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O polietileno (PE) ¢ um polimero sintético comercialmente importante, devido as suas
diferentes caracteristicas como: baixo custo, reciclabilidade, facil processamento, alta
resisténcia quimica e boas propriedades mecanicas. Além disso, o PE possui diversas
aplicagoes, as quais incluem a fabricagdo de pequenas embalagens até grandes engrenagens
utilizadas nas industrias.

Nos ultimos anos, os catalisadores nao metalocénicos aplicados a polimerizagdo de
olefinas, t€ém merecido considerdvel atencdo tanto nas areas académicas como industriais,
devido principalmente ao surgimento de ligantes alternativos em substituicdo ao grupo
ciclopentadienila. Os efeitos estéricos/eletronicos dos diferentes ligantes, quando coordenados
ao centro metalico, permitem a formacdo de catalisadores que podem exibir alta eficiéncia
catalitica e capacidade de controlar a distribui¢do de peso molecular e microestrutura dos
polimeros. Dentro desta classe, os complexos a base de metais das primeiras séries de
transicao, contendo uma grande variedade de ligantes bi- e tridentados, tém sido usados em
reacoes de homopolimerizagao do etileno e copolimerizagao do etileno com olefinas-a. Desta
forma, este trabalho tem como objetivo a sintese de uma nova classe de complexos de
zirconio (IV), contendo ligantes do tipo fenoxi-imina-tiofeno e avaliagdo destes em reagdes de
polimerizacao do etileno.

Os ligantes fenoxi-imina-tiofeno de formula geral: 5-metiltiofeno-(N=CH)-R (1a-1d)
(1a: R = 4-fluor-fenol; 1b: 2-fenol; 1¢: 4-terc-butilfenol e 1d: 6-metilfenol) foram obtidos via
condensacdo de base de Schiff de uma amina priméria correspondente com o 5-
metiltiofeno-2-carboxialdeido em etanol, na presenca de acido férmico. Estes ligantes foram
obtidos como so6lidos amarelos e laranja, com rendimentos entre 69-74%. Os mesmos foram
caracterizados utilizando RMN 'H e 13C, analise elementar e espectroscopia na regido do
infravemelho. A reagdo do 5-metilltiofeno-(N=CH)-4-fluor-phenol (1a) com 0,5 equiv. do
[ZrCl4(THF)2] em THF, a 25°C, durantel2h, resultou na formag¢ao do [Zr(L1).Clz] (2a). Este
foi obtido como um sé6lido amarelo escuro, com bom rendimento.

Estudos iniciais mostram que o complexo 2a, na presenga de metilaluminoxano
(MAO), foi ativo na polimerizacdo do etileno. Estes estudos serdo estendidos para outros
complexos de zirconio(IV), visando avaliar o comportamento catalitico destes, assim como a
influéncia do tipo de ligante na atividade catalitica e propriedades dos polimeros.
Posteriormente, as reagdes serdo otimizadas variando-se as condi¢des de pressdo, temperatura
e razdo molar [Al]/[Zr]. Os polietilenos obtidos serdo caracterizados através de Analise
Diferencial de Varredura (DSC) e Cromatografia de Permeac¢do em Gel (GPC).



