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RESUMO

As resinas epoxi pertencem a segunda maior classe de termofixos mais usada do mundo,
ficando atrds apenas dos poliésteres. Os polimeros epoxi encontram utilidade nas industrias
aeroespacial e automotivas, além de aplicacdes em componentes eletronicos, adesivos,
revestimento, laminados eletronicos, revestimentos e em aparelhos elétricos. Entretanto, para
que essas resinas possam ser aplicadas na industria supracitadas elas precisam passar por uma
polimerizacao. Para isso se faz necessario o uso de endurecedores, também chamados de
agentes de cura. Esses endurecedores possuem carater eletrofilico ou nucleofilico e reagem por
abertura de anel com os anéis epoxido presentes nas resinas, os quais possuem reatividade
elevada. Diversas espécies quimicas podem agir como agentes de cura, tais como: aminas,
amidas, hidroxilas, acidos carboxilicos, anidridos acidos, fenodis e acidos de Lewis. Dentre elas
as aminas sao as mais extensivamente utilizadas, e também s3o as que mais carecem de opgdes
derivadas de fontes renovaveis. Nesse contexto, o objetivo do presente trabalho ¢ o
desenvolvimento de uma diamina proveniente da vanilina, um composto aromatico fenolico
podendo ser obtido da lignina, o segundo mais abundante biopolimero do planeta. Para isso a
vanilina foi nitrada com o uso de nitrato de célcio em acido acético glacial e obtendo a nitro-
vanilina com 51% de rendimento. Numa segunda etapa, a nitro-vanilina reagiu com
hidroxilamina em meio acido de modo a obter a nitro-oxima-vanilina com 53,3% de
rendimento. Finalmente, os grupos nitro e oxima foram reduzidos por hidrogenacao catalitica
com Pd/C em meio 4acido, seguido por basifica¢do resultando na diamino-vanilina com 65% de
rendimento. Os compostos sintetizados foram caracterizados por RMN 'H e *C, FT-IR e
CG/EM. Diamino-vanilina foi polimerizada com a resina epoxi DGEBA e analisada
termicamente por DSC e TGA, e comparada com polimeros de DGEBA com as diaminas
alifaticas e aromaticas IPDA e PPD. A diamina sintetizada apresentou estabilidade térmica mais
elevada que o polimero com diamina alifatica IPDA e comparavel com o polimero de diamina
aromatica PPD. O desenvolvimento da Diamino-vanilina se mostra relevante no cendrio de
preocupacdo com o meio ambiente, visto que ¢ derivada da biomassa, além de, no melhor de

nosso entendimento, ser a primeira diamina derivada da vanilina.

Palavras-chave: epoxi; DGEBA; diamina-vanilina; Agentes de cura.



ABSTRACT

Epoxy resins belong to the world’s second most used thermosetting class, falling behind to
polyesters only. The epoxy polymers are used in aerospace and automobile industries. It is also
employed in electronic components, adhesives, coatings, electronic laminates, and electronic
devices. Although, in order to make use of these resins in all those industries they need to be
polymerized. The polymerization process can be achieved with hardeners or, also called, curing
agent. Hardeners possess electrophilic or nucleophilic character, and react with the epoxy rings
by ring-opening reactions, which are highly reactive. Many chemical species may react with
hardeners, such as amines, amides, hydroxyls, carboxylic acids, anhydrides acids, phenols, and
Lewis acids. Among them, amines are the most exploited and the scarcest when it comes to
renewable feedstock. In this state of affairs, the objective of this work is to develop a diamine
derived from vanillin, an aromatic phenolic compound that can be obtained from lignin, the
second most abundant biopolymer on the planet. To that, the vanillin was nitrated with calcium
nitrate and glacial acetic acid to obtain the nitro-vanillin with 51% of yield. Secondly, nitro-
vanillin was reacted with hydroxylamine in acid medium to obtain nitro-oxime-vanillin with
53.3% yield. Finally, the nitro and oxime groups were reduced with by catalytic hydrogenation
with Pd/C in acid medium, followed by basification to obtain vanillin-diamine with 65% yield.
The synthetized molecules were characterized by 'H NMR, *C NMR, FT-IR, and GC/MS.
Vanillin-diamine was polymerized with the epoxy resin DGEBA and thermally analyzed by
DSC and TGA, and compared with polymers o DGEBA and aliphatic and aromatic amines
IPDA and PPD. The synthetized diamine showed higher thermal stability than the aliphatic
diamine IPDA polymer and comparable with the aromatic diamine PPD polymer. The
development of vanillin-diamine exhibits relevant importance in the environmental concerning
theater that our society finds itself, hence it is biomass derived, and to the best of our knowledge,

is the first diamine obtained from vanillin.

Keywords: epoxy; DGEBA; vanillin-diamine; curing agent.
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1 INTRODUCAO
1.1 Resinas epoxi.

Resinas epdxi sao a segunda maior classe de termofixos mais usadas no mundo,
ficando atras somente dos poliésteres, e sao amplamente utilizadas na industria aeroespacial,
automotiva, na fabricacdo de componentes eletronicos, laminados eletronicos, adesivos,
revestimentos e aparelhos elétricos. Essas resinas apresentam alta rigidez, resisténcia a fluidez,

resisténcia quimica, resisténcia térmica e resisténcia a corrosao (KAM et al., 2019), (WAN et

al., 2012).

O diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), corresponde a aproximadamente 75% da
produgdo mundial de epoxis, sendo a resina epdxi mais utilizada, pode ser sintetizada de acordo
com o mecanismo da figura 1, onde ha dois mecanismos em competicao: Sx2 e Sni (substitui¢ao

nucleofilica interna) (AUVERGNE et al., 2014), (NG et al., 2017).

Para atender a demanda de diferentes mercados e, naturalmente diferentes
aplicagoes, as resinas epoxi devem possuir diferentes estruturas quimicas, que resultardo em
diferentes atributos a serem explorados pelos fabricantes. A primeira etapa para o
desenvolvimento de resinas relevantes se da na propria sintese dos compostos epoxi, ou seja,
no método de adicionar o anel oxirano, responsavel por ser o portador de algumas das

propriedades das resinas epoxi, a polimeros ou moléculas.

As sinteses dos mondmeros epoxi podem ser realizadas por meio de reagdo com
epicloridrina, por oxidagdo de ligagdes duplas e por polimerizagdo radicalar do glicidil
metacrilato. Com essas sinteses € possivel a confec¢do de monOmeros epoxi, como 0s
apresentados na figura 1, onde a formagdo do DGEBA se d4 através da reagdo do bisfenol A

com a epicloridrina em meio basico. (AUVERGNE et al., 2014).
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Figura 1 — Mecanismo de sintese do DGEBA.
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|
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Fonte: o autor

A quantidade de anéis oxiranos presentes nas extremidades da molécula pode variar
de polimero para polimero influenciando as suas propriedades, ja que esses servirdo como ponto
de ancoragem do agente de cura, ou seja, da molécula empregada no processo de cura. Esse
processo gera grupos hidroxila (-OH) os quais garantem propriedades a resina curada, como
caracteristicas adesivas. Ha também contribui¢des derivadas de outras partes da molécula, onde

nao ha anéis oxiranos. (STRONG, 2008), (KUMAR et al., 2017).

Os anéis epoxis/oxiranos dessas resinas podem reagir tanto com espécies
nucleofilicas como eletrofilicas, as quais promovem a abertura do anel. Essas reagdes acarretam
na polimerizacdo da resina epoxi e podem ser efetuadas por polimerizagdo em etapas ou por

polimerizacao em cadeia, ou at€¢ mesmo pela combinacao dos dois mecanismos.

A polimerizagdo em etapas (step growth polymerization) se da por sucessivas etapas

de reagdes simples entre os sitios reacionais. Cada reagdo isolada resulta no desaparecimento
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de dois sitios reacionais e cria uma ligagao covalente entre os dois grupos funcionais.

A polimerizacao por cadeia (chain growth polymerization) tem como caracteristica
a presenca de etapas de iniciacdo, propagacao, transferéncia de cadeia e terminacdo. Nos
epoxidos a iniciacdo gera um ion, seja cation ou anion, o qual ¢ chamado de centro ativo da
polimerizacdo. Os centros ativos produzem as primeiras cadeias através da adi¢do de
mondmeros no processo de propagacdo. O processo de propagacao continua até ser
interrompido pela etapa de terminagdo (PASCAULT; WILLIAMS, 2010), (AUVERGNE et al.,

2014). Esses dois tipos de polimerizagao estao apresentados na figura 2.
Figura 2 — Exemplos genéricos de polimerizagdo em etapas e por cadeia.

a) Polimerizagcdao em etapas

o)

Ky OH
/\ *+ ANH, — 3 )\/H
R R A
o OH k, OH
R R A R A
2

b) Polimerizagao por cadeia

R
1 +n{ 5 —3 O OH
R R n-1
+ o) .
R R R n I
R

Fonte: o autor
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1.2 Endurecedores ou agentes de cura.

Para que as resinas epOxi possam ser empregadas nas suas diversas fun¢des, uma
reacdo de cura € necessario. Através deste processo, essas resinas sdo transformadas de
mondmeros ou oligdbmeros para uma macromolécula que ¢ permanentemente ligada umas as
outras por meio de ligagdes cruzadas. Entretanto, para que o fendmeno de cura ocorra se faz
necessario o uso de agentes de cura que irdo reagir com os anéis oxiranos através de um
mecanismo de abertura de anel (WAN et al., 2012).

Devido a natureza reativa dos anéis oxiranos, varias espécies quimicas podem ser
empregadas como agentes de cura. Existem agentes de cura com hidrogénios ativos e seus
derivados, como as aminas, amidas, hidroxilas, acidos carboxilicos e anidridos acidos.

Também ha iniciadores catibnicos € anidnicos, como aminas secundarias e
terciarias, alcoxidos metalicos, haletos e fluoroboratos de estanho, zinco e ferro. Além de acidos
de Lewis, melaminas, fendis e resinas ureia-formaldeido (BARONCINI et al., 2016), (MA et
al., 2016), (DING; MATHARU, 2014).

Com a abundante variedade de endurecedores viaveis para serem empregados nas
resinas epoxi, naturalmente ha uma variedade de mecanismos de a¢cdo. Tomamos como exemplo
a reagdo de abertura do anel epoxido por um acido de Lewis, como exposto na Figura 3. Onde
o anel oxirano age como uma base, atacando o boro do acido de Lewis. Um segundo grupo
epoxido ataca o zwitterion recém formado no atomo de carbono mais substituido, devido a esse
aceitar melhor a carga parcial positiva, gerando um intermediario mais estavel. Essa ultima

etapa se repete n vezes gerando o polimero resultante.

Figura 3 — Mecanismo de abertura de anel epdxido por um 4cido de Lewis.

F;B BF; BF;

|
o) o o)
A »> /A > @ \ ’»R o
v
R R R | R_<

{) CH,

|—+’n

R

Fonte: o autor
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As aminas estdo entre os agentes de cura mais empregados em resinas epoxi. A sua
caracteristica nucledfica garante as aminas a habilidade de serem reativas a temperatura
ambiente, com o carater nucleofilico crescendo na seguinte ordem: aminas aromaticas, aminas
cicloalifaticas e aminas alifaticas. Para as alifaticas e cicloalifaticas, ambas as aminas primarias
e secundarias apresentam reatividades semelhantes. Porém as aminas secundarias aromaticas
exibem reatividades de duas a cinco vezes menores que as aminas aromaticas primarias
(AUVERGNE et al., 2014), (BARONCINI et al., 2016), (STEMMELEN et al., 2011).

A dietilenotriamina, também conhecida pelo acronimo DETA, ¢ uma diamina
derivado do petroleo bastante usada na industria quimica devido a sua estabilidade térmica
quando polimerizada com resinas epoxi, o que a confere emprego como composito, adesivos e
revestimento e na industria de eletronicos (FERDOSIAN et al., 2015). O mecanismo de
polimerizacdo tendo aminas como agentes cura e resinas epoxi se d4 como representado na

figura 4.

Figura 4 — Mecanismo de reacdo de polimerizacdo de um epdxi genérico com DETA.

Fonte: o autor
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Primeiramente, na Figura 4, tem-se o ataque nucleofilico das aminas priméarias mais
reativas ao carbono menos impedidos do anel oxirano, sendo necessario dois equivalentes de
epoxido para esse primeiro momento da reagdo. Logo em seguida ocorre a abstragao dos
hidrogénios ligados aos nitrogé€nios positivamente carregados pelos oxigénios alcoxidos. Nesse
momento, todos os grupos amino do DETA s3o aminas secundarias e possuem
aproximadamente a mesma reatividade. As aminas secundarias fazem um ataque nucleofilico
ao carbono menos espacialmente impedido do anel oxirano, sendo necessario desta vez trés
equivalentes de epoxi, totalizando cinco equivalentes de anéis epoxi para cada molécula de
DETA, com seus cinco hidrogénios ativos. Finalmente, segue-se com a abstracdo dos
hidrogénios ligados aos atomos de nitrogénio portadores de carga positiva pelos atomos de
oxigénio alcoxidos (FROIDEVAUX et al., 2016).

Segundo o Comité Europeu de Resinas Epoxi, as aminas derivadas de petroleo que
sdo tradicionalmente utilizadas como agentes de cura em resinas epoxi, como as alifaticas
isoforonadiamina (IPDA), dietilenodiamina (DETA) e trietilenodiamina (TETA) e aromatica
como a metilenodianilina (MDA) apresentam atividade toxicoldgicas aos organismos vivos.
Elas apresentam efeitos toxicos por ingestdo, inalacdo e irritacdo cutanea e ocular. DETA e
TETA, por exemplo pode afetar a qualidade do leite materno, embora ndo tenham efeitos
mutagénicos e carcinogénicos in vivo, o que nao pode ser dito da MDA, a qual exibe
caracteristicas mutagénicas e carcinogénicas, ¢ quando ingerida pode causar danos a 6rgaos
internos como o figado e rins (COMITE EUROPEU DE RESINAS EPOXI, 2017).

Diante da importancia que os agentes de cura tém para a industria de polimeros e
os riscos que muitos delas trazem a satide e ao meio ambiente, se tem intensificado a pesquisa

por endurecedores de origem natural e/ou que apresentem menos riscos.

1.3 Produtos naturais para a producio de agentes de cura.

Pesquisadores estdo incessantemente vasculhando novas maneiras de sintetizar
agentes de cura que possuam origem em produtos de produgdo natural. Recursos cientificos
tém sido mobilizados na pesquisa de agentes de cura usando derivados da biomassa como 6leos
vegetais, acidos e anidridos biobaseados, aminas e seus derivados, fenois provenientes da
biomassa, dcidos de Rosin (breu), terpenos e lignina (DING; MATHARU, 2014).

Cada um desses agentes de cura tem sua relevancia na adaptagdo da quimica
tradicional a necessidade de um futuro mais amigédvel a saidde e ao meio ambiente. Porém,
dentre eles, as aminas tém um peso maior na produ¢ao mundial, visto que sdo empregadas em

varias areas, dentre elas: agroquimicos, medicamentos, detergentes, lubrificantes, aditivos em
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alimentos e polimeros. Na industria de polimeros ¢ usada na sintese de poliamidas e poliuréias,
poliepdxidos, os quais desenvolvem fung¢des nas industrias automotiva, aeroespacial, de
construgdo e em aplicagdes na medicina.

As aminas sdo tradicionalmente sintetizadas por meio de reagdao entre amonia um
haleto de alquila (como na sintese do DETA) ou redu¢@o de grupos nitro ou nitrila. Porém nos
ultimos anos vem-se investigando a modificagdo de moléculas verdes para a producdo de
aminas biobaseadas (ROOSE et al., 2015).

Alternativamente, aminas podem sintetizadas usando matérias primas naturais as
quais ja possuam fung¢des organicas com nitrogénio em sua estrutura ou pode der sintetizada
por meio de modificagdes na estrutura quimica de compostos biobaseados.

Dentre essas, pode-se citar aminas provenientes de quitosana (a qual contém um
grupo NH> em sua estrutura, porém devido sua pobre solubilidade modificagdes estruturais se
fazem necessarias para melhor usabilidade), de aminoacidos (os quais porem ser usados sem
necessidade de modificagdes estruturais, como a lisina, ou os quais necessitam de modificagao,
como o acido glutdmico, para producdo de mono ou diaminas), de 6leos vegetais e derivados
(os quais possuem grupos acidos carboxilicos, ésteres e ligacdes duplas em suas estruturas onde
podem ser adicionados grupamentos amina), de derivados de carboidratos (como o &cido
succinico, o acido adipico e o acido azelaico, os quais podem ser quimicamente transformados
em diaminas) de polidis biobaseados (onde uma aminacao catalitica com ruténio ou iridio em
altas temperaturas gera aminas primadrias), de terpenos (onde produz-se aminas primarias,
secundarias e tercirias através de aminagao catalisada por acetilacetonato de paladio ou fosfito
de tributila e sdo geralmente aplicadas na medicina, especificamente na neurologia), do
cardanol (que pode ser convertido em aminas aromaticas se reagido com formaldeido ou
fazendo uma nitragdo seguida de reducdo, essa ultima gerando mono, di e triaminas), de
derivados de lignina (onde aminas podem ser sintetizadas através de reagdo de Mannich com
mondmeros ou oligdmeros de lignina). (MOURYA; INAMDAR; CHOUDHARI, 2011),
(PUKIN et al., 2010), (BIERMANN, U.; FURMEIER, S.; METZGER, J. O, 2001), (BASF A.
G., 1999), (PINGEN; DIEBOLT; VOGT, 2013), (GAJCY et al., 2010), (LOCHYNSKI, S. et
al., 2000), (THIYAGARAIJAN, S. et al., 2011), (LU et al., 2012), (FROIDEVAUX, V et al.,
2016).

Na figura 5 abaixo, ilustrando bem o escopo de importancia para as aminas na
industria de polimeros, estdo resumidas as reacdes de polimerizacdo em que as aminas

participam.
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Figura 5 — Sumario das reagdes de polimeriza¢ao das aminas.
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Aminas provenientes de fontes renovaveis sdo escar¢as, com a maioria das aminas
de uso comercial encontrando suas origens no petréleo. A vanilina (estrutura quimica na figura
6) ¢ obtida através da despolimerizacdo da lignina e € o Unico fenol derivado da biomassa que
¢ produzido em escala industrial (FACHE; BOUTEVIN; CAILLOL, 2015). Em adigdo a
vanilina ndo apresenta riscos, motivo que desperta interesse para o uso desse composto na

sintese de polimeros renovaveis (FACHE et al., 2015).

Figura 6 — Estrutura quimica da vanilina.
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Por meio de modificagdes estruturais na molécula de wvanilina, Fache e
colaboradores desenvolveram uma monoamina (Figura 7), a qual foi polimerizada com
DGEBA, obtendo um polimero com teor de cinzas melhor que os polimeros amina-epoxi

tradicionais, mas com baixa densidade de ligacdes cruzadas (FACHE et al., 2015).

Figura 7 — Estrutura quimica da monoamina de vanilina.
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Fonte: o autor

Uma maior densidade de ligacdes cruzadas pode ser potencialmente alcangada com
a incorpora¢do de mais um grupo NH> a molécula de vanilina, de modo a formar uma diamina.
Uma pesquisa por estruturas quimicas no site de busca de perioddicos cientificos
Scifinder ndo apresentou resultados para diaminas sintetizadas a partir da vanilina conforme
apresentado na Figura 8. Portanto, baseado nessa busca, esse trabalho visa a sintese e o estudo

térmico da Diamino-vanilina (DV) pela primeira vez no meio cientifico.

Figura 8 — Estrutura quimica da Diamino-vanilina (DV).
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Fonte: o autor
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2 OBJETIVOS
2.1 Geral

Sintese de um agente de cura proveniente de matéria-prima natural para resinas epoxi.

2.2 Especificos
e Sintetizar uma diamina partindo da vanilina;
e Polimerizar a diamina biobaseada sintetizada e diaminas comerciais (IPDA ¢ PPD) com
uma resina epoxi (DGEBA);

e Realizar estudos térmicos (DSC e TGA) dos polimeros resultantes.



25

3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

Vanilina (> 97%) foi usada como recebida pela Sigma-Aldrich, cloridrato de
hidroxilamina P. A. ACS ISO (> 99%) e zinco granulado (3 a 8 mm) foram usados como
recebidos pela Vetec Quimica fina, Palddio em carbono (10%) foi usado como recebido pela
MERCK e 4cido cloridrico (36,5-38,0%) foi usado como recebido pela Synth. Os solventes
organicos foram utilizados como recebidos pela Synth. Isoforona (= 99%) foi usada como

recebida da Aldrich e p-fenileno diamina (> 99%) foi usada como recebida da Sigma.

3.2 Métodos de Analise

3.2.1 Ressondncia Magnética Nuclear de Hidrogénio e Carbono (RMN - 'H ¢ RMN - 3C).
Os espectros de RMN - 'H e RMN - 13C foram obtidos em espectrdometro BRUKER,

modelo Avance DPX 300, pertencente ao CENAUREMN (Centro Nordestino de Aplicagdo e

Uso da Ressonancia Magnética Nuclear), operando nas frequéncias do 'H a 300 MHz e do *C

a 75 MHz. Para dissolugdo das amostras utilizou-se, metanol deuterado (MeOD) e DMSO

deuterado.

3.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR).

Os espectros de FT-IR foram obtidos em espectrometro Perkin Elmer, modelo FT-
IR/NIR FRONTIER, do Laboratoério de Produtos e Tecnologia em Processos (LPT), através de
plataforma ATR (ZnSe), usando a média aritmética de quatro varreduras, na faixa de numeros

de ondas de 4000 - 600 cm'.

3.2.3 Cromatografia gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG/EM).

A analise CG/EM foi realizada em um cromatdgrafo GC-MS-QP 2010 (Shimadzu),
equipado com uma coluna DB-5. O volume injetado de amostra foi de 1,0 puL e hélio foi
utilizado como gas de arraste. A pressdo total e o fluxo total foram de 58 KPa, 87,4 mL/min,
respectivamente. As temperaturas da fonte de ions e da interface foram de 230 e 300 °C,

respectivamente. A razao de deteccdo de massa foi de 30-200 uma.

3.3 Sintese dos Produtos.
3.3.1 Sintese da Nitro-Vanilina (4-hidroxi-3-metoxi-5-nitrobenzaldeido).

Vanilina (4 g, 23,9 mmol) foi pesados em baldo de fundo redondo, onde
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posteriormente 30 mL de acido acético glacial foram adicionados e agitados até a completa
solubilizagdo. Em seguida 6,209 g (23.9 mmol) de nitrato de calcio tetra hidratado foram
adicionados ao sistema, onde foi mantido em agitagcdo constante a temperatura ambiente durante
3 horas. Ao fim da reagdo o baldo com a mistura reacional foi resfriado e filtrado a vacuo, sendo
lavado com pequenas quantidades de agua gelada. Finalmente, o material foi purificado com
cloroférmio aquecido e filtrado a vacuo, ficando retido no filtro um material amarelo. O produto

foi caracterizado por FT-IR, RMN-'H e RMN-!3C. Rendimento: 51%.

RMN — 'H (300 MHz, DMSO-de) & = 9,86 (s, 1H), 8,09 (d, J = 3 Hz, 1H), 7,61 (d, J = 3 Hz,
1H), 3,96 (s, 3H). RMN — 3C (75 MHz, DMSO-ds) & = 190,8, 150,5, 148,2, 137,5, 127.3,
121,3, 113,0, 57,2. FT-IR (em™) 3195, 1679, 1545. m/z [M+H]* (amu) 197.

3.3.2 Sintese da Nitro-Oxima-Vanilina (Oxima do 4-hidroxi-3-metoxi-5-nitrobenzaldeido).
2g (10,15 mmol) de Nitro — Vanilina foram solubilizados em 125 mL de metanol.
Ap6s a solubilizagdo, 850,1 mg (12,24 mmol) de cloridrato de hidroxilamina foram adicionados
ao sistema. Uma solucdo saturada de carbonato de calcio (2,540 mL, 3,30x10”” mmol) foram
acrescentados a reacdo, a qual foi realizada a temperatura ambiente durante uma hora. A reagao
foi concentrada sob atmosfera reduzida, resfriada e, entdo, filtrada a vacuo com metanol gelado.
O material fo1 recristalizado em acetado de etila. A caracterizagdo foi obtida por meio de FT-

IR, RMN-'H e RMN-"*C. Rendimento: 53,3 %.

RMN - H (300 MHz, DMSO-d¢) 6 = 11,26 (s, 1H), 10,76 (s, 1H), 8,12 (d, J=3 Hz, 1H), 7,66
(s, 1H), 7,47 (s, 1H), 3,90 (s, 3H). RMN — 13C (75 MHz, DMSO-d¢) 8 = 149,7, 146,6, 143,5,
137,0,123,9,114,9, 112,1, 56,5. FT-IR (ecm™) 3189, 1615, 1380, 1247, 1058, 970. m/z [M+H]*
(amu) 212.

3.3.3 Sintese da Diamino-Vanilina (DV) - [2-amino-4-(aminometil)-6-metoxifenol].
Nitro-Oxima-Vanilina (1g, 4,70 mmol) foram pesados e solubilizados em 100 mL
de metanol. Na sequéncia foram adicionados 2,73 mL (33 mmol) de acido cloridrico
concentrado e 120 mg de Pd/C 10%. Gés hidrogénio foi borbulhado na reagdo a temperatura
ambiente durante quatro horas. O material foi filtrado a vadcuo em Celite usando etanol.
Posteriormente o filtrado foi basificado com NaOH 2 mol.L"! a pH 8, concentrado em atmosfera

reduzida e duplamente filtrado com um funil de vidro sinterizado. Caracterizacao se deu por
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meio de FT-IR, RMN-'H e RMN-!3C. Rendimento 65 %.

RMN - 'H (300 MHz, DMSO-de) § = 6,47 (d, J = 3 Hz, 2H), 3,89 (s, 2H), 3,81 (s, 3H). RMN
—13C (75 MHz, DMSO-ds) 5 = 147,6, 135,3, 134,0, 123,5, 109,6, 102,4, 55,0, 43,1. FT-IR (em’
1y3351, 3220, 2939, 1603, 1578, 1518, 1380, 1220, 1163, 1072, 831. m/z [M+H]* (amu) 167

3.3.4 Polimerizacdo da Diamino-vanilina (DV) com DGEBA.

A polimerizagdo da diamino-vanilina e diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)
ocorreu em uma mufla. As aminas isoforonadiamina (IPDA) e p-fenilenodiamina (PPD) foram
utilizadas como referéncias comerciais. A quantidade de cada reagente foi calculada
estequiometricamente: 5 mols de DGEBA para 1 mol diamino-vanilina e 4 mols de DGEBA
para 1 mol para IPDA e PPD.

Amostras de cada formulagdo foram inseridas de cadinhos de DSC e aquecidas a
uma taxa de 10 °C/min a fim de determinar as temperaturas de inicio de polimeriza¢ao (Tonset)
das formulagoes.

As amostras foram misturadas em um molde de aluminio e inseridas na mufla, a
qual seguiu um programa de aquecimento de 60 °C durante 30 minutos, 80 °C durante 30
minutos, 100 °C durante 60 minutos, 120 °C durante 60 minutos, 140 °C durante 60 minutos,
160 °C durante 60 minutos, 180 °C durante 60 minutos e 260 °C durante 120 minutos. A massa

das amostras utilizadas foi de aproximadamente 100 mg.

3.3.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

As analises de DSC foram realizados em um equipamento da MettlerToledo DSC
823e, pertencente ao Laboratorio de Produtos e Tecnologia em Processos (DQOI/UFC), usando
10 mg de amostras em cadinhos de aluminio. Foram conduzidas com taxa de aquecimento de
10 °C/min, em uma temperatura de 30 a 400 °C, sob atmosfera de inerte (N2), com fluxo de 50

mL/min.

3.3.6 Anadlise Termogravimétrica (TGA).

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento da Mettler-
Toledo TGA/SDTA 851e, pertencente ao Laboratorio de Produtos e Tecnologia em Processos
(DQOI/UFC), usando 10 mg de amostra em cadinhos de alumina. Foram conduzidas sob
atmosfera inerte (N2), com fluxo de 50 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min em um

faixa de temperatura de 30 a 800 °C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO.

Para se alcancar o objetivo da sintese do agente de cura, foi necessario a realizacao
de uma series de modificagdes estruturais na molécula de vanilina, a fim de obter uma diamina
derivada da biomassa. Essas modificagdes podem ser resumidas no esquema reacional presente

na Figura 9.

Figura 9 — Esquema geral das reagdes para obtengdo da Diamino-vanilina (DV).
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Fonte: o autor

4.1 Sintese e caracterizacao dos produtos.
4.1.1 Sintese da Nitro-Vanilina (4-hidroxi-3-metoxi-5-nitrobenzaldeido).

A sintese da nitro-vanilina se deu por meio de substituicdo aromatica eletrofilica da
vanilina. O método mais comum para este tipo reacao se da por meio da produgdo de ions
nitronio gerados pela protonagdo no 4cido nitrico pelo acido sulfurico (Klein, 2012). Todavia,
ha métodos de nitragdo de compostos aromaticos usando condi¢cdes mais brandas. Sais de

nitrato sdo alguns dos agentes nitrantes mais usados, uma vez que nao apresentam perigo e
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necessitam de condigdes reacionais mais simples. Dos sais nitrantes, alguns deles sdo:
Ca(NOs)2, Bi(NO3)3.5H20/[bmim][PFs], Cu(NO)3, NaNOs3, Mg(NOs)> (Reynolds, 2007; Bose,
2006; Jacoway, 2012; Chen, 2014; Zolfigol, 2001; Hosseini, 2010), os quais foram empregados
como fonte de ions nitronio.

Considerando o exposto no paragrafo acima, Ca(NO3)2.4H>0 e 4cido acético glacial
foram empregados visando a nitragdo da vanilina, como apresentado no esquema geral da

Figura 10.

Figura 10 — Esquema geral da sintese da nitro-vanilina.
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Fonte: o autor

Propde-se que inicialmente haja a ionizagao parcial do acido acético e dissociagao do nitrato de

calcio e a formagdo de acetato de célcio e acido nitrico. (Figura 11)

Figura 11 — Formagao do 4cido nitrico.
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Com o posterior equilibrio do acido nitrico produzido, gerando os ions nitronio e nitrato, € agua

(Carey, 2008). Vide Figura 12 abaixo.
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Figura 12 — Equilibrio do acido nitrico.
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Com a produgao do eletrofilo em solugdo, ocorreu um ataque nucleofilico por parte da vanilina,

tendo como produto a nitro-vanilina (4-hidroxi-3-metoxi-5-nitrobenzaldeido).

Figura 13 — Substitui(;ﬁo eletrofilica.
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4.1.2 Caracterizacdo da Nitro-Vanilina (4-hidroxi-3-metoxi-5-nitrobenzaldeido).
4.1.2.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier.

Na Figura 14 esta a representacdo do espectro na regido do infravermelho da nitro-
vanilina sintetizada e do material de partida, a vanilina. Através da compara¢do de ambos os
espectros e das estruturas desses compostos € possivel extrair algumas informagdes relevantes
a0 sucesso da sintese. A banda larga em 3163 cm™ referente a0 —OH do fenol da vanilina ¢é
deslocada e se torna aguda em 3193 cm™! da forma nitrada. O perfil agudo da banda é indicagfio
que uma ligacdo de hidrogénio entre a hidroxila o grupo nitro em posicao pode estar ocorrendo.
Uma banda aguda em 1660 cm! e 1679 cm™ da vanilina e da nitro-vanilina, respectivamente,
¢ decorrente do estiramento C=0. As bandas resultantes das vibragdes do grupo nitro, e,

portanto, apenas encontradas no espectro na nitro-vanilina sdo: 1573 cm™!, 1542 cm™! referentes
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a estiramentos assimétricos e 1227 cm™' derivado de estiramento simétrico do NO»

(KANTCHEVA, 2003).

Figura 14 — Espectro de infravermelho da nitro-vanilina.
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Fonte: o autor

4.1.2.2 Ressondncia Magnética de Hidrogénio e Carbono (RMN 'H e 13C).

No espectro de ressonincia magnética do hidrogénio (RMN -'H) apresentado na
Figura 15, tem-se um singleto em & 9,8 ppm com integracdo equivalente a um hidrogénio,
correspondendo ao hidrogénio ¢. Em seguida os hidrogénios aromaticos b ¢ ¢ em 6 8,0 ¢ 7,6
ppm, respectivamente. Ambos com integragdo equivalente a um hidrogénio. Os hidrogénios d
encontram-se menos deslocados, em 0 3,9 ppm com 4rea de integracdo correspondente a trés
hidrogénios (TEXIER-BONNIOT, et al., 2018).

O hidrogénio a ¢ bastante deslocado, devido ao efeito de anisotropia magnética
gerado pelos elétrons © da ligagdo C=0 interagindo com o campo magnético aplicado. Os
hidrogénios aromaticos (b e ¢) também sdo deslocados anisotropicamente, devido a interacao

dos elétrons w do anel aromatico. Devido aos efeitos retiradores de elétrons grupamento nitro
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que esta em posi¢do orto em relacdao ao hidrogénio b, faz com que este fique um pouco mais
desprotegido que o ¢. Por fim, os hidrogénios metoxilicos d, que se encontram pouco
deslocados, sendo apenas influenciados pela eletronegatividade do atomo de oxigénio da

metoxila.

Figura 15 — Espectro de ressonincia magnética de hidrogénio (RMN 'H) da nitro-vanilina.
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Fonte: o autor

No espectro de ressonincia magnética do carbono (RMN-'°C) apresentado na
Figura 16, observa-se um pico em & 190,8 ppm referente a carbonila (C7). Em seguinda tem-se
os carbonos aromaticos: C3 em 150,5 ppm, Cs em 148,2 ppm, Cs em 137,5 ppm, C; em 127,3
ppm, Cs em 121,3 ppm, C2 em 113,0 ppm. Finalmente, na por¢ao referente a carbonos alifaticos
do espectro, tem-se o sinal do carbono proveniente da metoxila, Cg (SDBS, 2019)

Os motivos os quais os sinais possuem os deslocamentos apresentados se devem a
efeitos que reduzem, em diferentes magnitudes, a nuvem eletronica vizinha os 4atomos de
carbono, ou que agem de forma a acentuar o campo magnético aplicado. Dessa forma tornando-
os mais influencidveis frente ao campo magnético aplicado. O carbono carbonilico, por
exemplo, ¢ o mais influencidvel por esse campo, originando no sinal mais deslocado deste

espectro. Seu alto deslocamento quimico ¢ devido ao efeito anisotrépico dos elétrons © da
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ligacdo C=0. Em seguida apresentam-se os carbonos pertencentes ao anel benzénico, sofrem
um efeito de desprotecdo gerado por efeito anisotropico de anel, que ¢ resultado da
movimentagao de elétrons 7 do anel, gerando um campo magnético que reforca o aplicado. Na
outra extremidade do espectro, encontra-se o pico do carbono metoxilico, cujo ¢ influenciado

pela eletronegatividade do atomo de oxigénio diretamente ligado a ele.

Figura 16 - Espectro de ressonincia magnética do carbono (RMN '3C) da nitro-vanilina.
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Fonte: o autor

4.1.2.3 Espectrometria de massas da nitro-vanilina.

No espectro de massas da nitro-vanilina (Figura 17) observa-se o sinal do pico ion
molecular corresponde a massa molecular da vanilina nitrada, de 197 g.mol™. Os sinais
adicionais m/z 180, 149, 135, 122, 79, 65 ¢ 51 sao sinais caracteristicos dessa molécula (LIU,
2017).



Figura 17 — Espectro de massas da nitro-vanilina.
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4.1.3 Sintese da Nitro-Oxima-Vanilina (Oxima do 4-hidroxi-3-metoxi-5-nitrobenzaldeido).

Na Figura 18 encontra-se o esquema geral da sintese da nitro-oxima-vanilina.

Figura 18 — Esquema geral da sintese da Nitro-oxima-vanilina.
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Mecanisticamente, a sintese da nitro-oxima-vanilina partindo da nitro-vanilina

inicia-se com uma adi¢do nucleofilica a carbonila, gerando um zwitterion. No passo seguinte o

oxigénio zwitterionico ¢ protonado, resultando em uma carbinolamina como um intermediério

tetraédrico. Na proxima etapa ocorre a desprotonacdo de um atomo de hidrogénio ligado ao

nitrogénio por ions carbonato e protonacdo da hidroxila ligada ao carbono alifatico. A Gltima

etapa tem como caracteristica a desidratacdo e desprotonagao, resultando na nitro-oxima-
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vanilina (CAREY; SUNDBERG, 2007).

A desprotonacdo dos hidrogénios ligados ao nitrogénio ¢ realizada por espécies que
apresentam carater basico presentes no meio reacional. Entre elas tem-se ions cloreto, os quais
sdo bases fracas e, portanto, ndo apresentam basicidade suficiente para remover o proton. A
segunda op¢ao seriam moléculas de hidroxilamina em excesso, pois essas possuem uma
basicidade consideravel, apresentando capacidade do remover o hidrogénio.

A forma de cloridrato da hidroxilamina foi empregada, pois a etapa de desidratagdo
da formagao de oximas ¢ catalisada por acidos, portanto a velocidade de reagdo ¢ maior em pH
baixo. Entretanto esse efeito contrabalanceado quando moléculas de hidroxilamina (NH2OH)
sdo protonadas ("NH30H), tornando-se ndo reativas. De acordo com estudos, um pH em torno
de 4 se encontra na zona Otima para velocidade da reagdo, levando ao uso da solugao de
carbonato. Resultados de RMN também mostram que ha a existéncia de zwitterions como

intermediarios de reagio (FORGAN, 2008; KOLMEL e KOOL, 2017).

Figura 19 — Mecanismo da formag¢do da oxima.
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Para caracterizar o composto obtido e verificar o sucesso da sintese, gera-se a
necessidade de investigar o material sintetizado. Com esse fim, foram empregadas algumas
técnicas de caracterizacdo como: espectrometria na regido o infravermelho com transformada

de Fourier (FT-IT) e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono (RMN 'H e 13C).
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4.1.4 Caracterizacio da Nitro-Oxima-Vanilina Oxima do 4-hidroxi-3-metoxi-5-

nitrobenzaldeido).

4.1.4.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier.

Na Figura 20, encontra-se a representacdo comparativa dos espetros na regiao de
infravermelho da Nitro-vanilina (inferior) e da Nitro-oxima-vanilina (superior). Contrapondo
ambos os espectros, pode-se extrair algumas informacgdes relevantes sobre a sintese, visto que
com a transformagdo de grupos na molécula acarreta a extingdo de bandas e consequente
surgimento de absorgdes outrora ausentes. Com a auséncia de carbonila de aldeido da Nitro-
vanilina, a banda em 1680 cm™! presente no espectro inferior ndo esta presente no superior. De
modo semelhante, a absor¢do em 1616 cm™ gerada pelo estiramento da ligagio C=N da oxima
e N-O em 916 cm™! est4 presente no espectro da Nitro-oxima-vanilina. Ambas se encontram
levemente deslocadas para numeros de onda menores dos citados na literatura, que se pode ser
explicado pelo fato desta ser conjugada, aumentando o carater s das ligagdes e, por
consequéncia, vibrando em frequéncias menores. (JIAO, et al., 2017), (NILCHI, et al., 2008),
(ZOHURIAAN-MEHR; POURJAVADI; SALEHI-RAD, 2004). Outras bandas, como as entre
3283 e 3122 cm’! pertencentes as vibragdes de —OH proveniente da regidio fendlica da Nitro-
vanilina e, no espectro superior, das regides fendlica e de oxima. Pode-se notar que a banda
mais larga da Nitro-oxima-vanilina ¢ devido a sobreposicao das vibracdes resultantes dos dois

grupos onde o —OH esté presente (GILBERT, 2009).
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Figura 20 - Espectro de infravermelho da nitro-oxima-vanilina.
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4.1.4.2 Ressondncia Magnética de Hidrogénio e Carbono (RMN 'H e 13C).

As Figuras 21 e 22 a seguir trazem mais detalhes sobre a estrutura quimica da Nitro-
oxima-vanilina fazendo uso das técnicas de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e
carbono (RMN — 'H e 13C), respectivamente.

Primeiramente, no espectro de hidrogénio da molécula da classe das oximas, o pico
mais intenso do espectro, em 3,90 ppm, identificado como Hg, pertence aos hidrogénios da
metoxila e tem area equivalente a trés hidrogénios. Assim como na Nitro-vanilina esses
hidrogénios apenas sao influenciados pela eletronegatividade do atomo de oxigénio ao qual eles
estdo ligados. Em seguida vém os Hy e Hc em 7,66 e 7,47 ppm, respectivamente, ambos
pertencentes ao anel benzénico da molécula. Esses ntcleos estdo mais expostos as flutuacdes
do campo magnético do aparelho, devido ao efeito anisotrépico de anel. Um pouco mais
deslocado estd o dubleto da absorc¢do provinda do Ha, da aldoxima, em 8,12 ppm cujo J € 3
ppm, ou seja, esse hidrogénio acopla a uma distancia de quatro ligagdes, como os hidrogénios

aromaticos. Na extremidade mais deslocado do espectro, em 10,26 ¢ 11,26 ppm, apresentam-
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se os picos dos hidrogénios hidroxilicos, ambos da hidroxila fenélica quando da oximinica
(CHAUHAN, 2014). Os sinais referentes aos He ¢ Hr se apresentam na regido do espectro. A
razdo para esse fendmeno encontra-se na dependéncia que estes hidrogénios tém da
concentracao e da temperatura, visto que podem ocorrer trocas com o solvente e haver formagao
de pontes de hidrogénio inter e intramoleculares. Devido a esse comportamento ele pode ser
encontrado em uma ampla faixa de deslocamentos quimicos (WEST-NIELSEN et al., 2006),
(HANSEN; KOCH; KLEINPETER, 2018).

Figura 21 - Espectro de RMN 'H da nitro-oxima-vanilina.
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A anélise do espectro de RMN '3C (Figura 22) pode ser vista na figura abaixo. Na
regido mais protegida do espectro, em 56,51 ppm tem-se o pico referente ao C8, que ¢
influenciado apenas pela eletronegatividade do atomo de oxigénio. Em seguida nos
deslocamentos quimicos 112,09 ppm e 114,93 ppm, tem-se as absor¢cdes dos C6 e C2
respectivamente, os quais sao principalmente influenciados pelo efeito anisotropico do anel
benzénico. Em 123,86 ppm esta o C1, o qual esta na zona de influéncia da anisotropia do anel

aromatico e esta ligado a um carbono sp?, conferindo-lhe uma caracteristica levemente mais
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desprotegida em relacdo aos picos dos C6 e C2. Em 136,97 ppm estd o C5, carbono aromatico
ligado ao grupo nitro que além de anisotropia, estd sob efeito retirador de elétrons do NO»
(YILDIRIM; YILDIRIM; KASTAS, 2017). Em 143,52 ppm tem-se o C4, sob influéncia
anisotropica do anel aromatico, da eletronegatividade do oxigénio diretamente ligado a ele e do
efeito doador de elétrons do grupo OH. O carbono oximico, C7, possui deslocamento quimico

146,57 ppm (SEIDL; DIAS, 2010) e em 149,69 ppm o C3.

Figura 22 - Espectro de RMN '*C da nitro-oxima-vanilina.
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4.1.4.3 Espectrometria de massas da nitro-oxima-vanilina.
A espectrometria de massas da Nitro-oxima-vanilina foi realizada a fim de obter o
pico do ion molecular [M+H]" comprovando a estrutura quimica sintetizada. Ao analisar a

Figura 23 ¢ possivel notar o pico base como sendo o pico do ion molecular em 212 m/z,

confirmando a sintese na Oxima-nitro-vanilina (GIORGI, 2010).



40

Figura 23 - Espectro de massas da nitro-oxima-vanilina.
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4.1.5 Sintese da Diamino-Vanilina (DV) [2-amino-4-(aminometil)-6-metoxifenol].

A reacdo de reducdo dos grupos oxima e nitro foi realizada a temperatura ambiente
em meio acido e com auxilio de Pd/C como catalisador (SIERON et al., 2018), (LI; ZHAO;
LUO, 2019), (TAKASAKI et al., 2008). Sabe-se que o palddio na presenca de aminas sofre
envenenamento, levando a uma reacdo ineficiente, uma vez que os sitios ativos do catalisador,
0s quais sdo responsaveis pela acdo catalitica, estariam saturados com aminas sintetizadas, desta
forma comprometendo o rendimento reacional. Felizmente essa situagdo pode ser facilmente
contornada ao realizar o processo em meio acido, ja que aminas ndo seriam o produto final, e
sim, o sal de amonio correspondente (RYLANDER, P., 1979). Com a posterior remog¢ao do
catalisador através de filtragdo, a mistura reacional foi basificada de modo a ter a Diamino-
vanilina.

A Figura 24a mostra o esquema geral da sintese da Diamino-vanilina, a sequéncia
reacional, desde o material inicial até o produto final. A regido destacada em paréntese encontra-
se ilustrada na se¢do b, onde ¢ representado da esquerda para direita e de cima para baixo,
aproximacao das moléculas de hidrogénio da superficie do catalisador de paladio, seguido de
sua adsorcao a superficie metéalica. Nesse momento a Nitro-oxima-vanilina aproxima-se da
superficie do catalisador, também sofrendo o processo de adsor¢do. Os hidrogénios adsorvidos
no metal migram para os locais de hidrogenag¢do da molécula, a oxima e o grupamento nitro, e

se ligam onde haviam ligacdes 7, no carbono e nitrogénio da oxima e nitrogénio e oxigénio do
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grupo nitro, consequentemente liberando o substrato na superficie metalica, onde ha a liberagao
de 4agua e dois equivalentes de OH™ resultantes da hidrogenacdo da oxima e NOo,
respectivamente, da molécula. Contudo, visto que o ambiente reacional estd acido, os
nitrogénios sao protonados, dando origem, assim, ao cloridrato de diamino-vanilina e evitando
o envenenamento do catalisador de paladio.

Apo6s filtragdo para remogao do paladio, a mistura reacional € basificada para pH 8,
objetivando a transformagao do cloridrato para a forma de diamina, onde o sal resultado de

basificagao ¢ removido por diversas filtragdes.

Figura 24 - Esquema geral da sintese da Diamino-vanilina (DV).
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4.1.6 Caracterizacdo da Diamino-vanilina (DV) [2-amino-4-(aminometil)-6-metoxifenol].

4.1.6.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier.

Na Figura 25 ¢ apresentado o espectro na regido do infravermelho da Diamino-
vanilina em compara¢do com o do material de partida, ou seja, a Nitro-oxima-vanilina. A regido
que mais chama atengfo nesse espectro é a regido entre 3337 cm™ € 2934 cm™'. E nesse intervalo
de comprimento de onda que as bandas referentes ao estiramento -OH proveniente do fenol e
dos estiramentos dos -NH> dos grupos aminas alifaticos e aromaticos se sobrepde, resultando
na larga banda no espectro da Diamino-vanilina e impossibilitando o discernimento individual
das bandas (SIVASANKAR et al., 2012), (KAYACI et al., 2018). As absor¢des em 1600-1578
cm’! sdo referentes ao dobramento de N-H (YAMANOUCHI et al., 2015).

Figura 25 — Espectro de infravermelho da diamino-vanilina (DV).
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4.1.6.2 Ressondncia Magnética de Hidrogénio e Carbono (RMN 'H e C).

As Figuras 26 e 27 trazem os espectros de RMN 'H e '3C, respectivamente, para a
Diamino-vanilina. No espectro de RMN-'H, o pico mais intenso em 3,81 ppm, com area
equivalente a trés hidrogénios, ¢ referente aos Hq da metoxila. Ligeiramente mais deslocado,
estdo os Ha em 3,89 ppm. Por fim, tem-se os hidrogénios aromaticos Hy, ¢ Hc em 6,47ppm e
6,48 ppm, respectivamente, os quais apresentam deslocamento quimico ligeiramente menor,
visto que estdo mais protegidos do campo magnético aplicado pelos efeitos doadores de
densidade eletronica dos grupos metoxila € amina, que se encontram em posi¢ao orto
(SIVASANKAR et al., 2012), (SU et al., 2016), (REZAEI et al., 2017). Devido as trocas
realizadas pelos hidrogénios da hidroxila e das aminas, seus picos e tornam alargados e por essa
razao nao sao visiveis no espectro.

Ja no espectro de RMN-3C tem-se oito picos de absor¢do que se correlacionam
com os oito atomos de carbono da diamina. O pico do C8, carbono da metoxila, tem
deslocamento quimico de 54,99 ppm e o C7, carbono metilenico, em 43,11 ppm. Os
deslocamentos dos carbonos aromaticos sdo em 133,98 ppm para o C1, 102,42 para o C2,
147,59 ppm para o C3, 123,51 ppm para o C4, 135,33 ppm para o C5 e 109,56 ppm para o C6.
As absor¢des com valores de deslocamento quimico menores para a Diamino-vanilina do que
exibido por fenolaminas semelhantes, se deve a diferentes grupos doadores de densidade
eletronica para o anel benzénico, que por sua vez deixam os carbonos aromaticos menos
susceptiveis a influéncia do campo magnético aplicado, resultando em um deslocamento

quimico menor (BALDESSARI; GROS, 1987), (SDBS, 2019).



Figura 26 - Espectro de RMN 'H da diamino-vanilina (DV).
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Figura 27 - Espectro de RMN !*C da diamino-vanilina (DV).
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4.1.6.3 Espectrometria de massas da nitro-vanilina.

A espectrometria de massas da Diamino-vanilina teve como objetivo a obtengao do
pico do ion molecular [M+H]" comprovando que a estrutura quimica proposta fora sintetizada.
Na figura abaixo pode-se notar que o pico base também corresponde ao pico do ion molecular,

cuja a razdo massa-carga ¢ 167. A mesma massa molecular da Diamino-vanilina.
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Figura 28 - Espectro de massas da diamino-vanilina (DV).
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4.1.7 Caracterizacao Térmica da Associagdo Diamino-Vanilina/DGEBA (DV+DGEBA).

4.1.7.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).
O comportamento de polimerizagdo das aminas e DGEBA foi analisado por
calorimetria exploratoria diferencial ndo-isotérmica (DSC) e os dados dessa andlise estdo

compilados na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados de DSC.

Mistura Tonset(OC) Tpeak(OC)
DGEBA-+IPDA 70 111
DGEBA+PPD 100 129
DGEBA+DV 88 142
DGEBA 350 378

Fonte: o autor

Nota-se a temperatura onde ocorre a reacdo ¢ menor quando a resina epoxi esta
associada com as aminas testadas do que quando hé somente resina epoxi, sugerindo que ha
atividade catalitica das aminas na reagdo de abertura dos anéis epoxidos.

Da tabela também ¢ possivel notar que as menores temperaturas sao pertencentes a
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mistura com amina alifatica (DGEBA+IPDA), seguida da associagdo com amina aromatica
(DGEBA+PPD). A basicidade da IPDA ¢ maior que da PPD, com pKa da forma protonada de
10,54 e 6,04, respectivamente. Isso sugere uma maior disponibilidade dos elétrons da amina
alifatica quando comparado a aromadtica, resultando numa maior nucleofilicidade da IPDA
frente a PPD, necessitando de uma temperatura maior para reacdo de abertura do anel epdoxi
(MUZ et al., 2017), (DONG et al., 2009). Para a associacio DGEBA+DYV, onde a temperatura
de inicio de reacgdo foi 88 °C, a explicacao ndo reside somente na reatividade, mas também no
impedimento estérico. Enquanto o grupamento amina alifatico da Diamino-vanilina se encontra
pouco impedido, o mesmo ndo ocorre para o —NH> aromatico, o qual se encontra em posi¢ao
orto a um grupo hidroxila. Esse impedimento especial pode dificultar o ataque nucleofilico da

DV (PRAMANIK; FOWLER; RAWLINS, 2014).

4.1.7.2 Anadlise Termogravimétrica (TGA).
Os comportamentos térmicos dos trés sistemas amina-epOxi curados foram
analisados por termogravimetria (TGA) sob atmosfera de nitrogénio. Na Tabela 2, pode-se

encontrar a tabela com os resultados da analise.

Tabela 2- Resultados da TGA.

Sistemas Tonset Ts T1o Tso Tmax Teor de Cinzas
(°O) 0 (O (°O) O (%)
IPDA+DGEBA 345 338 351 382 367 7,3
PPD+DGEBA 318 319 329 406 334 17,6
DV+DGEBA 326 308 331 404 397 13,5

Fonte: o autor

Os trés sistemas amina-epOxi possuem caracteristicas diferentes. Na figura 29
esquerda, pode-se perceber que o sistema IPDA+DGEBA possui uma degradagdo mais rapida,
com a temperatura maxima de perda de massa (Tmix) em 367 °C. Em seguida tem-se a
PPD+DGEBA com a Tmax em 334 °C. O sistema com a taxa de degradacdo mais lenta é o
DV+DGEBA, que possui a Tmax 397 °C.

A diminuicdo da Tonset € teor de cinzas esta principalmente associado com a
diferenc¢a de densidade de ligagdes cruzadas e maior nimero de unidades aromaticas resistentes

ao calor (XIONG et al., 2018). Em geral as resinas epdxi aromaticas possuem uma maior
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estabilidade térmica quando comparadas as alifaticas, ainda que a densidade de ligagdes
cruzadas possa ser menor (LEVCHIK; WEIL, 2004). Levando isso em considera¢do a
temperatura de degradagdo de perda de massa de 50% (Tso) menor pertence a [IPDA+DGEBA,
aumentando para DV+DGEBA e PPD+DGEBA, onde sdo virtualmente iguais, como pode ser
visto na tabela acima. O que sugere que a densidade de ligagdes cruzadas nos sistemas de amina
aromatica-epoxi ¢ maior.

Ainda da tabela acima, o teor de cinzas para os polimeros de aminas aromaticas-epoxi
¢ maior do que para a associagdo amina alifatica-epoxi, tendo seu apice com PPD+DGEBA. O
teor maior de cinzas ¢ devido a uma maior densidade de ligagdes cruzadas promovidas pelo
anel benzénico, que possui as posigdes orto aos grupamentos amina ativadas eletronicamente

facilitando a reagdes de substituicao eletrofilica (FROIMOWICZ et al., 2016).
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Figura 29 — Graficos de TGA das aminas e DGEBA (esquerda) perda de massa e temperatura,

(direita) primeira derivada e temperatura.
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Fonte: o autor

A estrutura proposta do polimero resultante da reacao de polimerizacao do epoxido

DGEBA e da diamina biobaseada Diamino-vanilina (DV) é apresentada na Figura 30.
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Figura 30 — A estrutura proposta do polimero DGEBA+DV.
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5. CONCLUSAO.

Este trabalho relatou uma série de sinteses organicas objetivando mudancas
estruturais na vanilina, um fenol proveniente da lignina, um polimero natural bastante
abundante. As metodologias descritas neste documento procuram ser as mais ecologicamente
corretas possivel, sempre fazendo uso de solventes orgéanicos verdes, substituindo reagentes
agressivos por outros mais brandos e ndo fazendo uso de aquecimento. Os rendimentos dos
produtos aqui relatados variaram de 51% a 65%, resultando em um rendimento médio de 56,4%
e foram quimicamente caracterizados por RMN 'H e 1*C, FT-IR e CG/EM, confirmando que a
Diamino-vanilina (DV) pode ser sintetizada usando a vanilina como partida. As analises
térmicas (DSC e TGA) da DV mostraram comportamento intermediario, exibindo uma
resisténcia térmica menor que a diamina aromatica PPD e maior que a diamina alifatica IPDA.
Essa modificacdo quimica da vanilina, transformando-a em uma diamina biobaseada ¢ uma
contribuic¢do significativa a biblioteca quimica, visto que ha pouquissimas aminas provindas de
fontes renovaveis, sendo essa, no melhor do nosso conhecimento, a inica diamina proveniente

da vanilina.
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