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A oligo- e polimerizacao do etileno, visando a produgdo seletiva de a-olefinas lineares (AOL s,
C4-Cg) e polietileno representam importantes aplica¢des industriais da catalise homogénea em
todo o mundo. As AOL s constituem as matérias primas de alto valor agregado para a inddstria
quimica e com grande demanda mundial objetivando principalmente a producdo de polietileno
linear de baixa densidade (PELBD). Neste contexto, este trabalho visou a sintese e
caracterizagdo de novos complexos de Ni''e Ti'Vcontendo ligantes fenoxi-imina e aplicacéo
destes em processos de oligomerizacédo e polimerizacao do etileno. Os ligantes fenoxi-imina (L.1-
L2) foram sintetizados através da reacdo de condensacdo entre 3,5-di-tert-butil-
hidroxibenzaldeido e diferentes aminas (anisidina e dianisidina) em refluxo de etanol por 18
horas, a 95°C. Apo6s isolamento e purificacdo,os ligantes [2,6-tert-butila-CeH2(OH)-2-(N=CH)-2-
OCH3CeHs]2 (L1) e 2,6-tert-butila-(OH)CsH2-(N=CH)-2-OCH3CsHs (L2) foram obtidos como
solidos laranja e amarelo com rendimentos de 72% e 94%, respectivamente. Estes foram
caracterizados por analise elementar, RMN H e 13C e espectroscopia na regido do infravermelho
(IV). A reacdo de L1 com 1.0 ou 2.0 equiv. de NiBr,(DME), em THF por 18 horas a temperatura
ambiente, resultou na formacédo de dois novos complexos de Ni(ll) (Nil e Ni2), os quais foram
isolados como soélidos laranjas com rendimento variando entre 70% e 88%. Estes complexos
foram caracterizados por 1V e ESI-HRMS.Utilizando condi¢es reacionais padréo (tolueno,[Ni]
= 10,0 pmol, 20 bar, 20 min, 30 °C, e 300 equiv. de MAO) os complexos Nil e Ni2 foram ativos
na oligomerizac&o do etileno com frequéncias de rotacdo (FR) variando entre 14,7 e 23,8 x 103
(mol de etileno)-mol Ni™-h'te com boa seletividade para producéo de buteno-1 (88,3-92,2 % em
massa).Para efeito de comparacado, realizou-se a reacdo de L2 com 1.0 equiv. de NiBr2(DME),
sob as mesmas condicBes anteriores, resultando na formacdo do complexo de niquel (Ni3) um
solido amarelo com rendimento de 81%.Este complexo mostrou-se ativo na oligomerizacao do
etileno com FR de 51,2 x 10° (mol de etileno)-mol Ni*-h. Visando a polimerizac&o do etileno,
foi sintetizado o complexo [Ti{2,6-tert-butila-CeH20-2-(N=CH)-2-OCH3CsH3}Cl3s]> (Til)
através da reacdo de L1 com 2.0 equiv. de TiCls(THF)2 em THF por 18 horas a temperatura
ambiente. Apoés purificagdo, este foi obtido como um solido vermelho escuro (71%) e
caracterizado por anélise elementar. Testes preliminares relacionados a polimerizacéo do etileno,
utilizando condic@es reacionais padrdo em nosso laboratorio (tolueno, [Ti] = 10,0 umol, Petileno =
20 bar, t = 15 min, 60 °C, e 300 equiv. de MAQ), mostraram que Til foi ativo (38 kg de
PE/mol[Ti]-h) produzindo polietileno de alta densidade (PEAD).



