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RESUMO

Os polimeros sdo materiais amplamente presentes em nossa rotina, desde roupas
compostas por fibras naturais e sintéticas até biomateriais como valvulas cardiacas de
silicone. Mesmo sendo de extrema relevancia devido a ampla aplicagao, a sintese tradicional
de polimeros demanda processos complexos, potencialmente toxicos e demorados, que
acabam dificultando a produ¢do deste material imprescindivel em nosso cotidiano. Neste
sentido a fotopolimerizagdo surge como uma alternativa interessante, rapida, econdmica e
com baixa demanda energética para a producao de polimeros, uma vez que se baseia na
aplicacdo de luz em determinado comprimento de onda que desencadeia a polimerizagdo do
sistema. Para este tipo de reagdo sdo necessarios ao menos dois componentes: o
fotoiniciador € 0 mondmero; em muitos casos também sdo utilizados coiniciadores que tem
o intuito de acelerar o processo reacional. Este projeto tem o objetivo de sintetizar e
investigar derivados quinolinicos com diversas variagdes estruturais de modo a aproveitar
suas propriedades oOticas, tornando-os potencialmente aplicdveis como fotoiniciadores. A
principal investigagdo do trabalho ¢ a sintese de derivados quinolinicos fotossensiveis
aplicados como fotoiniciadores em reagdes de polimerizagdo, utilizando como mondmeros
resinas comerciais. Tanto os fotoiniciadores quanto os polimeros obtidos serao
caracterizados quimica e fisicamente pelas seguintes técnicas: '"H-RMN, *C-RMN, UV-Vis,

TG, DTG, TG-DTA, DSC, Foto-DSC, DMA, MIR, MEV, RPE, FRT.




ABSTRACT

Polymers are materials that are widely present in our daily lives, from clothing made of
natural and synthetic fibers to biomaterials such as silicone heart valves. Despite being
extremely relevant due to their wide application, traditional polymer synthesis requires
complex, potentially toxic and time-consuming processes, which end up making it difficult
to produce this essential material in our daily lives. In this sense, photopolymerization
emerges as an interesting, fast, economical and low-energy alternative for the production of
polymers, since it is based on the application of light at a certain wavelength that triggers the
polymerization of the system. For this type of reaction, at least two components are
necessary: the photoinitiator and the monomer; in many cases, co-initiators are also used to
accelerate the reaction process. This project aims to synthesize and investigate quinoline
derivatives with several structural variations in order to take advantage of their optical
properties, making them potentially applicable as photoinitiators. The main investigation of
the work is the synthesis of photosensitive quinoline derivatives applied as photoinitiators in
polymerization reactions, using commercial resins as monomers. Both the photoinitiators
and the polymers obtained will be characterized chemically and physically by the following
techniques: '"H-NMR, "*C-NMR, UV-Vis, TG, DTG, TG-DTA, DSC, Photo-DSC, DMA,
MIR, SEM, EPR, TRF.




EPIGRAFE

“Ha verdadeiramente duas coisas diferentes: saber e crer que se sabe. A ciéncia consiste

em saber; em crer que se sabe reside a ignorancia.”

Hipocrates




Lista de Figuras
Figura 1: Estrutura moléculas dos monomeros (a) UDMA, (b) Bis-EMA, (c) Bis-GMA ¢

() TEGDM A . .o e e 16
Figura 2: Estrutura do nlicleo quinolinico............oooviiiiiiiiiiiii e, 18
Figura 3: Derivados de benzaldeido (2a-g) utilizados na RMC do Esquema 10 e 11........ 23
Figura 4: Sistema utilizado para medidas in situ do grau de conversao (DC%)............... 29
Figura 5: Sistema utilizado para sintese de polimeros no molde de teflon.................... 30

Figura 6: Orbitais HOMO e LUMO do dieno e do dienéfilo nas reagdes de demanda direta

e inversa de
CLELTOMIS. .ottt 33
Figura 7: Espectro de RMN 'H do derivado quinolinico 4f em CDCls........................ 35
Figura 8: Espectro de reflectdincia dos derivados quinolinicos 4a-g no estado
SOLIAO. . . 37
Figura 9: Espectros de absorc¢ao dos derivados quinolinicos 4a-g em metanol............... 38

Figura 10: DC% para o derivado 4a + UDMA + 4-etilaminobenzoato na luz UV e na luz

Figura 17: GC% para os sistemas que apresentaram melhores DC%............coccvervineenenn 50

Figura 18: a) Derivado quinolinico 4¢ e b) Derivado quinolinico 4d, e dos polimeros de
UDMA obtidos por fotopolimerizagao sob luz azul utilizando: ¢) 4c como Tipo I (P1), d) 4¢
como Tipo II (P2), e) 4d como Tipo I (P3), /) 4d como Tipo II (P4)......ccccevveiiiriieiiiees 53

Figura 19: Curvas DSC das quinolinas: @) 4ce b) 4d................oooeiiiiiiiiiiiiiiiin, 55




Figura 20: Curvas TG/DTG-DTA do derivado quinolinico 4d apds aquecimento até 220

Figura 21: Espectros MIR da quinolina 4d: a) ap6s a sintese, b) ap6s aquecimento até 220
°C, e ) ap0s andlise DSC ... ..ot 56

Figura 22: Curvas DSC dos polimeros obtidos por fotopolimerizagdo sob luz azul
utilizando: a) Derivado quinolinico 4¢ como Tipo I, ) Derivado quinolinico 4¢ como Tipo
I, ¢) Derivado quinolinico 4d como Tipo I, e d) Derivado quinolinico 4d como Tipo II....57

Figura 23: Micrografias (x300) dos polimeros obtidos dos melhores sistemas de
polimerizacdo, sendo @) Derivado quinolinico 4¢ como Tipo I, b) Derivado quinolinico 4d
como Tipo I, ¢) Derivado quinolinico 4¢ como Tipo II e d) Derivado quinolinico 4d como

Figura 24: Imagem de (a) P1, (b) P2, (c) P3 e (d) P4 sob luz natural e luz UV de 365 nm..59

Figura 25: Espectro de RMN 'H do derivado quinolinicos 4a em CDCl,..................... 63
Figura 26: Espectro de MS para o derivado quinolinico 4a em metanol....................... 64
Figura 27: Espectro de FTIR para o derivado quinolinico4a....................cooiiiiiiii. 64
Figura 28: Espectro de reflectancia do derivado quinolinico 4a no estado solido............ 65

Figura 29: Espectro de absorbancia do derivado quinolinico 4a em metanol com

conceNtraGao L0 M. . . 65
Figura 30: Espectro de RMN 'H do derivado quinolinicos 4b em CDCl;..................... 66
Figura 31: Espectro de MS para o derivado quinolinico 4b em metanol....................... 67
Figura 32: Espectro de FTIR para o derivado quinolinico4b..........................coiiii 67
Figura 33: Espectro de reflectancia do derivado quinolinico 4b no estado sélido............ 68

Figura 34: Espectro de absorbancia do derivado quinolinico 4b em metanol com

conCeNtraGao L0 M. . . i 68
Figura 35: Espectro de RMN 'H do derivado quinolinicos 4¢c em CDCl;..................... 69
Figura 36: Espectro de MS para o derivado quinolinico 4¢ em metanol....................... 70
Figura 37: Espectro de FTIR para o derivado quinolinico 4¢..............ccovvviiiiiiiniannnn. 70
Figura 38: Espectro de reflectancia do derivado quinolinico 4¢ no estado sélido............ 71

Figura 39: Espectro de absorbancia do derivado quinolinico 4¢ em metanol com
concentracao L0 M. . ... i 71

Figura 40: Espectro de RMN 'H do derivado quinolinicos 4d em CDCl;..................... 72




Figura 41: Espectro de MS para o derivado quinolinico 4d em metanol....................... 73
Figura 42: Espectro de FTIR para o derivado quinolinico 4d..................cooeiiiiini 73
Figura 43: Espectro de reflectancia do derivado quinolinico 4d no estado solido............ 74

Figura 44: Espectro de absorbancia do derivado quinolinico 4d em metanol com

CONCENITACAO L0 M .. i e 74
Figura 45: Espectro de RMN 'H do derivado quinolinicos 4e em CDCls..................... 75
Figura 46: Espectro de MS para o derivado quinolinico 4e em metanol....................... 76
Figura 47: Espectro de FTIR para o derivado quinolinico4e.............c..c.cooeviiiiniiin. 76
Figura 48: Espectro de reflectancia do derivado quinolinico 4e no estado sdlido............ 77

Figura 49: Espectro de absorbancia do derivado quinolinico 4e em metanol com

CONCENITACAO L0 M ... ittt e e 77
Figura 50: Espectro de RMN 'H do derivado quinolinicos 4f em CDCl;...................... 78
Figura 51: Espectro de MS para o derivado quinolinico 4f em metanol........................ 79
Figura 52: Espectro de FTIR para o derivado quinolinico 4f......................ooiiiin. 79
Figura 53: Espectro de reflectancia do derivado quinolinico 4f no estado solido............ 80

Figura 54: Espectro de absorbancia do derivado quinolinico 4f em metanol com

CONCENITACAO L0 M .. . ittt e 80
Figura 55: Espectro de RMN 'H do derivado quinolinicos 4g¢ em CDCl;..................... 81
Figura 56: Espectro de MS para o derivado quinolinico 4¢ em metanol....................... 82
Figura 57: Espectro de FTIR para o derivado quinolinico 4g..............ccceoeviiiiiiinann 82
Figura 58: Espectro de reflectancia do derivado quinolinico 4g no estado solido............ 83

Figura 59: Espectro de absorbancia do derivado quinolinico 4g em metanol com
CONCENITACAO L0 M .. ittt e 83




Lista de Esquemas
Esquema 1: Sistema de fotopolimerizagao do Tipo I e Tipo Il..............coooiiiiiiiiii, 17

Esquema 2: Sintese de derivado quinolinico por reacdo multicomponente catalisada por

0L P 19
Esquema 3: Sintese de derivado quinolinico por reacdo multicomponente catalisada por
HOC L o 19
Esquema 4: Polimeros obtidos no sistema de fotopolimerizacdo do Tipo II através da
aplicacao de derivados quinolinicos como fotoiniciador..............ccovviiiiiiiiiiieinnenn... 19
Esquema 5: Modelo esquematico de reacdo multicomponente..............c.coevvveinvennnnnnn. 20
Esquema 6: Modelo de substituicdo de reagente em uma reagao multicomponente..........21
Esquema 7: Modelo de sequéncia de reagcdes modulares...............ccooviiiiiiiiiiiiinn... 21
Esquema 8: Modelo de reagao multicomponente em condi¢des variadas..................... 22
Esquema 9: Modelo de combinagao de reagdes multicomponentes...............oovennnn.n.. 22

Esquema 10: Reacdo multicomponente catalisada por NbCls para sintese dos derivados
QUINOIINICOS NITAAOS. ..ottt ettt e et e e et e e e e e e eeeeae e 24

Esquema 11: Reacdo multicomponente catalisada por HCIl para sintese dos derivados
QUINOIINICOS NIETAAOS. ..ottt ettt e e et e e e et et e e e e e eee e e e 25

Esquema 12: Sintese da Base de Schiff catalisada por Acido de Lewis........................ 31

Esquema 13: Reacdo de aza-Diels-Alder entre a imina (dieno) e o fenilacetileno
(AIENOTTIO) ...ttt et e et e et e e e et e e e ab e e etaeestaeeeasaeeetaeeenabeeenreeas 32

Esquema 14: Mecanismo de rearranjo para formagdo de radicais no sistema Tipo II com o
derivado qUINOIINICO dd..........oiii i e 48




10

Lista de Tabelas

Tabela 1: Monomeros comerciais mais comuns na sintese de fotopolimeros............... 15

Tabela 2: Reagentes utilizados nas sinteses dos fotoiniciadores quinolinicos e suas
respectivas estruturas € €SPeCIIICAGOS. .. vuuuuute et et et e e re et e e aae e 26

Tabela 3: Reagentes utilizados nas sinteses dos polimeros e suas respectivas estruturas e
G 0T oA i (o Lo TN 29

Tabela 4: Rendimentos dos derivados quinolinicos 4a-g utilizando NbCls e HCI como

CAtAlISAAOT . ... 33
Tabela S: Estrutura dos derivados quinolinicos com sua respectiva fotografia................ 34
Tabela 6: Dados espectrais do espectro de RMN de 'H do derivado 4f em CDCl............ 36
Tabela 7: Amax aproximados dos derivados quinolinicos 4a-g.................ccooeeivinnn... 37

Tabela 8: Graus de conversdo (DC%) dos ensaios de fotopolimerizagdo com o derivado
NITAAO BA-@. ..o e e 47
Tabela 9: Resultados obtidos no teste de GC% utilizando fotoiniciadores quinolinicos 4a-g
NO0S MEINOTES SISTEIMAS. ... .eeuiieiiieiie ettt ettt ettt et e bt e st e e bt e sabe e bt e esteebeesneeens 51
Tabela 10: Intervalos de temperatura (0), perdas de massa (Am), temperaturas dos picos
(TP), taxas maximas de degradagdo (MDR) e temperaturas da taxa maxima de degradacao
(TMDR) observadas para cada etapa nas curvas TG/DTG-DTA das quinolinas e dos

00 B 888155 (P 54




Lista de Abreviaturas e siglas
Avisx — Comprimento de onda de maxima absorc¢ao
ML - Microlitro
AL - Acido de Lewis
Bis- EMA - Bisfenol A dimetacrilato etoxilado
Bis-GMA - Bisfenol A dimetacrilato glicerolado
CCD - Cromatografia em camada delgada
CDCI,; - Cloroférmio deuterado
CQ - Canforquinona
d - Dupleto
dd - Duplo dupleto
eq — Mol equivalente
GDE - Grupo Doador de Elétrons
GRE - Grupo Retirador de Elétrons
HOMO - Orbital ocupado de maior energia
HCI - Acido cloridrico
IV - Infravermelho
J - Constante de acoplamento
LED - Diodo Emissor de Luz
LSOP - Laboratorio de sintese organica e processos
LUMO - Orbital ocupado de menor energia
m - Multipleto
mL - Mililitro
mmol - Milimol
NF - Nao formou
P.F. - Ponto de Fusdo
RMC - Reagdo multicomponente
RMN - Ressonancia Magnética Nuclear
RMN 'H - Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio 1
RMN *3C - Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13
s - Singleto
t - Tripleto
t.a. - Temperatura ambiente
TEGDMA - Dimetacrilato de trietilenoglicol
THEF - Tetraidrofurano
UDMA - Uretano dimetacrilato
UV-Vis — Ultravioleta visivel

11




12

Sumario
) T 1\ 200 1) 660N 0 RN 14
1.1.Polimeros € fotopOliMeriZaga0. .. .. ouuieeett ettt e e 14
1.2.Derivados quinolinicos como fotoiniciadores...........ovvvvvuiiiiiieiiiiieeieeieannnnn. 17
1.3.Reaga0 MultiCOMPONENLE. ... ..ottt e e e et e e i e aaeeaeans 20
P2 0 138 1 D0 Y T 22
2.1. Objetivos €SPECIIICOS. .. uuei ittt 22
3. MATERIAIS E METODOS.......ccciiiimiiieiiiirteernenreeeseenneeeeseesnnreeessennne 23
3.1.Sintese dos derivados quinolinicos nitrados.............ooeviiiiiiiiiiiiiiieiiia e 23
3.1.1. Reagentes de processos CromatografiCos. ........oovirriiniiriiniitiiiiiiaieeiieaneennns 25
3.2.Caracterizagdo de fotoiniciadores qUINOINICOS. ........ovvviiiiiiiiiii i, 27
3.3.0btenca0 de POIIMEIOS. . .. enete ettt ettt e e e e e e e nee e 28
3.3.1. Reagentes € qUIPAMENLOS. ... .ueeneteeettette et et eate et e eee e e e e eaeenaeeneaas 28
3.4.Caracterizagao dos polimeros obtidoS. .........eeviiiiiiiii i 29
4. RESULTADOS E DISCUSSAO.......cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiimniinniiiineneeeeeeeeseesseseene 31
4.1.Sintese e caracteriza¢do dos derivados quinolinicos nitrados...................ccoeinini. 31
4.2.0btencao dos polimeros e caracterizagdo dos polimeros obtidos........................... 39
5. CONCLUSAO . ...ccutttitiiiiiitiitiitititettttitiiiniesssisiissssssssssssssssssssssssssssesso 59
6. REFERENCIAS......ccciiiiiitiiiiiiiiiiitteeee e eeiiertee e e e e s esnreseeeesessennnens 60

To ANEXOS. oo iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiitieteiatiatiecetaciacisssssscsscssssssscssssssnsoces 63




13

1. INTRODUCAO
1.1.Polimeros e fotopolimerizacéo

Os polimeros sdo materiais amplamente presentes em nossa rotina, desde roupas
compostas por fibras sintéticas até biomateriais como valvulas cardiacas de silicone.' Esse
tipo de material pode ser classificado de acordo com sua estrutura quimica, método de
preparagdo ou até mesmo comportamento € desempenho mecanico.? O termo "polimero"
deriva da unido de duas palavras gregas: “poli” e “mero”, que significam respectivamente
“muitas” e “partes”. A razao para esse nome advém da composicao dessas macromoléculas,
formadas por varias unidades menores repetidas.” A sintese dos polimeros ¢ realizada por
meio de um processo denominado polimerizagcdo. Essa reagdo consiste na formagdo de
ligacdes covalentes entre os “meros”, podendo ser diferentes ou iguais, conferindo diferentes

propriedades ao produto final >

Tradicionalmente, a sintese de polimeros demanda diversos
reagentes, o uso de solventes organicos geralmente toxicos (THF, DMSO, NMP, entre
outros), atmosferas reacionais inertes, aquecimento, além de ser uma reagdo demorada, o
que torna essencial o uso de catalisadores.*” Todos esses fatores encarecem muito a
producao desses materiais, que possuem ampla utilidade e relevancia em diferentes
dominios da ciéncia, tecnologia e industria.' Logo, o desenvolvimento de novas técnicas de
producdo desses materiais se mostra imprescindivel.

Devido a grande quantidade de alternativas quanto as aplicagdes de polimeros, houve
um crescente interesse no desenvolvimento de novas reagdes de polimerizagao,
principalmente visando a economia de reagentes, producdo limpa, eficiéncia e auséncia de
subprodutos. Nesse contexto, a reacdo de fotopolimerizagdo se apresenta como uma
alternativa viavel.® O interesse nesta técnica tem aumentado muito nas ultimas décadas, ndo
apenas devido a crescente variedade de aplicagcdes, mas também do ponto de vista
econdmico, técnico e ecoldgico.” Esta técnica se mostra rapida e pode ser realizada em
temperatura ambiente, o que também implica em baixo consumo energético, tornando-a
vantajosa em compara¢do a métodos térmicos.*

As aplicagdes dos processos fotoquimicos na producao de polimeros tém trés grandes
enfoques: aprimoramentos nas reacoes de sintese, estudos de
fotodegradacao/fotoestabilizagdo e aperfeicoamento nos processos de
fotopolimerizagdo/fotocura.® Este ultimo merece especial atencdo, principalmente pela sua
ampla e relevante aplicagdo na area de materiais, incluindo aplicagdes Opticas, como

diversos tipos de lentes de contato, artes graficas em tintas, vernizes e adesivos de secagem
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rapida, eletricidade e eletronica na fabricagdo de circuitos impressos, além de aplicagdes
odontologicas.’

Nessas fotoreacdes, de forma geral, a luz na regido do visivel ¢ absorvida por um
iniciador que contém um grupo cromo6foro capaz de absorver energia luminosa. Apos ser
ativado, ele reage produzindo radicais livres que ddo inicio ao processo de polimerizag¢do.*®
A partir desse ponto, esses radicais reagem com coiniciadores ou diretamente com
mondmeros, formando uma matriz polimérica de liga¢des cruzadas.’

A fotopolimerizacdo de dimetacrilatos tem sido amplamente empregada no campo
odontolégico como material de restauragdo, selamento de fissuras, cimentagdo, e como
adesivos dentarios, além de outras muitas aplica¢des.*'° Os mondmeros dimetacrilados sdo
os mais aplicados em resinas adesivas, pois sdo mais resistentes, tem melhores propriedades
mecanicas quando comparados a polimeros lineares, além de ndo serem soluveis em agua,
devido a formagdo de reticulagdo das cadeias poliméricas.*

Os mondmeros dimetacrilados mais utilizados para a sintese de fotopolimeros sdo

mostrados na Tabela 1."!

Tabela 1 — Mondmeros comerciais mais comuns na sintese de fotopolimeros

Abreviacao Nomenclatura Nome usual

7,7,9-Trimetil-4,13-dioxo-3,14-dioxa-5,12-
UDMA . o Uretano dimetacrilato
diazahexadecano-1,16-dibis(2-metilacrilato)

2,2 — propanedibisb Bisfenol A dimetacrilato
Bis-EMA ) ) o ) )
(4,1-fenileneoxi-2,1-etanil) bis(2-metacrilato) etoxilado
2,2 — propanedibisb Bisfenol A dimetacrilato
Bis-GMA ) ) o ) )
(4,1-fenileneoxi-2,1-etanil) bis(2-metacrilato) glicerolado
1,2-Etanedibis(oxy-2,1-etanedil) Dimetacrilato de
TEGDMA ) o o )
bis(2-metilacrilato) trietilenoglicol

Fonte: Elaborado pelo autor

As estruturas moleculares dos mondmeros UDMA, Bis-EMA, Bis-GMA e TEGDMA

estdo presentes na Figura 1."
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Figura 1 — Estrutura moléculas dos mondmeros (a) UDMA, (b) Bis-EMA, (¢) Bis-GMA ¢ (d) TEGDMA.

(0] (@]
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(b) YJ\O/\/O\/\O/\/O\H/K

o

(e}
(c) Yko OO o
w Y
(d) )j‘/{o\/\oo/\/o%
m 0

Fonte: Elaborado pelo autor

Estes monomeros empregados juntamente com um sistema fotoiniciador e co-iniciador
sd0 os componentes necessarios para a fotopolimerizagdo, que segue principalmente dois
mecanismos. Seguindo a classificacdo estabelecida por Norrish'?, o sistema fotoiniciador do
Tipo I ¢ caracterizado pela interagdo entre os mondmeros e o fotoiniciador sensivel a luz.
Quando o fotoiniciador ¢ excitado por radiagdo luminosa, ele alcanga um estado excitado
chamado triplete, o qual esta predisposto a realizar uma cisdao homolitica intramolecular.
Esse processo resulta na geracdo de radicais altamente reativos, desencadeando assim a

¥ E importante notar que esse tipo de sistema

reacdo de fotopolimerizacdo radicalar.
fotoiniciador ¢ particularmente eficaz em moléculas que ndo apresentam ressondncia
eletronica."

O sistema fotoiniciador do Tipo II, ou sistema de dois componentes, ¢ amplamente

adotado na fotopolimerizagdo sendo composto por trés elementos-chave: o fotoiniciador,

e}

o~

coiniciador ¢ 0 mondmero. A reacdo tem inicio quando o cromdforo do fotoiniciador
excitado pela luz, atingindo um estado singlete o qual, por cruzamento intersistemas, €
convertido a triplete. No estado triplete o fotoiniciador excitado possui energia suficiente
para abstrair um proton do coiniciador gerando um radical livre que propaga a reagdo de
polimerizacdo, enquanto os radicais provenientes do fotoiniciador tendem a retornar ao seu
estado fundamental.*

Tanto na fotopolimerizagdo do Tipo I quanto na do Tipo II, o mecanismo
essencialmente se desenrola em trés eventos consecutivos. Primeiro, temos a etapa de
iniciagdo, onde a substancia fotossensivel absorve a energia da luz necesséaria para gerar
radicais livres que sdo espécies extremamente reativas. Em seguida, ocorre a etapa de

propagacdo, na qual as cadeias poliméricas crescem a medida que os radicais livres
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formados na etapa anterior reagem com os monomeros. Por fim, na etapa de terminagao,
ocorre uma rea¢do bimolecular entre dois macroradicais.*>!* Essa sequéncia de eventos é
fundamental para a compreensao da fotopolimerizagdo e desempenha um papel central na
producdo de materiais poliméricos sob medida para diversas aplicagdes, como sintetizado no

Esquema 1.%7

Esquema 1 — Sistema de fotopolimerizagdo do Tipo I e Tipo II

Tipo |
- } . Monbmero i
PI — > P* — R, +R, » Polimero
Tipo 1l
. . Monémero
PIS A» PIS* —» PIS+ CoH ——> P|SH + Co » Polimero

Fonte: Elaborado pelo autor

A fotopolimerizagdo estd intrinsecamente associada ao controle espacial da reagao,
uma caracteristica altamente vantajosa decorrente da capacidade da técnica em direcionar e
iniciar a formagdo de polimeros em regides especificamente designadas dentro de um
sistema. Isso ¢ viabilizado por meio da utilizacdo de fontes de luz altamente energéticas,
como lasers ou lampadas de alta intensidade, que conferem energia suficiente para iniciar a
reagdo apenas nos locais onde a luz incide de maneira direta.!' Esse controle espacial preciso
¢ altamente atrativo e de grande relevancia em diversas aplicagdes, uma vez que possibilita a
criagdo de padrdes intrincados, estruturas tridimensionais complexas e dispositivos micro e
nanoestruturados, contribuindo significativamente para avangos tecnologicos em areas como
microfabricacdo, dptica e biomateriais."!

Além disso, a técnica de fotopolimerizagdo tem experimentado uma crescente adogao
em diversos dominios, incluindo dispositivos holograficos, biomateriais e produtos de
revestimento.'*!"” Atualmente, observamos que essa tecnologia vai além dessas aplicagdes ja
mencionadas, estendendo-se também ao campo da impressdo 3D. Essa abordagem
inovadora tem a capacidade de fabricar objetos, independentemente de sua complexidade,

em um tempo incrivelmente curto, muitas vezes na faixa de minutos ou até segundos. **

1.2. Derivados quinolinicos como fotoiniciadores

As quinolinas s3o caracterizadas como compostos aromaticos biciclicos que

apresentam nitrogénio em sua composi¢ao, conforme apresentado na Figura 2. Sendo um
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aza-heterociclico fortemente aceptor de elétrons, os derivados quinolinicos possuem alta

estabilidade térmica e oxidativa, além de propriedades optoeletronicas interessantes.”

Figura 2 — Estrutura do ntcleo quinolinico

\\

-

N

Fonte: Elaborado pelo autor

O nucleo quinolinico apresenta em sua estruturauma combinagdo das propriedades
presentes na piridina e no naftaleno. E miscivel na maioria dos solventes organicos, sua
temperatura de ebulicdo ¢ 237°C, portanto ¢ liquido a temperatura ambiente, é incolor e
possui um forte odor caracteristico. Devido ao alto ponto de ebulicdo pode ser utilizado
como solvente em ensaios realizados em altas temperaturas.*®

Os derivados quinolinicos recebem um grande interesse por parte da comunidade
cientifica, inicialmente devido a suas propriedades medicinais, podendo citar, sua utilizacao
no tratamento contra Alzheimer,?’ agente antimicrobiano,?® anti-inflamatorio e analgésico,”

3132 anticonvulsante e anti-hipertensivo,* inibidores da

antileishmaniose,*® anticancerigenos,
enzima integrase do virus HIV-1,>* agente imunossupressor no controle da rejei¢do de
Orgdos,” atuagdo da atividade anti-Zika virus,”® etc. Além do emprego na inddstria
farmacéutica, os derivados quinolinicos tem sido amplamente utilizado como inibidores de

corrosdo,’’ fibras Opticas, fotdnica, diodos emissores de luz, optoeletronica organica®>*

e na
quimica dos polimeros.*

Além de todas as propriedades medicinais citadas acima, recentemente houveram
estudos onde foram exploradas uma possivel aplicacdo das cloroquinolinas como agente
inibidor do virus da SARS-CoV-2/2019-nCoV comumente conhecido como coronavirus,
apesar de ndo ter tido sua eficacia comprovada para este fim.

Nosso grupo de pesquisa vem demonstrando hé alguns anos a eficiéncia na utilizagao
do NbCly como catalisador de reagdes multicomponente (RMC) entre derivados de
benzaldeido, anilina e fenilacetileno promovendo a sintese de derivados quinolinicos, com

excelentes rendimentos, com bons tempos reacionais € em condigdes reacionais brandas,

como mostrado no Esquema 2.
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Esquema 2 — Sintese de derivado quinolinico por reagdo multicomponente catalisada por NbClj

/©)L ©/ NbC's R‘\“\/'/ =
R« CH3CN t.a. NF

1 3

Fonte: Elaborado pelo autor

Estudos recentes demonstraram a possibilidade de também realizar a sintese utilizando

HCI como catalisador da rea¢do em meio aquoso (Esquema 3).373841-43

Esquema 3 — Sintese de derivado quinolinico por reagdo multicomponente catalisada por HCI

2 Rt NH; 4 4
L H ©/ 0,5 M HCI i
Ry™ ™7 H,0, refluxo, 72 h .

Fonte: Elaborado pelo autor

Recentemente, nosso grupo de pesquisa publicou excelentes resultados relacionados
ao uso de derivados quinolinicos como fotoiniciadores do Tipo II na fotopolimerizagdo do
UDMA.** Essa investigagio levou a formacdo de polimeros com propriedades

luminescentes, conforme ilustrado no Esquema 4.

Esquema 4 — Polimeros obtidos no sistema de fotopolimerizagdo do Tipo II através da aplicacdo de derivados
quinolinicos como fotoiniciador

1 N /—\
O N/ Radical iniciador = |’
u

i o H\><)\/\ i o = pol-UDMA
Yko/\/ T H o ™~ poli-

o o
/\
UDMA /@’/LLO
Y

Coiniciador

Fonte: Adaptado de Alarcon, 2019
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Os resultados foram promissores, com observa¢do de altas velocidades reacionais,
concluindo-se a reacdo em apenas 30 segundos. Além disso, alcangamos niveis
significativos de conversao, atingindo um grau de conversao de quase 70%. Esses resultados
destacam o potencial desses fotoiniciadores quinolinicos para aplicagdes em

fotopolimerizagdo e fornecem uma base sélida para a investigagdo deste trabalho.

1.3. Reacido multicomponente

Um dos maiores desafios de quimicos sintéticos ¢ o desenvolvimento de rotas
sintéticas que sejam econOmicas e eficazes, assim, busca-se minimizar cada vez mais o
numero de etapas® tendo em vista que as perdas de rendimento sdo acumulativas entre as

46 : ~ : A
etapas.” Como alternativa temos as reagdes multicomponentes que ocorrem entre trés ou
mais reagentes em um mesmo “pot” reacional, onde o produto obtido tem caracteristicas

estruturais semelhantes dos reagentes, como mostrado no Esquema 5.4743

Esquema 5 — Modelo esquematico de reacdo multicomponente.

E

\

A_
A+B+C+D+E ——MM>» |
C_

O——w

Fonte: Adaptado de Martins, 2018

Reacdes multicomponentes tendem a apresentar bons rendimentos e baixa
complexidade no procedimento, principalmente devido a auséncia de multiplas etapas o que
reduz a necessidade de purificagdo.*® Este tipo de reagdo ¢ muito (til para obter um produto
complexo a partir de uma unica reacdo experimental poupando tempo e recursos, além de
obter um melhor rendimento do que executando uma etapa de cada vez.*’

Existem maneiras de tornar RMCs ainda mais versateis em sinteses de moléculas
complexas, como por exemplo, mudar um reagente que tem a capacidade de reagir nas

mesmas condig¢des para obter um produto novo, como exemplificado no Esquema 6.
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Esquema 6 — Modelo de substitui¢@o de reagente em uma reagdo multicomponente

A+B+C > |/B
C

N

A/
A+B+D B |\
X D/

Fonte: Adaptado de Martins, 2018

Ainda ¢ possivel uma sequéncia de reagdes modulares, como mostrado no Esquema 7,
onde reagem trés ou mais componentes, obtendo um produto intermedidrio, que adicionando
um novo componente, obtemos um novo produto final e variando este novo componente,

obtemos outro produto final.****

Esquema 7 — Modelo de sequéncia de reagdes modulares.

A D
|
D B C
A
e
A+B+C ——m> \C
Produto E A—E
Intermediario | ‘
B—E
l

Fonte: Adaptado de Martins, 2018

Hé também como alterar o produto a partir dos mesmos reagentes modificando as
condigdes reacionais (Esquema 8), como por exemplo, temperatura, solvente, catalisador,

atmosfera, etc.*®
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Esquema 8 — Modelo de reacdo multicomponente em condigdes variadas.

B
aos e
0006&
A+B+C
OO
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O@ \C
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Fonte: Adaptado de Martins, 2018

Por fim, ainda podemos variar a RMC combinando reacdes multicomponentes, que
consiste em realizar uma sequéncia de RMCs podendo pular a etapa de purificagcdo entre
uma rea¢do e outra, como mostrado no Esquema 9. Uma vantagem deste método ¢ a
economia de tempo e reagentes, mas ha a necessidade de grupos funcionais aptos a reagir

novamente que sejam produto da primeira RMC para reagir na segunda.*

Esquema 9 — Modelo de combinagdo de reagdes multicomponentes.

E
A E
A+B+ C-D = '?;C—D > 1_C-D_
B F B F

Fonte: Adaptado de Martins, 2018
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5. CONCLUSAO

Conclui-se que a sintese de diferentes derivados quinolinicos por meio de reagdes
multicomponentes mostrou-se uma abordagem eficiente para a obten¢do de compostos com
variagOes estruturais, viabilizadas pela modificagdo dos materiais de partida e pela
substitui¢do de grupos funcionais. Esses derivados demonstraram a capacidade para atuagao
como fotoiniciadores dos Tipos I e I em reagdes de fotopolimerizacao, contribuindo para o
desenvolvimento de novos materiais funcionais. O sucesso das sinteses e as propriedades
fotoiniciadoras dos derivados quinolinicos sugerem que essa classe de compostos pode ser
explorada ainda mais para otimizar sua eficiéncia e expandir seu uso em diferentes
aplicacoes.

Os resultados de fotopolimerizagdo demonstraram uma clara distingdo entre a
eficiéncia dos sistemas de fotoiniciacdo Tipo I e Tipo II, bem como a influéncia do
comprimento de onda de excitagdo no desempenho da polimerizagdo. Os sistemas
fotopolimerizados sob luz azul exibiram graus de conversdo significativamente mais altos
em comparagdo com os expostos a luz UV. A comparag¢do entre os sistemas Tipo I e Tipo II
destacou ainda mais o papel dos co-iniciadores em acelerar a cinética de polimerizacdo e
melhorar a conversdo geral dos mondémeros. Os resultados de TG/DTG-DTA demonstraram
que ambos os derivados de quinolina apresentaram comportamentos térmicos distintos, com
0o Q-OMe mostrando maior estabilidade térmica (270 °C) em comparagdo com o Q-SMe
(180 °C). Apesar dessas diferencas, quando incorporados nos sistemas poliméricos, ambos

os fotoiniciadores resultaram em polimeros com propriedades térmicas, perfis de
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decomposicdo e estabilidade semelhantes em torno de 230 °C. Esses valores ndo foram

afetados pelo fato de serem usados como Tipo I ou Tipo II.
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7. ANEXOS
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e Derivado quinolinico 4a: 6-nitro-2-(4-nitrofenil)-4-fenilquinolina

Rendimento - HCI: 14%; NbCls: 32%

Solido amarelo-amarronzado. Ponto de fusao (P.F.): 235-238 °C

RMN de 'H (CDCl,, 400 MHz): 8 8,90 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 8,55 (dd, J = 9,3, 2,5 Hz, 1H),
8,47-8,37 (m, SH), 8,03 (s, 1H), 7,66-7,56 (m, SH) ppm RMN de "C (CDCL, 100 MHz): &
152,1, 150,9, 146,0, 144,2, 138,6, 136,4, 132,1, 131,0, 129,6, 129,4, 1293, 128,7, 124,1,

123,5, 122,9, 120,5 ppm.

IV: vmax = 698, 754, 828, 842, 1440, 1483, 1512, 1556, 1591, 1618, 2343 cm’*

MS: m/z calculado para C,,H,,N;0, [M+H]": 372; encontrado 372.

Figura 25 - Espectro de RMN 'H do derivado quinolinicos 4a em CDCl,
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Figura 26 - Espectro de MS para o derivado quinolinico 4a em metanol
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Figura 28 - Espectro de reflectancia do derivado quinolinico 4a no estado s6lido
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Figura 29 - Espectro de absorbancia do derivado quinolinico 4a em metanol com concentragio 10°M
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e Derivado quinolinico 4b: 4-(6-nitro-4-fenilquinolin-2-il)fenol
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Rendimento - HCI: 35%; NbCls: 30%

O,N §
~
e
OH

Solido amarelo escuro. Ponto de fusao (P.F.): 270-273 °C.

RMN de 'H (DMSO, 400 MHz): 6 10,10 (s, 1H), 8,64 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 8,46 (dd, J = 9,3,
2,5 Hz, 1H), 8,30 (AA'XX', 2H), 8,25 (d, ] = 9,3 Hz, 1H), 8,17 (s, 1H), 7,72-7,64 (m, 5H),
6,95 (AA'XX', 2H) ppm. RMN de "*C (DMSO, 100 MHz): § 160,2, 159,1, 150,5, 150,2,
144,4, 135,4, 131,1, 129,6, 128,9, 128,4, 123,6, 123,1, 122,3, 119,7, 115,8 ppm.

IV: vmax = 536, 568, 629, 701, 751, 835, 1088, 1172, 1239, 1283, 1337, 1487, 1551, 1590,
2347, 3308, 3369, 3649 cm’!

MS: m/z calculado para C,;H ,N,O; [M+H]": 343; encontrado 343.
Figura 30 - Espectro de RMN 'H do derivado quinolinicos 4b em DMSO-d,
NO2-G-OH. 1r.asp VerlicalScalaFactor = 1 CAMS0-6
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Figura 31 - Espectro de MS para o derivado quinolinico 4b em metanol
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Figura 32 - Espectro de FTIR para o derivado quinolinico 4b
2]
90
884,
86
ol
021
804
8 784
g [
g 764
g
5
i
72!
70l
661
661
s
621
@) . R R
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumbers (cm-1)

Figura 33 - Espectro de reflectancia do derivado quinolinico 4b no estado solido
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Figura 34 - Espectro de absorbincia do derivado quinolinico 4b em metanol com concentragdo 10°M
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e Derivado quinolinico 4c: 2-(4-metoxifenil)-6-nitro-4-fenilquinolina
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Rendimento - HCI: 33%; NbCls: 41%

So6lido marrom. Ponto de fusdo (P.F): 120 - 123 °C.

RMN 'H (CDCl;, 400 MHz): & = 8,83 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 8,47 (dd, J =9,3; 2,5 Hz, 1H);
8,28 (d,J =9,3 Hz, 1 H); 8,24 (dd, J = 7,0; 2,3 Hz, 2 H); 7,64—7,56 (m, 5 H); 7,94 (s, 1 H);
7,07 (dd, J=7,0; 2,3 Hz, 2 H); 3,92 (s, 3 H); ppm. RMN *C (125 MHz, CDCl,): & = 55,4,
114,4; 120,2; 121,3; 122,9; 123,0; 124,5; 125,0; 129,1; 129,3; 129.4; 130,9; 131,1; 131.,4;
137,0; 145,0; 151,0; 151,1; 159,5; 161,7; 161,8 ppm.

IV: vmax= 748, 833, 958, 1031, 1097, 1249, 1305, 117 1467, 1502, 1598, 2829, 2935 cm™
MS: m/z calculada para C,,H,;N,O; [M+H]": 357; encontrada 357.

Figura 35 - Espectro de RMN 'H do derivado quinolinicos 4c em CDCl,
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Figura 36 - Espectro de MS para o derivado quinolinico 4¢ em metanol
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Figura 37 - Espectro de FTIR para o derivado quinolinico 4¢
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Figura 38 - Espectro de reflectancia do derivado quinolinico 4¢ no estado sélido
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Figura 39 - Espectro de absorbancia do derivado quinolinico 4¢ em metanol com concentra¢do 10°M
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e Derivado quinolinico 4d: 2-(4-(metiltio)fenil)-6-nitro-4-fenilquinolina

Rendimento - HCI: 36%; NbCls: 44%

Solido amarelo. Ponto de fusao (P.F.): 198-200 °C

RMN de 'H (CDCl,, 400 MHz): & 8,83 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 8,48 (dd, J = 9,3, 2,5 Hz, 1H),
8,33 (d, J =9,3 Hz, 1H), 8,20 (AA'XX', 2H), 7,95 (s, 1H), 7,63-7,55 (m, SH), 7,40 (AA'XX,
2H), 2,57 (s, 3H) ppm. RMN de *C (CDCl,, 100 MHz): § 159,3, 1453, 136,8, 131,5, 129,5,
129,4, 129,2, 128,1, 126,2, 124,8, 123,2, 123,0, 120,3, 15,2 ppm.

IV: vmax = 692, 754, 810, 887, 1026, 1091, 1186, 1332, 1479, 1589, 2848, 2919 cm'"

MS: m/z calculado para C,,H,,N,O,S [M+H]": 373; encontrado 373.

Figura 40 - Espectro de RMN 'H do derivado quinolinico 4d em CDCl;
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Figura 41 - Espectro de MS para o derivado quinolinico 4d em metanol
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Figura 42 - Espectro de FTIR para o derivado quinolinico 4d
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Figura 43 - Espectro de reflectancia do derivado quinolinico 4d no estado solido
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Figura 44 - Espectro de absorbancia do derivado quinolinico 4d em metanol com concentragdo 10°M
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e Derivado quinolinico 4e: N,N-dimetil-4-(6-nitro-4-fenilquinolin-2-il)anilina

Rendimento - HCI: 28%; NbCls: 35%

Soélido laranja. Ponto de fusdo (P.F.): 195-199 °C

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz): § 8,78 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 8,44 (dd, J = 9,2, 2,5 Hz, 1H),
8,29 - 8,20 (m, 3H), 7,90 (s, 1H), 7,63-7,55 (m, 5H), 6,83 (d, ] = 9,2, 2H), 3,09 (s, 6H) ppm.
RMN de *C (CDCL, 100 MHz): § 165,8, 163.4, 159.5, 144,8, 142,5, 135,3, 129,0, 123,38,
122,9, 111,5, 109,6, 106,1, 104,9, 103,0, 101,3, 101,0, 100,4, 57,5 ppm.

IV: vmax = 694, 757, 819, 1064, 1105, 1230, 1317, 1432, 1502, 1577, 2827,2918 cm’!
MS: m/z calculado para C,;H ,N;0, [M+H]": 369; encontrado 369.

Figura 45 - Espectro de RMN 'H do derivado quinolinicos 4e em CDCl,
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Figura 46 - Espectro de MS para o derivado quinolinico 4e em metanol
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Figura 47 - Espectro de FTIR para o derivado quinolinico 4e
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Figura 48 - Espectro de reflectancia do derivado quinolinico 4e no estado so6lido
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Figura 49 - Espectro de absorbancia do derivado quinolinico 4e em metanol com concentragdo 10°M
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e Derivado quinolinico 4f: N,N-dietil-4-(6-nitro-4-fenilquinolin-2-il)anilina

O,N N
~
‘ N

Rendimento - HCI: 30%; NbCls: 37%

‘N/\

~

Soélido vermelho-alaranjado. Ponto de fusdo (P.F.): 200-202 °C

RMN de 'H (CDCl,, 400 MHz): & 8,83 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 8,48 (dd, J = 9,3, 2,5 Hz, 1H),
8,33 (d, J = 9,3 Hz, 1H), 8,20 (AA'XX', 2H), 7,95 (s, 1H), 7,63-7,55 (m, 5H), 7,40 (AA'XX,
2H), 2,57 (s, 3H) ppm. RMN de *C (CDCl,, 100 MHz): § 159,3, 145,3, 136.8, 131,5, 129,5,
129,4, 1292, 128,1, 126,2, 124,8, 123,2, 123,0, 120,3, 15,2 ppm.

IV: vmax = 692, 754, 810, 887, 1026, 1091, 1186, 1332, 1479, 1589, 2848, 2919 cm’
MS: m/z calculado para C,sH,oN;0, [M+H]": 373; encontrado 373.

Figura 50 - Espectro de RMN 'H do derivado quinolinicos 4f em CDCl,
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Figura 51 - Espectro de MS para o derivado quinolinico 4f em metanol
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Figura 52 - Espectro de FTIR para o derivado quinolinico 4f
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Figura 53 - Espectro de reflectancia do derivado quinolinico 4f no estado sé6lido
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Figura 54 - Espectro de absorbancia do derivado quinolinico 4f em metanol com concentragdo 10°M
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e Derivado quinolinico 4g: 6-nitro-2,4-bifenilquinolina

Rendimento - HCI: 40%; NbCls: 45%

Solido de cor branco-amarelado. Ponto de fusao (P.F.) = 198-200 °C.

'"H RMN (CDClL,, 400 MHz): § 8,87 (d, J=2,4 Hz, 1H), 8,51 (dd, J=9.2, 2,4 Hz, 1H), 8,35 (d,
J=9,2 Hz, 1H), 8,26-8,24 (m, 2H), 7,99 (s, 1H), 7,65-7,53 (m, 8H); 13C RMN (CDCI3, 100
MHz): § 160,1, 151,3, 151,1, 145,4, 138.5, 136,9, 131,8, 130,5, 129,5, 129,4, 129,2, 129,1,
127,9, 124,8, 123,1, 123,0, 120,8 ppm.

IR (puro): vmax= 588, 683, 752, 883, 1078, 1228, 1335, 1439, 1485, 1593, 1618, 1740,
3055 cm-1.

MS: m/z calculado para C,,;H,sN,O, [M + H]": 327; encontrado 327.
Figura 55 - Espectro de RMN 'H do derivado quinolinicos 4g em CDCl,

aa_3R.001.000.1resn vorlicalScaleFactor = 1 TS

™E]

CHLOROFORM-¢

ensity

Mormalized Ins
=
n
1




81

Figura Espectro  de para o derivado  quinolinico 4g em  metano
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Figura 57 - Espectro de FTIR para o derivado quinolinico 4g
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Figura 58 - Espectro de reflectancia do derivado quinolinico 4g no estado sélido
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Figura 59 - Espectro de absorbincia do derivado quinolinico 4g em metanol com concentragdo 10°M
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