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O desenvolvimento de processos seletivos para producdo de a-olefinas lineares (AOLS) e
poliolefinas é de grande interesse industrial. Particularmente, as a-olefinas lineares (AOLS) séo
valiosas commodities utilizadas como bases em diversas areas da industria quimica, tais como
detergentes, lubrificantes sintéticos, alcoois, plastificante bem como comondmeros para a
producdo de polietileno de baixa densidade linear (LLDPE). Por outro lado, as poliolefinas, tais
como o polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade (PEBD) e
polietileno linear de baixa densidade (PELBD) sdo importantes polimeros sintéticos comerciais
0s quais agregam algumas caracteristicas relevantes tais como o baixo custo, reciclabilidade,
facil processamento, alta resisténcia quimica e boas propriedades mecanicas. Assim, este
trabalho reporta a sintese de 04 novos ligantes fendxi/pirrol-imina e a partir destes a sintese e
caracterizacdo de 04 novos complexos de Ni(ll) e 02 complexos de Ti(IV). Os ligantes fendxi-
imina (L1-L2) foram sintetizados através da reacdo de condensagdo entre salicilaldeido e
aminas apropriadas (o-anisidina ou o-dianisidina) em etanol por 18 horas a temperatura
ambiente. Apo6s isolamento e purificagdo os ligantes CeHsOH-2-(N=CH)-2-OCH3CsH4 (L1) €
[CeH40-2-(N=CH)-2-OCH3C¢Ha4]2 (L2) foram obtidos como solidos amarelo escuro e laranja
com rendimentos de 90 e 50%, respectivamente. Para fins de comparacédo, foi sintetizado
também o ligante pirrol-imina através da reacdo de condensagdo entre pirrol-2-carboxaldeido e
o-anisidina em metanol por 18 horas a temperatura ambiente. Apos isolamento e purificacdo o
ligante 2-(CsHiN-2’-CH=N)-2-OCH3CsH2 (L3) foi obtido como um sélido marrom com
rendimento de 88%. Estes ligantes (L1-L3) foram caracterizados por RMN *H, espectroscopia
na regido do infravermelho (IV) e andlise elementar. A reacdo de L1 com 1.0 equiv. de
NiBro(DME) resultou na formacdo do complexo monometalico NiBr{C¢HsOH-2-(N=CH)-2-
OCH3CeH4} (Nil) (67%). Por outro lado, a reacdo de L2 com 2.0 equiv. promove a formacao
do complexo binuclear [Ni{CeHsO-2-(N=CH)-2-OCH3CsH4}Br]> (Ni2)(76%). A reacdo
desprotonacdo do ligante L3 com NaH, seguido pela reacdo com 1.0 equiv de NiBr2(DME)
resulta na formagdo de NiBr{(2-(CsHsN-2’-CH=N)-2-OCH3CsHs} (Ni3) como um solido
marrom amarelado com 67% de rendimento. Os complexos foram caracterizados por IV e
andlise elementar. Utilizando condigdes reacionais padrdo (tolueno, [Ni] = 10,0pumol, 20 bar,
20 min, 30 °C, e 300 equiv. de MAO) os complexos Nil, Ni2 e Ni3 foram ativos na
oligomerizacio do etileno com frequéncias de rotacio (FR) variando entre 13,7 e 49,8 x 10°
(mol de etileno)-mol Ni-h?, e com boa seletividade para producdo de buteno-1 (85,2-91,8 %
em massa). Com o objetivo promover a formacgdo de sistemas cataliticos aplicados a
polimerizacdo do etileno, foram sintetizados os complexos mono Ti{2,6-tert-butila-CsH20O-2-
(N=CH)-2-OCH3CsH3}Cl3s (Til) e binuclear [Ti{2,6-tert-butila-C¢H20-2-(N=CH)-2-
OCH3CeH3}Cls]2 (Ti2) através da reacao de ligantes L1 e L2 com [TiCls(THF)2] em tolueno
por 18 horas. Estes complexos de titanio (1V) foram isolados e purificados sendo obtidos como
solidos bege e vermelho com rendimentos de 66 e 71%, respectivamente, e analisados por 1V e
anélise elementar. Os complexos Til e Ti2 foram testados sob condi¢fes padrdo de nosso
laboratorio (tolueno, [Ti] = 10,0 umol, 20bar, 15min, 60°C e 300 equiv. de MAO) e se
mostraram efetivos para a homopolimerizagdo do etileno com atividades de 119,6 e 53,6kg de
PE/mol(Ti).h, respectivamente, produzindo polietileno de alta densidade com temperatura de
fusdo (Tm) de aproximadamente 136°C e cristalinidades variando de 36 a 42%.



