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Металлоорганические комплексы активно используются в качестве катализаторов, применяемых при производстве линейных альфа-олефинов, активно использующихся в промышленности. Большинство из них обладают высокой ценой, не всегда позволяют достичь необходимой селективности и, как правило, безальтернативны. Один из ключевых циркониевых комплексов - тетраизобутират циркония [1, 2] - является обязательным компонентом в цепочке производства полиэтилена в качестве сокатализатора в каталитических системах для производства альфа-олефинов. Однако, несмотря на высокую активность, данный катализатор проявляет низкую селективность и приводит к получению продукта с высоким содержанием тяжелых полиолефинов, нежелательных для последующих химико-технологических процессов. В данном исследовании оценена возможность синтеза карбоксилатов циркония [4], как первый этап поиска альтернативных катализаторов того же класса.
Были проведены вычисления термодинамических характеристик реакции синтеза карбоксилатов циркония (C1-C6, 16 веществ) из твердого тетрахлорида циркония и соответствующей кислоты с использованием программного пакета ORCA 6.0 и композитного метода r2SCAN-3c [3]. Данные представлены для двух растворителей (гексан и толуол, модель сольватации - SMD) для ряда температур от 273 до 473 с шагом 25К.
Изменение свободной энергии Гиббса антибатно температуре, близко к линейному для всех рассмотренных реакций. Самопроизволен только синтез тетраформиата циркония, для остальных реакций необходимо сдвигать равновесие путем удаления хлороводорода из зоны реакции, понижая таким образом его парциальное давление. Полученные значения изменения энергии Гиббса позволяют сделать вывод о невозможности синтеза бутирата и валериата циркония в заданном интервале температур. Сравнимы значения изменений свободной энергии Гиббса у реакций синтеза изобутирата и ацетата циркония, что позволяет рассмотреть данный карбоксилат в качестве замены. Принципиальных отличий при смене растворителя на значения изменения свободной энергии Гиббса не обнаружено.
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