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Каталитически активной частицей Циглеровских катализаторов (включая металлоцены и пост-металлоцены), согласно общепринятым представлениям, является алкилированный катионный комплекс переходного металла с вакантным координационным местом. Важным аспектом этой проблемы является возможность восстановления Ti+4 в процессе активации алюминийорганическими соединениями (АОС) до соединений Ti+3.
Несмотря на общепринятую точку зрения о катионной природе активных центров Циглеровских катализаторов с металлами 4, 5, 8-10 групп, существуют и противоречащие ей результаты. 

В данной работе получены комплексные соединения титана в степенях окисления +3 и +4 с краунэфирами. Свойство макроциклических полиэфиров – краунов к образованию ионных комплексов переходных металлов определила наш выбор лигандов. До настоящего времени в научной периодике каталитические свойства комплексов с краун-эфирами в полимеризации олефинов не упоминались.

Синтез ионных соединений титана+3 может быть осуществлен либо в результате восстановления молекулярных соединений титана+4 в присутствии сильных оснований Льюиса с последующем комплексообразованием (реакция 1, рис. 1), либо при прямом взаимодействием комплексов солей титана+3 с подходящим лигандом и предшественником аниона (в нашем случае – с AlCl3, реакция 2, рис. 1,). Так, катионный комплекс состава [TiCl2·15-Crown-5]+ [AlCl4]- был получен обоими методами: восстановлением TiCl4 диэтилалюминийхлоридом в присутствии краун-эфира, а также взаимодействием комплекса TiCl3∙3TГФ с 15-краун-5 и безводным AlCl3 [6]. Схемы синтеза приведены на рис. 1.
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Схема 1. Синтеза комплекса [TiCl2·15-Crown-5]+ [AlCl4]-.
Изучение каталитической активности синтезированных комплексов проводилось на модельной реакции полимеризации этилена в одинаковых условиях, способствующих получению полимера с низкой степенью переплетения макромолекул. Активность некоторых систем достигает 4200-4500 кг ПЭ/моль Ti ч атм.
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