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RESUMO

As benzoxazinas sao uma classe de mondmeros que tém despertado grande interesse no
cenario cientifico, por apresentarem excelentes propriedades quimicas, térmicas e mecanicas,
caracterizando-se como uma Otima alternativa para o desenvolvimento de novos materiais
poliméricos. Este trabalho tem como objetivo obter duas novas benzoxazinas-2-substituidas,
através de um procedimento desenvolvido em trés etapas: (1) Funcionalizacdo do cardanol,
um monofenol presente no Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC), para obtencéo de
um produto orto-formilado; (2) O cardanol funcionalizado foi combinado com furfurilamina,
uma amina derivada do furfural, obtido a partir de residuos lignocelulésicos, para obtencédo de
um derivado orto-aminometilfenol; (3) Combinacdo do derivado obtido, com diferentes
aldeidos (valeraldeido e benzaldeido), dando origem a novos mondmeros atraveés de um
procedimento sem solvente, sob irradiacdo de micro-ondas. A sequéncia reacional mostrou-se
eficiente para obtencdo dos produtos, cujas estruturas quimicas foram confirmadas através das
técnicas espectroscopicas de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) e
Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e *C, com bons rendimentos e elevada pureza. A
estabilidade térmica dos mondémeros foi avaliada por Analise Termogravimétrica (TGA) e a
cinética do comportamento de polimerizacdo foi estudada através de Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), aplicando os métodos de Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa e
Crane para determinacdo da energia de ativacdo. Os resultados dos termogramas de DSC
mostraram que o0s produtos sintetizados apresentaram menores valores de Ea e de
temperaturas de polimerizacdo, quando comparados com a correspondente benzoxazina néo
substituida, além de uma ampla janela de processabilidade. O uso de diferentes aldeidos
tornou possivel a obtencdo de monémeros com elevado potencial de polimerizacdo, o que
possibilita a adicdo de novas fungdes aos polimeros resultantes, de acordo com as

perspectivas de aplicacdes.

Palavras-chave: Polibenzoxazinas. Residuos agroindustriais. Cinética de polimerizag&o.



ABSTRACT

Benzoxazines are a class of monomers which have aroused great interest in the scientific
scenario, due regarding its excellent chemical, thermal and mechanical properties,
characterizing itself as a great alternative for the development of new polymeric materials.
This work aims to obtain two novel 2-substituted benzoxazines through a procedure carried
out in three steps: (1) Functionalization of the cardanol, a monophenol present in the Cashew
Nut Shell Liquid (CNSL), to obtain an ortho-formylated product; (2) Functionalized cardanol
was combined with furfurylamine, an amine derived from furfural, obtained from
lignocellulosic waste, to obtain an ortho-aminomethylphenol compound; (3) This product
combined with different aldehydes (valeraldehyde and benzaldehyde), gives rise to novel
monomers through a solvent-free procedure under microwave irradiation. The synthetic
pathway was efficient to obtain the products, which had their chemical structures confirmed by
Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (*H-NMR and **CNMR) and Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FT-IR), with good yields and high purity. The thermal stability of the
monomers was evaluated by Thermogravimetric Analysis (TGA) and kinetic polymerization
behavior was studied by Differential Scanning Calorimetry (DSC), by applying Kissinger,
Flynn-Wall-Ozawa and Crane methods to determine the activation energy (Ea) of the studied
system. DSC thermograms showed that the synthesized monomers presented lower values of
Ea and polymerization temperatures compared to the corresponding unsubstituted
benzoxazine, in addition to a wide processing-window. The use of different aldehydes
allowed to obtain monomers with high polymerization potential, which allows the addition of

new functions to the resulting polymers, according to the applications perspectives.

Keywords: Polybenzoxazines. Agroindustrial waste. Polymerization kinetics.



LISTA DE FIGURAS

Figural - Descarboxilagdo do acido anacCardiCo. .........cceveerveiieiieiieeie e e 19
Figura 2 - Estrutura do Cardanol. ...........coooiieiiiie i 19
Figura 3 - Estrutura de 1,3-DeNzZOXaziNa.........cccueiiviiiiieiiiciie et 20
Figura4 - Mecanismo de polimerizacdo catidnica de abertura do anel de benzoxazina........ 22

Figura5- Esquema geral de sintese de novas 1,3-benzoxazinas-2-substituidas a partir

O CANANOL. ... s 31
Figura 6 - Proposta mecanistica para a orto-formilacdo do cardanol............cc.ccoceevrireincnnne 33
Figura 7 - Proposta mecanistica para formag&do do derivado base de Mannich. .................... 34
Figura 8 - Proposta mecanistica para formacéo das 1,3-benzoxazinas-2-substituidas........... 36
Figura9 - Espectros de FT-IR do CDN € CDNF. ......ccocoiiiiiiic e 37
Figura 10 - Espectros de FT-IR do CDNF € CDNF-TU. ....ccooiiiiiiiiiiecce e 38
Figura 11 - Espectros de FT-IR de CDNF-fu, CDNF-fu-[2]val e CDNF-fu-[2]ba................ 39
Figura 12 - Espectro de RMN de TH do CDNF........ccooouiuiiieieeeeeee e 40
Figura 13 - Espectro de RMN de 3C do CDNF.........cccoooviiiiieieeee s, 41
Figura 14 - Espectro de RMN de *H do CDNF-fU. ......ccooiueiieeieicceeccee e 42
Figura 15 - Espectro de RMN de 3C do CDNF-fU. ......cocuevvieiieiiceiceceeeeeecee e 43
Figura 16 - Espectro de RMN de *H do CDNF-fU-[2]Val.........cccccoevirueiiereeicceeeee e 44
Figura 17 - Espectro de RMN de 3C do CDNF-fU-[2]Val.........cccccveevrveeiieececeeee e, 45
Figura 18 - Espectro de RMN de *H do CDNF-fU-[2]Da. ......cccveeeeeeeeeeee e, 46
Figura 19 - Espectro de RMN de 3C do CDNF-fU-[2]08.........ccovevrirreriereieecreeeee e 47
Figura 20 - Estrutura do mon0mero CA-TU. ......ociiiiiiiiieeee e 48
Figura 21 - Curvas de TGA das benzoxazinas CA-fu, CDNF-fu-[2]val e

CDNF-fu[2]ba: (8) TGA € (0) DTG ..o 49

Figura 22 - Termogramas de DSC das benzoxazinas obtidas a partir do cardanol
€ TUMTUITIAMING. .o 50

Figura 23 - Gréficos para determinagéo de Ea e A pelo método de Kissinger

para polimerizacdo de CA-fu, CDNF-fu-[2]val e CDNF-fu-[2]ba. ........c..c....... 53
Figura 24 - Gréaficos para determinacdo de Ea pelo método de Flynn-Wall-Ozawa

para polimerizacdo de CA-fu, CDNF-fu-[2]val e CDNF-fu-[2]ba. ........ccene.e. 54
Figura 25 - Gréficos para determinagdo da ordem de reacéo pelo método de Crane

para polimerizagdo de CA-fu, CDNF-fu-[2]val e CDNF-fu-[2]ba. .......cccvvnnee. 55

Figura 26 - Abertura do anel oxazinico: (a) Ca-fu, (b) CDNF-fu-[2]val e c) CDNF-






LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Valores obtidos dos termogramas de DSC, a taxa de aquecimento de 10 °C.

min*, das benzoxazinas baseadas em cardanol e furfurilamina. ...............cc.......... 50
Tabela 2 - Expressdes das equacdes das retas e valores de R? resultantes da aplicacéo

d0 MELOAO de KISSINGET. .....eviiiiiiieie et 53
Tabela 3 - Expressdes das equacdes das retas e valores de R? resultantes da aplicacéo

do método de Flynn-Wall-OZawa.............cccccveieiieiiiie e 54
Tabela 4 - Expressdes das equacdes das retas e valores de R? resultantes da aplicacéo

o[ g 1= (oo [o 1o [T O -1 T TSRS 55
Tabela 5 - Pardmetros de Arrhenius obtidos do estudo de cinética de DCS

das benzoxazinas baseadas em cardanol e furfurilamina. ........cccooveveveeeiiiecicieene. 56



A

ATR

p

CA-fu

CCD

CDN

CDNF
CDNF-fu
CDNF-fu-[2]ba
CDNF-fu-[2]val
CENAUREMN
AHp

DSC

DTG

Ea

FAO

FT-IR

IBGE
LPT
LCC
MW

R

R2

RMN H e BC
ROP

Tusao

TGA

Tonset

Thico

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Fator pré-exponencial

Refletancia total atenuada

Taxa de aguecimento
3-furfuril-7-pentadecil-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina
Cromatografia em camada delgada

Cardanol

2-0x0-5-pentadecilfenol
2-metil(N-metilfurano)-5-pentadecilfenol
2-fenil-3-furfuril-7-pentadecil-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina
2-butil-3-furfuril-7-pentadecil-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina
Centro Nordestino de Aplicacdo e Uso da Ressonancia Magnética Nuclear
Entalpia de polimerizagéo

Calorimetria Exploratoria Diferencial

Termogravimetria Derivada

Energia de ativagdo

Organizacao das NacOes Unidas para Agricultura e Alimentacao
Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier

Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

Laboratdrio de Produtos e Tecnologia em Processos

Liquido da Casca da Castanha de Caju

Irradiacdo por micro-ondas

Ordem de reagéo

Constante universal dos gases

Fator de determinacao

Ressonancia Magnética Nuclear de *H e 3C

Polimerizagao por abertura de anel
Temperatura de fusao

Analise Termogravimétrica

Temperatura de inicio de polimerizacdo

Temperatura de pico exotérmico



2.1
2.2
2.3
2.4

3.1
3.2

4.1
4.2
421
4.2.2

4.2.3
4.2.4
4.2.5
4.3
4.4
4.5

5

5.1
511
5.1.2
5.1.3
5.2
521
5.2.2
5.3

5.3.1

SUMARIO

LN EI0] 5161070 TP 16
LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO......ccooovieeieieeierese e enssenienenns 18
Liquido da Casca da Castanha de CajU.........ccccoeereriririneiieesie e 18
TS g Vd0) €= VA | T LTSRS 20
POLIDENZOXAZINGS ...ttt bbbttt bbbt 21
Cinética de POIIMEFIZAGAD ........ccveiieeieiie et es 23
OBUIETIVOS . ...ttt e e s e e s e e e st e e e snb e e e snaeeesseeeenseeeans 25
(1] ¢ | PSSR 25
ESPECITICOS. ..ttt et e e ns 25
METODOLOGIA EXPERIMENTAL ..ottt 26
Y F= =] =TSSP 26
=] (00 o LSS 26
Sintese organica assistida por MICro-0NUAS...........ceveiieieereiie e 26

Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com Transformada de

FOUNIEE (FT-TR) .ttt bbb 26
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de *H € 13C)......cccccovvveicccccecceeee, 27
Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) .........cccoveiieiiiiieieecece e 27
Analise TermogravimetriCa (TGA) ......coie et 27
Sintese do 2-0x0-5-pentadecilfenol (CDNF).........cocoiiiiiiieeieee s 27
Sintese de 2-metil(N-metilfurano)-5-pentadecilfenol (CDNF-fu) .........cccccocvriiiinnne. 28
Sintese das benzoxazinas por irradiacdo de micro-oNdas............ccccceevveveeievieesieennnn, 29
RESULTADOS E DISCUSSAO........ooooiiieieeeeseeee e iesessissssesesssssses s essessensesenns 31
Sintese das novas 1,3-benzoxazinas-2-substituidas...........cccoceviriviiinienenc s 31
Orto-formilag&o do cardanol (CDNF) ..ot 32
Sintese do derivado base de Mannich (CDNF-fU)........c.ccceoiviiiiiiiicie e, 33
Sintese das novas benzoxazinas baseadas em cardanol e furfurilamina....................... 34
Caracterizacao estrutural dos produtos sintetizados ..........cccocvevevievveresieneere e 36
Espectroscopia Vibracional de Infravermelho com Transformada de Fourier............ 36
Ressonancia Magnética Nuclear de TH € 13C .........coocoiiiieecce e 39

Caracterizacdo Térmica das novas 1,3-benzoxazinas-2-substituidas baseadas em
cardanol € fUrfUrIIamMING. .........ccoov i 47

Analise TermogravimetriCa (TGA) . ..ui e seese et e e e e 48



5.3.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) ......cccccovviiiiiieiiiiiieesesese e 49

5.3.3 Cinética de polimerizacdo das benzoxazinas obtidas a partir do cardanol e
FUITUITIAMING ... et e e re e e e nras 52

B CONCLUSOES......coiiiieiieie sttt 59
REFERENCIAS ..ottt 60



16

1 INTRODUCAO

Os polimeros representam um dos grandes avanc¢os tecnoldgicos da humanidade e
sdo quimicamente definidos como macromoléculas constituidas de unidades moleculares
repetidas, denominadas monémeros, que se unem através de ligaces covalentes a partir de

uma reacdo denominada polimerizagdo (JIANG; LOOS, 2016).

Do ponto de vista comercial, as resinas tradicionais utilizadas para o
desenvolvimento de materiais poliméricos sintéticos tém como fonte de matéria-prima o0s
recursos petroquimicos (SINI; BIUWE; VARMA, 2014). Deste modo, um dos grandes
desafios dos pesquisadores é a busca por alternativas renovaveis que levem a produtos com
qualidades similares ou superiores aos materiais derivados dos combustiveis fosseis, além de

processos mais Seguros.

Nesse sentido, as 1,3-benzoxazinas sdo uma classe moderna de monémeros que
tém despertado grande atencdo no cenario cientifico, devido polimerizarem, via abertura do
anel oxazinico (ring-opening polymerization, ROP), produzindo as polibenzoxazinas. Estes
polimeros apresentam vantagens relevantes em comparacdo com as resinas tradicionais:
excelentes propriedades quimicas, térmicas e mecanicas; altas temperaturas de transicao
vitrea; baixa absor¢do de umidade, além de ndo produzirem subprodutos no processo de
polimerizacdo, caracterizando-se como uma Otima alternativa para o desenvolvimento de

materiais poliméricos (LI et al., 2017).

A utilizacdo de matérias-primas renovaveis tem sido relatada na sintese de
benzoxazinas. Nesse contexto, o Liquido da Casca de Castanha de Caju (LCC) é uma das
fontes naturais mais ricas em compostos fendlicos, considerado um subproduto da industria
do agronegdcio do caju (Anacardium occidentale L.) e de baixo valor econdmico (BUONO et
al., 2018). Cardanol, um dos componentes do LCC, foi relatado como sendo um substrato
fendlico na obtencdo de novos mondmeros (KOTZEBUE et al. 2016). As benzoxazinas
podem ser preparadas a partir de uma variedade de fenois e aminas com diferentes grupos

substituintes, em combinacdo com formaldeido.

Dessa forma, uso de diferentes tipos de aldeidos apresenta-se como uma alternativa
para obtencdo de novas 1,3-benzoxazinas-2-substituidas, com forte potencial de
polimerizagdo, e até o momento pouco explorado. Os grupos substituintes ligados ao anel

oxazinico possuem forte influéncia sobre as propriedades dos polimeros formados, o que
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permite adapta-los de acordo com as necessidades de aplicacdo, além da possibilidade de
adicao de novas fungdes as polibenzoxazinas (OHASHI et al., 2016).

Em geral, a preparacdo de benzoxazinas requer longos periodos de reacdo, além
do uso de solventes organicos. A sintese assistida por irradiacdo de micro-ondas apresenta-se
como uma alternativa eficiente para obtengéo desses mondmeros ao reduzir o tempo de reagéo
de horas a minutos, permitindo que a reacdo ocorra na auséncia de solvente, além da obtencao
de produtos com maiores rendimentos, quando comparadas com as reacfes convencionais de
sintese organica (OLIVEIRA et al., 2017).

Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar novas 1,3-
benzoxazinas-2-substituidas a partir do cardanol, furfurilamina e dois diferentes aldeidos de
origem natural (valeraldeido e benzaldeido), e avaliar a influéncia dos substituintes ligados a
posicdo 2 do anel oxazinico no comportamento de polimerizacdo desses mondmeros. Visto
gue ndo ha relatos na literatura, este trabalho também descreve, pela primeira vez, o estudo da

cinética de polimerizacdo de benzoxazinas 2-substituidas.



18

2 LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

2.1 Liquido da Casca da Castanha de Caju

O Brasil € o quinto maior produtor mundial de castanha de caju, conforme dados
da Organizacdo das Nacgdes Unidas para Alimentacdo e Agricultura (FAO), com producédo de
cerca 148 mil toneladas por ano (FAOSTAT, 2017). Da indastria de beneficiamento da
castanha de caju, se obtem como principal produto a améndoa, principal responsavel pelo

agronegocio do caju.

O LCC, encontrado no mesocarpo esponjoso que reveste as améndoas, é a fonte
natural mais rica em lipideos fendlicos. Caracteriza-se como um dleo de coloragdo escura,
Vviscoso e caustico, que representa cerca de 25% do peso da castanha, e € considerado um
subproduto da industria do caju, de baixo valor agregado (LOMONACO; MELE;
MAZZETTO, 2017).

Segundo relatério do IBGE referente a safra de 2018, a producdo nacional de
castanha-de-caju foi de 141.388 toneladas, sendo o Ceara responsavel por aproximadamente
59% desta producdo. Esses dados correspondem a 35.347 toneladas de LCC natural

produzidos no Brasil como residuo agroindustrial (SIDRA, 2018).

De acordo com o processo de obtencdo o LCC pode apresentar composi¢oes
quimicas diferentes, sendo classificado em dois tipos: natural e técnico. O LCC natural é
obtido através de processo de extracdo por solvente e apresenta acido anacardico como
componente majoritario, além de cardol, 2-metilcardol e cardanol. No Brasil, as indUstrias de
processamento da castanha, empregam um processo térmico-mecanico, no qual utiliza-se
elevadas temperaturas (180 °C). Nessas condig¢des, o acido anacérdico sofre reacdo de
descarboxilagcdo convertendo-se a cardanol e produzindo o LCC técnico, o qual apresenta
cerca de 90% de cardanol e é considerado um residuo industrial, uma vez que o
beneficiamento das améndoas € realizado apenas para fins alimenticios (Figura 1)
(MAZZETO et al., 2009).
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Figura 1 - Descarboxilacdo do &cido anacéardico.

OH (|)| OH
C
SOH  .co,
x >
CisHas.3  180-200 °C CisHas
I atm
Acido Anacérdico Cardanol

Fonte: Proprio Autor.

O cardanol é um monofenol, cuja estrutura apresenta uma cadeia alifatica com 15
atomos de carbono na posi¢do meta do anel aromatico, podendo ser saturada ou insaturada
(com uma, duas ou trés insaturacdes do tipo cis) (Figura 2). Esse composto fendlico e seus
derivados apresentam aplicacdes em diversos segmentos, tais como retardantes de chama
(AMARNATH et al., 2018), plastificantes (YAO et al., 2017), compositos (MATTOS et al.,
2017), macromoléculas (RIBEIRO et al., 2017), antioxidantes (MAIA et. al., 2012),
larvicidas (LOMONACO et. al., 2009), resinas epOxi, fendlicas e materiais poliméricos
(VOIRIN et al., 2014).

Figura 2 - Estrutura do cardanol.

OH

Fonte: Proprio Autor.

A origem renovavel, ndo toxicidade e versatilidade de aplicagbes tornam o
cardanol uma matéria-prima bastante atrativa na sintese de benzoxazinas. Pesquisas recentes
tém utilizado esse fenol como substrato para obtencdo de novos monémeros, uma vez que a
longa cadeia alifatica atua como um plastificante interno, conferindo flexibilidade aos
polimeros resultantes (ISHIDA; FROIMOWICZ, 2017).
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2.2 Benzoxazinas

As benzoxazinas sdo uma classe de moléculas que apresentam em suas estruturas
um anel benzénico condensado a um anel oxazinico, um heterociclico de seis membros
composto por dtomos de oxigénio e nitrogénio. Podem apresentar diferentes estruturas de
acordo com a posicdo dos heterodtomos, no entanto, as 1,3-benzoxazinas, quimicamente
descritas como 3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazinas (Figura 3), formam compostos passiveis de
polimerizacdo, que ao polimerizarem produzem as polibenzoxazinas (ISHIDA; AGAG,
2011).

Figura 3 — Estrutura de 1,3-benzoxazina.

Fonte: Proprio Autor.

Essas resinas sdo comumente sintetizadas através de uma reacdo de condensacao
de Mannich, em uma Unica etapa, a partir da combinacdo de um fenol, uma amina primaria e
formaldeido (XU et al., 2017). Essa grande versatilidade de design molecular permite a
sintese de uma variedade de estruturas com o uso de diferentes matérias-primas que podem
ser provenientes de fontes renovaveis, além da possibilidade de avaliar a influéncia dos

grupos substituintes ligados ao anel oxazinico nas propriedades dos produtos.

Fendis e aminas naturais tem sido reportadas para obtencdo de novos monémeros,
como catecol (KOTZBUE et al., 2018), guaiacol (OLIVEIRA et al., 2017), vanilina (SINI,
BIJWE; VARMA, 2014), eugenol (DUMAS et al., 2015), cumarina (FROIMOWICZ et al.,
2016), octadecilamina (ZHANG et al., 2015) e furfurilamina (WANG et al., 2012), esta
ultima, frequentemente relatada nos trabalhos de preparacdo de benzoxazinas devido atuar

como um sitio adicional de reticulacdo através do anel furanico, além de sua origem
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sustentavel, podendo ser preparada através da aminacao redutiva do furfural, produzido a
partir de residuos lignoceluldsicos (PELCKMANS et al., 2017).

Uma rota sintética alternativa, através da formacdo de um derivado orto-
aminometilfenol, também denominada de base de Mannich, permite o uso de outros tipos de
aldeidos ao invés de formaldeido na obtencéo de 1,3-benzoxazinas, com a posic¢éo 2 do anel
oxazinico substituida, a partir de salicilaldeido e diferentes aminas (SHEN et al., 2017). Esses
mondmeros tém sido alvo de estudos voltados para aplicacbes bioldgicas devido suas
comprovadas atividades fungicidas (TANG et. al., 2011; TANG et al., 2012; TANG et al.,
2015). Em contrapartida, a polimeriza¢do de 1,3-benzoxazinas-2-substituidas foi relatada em
apenas um trabalho na literatura, no qual foi observado que a polimerizacdo dos mondmeros
2-substituidos iniciou a temperaturas menores do que das benzoxazinas tradicionais,
ratificando que os diferentes substituintes ligados ao anel oxazinico influenciam no processo
de polimerizacdo e permitem a avaliacdo das propriedades das polibenzoxazinas formadas
(OHASHI et al., 2016).

2.3 Polibenzoxazinas

Historicamente, o primeiro relato da sintese de benzoxazinas data de 1944 pelos
cientistas Holly e Cope (HOLY; COPE, 1944). Entre os anos de 1950 e 1965, Burke e
colaboradores, desenvolveram trabalhos que ajudaram entender de forma mais significativa a
quimica de benzoxazinas de baixa massa molar (BURKE; WEATHERBEE, 1950, BURKE;
STEPHENS, 1952; BURKE; MURDOCH; EC, 1954; BURK et al., 1965). Entretanto, o
estudo das propriedades das polibenzoxazinas s6 foi relatado pela primeira vez por Ning e
Ishida em 1994 (NING; ISHIDA, 1994; ISHIDA; AGAG, 2011).

As 1,3-benzoxazinas polimerizam quando submetidas a altas temperaturas,
através de uma reacdo catibnica de abertura do anel oxazinico, formando as polibenzoxazinas,
uma classe de polimeros que vem ganhando destaque, com aplicages principalmente nos
setores automotivo, aeroespacial e de eletronicos, em virtude de suas excelentes propriedades

guimicas, térmicas e mecanicas (MARTOS et al., 2018).

De acordo com o mecanismo de polimerizacdo, proposto por Wang e Ishida
(2000) podem ser formados dois tipos de estruturas de polibenzoxazinas (Figura 4). A

primeira, do tipo fendlica, é formada quando a adi¢cdo dos monémeros ocorre na posi¢do orto
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do anel aromético. Se a insercdo ocorrer ao atomo de oxigénio do anel oxazinico, serdo
formadas unidades repetidas do tipo fendxi. Esta ultima no entanto tende a rearranjar nas
condicdes de altas temperaturas para formar uma estrutura fenolica, que ¢€

termodinamicamente mais estavel (LIU et al., 2011).

Figura 4 - Mecanismo de polimerizacédo cati6nica de abertura do anel de benzoxazina.
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Fonte: Adaptado de Wang e Ishida, 2000.

A estabilidade do anel oxazinico exige que sejam utilizadas altas temperaturas
(em torno de 220°C) para que sejam formadas as polibenzoxazinas. Como desvantagem, essas
condigdes podem acarretar em algum tipo de degradacdo do produto final. Nesse sentido, o
uso de catalisadores para reduzir as temperaturas de polimerizacdo tem sido cada vez mais

frequente e desejavel para aplicacdes industriais (OZALTIN et al., 2018).
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2.4 Cinetica de polimerizacéo

A cinética das reacdes quimicas € largamente estudada através de parametros
obtidos a partir da Equacéo de Arrhenius, Equacéo 1.

mk=— 21 A 1
nk= g1 T (D)

A energia de ativacdo (Ea), definida como a energia minima que as moléculas
devem possuir para formar um produto, pode ser determinada como a inclinacdo da reta do
grafico de Arrhenius (coeficiente angular, a). O fator pré-exponencial (A) esta relacionado a
frequéncia com que as moléculas devem colidir com energia suficiente e orientacdo espacial
adequada e corresponde ao ponto da reta que intercepta do eixo das ordenadas (coeficiente

linear, b).

O comportamento das reacdes de polimerizacdo pode ser avaliado a partir de
estudos cinéticos associados a técnica de DSC. O método de Kissinger € uma adaptacdo da
equacdo de Arrhenius, amplamente empregado nos estudos de cinética de DSC quando se
deseja determinar os valores de Ea e de A, a partir de curvas ndo-isotérmicas, utilizando
diferentes taxas de aquecimento. Este método tem como fundamento a relacdo linear entre In

(B/Ty?) e 0 inverso da temperatura de pico exotérmico (1/Tp) e € representado pela Equagéo 2:

B Ea 1

ln(T—%) ln(—) ~ X7, (2)

onde B (°C.min™) é a taxa de aquecimento, Tp (°C) a temperatura de pico, A o fator pré-
exponencial, Ea (kJ.mol?) a energia de ativacdo e R (8,314 J.moll.K?) é a constante
universal dos gases (KISSINGER, 1957).

Outra maneira eficiente para determinar a energia de ativagdo requerida no
processo de polimerizacao é atraves do método de Flynn-Wall-Ozawa, o qual correlaciona o

logaritmo de B com o inverso da temperatura de pico (1/Tp), expresso pela Equagao 3
(OZAWA, 1965).

AEa Ea
log p = log(RG( )) — 2315 — 0,4567R—Tp 3)

O método de Crane por sua vez € empregado a fim de determinar a ordem da

reacdao (n) sem necessidade de conhecimento prévio do mecanismo envolvido. Este método



24

fundamenta-se na relagdo linear entre In B ¢ o inverso da temperatura de pico (1/Tp), como

demonstrado pela Equacdo 4 (CRANE; DYNES; KAELBLE, 1973).

mp=—- =2 Li¢ 4

O estudo da cinética de polimerizacdo é de grande importancia do ponto de vista
industrial, pois permite o aperfeicoamento dos processos de fabricacdo e o desenvolvimento
de produtos com propriedades melhoradas e maior desempenho. (ROUDSARI; MOHANTY;
MISRA, 2014). Os métodos acima descritos possibilitam avaliar a influéncia de grupos

ligados ao anel oxazinico no comportamento de polimerizacdo das benzoxazinas.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Sintetizar novas benzoxazinas 2-substituidas, utilizando como substrato fendlico o
cardanol, e estudar a influéncia da presenca de grupos aromaticos e alifaticos no

comportamento de polimerizacdo desses monémeros.

3.2 Especificos

Funcionalizar o cardanol através da adicdo de um grupo formila na posicéo orto a

hidroxila do anel aromatico;

Sintetizar um derivado base de Mannich a partir do cardanol formilado e

furfurilamina;

Produzir duas novas benzoxazinas a partir da base de Mannich obtida, em

combinagdo com benzaldeido e valeraldeido, sob irradiacdo de micro-ondas;

Caracterizar estruturalmente os produtos obtidos atraveés das técnicas de
espectroscopia vibracional na regido de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de 'H e 13C);

Avaliar a estabilidade térmica dos mon6meros através da técnica de Anélise

Termogravimétrica (TGA);

Estudar a cinética de polimerizacdo das benzoxazinas através de Calorimetria

Exploratéria Diferencial (DSC).
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Benzaldeido (99%) e trietilamina (99%) foram usados como fornecidos por Fluka
e Cosmoline, respectivamente. Os seguintes reagentes foram obtidos de Sigma-Aldrich
(EUA) e usados sem purificacdo: boro-hidreto de sddio (98%), cardanol hidrogenado (3-n-
pentadecilfenol 90%), furfurilamina (99%) tetracloreto de estanho (IV) (98%) e valeraldeido
(97%). Acetato de etila, cloroférmio, hexano, hidréxido de sddio, paraformaldeido (99%),
metanol, tolueno e sulfato de sodio anidro foram usados como recebidos por LabSynth
(Brasil). O composto 3-furfuril-7-pentadecil-3,4-diiidro-2H-1,3-benzoxazina (CA-fu) foi
cedido pelo Laboratério de Produtos e Tecnologia em Processos, localizado na Universidade
Federal do Ceara.

4.2 Métodos

4.2.1 Sintese organica assistida por micro-ondas

As sinteses organicas assistidas por micro-ondas foram realizadas em um
reator de micro-ondas Milestone, modelo Start SYNTH, pertencente ao LPT. A temperatura
de cada reagdo foi controlada por um sensor de infravermelho e a poténcia aplicada foi
limitada em 800 W.

4.2.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR)

Os espectros de FT-IR foram obtidos em um espectrofotdmetro Perkin Elmer,
modelo FT-IR/NIR FRONTIER, pertencente ao LPT, utilizando acessério de ATR com
superficie de cristal de seleneto de zinco (ZnSe), com resolugdo de 4 cm™, usando a média

aritmética de quatro varreduras na faixa de nimero de ondas de 4000-550 cm™.
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4.2.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de 'H e 13C)

Os espectros de RMN de *H e 3C foram obtidos em espectrdmetro BRUKER,
modelo Avance DPX, pertencente ao CENAUREMN, operando em uma frequéncia de 300
MHz para o *H, e de 75 MHz para *C. Foi utilizado cloroférmio deuterado para solubilizar as

amostras.

4.2.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Foram realizadas em equipamento METTLER-TOLEDO, DSC823¢, pertencente
ao LPT, utilizando 5 mg de amostra seladas em cadinhos de aluminio. As medidas foram
realizadas a diferentes taxas de aquecimento (5, 10, 15 e 20 °C/min), em uma faixa de

temperatura de 30 a 400 °C, sob atmosfera de nitrogénio (N2) com fluxo de 50 mL/min.

4.2.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

Foram realizadas em um equipamento METTLER-TOLEDO, modelo
TGA/SDTA 851° pertencente ao LPT, sob atmosfera de N> (fluxo de 50 mL/min), com taxa
de aquecimento de 10 °C/min em uma faixa de temperatura de 30 a 900 °C. Utilizou-se

cadinho de alumina com aproximadamente 10 mg de amostra.

4.3 Sintese do 2-oxo0-5-pentadecilfenol (CDNF)

A sintese do CDNF foi adaptada do procedimento descrito por Casiraghi et al.
(1980). Em um baldo de fundo redondo de 250 mL, foram adicionados cardanol (10,0 g; 32,8
mmol) e tolueno (80 mL). A mistura foi submetida & agitacdo magnética, a temperatura
ambiente, até completa solubilizacdo. Em seguida, acrescentou-se tetracloreto de estanho (1V)
(3,94 g; 14,8 mmol) e a mistura permaneceu sob agitacdo constante por cerca de 20 minutos.
Na sequéncia, foi adicionada trietilamina (6,04 g; 59 mmol) a solucdo. Apoés cerca de 20
minutos, adicionou-se paraformaldeido (2,50 g; 82,9 mmol). A mistura reacional foi aquecida

a 110 °C, sob refluxo, durante 5 horas. O progresso da reacdo foi acompanhado por CCD, e a0
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término da reacdo, o produto reacional foi resfriado a temperatura ambiente e adicionou-se
uma solucdo aquosa de HCI (10%) até pH 1. A mistura foi transferida para um funil de
separacdo (250 mL), acrescentados 100 mL de acetato de etila e lavada com agua destilada
(3x 50 mL). A fase organica foi coletada, seca com sulfato de sédio anidro, filtrada e
concentrada sob pressdo reduzida. O produto obtido foi recristalizado em metanol para
obtencdo de CDNF (s6lido branco, rendimento: 5,45 g, 50%). RMN 'H (300 MHz, CDCls,
ppm): 6 11,048 (s; 1H); 9,830 (s; 1H); 7,455 (d; J = 7,8 Hz; 1H); 6,850 (d; J = 11,7 Hz; 2H);
2,622 (t; J = 7,5; 2H); 1,631 (m; 2H); 1,271 (s; 35H); 0,894 (t; J = 6,9 Hz; 4H). RMN 3C
(300 MHz, CDCls, ppm): 8 195,95; 162,03; 154,01; 133,75; 120,68; 119,08; 117,28; 36,64;
32,13; 30,83; 29,90; 29,86; 29,84; 29,73; 29,63; 29,56; 29,44; 22,89; 14,29. FT-IR (ATR, cm"
1: 3192; 2924; 2915; 2850; 1669; 1629; 1568; 1502; 1471; 1444; 1394; 1308; 1226; 1191,
1152; 1127; 1108; 967; 887; 863; 810; 799; 718; 632.

4.4 Sintese de 2-metil(N-metilfurano)-5-pentadecilfenol (CDNF-fu)

Foi realizada seguindo o procedimento utilizado por Ohashi et al. (2016), com
modificagdes. Em um baldo de fundo redondo de 100 mL, sob agitacdo magnética e acoplado
a um condensador de refluxo, foram adicionados CDNF (5g; 15,0 mmol), etanol (40 mL) e
furfurilamina (1,60 g; 16,5 mmol). A mistura reacional foi aquecida durante 30 minutos, sob
refluxo. O progresso da reacdo foi acompanhado por CCD, e apds esse periodo, a temperatura
foi ajustada para 60 °C, seguido da adi¢do lenta de boro-hidreto de sédio (0,682 g, 18 mmol).
A solucdo permaneceu sob agitacdo e aquecimento por mais 30 minutos. Ao término, 0
produto obtido foi resfriado a temperatura ambiente e foram adicionados 50 mL de acetato de
etila ao baldo. A mistura foi transferida para um funil de separagdo (250 mL) e lavada com
agua destilada (3x 30 mL). A fase organica foi coletada, seca com sulfato de sddio anidro e
concentrada sob pressdo reduzida. Apds remocdo do solvente, o produto CDNF-fu (sélido
branco, rendimento: 5,90 g, 95%). RMN 'H (300 MHz, CDCls, ppm): § 7,400 (s; 1H); 6,862
(d; J = 7,5 Hz; 1H); 6,702 (s; 1H); 6,626 (d; J = 7,5 Hz; 1H); 6,342 (s; 1H); 6,217 (s; 1H);
3,936 (s; 2H); 3,827 (s; 2H); 2,541 (t; J = 7,8; 3H); 1,596 (m; 3H); 1,268 (s; 38H); 0,893 (t; J
= 6,6 Hz; 4H). RMN 3C (300 MHz, CDCls, ppm): & 158,12; 152,27; 144,24; 142,42; 128,53;
119,43; 119,39; 116,58; 110,41; 108,08; 51,17, 44,46; 35,89; 32,11; 29,87; 29,79; 29,72;
29,54; 22,86; 14,27. FT-IR (ATR, cm™): 3275; 2916; 2846; 1620; 1581; 1505; 1466; 1377;
1326; 1267, 1145; 1120; 1076; 1007; 991, 957; 911, 867; 812; 734; 654, 633.
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4.5 Sintese das benzoxazinas por irradiacdo de micro-ondas

Em um baldo de fundo redondo de 25 mL, foram adicionados 2 g do produto
CDNF-fu e o respectivo aldeido, em razdo molar 1:1,2. Ao baldo foi acoplado um
condensador de Vigreux de 50 cm e colocado na cavidade do micro-ondas, o qual foi ajustado
para uma poténcia maxima de 800 W e programado para aumentar da temperatura ambiente

até as seguintes temperaturas: 74 °C (CDN-fu[2]val) e 100 °C (CDN-fu[2]ba em um periodo

de 3 minutos e mantendo-as por mais 5 e 7 minutos, respectivamente. Ao término da reacdo,
acetato de etila (40 mL) foi adicionado ao baldo e o material foi transferido para um funil de
separagdo (250 mL). Esta mistura foi lavada com uma solugdo aquosa de NaOH 2 mol.L*
(3x 20 mL). A fase organica foi coletada, seca com sulfato de sédio anidro, filtrada e
concentrada sob pressdo reduzida. O sélido residual foi recristalizado em metanol para
obtengdo das benzoxazinas (CDNF-fu-[2]val, sélido bege, 1,299, 55%; CDNF-fu[2]ba,
solido branco, 1,70g, 70%). As estruturas quimicas dos produtos foram caracterizadas por FT-
IR e RMN de 'H e BC.

2-butil-3-furfuril-7-pentadecil-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina (CDN-fu-[2]val)

RMN H (300 MHz, CDCls, ppm): & 7,408 (s; 1H); 6,873 (d; J = 7,5 Hz; 1H); 6,725 (d; J =
7,8 Hz; 1H); 6,328 (s; 1H); 6,204 (s; 1H); 6,196 (s, 1H); 4,854 (t; J = 6,33 Hz; 1H); 3,946 (d;
J=14,1 Hz; 3H); 3,728 (d; J = 14,4 Hz; 1H); 2,551 (t; J = 8,1 Hz; 2H); 1,865 (m; 2H); 1,618
(m; 2H); 1,594 (m; 2H); 1,496 (m; 2H); 1,282 (s; 35H); 0,904 (m; 7H).

RMN 3C (300 MHz, CDCls, ppm): & 153,73; 152,67; 143,12; 142,49; 127,56; 120,87;
116,44; 116,26; 110,32; 108,60; 91,10; 47,98; 4597; 35,96; 32,55; 32,14; 31,52; 29,90;
29,87; 29,81; 29,74; 29,57; 22,90; 22,66; 14,30; 14,19.

FT-IR (ATR, cm™): 2925; 2856; 1621; 1574; 1504; 1466; 1429; 1337; 1240; 1150; 1116;
1077; 1009; 962; 914; 868; 800; 729; 597.

2-fenil-3-furfuril-7-pentadecil-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina (CDNF-fu-[2]ba)

RMN H (500 MHz, CDCls, ppm): 6 7,712 (d; J = 7,5 Hz; 2H); 7,431 (m; 3H); 7,371 (d; J =
7,0 Hz; 1H); 6,898 (d; J = 7,5 Hz; 2H); 6,792 (s; 1H); 6,362 (s; 1H); 6,259 (s; 1H); 6,027 (s;
1H); 4,039-3,950 (dd; 2H); 3,859 (s; 2H); 2,641 (t; J = 7,5 Hz; 2H); 1,702 (m; 2H); 1,342 (s;
33H); 0,957 (d; J = 6,5 Hz; 3H).
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RMN 3C (500 MHz, CDCls, ppm): & 153,56; 152,67; 143,18; 142,42; 138,92; 128,54;
128,18; 127,57, 126,90; 121,21; 116,76; 116,44; 110,31; 108,58; 90,23; 47,70; 46,23; 35,97,
32,48; 31,62; 29,92; 29,88; 29,83; 29,76; 29,61; 29,58; 22,86; 14,32.

FT-IR (ATR, cm-1): 2955; 2915; 2850; 1621; 1575; 1504; 1467; 1433; 1388; 1344; 1313;
1269:; 1238; 1149; 1123; 1074; 1011; 1007; 995; 963; 906:; 890; 795; 734; 697; 598.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese das novas 1,3-benzoxazinas-2-substituidas

Os novos mondmeros de 1,3-benzoxazinas-2-subsituidas foram obtidos a partir do
cardanol, furfurilamina e dois diferentes aldeidos de origem natural (benzaldeido e
valeraldeido) através de uma rota sintética constituida de trés etapas (Figura 5). Tendo em
vista que os grupos alcenos da cadeia lateral do cardanol insaturado também estéo sujeitos a
polimerizacdo, utilizou-se o cardanol saturado a fim de avaliar apenas a influéncia dos grupos

ligados a posic¢édo 2 do anel oxazinico.

Figura 5 - Esquema geral de sintese de novas 1,3-benzoxazinas-2-substituidas a partir do cardanol.
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Fonte: Proprio Autor.

As benzoxazinas sdo comumente obtidas por meio de um procedimento
envolvendo uma Unica etapa, atraves de condensacdo do tipo Mannich, partindo de um fenol,
uma amina primaria e formaldeido. Entretanto, essa metodologia ndo é aplicavel ao utilizar
aldeidos substituidos devido a baixa reatividade do fenol frente ao grupo substituinte. Na

literatura esta relatada a sintese de benzoxazinas-2-substituidas utilizando salicilaldeido,
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diferentes aminas e aldeidos substituidos, via formagdo de um derivado orto-aminometilfenol,

também denominado base de Mannich.

Haja vista a eficiéncia de aplicacdo desse procedimento apenas para substratos
fendlicos do tipo orto-aminometilfenol, neste trabalho, o cardanol foi funcionalizado para
obtencdo de um fenol orto-formilado. Este produto foi combinado com furfurilamina,
produzindo um derivado base de Mannich, o qual, em combinacdo com benzaldeido e

valeraldeido, deu origem as novas benzoxazinas-2-substituidas.

5.1.1 Orto-formilag&o do cardanol (CDNF)

O cardanol saturado foi funcionalizado a partir da inser¢do de um grupo formila
na posicdo orto a hidroxila do anel aromaético, através de uma metodologia adaptada do
procedimento desenvolvido por Casiraghi et al. (1980). A reacdo foi catalisada por

tetracloreto de estanho IV (SnCls), na presenca de trietilamina (EtzN).

A Figura 6 apresenta uma proposta mecanistica para a orto-formilacdo do
cardanol. No primeiro passo da reacgdo, o fenol reage com SnCls formando um intermediario
(1a). Este interage com formaldeido, formando um complexo orientado (1b) que, via
formacéo de dienona (1c), da origem ao composto 1d. Este intermediario interage com outra
molécula de formaldeido, por coordenacdo entre a carbonila e o metal, seguida de
transferéncia de hidreto para o grupo carbonilico, através de um mecanismo concertado (1f),
levando a formacédo do produto CDNF e metdxido de Sn (IV). O ataque nucleofilico do anel
aromatico ao grupo formila pode ser direcionado em ambas as posi¢des orto, entretanto, a
posicdo C6 do anel aromatico é favorecida frente a posi¢cdo C2, a qual apresenta impedimento
estérico devido a presenca da longa cadeia alquilica lateral no carbono C3 (CASIRAGHI et
al, 1980; LIU et al., 2002; AMARNATH et al., 2018).
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Figura 6 - Proposta mecanistica para a orto-formilacdo do cardanol.
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Fonte: Adaptado de CASIRAGHI et al., (1980).

5.1.2 Sintese do derivado base de Mannich (CDNF-fu)

A segunda etapa da rota sintética consistiu na sintese do derivado base de
Mannich a partir do cardanol formilado e furfurilamina, via formacdo de base de Schiff,
seguida de reducdo com NaBHi, em etanol, sob agitacio magnética e aquecimento
convencional. O produto CDNF-fu foi extraido com acetato de etila e obtido como um sélido

branco com 95% de rendimento.

A Figura 7 apresenta um mecanismo de reacdo de substituicdo nucleofilica a
carbonila, através da formacdo de um intermediario imina (2e) que, na presenca de NaBHj e
etanol como solvente protico, sofre reducdo levando a formacdo do derivado base de

Mannich.
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Figura 7 - Proposta mecanistica para formacao do derivado base de Mannich.
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Fonte: Proprio Autor.

5.1.3 Sintese das novas benzoxazinas baseadas em cardanol e furfurilamina

As condicdes reacionais para obtencdo dos dois monémeros foram empregadas a
partir de experimentos preliminares, realizados ao longo do desenvolvimento deste trabalho.
As sinteses de 1,3-benzoxazinas-2-substituidas sdo usualmente realizadas com uso de
solventes organicos, sob aquecimento convencional e longos tempos reacionais. Neste
trabalho, os novos monémeros, abreviados como CDNF-fu-[2]val e CDNF-fu-[2]ba, foram
obtidos a partir do derivado base de Mannich em combinacdo com valeraldeido e

benzaldeido, em um procedimento sem solvente, sob irradiacdo de micro-ondas, com duracao
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de 5 e 7 minutos, respectivamente. Esses tempos reacionais foram bastante reduzidos em
comparagdo com os trabalhos relatados na literatura, nos quais necessitaram de 5 a 24 horas
de reacdo sob aquecimento convencional (OHASHI et al., 2016; TANG et al., 2011; TANG
etal., 2015).

Os produtos CDNF-fu-[2Jval e CDNF-fu-[2]ba foram purificados por
recristalizacdo em metanol e obtidos com rendimentos de 55% e 70%, respectivamente. Esses
valores foram maiores do que os encontrados na literatura para benzoxazinas-2-substituidas
baseadas em salicilaldeido (OHASHI et al., 2016).

De acordo com a proposta mecanistica ilustrada na Figura 8, o inicio da reacdo
consiste em uma adi¢do nucleofilica a carbonila do aldeido, levando a formacdo de um
intermediéario tetraédrico (3b). Este, na presenca de composto fendlico, reage formando um

intermediario iminio (3d) que cicliza produzindo o monémero de benzoxazina.

O efeito de ressonancia do aldeido aromatico estabiliza de forma mais eficiente a
carga do intermediério cation iminio (Figura 8, 3d) do que o efeito indutivo doador de
elétrons do aldeido alifatico, consequentemente, a formacdo do ion iminio a partir de
benzaldeido é mais favoravel em comparacdo com valeraldeido, justificando as diferencas nos

rendimentos dos produtos obtidos.
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Figura 8 - Proposta mecanistica para formacdo das 1,3-benzoxazinas-2-substituidas.
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Fonte: Proprio Autor.

5.2 Caracterizagao estrutural dos produtos sintetizados

5.2.1 Espectroscopia Vibracional de Infravermelho com Transformada de Fourier

A Figura 9 ilustra o espectro de FT-IR do composto CDNF em comparagao com o
cardanol saturado (CDN). Verificou-se o deslocamento da banda em 3357 cm™ caracteristica

do estiramento vibracional da ligagédo O-H do fenol de partida para uma regido que se estende
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em 3192 cm™. Esse deslocamento acentuado para uma regido de menor energia e a baixa
intensidade da frequéncia de absorcdo sugerem a existéncia de ligacdo de hidrogénio
intramolecular entre a hidroxila fendlica e o grupo carbonilico adicionado. A funcionalizacédo
do cardanol pode ainda ser evidenciada pelo surgimento de uma banda em 1669 cm™,
caracteristica de estiramento da ligagdo C=0 de aldeidos. Verificou-se também a presenca de
bandas em 2924 e 2850 cm™ referentes aos estiramentos assimétrico e simétrico de CH2 da
cadeia alifatica do cardanol, bandas em 1568 e 1471 cm™ atribuidas ao estiramento da ligacéo
C=C de anel aromético, além da banda de estiramento da ligagdo C-O em 1152 cm™
(SHUKLA et al., 2016).

Figura 9 - Espectros de FT-IR do CDN e CDNF.
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Fonte: Proprio Autor.

No espectro de infravermelho do composto CDN-fu, apresentado na Figura 10, foi
possivel observar o desaparecimento da banda de estiramento da ligagcdo C=0 da carbonila em
comparacdo com o espectro de CDNF, indicando que houve modificacdo no grupo aldeido.
Um outro indicativo da formacdo da base de Mannich, foi o surgimento de uma nova banda

em 3279 cm! caracteristica do alongamento da ligacdo N-H de aminas secundarias.



38

Figura 10 - Espectros de FT-IR do CDNF e CDNF-fu.
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Fonte: Proprio Autor.

A Figura 11 apresenta os espectros de FT-IR dos produtos CDNF-fu-[2]val e
CDNF-fu-[2]ba. Uma evidéncia bastante peculiar da formacdo do anel oxazinico é o
aparecimento de uma banda em torno de 900-960 cm™ resultante de modos vibracionais
relacionados ao anel oxazinico e ao anel fendlico (HAN et al., 2017). As bandas de absor¢éo
observadas nos compostos obtidos neste trabalho estdo entre 1238-1240 cm™ e 1074-1077 cm
! foram atribuidas aos modos de estiramentos assimétrico e simétrico =C-O-C, caracteristicos
da formacdo do anel oxazinico. A obtencdo dos novos mondmeros pode ser comprovada pelo
desaparecimento das bandas de estiramento da ligagdo N-H do grupo amino do derivado base
de Mannich, além do surgimento de novas bandas na regido de 962 cm™ para CDNF-fu-
[2]val e 963 cm™ para CDNF-fu-[2]ba.
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Figura 11 - Espectros de FT-IR de CDNF-fu, CDNF-fu-[2]val e CDNF-fu-[2]ba.
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Fonte: Proprio Autor.

5.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e 13C

2-0x0-5-pentadecilfenol (CDNF)

A Figura 12 apresenta o espectro de RMN de 'H do derivado CDNF. Foram
observados dois singletos em 11,048 e 9,830 ppm atribuidos aos hidrogénios da hidroxila e do
grupo aldeido, respectivamente. O deslocamento quimico do préton fenolico para uma regido
menos protegida indica a existéncia de ligacdo de hidrogénio intramolecular entre a hidroxila
fendlica e a carbonila na posic¢éo orto, corroborando com o resultado observado no espectro
de FT-IR. Os sinais que compreendem os deslocamentos entre 7,455-6,811 ppm foram
atribuidos aos hidrogénios do anel benzénico H3, H4 e H6. Os demais sinais observados sdo
caracteristicos dos protons da cadeia alifatica do cardanol: um tripleto e um multipleto em
2.622 e 1.631 ppm referentes aos hidrogénios metilénicos proximos ao anel aromatico H7 e

H8, um longo singleto em 1,271 ppm atribuido aos hidrogénios metilénicos H9 a H20 e um
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tripleto em 0,894 ppm correspondente aos hidrogénios metilicos do grupo terminal H21
(LALITHA; NAGARAJAN, 2015).

Figura 12 - Espectro de RMN de *H do CDNF.
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Fonte: Proprio Autor.

No espectro de RMN de **C (Figura 13) observou-se um sinal com deslocamento
quimico de 195,95 ppm referente ao carbono carbonilico, um sinal em 162,03 ppm atribuido
ao carbono aromatico C1 ligado a hidroxila, um sinal com deslocamento em 154,01 ppm
correspondente ao carbono aromatico C5 ligado a cadeia alifatica. Os sinais verificados em
133,75; 120,68; 119,08 e 117,28 ppm foram atribuidos aos carbonos C3, C4, C2 e C6 do anel
aromatico, além de um conjunto de sinais que compreende a regido de 14,29-36,64 ppm
caracteristicos dos carbonos metilénicos C7 a C21 da cadeia alifatica do cardanol (LALITHA,
NAGARAJAN, 2015).
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Figura 13 - Espectro de RMN de *C do CDNF.
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Fonte: Proprio Autor.

2-metil(N-metilfurano)-5-pentadecilfenol (CDNF-fu)

A Figura 14 ilustra o espectro de RMN de *H do composto CDNF-fu. Os sinais
caracteristicos dos hidrogénios aromaticos H3, H6 e H4 foram observados na regido que
compreende o dubleto em 6,887 ppm, o singleto em 6,702 ppm e o dubleto em 6,626 ppm. Os
trés singletos em 6,217; 6,342 e 7,400 ppm correspondem aos prétons aromaticos do anel
furanico H4’, H5* e H6’. A formag&o do derivado base de Mannich pode ser justificada pela
existéncia de dois singletos em 3,936 e 3,827 ppm referentes aos hidrogénios metilénicos H1’
e H2’ dos grupos Ar-CH2-N e N-CH2-fu, respectivamente. Os sinais caracteristicos dos
protons metilénicos da cadeia alifatica do cardanol foram encontrados entre 2,566 a 0,871

ppm.
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Figura 14 - Espectro de RMN de *H do CDNF-fu.
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Fonte: Proprio Autor.

No espectro de RMN de C do composto CDNF-fu (Figura 15), além dos sinais
dos carbonos sp® da cadeia alifatica e sp? do anel aroméatico do cardanol, foram observados
dois sinais com deslocamentos quimicos em 51,17 e 44,46 ppm referentes aos carbonos
metilénicos C1’ e C2’dos grupos Ar-CHz-N e N-CHz-fu, um conjunto de sinais em 152,27,
144,24, 110,41 e 108,08 ppm, caracteristicos dos carbonos C3’, C6’, C5’e C4’ do anel
furanico, evidenciando a formacdo do derivado base de Mannich (SHEN et al., 2017).
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Figura 15 - Espectro de RMN de *C do CDNF-fu.
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Fonte: Proprio Autor.

2-butil-3-furfuril-7-pentadecil-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina (CDNF-fu-[2]val)

Na elucidacdo estrutural de benzoxazinas através de RMN de H e 3C, a
formacdo do anel oxazinico pode ser comprovada, principalmente, pelos sinais caracteristicos

das ressonancias dos protons e carbonos dos grupos O-CH-N (C2) e Ar-CH2-N (C4).

Através do espectro de RMN de *H do mondémero CDNF-fu-[2]val (Figura 16)
foi possivel verificar os hidrogénios pertencentes ao cardanol e ao anel furanico, através dos
deslocamentos encontrados em 7,408-6,196 ppm e 1,865-0,904 ppm, como ja descritos nos
espectros anteriores. A formacdo do anel oxazinico foi evidenciada pelos sinais de
ressonancia correspondentes ao tripleto em 4,854 ppm, atribuido ao hidrogénio metinico do
grupo O-CH-N (C2) e ao dubleto em 3,946 ppm referente aos prétons metilénicos do grupo
Ar-CHz -N (C4). Os protons caracteristicos da cadeia hidrocarbonica do valeraldeido foram

encontrados com deslocamentos quimicos equivalentes aos dos protons metilicos e
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metilénicos da cadeia alifatica do cardanol, como mostrados através dos valores de

integracéo.

Figura 16 - Espectro de RMN de *H do CDNF-fu-[2]val.
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No espectro de RMN de *3C, ilustrado na Figura 17, os carbonos dos grupos O-

CH-N (C2) e Ar-CH2-N (C4) foram encontrados em 91,10 e 47,98 ppm, respectivamente. Os

sinais referentes aos carbonos do grupo butila ligado ao anel oxazinico foram observados em

conjunto com os deslocamentos quimicos dos grupos metilénicos da cadeia alifatica do

cardanol. Os sinais caracteristicos dos carbonos aromaticos do anel benzénico e do anel

furanico foram observados com deslocamentos quimicos na faixa de 108,60-153,73 ppm.
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Figura 17 - Espectro de RMN de *C do CDNF-fu-[2]val.
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Fonte: Proprio Autor.

2-fenil-3-furfuril-7-pentadecil-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina (CDNF-fu-[2]ba)

A Figura 18 apresenta 0 espectro de RMN de ‘H do CDNF-fu-[2]ba. O sinal
caracteristico do hidrogénio metinico do grupo O-CH-N (C2) foi observado como um
singleto em 6,027 ppm. As absorcGes referentes aos prétons metilénicos do grupo Ar-CHz-N
(C4), foram observadas como um duplo-dubleto em 4,039-3,916 ppm ao inveés de um
singleto, indicando que esses protons se encontram em ambientes quimicos ndo equivalentes.
Esse fendmeno também foi observado nos trabalhos de obtencdo de 1,3-benzoxazinas-2-
substituidas (OHASHI et al., 2016; TANG et al., 2012).
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Figura 18 - Espectro de RMN de *H do CDNF-fu-[2]ba.
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Fonte: Proprio Autor.

Através do espectro de RMN de 3C de CDNF-fu-[2]ba (Figura 19) pode-se
comprovar a formacdo do anel oxazinico. As absor¢Bes dos carbonos C2 e C4 dos grupos O-
CH-N e Ar-CH2-N foram encontrados em 90,23 e 47,70 ppm. Em adicdo, verificou-se um
conjunto de sinais com deslocamentos quimicos em 138,92-126,90 ppm referentes aos
carbonos aromaticos C6’, C7°, C8’, C9’, C10’ e C11’ do grupo fenila substituido no anel

oxazinico, além dos sinais de absorc¢bes dos carbonos caracteristicos do cardanol e do anel
furéanico.
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Figura 19 - Espectro de RMN de **C do CDNF-fu-[2]ba.
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Fonte: Proprio Autor.

5.3 Caracterizacdo Térmica das novas 1,3-benzoxazinas-2-substituidas baseadas em
cardanol e furfurilamina

A fim de avaliar a influéncia do uso de aldeidos substituidos, ao invés de
formaldeido, nas propriedades térmicas de benzoxazinas, os comportamento dos novos
monomeros 2-substituidos CDNF-fu-[2]val e CDNF-fu[2]ba foram investigados e
comparados com a respectiva benzoxazina obtida a partir do cardanol saturado, furfurilamina

e formaldeido (CA-fu), cuja estrutura é mostrada na Figura 20.
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Figura 20 - Estrutura do monémero CA-fu.
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Fonte: Proprio Autor.

5.3.1 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica termoanalitica que possibilita o
estudo da estabilidade térmica de uma determinada amostra, através do monitoramento da

perda ou ganho de massa da mesma, em funcao da temperatura ou do tempo.

A estabilidade térmica das novas benzoxazinas foi investigada através da técnica
de TGA, realizada sob atmosfera inerte (N2), a fim de conhecer as temperaturas iniciais dos
eventos de degradacdo e analisar a influéncia dos grupos substituintes (aromatico e alifatico)

dos monémeros CDNF-fu[2]val e CDNF-fu[2]ba, em compara¢do com CA-fu.

A Figura 21 ilustra as curvas de TGA (a) e DTG (b) das benzoxazinas sintetizadas
em comparacdo com o correspondente mondmero ndo substituido. Notou-se que CDNF-
fu[2]val e CDNF-fu[2]ba apresentaram menor estabilidade térmica dentre os trés monémeros
investigados, com perda de massa inicial na faixa de temperatura de 180°C e 200°C,
respectivamente, enquanto CA-fu apresentou perda inicial de massa em torno de 217°C.
Adicionalmente, através das curvas de DTG, foram observados dois eventos para CDNF-fu-
[2]ba e CA-fu e trés eventos para CDNF-fu-[2]val. Esses eventos podem ser associados a
degradacdo da longa cadeia alquilica e o evento adicional observado para CDNF-fu-[2]val
pode ser atribuido a perda da cadeia hidrocarbonica do grupo butila.
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Figura 21 - Curvas de TGA das benzoxazinas CA-fu, CDNF-fu-[2]val e CDNF-fu-[2]ba: (a) TGA e (b) DTG.
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Fonte: Proprio Autor.

5.3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O comportamento térmico das benzoxazinas € comumente estudado por meio da
técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial, que avalia a mudanca de entalpia envolvida
nos eventos térmicos. Os comportamentos térmicos das benzoxazinas sintetizadas foram
investigados por DSC e os termogramas (a taxa de aquecimento de 10 °C.min"t) sio ilustrados

na Figura 22. Os dados obtidos das curvas ndo-isotérmicas foram resumidos na Tabela 1.
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Figura 22 - Termogramas de DSC das benzoxazinas obtidas a partir do cardanol e furfurilamina.
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Tabela 1- Valores obtidos dos termogramas de DSC, a taxa de aquecimento de 10 °C.min%, das benzoxazinas
baseadas em cardanol e furfurilamina.

Mondmero Trusao (°C)  Tonset (°C)  Tpico (°C) AHp (JgP)
CA-fu 83 236 260 -40
CDNF-fu-[2]val 44 186 216 -26
CDNF-fu-[2]ba 53 200 225 -28

Fonte: Proprio Autor.

Em geral, as benzoxazinas apresentam dois eventos térmicos em um termograma
de DSC: o primeiro consiste em um evento endotérmico que corresponde ao processo de
fusdo (caso se trate de um material sélido), e o segundo caracteriza-se como um evento
exotérmico referente a abertura do anel oxazinico, dando inicio, assim, ao processo de

polimerizacéo.
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Nos termogramas estudados, foram verificados dois eventos térmicos,
caracteristicos dos processos de fusdo e polimerizacdo. Notou-se que o CDNF-fu-[2]val
apresentou menor temperatura de fusdo (44°C) dentre os trés compostos analisados. No
segundo evento observou-se que as benzoxazinas 2-substituidas baseadas em cardanol e
furfurilamina  apresentaram  temperaturas de inicio de polimerizacdo  (Tonset)

consideravelmente inferiores ao do correspondente mondémero nédo substituido, CA-fu.

Considerando os aspectos mecanisticos associados aos comportamentos térmicos
envolvidos na abertura do anel oxazinico, a presenca de um grupo substituinte doador de
densidade eletrénica na posicdo 2 do anel oxazinico pode atuar na estabilizacdo do

carbocéation formado, através de efeitos eletrdnicos caracteristicos de cada grupo.

O produto CDNF-fu-[2]val apresentou Tonset €m 186 °C com uma queda de
temperatura de aproximadamente 50 °C em comparacdo a CA-fu. Para CDNF-fu-[2]ba,
verificou-se Tonset em 200 °C, 0 que representa uma diminuicdo de temperatura de cerca de 36
°C em relacdo ao corresponde monémero ndo substituido. Na abertura do anel oxazinico do
mondmero sintetizado com benzaldeido, o substituinte fenila estabiliza o intermediario
formado através do efeito de ressonancia. No caso de CDNF-fu-[2]val, o grupo butila
estabiliza o intermediario formado através dos efeitos indutivo doador de elétrons e
hiperconjugacéo, justificando os decréscimos de Tonset Observados em relagdo a CA-fu, cuja

posic¢ao 2 ndo possui substituintes.

Outra evidéncia da influéncia dos grupos substituintes na abertura do anel
oxazinico pode ser verificada pelos valores das entalpias de polimerizacdo. Os calores
liberados com a clivagem da ligagdo C-O dos mondmeros CDNF-fu-[2]val (AH, 26 Jgt) e
CDNF-fu-[2]ba (AH, 28 Jg*) foram menores do que para CA-fu (AH, 40 Jgt). Considerando
gue os grupos substituintes diferentes de hidrogénio causam um aumento na tensdo do anel
oxazinico, a abertura deste libera menos energia em comparacdo com a clivagem da ligacdo
C-O em um anel ndo substituido. Isso pode explicar os valores inferiores das entalpias de

polimerizacéo obtidos.
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5.3.3 Cinética de polimerizacdo das benzoxazinas obtidas a partir do cardanol e

furfurilamina

As 1,3-benzoxazinas polimerizam através de um mecanismo de abertura do anel
oxazinico (ROP), quando submetidas a temperaturas em torno de 200-250 °C. Esse processo é
definido como uma polimerizacdo termicamente acelerada, na qual o proprio mondémero atua
como iniciador e catalisador catidnico, que com o aumento da temperatura, acelera a
velocidade de polimerizagdo (ISHIDA, AGAG, 2011).

A técnica de DSC é comumente utilizada para determinacdo de parametros
cinéticos associados aos processos de cura de resinas. Visando avaliar a influéncia dos
substituintes ligados a posicdo 2 na abertura do anel oxazinico, 0os comportamentos de
polimerizacdo das benzoxazinas 2-substituidas sintetizadas e do mondmero de referéncia
(CA-fu), foram investigados através de estudo cinético a partir de dados dos termogramas de
DSC obtidos a diferentes taxas de aquecimento (5, 10, 15 e 20 °C.min) em uma faixa de

temperatura de 30-400 °C, sob atmosfera inerte (N2).

A polimerizacdo € um processo exotérmico, cuja energia de ativacdo associada
(Ea), bem como o fator pré-exponencial (A) e a ordem da reacdo (n) podem ser obtidos por
meio de tratamentos matematicos adaptados da equacdo de Arrhenius.

A Figura 23 apresenta os graficos obtidos da aplicacdo do método de Kissinger
para os processos de polimerizacdo dos monémeros CA-fu, CDNF-fu-[2]val e CDNF-fu-
[2]ba. Os valores de Ea e A foram determinados a partir do grafico de In (B/Tp?) versus 1/Tp,
onde o termo -Ea/R corresponde a inclinacdo da reta (coeficiente angular) e o termo In
(AR/Ea) a interseccdo de In (B/Tp?) (coeficiente linear). As expressdes das equagdes das retas

e 0s respectivos valores dos coeficientes de determinacéo (R?) estdo apresentados na Tabela 2.
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Figura 23 - Graficos para determinacéo de Ea e A pelo método de Kissinger para polimerizacdo de CA-fu,
CDNF-fu-[2]val e CDNF-fu-[2]ba.
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Fonte: Préprio Autor

Tabela 2 - Expresses das equacdes das retas e valores de R? resultantes da aplicagdo do método de Kissinger.

Meétodo de Kissinger

Monomero

Equacédo da reta R?
CA-fu y =-15.612x + 19 0,9922
CDNF-fu-[2]val y =-12.920x + 15 0,9870
CDNF-fu-[2]ba y = -12.302X + 15 0,9823

Fonte: Proprio Autor.

A Figura 24 apresenta a aplicagdo do método de Flynn-Wall-Ozawa para as
reacOes de polimerizagdo dos mondmeros obtidos do cardanol. As expressdes das equagdes

das retas e seus respectivos valores de R? foram agrupados na Tabela 3.



54

Figura 24 - Graficos para determinacéo de Ea pelo método de Flynn-Wall-Ozawa para polimerizacdo de CA-fu,
CDNF-fu-[2]val e CDNF-fu-[2]ba.
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Fonte: Préprio Autor.

Tabela 3 - ExpressGes das equacgGes das retas e valores de R? resultantes da aplicacdo do método de Flynn-Wall-
Ozawa.

Meétodo de Flynn- Wall-Ozawa

Mondmero

Equacéo da reta R?
CA-fu y=-7237x+ 15 0,9925
CDNF-fu-[2]val y = -6004x + 13 0,9873
CDNF-fu-[2]ba y = -5752x + 13 0,9830

Fonte: Proprio Autor.

Os resultados da aplicacdo do método de Crane para determinacdo das ordens das
reacOes de abertura do anel oxazinico de CA-fu, CDNF-fu[2]val e CDNF-fu[2]ba estéo
apresentados na Figura 25. A Tabela 4 apresenta as expressoes das equagdes das retas e seus
respectivos valores de R2.
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Figura 25 - Graficos para determinacdo da ordem de reacdo pelo método de Crane para polimerizacdo de CA-fu,
CDNF-fu-[2]val e CDNF-fu-[2]ba.
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Fonte: Préprio Autor.

Tabela 4 - Expresses das equacdes das retas e valores de R? resultantes da aplicacdo do método de Crane.

Meétodo de Crane

Mondmero

Equacéo da reta R?
CA-fu y =-16.664x + 34 0,9925
CDNF-fu-[2]val y = -13.826x + 29 0,9873
CDNF-fu-[2]ba y = -13245x + 30 0,9830

Fonte: Proprio Autor.

Os parametros de Arrhenius (Ea, A e n) determinados para o comportamento de

polimerizacdo dos monémeros estudados no presente trabalho, foram agrupados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Parametros de Arrhenius obtidos do estudo de cinética de DCS das benzoxazinas baseadas em
cardanol e furfurilamina.

Meétodo de Meétodo de Flynn- Metodo

Kissinger Wall-Ozawa de Crane
Mondmero

Ea A Ea
n
(kJ.mol?) (min-1) (kJ.mol?)

CA-fu 130 3 x 10% 132 0,94
CDNF-fu-[2]val 107 4 x 100 109 0,93
CDNF-fu-[2]ba 102 5x 10’ 105 0,92

Fonte: Préprio Autor.

De acordo com o método de Kissinger, Ca-fu necessitou de maior energia de
ativacdo (130 kJ.mol?) para a reacdo de abertura do anel oxazinico, seguido de CDNF-fu-
[2]val ( 107 kJ.mol?) e CDNF-fu-[2]ba (102 kJ.mol?). Esses valores foram proximos aos
encontrados através do método de Flynn-Wall-Ozawa (132 kJ.mol?, 109 kl.mol? e 105
kJ.mol, respectivamente). Os valores de Ea calculados, através de ambos os métodos, para a
reacao de polimerizacdo do monémero de referéncia estdo de acordo com os encontrados na
literatura (AMBROZIC; SEBENIK, KRAINC, 2015).

A polimerizacdo de mondmeros de benzoxazinas ocorre via formagdo de um
intermediario iminio catiébnico. Considerando 0s aspectos mecanisticos, a presenca de
funcionalidades no anel oxazinico pode acarretar em uma reacdo de abertura do anel mais
rapida, uma vez que grupos substituintes podem estabilizar o intermediario catiénico formado
com a abertura do anel (SHUKLA et al., 2015).

Tendo em vista 0s parametros cineticos associados aos termogramas de DSC das
benzoxazinas estudadas no presente trabalho, as diferencgas nos valores de energia de ativacéo
podem ser justificadas pela estabilidade de formacdo do céation intermediario. Grupos
doadores de densidade eletronica estabilizam o ion iminio, favorecendo a abertura do anel
oxazinico (Figura 26). Para formacéo de poli(Ca-fu), o cation iminio é menos estabilizado em
comparagao aos intermediarios formados a partir dos monémeros 2-substituidos, requerendo,
portanto, maior energia para atingir a barreira de ativagdo (Figura 26, a). Na polimerizacéo de

CDNF-fu-[2]val, o intermediario é estabilizado por efeito indutivo doador de elétrons e
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hiperconjugagdo, que conferem uma maior estabilidade ao ion iminio formado, em
comparag¢ao ao mondémero sem a posicao 2 substituida (Figura 26, b). A menor quantidade de
Ea requerida para o processo de polimerizacdo de CDNF-fu-[2]ba € justificada pela formacéo
do intermediario catidnico, favorecida pela estabilidade maior através do efeito de ressonancia

com os elétrons © do grupo aromatico proveniente do benzaldeido (Figura 26, c).

Figura 26 - Abertura do anel oxazinico: (a) Ca-fu, (b) CDNF-fu-[2]val e (c) CDNF-fu-[2]ba.
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Ainda de acordo com o método de Kissinger, o valor do fator pré-exponencial
encontrado para Ca-fu (3 x 102 min?) foi maior do que os determinados para CDNF-fu-
[2]val (4 x 10*° min™) e CDNF-fu-[2]ba (5 x 10" min™). Esses resultados sdo explicados pelo
tamanho das moléculas. Para que ligacdes quimicas sejam rompidas e outras sejam formadas,
as moléculas devem colidir entre si com energia cinética suficiente e orientacdo apropriada.
Moléculas mais volumosas terdo maior dificuldade em apresentar orientacdo espacial

adequada e consequentemente apresentardo menor frequéncia de colisGes.

Os valores das ordens de reacdo, determinados pelo método de Crane, foram
proximos entre si e de acordo com os encontrados na literatura para polimerizacdo de
benzoxazinas obtidas a partir do cardanol, indicando que apresentam comportamento de
reacOes de primeira ordem (AMBROZIC; SEBENICK; KRAINC, 2015).
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram sintetizadas duas novas benzoxazinas 2-substituidas a partir
do cardanol, furfurilamina e dois aldeidos naturais (benzaldeido e valeraldeido) utilizando
uma rota sintética desenvolvida em trés etapas. Os novos produtos obtidos neste trabalho
apresentaram bons rendimentos (55 e 70%) e tiveram suas estruturas quimicas confirmadas
por FT-IR e RMN de 'H e 13C.

As estabilidades térmicas dos monémeros foram avaliadas por TGA e a cinética
de polimerizacdo foi estudada por DSC. As benzoxazinas 2-substituidas apresentaram
menores valores de energia de ativacdo em comparacdo com um anel oxazinico nédo
substituido. Os termogramas de DSC também mostraram que a presenca de funcionalidades
na posicdo 2 facilita a abertura do anel oxazinico, resultando em polimerizacdo a temperaturas

inferiores, quando comparadas com a polimerizacdo do monémero de referéncia.

A utilizacdo de diferentes aldeidos tornou possivel a obtencdo de benzoxazinas
com alto teor de biomassa e elevado potencial de polimerizacdo, o que possibilita a adicdo de

novas funcgdes as polibenzoxazinas, de acordo com as perspectivas de aplicacoes.
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