zr=30 
моль/моль, температура 120 оC, давление в системе 
4 MПa, продолжительность реакции 30 мин, при 
которых максимальный выход целевого продукта 
составляет 55%. В том числе была вычислена се�
лективность С4, С6, С8 и С10–С18 олефинов при за�
данных значениях исходных параметров. Разрабо�
танная математическая модель  в виде регрессион�
ного полинома второго порядка, адекватно описы�
вающая экспериментальные данные, позволила 
расчетным путем предсказать узкую область усло�
вий, при которых можно достичь максимальных 
значений выходных параметров реакции олигоме�
ризации этилена. Разработанные нами каталитиче�
ские системы на основе ЦНК являются высокоэф�
фективными для получения ПАО непосредственно 
олигомеризацией этилена, что приведет в будущем 
к экономически и экологически выгодным техно�
логиям с их применением. 
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