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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA 

O desenvolvimento de complexos de Ni(II) para atuarem como fotocatalisadores em reações de 

fotopolimerização radicalar representa uma estratégia promissora, inovadora e de menor custo 

em relação aos sistemas que utilizam metais nobres. Além disso, o planejamento estrutural 

desses compostos, associado ao uso de monômeros biodegradáveis e fontes luminosas mais 

sustentáveis, como LEDs, fortalece práticas alinhadas à química verde e à redução de impactos 

ambientais. Dessa forma, a pesquisa apresenta relevância ampla, com contribuições 

econômicas, ambientais, sociais e educacionais, alinhando-se aos objetivos globais de 

desenvolvimento sustentável e inovação tecnológica. 

 

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH 

The development of Ni(II) 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 reações de fotopolimerização radicalar livre (FRP). A pesquisa iniciou-se 

com a síntese de cinco ligantes, seguida da obtenção de seus respectivos complexos metálicos. 

Os ligantes e complexos foram caracterizados por técnicas espectroscópicas, incluindo FTIR, 

UV-Vis, RMN de ¹H e ESI-MS. Estudos complementares, como espectroscopia de 

fluorescência, também foram realizados para os compostos sintetizados. Ao longo do estudo, 

avaliaram-se as propriedades fotoquímicas dos complexos aplicados como fotocatalisadores em 

sistemas de fotoiniciação para FRP. Dois sistemas distintos foram investigados: um utilizando 

brometo de fenacila e a amina EDB sob irradiação de LEDs (365 nm, 390–405 nm e 405nm), 

e outro contendo sal de iodônio e EDB sob as mesmas condições. Este último apresentou maior 

eficiência e desempenho promissor na FRP do Triacrilato de Trimetilolpropano Etoxilado 

(TMPETA).  Além disso, a FRP do biomonômero metacrilato de piperonila também foi 

investigada utilizando o sistema contendo sal de iodônio e EDB sob os mesmos comprimentos 

de onda de irradiação, apresentando resultados promissores quanto à eficiência do sistema 

fotoiniciador. Ainda assim, estudos de supressão e de fotólise sob LED@365 nm foram 

conduzidos para propor o mecanismo associado à condição otimizada. Os resultados obtidos 

indicam que alguns dos complexos de Ni(II) desenvolvidos exibem características fotoativas 

adequadas para atuarem como fotocatalisadores eficientes em processos de fotopolimerização. 

Palavras–chave: complexos de níquel; fotopolimerização radicalar; fotocatálise. 

 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 

 

In this work, Ni(II) 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, ¹H 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. INTRODUÇÃO 

 

A fotoquímica, que estuda as transformações químicas induzidas pela absorção de luz, 

representa uma área de grande relevância dentro da físico-química e da química orgânica 

moderna. [1]Conforme destacado por Neumann e Quina[2], trata-se de um campo naturalmente 

multidisciplinar, abrangendo desde fundamentos teóricos como a química quântica e técnicas 

espectroscópicas, até aplicações práticas em diversos contextos. A abrangência da fotoquímica 

é notável, incluindo investigações sobre reações envolvendo compostos orgânicos, inorgânicos 

e complexos de coordenação, além de sua presença em processos biológicos, como a 

fotossíntese e a bioluminescência, e em áreas aplicadas como a fotomedicina, o 

desenvolvimento de novos materiais funcionais, a fotoquímica ambiental e os processos de 

fotopolimerização. [3] 

Dentre as aplicações mais exploradas nas últimas décadas, a fotopolimerização tem se 

destacado tanto na pesquisa científica quanto na indústria. [4, 5]Essa técnica utiliza a luz, 

especialmente na região do visível, como fonte de energia para induzir reações de 

polimerização. Por ser limpa, abundante e acessível, a radiação visível é considerada uma 

alternativa sustentável aos métodos convencionais, especialmente quando combinada ao uso de 

fotocatalisadores, que possibilitam a ativação de substratos orgânicos que, isoladamente, não 

absorveriam luz nessa faixa do espectro. Dessa forma, é possível conduzir reações sob 

condições mais brandas, empregando fontes luminosas simples, como lâmpadas fluorescentes, 

LEDs, halógenas ou até mesmo a luz solar. [4, 6, 7] 

No contexto dos materiais poliméricos, a fotopolimerização, também chamada de 

polimerização fotoiniciada, ocorre quando a absorção de luz pelo sistema reacional leva à 

formação de espécies ativas capazes de iniciar reações de crescimento de cadeias poliméricas. 

Esse processo pode ser ativado tanto por luz UV quanto por luz visível, dependendo dos 

componentes envolvidos. [4]Embora o termo “fotopolimerização” seja mais precisamente 

aplicado a reações em que cada etapa depende diretamente da absorção de um fóton, ele é 

amplamente utilizado, de maneira mais flexível, para descrever reações de cadeia iniciadas por 

radiação. Nesses casos, a luz promove a formação de radicais livres ou espécies catiônicas que 

dão início ao processo de polimerização. A maior parte das aplicações práticas utiliza esse 

mecanismo, o qual pode levar à reticulação de cadeias preexistentes ou à formação simultânea 

de cadeias e redes tridimensionais, como nos processos de cura por radiação. [3] 

A fotopolimerização oferece diversas vantagens econômicas e ambientais em relação 

aos processos de cura térmica convencionais. Uma das principais vantagens é a cura rápida, que 
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permite uma polimerização eficiente em temperatura ambiente, sem a necessidade de calor 

adicional, o que reduz significativamente o consumo de energia. [3, 8, 9]Além disso, a 

fotopolimerização utiliza formulações isentas de solventes, o que elimina a necessidade de 

solventes adicionais e evita os custos associados à recuperação de solventes e ao uso de 

equipamentos de secagem. Esses fatores tornam o processo mais econômico, rápido e 

ambientalmente amigável. [4, 8, 9] 

 

1.1.  FOTOPOLIMERIZAÇÃO RADICALAR LIVRE (FRP) 

 

A polimerização por via radicalar livre (FRP) destaca-se como uma das técnicas mais 

utilizadas na fotopolimerização, principalmente em razão de seu baixo custo e da ampla 

disponibilidade comercial de monômeros e fotoiniciadores capazes de gerar espécies 

radicalares. Essa diversidade de reagentes permite a formulação de sistemas fotopolimerizáveis 

com composições bastante versáteis. [10] 

O mecanismo de reação da FRP envolve quatro etapas principais: iniciação, propagação, 

transferência de cadeia e terminação (Figura 1). [11]Na etapa de iniciação, formam-se radicais 

livres que atuam como centros ativos iniciadores do processo. Esses radicais promovem a etapa 

de propagação, na qual unidades de monômeros são sucessivamente incorporadas à cadeia em 

crescimento, embora nem toda adição leve diretamente à formação de ligações cruzadas. [11] 

Em seguida, ocorre a transferência de cadeia, que interrompe o crescimento da cadeia 

polimérica e pode gerar um novo radical propagante (na Figura 1, H–R representa qualquer 

doador de hidrogênio, como monômeros, polímeros ou aditivos). Por fim, a etapa de terminação 

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

é um fotoiniciador, D é um doador e M é qualquer monômero, incluindo aqueles que fazem 

parte de um oligômero. 

 

Fonte: Adaptado de[11]. 

 

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

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

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

devido à sua estrutura trifuncional acrilada e à presença de cadeias de óxido de etileno. Essa 

combinação confere ao TMPETA elevada reatividade sob radiação UV, promovendo a 

formação de redes poliméricas densas, ao 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 conversão, elevada 

estabilidade mecânica e, em aplicações específicas como eletrólitos poliméricos, condutividade 

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

 

Fonte: Autoria própria. 

 

1.2. FOTOINICIADORES 

 

Os fotoiniciadores (PIs) são compostos essenciais em sistemas de fotopolimerização, 

sendo responsáveis pela conversão da energia luminosa em espécies radicalares que promovem 

a iniciação da polimerização. A eficácia de um fotoiniciador depende de sua capacidade de 

absorver a radiação emitida pela fonte de luz e de apresentar alto rendimento quântico na 

formação de radicais. Entre os critérios de seleção, destacam-se: faixa de absorção compatível 

com a luz empregada, estabilidade, reatividade, toxicidade reduzida e compatibilidade 

adequada com os demais componentes do sistema. [1, 8, 13] 

Os PIs são classificados em dois grandes grupos conforme o mecanismo de formação 

de radicais: fotoiniciadores do tipo I e do tipo II. Os do tipo I atuam predominantemente por 

clivagem homolítica, formando dois radicais diretamente a partir da excitação da molécula. Este 

processo é comumente denominado reação de Norrish tipo I. [13, 14] 

Já os PIs do tipo II (Figura 3) envolvem uma etapa adicional de transferência de elétrons 

ou de hidrogênio para a geração dos radicais, sendo frequentemente utilizados em conjunto com 

doadores de elétrons, como aminas terciárias, álcoois ou éteres. Nesse caso, a reação é análoga 

à Norrish tipo II, podendo ocorrer via formação de complexos de transferência de carga 

seguidos pela formação dos radicais ativos. [13, 14] 
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Figura 3. Processo de fotopolimerização do tipo II e potencial aplicação de um 

fotossensibilizador (PS). Abreviações: PS = fotossensibilizador; PS* = fotossensibilizador no 

estado excitado; PI = fotoiniciador; PI* = fotoiniciador no estado excitado; DH = doador de 

hidrogênio/elétron; D• = radical formado a partir do doador; DH•+ = cátion radical do doador; 

PI•− = ânion radical do composto; PIH• = radical hidrogenado do composto; hν = absorção de 

fóton/radiação. 

 

 

 
Fonte: Adaptado de [14] 

 

O fotoiniciador garante uma melhor eficiência na conversão dos monômeros, co-

iniciadores e demais aditivos podem ser utilizados formando sistemas de fotoiniciação contendo 

dois ou mais componentes. Tais sistemas podem, inclusive, estender os espectros de absorção, 

aumentando a faixa de comprimento de onda da luz absorvida para valores onde o fotoiniciador 

sozinho não é capaz de absorver, transferindo a energia do estado excitado para o fotoiniciador. 

Utilizando sistemas fotoiniciadores adequados, é possível realizar polimerização radicalar, 

catiônica e aniônica. [4, 8, 13] 

Na prática, os sistemas fotoiniciadores podem conter dois ou mais componentes. 

Sistemas binários são comuns e envolvem o fotoiniciador e o doador de elétrons, como no caso 

clássico da canforquinona (CQ), cuja estrutura está representada na Figura 6, com uma amina 

terciária, amplamente utilizada em materiais odontológicos. A CQ, por sua vez, apresenta 

absorção máxima em 470 nm, coincidindo com a faixa de emissão dos aparelhos de 

fotopolimerização odontológica (405–495 nm), o que justifica sua popularidade. [15] 

Sistemas de três componentes, por outro lado, incluem um terceiro componente, como 

os sais de difenil-iodônio (ex. Ph2I⁺Cl⁻), que não apenas aumentam a taxa de iniciação ao gerar 

novos radicais, mas também auxiliam na regeneração do fotoiniciador e na diminuição da taxa 

de reações de terminação. Essa complexidade adicional no sistema, como mostrado na Figura 

3, promove maior controle sobre a cinética da reação e sobre as propriedades finais do polímero 

formado, sendo especialmente relevante em aplicações de alta performance. [3, 15] 
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Figura 4. Exemplo de sistemas de três componentes com PI/DH/A. Abreviações: PI = 

fotoiniciador; PI* = fotoiniciador no estado excitado; hν = absorção de fóton/radiação; DH = 

doador de hidrogênio/elétron; D• = radical derivado do doador; PIH• = radical hidrogenado do 

fotoiniciador; A = aceptor de elétron/hidrogênio; A•− = radical ânion formado a partir do 

aceptor; H+ = próton; M = monômero. 

 
Fonte: Adaptado de [14] 

 

Os fotoiniciadores desempenham um papel crucial em uma variedade de aplicações 

industriais e biomédicas, com destaque para a sua utilização em tintas, revestimentos e na área 

da saúde dental. Existem vários fotoiniciadores, cada um com características e propriedades 

específicas que os tornam adequados para diferentes aplicações (Figura 5).[16] 

Figura 5. Materiais obtidos através da fotopolimerização. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

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

methylthio)phenyl-2-morpholinopropan-1-one) e HAPs (hidroxiacetofenonas) são amplamente 
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utilizados (Figura 6). Esses fotoiniciadores são eficazes na cura de materiais fotopolimerizáveis, 

contribuindo para a rápida formação de polímeros e melhorando a resistência e durabilidade 

dos revestimentos. Sua capacidade de absorver luz UV e iniciar a reação de polimerização 

torna-os essenciais para a fabricação de produtos de alta qualidade, como tintas e revestimentos 

de longa duração. [16, 17] 

Na saúde dental, fotoiniciadores como CQ (Camphorquinone), TPO (Diphenyl(2,4,6-

trimethylbenzoyl)phosphine oxide), BAPO (Benzoin ethyl ether) e DMPOH 

(Dihydroxyphenylphenylphosphine oxide) são empregados principalmente em resinas 

compostas para restaurações dentárias (Figura 6). Esses fotoiniciadores são responsáveis pela 

iniciação da polimerização, permitindo a cura das resinas sob luz visível ou radiação UV, 

proporcionando materiais dentários com excelentes propriedades mecânicas e estéticas. A 

escolha do fotoiniciador adequado depende do tipo de resina, da profundidade de cura 

necessária e da fonte de luz utilizada durante o procedimento. [18-20] 

Figura 6. Tipos comuns de fotoiniciadores. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

1.3. FOTOCATALISADORES 

 

Os fotocatalisadores apresentam bandas de absorção que se estendem desde a região do 

ultravioleta (UV) até o visível e, em alguns casos, ao infravermelho próximo (NIR). Essas 

bandas correspondem, principalmente, à transições eletrônicas do tipo HOMO-LUMO, 

promovidas pela absorção de fótons pelas diferentes funcionalidades químicas presentes em 
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suas estruturas. [14] Para um desempenho eficiente, o espectro de absorção do fotocatalisador 

(PC) deve estar adequadamente ajustado ao espectro de emissão da fonte de luz utilizada, além 

de exibir altos valores de coeficiente de extinção molar (ɛmax). Portanto, a seleção do 

fotocatalisador está diretamente associada ao tipo de fonte de luz adotada, como lâmpadas 

convencionais, LEDs ou lasers de diodo. [14] 

Grande parte dos fotocatalisadores utilizados em síntese orgânica é composta por 

estruturas metálicas. Com a crescente uso da fotocatálise como estratégia promissora para 

reações de polimerização, compostos de coordenação e organometálicos vêm ganhando 

destaque como fotoiniciadores, principalmente devido à sua elevada eficiência na absorção de 

luz visível. Essa característica os torna compatíveis com fontes luminosas acessíveis e de baixa 

intensidade, como LEDs e até mesmo a radiação solar. [21] 

Para exercer sua função, o fotocatalisador deve conter pelo menos um grupo cromóforo, 

uma unidade estrutural sensível à luz, capaz de absorver fótons e gerar espécies reativas, como 

radicais livres ou cátions, que iniciam a reação de polimerização. As propriedades fundamentais 

que determinam o desempenho de um fotocatalisador em processos de fotopolimerização 

incluem a capacidade de absorção de luz, os potenciais redox adequados, a estabilidade (ou 

tempo de vida) dos estados excitados gerados e a eficiência de regeneração do catalisador 

durante o ciclo fotocatalítico. [3, 14] 

A fotopolimerização pode ocorrer por meio de diferentes mecanismos químicos, 

envolvendo tanto reações de oxidação quanto de redução. Nesse contexto, a luz atua como 

agente excitador dos fotocatalisadores redox, promovendo processos de transferência eletrônica 

com os aditivos presentes no sistema. [7, 11, 14, 22] Quando excitado pela absorção de fótons, 

o fotocatalisador atinge o estado excitado, ocorrendo uma transição eletrônica do orbital 

molecular ocupado de maior energia (HOMO) para o orbital molecular não ocupado de mais 

baixa energia (LUMO), o que o torna capaz de participar de transferências eletrônicas. 

Uma das principais vantagens dos sistemas baseados em fotocatálise redox é sua alta 

eficiência na iniciação da polimerização mesmo sob condições brandas. Isso se deve ao fato de 

que o fotocatalisador é regenerado durante o processo, o que permite o uso de quantidades 

reduzidas do material catalítico. [14, 22] O ciclo catalítico correspondente é ilustrado na Figura 

7, evidenciando que o fotocatalisador (PC) pode ser regenerado pela adição de um agente 

redutor ou oxidante, uma vez que, após a excitação, o PC reage de forma mais eficiente com 

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

de Jablonski de um fotocatalisador. 

 

Fonte: Adaptado de[14].  

 

Diversos complexos metálicos têm sido explorados como fotocatalisadores em sistemas 

de fotopolimerização, incluindo aqueles baseados em metais como ferro (FeIII), manganês 

(MnII), níquel (NiII) e cobre (CuI). Como exemplos, a Figura 8 apresenta complexos metálicos 

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

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

Figura 8. Fotocatalisadores utilizados pelo grupo LaCOM para fotopolimerização. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Conforme já mencionado, a literatura destaca uma melhoria significativa na eficiência 

da fotopolimerização com o uso de sistemas de fotoiniciadores compostos por três 

componentes, nos quais um dos compostos atua como regenerador do fotoiniciador durante a 

reação. Essa estratégia caracteriza esses sistemas como verdadeiros fotocatalisadores, 

permitindo a utilização de menores quantidades de iniciador e/ou menor intensidade luminosas, 

graças ao aumento da fotossensibilidade do sistema. [14] 

 

1.4. NÍQUEL (NI) 

 

Os precursores catalíticos de níquel desempenham um papel crucial no desenvolvimento 

de novos sistemas catalíticos para a polimerização. A descoberta desses novos sistemas 

reacendeu o interesse na área de polimerização, permitindo a utilização de outros metais, como 

paládio, ferro e cobalto. Com isso, tornou-se possível produzir polímeros de alta massa 

molecular, algo que antes era restrito aos metais de transição dos grupos iniciais da tabela 

periódica, como titânio, Zircônio, Háfnio, Vanádio e Crômio. [26] 

Considerando as características do níquel, ele é o primeiro elemento da Tabela Periódica 

e faz parte da primeira série dos metais de transição. O níquel possui número atômico 28 e sua 

configuração eletrônica é [Ar] 3d8 4s2. Sua massa atômica é de 58,69 unidades de massa atômica 

(u). [27] 

O níquel (Ni) é o 24º metal em abundância na crosta terrestre, caracterizado como metal 

de alto número atômico, de densidade de 8,5 g/cm³. O estado de oxidação mais frequente é o 

Ni2+, porém outros estados podem ser encontrados, como o Ni3+ e o Ni4+. Geralmente o níquel 

é encontrado junto ao ferro nos minerais goethita, como na limonita de níquel e ferro, 

(Fe,Ni)O(OH)⋅nH2O, ou sulfetos magmáticos como a pentlandita, (Ni, Fe)9S8. [27] Entre os 

diversos compostos usados como fonte de Ni(II), os mais importantes são o óxido de níquel 

(NiO), o hidróxido de níquel (Ni(OH)2), o sulfeto de níquel (Ni3S2) e o cloreto de níquel (NiCl2). 

Os sais de níquel formados com ácidos orgânicos fortes são solúveis em água, enquanto os sais 

de níquel de ácidos inorgânicos fracos são insolúveis. [26] 

Em um complexo octaédrico, os orbitais d do íon metálico sofrem influência direta da 

aproximação dos ligantes. Essa interação gera repulsão eletrostática entre os pares de elétrons 

dos ligantes e a densidade eletrônica dos orbitais d do metal, resultando no desdobramento 

desses orbitais em dois conjuntos de diferentes energias. Os orbitais dx2 - y2 e dz2, pertencentes 

ao conjunto eg, estão orientados diretamente em direção aos ligantes e, por isso, experimentam 

maior repulsão, tornando-se energeticamente menos estáveis. Em contrapartida, os orbitais dx2-
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y2 e dz2, pertencentes ao conjunto t2g, encontram-se orientados entre os ligantes e, 

consequentemente, são menos afetados por sua presença, permanecendo em níveis de energia 

mais baixos. A diferença de energia entre os conjuntos eg e t2g é denominada desdobramento do 

campo cristalino octaédrico, representada por Δo (ou Δoct); em referências mais antigas, essa 

grandeza é frequentemente expressa como 10Dq. Essa descrição constitui a base da Teoria do 

Campo Cristalino e permite compreender, de maneira simples, o desdobramento dos orbitais d 

em compostos de coordenação. [28] 

A interpretação dessas transições pode ser aprofundada por meio dos diagramas de 

Tanabe-Sugano, que relacionam a energia dos estados eletrônicos de íons metálicos dⁿ com a 

intensidade do campo ligante. Para íons Ni(II), d⁸,em geometria octaédrica (Figura 9) [28], esse 

diagrama permite correlacionar as bandas observadas experimentalmente nos espectros UV-

Vis com as transições eletrônicas esperadas para essa configuração. 

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

eletrônica d8. 

 

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

 

O Laboratório de Catálise Organometálica e Materiais (LaCOM) trabalhou entre 2018 

e 2020 com polimerizações térmicas, utilizando o monômero acetato de vinila e o iniciador 

AIBN (Azobisisobutyronitrile). Durante esse período, foram realizados estudos com complexos 

metálicos de cobalto(II), níquel(II) e manganês(II), coordenados a ligantes de base de Schiff, 

aplicados em diferentes fotopolimerizações, como CMRP e OMRP. 

A partir de 2021, os trabalhos publicados pelo grupo LaCOM passaram a focar em 

polimerizações fotoquímicas, especificamente na aplicação de complexos de Co(II) e Ni(II) na 

foto-OMRP. Foram utilizados LEDs com diferentes comprimentos de onda para clivar as 

ligações do fotoiniciador e do metal-carbono. O primeiro artigo desta série foi intitulado 

“Reversible photogenerated-deactivation radical polymerization of butyl acrylate mediated by 

CoII Salen-type complexes”. [29] Nesse estudo, complexos de Co(II) coordenados a bases de 

Schiff simétricas e não simétricas foram avaliados na foto-OMRP utilizando o monômero 

acrilato de butila e o fotoiniciador TPO (difenil(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfina óxido). Em 2022, 

foi publicado o artigo “Photoinduced organometallic radical polymerization of acrylates 

mediated by CoII complexes of unsymmetrical tetradentate Schiff base ligands”, que explorou 

novos complexos de Co(II) com bases de Schiff não simétricas na foto-OMRP. Nesse trabalho, 

foram analisados os efeitos estéricos e eletrônicos 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 N2O2 Schiff-base organonickel complexes” [31]foi 

publicado, avaliando quatro complexos de Ni(II) na foto-OMRP do acetato de vinila, 

demonstrando um bom controle. [31] Assim, a polimerização via fotoquímica mostrou 

resultados promissores, permitindo estudos de polimerização on/off e copolimerização em 

bloco.  

Também foi publicado o artigo “Well-defined non-symmetric NHC-iron(III) catalyst for 

photoinduced atom-transfer radical polymerization of methyl methacrylate”; neste trabalho, foi 

desenvolvido e caracterizado um novo catalisador à base de ferro(III) com ligante NHC 

bidentado para a polimerização radicalar por transferência de átomo 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” foi publicado 
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e nele foram sintetizados e caracterizados quatro complexos de manganês(II) com ligantes de 

base de Schiff, e avaliado sua eficácia como mediadores na polimerização radicalar mediada 

por organometálicos fotoinduzidos (foto-OMRP) sob irradiação de LED. [33] 

Ainda em 2024, o grupo publicou o artigo “Advancing photopolymerization and 3D 

printing: High-Performance Ni(II) complexes bearing N2O2 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 

fotopolimerização radicalar livre sob luz violeta e verde e o melhor sistema foi aplicado com 

sucesso na fotopolimerização e na impressão 3D. [34] 

Atualmente, no ano de 2025, foi publicado um artigo intitulado “Heteroleptic Copper(I) 

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 reações de fotopolimerização radicalar e utilizados em impressão 

3D. [35] Ainda nesse ano, um estudo sobre complexos de Ni-NHC foram comparados com 

complexos de bases de Schiff, destacando diferenças nas propriedades e no desempenho como 

fotocatalisadores ainda na aplicação em impressão 3D; esse trabalho foi publicado com o título 

“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(II) e Ni(II) com ligantes de 

base de Schiff e NHCs não simétricos para serem aplicados em foto-OMRP, CRP2 e FRP. 

Estudos de fluorescência estão sendo realizados para caracterizar esses complexos e avaliar a 

influência dos aditivos na fotopolimerização, especialmente na operação dos complexos como 

fotocatalisadores da fotopolimerização. A Figura 10 apresenta uma linha do tempo de trabalhos 

publicados pelo grupo LaCOM. 

Figura 10. Evolução cronológica das publicações feitas pelo grupo de pesquisa LaCOM. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Em 2023, durante minha iniciação científica, que durou um ano, desenvolvi um trabalho 

voltado à síntese e caracterização de novos complexos de Ni(II) com ligantes do tipo base de 

Schiff, com o objetivo de avaliá-los como potenciais mediadores em processos de 

polimerização por organometálicos mediados por luz (foto-OMRP). Esse projeto proporcionou 

uma base sólida no estudo de complexos metálicos, especialmente envolvendo o íon níquel (II), 

além de despertar meu interesse pela área de fotopolimerização. Dando continuidade a essa 

linha de pesquisa, permaneci trabalhando com complexos de níquel ao longo do mestrado, 

aprofundando os estudos de complexos de Ni(II) como fotocatalisadores em processos de 

fotopolimerização radicalar livre (FRP). 

 

1.6. PROPOSTA DO ESTUDO 

 

O trabalho envolveu a síntese e caracterização de novos complexos de Ni(II) 

coordenados a ligantes heterocíclicos derivados de fenantrolina, sendo três deles inéditos, bem 

como a investigação de dois complexos previamente reportados, visando suas aplicações como 

fotocatalisadores em processos de fotopolimerização radicalar livre (FRP). A pesquisa buscou 

explorar as propriedades fotoquímicas desses complexos, avaliando sua eficiência em sistemas 

fotoiniciadores de três componentes sob irradiação com LEDs em diferentes comprimentos de 

onda. Além disso, o estudo envolveu a síntese e caracterização estrutural dos ligantes e 

complexos metálicos por técnicas espectroscópicas, como FTIR, UV-Vis, RMN, ESI e 

fluorescência, permitindo compreender a influência da coordenação metálica no desempenho 

fotocatalítico dos compostos. 

Nesse contexto, este estudo tem como pretensão contribuir para o avanço da 

fotopolimerização mediada por metais de transição, propondo sistemas mais eficientes, 

acessíveis e potencialmente aplicáveis em áreas como revestimentos, materiais fotocuráveis e 

impressão 3D. A utilização de complexos de níquel se destaca pelo interesse crescente em 

fotocatalisadores baseados em metais mais abundantes e de menor custo, associados à 

possibilidade de ativação sob luz visível e condições brandas de reação. Dessa forma, a 

dissertação se insere em uma linha de pesquisa voltada ao desenvolvimento de materiais 

funcionais e tecnologias sustentáveis aplicadas à química de polímeros e à fotocatálise. 
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2. OBJETIVOS 

 

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

compostos heterocíclicos como fotocatalisadores da Fotopolimerização Radicalar.  

Para alcançar o objetivo geral, os seguintes objetivos específicos 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 síntese dos complexos de Ni(II); 

❖ Sintetizar e caracterizar os complexos metálicos Ni-Imd, Ni-Imd-ph, Ni-Imd-terc, Ni-

FenPrz e Ni-FenPrz-ph coordenados aos ligantes por FTIR, UV-Vis, espectroscopia de 

fluorescência; 

❖ Avaliar as propriedades fotofísicas e fotoquímicas dos complexos sintetizados; 

❖ Aplicar na FRP em diferentes condições sob irradiação com LEDs em 365 nm, 390 nm 

e 405 nm; 

❖ Investigar a interação entre fotocatalisador e aditivos (Iod, Ph-Br e EDB). 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1. PROCEDIMENTOS GERAIS 

 

As caracterizações dos ligantes e complexos foram realizadas predominantemente por 

meio das técnicas de espectroscopia de FTIR, UV-Vis e RMN de 1H. Para a obtenção dos 

espectros de RMN de 1H, foi utilizado clorofórmio deuterado, DMSO-d6 e metanol, com o 

trimetilsilano (TMS) como padrão interno. O acompanhamento da fotopolimerização radicalar 

livre foi totalmente feito utilizando o espectrômetro FTIR e fitas de LED de diferentes 

comprimentos de onda. 

As propriedades dos reagentes empregados estão detalhadas na Tabela 1. 

 

 

Tabela 1. Propriedades dos reagentes utilizados.  

Reagente 
M.M 

(g/mol) 
Estrutura/fórmula Pureza 

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

 

98% 

Formaldeído 30,03  95% 

Benzaldeído 106,12 

 

99% 

Terc-Butilaldeído 86,07 

 

 

Etilenodiamina 60,10 
 

≥99% 

o-fenilenodiamina 108,10 

 

99,5% 

Acetato de amônio 77,08 

 

98% 

Hidróxido de amônio 35,04 NH4OH 30% 

Ácido acético 60,05 

 

99% 

Cloreto de níquel hexahidratado 237,69 NiCl2 . 6H2O 99% 

Hexafluorofosfato de potássio 183,93 KPF6 98% 
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Etil-4-dimetilaminobenzoato 

(EDB) 
193,24 

 

≥99% 

Hexafluorofosfato de 

difeniliodônio 

(Iod) 
426,08 

 

≥98% 

Brometo de fenacila 

(Ph-Br) 
199,04 

 

98% 

Triacrilato de trimetilolpropano  

(TMPETA) 
296,32 

 

98% 

Metacrilato de piperonila 220,07 

 

 

                   

Fonte: Autoria própria. 

 

3.2. INSTRUMENTAÇÃO E ANÁLISES 

 

3.2.1.  Espectroscopia Vibracional de Absorção na Região do IV com Transformada 

de Fourier – (FTIR) 

 

As análises de espectroscopia vibracional de absorção na faixa do infravermelho foram 

realizadas utilizando um espectrômetro Perkin Elmer modelo Frontier, com módulo ATR de 

diamante. As medições foram realizadas na faixa de 400 a 4000 cm−1, com uma resolução de 

2,0 cm−1 e 120 varreduras. Este equipamento está disponível no Laboratório de Catálise 

Organometálica e Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciências e Tecnologia (FCT) da 

UNESP. 

As reações de fotopolimerização foram realizadas no FTIR, permitindo o 

monitoramento contínuo do estiramento característico do TMPETA, em torno de 1636 cm−1. A 

observação das bandas de absorção no infravermelho do monômero e/ou do polímero possibilita 
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o acompanhamento em tempo real e de forma dinâmica do processo de fotopolimerização. O 

grau de conversão, α, é calculado pela equação 1. 

 

𝜶 = ((𝑨𝟎− 𝑨𝒕)÷ 𝑨𝟎)× 𝟏𝟎𝟎    (equação 1) 

 

Em que A0 é a área da absorbância inicial da frequência escolhida e A t é o valor da área 

da absorbância no tempo t. 

 

3.2.2. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear - (RMN) 

 

As medidas de RMN foram realizadas utilizando um espectrômetro Bruker modelo 

Avance III HD 600 MHz (14,1 T), disponível na Central de Equipamentos Multiusuários do 

Instituto de química 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 Cromatógrafo Líquido de Alta 

Eficiência Acoplado a Detector de Arranjo de Fotodiodos e Espectrômetro de Massas com 

Armadilha de íons (HPLC-DAD-ESI-IT-MS) da marca Thermo e modelo HPLC Acella 600 / 

IT-MS LTQ-XL. Este equipamento pertence à UNESP de Bauru. 

 

3.2.4. Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível - (UV-Vis) 

 

Os espectros UV-Vis foram obtidos com o equipamento disponível no Laboratório de 

Catálise Organometálica e Materiais (LaCOM), do Departamento de Química e Bioquímica da 

FCT/UNESP. A análise foi realizada na faixa espectral de 800 a 200 nm, utilizando o 

espectrofotômetro UV-Vis Shimadzu modelo UV2600. As soluções foram preparadas com 

concentração de 2,0 × 10‒5 mol L‒1, utilizando metanol como solvente, e medidas em cubetas 

de quartzo com caminho óptico de 1 cm. 

 

3.2.5. Espectroscopia de fluorescência 
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As medições de fotoluminescência foram realizadas utilizando um espectrofotômetro 

Shimadzu, modelo RF-6000, equipado com uma lâmpada pulsante de Xenônio de 9,9 Watts 

para análise de fluorescência e fosforescência. A excitação ocorreu no intervalo de 200 a 800 

nm, enquanto a emissão foi detectada entre 200 e 800 nm. O equipamento possui comando de 

ordem zero selecionável e 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 solução de metanol. Este equipamento pertence ao Laboratório de Catálise 

Organometálica e Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciências e Tecnologia/FCT – UNESP. 

 

3.2.6. Impressão 3D 

 

Os experimentos de Escrita a Laser Direta (DLW) foram realizados com um laser de 

diodo@405 nm controlado por computador (I0 ≈ 110 mW·cm⁻2), utilizando um ponto focal de 

50 μm para escrever um padrão 3D específico no ar. O equipamento encontra-se no IS2M, 

Institut de Science des Matériaux de Mulhouse- França. 

 

3.3. METODOLOGIA 

 

3.3.1. Síntese geral dos ligantes 

 

Os ligantes imidazólicos foram sintetizados por meio da reação de condensação entre 

0,50 mmol da 1,10-fenantrolina-5,6-diona, 0,50 mmol do aldeído específico para cada ligante, 

e 2,0 mmol de acetato de amônio, utilizando aproximadamente 10 mL do ácido acético glacial 

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

 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Para a síntese dos ligantes FenPrz e FenPrz-ph, utilizou-se 0,50 mmol de 1,10-

fenantrolina-5,6-diona, 0,25 mmol de uma diamina específica para cada ligante, 20 mL de 

etanol como solvente. Primeiramente, prepararam-se duas soluções distintas: uma solução 

etanólica contendo a diona e uma segunda solução etanólica com a diamina. A solução da 

diamina foi adicionada lentamente à solução de diona sob agitação constante. A reação foi 

realizada sob refluxo a 80 °C por 4 horas. Após o resfriamento da mistura, o sólido formado foi 

separado por filtração e, em seguida, recristalizado em etanol. Ambos ligantes obtiveram 43% 

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

 

Fonte: Autoria própria. 

 

3.3.2. Síntese do ligante Imd 

 

O ligante Imd foi obtido por condensação entre 1,10-fenantrolina-5,6-diona (0,50 

mmol), formaldeído (0,50 mmol) e acetato de amônio (2,0 mmol), em ácido acético glacial (10 

mL) como solvente. A mistura reacional foi aquecida sob refluxo por 2 horas. Após esse 

período, o sistema foi resfriado à temperatura ambiente e diluído com cerca de 30 mL de água 

destilada. Em seguida, sob agitação constante, adicionou-se lentamente solução concentrada de 

hidróxido de amônio até atingir pH básico, promovendo a precipitação do produto. O sólido 

bege foi filtrado a vácuo, lavado abundantemente com água destilada e seco à temperatura 

ambiente e foi obtido um rendimento de 69%.  

 

3.3.3. Síntese do ligante Imd-ph 

 

Para a obtenção do ligante Imd-ph, foi utilizado benzaldeído (0,50 mmol) como fonte 

aldeídica, juntamente com 1,10-fenantrolina-5,6-diona (0,50 mmol) e acetato de amônio (2,0 

mmol), em ácido acético glacial (10 mL). A reação foi conduzida sob refluxo por 2 horas. Após 

resfriamento, a mistura foi diluída com 30 mL de água destilada, seguida da adição gota a gota 

de solução concentrada de hidróxido de amônio sob agitação, até a completa precipitação do 
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produto. O sólido alaranjado formado foi separado por filtração a vácuo, lavado com água 

destilada até a eliminação do odor de ácido acético e seco à temperatura ambiente. O produto 

obtido apresentou um rendimento de 68% em relação ao rendimento teórico calculado. 

 

3.3.4. Síntese do ligante Imd-terc 

 

O ligante Imd-terc foi sintetizado a partir da reação entre 1,10-fenantrolina-5,6-diona 

(0,50 mmol), pivalaldeído (0,50 mmol) e acetato de amônio (2,0 mmol), empregando ácido 

acético glacial (10 mL) como solvente. A mistura foi mantida sob refluxo durante 2 horas. Após 

esse tempo, a solução foi resfriada e diluída com aproximadamente 30 mL de água destilada. A 

seguir, adicionou-se cuidadosamente solução concentrada de hidróxido de amônio, sob agitação 

constante, até a formação do precipitado. O sólido laranja foi coletado por filtração a vácuo, 

lavado com água destilada em excesso e seco à temperatura ambiente e apresentou um 

rendimento de 64%. 

 

3.3.5. Síntese do ligante FenPrz 

 

O ligante FenPrz foi sintetizado a partir da reação entre 1,10-fenantrolina-5,6-diona 

(0,50 mmol) e etilenodiamina (0,25 mmol) em meio etanólico. Inicialmente, preparou-se uma 

solução contendo a 1,10-fenantrolina-5,6-diona dissolvida em 20 mL de etanol (solução 1). Em 

separado, a etilenodiamina foi solubilizada em 7 mL de etanol (solução 2). A solução 2 foi 

adicionada gota a gota à solução 1 sob agitação, e a mistura reacional foi mantida sob refluxo a 

80 °C por 4 horas. Após o resfriamento à temperatura ambiente, o precipitado amarelo formado 

foi coletado por filtração e posteriormente purificado por recristalização em etanol. A massa do 

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

 

3.3.6. Síntese do ligante FenPrz-ph 

 

A síntese 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 solução da fenantrolina em 20 mL de etanol (solução 1), e em 

outro recipiente, dissolveu-se o-fenilenodiamina em 7 mL de etanol (solução 2). A solução 

contendo o-fenilenodiamina foi adicionada lentamente à solução de fenantrolina sob agitação 

constante. A reação foi conduzida sob refluxo a 80 °C por 4 horas. Ao final do tempo de reação, 
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a mistura foi resfriada e o sólido amarelo claro obtido foi separado por filtração e purificado 

por recristalização em etanol. O produto obtido apresentou massa de 0,61272 g, que representa 

43,4% de rendimento. 

 

3.3.7. Síntese dos complexos 

 

A síntese foi realizada em um balão de fundo redondo, onde foram adicionados o ligante 

(33 mmol), o cloreto de níquel(II) hexahidratado (17 mmol) e o KPF6 (33 mmol). O solvente 

utilizado para dissolver os reagentes foi o metanol, que foi escolhido devido à sua capacidade 

de dissolver adequadamente os compostos envolvidos na reação. A mistura foi então aquecida 

em refluxo a 70 °C, mantendo-se sob agitação constante para garantir uma reação eficiente e 

homogênea. Esse processo de refluxo foi mantido por 24 horas, permitindo tempo suficiente 

para a reação ocorrer completamente. Conforme observado no Esquema 3., os sólidos obtidos 

referentes aos complexos Ni-Imd, Ni-Imd-terc, Ni-Imd-ph, Ni-FenPrz e Ni-FenPrz-ph 

apresentaram a coloração, respectivamente, laranja claro, cinza, verde claro, rosa claro e rosa 

claro e um rendimento de 65% aproximadamente. 
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Esquema 3. Síntese dos complexos de Ni(II). 

 

Fonte: Autoria própria . 

 

3.3.8. Procedimento geral para a FRP 

 

A fotopolimerização radicalar livre foi aplicada para o monômero TMPETA e o 

biomonômero Metacritalo de piperonila. A FRP do TMPETA foi realizada com os sistemas 

PC/Iod/EDB e PC/Ph-Br/EDB (sistemas de três componentes) para os cinco complexos. As 

formulações foram preparadas em três diferentes proporções em relação a massa de monômero 

(0,2%/1%/1%, 0,2%/2%/2% e 0,2%/3%/3% w/w/w para PC/Iod/EDB e PC/Ph-Br/EDB) e 

depositadas em filme de polipropileno (filme de 75 μm) (Esquema 4). Os sistemas foram 

irradiados com LED@365 nm, LED@390-405 nm e LED@405 nm. 

 

 

 

 

 

Ni-Imd Ni-Imd-ph Ni-Imd-terc Ni-FenPrz Ni-FenPrz-ph 
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Esquema 4. Procedimento geral da fotopolimerização radicalar livre no FTIR. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

3.3.9. Fontes de irradiação 

 

As fontes de irradiação utilizadas foram LED@365 nm e LED@390–405 nm, ambos 

apresentando intensidade de luz incidente de aproximadamente 10 mW·cm⁻² na superfície da 

amostra e distância 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⁻² e distância de 3 cm entre a 

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

 

4.1. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DOS LIGANTES E DOS COMPLEXOS 

DE NI(II) POR FTIR 

 

Para a síntese dos ligantes Imd, Imd-ph e Imd-terc, adotou-se a rota proposta por Akula 

et al. (2017)[37], considerada a mais adequada. Nessa metodologia, os ligantes imidazólicos 

foram obtidos por meio de uma reação de condensação entre a 1,10-fenantrolina-5,6-diona, o 

aldeído específico para cada ligante e acetato de amônio, utilizando ácido acético glacial como 

solvente. Os aldeídos empregados foram formaldeído, benzaldeído e terc-butilaldeído, 

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

 

4.2. ESPECTROSCOPIA NO IV (FTIR) 

 

A espectroscopia no infravermelho (FTIR) foi empregada para analisar os ligantes e 

seus respectivos complexos metálicos sintetizados, com o objetivo de identificar possíveis 

alterações nas bandas características, especialmente aquelas associadas aos grupos funcionais 

coordenantes. A Figura 11 apresenta a comparação entre o precursor 1,10-fenantrolina-5,6-

diona e os ligantes sintetizados, destacando o desaparecimento da banda atribuída ao 

estiramento da ligação C=O nos ligantes, observada no precursor em 1681 cm−1. Além disso, 

observa-se nos ligantes obtidos, a permanência da banda referente ao estiramento da ligação 

C=N presentes em compostos aromáticos. [38] 
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Figura 11. Comparação dos espectros vibracionais de absorção da região do infravermelho 

entre o precursor e os ligantes sintetizados. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

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

permitindo uma comparação direta das principais bandas de absorção. 
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Figura 12. Espectros vibracionais de absorção na região do infravermelho para o ligante Imd, 

e seu respectivo complexo Ni-Imd. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Figura 13. Espectros vibracionais de absorção na região do infravermelho para o ligante Imd-

ph, e seu respectivo complexo Ni-Imd-ph. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Figura 14. Espectros vibracionais de absorção na região do infravermelho para o ligante Imd-

terc, e seu respectivo complexo Ni-Imd-terc. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Figura 15. Espectros vibracionais de absorção na região do infravermelho para o ligante 

FenPrz, e seu respectivo complexo Ni- FenPrz. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Figura 16. Espectros vibracionais de absorção na região do infravermelho para o ligante 

FenPrz-ph, e seu respectivo complexo Ni- FenPrz-ph. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

De modo geral, os espectros FTIR dos complexos, cujos dados estão representados na 

Tabela 2, apresentam perfis semelhantes aos dos ligantes, embora sejam observadas alterações 

relevantes. As bandas de (C–H) aromático na região de 3000 cm−1 teve um pequeno 

deslocamento para maiores números de onda. [39]Já na região de 1600–1500 cm−1, 

correspondente às vibrações de ν(C=N) e ν(C=C), observa-se um leve deslocamento nos 

complexos, o que reflete uma perturbação eletrônica nesses grupos em decorrência da ligação 

com o metal. O deslocamento e a diminuição da intensidade da banda referente à vibração de 

ν(C=N) também indica a participação dos átomos de nitrogênio da 1,10-fenantrolina-5,6-diona 

dos ligantes na coordenação ao íon Ni(II). [40] Além disso, a presença de uma banda em 840 

cm−1 e outra em 560 cm−1 no complexo, ausentes no ligante, confirma a presença do ânion PF6
−, 

atuando como contra-íon e reforçando a formação de um complexo catiônico. Por fim, destaca-

se o surgimento de uma banda na região de 500–400 cm−1 nos complexos, ausente nos espectros 

dos ligantes, atribuída à vibração ν(Ni–N), confirmando a formação da ligação metal-ligante. 

[24, 39, 41] Esses resultados dão indícios de uma preparação bem-sucedida dos complexos.  
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Tabela 2. Resumo dos valores das bandas características dos espectros de absorção na região 

do infravermelho comparando os ligantes e os complexos. 

Faixa (cm−1) Atribuição 

Vibracional 

Ligantes Complexos Observações 

3100 – 3000 (C–H) 

aromático 

Presente Presente Sem grandes 

alterações 

1600 – 1500 ν(C=N) / 

ν(C=C) 

Intensa Leve deslocamento Coordenação ao metal 

~840 e ~560 ν(P–F)  Ausente Presente Presença do ânion 

PF₆− 

500 – 400 ν(Ni–N) Ausente Nova banda 

presente 

Formação de ligação 

metal-nitrogênio 

Fonte: Autoria própria , [32] 

 

4.3. ESPECTROS RMN DE 1H 

 

A análise de espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) dos ligantes 

sintetizados foi realizada utilizando DMSO-d6, metanol e CDCl3 com o objetivo de confirmar 

a formação dos compostos desejados e verificar sua pureza estrutural. 

Ao analisar o espectro de RMN do ligante Imd apresentado na Figura 17, é possível 

identificar os sinais correspondentes aos diferentes hidrogênios presentes na estrutura. O sinal 

referente ao próton do anel imidazólico (ligação C-H do imidazol) aparece deslocado para 

8,5 ppm, o que é consistente com a natureza eletronegativa do sistema heteroaromático e a 

desblindagem causada pelo nitrogênio adjacente. [39] 
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Figura 17. Espectro de RMN de 1H para ligante Imd em DMSO-d6. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Os prótons aromáticos pertencentes ao sistema da fenantrolina apresentam 

deslocamentos distintos, de acordo com o ambiente químico local. Os hidrogênios marcados 

como “c” aparecem na região de 8,75 ppm, o que se justifica pelo fato de estarem localizados 

entre dois átomos de nitrogênio, ambos eletronegativos, promovendo uma maior desblindagem 

desses núcleos e, consequentemente, um deslocamento para regiões de maior valor de δ. 

Por outro lado, os hidrogênios designados como “e” apresentam sinal em torno de 

7,75 ppm. Estes prótons se encontram em uma posição mais afastada dos nitrogênios que 

podem deixá-los menos blindados e consequentemente estão mais blindados, resultando em um 

deslocamento químico mais à direita no espectro. O pico apresentado no deslocamento químico 

de 13,5 ppm é característico do próton ligado ao nitrogênio do imidazol. Além disso, é possível 

observar um pico intenso em aproximadamente 2,5 ppm, característico do solvente DMSO-d6, 

utilizado na preparação da amostra e em 3,25 ppm tem presente um pico referente a água do 

solvente utilizado. 

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

rotulados como "D", localizados no anel fenil e na fenantrolina, encontram-se em regiões de 
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maior blindagem eletrônica, o que justifica seus sinais mais deslocados para a direita no 

espectro (valores de deslocamento químico mais baixos). [39]Por outro lado, é possível 

identificar claramente o sinal correspondente aos prótons da fenantrolina vizinhos aos átomos 

de nitrogênio, os quais estão menos blindados, devido à proximidade com esses elementos 

eletronegativos. Como consequência, esses prótons apresentam um deslocamento químico mais 

à esquerda no espectro (valores mais altos de δ). [39] 

Os prótons do tipo "B" aparecem com um sinal em aproximadamente 8,75 ppm, o que 

se explica pela forte desblindagem causada pela sua posição entre dois átomos de nitrogênio, 

ambos eletronegativos. Por fim, os prótons "C" do anel fenil apresentam deslocamento químico 

em torno de 8,20 ppm, indicando que, apesar de alguma influência eletrônica, permanecem 

relativamente blindados em comparação com os demais. O solvente utilizado na análise foi 

metanol, cujo pico residual é observado em 5 ppm. 

 

Figura 18. Espectro de RMN de 1H para ligante Imd-ph em MeOH. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

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 hidrogênios do grupo terc-butil, os quais apresentam elevada 

blindagem eletrônica. Isso se deve ao fato de estarem ligados a um carbono terciário saturado 

(hibridizado sp³), que não participa de ligações π, resultando em baixa deslocalização eletrônica 

ao redor desses prótons. [39, 41] 

Os prótons designados como “A” apresentam deslocamento químico mais à esquerda 

no espectro, o que indica desblindagem causada pela proximidade com átomos de nitrogênio, 

elementos fortemente eletronegativos. Por outro lado, os prótons “B” se localizam em uma 

região de maior blindagem, com sinais mais deslocados para a direita, refletindo a maior 

densidade eletrônica ao seu redor. 

 

Figura 19. Espectro de RMN de 1H para ligante Imd-terc em metanol. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

O espectro para o ligante FenPrz está apresentado na Figura 20, onde observa-se que os 

sinais estão distribuídos predominantemente na região de deslocamento químico entre 7,0 e 

10,5 ppm, típica de prótons aromáticos. 
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Figura 20. Espectro de RMN de 1H para ligante FenPrz em CDCl3. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

O mesmo comportamento é observado para o ligante FenPrz-ph (Figura 21), que possui 

predominantemente anéis aromáticos em sua estrutura. Como resultado, os sinais em seu 

espectro de RMN de 1H estão deslocados para a região de maior valor de δ (entre 7,0 e 

10,5 ppm), característica de prótons aromáticos. 
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Figura 21. Espectro de RMN de 1H para ligante FenPrz-ph em CDCl3. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

4.4. ESPECTROSCOPIA DE MASSAS ESI-MS 

 

A espectrometria de massas por ionização por electrospray (ESI-MS) foi realizada com 

o objetivo de investigar os íons moleculares dos complexos e compará-los com os valores 

teóricos. Os espectros de massas ESI estão apresentados nas Figuras 22-26. As análises de ESI-

MS dos novos complexos de Ni(II) foram conduzidas em MeOH, e os íons moleculares 

correspondentes a ([Ni−2PF6⁻]2⁺) foram detectados em m/z2⁺ = 359,6780, 473,2905, 443,2326, 

377,1952 e 452,4665 para os complexos Ni-Imd (359.080 g·mol⁻1), Ni-Imd-Ph (473,125 

g·mol⁻1), Ni-Imd-terc (443,175 g·mol⁻1), (Ni-FenPrz (377,080 g·mol⁻1) e Ni-FenPrz-ph 

(452,105 g·mol⁻1), respectivamente. Esses valores apresentam considerável concordância com 

as características esperadas para os complexos de Ni(II) propostos. Vale destacar que os demais 

picos observados correspondem à fragmentação da estrutura do complexo tetracoordenado e/ou 

do ligante. 
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Figura 22. Espectro de ESI‒MS do NiImd em modo positivo (calcd: m/z2+ = 359.080; [M‒

2PF6‒ ]2+). 
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Fonte: Autoria própria.  
 

Figura 23. Espectro de ESI‒MS do Ni-Imd-Ph em modo positivo (calcd: m/z2+ = 473.125; 

[M‒2PF6
‒ ]2+). 
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Fonte: Autoria própria. 
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Figura 24. Espectro de ESI‒MS do Ni-Imd-terc em modo positivo (calcd: m/z2+ = 443,175; 

[M‒2PF6
‒ ]2+). 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Figura 25. Espectro de ESI‒MS do NiFenPrz em modo positivo (calcd: m/z2+ = 377.080; [M‒

2PF6
‒ ]2+). 
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Fonte: Autoria própria.  
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Figura 26. Espectro de ESI‒MS do NiFenPrz-ph em modo positivo (calcd: m/z2+ = 452,105; 

[M‒2PF6
‒ ]2+). 
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Fonte: Autoria própria. 

 

 

4.5. ESPECTROS DE ABSORÇÃO NO UV-VIS 

 

A caracterização espectroscópica dos ligantes e do complexos correspondentes na 

região do UV-Vis teve como objetivo principal comparar as bandas de absorção dos dois 

compostos, destacando as alterações provocadas pela coordenação ao íon metálico. Para 

facilitar essa comparação, os espectros de absorção e as respectivas atribuições das bandas estão 

apresentados de forma conjunta nas Figuras 27-31. 

Os espectros de absorção UV-Vis dos ligantes e complexos de Ni(II) apresentam bandas 

intensas na região de 200–300 nm, atribuídas a transições intraligante do tipo π→π*, comuns 

em sistemas aromáticos conjugados com núcleos heteroaromáticos. Para os complexos, surgem 

bandas adicionais na região 330–390 nm, atribuídas a transições de transferência de carga ILCT 

(intra-ligand charge transfer), possivelmente com contribuição MLCT (metal-to-ligand charge 

transfer) ou LMCT (ligand-to-metal charge transfer), de acordo com o ambiente eletrônico do 

Ni(II).[42, 43] 

A Tabela 3 mostra que os complexos Ni-Imd, Ni-Imd-ph e Ni-Imd-terc apresentam λmax 

na faixa de 365-384 nm, com coeficientes de extinção molar (ε) entre 3,1 x 103 e 

8,1 x 103 M−1 cm−1. Esses valores, moderados, sugerem transições de transferência de carga 
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permitidas, porém com participação significativa do caráter 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 ε 

~5,48 x 104 M−1 cm−1, e Ni-FenPrz (Figura 27) apresenta λmax em 336 nm e ε ~5,0 x 102 M−1 

cm−1, valores típicos de transições eletronicamente permitidas do tipo π→π*/ILCT em sistemas 

altamente conjugados. Esse forte hipercromismo é atribuído à extensão do sistema π pela 

inserção do grupo fenil, que aumenta a sobreposição orbital e desloca a absorção para 

comprimentos de onda maiores (deslocamento batocrômico). Esse comportamento é 

consistente com dados relatados para complexos de Ni(II) com ligantes aromáticos estendidos, 

nos quais a conjugação adicional favorece transições de alta intensidade. [24, 42, 43] 

A banda que aparece em comprimentos de onda superiores a 400 nm, observa-se uma 

absorção fraca e alargada, atribuída às transições d–d características do íon Ni(II). Essas 

transições são permitidas por spin, uma vez que ocorrem entre estados tripletes, mantendo-se a 

multiplicidade eletrônica (ΔS=0). [46, 47] 

 

Figura 27. Espectro de UV-Vis para o ligante Imd e o seu respectivo Ni-Imd em MeOH a 

2  10−5 mol L−1. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Figura 28. Espectro de UV-Vis para o ligante Imd-ph e o seu respectivo Ni-Imd-ph em MeOH 

a 2  10−5 mol L−1. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Figura 29. Espectro de UV-Vis para o ligante Imd-terc e o seu respectivo Ni-Imd-terc em 

MeOH a 2  10−5 mol L−1. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Figura 30. Espectro de UV-Vis para o ligante FenPrz e o seu respectivo Ni-FenPrz em MeOH 

a 2  10−5 mol L−1. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Figura 31. Espectro de UV-Vis para o ligante FenPrz-ph e o seu respectivo Ni- FenPrz-ph em 

MeOH a 2  10−5 mol L−1. 
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Fonte: Autoria própria. 
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A fonte de irradiação LED@365 nm e LED@390-405 nm foram selecionadas 

para as reações de fotopolimerização, devido aos coeficientes de extinção molar dos 

complexos nesse comprimento de onda. Como pode ser observado na Figura 32, os 

valores altos de ε para quase todos os compostos (exceto o Ni-FenPrz) em torno de 365 

nm devido à similaridade das estruturas com presença de grupos cromóforos aromáticos.  

Observou-se que a introdução de um anel aromático na estrutura do Ni-FenPrz -

ph em comparação ao Ni-FenPrz, resultou em uma melhora do comportamento espectra l, 

evidenciada pelo aumento da absorção na região de emissão dos LEDs utilizados. Esse 

efeito pode estar associado à maior extensão da conjugação eletrônica, favorecendo a 

sobreposição entre o espectro de absorção do complexo e a fonte de irradiação, o que 

pode contribuir para uma fotoativação mais eficiente do sistema. 

O coeficiente de extinção molar do Ni-FenPrz-ph em 365 nm, 390 nm e 405 nm 

(ε365 = 54750 mol L−1cm−1, ε390 = 10800 mol L−1cm−1 e ε405 = 1350 mol L−1cm−1) e do Ni-

Imd-ph nos mesmos comprimentos de onda (ε365 = 8100 mol L−1cm−1, ε390 = 

6600 mol L−1cm−1 e ε405 = 4650 mol L−1cm−1) foram maiores do que os demais 

complexos (Figura 32 e Tabela 3). Após analisar a absorção dos compostos, a seleção 

das fontes de irradiação, LED@365 nm ou LED@390-405 nm, demonstraram ser 

eficazes para avaliar a performance dos complexos como fotocatalisadores nas reações 

de fotopolimerização. 
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Figura 32. Espectros de UV-Vis dos complexos em MeOH a 25 ºC a 2  10−5 mol L−1. 
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Fonte: Autoria própria. 

Tabela 3. Propriedades de absorção dos complexos de Ni(II) em MeOH e em diferentes 

comprimentos de onda (365 nm, 390 nm e 405 nm). 

PC λmax(nm) 
ɛ365nm 

(mol L−1 cm−1) 

ɛ390nm 

(mol L−1 cm−1) 

ɛ405nm 

(mol L− 1 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 própria. 
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4.6. ESPECTROS DE EMISSÃO DE FLUORESCÊNCIA 

 

As propriedades de emissão dos complexos de Ni(II) e de seus respectivos ligantes 

foram investigadas em metanol, a 25 °C, utilizando diferentes comprimentos de onda de 

excitação. Os espectros de emissão dos complexos de Ni(II) são apresentados nas Figuras 33-

37. Os complexos Ni-FenPrz e Ni-FenPrz-ph exibem bandas de emissão com máximos em 362 

nm e 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-terc e Ni-Imd, foi observada baixa intensidade de emissão. 

As propriedades de emissão dos ligantes também foram investigadas nas mesmas condições, 

sendo notada uma diferença no perfil de emissão em relação aos respectivos complexos. 

Conforme relatado em estudos anteriores, a baixa luminescência observada para complexos de 

Ni(II) está associada à limitada sobreposição entre os orbitais do metal e dos ligantes. Essa 

restrição decorre da elevada compactação dos orbitais 3d8 do centro metálico, que, em conjunto 

com os orbitais dos ligantes, leva a uma separação reduzida dos níveis d no campo ligante, 

favorecendo a formação de estados excitados d–d de baixa energia. [23, 48] 

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

MeOH a 25 ºC a 1  10−5 mol L−1. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Figura 34. Espectros de emissão do ligante Imd-ph e seu respectivo complexo Ni-Imd-ph em 

MeOH a 25 ºC a 1  10−5 mol L−1. 
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Fonte: Autoria própria. 

Figura 35. Espectros de emissão do ligante Imd-terc e seu respectivo complexo Ni-Imd-terc 

em MeOH a 25 ºC a 1  10−5 mol L−1. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Figura 36. Espectros de emissão do ligante Imd e seu respectivo complexo Ni-Imd em MeOH 

a 25 ºC a 1  10−5 mol L−1. 
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Fonte: Autoria própria. 

Figura 37. Espectros de emissão do ligante FenPrz-ph e seu respectivo complexo Ni-FenPrz-

ph em MeOH a 25 ºC a 1  10−5 mol L−1. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

4.7. FOTOPOLIMERIZAÇÃO RADICALAR LIVRE (FRP) 

 

A fotopolimerização radicalar livre do TMPETA foi conduzida à temperatura ambiente 

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

de três componentes constituído por fotocatalisador, Iod ou Ph–Br e EDB, sob irradiação de 

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

catalítico, os complexos foram testados em dois sistemas distintos, Ni/Iod/EDB e Ni/Ph–

Br/EDB, e em diferentes proporções de 0,2%/1%/1%, 0,2%/2%/2% e 0,2%/3%/3% (w/w/w). 

As condições 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 catalítica sob 

irradiação por LEDs. 

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

LED@405 nm. 

   

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

A Figura 39 apresenta as conversões obtidas após 1200 segundos de exposição à 

radiação do LED@365 nm. No sistema NiII/Iod/EDB irradiado com LED@365 nm (Tabela 4), 

o fotocatalisador Ni-FenPrz-ph apresentou o melhor desempenho na proporção de 0,2%/2%/2% 

w/w/w (PC/Iod/EDB), atingindo 98% de conversão e um baixo tempo de inibição de 30 s. Um 

sistema contendo apenas Iod e EDB foi utilizado como controle para avaliar o desempenho e a 

eficácia do fotocatalisador em diferentes condições. Sob irradiação com LED@365 nm 

(Entradas 16-18, Tabela 4), foram observadas conversões menores e tempos de inibição mais 

longos. Esses resultados evidenciam a importância fundamental do fotocatalisador no processo 

de fotopolimerização. 

Outro complexo que também se destacou foi o Ni-FenPrz, na proporção de 0,2%/1%/1% 

(PC/Iod/EDB), apresentando 90% de conversão e tempo de inibição de 30 s. Esse resultado 

representa uma melhora significativa em relação ao sistema sem fotocatalisador, nessa mesma 

proporção, que apresentou 77% de conversão e tempo de inibição de 210 s, demonstrando que 

a presença do complexo favorece tanto o aumento da conversão quanto a redução do período 

LED@365 nm LED@390-405 nm LED@405 nm 

1 1 
1 

2 
2 2 

3 

3 

4 4 

4 

1 = Fita de LED; 

2 = Filme de polipropileno; 
3 = Ajuste mecânico de altura; 
4 = Suporte auxiliar para fixação da fita de LED e do polipropileno; 

5 = Protótipo de um polímero no final da fotopolimerização. 

5 
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de inibição no processo de fotpolimerização Esse desempenho está associado à maior absorção 

de luz e às propriedades fotoquímicas dos complexos Ni-FenPrz-ph e Ni-FenPrz em 365 nm, 

em comparação com os outros complexos como o Ni-Imd-terc que apresentaram uma baixa 

emissão. 

 

Tabela 4. As conversões finais do TMPETA obtidas após exposição ao LED@365 nm, na 

presença de sistemas fotoiniciadores baseados em todos os complexos (Ni/Iod/EDB).  

Entrada PC 
NiII/Iod/EDB  

(w/w/w) 

Conversão 

em 1200s (%) 

Tempo de 

inibição (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 própria. 
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Figura 39. Conversão do TMPETA em função do tempo de irradiação com LED@365 nm, 

com diferentes fotocatalisadores e Iod/EDB. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

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 

condição de 0,2%/2%/2%, exibindo um tempo de iniciação da fotopolimerização inferior a 30 

segundos e uma conversão superior a 89%, superando os demais fotocatalisadores avaliados. 

Esse resultado torna-se ainda mais relevante considerando que, no experimento sem 

fotocatalisador, não foi observada polimerização (Entrada 17), evidenciando a importância do 

FC para a geração das espécies reativas envolvidas no processo. Além disso, o mesmo 

fotocatalisador também apresentou elevado desempenho na condição de 0,2%/3%/3%, 

atingindo 87% de conversão e tempo de inibição de 60 s. Embora a conversão tenha apresentado 

apenas uma pequena variação em relação ao sistema feito com apenas os aditivos (Entrada 18), 

observou-se uma redução significativa no tempo de inibição, que diminuiu em 90 s, passando 

de 150 s para 60 s. 
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É evidente que a condição de 0,2%/1%/1% não apresenta um bom desempenho, uma 

vez que, entre os cinco fotocatalisadores testados, apenas dois apresentaram porcentagens 

significativas de conversão. Além disso, o sistema controle (Entrada 16), realizado na ausência 

de fotocatalisador, apresentou apenas 20% de conversão e 30 s de tempo de inibição, indicando 

uma baixa eficiência da formulação sem a presença do complexo metálico. Nessa condição, 

destacaram-se os complexos Ni-Imd e Ni-FenPrz-ph, que apresentaram conversões de 

aproximadamente 40% e 59%, respectivamente. O complexo Ni-Imd apresentou tempo de 

inibição semelhante ao controle, cerca de 30 s, porém com maior conversão final, sugerindo 

uma melhora moderada no processo de fotopolimerização. Por outro lado, embora o complexo 

Ni-FenPrz-ph tenha alcançado a maior conversão entre os sistemas avaliados, seu tempo de 

inibição foi consideravelmente superior, em torno de 570 s, evidenciando uma ativação mais 

lenta da reação. Dessa forma, apesar do aumento de conversão observado para alguns sistemas, 

a condição 0,2%/1%/1% não se mostrou eficiente de forma geral, especialmente ao considerar 

simultaneamente a conversão final e o tempo necessário para o início da fotopolimerização. 

No espectro de UV-Vis, observa-se que, na faixa de 390 a 405 nm, a absorção é pouco 

significativa, o que justifica o fato de seu desenvolvimento ter sido inferior ao obtido em outro 

comprimento de onda, mas esses resultados reforçam, mais uma vez, a atuação essencial do 

fotocatalisador no processo de fotopolimerização. 

 

Tabela 5. As conversões finais do TMPETA obtidas após a exposição ao LED@390−405 nm, 

na presença de sistemas fotoiniciadores baseados em todos os complexos (Ni/Iod/EDB). 

Entrada PC 
NiII/Iod/EDB  

(w/w/w) 

Conversão 

em 1200s (%) 

Tempo de 

inibição (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% --- --- 
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11 Ni-Imd-terc 0,2%/2%/2% 80 300 

12 Ni-Imd-terc 0,2%/3%/3% 80 180 

13 Ni-Imd-ph 0,2%/1%/1% --- --- 

14 Ni-Imd-ph 0,2%/2%/2% 50 420 

15 Ni-Imd-ph 0,2%/3%/3% 83 60 

16 --- 0%/1%/1% 20 30 

17 --- 0%/2%/2% --- --- 

18 --- 0%/3%/3% 83 150 

 

Fonte: Autoria própria. 

Figura 40. Conversão do TMPETA em função do tempo de irradiação com LED@390-405 

nm, com diferentes fotocatalisadores e Iod/EDB. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos para a fotopolimerização realizada sob 

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

alguns fotocatalisadores apresentaram desempenho superior, principalmente em relação à 

redução do tempo de inibição (Figura 41). Na condição 0,2%/1%/1%, o complexo Ni-FenPrz-
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ph novamente se destacou, alcançando 83% de conversão e tempo de inibição de 30 s. Quando 

comparado ao sistema controle, sem fotocatalisador (Entrada 16), esse resultado indica apenas 

um pequeno aumento na conversão final. No entanto, a presença do fotocatalisador promoveu 

uma diminuição bastante significativa no tempo de inibição, evidenciando sua contribuição para 

acelerar o início da fotopolimerização. Comportamento semelhante foi observado para o 

fotocatalisador Ni-FenPrz que se destacou na condição 0,2%/2%/2%, em que a conversão 

apresentou pouca diferença em relação ao sistema sem fotocatalisador, mas houve uma redução 

expressiva do tempo de inibição. Esses resultados sugerem que, sob irradiação em 405 nm, a 

principal contribuição dos fotocatalisadores avaliados pode estar mais relacionada à ativação 

mais rápida do sistema fotopolimerizável do que necessariamente ao aumento expressivo da 

conversão final. 

 

Tabela 6. As conversões finais do TMPETA obtidas após a exposição ao LED@405 nm, na 

presença de sistemas fotoiniciadores baseados em todos os complexos (Ni/Iod/EDB). 

Entrada PC 
NiII/Iod/EDB  

(w/w/w) 

Conversão 

em 1200s (%) 

Tempo de 

inibição (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 
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18 --- 0%/3%/3% 90 60 

Fonte: Autoria própria. 

 

Figura 41. Conversão do TMPETA em função do tempo de irradiação com LED@405 nm, 

com diferentes fotocatalisadores e Iod/EDB. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Com base nos dados apresentados na Tabela 7, observa-se a conversão em 1200 s 

irradiando o LED@365 nm. Na condição 0,2%/1%/1%, o sistema controle, sem fotocatalisador, 

apresentou 73% de conversão e 30 s de tempo de inibição. Nessa mesma condição, o complexo 

Ni-Imd foi o que apresentou maior conversão, atingindo 92%, embora com aumento do tempo 

de inibição para 60 s. Já os complexos Ni-FenPrz e Ni-Imd-ph também apresentaram 

conversões superiores ao controle, com 81% e 79%, respectivamente, mantendo o tempo de 

inibição em 30 s, o que indica um desempenho mais favorável quando se considera 

simultaneamente conversão e início rápido da reação. 

Na condição 0,2%/2%/2%, o complexo que mais se destacou foi o Ni-FenPrz-ph, 

alcançando 91% de conversão e reduzindo o tempo de inibição para 30 s. Esse resultado 

representa uma melhora expressiva em relação ao controle correspondente, que apresentou 64% 
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de conversão e 120 s de tempo de inibição, evidenciando que esse fotocatalisador favoreceu 

tanto a conversão do monômero em polímero quanto a ativação mais rápida do processo de 

fotopolimerização. 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 

conversões e maiores tempos de inibição. 

Para a condição 0,2%/3%/3%, os melhores desempenhos foram observados para os 

complexos Ni-Imd-ph e Ni-FenPrz, com conversões de 84% e 83%, respectivamente, ambos 

com tempo de inibição de 30 s. Em comparação ao controle dessa condição, que apresentou 

71% de conversão e 90 s de tempo de inibição, esses resultados indicam que os dois 

fotocatalisadores contribuíram de forma significativa para aumentar a conversão e reduzir o 

tempo necessário para o início da fotopolimerização. Assim, entre os sistemas avaliados sob 

irradiação em 365 nm, destacam-se principalmente o Ni-FenPrz-ph na condição 0,2%/2%/2% 

e os complexos Ni-Imd-ph e Ni-FenPrz na condição 0,2%/3%/3%, por apresentarem 

combinações mais favoráveis entre elevada conversão final e baixo tempo de inibição. 

  

Tabela 7. As conversões finais do TMPETA obtidas após a exposição ao LED@365 nm, na 

presença de sistemas fotoiniciadores baseados em todos os complexos (Ni/Ph-Br/EDB). 

Entrada PC 
NiII/Ph-Br/EDB  

(w/w/w) 

Conversão 

em 1200s (%) 

Tempo de 

inibição (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 própria. 

Figura 42. Conversão do TMPETA em função do tempo de irradiação com LED@365 nm, 

com diferentes fotocatalisadores e Ph-Br/EDB. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

A Tabela 8 apresenta as conversões finais do TMPETA após exposição à radiação 

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 conversão e tempo de inibição de apenas 30 s na 

condição de 0,2%/2%/2% (PC/Ph-Br/EDB). Além disso, na condição de 0,2%/1%/1%, esse 

mesmo complexo também apresentou elevada eficiência, alcançando 90% de conversão com o 

mesmo baixo tempo de inibição. 
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Na condição de 0,2%/3%/3%, o sistema contendo Ni-FenPrz-ph apresentou uma 

diminuição na conversão, atingindo 53%, enquanto o tempo de inibição 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 

condição de 0,2%/3%/3%, alcançando uma conversão de 55%, com tempo de inibição de 30 s. 

Os experimentos brancos, realizados na ausência de fotocatalisador, também não 

apresentaram polimerização, evidenciando a importância dos complexos de níquel na geração 

das espécies reativas responsáveis pela iniciação do processo fotopolimérico. 

 

Tabela 8. As conversões finais do TMPETA obtidas após a exposição ao LED@390−405 nm, 

na presença de sistemas fotoiniciadores baseados em todos os complexos (Ni/Ph-Br/EDB). 

Entrada PC NiII/Ph-Br/EDB  

(w/w/w) 

Conversão 

em 1200s (%) 

Tempo de 

inibição (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 própria. 
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Figura 43. Conversão do TMPETA em função do tempo de irradiação com LED@390-405 

nm, com diferentes fotocatalisadores e Ph-Br/EDB. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

O experimento de fotopolimerização on-off do TMPETA foi conduzido para observar 

como o sistema se comporta com e sem irradiação (Figura 44). Para isso, utilizou-se o sistema 

Ni/Iod/EDB em um ciclo on-off sob iluminação LED@365nm. Como mostrado na Figura 45, 

a conversão aumentou nos primeiros 120 segundos de irradiação. Após desligar o LED por 120 

segundos, não houve mudança na conversão. Em seguida, o LED foi ligado novamente por 120 

segundos, provocando novas conversões. Esse ciclo foi repetido diversas vezes, evidenciando 

a eficiência do sistema. Os resultados obtidos são consistentes com estudos anteriores, 

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

fotopolimerização. 
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Figura 44. Experimento de fotopolimerização "on–off" de TMPETA utilizando o sistema 

Ni/Iod/EDB (0,2%/2%/2% w/w/w); irradiação com LED@365 nm.  
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Fonte: Autoria própria .  

 

A partir dos resultados obtidos com o TMPETA, observou-se que a fotopolimerização 

foi bem-sucedida, apresentando elevados valores de conversão na presença dos complexos 

avaliados. Diante desse desempenho, novos estudos foram realizados utilizando o 

biomonômero metacrilato de piperonila, com o objetivo de investigar a atividade catalítica do 

complexo que apresentou os melhores resultados. 

Entre as três condições 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 conversões de 99%, 

99% e 97% sob irradiação nos LEDs de 365 nm, 390 nm e 405 nm, respectivamente. Além 

disso, observou-se uma redução do tempo de inibição para aproximadamente 30 segundos 

(Tabela 9). 

Quando comparado ao sistema controle, apresentado na Tabela 10, fica evidente a 

contribuição do fotocatalisador para a redução do tempo de inibição e, em alguns casos, para o 

aumento da conversão final. No controle irradiado em 365 nm, por exemplo, a condição 

0%/1%/1% apresentou apenas 59% de conversão e tempo de inibição de 300 s, enquanto, na 

presença de Ni-FenPrz-ph, a conversão aumentou para 98% e o tempo de inibição foi reduzido 
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para 30 s. Já nas condições 0%/2%/2% e 0%/3%/3%, o controle também apresentou conversões 

elevadas, de 97% e 98%, respectivamente, porém com tempos de inibição superiores, 

principalmente na condição 0%/2%/2%, com 300 s. Dessa forma, mesmo quando a conversão  

final do controle foi semelhante à obtida com o fotocatalisador, a presença do complexo foi 

importante para acelerar o início da fotopolimerização.  

Assim, os resultados indicam que o Ni-FenPrz-ph não apenas favorece maiores 

conversões em determinadas condições, mas principalmente contribui para uma ativação mais 

rápida e eficiente do sistema fotopolimerizável. 

 

Tabela 9. As conversões finais do metacrilato de piperonila após irradiação com LEDs de 365, 
390 e 405 nm, utilizando diferentes condições do sistema fotoiniciador contendo o 

fotocatalisador Ni-FenPrz-ph (Ni/Iod/EDB). 

Entrada Ni-FenPrz-ph 
NiII/Iod/EDB 

(w/w/w) 

Conversão em 

1200s (%) 

Tempo de 

inibição (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 própria. 
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Tabela 10. As conversões do metacrilato de piperonila após irradiação com LEDs de 365, 390 

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

Condições (PC/Iod/EDB) 

 0%/1%/1% 0%/2%/2% 0%/3%/3% 

Comprimento 

de onda (nm) 

Conversão 

em 1200s 

(%) 

Tempo 

de 

inibição 

(s) 

Conversão 

em 1200s 

(%) 

Tempo 

de 

inibição 

(s) 

Conversão 

em 1200s 

(%) 

Tempo 

de 

inibição 

(s) 

365 59 300 97 300 98 150 

390 --- --- 74 510 98 300 

405 --- --- 90 120 91 150 

Fonte: Autoria própria. 

 

Figura 45. Conversão do Metacrilato de piperonila em função do tempo de irradiação com o 

Ni-FenPrz-ph e Iod/EDB com diferentes condições. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Considerando o excelente desempenho apresentado nos dois monômeros avaliados, bem 

como a elevada atividade catalítica do complexo sob irradiação em LEDs de diferentes 

comprimentos de onda, o sistema fotoiniciador contendo Iod/EDB e o fotocatalisador Ni-

FenPrz-ph foi posteriormente investigado em condições de luz solar. Para esses estudos, foram 

utilizados os monômeros TMPETA e metacrilato de piperonila, com o objetivo de avaliar a 

eficiência do sistema em uma fonte de radiação mais sustentável e de amplo espectro. 

Os resultados obtidos (Figura 46) sob irradiação solar demonstraram que o sistema 

apresentou melhor desempenho para o monômero TMPETA, alcançando uma conversão de 

66%. Por outro lado, o metacrilato de piperonila não apresentou formação significativa de 

polímero nas condições avaliadas, indicando que o sistema fotoiniciador não foi eficiente para 

promover sua fotopolimerização sob luz solar. 

Figura 46. Conversões finais dos monômeros TMPETA e metacrilato de piperonila sob 

irradiação solar utilizando o sistema fotoiniciador Ni-FenPrz-ph/Iod/EDB. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

A correlação entre intensidade e desempenho fotocatalítico ficou bem evidente, Ni-

FenPrz-ph, com alta absortividade e λmax próximo à emissão do LED de 365 nm, apresenta 

maior eficiência na iniciação de polimerização radicalar livre (FRP), pois absorve mais fótons 

na faixa útil, gerando maior população de estados excitados reativos. Complexos com ε 

moderado (Ni-Imd-ph) têm desempenho intermediário, enquanto Ni-Imd-terc, com baixa 
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absorção nessa faixa, mostra menor atividade. O gráfico representado na Figura 47 demonstra 

uma comparação dos fotocatalisadores em sistemas avaliados com o sal de iodônio (Iod) e o 

brometo de fanacila (Ph-Br) na melhor condição de 0,2%/2%/2% e no melhor LED de 365 nm. 

Figura 47. Comparação da atividade catalítica dos complexos de Ni(II) no sistema Ni/Iod/EDB 

e Ni/Ph-Br nas condições de 0,2%/2%/2% e LED@365 nm. 

 

Fonte: Autoria própria . 

 

No trabalho de Breloy et al. (2020), reportaram a utilização de complexos de zinco em 

um sistema AQ-ZnPC/Iod para fotopolimerização catiônica do monômero EPOX, obtendo 

graus de conversão em torno de 40% quando irradiados em LEDs de 385 e 405 nm, não havendo 

conversão significativa em comprimentos de onda maiores (455–530 nm). [49] 

Na investigação conduzida por Breloy et al., o sistema AQ-ZnPC/Iod aplicado ao 

monômero TMPTA resultou em conversões moderadas, da ordem de 42–45% quando irradiado 

em LEDs em 385 e 405 nm. Resultados um pouco superiores foram obtidos quando o sistema 

fotoiniciador foi combinado à amina MDEA, com conversões próximas 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 combinação com monômeros 

acrilatos estruturalmente similares (como TMPETA), foram obtidos graus de conversão 
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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 combinações de aditivos e monômeros avaliadas neste 

trabalho apresentaram maior eficiência fotopolimerizável em comparação com os sistemas 

descritos por Breloy et al., em termos de conversão máxima atingida em diferentes condições 

de irradiação.[49] 

De modo geral, os resultados obtidos para a fotopolimerização do metacrilato de 

piperonila foram bastante satisfatórios, principalmente quando comparados aos sistemas 

avaliados com TMPTA. Observou-se que, na presença do fotocatalisador Ni-FenPrz-ph, as 

conversões finais foram elevadas em praticamente todas as condições testadas, alcançando 

valores próximos ou superiores a 90%, com tempos de inibição reduzidos. Esse comportamento 

indica que o metacrilato de piperonila apresentou maior eficiência no processo de 

fotopolimerização, favorecendo tanto uma maior conversão do monômero em polímero quanto 

uma ativação mais rápida do sistema fotoiniciador em comparação ao TMPTA. 

 

4.8. INVESTIGAÇÃO DO MECANISMO DE FOTOPOLIMERIZAÇÃO 

4.8.1. Fotólise dos complexos de Ni(II) 

 

Os experimentos de fotólise em estado estacionário envolvendo o complexo Ni-FenPrz-

ph foram realizados na presença de aditivos (Iod ou EDB/ Ph-Br ou EDB) em metanol sob 

irradiação de LED@365 nm (Figuras 48 e 49). Notavelmente, o complexo demonstrou 

estabilidade sob irradiação na ausência de aditivos, sem alterações detectáveis ao longo de um 

período de 600 segundos (Figuras 48a). 

As interações do complexo de Ni(II) com Iod e EDB foram investigadas sob 

LED@365 nm. No sistema Ni-FenPrz-ph/Iod, o consumo de Ni(II) foi evidenciado por uma 

diminuição acentuada na banda de absorção na faixa de 330–380 nm, indicando uma interação 

eficaz com Iod (Figura 48c). A interação com EDB não demonstrou alterações ao longo do 

período de 600 segundos (Figura 49b). 

A fotólise do sistema de três componentes (PC/Iod/EDB) foi investigada sob irradiação 

com LED@365 nm, revelando uma diminuição significativa nas bandas de absorção (Figura 

48d). Esse resultado demonstra que o sistema apresenta elevada reatividade e desempenho na 

produção de fotoprodutos, favorecendo a rápida evolução da fotorreação e a formação de 

radicais essenciais para o início da fotopolimerização. [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 Iod e EDB sob LED@365 nm para diferentes tempos. 
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Fonte: Autoria própria.  

 

Por fim, analisando a Figura 49a, houve uma moderada diminuição em 360 nm no 

sistema de Ni-FenPrz-ph/Ph-Br, enquanto na Figura 49b, para o sistema completo de Ni-

FenPrz-ph/Ph-Br/EDB, foi observado que nos intervalos 600 s um acréscimo na região de 400-

600 nm, idicando a interação química e formação de novos fotoprodutos durante o processo de 

fotólise. 
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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 própria.  

 

4.8.2. Supressão 

 

O complexo Ni-FenPrz-ph foi selecionado para os experimentos de supressão de 

fluorescência por ter apresentado o melhor desempenho nos experimentos de 

fotopolimerização. Dessa forma, os ensaios de supressão foram realizados com o objetivo de 

avaliar a interação desse complexo com os aditivos Iod e EDB em metanol excitando em 370 

nm. A figura 50 referente à adição de Iod, observa-se uma redução expressiva da intensidade 

de emissão do Ni-FenPrz-ph após a primeira adição do aditivo. A amostra inicial, sem adição 

de Iod, apresentou maior intensidade de emissão, enquanto as curvas obtidas após a adição 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 interação 

significativa entre essas espécies no sistema fotoiniciador. 
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Figura 50. Supressão de fluorescência do Ni-FenPrz-ph na presença de Iod em MeOH. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Já para o sistema contendo EDB (Figura 51), também foi observada uma diminuição da 

intensidade de emissão do complexo, porém de forma menos pronunciada quando comparada 

ao sistema contendo Iod. As curvas apresentaram redução gradual da intensidade, 

principalmente na região do máximo de emissão, indicando que o EDB também interage com 

o estado excitado do Ni-FenPrz-ph, embora com menor eficiência de supressão. Dessa forma, 

os resultados indicam que ambos os aditivos participam da desativação do estado excitado do 

complexo, mas o Iod apresenta efeito de supressão mais intenso, o que sugere uma interação 

mais eficiente com o fotocatalisador. Esses resultados contribuem para a compreensão do 

mecanismo de fotoiniciação, indicando que o Ni-FenPrz-ph, após ser excitado pela luz, pode 

interagir com os aditivos e favorecer a formação de espécies reativas responsáveis pela 

iniciação da fotopolimerização. 
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Figura 51. Supressão de fluorescência do Ni-FenPrz-ph na presença de EDB em MeOH. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Outro experimento de supressão foi realizado a partir de uma solução contendo o 

complexo Ni-FenPrz-ph na presença de Iod, seguida da adição gradual de EDB, com o objetivo 

de avaliar a participação da amina no sistema fotoiniciador completo. Conforme observado no 

gráfico da Figura 52, a solução inicial apresentou uma banda de emissão cuja intensidade foi 

reduzida após as sucessivas adições de EDB. No entanto, essa diminuição foi menos acentuada 

quando comparada à supressão observada anteriormente com a adição de Iod ao complexo 

isolado, indicando que a interação da EDB com o sistema excitado Ni-FenPrz-ph/Iod ocorre, 

mas de forma menos eficiente. 
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Figura 52. Supressão de fluorescência do Ni-FenPrz-ph com Iod na presença de EDB em 

MeOH 
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Fonte: Autoria própria. 

Presume-se que, como o Iod suprimiu a emissão do Ni-FenPrz-ph de forma mais intensa 

do que a EDB, a interação principal ocorra entre o estado excitado do complexo e o Iod. Dessa 

forma, os resultados sugerem que o mecanismo mais provável envolve uma via oxid ativa, na 

qual o fotocatalisador excitado atua como doador de elétrons para o Iod, favorecendo a 

formação de espécies radicalares responsáveis pela iniciação da fotopolimerização. 

 

4.9. EXPERIMENTOS DE ESCRITA A LASER DIRETA (DLW) 

A condição ótima de 0,2%/2%/2% w/w/w usando Ni-FenPrz-ph foi selecionada como 

o sistema modelo para realizar o DLW. Os padrões 3D foram analisados usando microscopia 

ótica numérica para avaliar as superfícies dos objetos 3D gerados (Figura 53). As letras 

"NICKEL", “FR” e “BR” foram produzidas com uma espessura controlada de 1,0 mm. Todas 

as letras exibiram uma superfície lisa e alta resolução espacial (Figura 54), indicando que essa 

formulação é adequada para a preparação de materiais poliméricos estruturados em 3D. 
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Figura 53. Experimentos de fotopolimerização utilizando escrita a laser foram conduzidos com 

sistemas fotoiniciadores de três componentes. A aparência 3D geral e os padrões de cor foram 

caracterizados por microscopia óptica numérica na presença de Ni-FenPrz-ph/Iod/EDB a 

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

 

Fonte: Autoria própria .  

 

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

 

Fonte: Autoria própria. 
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5.  CONCLUSÃO 

 

A síntese de três ligantes inéditos para obtenção de cinco complexos de Ni(II ) 

foram realizadas com sucesso seguindo os procedimentos descritos na literatura, sendo 

posteriormente caracterizados por espectroscopia no infravermelho (FTIR), 

espectroscopia na região do ultravioleta-visível (UV-Vis), ressonância magnética 

nuclear (RMN) para os ligantes e espectroscopia de massas ESI-MS. Os estudos de 

fotólise indicaram que o complexo Ni-FenPrz-ph apresenta uma boa atividade catalít ica. 

Além disso, este mesmo complexo demonstrou desempenho superior na 

fotopolimerização radicalar livre (FRP) no sistema PC/Iod/EDB, nas condições de 

0,2%/2% /2%, em comparação com os demais sistemas testados e teve um destaque na 

FRP com o biomonômero metacrilato de piperonila nessa mesma condição de 

0,2%/2%/2%. A aplicação dos sistemas desenvolvidos em processos de escrita direta a 

laser (DLW) demonstrou a capacidade do fotocatalisador Ni-FenPrz-ph em promover a 

formação de estruturas tridimensionais estáveis e bem definidas. Esses resultados 

evidenciam que o elevado desempenho do complexo em reações de fotopolimerização 

radicalar livre (FRP). 

 

6. PERSPECTIVAS E TRABALHOS FUTUROS 

 

A etapa já concluída deste trabalho contemplou a síntese, caracterização e estudos 

iniciais de desempenho fotocatalítico dos ligantes e complexos desenvolvidos. Como 

continuidade, serão conduzidos novos experimentos envolvendo a fotopolimerização radicalar 

livre (FRP), com o objetivo de ampliar a compreensão do potencial desses sistemas. 

As próximas etapas incluem: 

❖ Investigar as propriedades fotoquímicas dos complexos sintetizados em 

diferentes solventes, visando correlacionar suas características estruturais com o desempenho 

catalítico; 

❖ Realizar estudos do tempo de vida com todos os complexos; 

❖ Investigar as propriedades eletroquímicas dos complexos e ligantes; 

❖ Avaliar diferentes condições reacionais para otimizar a eficiência dos sistemas 

fotocatalíticos, explorando variáveis como comprimento de onda, intensidade luminosa e 

composição do meio; 
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❖ Realizar estudos de fotólise com todos os complexos, de modo a compreender a 

estabilidade e interação na presença dos aditivos da FRP sob irradiação; 

❖ Realizar a proposta do mecanismo com base nas técnicas espectroscópicas, 

cálculos teóricos e literatura. 
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