Новые бис(фенокси-иминные) комплексы Ti(IV) в сочетании с Al/Mg активаторами – катализаторы полимеризации и сополимеризации этилена
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Разработанные в 80 годах прошлого века группой T. Фуджиты дихлоридные комплексы переходных металлов 4 группы с фенокси-иминными лигандами (FI-катализаторы) по сей день остаются одной из самых востребованных групп пост-металлоценовых катализаторов полимеризации олефинов, позволяющих синтезировать широкий круг полимерных материалов с эффективностью, не уступающей лучшим металлоценам. В большинстве случаев процесс проходит в режиме «живой» полимеризации, приводящей к получению полимеров с узким молекулярно-массовым распределением. При синтезе сополимеров, помимо мономодальности, достигается равномерное распределение сомономерных звеньев в макромолекуле, обеспечивающее отличные физико-механические характеристики материала. Однако, одно обстоятельство существенно затрудняет широкое внедрение данной группы катализаторов в индустриальное производство. Для активации FI катализаторов применяются различные алкилалюмоксаны – продукты контролируемого гидролиза производных триалкилалюминия, являющиеся соединениями с неустановленной, по большому счету, структурой, к тому же изменяющейся со временем. Для успешной активации FI прекатализаторов используются значительные избытки алкилалюмоксанов (Al/M (1000), и этот фактор очень существенно увеличивает себестоимость продукта. По этой причине значительные усилия исследователей направлены на разработку более доступных и «предсказуемых» активаторов (MAO-free catalytic systems). 
Нами синтезирован ряд дихлоридных и диалкоксидных комплексов Ti(+4) с FI лигандами, содержащими как ароматические, так и алифатические радикалы в иминном фрагменте, в том числе и перфторированные (рис. 1). Структура новых соединений установлена на основании комплекса аналитических данных (1H, 13C, 19F-ЯМР–спектроскопия, ИК-спектроскопия, РСА, элементный анализ). В присутствии Al/Mg со-катализаторов исследуемые комплексы эффективно катализируют полимеризацию этилена с активностью до 4200 кг ПЭ/моль Ti ч атм. и сополимеризацию этилена с пропиленом. Показано, что в отличие от МАО, Al/Mg активаторы формируют активные катализаторы из диалкоксидных комплексов. В результате синтеза образуется СВМПЭ с низкой степенью переплетения макромолекул, что позволяет перерабатывать его безрастворным методом в ориентированные пленки с прочностью до 3 ГПа.

[image: image1.emf]2

TiX 4

X = Cl; O-iPr

R =  C 6 H 5 , C 6 F 5 , C 7 H 15 ; C 7 H 2 F 13 ; C 10 H 21 ;C 10 H 4 F 17 ;

t-Bu

t-Bu

N

R

OH

t-Bu

N

R

Ti

X

X

O

t-Bu

 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ №19-03-00312.
_1676312356

