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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

O desenvolvimento de complexos de Ni(II) para atuarem como fotocatalisadores em reagdes de
fotopolimeriza¢do radicalar representa uma estratégia promissora, inovadora e de menor custo
em relagdo aos sistemas que utilizam metais nobres. Além disso, o planejamento estrutural
desses compostos, associado ao uso de mondmeros biodegradaveis e fontes luminosas mais
sustentaveis, como LEDs, fortalece praticas alinhadas a quimica verde e a redugdo de impactos
ambientais. Dessa forma, a pesquisa apresenta relevincia ampla, com contribuigdes
econOmicas, ambientais, sociais € educacionais, alinhando-se aos objetivos globais de

desenvolvimento sustentavel e inovagao tecnologica.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

The development of Ni(IT) complexes to act as photocatalysts in radical photopolymerization
reactions represents a promising, innovative, and lower-cost strategy compared to systems
using noble metals. Furthermore, the structural design of these compounds, combined with the
use of biodegradable monomers and more sustainable light sources such as LEDs, strengthens
practices aligned with green chemistry and the reduction of environmental impacts. Therefore,
this research has broad relevance, with economic, environmental, social, and educational
contributions, aligning with the global goals of sustainable development and technological

innovation.
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RESUMO

Neste trabalho, complexos de Ni(II) coordenados a ligantes Imd, Imd-ph, Imd-terc, FenPrz e
FenPrz-ph, derivados de fenantrolina, foram sintetizados com o objetivo de atuarem como
fotocatalisadores em reacdes de fotopolimerizagdo radicalar livre (FRP). A pesquisa iniciou-se
com a sintese de cinco ligantes, seguida da obtencao de seus respectivos complexos metélicos.
Os ligantes e complexos foram caracterizados por técnicas espectroscopicas, incluindo FTIR,
UV-Vis, RMN de 'H e ESI-MS. Estudos complementares, como espectroscopia de
fluorescéncia, também foram realizados para os compostos sintetizados. Ao longo do estudo,
avaliaram-se as propriedades fotoquimicas dos complexos aplicados como fotocatalisadores em
sistemas de fotoiniciagdo para FRP. Dois sistemas distintos foram investigados: um utilizando
brometo de fenacila e a amina EDB sob irradiagdo de LEDs (365 nm, 390-405 nm e 405nm),
e outro contendo sal de iod6nio e EDB sob as mesmas condig¢des. Este tltimo apresentou maior
eficiéncia e desempenho promissor na FRP do Triacrilato de Trimetilolpropano Etoxilado
(TMPETA). Além disso, a FRP do biomondémero metacrilato de piperonila também foi
investigada utilizando o sistema contendo sal de iodonio e EDB sob os mesmos comprimentos
de onda de irradiagdo, apresentando resultados promissores quanto a eficiéncia do sistema
fotoiniciador. Ainda assim, estudos de supressdo e de fotolise sob LED@365 nm foram
conduzidos para propor o mecanismo associado a condi¢do otimizada. Os resultados obtidos
indicam que alguns dos complexos de Ni(II) desenvolvidos exibem caracteristicas fotoativas
adequadas para atuarem como fotocatalisadores eficientes em processos de fotopolimerizagao.

Palavras—chave: complexos de niquel; fotopolimerizacao radicalar; fotocatalise.



ABSTRACT

In this work, Ni(IT) complexes coordinated to the phenanthroline-derived ligands Imd, Imd-ph,
Imd-terc, FenPrz, and FenPrz-ph were synthesized aiming at their application as photocatalysts
in free radical photopolymerization (FRP) reactions. The study began with the synthesis of five
ligands, followed by the preparation of their respective metal complexes. The ligands and
complexes were characterized by spectroscopic techniques, including FTIR, UV-Vis, 'H NMR,
and ESI-MS. Complementary studies, such as fluorescence spectroscopy, were also carried out
for the synthesized compounds. Throughout the study, the photochemical properties of the
complexes applied as photocatalysts in photoinitiating systems for FRP were evaluated. Two
distinct systems were investigated: one using phenacyl bromide and the amine EDB under LED
irradiation (365 nm, 390—405 nm, and 405 nm), and another containing iodonium salt and EDB
under the same conditions. The latter system exhibited higher efficiency and promising
performance in the FRP of Ethoxylated Trimethylolpropane Triacrylate (TMPETA).
Additionally, the FRP of the bio-based monomer piperonyl methacrylate was also investigated
using the iodonium salt/EDB system under the same irradiation wavelengths, showing
promising results regarding the efficiency of the photoinitiating system. Furthermore,
quenching and photolysis studies under LED@365 nm were conducted to propose the
mechanism associated with the optimized condition. The obtained results indicate that some of
the developed Ni(II) complexes exhibit suitable photoactive characteristics to act as efficient

photocatalysts in photopolymerization processes.

Keywords: Nickel complexes; free radical photopolymerization; photocatalysis.
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1. INTRODUCAO

A fotoquimica, que estuda as transformacdes quimicas induzidas pela absor¢ao de luz,
representa uma area de grande relevancia dentro da fisico-quimica ¢ da quimica organica
modemna. [1]Conforme destacado por Neumann e Quina[2], trata-se de um campo naturalmente
multidisciplinar, abrangendo desde fundamentos tedricos como a quimica quantica e técnicas
espectroscopicas, até aplicagdes praticas em diversos contextos. A abrangéncia da fotoquimica
¢ notavel, incluindo investigagdes sobre reagdes envolvendo compostos organicos, inorganicos
e complexos de coordenacdo, além de sua presenca em processos bioldgicos, como a
fotossintese e a bioluminescéncia, e em areas aplicadas como a fotomedicina, o
desenvolvimento de novos materiais funcionais, a fotoquimica ambiental e os processos de
fotopolimerizacao. [3]

Dentre as aplicagdes mais exploradas nas ultimas décadas, a fotopolimerizagdo tem se
destacado tanto na pesquisa cientifica quanto na industria. [4, 5]Essa técnica utiliza a luz,
especialmente na regido do visivel, como fonte de energia para induzir reagdes de
polimerizagdo. Por ser limpa, abundante e acessivel, a radiagdo visivel ¢ considerada uma
alternativa sustentavel aos métodos convencionais, especialmente quando combinada ao uso de
fotocatalisadores, que possibilitam a ativacao de substratos organicos que, isoladamente, nao
absorveriam luz nessa faixa do espectro. Dessa forma, ¢ possivel conduzir reagdes sob
condi¢des mais brandas, empregando fontes luminosas simples, como lampadas fluorescentes,
LEDs, haldgenas ou até mesmo a luz solar. [4, 6, 7]

No contexto dos materiais poliméricos, a fotopolimerizagdo, também chamada de
polimerizagdo fotoiniciada, ocorre quando a absor¢do de luz pelo sistema reacional leva a
formacao de espécies ativas capazes de iniciar reagdes de crescimento de cadeias poliméricas.
Esse processo pode ser ativado tanto por luz UV quanto por luz visivel, dependendo dos
componentes envolvidos. [4]JEmbora o termo “fotopolimerizacdo” seja mais precisamente
aplicado a reagdes em que cada etapa depende diretamente da absor¢do de um foton, ele ¢
amplamente utilizado, de maneira mais flexivel, para descrever reagdes de cadeia iniciadas por
radiag@o. Nesses casos, a luz promove a formagdo de radicais livres ou espécies catiOnicas que
dao inicio ao processo de polimerizagdo. A maior parte das aplicacdes praticas utiliza esse
mecanismo, o qual pode levar a reticulacdo de cadeias preexistentes ou a formagao simultanea
de cadeias e redes tridimensionais, como nos processos de cura por radiacdo. [3]

A fotopolimerizagdo oferece diversas vantagens econOmicas € ambientais em relagao

aos processos de cura térmica convencionais. Uma das principais vantagens € a cura rapida, que
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permite uma polimerizagdo eficiente em temperatura ambiente, sem a necessidade de calor
adicional, o que reduz significativamente o consumo de energia. [3, 8, 9]Além disso, a
fotopolimerizacao utiliza formulacdes isentas de solventes, o que elimina a necessidade de
solventes adicionais e evita os custos associados a recuperagdo de solventes e ao uso de
equipamentos de secagem. Esses fatores tornam o processo mais econdmico, rapido e

ambientalmente amigavel. [4, 8, 9]

1.1. FOTOPOLIMERIZACAO RADICALAR LIVRE (FRP)

A polimerizagdo por via radicalar livre (FRP) destaca-se como uma das técnicas mais
utilizadas na fotopolimerizagdo, principalmente em razdo de seu baixo custo e da ampla
disponibilidade comercial de monomeros e fotoiniciadores capazes de gerar espécies
radicalares. Essa diversidade dereagentes permite a formulagao desistemas fotopolimerizaveis
com composigdes bastante versateis. [10]

O mecanismo dereacdo daFRP envolve quatro etapas principais: iniciacdo, propagacao,
transferéncia de cadeia e terminagdo (Figura 1). [11]Na etapa de iniciagdo, formam-se radicais
livres que atuam como centros ativos iniciadores do processo. Esses radicais promovem a etapa
de propagacdo, na qual unidades de mondmeros sdo sucessivamente incorporadas a cadeia em
crescimento, embora nem toda adig@o leve diretamente a formacao de ligagdes cruzadas. [11]

Em seguida, ocorre a transferéncia de cadeia, que interrompe o crescimento da cadeia
polimérica e pode gerar um novo radical propagante (na Figura 1, H-R representa qualquer
doadordehidrogénio, como mondmeros, polimeros ou aditivos). Por fim, a etapa de terminagao

encerra a reagdo, desativando os radicais e finalizando o crescimento das cadeias. [11]
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Figura 1. Etapas de uma reagdo de fotopolimerizagao por radicais livres reticulados, em que I

¢ um fotoiniciador, D ¢ um doador e M ¢ qualquer mondmero, incluindo aqueles que fazem

parte de um oligdbmero.

Dissociaciio (por clivagem) I—] — 1 + T

HD | 1 4 p

Dissocia¢io (por abstracio de H) I —— I*

Dissociacdo (por transferéncia de e’) 1 + HD ? lH_DH I

Iniciagio I' + M — [—M
‘Etapa 2- Propagagio
—M, + —M, 1
‘Etapa 3- Transferéncia de cadeia
M, + H—R H—M, + R
‘Etapa 4- Terminagdo
Recombinagiio Mn' + MH; M,—M,,

Desproporgio Mn + H —Mr;1

+

HD

H

Fonte: Adaptado de[11].

Na FRP, a escolha do mondmero influencia diretamente a velocidade de cura, a

densidade de reticulagdo e as propriedades finais do material. O TMPETA (trimetilolpropano

triacrilato etoxilado) (Figura 2) tem se destacado como um mondmero promissor para FRP

devido a sua estrutura trifuncional acrilada e a presenca de cadeias de 6xido de etileno. Essa

combinagdo confere ao TMPETA elevada reatividade sob radiacdo UV, promovendo a

formacdo de redes poliméricas densas, a0 mesmo tempo em que proporciona maior

flexibilidade e mobilidade segmentar. Além disso, suas cadeias etoxiladas favorecem a

compatibilidade com fotoiniciadores, resultando em sistemas com alta conversdo, elevada

estabilidade mecanica e, em aplicagdes especificas como eletrolitos poliméricos, condutividade

idnica superior. [12]
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Figura 2. Estrutura do TMPETA (trimetilolpropano triacrilato etoxilado).

0] 0]
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Fonte: Autoria propria.

1.2.  FOTOINICIADORES

Os fotoiniciadores (PIs) sdo compostos essenciais em sistemas de fotopolimerizacao,
sendo responsaveis pela conversdo da energia luminosa em espécies radicalares que promovem
a iniciagdo da polimerizagdo. A eficicia de um fotoiniciador depende de sua capacidade de
absorver a radiacdo emitida pela fonte de luz e de apresentar alto rendimento quéntico na
formacao de radicais. Entre os critérios de sele¢do, destacam-se: faixa de absor¢do compativel
com a luz empregada, estabilidade, reatividade, toxicidade reduzida e compatibilidade
adequada com os demais componentes do sistema. [1, 8, 13]

Os PIs sdo classificados em dois grandes grupos conforme o mecanismo de formagao
de radicais: fotoiniciadores do tipo I e do tipo II. Os do tipo I atuam predominantemente por
clivagem homolitica, formando doisradicais diretamente a partir daexcitacdo da molécula. Este
processo ¢ comumente denominado reagdo de Norrish tipo I. [13, 14]

Ja os PIs do tipo II (Figura 3) envolvem uma etapa adicional de transferéncia de elétrons
ou de hidrogénio para a geragao dos radicais, sendo frequentemente utilizados em conjunto com
doadores de elétrons, como aminas terciarias, alcoois ou éteres. Nesse caso, a reagdo ¢ analoga
a Norrish tipo II, podendo ocorrer via formagao de complexos de transferéncia de carga

seguidos pela formagdo dos radicais ativos. [13, 14]
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Figura 3. Processo de fotopolimerizacdo do tipo II e potencial aplicagdo de um
fotossensibilizador (PS). Abreviacées: PS = fotossensibilizador; PS* = fotossensibilizador no
estado excitado; PI = fotoiniciador; PI* = fotoiniciador no estado excitado; DH = doador de
hidrogénio/elétron; D+ = radical formado a partir do doador; DHe+ = cation radical do doador;
PI+—= anion radical do composto; PIHe =radical hidrogenado do composto; hv = absor¢ao de

foton/radiagao.

Fonte: Adaptado de [14]

O fotoiniciador garante uma melhor eficiéncia na conversao dos monomeros, co-
iniciadores e demais aditivos podem ser utilizados formando sistemas de fotoiniciagao contendo
dois ou mais componentes. Tais sistemas podem, inclusive, estender os espectros de absorcao,
aumentando a faixa de comprimento de ondada luz absorvida para valores onde o fotoiniciador
sozinho ndo ¢ capaz de absorver, transferindo a energia do estado excitado para o fotoiniciador.
Utilizando sistemas fotoiniciadores adequados, ¢ possivel realizar polimerizagdo radicalar,
cationica e anionica. [4, 8, 13]

Na pratica, os sistemas fotoiniciadores podem conter dois ou mais componentes.
Sistemas binarios sdo comuns e envolvem o fotoiniciador e o doador de elétrons, como no caso
classico da canforquinona (CQ), cuja estrutura esta representada na Figura 6, com uma amina
terciaria, amplamente utilizada em materiais odontologicos. A CQ, por sua vez, apresenta
absorcdo maxima em 470 nm, coincidindo com a faixa de emissdo dos aparelhos de
fotopolimeriza¢do odontologica (405—495 nm), o que justifica sua popularidade. [15]

Sistemas de trés componentes, por outro lado, incluem um terceiro componente, como
os sais de difenil-ioddnio (ex. Ph2I*CI'), que ndo apenas aumentam a taxa de iniciagdo ao gerar
novos radicais, mas também auxiliam na regeneracao do fotoiniciador e na diminui¢ao da taxa
de reagdes de terminagdo. Essa complexidade adicional no sistema, como mostrado na Figura
3, promove maior controle sobre a cinética dareacao e sobre as propriedades finais do polimero

formado, sendo especialmente relevante em aplicagdes de alta performance. [3, 15]
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Figura 4. Exemplo de sistemas de trés componentes com PI/DH/A. Abreviacées: PI =
fotoiniciador; PI* = fotoiniciador no estado excitado; hv = absor¢ao de foton/radiacdo; DH =
doador de hidrogénio/elétron; D = radical derivado do doador; PIHe =radical hidrogenado do
fotoiniciador; A = aceptor de elétron/hidrogénio; Ae— = radical anion formado a partir do

aceptor; H+ = proton; M = mondmero.

Monémero IRiciacdo

Fonte: Adaptado de [14]

Os fotoiniciadores desempenham um papel crucial em uma variedade de aplicagdes
industriais e biomédicas, com destaque para a sua utilizagdo em tintas, revestimentos e na area
da satde dental. Existem varios fotoiniciadores, cada um com caracteristicas e propriedades
especificas que os tornam adequados para diferentes aplicagdes (Figura 5).[16]

Figura 5. Materiais obtidos através da fotopolimerizacao.

N7

Tintas e vernizes Revestimentos

Resinas dentarias

Fonte: Autoria propria.

Na industria de tintas e revestimentos, fotoiniciadores como o MMMP (Methyl-1-(4-

methylthio)phenyl-2-morpholinopropan-1-one) e HAPs (hidroxiacetofenonas) sdo amplamente
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utilizados (Figura 6). Esses fotoiniciadores sdo eficazes na cura de materiais fotopolimerizaveis,
contribuindo para a rapida formagdo de polimeros e melhorando a resisténcia e durabilidade
dos revestimentos. Sua capacidade de absorver luz UV e iniciar a reacdo de polimerizagao
torna-os essenciais para a fabrica¢do de produtosde alta qualidade, como tintas e revestimentos
de longa duragao. [16, 17]

Na saude dental, fotoiniciadores como CQ (Camphorquinone), TPO (Diphenyl(2,4,6-
trimethylbenzoyl)phosphine  oxide), BAPO (Benzoin ethyl ether) e DMPOH
(Dihydroxyphenylphenylphosphine oxide) sdo empregados principalmente em resinas
compostas para restauragdes dentarias (Figura 6). Esses fotoiniciadores sdo responsaveis pela
iniciagdo da polimeriza¢do, permitindo a cura das resinas sob luz visivel ou radiagdo UV,
proporcionando materiais dentdrios com excelentes propriedades mecanicas e estéticas. A
escolha do fotoiniciador adequado depende do tipo de resina, da profundidade de cura
necessaria e da fonte de luz utilizada durante o procedimento. [18-20]

Figura 6. Tipos comuns de fotoiniciadores.
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Fonte: Autoria propria.
1.3.  FOTOCATALISADORES

Os fotocatalisadores apresentam bandas de absor¢ao que se estendem desde aregido do
ultravioleta (UV) até o visivel e, em alguns casos, ao infravermelho proximo (NIR). Essas
bandas correspondem, principalmente, a transigdes eletronicas do tipo HOMO-LUMO,

promovidas pela absor¢do de fotons pelas diferentes funcionalidades quimicas presentes em
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suas estruturas. [14] Para um desempenho eficiente, o espectro de absor¢cao do fotocatalisador
(PC) deve estar adequadamente ajustado ao espectro de emissao da fonte de luz utilizada, além
de exibir altos valores de coeficiente de extingdo molar (emax). Portanto, a sele¢do do
fotocatalisador esta diretamente associada ao tipo de fonte de luz adotada, como lampadas
convencionais, LEDs ou lasers de diodo. [14]

Grande parte dos fotocatalisadores utilizados em sintese organica ¢ composta por
estruturas metélicas. Com a crescente uso da fotocatélise como estratégia promissora para
reacoes de polimerizagdo, compostos de coordenagcdo e organometalicos vém ganhando
destaque como fotoiniciadores, principalmente devido a sua elevada eficiéncia na absor¢ao de
luz visivel. Essa caracteristica os torna compativeis com fontes luminosas acessiveis e de baixa
intensidade, como LEDs e até mesmo a radiacdo solar. [21]

Para exercer sua fung¢ao, o fotocatalisadordeve conter pelo menos um grupo cromoforo,
uma unidade estrutural sensivel a luz, capaz de absorver fotons e gerar espécies reativas, como
radicais livres ou cations, que iniciam a reagao depolimerizagdo. As propriedades fundamentais
que determinam o desempenho de um fotocatalisador em processos de fotopolimerizagao
incluem a capacidade de absor¢do de luz, os potenciais redox adequados, a estabilidade (ou
tempo de vida) dos estados excitados gerados e a eficiéncia de regeneracdo do catalisador
durante o ciclo fotocatalitico. [3, 14]

A fotopolimerizacdo pode ocorrer por meio de diferentes mecanismos quimicos,
envolvendo tanto reagdes de oxidacao quanto de redugdo. Nesse contexto, a luz atua como
agente excitador dos fotocatalisad ores red ox, promovendo processos detransferéncia eletronica
com os aditivos presentes no sistema. [7, 11, 14, 22] Quando excitado pela absor¢ao de fotons,
o fotocatalisador atinge o estado excitado, ocorrendo uma transi¢do eletronica do orbital
molecular ocupado de maior energia (HOMO) para o orbital molecular ndo ocupado de mais
baixa energia (LUMO), o que o torna capaz de participar de transferéncias eletronicas.

Uma das principais vantagens dos sistemas baseados em fotocatélise redox ¢ sua alta
eficiéncia na iniciagdo da polimerizagdo mesmo sob condigdes brandas. Isso se deve ao fato de
que o fotocatalisador ¢ regenerado durante o processo, o que permite o uso de quantidades
reduzidas do material catalitico. [14, 22] O ciclo catalitico correspondente ¢ ilustrado na Figura
7, evidenciando que o fotocatalisador (PC) pode ser regenerado pela adicdo de um agente
redutor ou oxidante, uma vez que, apos a excitacao, o PC reage de forma mais eficiente com

tais espécies. [14]
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Figura 7. Vias cataliticas das reacdes redox redutivas e oxidativas e o diagrama simplificado

de Jablonski de um fotocatalisador.

Via redutiva

PC= Fotocatalisador
D = Doador de elétron
A = Receptor de elétron

Fonte: Adaptado de[14].
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ido explorados como fotocatalisadores em sistemas

de fotopolimerizagdo, incluindo aqueles baseados em metais como ferro (Fe!ll), manganés

(Mn'), niquel (Ni'') e cobre (Cu'). Como exemplos, a Figura 8 apresenta complexos metalicos

sintetizados e investigados pelo nosso grupo de pesquisa, os quais tém demonstrado

desempenhos promissores em diferentes formulacdes. [14, 22-25]

Figura 8. Fotocatalisadores utilizados pelo

grupo LaCOM para fotopolimerizacao.

Naralyne M. Pesqueira et al.

Naralyne M. Pesqueira et al.

Sergio M. M. Yamada et al.
—12PF,

Fonte: Autoria propria.
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Conforme ja mencionado, a literatura destacauma melhoria significativa na eficiéncia
da fotopolimerizagdo com o uso de sistemas de fotoiniciadores compostos por trés
componentes, nos quais um dos compostos atua como regenerador do fotoiniciador durante a
reagdo. Essa estratégia caracteriza esses sistemas como verdadeiros fotocatalisadores,
permitindo a utilizagdo demenores quantidadesdeiniciador e/ou menor intensidade luminosas,

gracas ao aumento da fotossensibilidade do sistema. [14]
1.4. NIQUEL (NI)

Os precursores cataliticos deniquel desempenham um papel crucial no desenvolvimento
de novos sistemas cataliticos para a polimerizacdo. A descoberta desses novos sistemas
reacendeu o interesse na area de polimeriza¢do, permitindo a utilizagdo de outros metais, como
paladio, ferro e cobalto. Com isso, tornou-se possivel produzir polimeros de alta massa
molecular, algo que antes era restrito aos metais de transicdo dos grupos iniciais da tabela
periddica, como titanio, Zirconio, Hafnio, Vanadio e Cromio. [26]

Considerando as caracteristicas do niquel, ele ¢ o primeiro elemento da Tabela Periddica
e faz parte da primeira série dos metais de transi¢do. O niquel possui nimero atomico 28 e sua
configuragio eletronica é [Ar] 3d®4s%. Sua massa atomica é de 58,69 unidades de massa atomica
(v). [27]

O niquel (Ni) € o 24° metal em abundancia na crosta terrestre, caracterizado como metal
de alto niimero atomico, de densidade de 8,5 g/cm?®. O estado de oxidacdo mais frequente € o
Ni2*, porém outros estados podem ser encontrados, como o Ni3* e o Ni**. Geralmente o niquel
¢ encontrado junto ao ferro nos minerais goethita, como na limonita de niquel e ferro,
(Fe,Ni)O(OH)-nH20, ou sulfetos magmaticos como a pentlandita, (Ni, Fe)9S8. [27] Entre os
diversos compostos usados como fonte de Ni(Il), os mais importantes sdo o 6xido de niquel
(Ni0), o hidréxido deniquel (Ni(OH)z2), o sulfeto de niquel (Ni3S2)e o cloreto deniquel (NiCl).
Os sais de niquel formados com acidos organicos fortes sdo solliveis em 4gua, enquanto os sais
de niquel de acidos inorganicos fracos sao insoluveis. [26]

Em um complexo octaédrico, os orbitais d do ion metalico sofrem influéncia direta da
aproximacao dos ligantes. Essa interagdo gera repulsao eletrostatica entre os pares de elétrons
dos ligantes e a densidade eletronica dos orbitais d do metal, resultando no desdobramento
desses orbitais em dois conjuntos de diferentes energias. Os orbitais dx2 - y2 € dz2, pertencentes
ao conjunto eg, estdo orientados diretamente em dire¢do aos ligantes e, por isso, experimentam

maior repulsdo, tornando-se energeticamente menos estaveis. Em contrapartida, os orbitais dx2-
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y2 € dz, pertencentes ao conjunto tzg, encontram-se orientados entre os ligantes e,
consequentemente, sao menos afetados por sua presenca, permanecendo em niveis de energia
mais baixos. A diferenca de energia entre os conjuntos eg € t2¢ ¢ denominada desdobramento do
campo cristalino octaédrico, representada por Ao (ou Aoct); em referéncias mais antigas, essa
grandeza ¢ frequentemente expressa como 10Dq. Essa descri¢ao constitui a base da Teoria do
Campo Cristalino e permite compreender, de maneira simples, o desdobramento dos orbitais d
em compostos de coordenacao. [28]

A interpretacdo dessas transigdes pode ser aprofundada por meio dos diagramas de
Tanabe-Sugano, que relacionam a energia dos estados eletronicos de ions metélicos d” com a
intensidade do campo ligante. Para ions Ni(II), d®,em geometria octaédrica (Figura 9) [28], esse
diagrama permite correlacionar as bandas observadas experimentalmente nos espectros UV -
Vis com as transi¢oes eletronicas esperadas para essa configuragao.

Figura 9. Diagrama de Tanabe-Sugano para complexos octaédricos com configuracao

eletronica d8.

E/B

Fonte: Adaptado de[28].
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1.5.  HISTORICO DO GRUPO

O Laboratoério de Catdlise Organometalica e Materiais (LaCOM) trabalhou entre 2018
e 2020 com polimerizagdes térmicas, utilizando o monomero acetato de vinila e o iniciador
AIBN (Azobisisobutyronitrile). Durante esse periodo, foram realizados estudos com complexos
metalicos de cobalto(II), niquel(IT) e manganés(Il), coordenados a ligantes de base de Schiff,
aplicados em diferentes fotopolimerizagdes, como CMRP e OMRP.

A partir de 2021, os trabalhos publicados pelo grupo LaCOM passaram a focar em
polimerizagdes fotoquimicas, especificamente na aplicacdo de complexos de Co(II) e Ni(II) na
foto-OMRP. Foram utilizados LEDs com diferentes comprimentos de onda para clivar as
ligagcdes do fotoiniciador e do metal-carbono. O primeiro artigo desta série foi intitulado
“Reversible photogenerated-deactivation radical polymerization of butyl acrylate mediated by
Co'l Salen-type complexes™. [29] Nesse estudo, complexos de Co(II) coordenados a bases de
Schiff simétricas e nao simétricas foram avaliados na foro-OMRP utilizando o mondmero
acrilato de butila e o fotoiniciador TPO (difenil(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfina 6xido). Em 2022,
foi publicado o artigo “Photoinduced organometallic radical polymerization of acrylates
mediated by Co" complexes of unsymmetrical tetradentate Schiff base ligands”, que explorou
novos complexos de Co(II) com bases de Schiff ndo simétricas na fofo-OMRP. Nesse trabalho,
foram analisados os efeitos estéricos e eletronicos dos ligantes com diferentes substitutos na
foto-OMRP do acrilato de metila. [30] Em 2023, o artigo “Visible light-induced radical
polymerization of vinyl acetate mediated by N:0: Schiff-base organonickel complexes” [31]fo1
publicado, avaliando quatro complexos de Ni(Il) na foro-OMRP do acetato de vinila,
demonstrando um bom controle. [31] Assim, a polimerizagdo via fotoquimica mostrou
resultados promissores, permitindo estudos de polimerizagdo on/off e copolimerizacdo em
bloco.

Também foi publicado o artigo “Well-defined non-symmetric NHC-iron(Ill) catalyst for
photoinduced atom-transfer radical polymerization of methyl methacrylate”; neste trabalho, foi
desenvolvido e caracterizado um novo catalisador a base de ferro(IlI) com ligante NHC
bidentado para a polimerizagdo radicalar por transferéncia de atomo fotoinduzida (foto-ATRP)
do metacrilato de metila (MMA). [32] Outro trabalho intitulado como “Photo-induced organo-

manganese-mediated radical polymerization of acrylates under LED irradiation” foipublicado
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e nele foram sintetizados e caracterizados quatro complexos de manganés(Il) com ligantes de
base de Schiff, e avaliado sua eficacia como mediadores na polimeriza¢do radicalar mediada
por organometalicos fotoinduzidos (foro-OMRP) sob irradiagdo de LED. [33]

Ainda em 2024, o grupo publicou o artigo “Advancing photopolymerization and 3D
printing: High-Performance Ni(ll) complexes bearing N:0:> Schiff-base ligands as
photocatalysts” onde foram sintetizados e caracterizados dois complexos de Ni(II) utilizando
ligantes de base de Schiff. Esses complexos foram avaliados como fotocatalisadores para a
fotopolimerizacao radicalar livre sob luz violeta e verde e o melhor sistema foi aplicado com
sucesso na fotopolimerizagao e na impressao 3D. [34]

Atualmente, no ano de 2025, foi publicado um artigo intitulado “Heteroleptic Copper(l)
Complexes with Pyridine-Benzothiazole Ligands as Photocatalysts for Free Radical
Photopolymerization and 3D Printing”; nesse trabalho os complexos de Cu(I) foram aplicados
como fotocatalisadores em reacdes de fotopolimerizacdo radicalar e utilizados em impressao
3D. [35] Ainda nesse ano, um estudo sobre complexos de Ni-NHC foram comparados com
complexos de bases de Schiff, destacando diferengas nas propriedades e no desempenho como
fotocatalisadores ainda na aplicacdo em impressao 3D; esse trabalho foipublicado com o titulo
“Visible light-promoted nickel-NHC photocatalysts for free radical photopolymerization and
3D printing application”. [36]

O grupo vem trabalhando com complexos de Mn(II), Fe(IT) e Ni(II) com ligantes de
base de Schiff e NHCs ndo simétricos para serem aplicados em foto-OMRP, CRP2 e FRP.
Estudos de fluorescéncia estdo sendo realizados para caracterizar esses complexos e avaliar a
influéncia dos aditivos na fotopolimerizagao, especialmente na operagdo dos complexos como
fotocatalisadores da fotopolimeriza¢ao. A Figura 10 apresenta uma linha dotempo detrabalhos
publicados pelo grupo LaCOM.

Figura 10. Evolucdo cronoldgica das publicagdes feitas pelo grupo de pesquisa LaCOM.

Via Térmica Via Fotoquimica
Beatriz A. Riga et al. Talita T. Silva ef al Patricia Rashimoto et al. Can Naralyne M, Pesqueira et al.
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Yan F. S‘ al Beatriz A. Riga et al. Larissa F. Oliveira et al. Naralyne M. Pesqueira et al.
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Fonte: Autoria propria.
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Em 2023, durante minha iniciagao cientifica, que durou um ano, desenvolvi um trabalho
voltado a sintese e caracterizagdo de novos complexos de Ni(Il) com ligantes do tipo base de
Schiff, com o objetivo de avalid-los como potenciais mediadores em processos de
polimerizagdo por organometalicos mediados por luz (fofro-OMRP). Esse projeto proporcionou
uma base solida no estudo de complexos metalicos, especialmente envolvendo o ion niquel (II),
além de despertar meu interesse pela area de fotopolimerizagdo. Dando continuidade a essa
linha de pesquisa, permaneci trabalhando com complexos de niquel ao longo do mestrado,
aprofundando os estudos de complexos de Ni(II) como fotocatalisadores em processos de

fotopolimerizacao radicalar livre (FRP).

1.6. PROPOSTA DO ESTUDO

O trabalho envolveu a sintese e caracterizacdo de novos complexos de Ni(II)
coordenados a ligantes heterociclicos derivados de fenantrolina, sendo trés deles inéditos, bem
como a investigacdo de dois complexos previamente reportados, visando suas aplicacdes como
fotocatalisadores em processos de fotopolimerizacao radicalar livre (FRP). A pesquisa buscou
explorar as propriedades fotoquimicas desses complexos, avaliando sua eficiéncia em sistemas
fotoiniciadores de trés componentes sob irradiagdo com LEDs em diferentes comprimentos de
onda. Além disso, o estudo envolveu a sintese e caracterizagdo estrutural dos ligantes e
complexos metalicos por técnicas espectroscopicas, como FTIR, UV-Vis, RMN, ESI e
fluorescéncia, permitindo compreender a influéncia da coordenacdo metélica no desempenho
fotocatalitico dos compostos.

Nesse contexto, este estudo tem como pretensdo contribuir para o avango da
fotopolimerizagdo mediada por metais de transi¢do, propondo sistemas mais eficientes,
acessiveis e potencialmente aplicaveis em areas como revestimentos, materiais fotocuraveis e
impressdao 3D. A utilizacdo de complexos de niquel se destaca pelo interesse crescente em
fotocatalisadores baseados em metais mais abundantes ¢ de menor custo, associados a
possibilidade de ativacdo sob luz visivel e condigdes brandas de reacdo. Dessa forma, a
dissertagdo se insere em uma linha de pesquisa voltada ao desenvolvimento de materiais

funcionais e tecnologias sustentaveis aplicadas a quimica de polimeros e a fotocatalise.



28

2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi sintetizar complexos de Ni(Il) coordenados por

compostos heterociclicos como fotocatalisadores da Fotopolimerizacdo Radicalar.
Para alcancar o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram cumpridos:

¢ Sintetizar e caracterizar os ligantes Imd, Imd-ph, Imd-terc, FenPrz e FenPrz-ph por
FTIR, UV-Vis, RMN para serem utilizados na sintese dos complexos de Ni(II);

¢ Sintetizar e caracterizar os complexos metalicos Ni-Imd, Ni-Imd-ph, Ni-Imd-terc, Ni-
FenPrz e Ni-FenPrz-ph coordenados aos ligantes por FTIR, UV-Vis, espectroscopia de
fluorescéncia;

«» Avaliar as propriedades fotofisicas e fotoquimicas dos complexos sintetizados;

¢ Aplicar na FRP em diferentes condig¢des sob irradiagdo com LEDs em 365 nm, 390 nm
e 405 nm;

¢ Investigar a interagdo entre fotocatalisador e aditivos (Iod, Ph-Br ¢ EDB).
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. PROCEDIMENTOS GERAIS

As caracterizagdes dos ligantes e complexos foram realizadas predominantemente por
meio das técnicas de espectroscopia de FTIR, UV-Vis e RMN de 'H. Para a obtengdo dos
espectros de RMN de 'H, foi utilizado cloroférmio deuterado, DMSO-d6 e metanol, com o
trimetilsilano (TMS) como padrao interno. O acompanhamento da fotopolimerizagdo radicalar
livre foi totalmente feito utilizando o espectrometro FTIR e fitas de LED de diferentes
comprimentos de onda.

As propriedades dos reagentes empregados estao detalhadas na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades dos reagentes utilizados.

Reagente MM Estrutura/férmula Pureza
(g/mol)

1,10-fenantrolina-5,6-diona 210,19 98%

Formaldeido 30,03 95%

Benzaldeido 106,12 99%

Terc-Butilaldeido 86,07

Etilenodiamina 60,10 >99%
o-fenilenodiamina 108,10 99,5%

Acetato de amonio 77,08 98%

Hidréxido de amonio 35,04 30%

0
Acido acético 60,05 )J\ 99%
OH
Cloreto de niquel hexahidratado 237,69 NiCL . 6H-0 99%

Hexafluorofosfato de potassio 183,93 KPFs 98%
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Etil-4-dimetilaminobenzoato o N 8
DD, 193,24 - Q)L >99%
T
Hexafluorofosfato de : . F| .
difeniliodénio 426,08 ©/ \© > >98%
(lod) L

Brometo de fenacila Br 0
(Ph-Br) 199,04 \)‘\© 98%
(0} (0]

Triacrilato de trimetilolpropano ?
o,
(IMPETA) 296,32 S 98%
o

o
(o
Metacrilato de piperonila 220,07
o\/

(0]

Fonte: Autoria propria.
3.2. INSTRUMENTACAO E ANALISES

3.2.1. Espectroscopia Vibracional de Absor¢do na Regido do IV com Transformada
de Fourier — (FTIR)

As andlises de espectroscopia vibracional de absor¢ao na faixa do infravermelho foram
realizadas utilizando um espectrometro Perkin Elmer modelo Frontier, com modulo ATR de
diamante. As medi¢des foram realizadas na faixa de 400 a 4000 cm™', com uma resolu¢do de
42,0 cm™!' e 120 varreduras. Este equipamento estd disponivel no Laboratorio de Catalise
Organometalica e Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia (FCT) da
UNESP.

As reacdes de fotopolimerizagdo foram realizadas no FTIR, permitindo o
monitoramento continuo do estiramento caracteristico do TMPETA, em torno de 1636 cm™!. A

observagdo dasbandas de absor¢do no infravermelho domonomero e/ou do polimero possibilita
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0 acompanhamento em tempo real e de forma dindmica do processo de fotopolimerizagao. O

grau de conversdo, a, ¢ calculado pela equacdo 1.

a=((4,—4,)+A4,)x100 (equagdo 1)

Em que Ao ¢ a area da absorbancia inicial da frequéncia escolhida e A¢ € o valor da area

da absorbancia no tempo t.

3.2.2. Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear - (RMN)

As medidas de RMN foram realizadas utilizando um espectrometro Bruker modelo
Avance III HD 600 MHz (14,1 T), disponivel na Central de Equipamentos Multiusuarios do
Instituto de quimica da UNESP, em Araraquara. Os espectros foram adquiridos utilizando as

amostras solubilizadas em CDCl3, DMSO-d6 ou MeOH.

3.2.3. Espectroscopia de massas ESI-MS

As medidas de massas foram realizadas utilizando um Cromatografo Liquido de Alta

Eficiéncia Acoplado a Detector de Arranjo de Fotodiodos e Espectrometro de Massas com
Armadilha de ions (HPLC-DAD-ESI-IT-MS) da marca Thermo e modelo HPLC Acella 600 /
IT-MS LTQ-XL. Este equipamento pertence 8 UNESP de Bauru.

3.2.4. Espectroscopia de absor¢do na regidao do ultravioleta-visivel - (UV-Vis)

Os espectros UV-Vis foram obtidos com o equipamento disponivel no Laboratério de
Catélise Organometalica e Materiais (LaCOM), do Departamento de Quimica e Bioquimica da
FCT/UNESP. A andlise foi realizada na faixa espectral de 800 a 200 nm, utilizando o
espectrofotometro UV-Vis Shimadzu modelo UV2600. As solu¢des foram preparadas com
concentracdo de 2,0 x 1073 mol L', utilizando metanol como solvente, e medidas em cubetas

de quartzo com caminho optico de 1 cm.

3.2.5. Espectroscopia de fluorescéncia



32

As medigdes de fotoluminescéncia foram realizadas utilizando um espectrofotometro
Shimadzu, modelo RF-6000, equipado com uma lampada pulsante de Xendnio de 9,9 Watts
para analise de fluorescéncia e fosforescéncia. A excitagdo ocorreu no intervalo de 200 a 800
nm, enquanto a emissdo foi detectada entre 200 e 800 nm. O equipamento possui comando de
ordem zero selecionavel ¢ uma fotomultiplicadora R928 PMT, que permite varreduras com
sincronicidade e comprimento de onda constante ao longo de toda a faixa. As amostras foram
analisadas em solu¢do de metanol. Este equipamento pertence ao Laboratério de Catalise

Organometalica e Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT — UNESP.

3.2.6. Impressao 3D

Os experimentos de Escrita a Laser Direta (DLW) foram realizados com um laser de
diodo@405 nm controlado por computador (Io = 110 mW-cm2), utilizando um ponto focal de
50 um para escrever um padrao 3D especifico no ar. O equipamento encontra-se no 1S2M,

Institut de Science des Matériaux de Mulhouse- Franca.

3.3.  METODOLOGIA

3.3.1. Sintese geral dos ligantes

Os ligantes imidazolicos foram sintetizados por meio da reacdo de condensagdo entre
0,50 mmol da 1,10-fenantrolina-5,6-diona, 0,50 mmol do aldeido especifico para cada ligante,

e 2,0 mmol de acetato de amonio, utilizando aproximadamente 10 mL do 4cido acético glacial

como solvente. Resultando em um rendimento aproximado de 65% para cada ligante.
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Esquema 1. Sintese dos ligantes Imd, Imd-ph e Imd-terc.

( N
_, |
§ _ D N
/> ®
NH Ac/HAc
4 . AN K
1,10-fenantrolina-5,6-diona
( )
' = H >§ <: >_§
Imd Imd-terc Imd-ph
u pL "ﬂ:w“ : :;‘"; :
ApA " e -
e o A
L Rendimento: ~65% )
) J

Fonte: Autoria propria.

Para a sintese dos ligantes FenPrz e FenPrz-ph, utilizou-se 0,50 mmol de 1,10-
fenantrolina-5,6-diona, 0,25 mmol de uma diamina especifica para cada ligante, 20 mL de
etanol como solvente. Primeiramente, prepararam-se duas solucdes distintas: uma solugdo
etanolica contendo a diona e uma segunda solugdo etandlica com a diamina. A solugdo da
diamina foi adicionada lentamente a solu¢do de diona sob agitacdo constante. A reagdo foi
realizada sob refluxo a 80 °C por 4 horas. Ap0s o resfriamento da mistura, o s6lido formado foi
separado por filtracao e, em seguida, recristalizado em etanol. Ambos ligantes obtiveram 43%

de rendimento.
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Esquema 2. Sintese dos ligantes FenPrz e FenPrz-ph.

FenPrz FenPrz-ph

Rendimento: ~43% w» M )

(. J

(. J

Fonte: Autoria propria.

3.3.2. Sintese do ligante Imd

O ligante Imd foi obtido por condensag¢do entre 1,10-fenantrolina-5,6-diona (0,50
mmol), formaldeido (0,50 mmol) e acetato de amonio (2,0 mmol), em 4cido acético glacial (10
mL) como solvente. A mistura reacional foi aquecida sob refluxo por 2 horas. Apos esse
periodo, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e diluido com cerca de 30 mL de 4gua
destilada. Em seguida, sob agitagao constante, adicionou-se lentamente solu¢do concentrada de
hidroéxido de amonio até atingir pH basico, promovendo a precipitacdo do produto. O sélido
bege foi filtrado a vacuo, lavado abundantemente com agua destilada e seco a temperatura

ambiente e foi obtido um rendimento de 69%.

3.3.3. Sintese do ligante Imd-ph

Para a obten¢do do ligante Imd-ph, foi utilizado benzaldeido (0,50 mmol) como fonte
aldeidica, juntamente com 1,10-fenantrolina-5,6-diona (0,50 mmol) e acetato de aménio (2,0
mmol), em acido acético glacial (10 mL). A reagdo foi conduzida sob refluxo por 2 horas. Apds
resfriamento, a mistura foi diluida com 30 mL de dgua destilada, seguida da adi¢do gota a gota

de solucdo concentrada de hidroxido de amdnio sob agitacdo, até a completa precipitagao do
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produto. O so6lido alaranjado formado foi separado por filtragdo a vacuo, lavado com agua
destilada até a elimina¢do do odor de acido acético e seco a temperatura ambiente. O produto

obtido apresentou um rendimento de 68% em rela¢do ao rendimento teorico calculado.

3.3.4. Sintese do ligante Imd-terc

O ligante Imd-terc foi sintetizado a partir da reag¢do entre 1,10-fenantrolina-5,6-diona
(0,50 mmol), pivalaldeido (0,50 mmol) e acetato de amonio (2,0 mmol), empregando acido
acético glacial (10 mL) como solvente. A mistura foi mantida sob refluxo durante2 horas. Apos
esse tempo, a solugdo foi resfriada e diluida com aproximadamente 30 mL de agua destilada. A
seguir, adicionou-se cuidadosamente solu¢ao concentrada de hidroxido de amonio, sob agitacao
constante, até a formacao do precipitado. O solido laranja foi coletado por filtragdo a vacuo,
lavado com agua destilada em excesso e seco a temperatura ambiente e apresentou um

rendimento de 64%.

3.3.5. Sintese do ligante FenPrz

O ligante FenPrz foi sintetizado a partir da reagdo entre 1,10-fenantrolina-5,6-diona
(0,50 mmol) e etilenodiamina (0,25 mmol) em meio etanoélico. Inicialmente, preparou-se uma
solugdo contendo a 1,10-fenantrolina-5,6-diona dissolvida em 20 mL de etanol (solugdo 1). Em
separado, a etilenodiamina foi solubilizada em 7 mL de etanol (solu¢dao 2). A solug¢do 2 foi
adicionada gota a gota a solucao 1 sob agitagdo, e a mistura reacional foi mantida sob refluxo a
80 °C por 4 horas. Ap0s o resfriamento a temperatura ambiente, o precipitado amarelo formado
foi coletado por filtragao e posteriormente purificado por recristalizacdo em etanol. A massa do

produto foi de 0,49707 g, o que representa 43% de rendimento.

3.3.6. Sintese do ligante FenPrz-ph

A sintese do ligante FenPrz-ph foi realizada utilizando 1,10-fenantrolina-5,6-diona
(0,50 mmol) e o-fenilenodiamina (0,25 mmol) como reagentes, em etanol como solvente.
Primeiramente, preparou-se uma solugdo da fenantrolina em 20 mL de etanol (solugdo 1), e em
outro recipiente, dissolveu-se o-fenilenodiamina em 7 mL de etanol (solu¢do 2). A solucdo
contendo o-fenilenodiamina foi adicionada lentamente a solu¢do de fenantrolina sob agitagao

constante. A reacao foi conduzidasob refluxo a 80 °C por 4 horas. Ao final dotempo dereagdo,
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a mistura foi resfriada e o so6lido amarelo claro obtido foi separado por filtragdo e purificado
por recristalizagdo em etanol. O produto obtido apresentou massa de 0,61272 g, que representa

43,4% de rendimento.

3.3.7. Sintese dos complexos

A sintese foirealizada em um baldo de fundoredondo,onde foram adicionados o ligante
(33 mmol), o cloreto de niquel(I) hexahidratado (17 mmol) e 0 KPF¢ (33 mmol). O solvente
utilizado para dissolver os reagentes foi o metanol, que foi escolhido devido a sua capacidade
de dissolver adequadamente os compostos envolvidos na reagdo. A mistura foi entdo aquecida
em refluxo a 70 °C, mantendo-se sob agitagdo constante para garantir uma reacdo eficiente e
homogénea. Esse processo de refluxo foi mantido por 24 horas, permitindo tempo suficiente
para a reagdo ocorrer completamente. Conforme observado no Esquema 3., os solidos obtidos
referentes aos complexos Ni-Imd, Ni-Imd-ferc, Ni-Imd-ph, Ni-FenPrz e Ni-FenPrz-ph
apresentaram a coloragdo, respectivamente, laranja claro, cinza, verde claro, rosa claro e rosa

claro e um rendimento de 65% aproximadamente.



37

Esquema 3. Sintese dos complexos de Ni(II).
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Fonte: Autoria propria.

3.3.8. Procedimento geral para a FRP

A fotopolimerizacdo radicalar livre foi aplicada para o mondmero TMPETA e o
biomondémero Metacritalo de piperonila. A FRP do TMPETA foi realizada com os sistemas
PC/lod/EDB e PC/Ph-B1/EDB (sistemas de trés componentes) para os cinco complexos. As
formulag¢des foram preparadas em trés diferentes propor¢des em relacdo a massa de mondmero
(0,2%/1%/1%, 0,2%/2%/2% e 0,2%/3%/3% w/w/w para PC/lod/EDB e PC/Ph-Br/EDB) e
depositadas em filme de polipropileno (filme de 75 pm) (Esquema 4). Os sistemas foram

irradiados com LED@365 nm, LED@390-405 nm e LED@405 nm.
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Esquema 4. Procedimento geral da fotopolimerizagao radicalar livre no FTIR.
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Fotocatalisador =~ 3~ (TMPETA) °"  piperonila
L v
e |
° LED@365 nm
LED@390-405 nm
. LED@405
| = Fita de LED; @405 nm

2 = Filme de polipropileno;
3 = Ajuste mecénico de altura;

t Suporte auxiliar para fixa¢do da fita de LED e do polipropileno. /

Fonte: Autoria propria.

3.3.9. Fontes de irradiacdo

As fontes de irradiagdo utilizadas foram LED@365 nm ¢ LED@390—405 nm, ambos
apresentando intensidade de luz incidente de aproximadamente 10 mW-cm™ na superficie da
amostra e distancia de 2 cm entre a fonte emissora e a amostra. Além disso, foi utilizado um
LED@405 nm com intensidade de luz incidente de 40 mW-cm™ e distancia de 3 cm entre a

fonte de luz e a amostra.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS LIGANTES E DOS COMPLEXOS
DE NI(IT) POR FTIR

Para a sintese dos ligantes Imd, Imd-ph e Imd-ferc, adotou-se a rota proposta por Akula
et al. (2017)[37], considerada a mais adequada. Nessa metodologia, os ligantes imidazolicos
foram obtidos por meio de uma reagao de condensacdo entre a 1,10-fenantrolina-5,6-diona, o
aldeido especifico para cada ligante e acetato de amonio, utilizando acido acético glacial como
solvente. Os aldeidos empregados foram formaldeido, benzaldeido e ferc-butilaldeido,

correspondendo aos ligantes Imd, Imd-ph e Imd-ferc, respectivamente.

4.2. ESPECTROSCOPIA NO IV (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho (FTIR) foi empregada para analisar os ligantes e
seus respectivos complexos metélicos sintetizados, com o objetivo de identificar possiveis
alteragdes nas bandas caracteristicas, especialmente aquelas associadas aos grupos funcionais
coordenantes. A Figura 11 apresenta a comparacao entre o precursor 1,10-fenantrolina-5,6-
diona e os ligantes sintetizados, destacando o desaparecimento da banda atribuida ao
estiramento da ligagdo C=0 nos ligantes, observada no precursor em 1681 cm~!. Além disso,
observa-se nos ligantes obtidos, a permanéncia da banda referente ao estiramento da ligagao

C=N presentes em compostos aromaticos. [38]
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Figura 11. Compara¢do dos espectros vibracionais de absor¢do da regido do infravermelho
entre o precursor € os ligantes sintetizados.
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Fonte: Autoria propria.

As Figuras 12-16 apresentam os espectros FTIR obtidos para cadapar ligante/complexo,

permitindo uma comparagdo direta das principais bandas de absor¢ao.
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Figura 12. Espectros vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho para o ligante Imd,
e seu respectivo complexo Ni-Imd.
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Figura 13. Espectros vibracionais de absor¢ao na regido do infravermelho para o ligante Imd-

ph, e seu respectivo complexo Ni-Imd-ph.
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Figura 14. Espectros vibracionais de absor¢ao na regido do infravermelho para o ligante Imd-

terc, e seu respectivo complexo Ni-Imd-terc.
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Fonte: Autoria propria.



Figura 15. Espectros vibracionais de absor¢ao
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na regido do infravermelho para o ligante

FenPrz, e seu respectivo complexo Ni- FenPrz.
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Figura 16. Espectros vibracionais de absor¢ao na regido do infravermelho para o ligante
FenPrz-ph, e seu respectivo complexo Ni- FenPrz-ph.
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Fonte: Autoria propria.

De modo geral, os espectros FTIR dos complexos, cujos dados estdo representados na
Tabela 2, apresentam perfis semelhantes aos dos ligantes, embora sejam observadas alteragdes
relevantes. As bandas de 8(C—H) aromatico na regido de 3000 cm™' teve um pequeno
deslocamento para maiores nimeros de onda. [39]J4 na regido de 1600-1500 cm™!,
correspondente as vibragdes de v(C=N) e v(C=C), observa-se um leve deslocamento nos
complexos, o que reflete uma perturbagdo eletronica nesses grupos em decorréncia da ligagao
com o metal. O deslocamento e a diminuigdo da intensidade da banda referente a vibragdo de
v(C=N) também indica a participagcdo dos atomos de nitrogénio da 1,10-fenantrolina-5,6-diona
dos ligantes na coordenagdo ao ion Ni(II). [40] Além disso, a presenca de uma banda em 840
cm~! e outraem 560 cm™! no complexo, ausentes no ligante, confirma a presenga do anion PFs~,
atuando como contra-ion e reforgando a formacao de um complexo cationico. Por fim, destaca-
se o surgimento de uma bandana regido de 500400 cm™! nos complexos, ausente nos espectros
dos ligantes, atribuida a vibragdo v(Ni—-N), confirmando a forma¢do da ligacdo metal-ligante.

[24, 39, 41] Esses resultados dao indicios de uma preparagdo bem-sucedida dos complexos.
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Tabela 2. Resumo dos valores das bandas caracteristicas dos espectros de absor¢ao na regiao
do infravermelho comparando os ligantes e os complexos.

Faixa (cm~!)  Atribui¢io Ligantes Complexos Observacoes
Vibracional
3100 - 3000 O(C-H) Presente Presente Sem grandes
aromatico alteragoes
1600 — 1500 v(C=N)/ Intensa Leve deslocamento Coordenagao ao metal
v(C=C)
~840 e ~560 v(P-F) Ausente Presente Presencga do anion
PFs~
500 - 400 V(Ni-N) Ausente Nova banda Formacao de ligagdo
presente metal-nitrogénio

Fonte: Autoria propria, [32]

43. ESPECTROS RMN DE 'H

A andlise de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) dos ligantes
sintetizados foi realizada utilizando DMSO-d6, metanol e CDCl3 com o objetivo de confirmar
a formacao dos compostos desejados e verificar sua pureza estrutural.

Ao analisar o espectro de RMN do ligante Imd apresentado na Figura 17, é possivel
identificar os sinais correspondentes aos diferentes hidrogénios presentes na estrutura. O sinal
referente ao proton do anel imidazdlico (ligagdo C-H do imidazol) aparece deslocado para
8,5 ppm, o que ¢ consistente com a natureza eletronegativa do sistema heteroaromatico e a

desblindagem causada pelo nitrogénio adjacente. [39]
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Figura 17. Espectro de RMN de 'H para ligante Imd em DMSO-d6.
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Fonte: Autoria propria.

Os prétons aromaticos pertencentes ao sistema da fenantrolina apresentam
deslocamentos distintos, de acordo com o ambiente quimico local. Os hidrogénios marcados
como “c” aparecem na regido de 8,75 ppm, o que se justifica pelo fato de estarem localizados
entre dois atomos de nitrogénio, ambos eletronegativos, promovendo uma maior desblindagem
desses nucleos e, consequentemente, um deslocamento para regides de maior valor de 6.

Por outro lado, os hidrogénios designados como “e” apresentam sinal em torno de
7,75 ppm. Estes protons se encontram em uma posi¢do mais afastada dos nitrogé€nios que
podem deixa-los menos blindados e consequentemente estao mais blindados, resultando em um
deslocamento quimico mais a direita no espectro. O pico apresentado no deslocamento quimico
de 13,5 ppm ¢ caracteristico do proton ligado ao nitrogénio do imidazol. Além disso, € possivel
observar um pico intenso em aproximadamente 2,5 ppm, caracteristico do solvente DMSO-d6,
utilizado na preparacdo da amostra e em 3,25 ppm tem presente um pico referente a agua do
solvente utilizado.

Na Figura 18 tem-se o espectro de RMN do ligante Imd-ph. Observa-se que os protons

rotulados como "D", localizados no anel fenil e na fenantrolina, encontram-se em regides de



48

maior blindagem eletronica, o que justifica seus sinais mais deslocados para a direita no
espectro (valores de deslocamento quimico mais baixos). [39]Por outro lado, é possivel
identificar claramente o sinal correspondente aos protons da fenantrolina vizinhos aos atomos
de nitrogénio, os quais estdo menos blindados, devido a proximidade com esses elementos
eletronegativos. Como consequéncia, esses protons apresentam um deslocamento quimico mais
a esquerda no espectro (valores mais altos de ). [39]

Os protons do tipo "B" aparecem com um sinal em aproximadamente 8,75 ppm, o que
se explica pela forte desblindagem causada pela sua posi¢cao entre dois atomos de nitrogénio,
ambos eletronegativos. Por fim, os prétons "C" do anel fenil apresentam deslocamento quimico
em torno de 8,20 ppm, indicando que, apesar de alguma influéncia eletronica, permanecem
relativamente blindados em comparagdo com os demais. O solvente utilizado na analise foi

metanol, cujo pico residual € observado em 5 ppm.

Figura 18. Espectro de RMN de 'H para ligante Imd-ph em MeOH.
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Fonte: Autoria propria.

A identidade do ligante Imd-terc pode ser confirmada por meio do espectro de RMN

apresentado na Figura 19. Observa-se um sinal intenso em aproximadamente 2,75 ppm,
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correspondente aos nove hidrogénios do grupo terc-butil, os quais apresentam elevada
blindagem eletronica. Isso se deve ao fato de estarem ligados a um carbono tercidrio saturado
(hibridizad o sp?), que nao participa de ligagdes m, resultando em baixa deslocalizagdo eletronica
ao redor desses protons. [39, 41]

Os protons designados como “A” apresentam deslocamento quimico mais a esquerda
no espectro, o que indica desblindagem causada pela proximidade com atomos de nitrogénio,
elementos fortemente eletronegativos. Por outro lado, os prétons “B” se localizam em uma
regiao de maior blindagem, com sinais mais deslocados para a direita, refletindo a maior

densidade eletronica ao seu redor.

Figura 19. Espectro de RMN de 'H para ligante Imd-zerc em metanol.
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Fonte: Autoria propria.

O espectro para o ligante FenPrz esta apresentado na Figura 20, onde observa-se que os
sinais estdao distribuidos predominantemente na regido de deslocamento quimico entre 7,0 e

10,5 ppm, tipica de protons aromaticos.
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Figura 20. Espectro de RMN de 'H para ligante FenPrz em CDCl3.
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Fonte: Autoria propria.

O mesmo comportamento ¢ observado para o ligante FenPrz-ph (Figura 21), que possui
predominantemente anéis aromaticos em sua estrutura. Como resultado, os sinais em seu

espectro de RMN de 'H estdo deslocados para a regido de maior valor de & (entre 7,0 e

10,5 ppm), caracteristica de protons aromaticos.
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Figura 21. Espectro de RMN de 'H para ligante FenPrz-ph em CDCl3.
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Fonte: Autoria propria.
4.4. ESPECTROSCOPIA DE MASSAS ESI-MS

A espectrometria de massas por ionizagao por electrospray (ESI-MS) foi realizada com
o objetivo de investigar os ions moleculares dos complexos e compara-los com os valores
tedricos. Os espectros de massas ESI estdo apresentados nas Figuras 22-26. As analises de ESI-
MS dos novos complexos de Ni(Il) foram conduzidas em MeOH, e os ions moleculares
correspondentes a ([Ni—2PFs]>*) foram detectados em m/z>* = 359,6780, 473,2905, 443,2326,
377,1952 e 452,4665 para os complexos Ni-Imd (359.080 g-mol™!), Ni-Imd-Ph (473,125
g'mol™), Ni-Imd-terc (443,175 g'mol™), (Ni-FenPrz (377,080 g'mol!) e Ni-FenPrz-ph
(452,105 g'mol™), respectivamente. Esses valores apresentam consideravel concordancia com
as caracteristicas esperadas para os complexos de Ni(Il) propostos. Vale destacar que os demais
picos observados correspondem a fragmentacgao da estrutura do complexo tetracoordenado e/ou

do ligante.



Figura 22. Espectro de ESI-MS do Nilmd em modo positivo (calcd: m/z2+ = 359.080; [M—

2PF6- 2+).
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Figura 23. Espectro de ESI-MS do Ni-Imd-Ph em modo positivo (caled: m/z>* = 473.125;

[M-2PFs **).
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Figura 24. Espectro de ESI-MS do Ni-Imd-terc em modo positivo (calcd: m/z>* = 443,175;
[M—2PFs~ **).
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Fonte: Autoria propria.

Figura 25. Espectro de ESI-MS do NiFenPrz em modo positivo (calcd: m/z>* = 377.080; [M—
2PFs~ 171).
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Figura 26. Espectro de ESI-MS do NiFenPrz-ph em modo positivo (calcd: m/z>" = 452,105;
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4.5. ESPECTROS DE ABSORCAO NO UV-VIS

A caracterizagdo espectroscopica dos ligantes e do complexos correspondentes na
regido do UV-Vis teve como objetivo principal comparar as bandas de absor¢dao dos dois
compostos, destacando as alteragcdes provocadas pela coordenagdo ao ion metdlico. Para
facilitar essa comparagao, os espectros de absor¢ao e as respectivas atribuicdes das bandas estdo
apresentados de forma conjunta nas Figuras 27-31.

Os espectros deabsor¢do UV-Visdos ligantes e complexos de Ni(IT) apresentam bandas
intensas na regido de 200-300 nm, atribuidas a transi¢des intraligante do tipo m—n*, comuns
em sistemas aromaticos conjugados com niicleos heteroaromaticos. Para os complexos, surgem
bandas adicionais na regido 330—-390 nm, atribuidas a transi¢cdes de transferéncia de carga ILCT
(intra-ligand charge transfer), possivelmente com contribuicio MLCT (metal-to-ligand charge
transfer) ou LMCT (ligand-to-metal charge transfer), de acordo com o ambiente eletronico do
Ni(IT).[42, 43]

A Tabela 3 mostra que os complexos Ni-Imd, Ni-Imd-ph e Ni-Imd-zerc apresentam Amax
na faixa de 365-384 nm, com coeficientes de extingdo molar (¢) entre 3,1 x 103 ¢

8,1 x 10 M~ em™!. Esses valores, moderados, sugerem transi¢cdes de transferéncia de carga
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permitidas, porém com participagdo significativa do carater intraligante, conforme observado
em estudos de complexos de Ni(II).[44, 45]

O complexo Ni-FenPrz-ph (Figura 28) apresenta uma banda intensa em 375 nm com €
~5,48 x 10* M~ ecm™!, e Ni-FenPrz (Figura 27) apresenta Amax em 336 nm e & ~5,0 x 10> M
cm!, valores tipicos detransi¢des eletronicamente permitidas do tipo t—n*/[ILCT em sistemas
altamente conjugados. Esse forte hipercromismo ¢ atribuido a extensdo do sistema m pela
insercdo do grupo fenil, que aumenta a sobreposicdo orbital e desloca a absorcdo para
comprimentos de onda maiores (deslocamento batocromico). Esse comportamento ¢
consistente com dados relatados para complexos de Ni(IT) com ligantes aromaticos estendidos,
nos quais a conjugacao adicional favorece transi¢cdes de alta intensidade. [24, 42, 43]

A banda que aparece em comprimentos de onda superiores a 400 nm, observa-se uma
absor¢do fraca e alargada, atribuida as transicdes d—d caracteristicas do ion Ni(II). Essas
transi¢des sdo permitidas por spin, uma vez que ocorrem entre estados tripletes, mantendo-se a

multiplicidade eletronica (AS=0). [46, 47]

Figura 27. Espectro de UV-Vis para o ligante Imd e o seu respectivo Ni-Imd em MeOH a
2x 103 mol L.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 28. Espectro de UV-Vis para o ligante Imd-ph e o seu respectivo Ni-Imd-ph em MeOH
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Fonte: Autoria propria.

Figura 29. Espectro de UV-Vis para o ligante Imd-ferc e o seu respectivo Ni-Imd-ferc em
MeOH a2 x 10> mol L.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 30. Espectro de UV-Vis para o ligante FenPrz e o seu respectivo Ni-FenPrz em MeOH
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Fonte: Autoria propria.

Figura 31. Espectro de UV-Vis para o ligante FenPrz-ph e o seu respectivo Ni- FenPrz-ph em
MeOH a2 x 1075 mol L1,
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A fonte de irradiacio LED@365 nm ¢ LED@390-405 nm foram selecionadas
para as reagdes de fotopolimerizagdo, devido aos coeficientes de extingdo molar dos
complexos nesse comprimento de onda. Como pode ser observado na Figura 32, os
valores altos de € para quase todos os compostos (exceto o Ni-FenPrz) em torno de 365
nm devido a similaridade das estruturas com presenga de grupos cromoéforos aromaticos.

Observou-se que a introdu¢do de um anel aromatico na estrutura do Ni-FenPrz-
ph em comparagao ao Ni-FenPrz, resultou em uma melhora do comportamento espectral,
evidenciada pelo aumento da absor¢do na regido de emissdo dos LEDs utilizados. Esse
efeito pode estar associado a maior extensdo da conjugagdo eletronica, favorecendo a
sobreposicdo entre o espectro de absor¢dao do complexo e a fonte de irradiagdo, o que
pode contribuir para uma fotoativagdo mais eficiente do sistema.

O coeficiente de extingdo molar do Ni-FenPrz-ph em 365 nm, 390 nm e 405 nm
(€365 = 54750 mol L~'em™!, €390 = 10800 mol L~'em™ e g405= 1350 mol L~'cm™") e do Ni-
Imd-ph nos mesmos comprimentos de onda (e3¢5 = 8100 mol L-lecm™!, &390 =
6600 mol L~'cm™! e €405 = 4650 mol L-lcm™') foram maiores do que os demais
complexos (Figura 32 e Tabela 3). Apds analisar a absorcdo dos compostos, a sele¢do
das fontes de irradiagdo, LED@365 nm ou LED@390-405 nm, demonstraram ser
eficazes para avaliar a performance dos complexos como fotocatalisadores nas reagdes

de fotopolimerizagao.



Figura 32. Espectros de UV-Vis dos complexos em MeOH a 25°C a2 x 10> mol L.
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Tabela 3. Propriedades de absor¢do dos complexos de Ni(I) em MeOH e em diferentes

comprimentos de onda (365 nm, 390 nm e 405 nm).
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€365nm €390nm E405nm
PC Amax(nm)
(mol L' cm™1) (mol L-"ecm™")  (mol L-! cm™1)

Ni-Imd 365 5150 2300 1000
Ni-Imd-ph 382 8100 6600 4650
Ni-Imd-terc 384 3100 2700 1350
Ni-FenPrz 336 500 250 150
Ni-FenPrz-ph 375 54750 10800 1350

Fonte: Autoria propria.



60

4.6. ESPECTROS DE EMISSAO DE FLUORESCENCIA

As propriedades de emissao dos complexos de Ni(Il) e de seus respectivos ligantes
foram investigadas em metanol, a 25 °C, utilizando diferentes comprimentos de onda de
excitacdo. Os espectros de emissao dos complexos de Ni(II) sdo apresentados nas Figuras 33-
37. Os complexos Ni-FenPrz e Ni-FenPrz-ph exibem bandas de emissdao com maximos em 362
nm ¢ 405 nm, quando excitados em 400 nm e 418 nm, respectivamente. Dessa forma, esses
complexos apresentam propriedades luminescentes em diferentes comprimentos de onda. Para
os complexos Ni-Imd-ph, Ni-Imd-ferc e Ni-Imd, foi observada baixa intensidade de emissao.
As propriedades de emissdo dos ligantes também foram investigadas nas mesmas condicdes,
sendo notada uma diferenca no perfil de emissdo em relagdo aos respectivos complexos.
Conforme relatado em estudos anteriores, a baixa luminescéncia observada para complexos de
Ni(II) esta associada a limitada sobreposicdo entre os orbitais do metal e dos ligantes. Essa
restricio decorre da elevada compactagio dos orbitais 3d® do centro metalico, que, em conjunto
com os orbitais dos ligantes, leva a uma separagdo reduzida dos niveis d no campo ligante,
favorecendo a formagao de estados excitados d—d de baixa energia. [23, 48]

Figura 33. Espectros de emissdao do ligante FenPrz e seu respectivo complexo Ni-FenPrz em

MeOH a25°Calx10°mol LL.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 34. Espectros de emissao do ligante Imd-ph e seu respectivo complexo Ni-Imd-ph em

MeOH a25°Calx105mol L.
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Figura 35. Espectros de emissdo do ligante Imd-terc e seu respectivo complexo Ni-Imd-terc

em MeOH a25°Calx 105 mol LL.
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Figura 36. Espectros de emissdao do ligante Imd e seu respectivo complexo Ni-Imd em MeOH
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Figura 37. Espectros de emissdo do ligante FenPrz-ph e seu respectivo complexo Ni-FenPrz-

phem MeOH a25°Calx 10 mol L'
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4.7. FOTOPOLIMERIZACAO RADICALAR LIVRE (FRP)
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A fotopolimerizagdo radicalar livre do TMPETA foiconduzida a temperatura ambiente

empregando os cinco complexos de Ni(II) sintetizados como fotocatalisadores, em um sistema

de trés componentes constituido por fotocatalisador, lod ou Ph—Br ¢ EDB, sob irradiacao de

LED@365 nm, LED@390—405 nm e LED@405 nm (Figura 38). Para avaliar o desempenho

catalitico, os complexos foram testados em dois sistemas distintos, Ni/lod/EDB e Ni/Ph—

B1/EDB, e em diferentes propor¢des de 0,2%/1%/1%, 0,2%/2%/2% e 0,2%/3%/3% (W/w/w).

As condigdes experimentais foram definidas com base em estudos prévios do grupo de
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pesquisa, nos quais complexos de Ni(II) coordenados a bases de Schiff ou a ligantes NHC,
assim como complexos de Mn(II)-NHC, apresentaram elevada atividade catalitica sob
irradiagdo por LEDs.

Figura 38. Sistema de fotopolimerizagdo no FTIR com LED@365 nm, LED@390-405 nm ¢
LED@405 nm.

LED@390-405 nm LED@405 nm

' 1 = Fita de LED;
i 2 = Filme de polipropileno;
. 3 =Ajuste mecanico de altura;

4 = Suporte auxiliar para fixacdo da fita de LED e do polipropileno;
5 = Prototipo de um polimero no final da fotopolimerizagao.

Fonte: Autoria propria.

A Figura 39 apresenta as conversdes obtidas apos 1200 segundos de exposicdo a
radia¢do do LED@365 nm. No sistema Ni'//lod/EDB irradiado com LED@365 nm (Tabela 4),
o fotocatalisador Ni-FenPrz-ph apresentou o melhor desempenho na proporcao de 0,2%/2%/2%
w/w/w (PC/lod/EDB), atingindo 98% de conversao e um baixo tempo de inibicdo de 30 s. Um
sistema contendo apenas lod e EDB foi utilizado como controle para avaliar o desempenho e a
eficacia do fotocatalisador em diferentes condigdes. Sob irradiagio com LED@365 nm
(Entradas 16-18, Tabela 4), foram observadas conversdes menores e tempos de inibicado mais
longos. Esses resultados evidenciam a importancia fundamental do fotocatalisador no processo
de fotopolimerizagao.

Outro complexo que também se destacou foi o Ni-FenPrz, na propor¢ao de0,2%/1%/1%
(PC/Iod/EDB), apresentando 90% de conversdao e tempo de inibicdo de 30 s. Esse resultado
representa uma melhora significativa em relagdo ao sistema sem fotocatalisador, nessa mesma
propor¢do, que apresentou 77% de conversdo e tempo de inibi¢do de 210 s, demonstrando que

a presenca do complexo favorece tanto o aumento da conversdo quanto a redug@o do periodo
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de inibigdo no processo de fotpolimerizagao Esse desempenho estd associado a maior absor¢ao
de luz e as propriedades fotoquimicas dos complexos Ni-FenPrz-ph e Ni-FenPrz em 365 nm,
em comparagdo com os outros complexos como o Ni-Imd-ferc que apresentaram uma baixa

emissdo.

Tabela 4. As conversdes finais do TMPETA obtidas ap6s exposicdo ao LED@365 nm, na

presenga de sistemas fotoiniciadores baseados em todos os complexos (Ni/lod/EDB).

Entrada PC Nil/lod/EDB Conversio Tempo de
(wiw/w) em 1200s (%) inibicdo (s)
1 Ni-FenPrz-ph 0,2%/1%/1% 87 30
2 Ni-FenPrz-ph 0,2%/2%/2% 98 30
3 Ni-FenPrz-ph 0,2%/3%/3% 98 60
4 Ni-FenPrz 0,2%/1%/1% 90 30
5 Ni-FenPrz 0,2%/2%/2% 91 30
6 Ni-FenPrz 0,2%/3%/3% 94 30
7 Ni-Imd 0,2%/1%/1% 90 240
8 Ni-Imd 0,2%/2%/2% 93 30
9 Ni-Imd 0,2%/3%/3% 88 60
10 Ni-Imd-terc 0,2%/1%/1% 82 30
11 Ni-Imd-terc 0,2%/2%/2% 86 30
12 Ni-Imd-terc 0,2%/3%/3% 93 60
13 Ni-Imd-ph 0,2%/1%/1% 80 210
14 Ni-Imd-ph 0,2%/2%/2% 89 30
15 Ni-Imd-ph 0,2%/3%/3% 91 60
16 --- 0%/1%/1% 77 210
17 - 0%/2%/2% 94 60
18 - 0%/3%/3% 90 120

Fonte: Autoria propria.
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Figura 39. Conversao do TMPETA em funcao do tempo de irradiagdo com LED@365 nm,

com diferentes fotocatalisadores e lod/EDB.
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Fonte: Autoria propria.

A Tabela 5 apresenta os resultados do mesmo sistema, desta vez irradiado com
LED@390-405 nm (Figura 40). Mais uma vez, o fotocatalisador Ni-FenPrz-ph se destaca na
condicao de 0,2%/2%/2%, exibindo um tempo de iniciacdo da fotopolimerizacao inferior a 30
segundos e uma conversdo superior a 89%, superando os demais fotocatalisadores avaliados.
Esse resultado torna-se ainda mais relevante considerando que, no experimento sem
fotocatalisador, ndo foi observada polimerizacdo (Entrada 17), evidenciando a importancia do
FC para a geracdo das espécies reativas envolvidas no processo. Além disso, o mesmo
fotocatalisador também apresentou elevado desempenho na condicdo de 0,2%/3%/3%,
atingindo 87% de conversao e tempo de inibi¢do de 60 s. Embora a conversao tenha apresentado
apenas uma pequena variacdo em relacdo ao sistema feito com apenas os aditivos (Entrada 18),

observou-se uma redugdo significativa no tempo de inibigdo, que diminuiu em 90 s, passando

de 150 s para 60 s.
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E evidente que a condigdo de 0,2%/1%/1% ndo apresenta um bom desempenho, uma
vez que, entre os cinco fotocatalisadores testados, apenas dois apresentaram porcentagens
significativas de conversao. Além disso, o sistema controle (Entrada 16), realizado na auséncia
de fotocatalisador, apresentou apenas 20% de conversao e 30 s de tempo de inibi¢do, indicando
uma baixa eficiéncia da formulagdo sem a presenca do complexo metalico. Nessa condigao,
destacaram-se os complexos Ni-Imd e Ni-FenPrz-ph, que apresentaram conversdes de
aproximadamente 40% e 59%, respectivamente. O complexo Ni-Imd apresentou tempo de
inibicdo semelhante ao controle, cerca de 30 s, porém com maior conversdo final, sugerindo
uma melhora moderada no processo de fotopolimerizagao. Por outro lado, embora o complexo
Ni-FenPrz-ph tenha alcancado a maior conversdo entre os sistemas avaliados, seu tempo de
inibi¢do foi consideravelmente superior, em torno de 570 s, evidenciando uma ativagdo mais
lenta dareacdo. Dessa forma, apesar do aumento de conversao observado para alguns sistemas,
a condicao 0,2%/1%/1% nao se mostrou eficiente de forma geral, especialmente ao considerar
simultaneamente a conversdo final e o tempo necessario para o inicio da fotopolimerizagao.

No espectro de UV-Vis, observa-se que, na faixa de 390 a 405 nm, a absor¢do ¢ pouco
significativa, o que justifica o fato de seu desenvolvimento ter sido inferior ao obtido em outro
comprimento de onda, mas esses resultados refor¢am, mais uma vez, a atuagdo essencial do

fotocatalisador no processo de fotopolimerizagao.

Tabela 5. As conversoes finais do TMPETA obtidas apds a exposi¢ao ao LED@390—405 nm,
na presenca de sistemas fotoiniciadores baseados em todos os complexos (Ni/lod/EDB).

Entrada PC Nil/Ilod/EDB Conversio Tempo de
(w/iw/w) em 1200s (%) inibi¢ao (s)
1 Ni-FenPrz-ph 0,2%/1%/1% 59 570
2 Ni-FenPrz-ph 0,2%/2%/2% 89 30
3 Ni-FenPrz-ph 0,2%/3%/3% 87 60
4 Ni-FenPrz 0,2%/1%/1% -—- -—-
5 Ni-FenPrz 0,2%/2%/2% 83 330
6 Ni-FenPrz 0,2%/3%/3% 80 150
7 Ni-Imd 0,2%/1%/1% 40 30
8 Ni-Imd 0,2%/2%/2% 61 330
9 Ni-Imd 0,2%/3%/3% 69 330
10 Ni-Imd-terc 0,2%/1%/1% - -




11 Ni-Imd-terc
12 Ni-Imd-terc
13 Ni-Imd-ph
14 Ni-Imd-ph
15 Ni-Imd-ph
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 40. Conversao do TMPETA em fun¢do do tempo de irradiagdo com LED@390-405

nm, com diferentes fotocatalisadores e lod/EDB.
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A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos para a fotopolimerizagdo realizada sob

irradiacdo com LED@405 nm, utilizando o mesmo sistema fotoiniciador. Observou-se que

alguns fotocatalisadores apresentaram desempenho superior, principalmente em relagdo a

reducdo do tempo de inibigdo (Figura 41). Na condicao 0,2%/1%/1%, o complexo Ni-FenPrz-
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ph novamente se destacou, alcangando 83% de conversao e tempo de inibi¢ao de 30 s. Quando
comparado ao sistema controle, sem fotocatalisador (Entrada 16), esse resultado indica apenas
um pequeno aumento na conversao final. No entanto, a presenca do fotocatalisador promoveu
uma diminui¢do bastante significativa no tempo deinibi¢do, evidenciando sua contribui¢do para
acelerar o inicio da fotopolimerizagdo. Comportamento semelhante foi observado para o
fotocatalisador Ni-FenPrz que se destacou na condig¢do 0,2%/2%/2%, em que a conversdo
apresentou pouca diferenga em relacao ao sistema sem fotocatalisador, mas houve uma redugao
expressiva do tempo de inibicdo. Esses resultados sugerem que, sob irradiagdo em 405 nm, a
principal contribui¢ao dos fotocatalisadores avaliados pode estar mais relacionada a ativacao
mais rapida do sistema fotopolimerizavel do que necessariamente ao aumento expressivo da

conversao final.

Tabela 6. As conversdes finais do TMPETA obtidas apds a exposi¢do ao LED@405 nm, na
presenga de sistemas fotoiniciadores baseados em todos os complexos (Ni/lod/EDB).

Entrada PC Nil/Ilod/EDB Conversio Tempo de

(w/iwlw) em 1200s (%) inibi¢ao (s)
1 Ni-FenPrz-ph 0,2%/1%/1% 83 30
2 Ni-FenPrz-ph 0,2%/2%/2% 65 30
3 Ni-FenPrz-ph 0,2%/3%/3% 69 30
4 Ni-FenPrz 0,2%/1%/1% 44 360
5 Ni-FenPrz 0,2%/2%/2% 70 30
6 Ni-FenPrz 0,2%/3%/3% 72 30
7 Ni-Imd 0,2%/1%/1% 74 270
8 Ni-Imd 0,2%/2%/2% 69 60
9 Ni-Imd 0,2%/3%/3% 56 30
10 Ni-Imd-terc 0,2%/1%/1% -—- -—
11 Ni-Imd-terc 0,2%/2%/2% 54 30
12 Ni-Imd-terc 0,2%/3%/3% 68 30
13 Ni-Imd-ph 0,2%/1%/1% 16 30
14 Ni-Imd-ph 0,2%/2%/2% 54 90
15 Ni-Imd-ph 0,2%/3%/3% 69 30
16 --- 0%/1%/1% 76 30
17 -—- 0%/2%/2% 62 300




69

18 - 0%/3%/3% 90 60

Fonte: Autoria propria.

Figura 41. Conversdo do TMPETA em funcdo do tempo de irradiagdo com LED@405 nm,

com diferentes fotocatalisadores e lod/EDB.
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Fonte: Autoria propria.

Com base nos dados apresentados na Tabela 7, observa-se a conversdo em 1200 s
irradiando o LED@365 nm. Nacondi¢ao 0,2%/1%/1%, o sistema controle, sem fotocatalisador,
apresentou 73% de conversdo e 30 s de tempo de inibi¢do. Nessa mesma condicdo, o complexo
Ni-Imd foi o que apresentou maior conversdo, atingindo 92%, embora com aumento do tempo
de inibicdo para 60 s. Ja os complexos Ni-FenPrz e Ni-Imd-ph também apresentaram
conversdes superiores ao controle, com 81% e 79%, respectivamente, mantendo o tempo de
inibicgdo em 30 s, o que indica um desempenho mais favordvel quando se considera
simultaneamente conversao e inicio rapido da reagao.

Na condic¢ao 0,2%/2%/2%, o complexo que mais se destacou foi o Ni-FenPrz-ph,
alcancando 91% de conversdo e reduzindo o tempo de inibi¢cdo para 30 s. Esse resultado

representa uma melhora expressiva em relacao ao controle correspondente, que apresentou 64%
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de conversao e 120 s de tempo de inibi¢do, evidenciando que esse fotocatalisador favoreceu
tanto a conversdo do monomero em polimero quanto a ativagdo mais rapida do processo de
fotopolimerizacdo. Por outro lado, alguns sistemas apresentaram desempenho inferior ou
semelhante ao controle, como os complexos Ni-Imd e Ni-Imd-terc, que resultaram em menores
conversodes e maiores tempos de inibigao.

Para a condi¢do 0,2%/3%/3%, os melhores desempenhos foram observados para os
complexos Ni-Imd-ph e Ni-FenPrz, com conversdes de 84% e 83%, respectivamente, ambos
com tempo de inibicdo de 30 s. Em comparacdo ao controle dessa condi¢do, que apresentou
71% de conversdao e 90 s de tempo de inibicdo, esses resultados indicam que os dois
fotocatalisadores contribuiram de forma significativa para aumentar a conversao e reduzir o
tempo necessario para o inicio da fotopolimerizacdo. Assim, entre os sistemas avaliados sob
irradiagdo em 365 nm, destacam-se principalmente o Ni-FenPrz-ph na condicao 0,2%/2%/2 %
e os complexos Ni-Imd-ph e Ni-FenPrz na condi¢do 0,2%/3%/3%, por apresentarem

combinagdes mais favoraveis entre elevada conversao final e baixo tempo de inibigao.

Tabela 7. As conversoes finais do TMPETA obtidas apds a exposi¢ao ao LED@365 nm, na
presenca de sistemas fotoiniciadores baseados em todos os complexos (Ni/Ph-Br/EDB).

Entrada pC Ni'/Ph-Br/EDB Conversio Tempo de
(W/WIW) em 1200s (%) inibicio (s)
1 Ni-FenPrz-ph 0,2%/1%/1% 76 30
2 Ni-FenPrz-ph 0,2%/2%/2% 91 30
3 Ni-FenPrz-ph 0,2%/3%/3% 77 90
4 Ni-FenPrz 0,2%/1%/1% 81 30
5 Ni-FenPrz 0,2%/2%/2% 73 120
6 Ni-FenPrz 0,2%/3%/3% 81 30
7 Ni-Imd 0,2%/1%/1% 92 60
8 Ni-Imd 0,2%/2%/2% 47 150
9 Ni-Imd 0,2%/3%/3% 74 60
10 Ni-Imd-terc 0,2%/1%/1% 76 30
11 Ni-Imd-terc 0,2%/2%/2% 40 300
12 Ni-Imd-terc 0,2%/3%/3% 81 30
13 Ni-Imd-ph 0,2%/1%/1% 79 30
14 Ni-Imd-ph 0,2%/2%/2% 65 30
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15 Ni-Imd-ph 0,2%/3%/3% 84 30
16 --- 0%/1%/1% 73 30
17 - 0%/2%/2% 64 120
18 --- 0%/3%/3% 71 90

Fonte: Autoria propria.

Figura 42. Conversdo do TMPETA em fungdo do tempo de irradiagdo com LED@365 nm,

com diferentes fotocatalisadores e Ph-Btr/EDB.
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A Tabela 8 apresenta as conversoes finais do TMPETA apos exposicao a radiagao

LED@390-405 nm utilizando sistemas fotoiniciadores baseados nos complexos Ni/Ph-

Br/EDB. Dentre os sistemas avaliados, o fotocatalisador Ni-FenPrz-ph apresentou novamente

o melhor desempenho, atingindo 94% de conversdo e tempo de inibi¢do de apenas 30 s na

condi¢ao de 0,2%/2%/2% (PC/Ph-Br/EDB). Além disso, na condi¢do de 0,2%/1%/1%, esse

mesmo complexo também apresentou elevada eficiéncia, alcangando 90% de conversdao com o

mesmo baixo tempo de inibigao.
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Na condi¢do de 0,2%/3%/3%, o sistema contendo Ni-FenPrz-ph apresentou uma
diminui¢do na conversdo, atingindo 53%, enquanto o tempo de inibicdo aumentou para 60 s.
Ainda assim, esse desempenho permaneceu superior ao observado para os demais complexos
avaliados. O complexo Ni-FenPrz também apresentou resultados relevantes, especialmente na
condigao de 0,2%/3%/3%, alcangando uma conversao de 55%, com tempo de inibicao de 30 s.

Os experimentos brancos, realizados na auséncia de fotocatalisador, também ndo
apresentaram polimerizagdo, evidenciando a importancia dos complexos de niquel na geragao

das espécies reativas responsaveis pela iniciagdo do processo fotopolimérico.

Tabela 8. As conversodes finais do TMPETA obtidas apos a exposicdo ao LED@390-405 nm,
na presenca de sistemas fotoiniciadores baseados em todos os complexos (Ni/Ph-Br/EDB).

Entrada PC Ni'/Ph-Br/EDB Conversio Tempo de
(wW/wiw) em 1200s (%) inibicdo (s)
1 Ni-FenPrz-ph 0,2%/1%/1% 90 30
2 Ni-FenPrz-ph 0,2%/2%/2% 94 30
3 Ni-FenPrz-ph 0,2%/3%/3% 53 60
4 Ni-FenPrz 0,2%/1%/1% 44 30
5 Ni-FenPrz 0,2%/2%/2% 43 210
6 Ni-FenPrz 0,2%/3%/3% 55 30
7 Ni-Imd 0,2%/1%/1% - -
8 Ni-Imd 0,2%/2%/2% -—- -—
9 Ni-Imd 0,2%/3%/3% 25 690
10 Ni-Imd-terc 0,2%/1%/1% 48 30
11 Ni-Imd-terc 0,2%/2%/2% --- ---
12 Ni-Imd-terc 0,2%/3%/3% 23 690
13 Ni-Imd-ph 0,2%/1%/1% - -
14 Ni-Imd-ph 0,2%/2%/2% - -
15 Ni-Imd-ph 0,2%/3%/3% -—- ---
16 --- 0%/1%/1% --- ---
17 - 0%/2%/2% --- ---
18 - 0%/3%/3% - -

Fonte: Autoria propria.
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Figura 43. Conversdao do TMPETA em fun¢do do tempo de irradiagdo com LED@390-405

nm, com diferentes fotocatalisadores ¢ Ph-Br/EDB.
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Fonte: Autoria propria.

O experimento de fotopolimerizagdo on-off do TMPETA foi conduzido para observar
como o sistema se comporta com e sem irradiagdo (Figura 44). Para isso, utilizou-se o sistema
Ni/lod/EDB em um ciclo on-off sob iluminagdo LED@365nm. Como mostrado na Figura 45,
a conversao aumentou nos primeiros 120 segundos de irradiagdo. Apds desligar o LED por 120
segundos, ndo houve mudanga na conversdo. Em seguida, o LED foi ligado novamente por 120
segundos, provocando novas conversdes. Esse ciclo foi repetido diversas vezes, evidenciando
a eficiéncia do sistema. Os resultados obtidos sdo consistentes com estudos anteriores,

indicando que as espécies inativas na superficie podem ser reativadas durante a

fotopolimerizagao.
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Figura 44. Experimento de fotopolimerizacdo "on—off" de TMPETA utilizando o sistema

Ni/lod/EDB (0,2%/2%/2% w/w/w); irradiagdo com LED @365 nm.
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Fonte: Autoria propria.

A partir dos resultados obtidos com o TMPETA, observou-se que a fotopolimerizacao
foi bem-sucedida, apresentando elevados valores de conversdo na presenga dos complexos
avaliados. Diante desse desempenho, novos estudos foram realizados utilizando o
biomonomero metacrilato de piperonila, com o objetivo de investigar a atividade catalitica do
complexo que apresentou os melhores resultados.

Entre as trés condicdes avaliadas (Figura 45), a que apresentou melhor desempenho para
o fotocatalisador foi a de 0,2%/2%/2% (w/w/w), na qual foram obtidas conversdes de 99%,
99% e 97% sob irradiacdo nos LEDs de 365 nm, 390 nm e 405 nm, respectivamente. Além
disso, observou-se uma reducdo do tempo de inibicdo para aproximadamente 30 segundos
(Tabela 9).

Quando comparado ao sistema controle, apresentado na Tabela 10, fica evidente a
contribui¢do do fotocatalisador para a redugao do tempo de inibi¢ao e, em alguns casos, para o
aumento da conversdo final. No controle irradiado em 365 nm, por exemplo, a condigdo
0%/1%/1% apresentou apenas 59% de conversdo e tempo de inibicdo de 300 s, enquanto, na

presenca de Ni-FenPrz-ph, a conversdo aumentou para 98% e o tempo de inibi¢ao foi reduzido
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para 30 s. Janas condigdes 0%/2%/2% e 0%/3%/3%, o controle também apresentou conversoes
elevadas, de 97% e 98%, respectivamente, porém com tempos de inibi¢do superiores,
principalmente na condi¢do 0%/2%/2%, com 300 s. Dessa forma, mesmo quando a conversao
final do controle foi semelhante a obtida com o fotocatalisador, a presenca do complexo foi
importante para acelerar o inicio da fotopolimerizacao.

Assim, os resultados indicam que o Ni-FenPrz-ph ndo apenas favorece maiores
conversdes em determinadas condigdes, mas principalmente contribui para uma ativagao mais

rapida e eficiente do sistema fotopolimerizavel.

Tabela 9. As conversoes finais do metacrilato de piperonila ap6s irradiacdo com LEDs de 365,
390 e 405 nm, utilizando diferentes condi¢cdes do sistema fotoiniciador contendo o
fotocatalisador Ni-FenPrz-ph (Ni/lod/EDB).

Entrada  Ni-FenPrz-ph Ni'/Iod/EDB Conversio em Tempo de

(w/w/w) 1200s (%) inibicao (s)
1 LED@365 nm 0,2%/1%/1% 98 90
2 LED@365 nm 0,2%/2%/2% 97 30
3 LED@365 nm 0,2%/3%/3% 91 30
4 LED@390 nm 0,2%/1%/1% 88 30
5 LED@390 nm 0,2%/2%/2% 99 30
6 LED@390 nm 0,2%/3%/3% 96 30
7 LED@405 nm 0,2%/1%/1% 98 30
8 LED@405 nm 0,2%/2%/2% 99 30
9 LED@405 nm 0,2%/3%/3% 99 30

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 10. As conversdes do metacrilato de piperonila apds irradiagdo com LEDs de 365, 390

e 405 nm, utilizando diferentes condi¢des do sistema controle com apenas aditivos (Iod/EDB).

Condicoes (PC/Iod/EDB)

0%/1%/1% 0%/2%/2% 0%/3%/3%
. Conversao Tempo Conversao Tempo Conversao Tempo
Comprimento de de de
em 1200s . .. . em 1200s . ... em 1200s . .. .
de onda (nm) (%) inibicao (%) inibicao (%) inibicao
(1] (1] 0
(s) (s) (s)
365 59 300 97 300 98 150
390 - --- 74 510 98 300
405 --- - 90 120 91 150

Fonte: Autoria propria.

Figura 45. Conversdo do Metacrilato de piperonila em funcdo do tempo de irradiagdo com o

Ni-FenPrz-ph e lod/EDB com diferentes condigdes.
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Considerando o excelente desempenho apresentadonos dois mondmeros avaliados, bem
como a elevada atividade catalitica do complexo sob irradiacio em LEDs de diferentes
comprimentos de onda, o sistema fotoiniciador contendo Iod/EDB e o fotocatalisador Ni-
FenPrz-ph foi posteriormente investigado em condigdes de luz solar. Para esses estudos, foram
utilizados os monomeros TMPETA e metacrilato de piperonila, com o objetivo de avaliar a
eficiéncia do sistema em uma fonte de radiagdo mais sustentavel e de amplo espectro.

Os resultados obtidos (Figura 46) sob irradiacdo solar demonstraram que o sistema
apresentou melhor desempenho para o0 monéomero TMPETA, alcancando uma conversdo de
66%. Por outro lado, o metacrilato de piperonila ndo apresentou formacado significativa de
polimero nas condi¢des avaliadas, indicando que o sistema fotoiniciador ndo foi eficiente para
promover sua fotopolimeriza¢do sob luz solar.

Figura 46. Conversodes finais dos mondmeros TMPETA e metacrilato de piperonila sob

irradiag@o solar utilizando o sistema fotoiniciador Ni-FenPrz-ph/lod/EDB.
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Fonte: Autoria propria.

A correlagdo entre intensidade e desempenho fotocatalitico ficou bem evidente, Ni-
FenPrz-ph, com alta absortividade € Amax proximo a emissado do LED de 365 nm, apresenta
maior eficiéncia na iniciacdo de polimerizagdo radicalar livre (FRP), pois absorve mais fotons
na faixa util, gerando maior populagdo de estados excitados reativos. Complexos com g

moderado (Ni-Imd-ph) tém desempenho intermedidrio, enquanto Ni-Imd-terc, com baixa



78

absor¢do nessa faixa, mostra menor atividade. O grafico representado na Figura 47 demonstra
uma comparacao dos fotocatalisadores em sistemas avaliados com o sal de iodonio (Iod) e o
brometo de fanacila (Ph-Br) na melhor condicdo de 0,2%/2%/2% e no melhor LED de 365 nm.
Figura 47. Comparagdo da atividade catalitica dos complexos de Ni(II) no sistema Ni/lod/EDB
e Ni/Ph-Br nas condig¢des de 0,2%/2%/2% e LED@365 nm.
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Fonte: Autoria propria.

No trabalho de Breloy et al. (2020), reportaram a utilizagdo de complexos de zinco em
um sistema AQ-ZnPC/lod para fotopolimerizagdo catidnica do mondmero EPOX, obtendo
graus de conversdo em torno de 40% quando irradiados em LEDs de 385 € 405 nm, ndo havendo
conversdo significativa em comprimentos de onda maiores (455-530 nm). [49]

Na investigagdo conduzida por Breloy et al., o sistema AQ-ZnPC/lod aplicado ao
mondmero TMPTA resultou em conversdes moderadas, da ordem de42—45% quando irradiado
em LEDs em 385 e 405 nm. Resultados um pouco superiores foram obtidos quando o sistema
fotoiniciador foi combinado & amina MDEA, com conversdes proximas a 50% quando
irradiados em 385 e 405 nm, embora ainda limitados a essa faixa espectral e com desempenho
reduzido com 20-25% em comprimentos de onda maiores. [49]

No presente estudo, utilizando sistemas contendo Iod em combina¢do com mondmeros

acrilatos estruturalmente similares (como TMPETA), foram obtidos graus de conversao
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significativamente mais elevados, ultrapassando 70% em 365 nm e superiores a 60% na faixa
de 390-405 nm. De forma geral, as combinacdes de aditivos ¢ mondmeros avaliadas neste
trabalho apresentaram maior eficiéncia fotopolimerizavel em comparagdo com os sistemas
descritos por Breloy et al., em termos de conversdo maxima atingida em diferentes condi¢des
de irradiagdo.[49]

De modo geral, os resultados obtidos para a fotopolimerizagdo do metacrilato de
piperonila foram bastante satisfatorios, principalmente quando comparados aos sistemas
avaliados com TMPTA. Observou-se que, na presenga do fotocatalisador Ni-FenPrz-ph, as
conversodes finais foram elevadas em praticamente todas as condi¢des testadas, alcangando
valores proximos ou superiores a 90%, com tempos de inibigdo reduzidos. Esse comportamento
indica que o metacrilato de piperonila apresentou maior eficiéncia no processo de
fotopolimerizacdo, favorecendo tanto uma maior conversao do mondmero em polimero quanto

uma ativa¢do mais rapida do sistema fotoiniciador em comparagdo ao TMPTA.

4.8. INVESTIGACAO DO MECANISMO DE FOTOPOLIMERIZACAO
4.8.1. Fotolise dos complexos de Ni(Il)

Os experimentos de fotdlise em estado estacionario envolvendo o complexo Ni-FenPrz-
ph foram realizados na presenga de aditivos (Iod ou EDB/ Ph-Br ou EDB) em metanol sob
irradiacdo de LED@365 nm (Figuras 48 e 49). Notavelmente, o complexo demonstrou
estabilidade sob irradiacdo na auséncia de aditivos, sem alteragdes detectaveis ao longo de um
periodo de 600 segundos (Figuras 48a).

As interacdes do complexo de Ni(Il) com Iod e EDB foram investigadas sob
LED@365 nm. No sistema Ni-FenPrz-ph/lod, o consumo de Ni(II) foi evidenciado por uma
diminuicdo acentuada na banda de absor¢ao na faixa de 330-380 nm, indicando uma interagao
eficaz com lod (Figura 48c). A interagdo com EDB ndo demonstrou alteracdes ao longo do
periodo de 600 segundos (Figura 49b).

A fotolise do sistema de trés componentes (PC/Iod/EDB) foi investigada sob irradiagao
com LED@365 nm, revelando uma diminui¢do significativa nas bandas de absor¢ao (Figura
48d). Esse resultado demonstra que o sistema apresenta elevada reatividade e desempenho na
produgdo de fotoprodutos, favorecendo a rapida evolugdo da fotorreacdo e a formagdo de

radicais essenciais para o inicio da fotopolimerizagdo. [23]
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Figura 48. Espectros de UV—Vis do Ni-FenPrz-ph em MeOH: (a) sem aditivos, (b) com EDB,
(c) com Iod e (d) com ambos [od e EDB sob LED@365 nm para diferentes tempos.
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Fonte: Autoria propria.

Por fim, analisando a Figura 49a, houve uma moderada diminui¢do em 360 nm no
sistema de Ni-FenPrz-ph/Ph-Br, enquanto na Figura 49b, para o sistema completo de Ni-
FenPrz-ph/Ph-B1/EDB, foiobservado que nos intervalos 600 s um acréscimo na regido de 400-

600 nm, idicando a interagdo quimica e formagao de novos fotoprodutos durante o processo de

fotdlise.
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Figura 49. Espectros de UV—Vis do Ni-FenPrz-ph em MeOH: (a) com Ph-Br, (b) com ambos
Ph-Br e EDB sob LED@365 nm para diferentes tempos.
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Fonte: Autoria propria.
4.8.2. Supressdo

O complexo Ni-FenPrz-ph foi selecionado para os experimentos de supressio de
fluorescéncia por ter apresentado o melhor desempenho nos experimentos de
fotopolimeriza¢do. Dessa forma, os ensaios de supressdo foram realizados com o objetivo de
avaliar a interacdo desse complexo com os aditivos lod e EDB em metanol excitando em 370
nm. A figura 50 referente a adi¢do de lod, observa-se uma reducao expressiva da intensidade
de emissdo do Ni-FenPrz-ph apds a primeira adi¢do do aditivo. A amostra inicial, sem adi¢ao
de lod, apresentou maior intensidade de emissdo, enquanto as curvas obtidas ap6s a adi¢ao do
aditivo exibiram uma queda acentuada da intensidade. Esse comportamento indica que o Iod
atua como um supressor eficiente do estado excitado do Ni-FenPrz-ph, sugerindo uma interagao

significativa entre essas espécies no sistema fotoiniciador.
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Figura 50. Supressao de fluorescéncia do Ni-FenPrz-ph na presenga de Iod em MeOH.
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Fonte: Autoria propria.

J& para o sistema contendo EDB (Figura 51), também foi observada uma diminui¢do da
intensidade de emissao do complexo, porém de forma menos pronunciada quando comparada
ao sistema contendo lod. As curvas apresentaram reduc¢do gradual da intensidade,
principalmente na regido do maximo de emissdo, indicando que o EDB também interage com
o estado excitado do Ni-FenPrz-ph, embora com menor eficiéncia de supressdo. Dessa forma,
os resultados indicam que ambos os aditivos participam da desativacdo do estado excitado do
complexo, mas o lod apresenta efeito de supressao mais intenso, 0 que sugere uma interagao
mais eficiente com o fotocatalisador. Esses resultados contribuem para a compreensdo do
mecanismo de fotoinicia¢ao, indicando que o Ni-FenPrz-ph, apos ser excitado pela luz, pode
interagir com os aditivos e favorecer a formacdo de espécies reativas responsaveis pela

iniciagdo da fotopolimerizagao.
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Figura 51. Supressao de fluorescéncia do Ni-FenPrz-ph na presenga de EDB em MeOH.
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Fonte: Autoria propria.

Outro experimento de supressdao foi realizado a partir de uma solugdo contendo o
complexo Ni-FenPrz-ph na presenga de lod, seguida da adigao gradual de EDB, com o objetivo
de avaliar a participa¢do da amina no sistema fotoiniciador completo. Conforme observado no
grafico da Figura 52, a solu¢do inicial apresentou uma banda de emissdo cuja intensidade foi
reduzida apds as sucessivas adigoes de EDB. No entanto, essa diminui¢do foi menos acentuada
quando comparada a supressao observada anteriormente com a adicao de lod ao complexo
isolado, indicando que a interacdo da EDB com o sistema excitado Ni-FenPrz-ph/Iod ocorre,

mas de forma menos eficiente.
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Figura 52. Supressdo de fluorescéncia do Ni-FenPrz-ph com Iod na presenca de EDB em

MeOH
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Presume-se que, como o [od suprimiu a emissdao do Ni-FenPrz-ph de forma mais intensa
do que a EDB, a interagao principal ocorra entre o estado excitado do complexo e o Tod. Dessa
forma, os resultados sugerem que o mecanismo mais provavel envolve uma via oxid ativa, na
qual o fotocatalisador excitado atua como doador de elétrons para o lod, favorecendo a

formacao de espécies radicalares responsaveis pela iniciagdo da fotopolimerizagao.

4.9. EXPERIMENTOS DE ESCRITA A LASER DIRETA (DLW)

A condigao 6tima de 0,2%/2%/2% w/w/w usando Ni-FenPrz-ph foi selecionada como
o sistema modelo para realizar o DLW. Os padroes 3D foram analisados usando microscopia
Otica numérica para avaliar as superficies dos objetos 3D gerados (Figura 53). As letras
"NICKEL", “FR” ¢ “BR” foram produzidas com uma espessura controlada de 1,0 mm. Todas
as letras exibiram uma superficie lisa e alta resolugdo espacial (Figura 54), indicando que essa

formulagdo ¢ adequada para a preparacao de materiais poliméricos estruturados em 3D.
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Figura 53. Experimentos de fotopolimerizagdo utilizando escrita a laser foram conduzidos com
sistemas fotoiniciadores de trés componentes. A aparéncia 3D geral e os padrdes de cor foram

caracterizados por microscopia Optica numérica na presenca de Ni-FenPrz-ph/lod/EDB a

0,2%/2%/2% em TMPETA (w/w/w).

11133.944pm

I -
45085.401un

11140.223um

38876.1C

Fonte: Autoria propria.

Figura 54. Letras impressas pela impressao 3D utilizando sistema Ni-FenPrz-ph/Iod/EDB.

Fonte: Autoria propria.
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5. CONCLUSAO

A sintese de trés ligantes inéditos para obteng¢do de cinco complexos de Ni(Il)
foram realizadas com sucesso seguindo os procedimentos descritos na literatura, sendo
posteriormente  caracterizados por espectroscopia no infravermelho  (FTIR),
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), ressonancia magnética
nuclear (RMN) para os ligantes e espectroscopia de massas ESI-MS. Os estudos de
fotolise indicaram que o complexo Ni-FenPrz-ph apresenta uma boa atividade catalitica.
Além disso, este mesmo complexo demonstrou desempenho superior na
fotopolimerizacdo radicalar livre (FRP) no sistema PC/lod/EDB, nas condi¢des de
0,2%/2% /2%, em comparagdo com os demais sistemas testados e teve um destaque na
FRP com o biomon6mero metacrilato de piperonila nessa mesma condigdo de
0,2%/2%/2%. A aplicacdo dos sistemas desenvolvidos em processos de escrita direta a
laser (DLW) demonstrou a capacidade do fotocatalisador Ni-FenPrz-ph em promover a
formagdo de estruturas tridimensionais estdveis e bem definidas. Esses resultados
evidenciam que o elevado desempenho do complexo em reagdes de fotopolimerizagao

radicalar livre (FRP).

6. PERSPECTIVAS E TRABALHOS FUTUROS

A etapa ja concluida deste trabalho contemplou a sintese, caracterizagdo e estudos
iniciais de desempenho fotocatalitico dos ligantes e complexos desenvolvidos. Como
continuidade, serdo conduzidos novos experimentos envolvendo a fotopolimerizagao radicalar
livre (FRP), com o objetivo de ampliar a compreensao do potencial desses sistemas.

As proximas etapas incluem:

. . . e o

<> Investigar as propriedades fotoquimicas dos complexos sintetizados em

diferentes solventes, visando correlacionar suas caracteristicas estruturais com o desempenho

catalitico;
<> Realizar estudos do tempo de vida com todos os complexos;
<> Investigar as propriedades eletroquimicas dos complexos e ligantes;
. L - L . A .
- Avaliar diferentes condigdes reacionais para otimizar a eficiéncia dos sistemas

fotocataliticos, explorando varidveis como comprimento de onda, intensidade luminosa e

composi¢ao do meio;
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<> Realizar estudos de fotolise com todos os complexos, de modo a compreender a
estabilidade e interacdo na presenca dos aditivos da FRP sob irradiagao;
X Realizar a proposta do mecanismo com base nas técnicas espectroscopicas,

calculos teoricos e literatura.
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