Новые феноксииминные комплексы Ti(+4) – катализаторы полимеризации и сополимеризации этилена
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Одной из важных задач, стоящих перед отечественными учеными является разработка предпочтительно патентно-чистых, высокоэффективных, селективных и экономически оправданных каталитических систем циглеровского типа из сырья производящегося на территории РФ и ориентированных на модификацию традиционных способов синтеза полимерных и олигомерных материалов на основе олефиновых углеводородов и внедрение новых с перспективой их промышленного развития и применения. Эта необходимость возникла с практически полным отсутствием в Российской Федерации промышленного производства ряда полиолефиновых и эластомерных материалов (СКЭП, СКЭПТ), высших альфа-олефинов, сополимеров и олигомеров на их основе. 
Для этих целей, в данной работе синтезированы катализаторы на основе комплексов титана(+4) с фторированными и нефторированнными лигандами феноксииминной природы (Схема 1). Интерес к комплексам подобного состава связан с их способностью высокоэффективно катализировать процесс получения полимеров с узким молекулярно-массовым распределением и способностью работать по механизму «живой» полимеризации. Синтезированные соединения охарактеризованы всеми доступными методами физико-химического анализа. Показана их способность сополимеризовать этилен с октеном-1 в присутствии более дешевых активаторов на основе Al(C2H5)2Cl и MgXn. Наличие лабильной HC=N связи в молекуле прекатализатора сокращает время жизни каталитической системы. Феноксииминный комплекс при взаимодействии с алюминийорганическим соединением превращается в феноксиаминный комплекс, в результате чего происходит дезактивация катализатора. Очевидный путь устранения этого недостатка – использовать лиганды более устойчивые к вторичным реакциям, например лиганды не содержащие лабильной CH=N связи: 2,4-ди-трет-бутил-6-[(N-метиланилино)метил]фенол, 2,4-ди-трет-бутил-6-(феноксиметил)фенол, 2,4-ди-трет-бутил-6-(фенилсульфанилметил)фенол.
Для синтеза серии моноанионных лигандов OO - и OS-типов, характеризующихся определенным структурным сходством с классическими феноксииминными лигандами, т.е. являющихся их прямыми аналогами, была использована схема 2. Исходя из 2,4-ди-трет-бутилфенола, был получен бромзамещенный гидроксиметилфенол, взаимодействие которого в натриевыми солями фенола или тиофенола привело к получению лигандов (Рисунок 9, 10 соединения 21-22). 

[bookmark: _GoBack]
Рисунок 1. Взаимодействием лигандов 1-2 с TiCl2(OiPr)2 или Ti(OiPr)4 получены титановые комплексы L2TiY2 3-5. 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ №23-13-00089П.
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