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RESUMO

As benzoxazinas sdo uma classe relativamente recente de resinas termorrigidas de
alto desempenho. Estes compostos benzo-heterociclicos tém sido amplamente
estudados e revistos pela comunidade cientifica devido as suas aplicagoes,
especialmente nos campos da quimica de polimeros e ciéncia dos materiais. Uma
limitacdo na sintese de benzoxazinas é a duracdo dos processos de rea¢do, onde
normalmente levam varias horas para obter-se os produtos desejados. A sintese
organica assistida por microondas (microwave-assited organic synthesis, MAOS) é
uma técnica bem estabelecida que tem sido utilizada com sucesso na otimizacéo de
uma série de reacdes quimicas. Neste sentido, este trabalho tem como objetivo
explorar a versatilidade da irradiagdo por microondas para a sintese de novas
benzoxazinas. O guaiacol, juntamente com paraformaldeido e diferentes aminas,
conjugadas e nao conjugadas, foram combinados com sucesso em seis derivados da
classe das 4-diidro-2H-1,3-benzoxazinas. As reacfes conduzidas sob MAOS sao
completadas muito mais rapidamente do que aquelas sob aquecimento convencional,
mantendo, ou mesmo melhorando, o rendimento total. As estruturas quimicas das
novas benzoxazinas foram confirmadas por espectroscopia de RMN 'H e 13C, FT-IR
e HR-MS, e o comportamento térmico desses materiais foi avaliado por DSC e por
TGA, onde observou-se que esses compostos possuem boa estabilidade térmica e
ampla janela de processamento, com temperaturas de inicio de polimerizacdo acima
de 230 °C. Estes resultados indicam uma melhoria significativa em relacdo as
metodologias tradicionais para a producédo dessa classe de resinas. Portanto, com
bases nos resultados obtidos, o MAOS pode ser considerado uma estratégia verde e

eficiente para a sintese de benzoxazines ecologicamente corretas.

Palavras-chave: Benzoxazinas. Sintese organica assistida por micro-ondas.

Guaiacol. Quimica verde.



ABSTRACT

Benzoxazines are a relative recent class of high performance thermosetting resins.
These benzo-heterocyclic compounds have been extensively studied and reviewed to
scientific community due to their applications, especially in the fields of polymer
chemistry and materials science. A limitation in the synthesis of benzoxazines is the
duration of the reaction processes, where it normally takes several hours to obtain the
desired products. The microwave-assisted organic synthesis (MAOS) is a well-
established technique that has been used in the enhancement of chemical reactions.
In this sense, this work aims to explore the versatility of microwave irradiation for a
synthesis of new bio-based benzoxazines. The guaiacol, along with paraformaldehyde
and different conjugated and non-conjugated amines are successfully fused into
guaiacol-derived 3,4-dihydro-2H-1,3-benzoxazines. The reactions conducted under
microwave irradiation are completed much faster than those under traditional heating,
preserving or even improving, total yields. The chemical structures of novel
benzoxazines are confirmed by 'H and *C NMR spectroscopy, FT-IR, and HR-MS.
The thermal behavior of the resins are evaluated by DSC and TGA, where it was
observed that these compounds have good thermal stability and wide processing-
window, with onset temperature of polymerization above 230 °C. These results indicate
dramatic improvement over the traditional methodologies for the production of this
class of resins. Therefore, MAOS can be considered a green and efficient strategy for

the synthesis of eco-friendly benzoxazines.

Keywords: Benzoxazines. Microwave-assisted organic synthesis. Guaiacol. Green

chemistry.
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1 INTRODUCAO

As benzoxazinas sado uma classe relativamente nova de resinas
termorrigidas de alto desempenho. Quimicamente sdo descritas como 3,4-diidro-2H-
1,3-benzoxazinas que, ao serem polimerizadas, originam as polibenzoxazinas,
substancias que tém atraido a atencao dos setores industriais e académicos devido
as suas propriedades fisicas singulares, tais como: temperatura de transicao vitrea
elevada (Tg), baixa absorcdo de umidade, boa resisténcia quimica, propriedades

mecanicas e térmicas melhoradas, além de baixa contracdo (DUMAS et al., 2016).

Nos ultimos anos, um dos desafios para os quimicos é fornecer a sociedade
novos produtos, porém considerando 0s aspectos ambientais. Analisando essa
preocupacao foram propostos os principios da quimica verde por Anastas e Warner,
dentre os quais a utilizacdo da matéria-prima renovavel faz parte, e é estabelecido
como um grande objetivo para aqueles que trabalham no desenvolvimento de novas
estruturas quimicas (ANASTAS; WARNER, 1998). Nesse sentido, numerosos artigos
foram publicados com foco na aplicacdo de matérias-primas renovaveis na sintese de
novas benzoxazinas, como por exemplo, aminas derivadas da biomassa ja foram
exploradas com esse objetivo, como por exemplo a furfurilamina (WANG et al., 2012)
e seu derivado hidrogenado, a tetraidrofurfurilamina (KOTZEBUE et al., 2016). Fenadis
também sdo compostos quimicos amplamente disponiveis na natureza, e sdo 0s
materiais de partida mais estudados e descritos na literatura para a sintese de
mondmeros de benzoxazinas ecologicamente corretos. O cardanol (KOTZEBUE et
al., 2016), (CALO et al., 2007), (ATTANASI et al., 2012), cumarinas (KISKAN; TAGCI,
2007) e urushiol (XU et al., 2013) sdo exemplos desses fendis, assim como os
derivados da lignina, vanilina (SINI; BIJIWE; VARMA, 2014), guaiacol (WANG et al.,
2012) e eugenol (DUMA et al., 2015).

A lignina é classificada como um polimero amorfo, formado naturalmente
pela polimerizacdo de &lcoois p-cumarilicos, coniferilicos e sinapilicos, conferindo na
sua estrutura, respectivamente, unidades p-hidroxifenila (H), guaiacila (G) e siringila
(S). Recentemente, a lignina tem atraindo muita atencdo devido ao seu potencial como
recurso renovavel na producdo de fendis para a sintese de benzoxazinas
(CONSTANT et al., 2016), (XU et al., 2014).
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Uma limitacdo na sintese de benzoxazinas é a duracdo dos processos de
reacdo, onde normalmente levam dezenas de minutos ou até horas para obter-se 0s
produtos desejados. Uma das ferramentas mais eficientes disponiveis na quimica
organica, a fim de melhorar as condi¢cdes de reacédo, € a utilizacdo da irradiacdo de
micro-ondas. As reagfes em micro-ondas sao fundamentadas no aquecimento rapido
e eficiente dos materiais pelo atrito entre as moléculas dos reagentes (aquecimento
dielétrico) (KAPPE; DALLINGER; MURPHREE, 2009). O micro-ondas tem sido usado
para o estudo de benzoxazinas, principalmente, para o propdsito da polimerizacéao
rapida (RIIMDUSIT, et al., 2006) (JUSILP et al., 2009), (INAN; KARACA; DOGAN,
2013), e quando usado na sintese, ndo sdo encontrados relatos na literatura sobre o
monitoramento das condi¢des aplicadas ao método, como por exemplo a temperatura
e a poténcia aplicada durante a reacdo (MANIKANNAN; MUTHUSUBRAMANIAN,
2010). Portanto, a sintese eficiente de mondmero de benzoxazinas, assistida por

micro-ondas, é um campo aberto e promissor a ser explorado.

Por fim, de acordo com o exposto, este trabalho tem como objetivo estudar
a aplicacdo de um método simples e conveniente do uso da irradiacao de micro-ondas
na sintese de novas benzoxazinas a partir do guaiacol. Para avaliar a eficiéncia da
irradiacdo por micro-ondas como uma ferramenta ecologicamente correta, utilizaram-
se seis aminas distintas (conjugadas e ndo conjugadas) (Figura 1). As moléculas
obtidas tiveram suas estruturas quimicas confirmadas por espectroscopia na regiao
Infravermelho com Transformacédo de Fourier (FT-IR), Ressonancia Magnética
Nuclear de 'H e B¥C (RMN) e também por espectrometria de Massas de Alta
Resolucdo (HR-MS). E considerando as enormes aplicacbes das benzoxazinas no
campo de polimeros e ciéncias dos materiais, 0s comportamentos térmicos desses
novos materiais também foram investigados por Calorimetria Exploratéria Diferencial

(DSC) e Andlise Termogravimétrica (TGA).



Figura 1 — Esquema geral da sintese das novas benzoxazinas a partir do guaiacol.
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Fonte: Préprio autor.
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2 LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO
2.1 Benzoxazinas e Polibenzoxazinas

As resinas de benzoxazina sdo uma classe relativamente recente de
termorrigidos de alto desempenho e sdo quimicamente descritos como 3,4-diidro-2H-
1,3-benzoxazinas. Estes compostos benzo-heterociclicos foram primeiramente
preparados por Holly e Cope, (1944) e tém sido, desde o trabalho pioneiro de Ning e
Ishida, (1994) amplamente estudados e revistos pela comunidade cientifica devido as

suas aplicacdes interessantes, especialmente nos campos da quimica dos polimeros

e da ciéncia dos materiais (GHOSH; KISKAN; YAGCI, 2007), (LLIGADAS, et al.,
2014), (ISHIDA; AGAG, 2011).

Possuindo um anel heterociclico (oxazinico) de seis membros contendo
atomos de oxigénio e nitrogénio, as 1,3-benzoxazinas (Figura 2) comeg¢am a
polimerizar através de um processo de polimerizagéo por abertura do anel (ROP), em
polibenzoxazinas, quando expostas a altas temperaturas (ARSLAN; KISKAN; YAGCI,
2015).

Figura 2 — Estrutura quimica das 1,3-benzoxazinas.

R1:_\ \|3

Fonte: Préprio autor.

As polibenzoxazinas tém atraido a atencao de setores industriais e académicos
devido suas propriedades peculiares ja conhecidas, tais como: facil cura térmica
atraves de polimerizagcéao por abertura de anel, na qual ndo é necessaria a utilizacéo
de catalisadores ou endurecedores, baixa expansao térmica, temperatura de transicao

vitrea elevada (Ty), baixa absorcdo de umidade, boa resisténcia quimica,
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propriedades mecéanicas e térmicas melhoradas (YAGCI; KISKAN; GHOSH, 2009),
(FROIMOWICZ; ZHANG:; ISHIDA, 2016), (DUMAS, et al., 2016).

Uma caracteristica bastante atrativa das benzoxazinas e polibenzoxazinas
€ a grande flexibilidade de design molecular, uma vez que a sintese desses
mondmeros ocorre por meio de um composto fendlico, uma amina primaria e
formaldeido. Esse tipo de composto acaba tornando-se altamente versatil do ponto de
vista sintético, além de seu processo de polimerizacdo ocorrer por via térmica, sem a
necessidade de reagentes auxiliares (Figura 3). Isso possibilita obter resinas com os
mais diferentes tipos de comportamentos térmicos e mecanicos. Moléculas como
fenol, cresol, resorcinol e bisfenol-A (BPA) foram transformadas com sucesso em
benzoxazinas e seus polimeros (ISHIDA; AGAG, 2011).

Figura 3 — Mecanismo de sintese das benzoxazinas e polibenzoxazinas.

-

o
N | A
&2 ,\’
R4
OH 0/\N/R2 n

0
| N + NH,R, + 2/[]\ — A L<
XR H H | e
1 7,
R4

K (Estrutura Fendlica)

Fonte: Préprio autor.

2.2 Quimica Verde

Tendo em vista as desvantagens da utilizacdo dos combustiveis fosseis
para o meio ambiente, como 0 aumento da liberacdo de gases monoéxido e didxido de
carbono na atmosfera, e o impacto na vida aquatica, como também o fato desse ser

um recurso nao renovavel, tem sido considerado necessario o desenvolvimento de
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novos materiais que proporcionem o desenvolvimento de uma economia, com a
geracdo cada vez menor de residuos e efluentes toxicos (BOSHEN; LENOIR;
SCHERINGER, 2003).

Uma vertente da quimica, a fim de tornar produtos e processos quimicos
mais sustentaveis a sautde humana e ao meio ambiente é conhecida como Quimica
Verde. E as principais diretrizes para a pratica quimica voltada a sustentabilidade
constituem os chamados 12 principios da Quimica Verde (ANASTAS; WARNER,
1998), que sé&o:

1) Prevencao

2) Economia de atomos

3) Reacdo com compostos de menor toxicidade
4) Desenvolvimento de compostos seguros

5) Diminuicdo do uso de solventes e auxiliares

6) Eficiéncia energética

7) Uso de substancias renovaveis

8) Evitar a formacao de derivados

9) Catalise

10)Desenvolvimento de compostos degradaveis
11)Analise em tempo real para prevencao de acidentes
12)Quimica segura para a prevenc¢ao de acidentes

Ressaltando o quinto principio, percebe-se que um enorme esforco tem
sido feito para projetar metodologias de reacdes organicas ecologicamente corretas,
que se concentram principalmente na eliminacdo de residuos, especialmente

catalisadores, reagentes e solventes (GAWANDE, et al., 2014)

O sexto principio, onde ressalta-se a eficiéncia energética, tem-se que o
microondas se tornou uma tecnologia muito utilizada na quimica organica, uma vez
que, as reacdes poderdo ser completadas muito mais rapidamente do que aquelas
sob aquecimento convencional, reduzindo o tempo, proporcionando por muitas vezes,
um menor gasto de energia. Diversas publicacdes descrevem essas aceleracdes
importantes para uma ampla gama de reacdes, especialmente quando realizadas em
condi¢gbes sem solvente (PERREUX; LOUPY, 2001).
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E para o sétimo principio, tem-se o uso de substancias renovaveis, e pode-
se destacar que recentemente, tem sido dada atencao crescente aos materiais obtidos
a partir de produtos quimicos derivados da biomassa que podem competir, ou até
mesmo superar, materiais a base de petréleo em custo e desempenho, e com altos
valores de sustentabilidade (RAQUEZ et al., 2010), (GANDINI, 2011), (BU et al.,
2011), (WU et al., 2009).

2.3 Lignhina

A atual preocupacéo pelos problemas ambientais tem despertado interesse
por recursos renovaveis em varios campos industriais. A lignina € a segunda
macromolécula mais abundante existente no reino vegetal, apds a celulose (LIU;
JIANG; YU, 2015), e tem atraido muito interesse devido ao seu potencial como um
recurso renovavel para a producao de resinas, combustiveis e produtos quimicos,

particularmente aromaticos.

A lignina possui uma estrutura molecular amorfa, de natureza aromética e
muito complexa, que faz parte da parede celular dos vegetais. E formada naturalmente
pela polimerizacdo do &lcool p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico,
contendo unidades de p-hidroxifenila (H), guaiacila (G) e siringila (S), respectivamente
(Figura 4). As propriedades e o conteudo de lignina variam de acordo com a fonte de
biomassa, idade da planta, processo de extracdo, ambiente e condi¢cdes do solo. Em
uma classificacao inicial de ligninas, segundo a presenca dessas unidades, tem-se
que: ligninas de madeira latifoliadas sdo formadas principalmente de unidades G e S
e ligninas de madeira coniferas sdo formadas fundamentalmente de unidades G e H
(DENCE; LIN, 1992), (SAHOO et al., 2011).

Nota-se que a unidade G apresenta-se em todas as espécies de lignina,
tornando os fenois derivados dessa unidade, como o guaiacol, catecol, eugenol e
vanilina, matérias-primas promissoras, uma vez que pode ser obtido através dos mais

diversos métodos de despolimerizacao da lignina (XU et al., 2014).
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Figura 4 — Alcoois precursores das unidades fenilpropandides p-hidroxifenila (H),
guaiacila (G) e seringila (S).

OH OH OH
P Z =
H;CO H;CO OCH;
OH OH OH
p-cumarilico coniferilico sinapilico

(H) (G) (S)

Fonte: Préprio autor.

O guaiacol é um composto organico, quimicamente descrito como 2-
metoxifenol, de ocorréncia natural com a férmula molecular C7HsO2 (Figura 5).
Encontra-se disponivel como um 6leo amarelado, que escurece por exposi¢cao ao ar
e a luz, por isso é utilizado como indicador de oxidag&o. Esse fenol de origem natural
e amplamente disponiveis ja foi estudado na sintese de monémeros de benzoxazinas
ecologicamente corretas através do método de aquecimento convencional (WANG et
al., 2012).

Figura 5 — Estrutura do Guaiacol.

OH
OCH,

Fonte: Préprio autor.

2.4 Micro-ondas

Desde os primeiros relatos publicados em 1986 (GEDYE et al., 1986),

(GIGUERE et al., 1986) sobre o uso da irradiacéo por micro-ondas para “acelerar" as
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reacles organicas, houve consideravel especulacédo sobre esse efeito. Grande parte
dos debates centraram-se em saber se os efeitos observados no micro-ondas
poderiam ser racionalizados apenas por fenbmenos puramente térmicos e cinéticos,
ou aos chamados efeitos de micro-ondas especificos (ndo térmicos). Infelizmente, as
definicbes do que constitui um efeito de micro-ondas especifico, ou ndo térmico, sao
um tanto vagas, e diferentes comunidades cientificas podem, de fato ter definicdes
diferentes (KAPPE et al., 2013).

As micro-ondas sdo uma forma de energia eletromagnética que se
encontram na regido de 0.3 a 300 GHz do espectro eletromagnético. As reacdes por
micro-ondas sdo fundamentadas no aquecimento rapido e eficiente dos materiais pelo
atrito entre as moléculas dos reagentes (aquecimento dielétrico). Este fenbmeno
depende da capacidade de um material especifico (solvente ou reagente) absorver a
energia das microondas e converté-la em calor. O componente elétrico de um campo
eletromagnético causa aquecimento por dois mecanismos principais: polarizacéao
dipolar e conducéao ibnica (KAPPE, 2004).

Uma das principais diferencas entre uma reacao efetuada em aquecimento
convencional e em micro-ondas consiste na forma em que 0s reagentes sao
aguecidos. Em um sistema convencional, a energia proveniente de uma fonte externa
de calor atravessa as paredes do frasco atingindo, em seguida, 0 solvente e 0s
reagentes. Este método de transferéncia de energia, além de ser lento, pode néo ser
eficiente, pois depende da condutividade térmica dos materiais empregados. Por outro
lado, o aquecimento por micro-ondas é um processo diferente, pois as micro-ondas
incidem diretamente sobre os reagentes e solventes, resultando em um rapido
aumento de temperatura. Como o processo ndo depende da condutividade térmica do
frasco reacional, o resultado é um superaquecimento rapido de qualquer substancia

capaz de interagir com as micro-ondas (KAPPE, 2008).

Por fim, o uso do micro-ondas, como fonte de aquecimento, representa um
avanco significativo, pois na maioria dos casos, as reacdes sao efetuadas em tempos
muitos menores e, portanto, a economia energética envolvida se torna uma das

principais vantagens.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Sintetizar e caracterizar novas benzoxazinas e polibenzoxazinas a partir do
guaiacol através do uso de irradiacdo por micro-ondas e estudar suas propriedades

térmicas.

3.2 Especificos

Sintetizar seis benzoxazinas a partir do guaiacol pelo método sem solvente

utilizando seis aminas distintas (conjugadas e nao conjugadas);

Estudar a aplicagdo de um método simples e conveniente de sintese de

benzoxazinas através da irradiacdo por micro-ondas;

Caracterizar  estruturalmente as  benzoxazinas  por  técnicas
espectroscopicas como Ressonancia Magnética Nuclear (RMN-1H e RMN-13C) e
absorcdo na regido de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), e por

espectrometria de Massas de Alta Resolugéo (HR-MS);

Analisar as propriedades térmicas das novas benzoxazinas por meio de

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC);

Estudar as propriedades térmicas das novas polibenzoxazinas por Analise

Termogravimétrica (TGA) e FT-IR.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Anilina (99%), cicloexilamina (99%), furfurilamina (99%), guaiacol (98%),
paraformaldeido (95%), tetraidrofurfurilamina (97%), p-toluidina (99%), o-toluidina
(99%) e gel de silica (SiO2, 60A, 70-230 mesh) foram usados como recebidos por
Sigma-Aldrich (EUA). Acetato de etila, cloroférmio, hexano, metanol, hidroxido de

sédio e sulfato de sodio anidro foram usados como recebidos por LabSynth (Brasil).

4.2 Métodos de Analise
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 Laboratorio de
Produtos e Tecnologia em Processos (DQOI/UFC), sob pressdo atmosférica. A
temperatura de cada reacdo foi controlada por um sensor de infravermelho e a

poténcia aplicada foi limitada em 1000 W.

4.2.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e 13C (RMN-!H e
RMN-13C)

Os espectros de RMN-'H e RMN-13C foram obtidos em espectrometro
BRUKER, modelo Avance DPX, pertencente ao CENAUREMN (Centro Nordestino de
Aplicacdo e uso da Ressonancia Magnética Nuclear), operado em uma frequéncia de
300 MHz para o 'H, e de 75 MHz para 3C. Cloroférmio deuterado (CDCI3) foi usado

para dissolver as amostras.
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4.2.3 Espectroscopia no Infravermelho Transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros de FT-IR foram obtidos em espectrémetro Perkin Elmer,
modelo FT-IR/NIR FRONTIER, pertencente ao Laboratério de Produtos e Tecnologia
em Processos (DQOI/UFC), usando acessorio de refletancia total atenuada (ATR)
com superficie de cristal de seleneto de zinco (ZnSe), e resolucdo de 4 cm™ usando
a média aritmética de quatro varreduras, na faixa de nimero de ondas de 4000-550

cm.

4.2.4 Espectrometria de Massas de Alta Resolucdo (HR-MS)

A determinacdo da massa molecular dos compostos foi realizada
utilizando-se um sistema HPLC (Agilent 1290 Infinity Sistema LC), acoplado com o
espectrometro de massas qTOF-MS (6550 iFunnel, Agilent Technologies). As massas
dos compostos foram obtidas por ionizacéo por eletrospray em modo positivo, ESI (+).
A fonte de ESI foi operada segundo os seguintes parametros: modo centrdide a uma
taxa de 1,0 espectro por segundo (2 GHz), voltagem do capilar +2,8 kV, voltagem do
fragmentador foi ajustado em 70 V, vaz&o de fluxo de gas de secagem (N2) 6 L.min-1
a 300°C e géas nebulizador em 30 psi. A calibracdo interna foi realizada durante as
analises utilizando uma solucédo de calibracdo, contendo o ion de referéncia m/z
922,009798 (HP-0921, hexaquis (1H, 1H, 3H tetrafluoropropoxiphosphazine). A
aquisicdo de dados foi realizada ao longo do intervalo de m/z 100 - 1500. As anélises
foram realizadas no Laboratério ThoMSon de Espectrometria de Massas, 1Q-
UNICAMP, Campinas/SP.

4.2.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram realizados em um equipamento da Mettler-
Toledo DSC 823¢°, 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.
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4.2.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento da
Mettler-Toledo TGA/SDTA 8518, 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

aguecimento de 10 °C/min em um faixa de temperatura de 30 a 700 °C.

4.3 Sintese geral por aquecimento convencional das benzoxazinas a partir do

guaiacol

Em um baldo de fundo redondo de 25 mL, sob agitacdo magnética e
acoplado a um condensador, foram adicionados guaiacol (2g, 16 mmol),
paraformaldeido (1,10g, 35,4 mmol) e uma amina primaria (16 mmol). O baldo foi
aguecido, em diferentes temperaturas e tempos: 140 °C por 90 minutos (GU-a (2));
120 °C por 180 minutos (GU-pt (3) e GU-ot (4)); 100 °C por 90 minutos (GU-cy (5));
100 °C por 120 minutos (GU-fu (6)); e 100 °C por 150 minutos (GU-thf (7)). Ao término
das reagbes, o material foi resfriado a temperatura ambiente e acetato de etila (70 mL)
foi adicionado ao baldo. A solugéo organica foi lavada, em um funil de separacao (250
mL), com solugdo aquosa de 2 mol.Lt de NaOH (2 X 35 mL). A fase organica foi
coletada, seca com sulfato de sédio, filtrada, concentrada sob presséo reduzida e
finalmente filtrada em uma pequena coluna de gel de silica (2,5 cm x @ 4,0 cm) usando
100 mL de CHCls/hexano (2:1). Por fim, o solvente foi removido, os produtos foram
coletados, suas estruturas quimicas foram caracterizadas por FT-IR, RMN-'H, RMN-

13C e HR-MS, e suas propriedades térmicas analisadas por meio de DSC.

4.4 Sintese geral por irradiagdo micro-ondas das benzoxazinas a partir do

guaiacol

Em um balédo de fundo redondo de 25 mL, sob agitacdo magnética, foram
adicionados guaiacol (2g, 16 mmol), paraformaldeido (1,10g, 35,4 mmol) e uma amina

primaria (16 mmol). O baléo foi colocado na cavidade do micro-ondas, equipado com
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um condensador de Vigreux de 50 cm, e cabeca de destilacdo. O micro-ondas foi
ajustado para uma poténcia maxima de 1000 W e foi programado para aumentar da
temperatura ambiente até as seguintes temperaturas: 140 °C (GU-a (2)); ou 120 °C
(GU-pt (3) e GU-ot (4)); ou 100 °C (GU-cy (5), GU-fu (6) e GU-thf (7)) em um periodo
de 2 minutos, até estabilizacdo da temperatura, e mantendo-a por mais 4 minutos,
totalizando 6 minutos de reagdo sob irradiacdo de micro-ondas. Ao término das
reacoes, o material foi tratado e caracterizado com o mesmo método previamente

descrito na sintese geral por aquecimento convencional.

4.5 Polimerizagédo das Benzoxazinas derivadas do guaiacol

Os mondmeros benzoxazinicos contendo aminas primarias conjugadas
[Poly(GU-a), Poly(GU-pt) e Poly(GU-ot)] foram polimerizados num forno de
aguecimento a 90 °C durante 1 h, 120 °C durante 1 h, 200 °C por 1 h e 220 °C por 2
h. Por outro lado, o mondmero benzoxazinico contendo a amina primaria nao
conjugadas [Poly(GU-fu)] foi curado em um forno de aquecimento a 90 °C durante 1
h, 120 °C durante 1 h, 180 °C durante 1 h e 200 °C para 2 h. A massa de amostra
utilizada na polimerizacdo foi de aproximadamente 500 mg. Todas as amostras

curadas foram caracterizadas por TGA e FT-IR.

GU-a (2)
3-fenil-8-metoxi-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina

1H NMR (300 MHz, CDCls) & = 7,25 (t, J = 7,8 Hz, 2H), 7,12 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 6,91
(t, J = 7,2 Hz, 1H), 6,83 (t, J = 7,3 Hz, 1H), 6,72 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 6,63 (d, J = 7,6
Hz, 1H), 5,43 (s, 2H), 4,62 (s, 2H), 3,84 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) & = 148,3, 148,2, 143,9, 129,2, 121,5, 121,4, 120,3, 118,5,
118,3, 109,7, 79,8, 55,8, 50,2.

FT-IR (cm): 2953, 1599, 1583, 1485, 1437, 1368, 1320, 1265, 1254, 1222, 1185,
1167, 1108, 1073, 1028, 973, 927, 751, 728, 692.
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m/z [M+H]* (amu): 242,1181 (esperado)/ 242,1179 (observado).
Erro: 0,03 ppm.

GU-pt (3)
8-metoxi-3-(p-toluil)-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina

IH NMR (300 MHz, CDCls) & = 7,05 (m, 4H), 6,84 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 6,73 (d, J = 8,1
Hz, 1H), 6,63 (d, J = 7,6 Hz, 1H), 5,42 (s, 2H), 4,61 (s, 2H), 3,86 (s, 3H), 2,26 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCl3) 6 = 148,3, 146,2, 144,1, 131,2, 129,9, 121,7, 120,4, 118,8,
109,9, 80,4, 56,0, 50,7, 20,7.

FT-IR (cm™): 2927, 1611, 1586, 1513, 1487, 1440, 1369, 1320, 1266, 1253, 1221,
1186, 1164, 1107, 1073, 1040, 971, 927, 809, 766, 740, 724, 685.

m/z [M+H]* (amu): 256,1338 (esperado)/ 256,1335 (observado).
Erro: 0,04 ppm.

GU-ot (4)
8-metoxi-3-(o-toluil)-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina

1H NMR (300 MHz, CDCla) & = 7,31 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 7,20 (d, J = 7,3 Hz, 1H), 7,09
(t, J=7,9 Hz, 1H), 7,02 (t, J = 7,3 Hz, 1H), 6,86 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 6,78 (d, J = 8,1 Hz,
1H), 6,62 (d, J = 7,5 Hz, 1H), 5,29 (s, 2H), 4,44 (s, 2H), 3,91 (s, 3H), 2,40 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCl3) 6 = 148,5, 148,3, 144,0, 132,3, 131,2, 126,9, 124,4, 121,9,
121,8, 120,3, 118,7, 109,7, 81,5, 56,0, 50,8, 18,5.

FT-IR (cm™): 2953, 1599, 1587, 1486, 1461, 1437, 1385, 1369, 1319, 1266, 1251,
1225, 1185, 1165, 1097, 1074, 1050, 971, 926, 761, 737, 724, 698, 677.

m/z [M+H]* (amu): 256,1338 (esperado)/ 256,1334 (observado).
Erro: 0,06 ppm.
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GU-cy (5)
3-cicloexil-8-metoxi-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina

1H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 6,79 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 6,72 (d, J = 6,5 Hz, 1H), 6,57
(d, J = 7,5 Hz, 1H), 5,07 (s, 2H), 4,09 (s, 2H), 3,86 (s, 3H), 2,74 (m, 1H), 1,97 (m, 2H),
1,75 (m, 2H), 1,58 (m, 1H), 1,25 (m, 5H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 6 = 148,0, 144,8, 122,6, 119,7, 119,0, 109,5, 81,0, 59,2,
56,0, 47,2, 31,8, 26,0, 25,7.

FT-IR (cm™): 3017, 2927, 2853, 1610, 1583, 1485, 1464, 1450, 1378, 1334, 1312,
1264, 1221, 1197, 1151, 1121, 1083, 1040, 993, 970, 915, 900, 878, 760, 728, 684.

m/z [M+H]* (amu): 248,1651 (esperado)/ 248,1650 (observado).

Erro: 0,016 ppm.

GU-fu (6)
3-furfuril-8-metoxi-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina

1H NMR (300 MHz, CDCls) & = 7,40 (d, J = 1,9 Hz, 1H), 6,84 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 6,76
(d, J = 8,1 Hz, 1H), 6,58 (d, J = 7,5 Hz, 1H), 6,33 (dd, J = 3,2 Hz, 1H), 6,26 (d, J = 3,2
Hz, 1H), 4,98 (s, 2H), 4,02 (s, 2H), 3,96 (s, 2H), 3,88 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 6 = 151,7, 147,9, 143,5, 142,7, 120,4, 120,3, 119,6, 110,3,
1099, 109,2, 82,5, 56,0, 49,3, 48,5.

FT-IR (cm™): 3124, 3090, 2998, 2969, 2835, 1604, 1583, 1506, 1481, 1440, 1388,
1362, 1338, 1315, 1293, 1266, 1220, 1199, 1189, 1147, 1123, 1071, 1017, 986, 940,
919, 877, 858, 832, 770, 734, 699, 680, 600.

m/z [M+H]* (amu): 24648,1130 (esperado)/ 246,1130 (observado).

Erro: 0,0ppm.
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GU-thf (7)
8-metoxi-3-tetraidrofurfuril-3,4-diidro-2H-1,3-benzoxazina

1H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 6,80 (t, J = 8,1 Hz, 1H), 6,72 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 6,56
(d, J = 7,4 Hz, 1H), 4,98 (m, 2H), 4,08 (s, 2H), 4,08 (M, 1H), 3,86 (M, 1H), 3,85 (s, 3H),
3,75 (m, 1H), 2,93 (dd, J = 13,5 Hz, J = 3,5 Hz, 1H), 2,77 (dd, J = 13,5 Hz, J = 8,2 Hz,
1H), 1,89 (m, 2H), 1,48 (m, 1H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 6 = 147,82, 143,77, 120,92, 119,97, 119,60, 109,63, 83,88,
68,22, 56,18, 55,92, 50,77, 29,71, 25,62.

FT-IR (cm™): 2942, 2863, 1610, 1584, 1484, 1439, 1335, 1315, 1262, 1217, 1187,
1166, 1136, 1075, 1028, 920, 867, 823, 749, 733, 684, 664.

m/z [M+H]* (amu): 250,1443 (esperado)/ 250,1441(observado).

Erro: 0,03 ppm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Eficiéncia da sintese de novas benzoxazinas assistida por micro-ondas

As sinteses das novas 1,3-benzoxazinas foram realizadas por meio de
reacdes multicomponentes, sendo um processo que envolve trés reagentes
adicionados de forma one pot a um sistema reacional, formando um produto que
agrega caracteristicas estruturais de cada um dos reagentes. O guaiacol,
paraformaldeido e aminas primarias (conjugadas e ndo conjugadas), na auséncia total
de solvente, foram utilizados para a obten¢éo das novas benzoxazinas (Figura 1, pag.
17).

As novas benzoxazinas foram sintetizadas por dois métodos distintos: sob
irradiacdo por micro-ondas e sob aquecimento convencional (banho de silicone). Uma
vez que, ja foi relatado um trabalho utilizando irradiagdo por micro-ondas, porém sem
monitoramento das condi¢cdes do método aplicado, como por exemplo, temperatura e
poténcia (MANIKANNAN; MUTHUSUBRAMANIAN, 2010). Neste trabalho, a
aceleracdo promovida pela irradiacdo por micro-ondas nas sinteses organicas
levantou o seguinte questionamento: se o efeito observado pode ser explicado pelo
aquecimento rapido, obtido com o aquecimento dielétrico do micro-ondas (efeito
térmico), ou se o efeito observado esta conectado a efeitos especificos do micro-
ondas (efeito ndo térmico) (KAPPE, et al., 2013). As temperaturas estabelecidas nos
experimentos sob condicbes de micro-ondas também foram aplicadas nos

experimentos sob aquecimento convencional.

Na Figura 6 sdo comparados os rendimentos obtidos nas sinteses dos
mondmeros sob irradiagdo por micro-ondas e aguecimento convencional, assim como

0s tempos reacionais utilizados.
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Figura 6 — Resumo dos tempos de reacao e rendimento, comparando micro-ondas e
aguecimento convencional.
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Fonte: Préprio autor.

Considerando os aspectos mecanisticos da sintese de benzoxazinas, o
primeiro passo € a formagédo de um intermediario, carbinolamina, que € gerado pela
reacdo entre uma amina primaria com formaldeido através de um processo de
condensacdo. Devido as condicbes do presente trabalho, foi utilizado o
paraformaldeido, que em temperaturas elevadas, decompdem-se em formaldeido e
agua. E na presenca de um composto fendlico com uma posi¢éo orto ndo substituida,
este intermediario pode ainda reagir, através de uma ciclizacdo semelhante a

Mannich, proporcionando a porcéo oxazina. (Figura 7) (ISHIDA; AGAG, 2011).
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Figura 7 — Mecanismo proposto de formacao das benzoxazinas.
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Habitualmente, as sinteses de benzoxazinas s&o realizadas sob
aguecimento convencional, na presenca de solventes organicos e com longos tempos
de reacdo. Dependendo das propriedades quimicas dos reagentes (como por
exemplo, ponto de fusdo elevado) é necessario a utilizacdo de solventes (tipicamente
tolueno) para homogeneizar o meio reacional. Neste trabalho em particular, com
excecao do paraformaldeido, todos os reagentes utilizados séo liquidos a temperatura

ambiente, o que permitiu que as reacdes fossem realizadas sem solvente.

Como as sinteses de benzoxazinas sdo também normalmente realizadas
one pot, um inconveniente esperado € a formacao de produtos secundarios, o que
poderia reduzir o rendimento e interferir na etapa de purificacdo. Entre os produtos
secundarios descritos na literatura encontram-se os dimeros e oligbmeros superiores
(FROIMOWICZ, et al., 2016), mas outras estruturas quimicas que nado sao
normalmente caracterizadas também foram mencionadas (ZHANG, et al., 2015). A
formacdo destes produtos secundarios indesejaveis foi descrita como sendo
favorecida principalmente pela presenca da agua, solventes polares, longos tempos
reacionais e altas temperaturas. (COMI, et al., 2013), (AGAG,; JIN; ISHIDA, 2009).

As condi¢cBes descritas na secao experimental e utilizadas nas sinteses de
benzoxazinas derivadas do guaiacol (2-7) foram obtidas a partir de estudos
preliminares do presente trabalho de modo a obter as melhores condi¢des de reagao.
Observou-se que quanto maior a temperatura empregada e/ou quanto maior o tempo
de reacao (especialmente em experimentos sob aguecimento convencional), menor o
rendimento. Em ambos os casos, o monitoramento do processo da reacdo por
cromatografia em camada fina (TLC) revelou a presenca de produtos desconhecidos

com o aumento da temperatura, do tempo de reacdo ou ambos.

Artigos relatam que as benzoxazinas reagem com as posi¢des ativadas
(orto e para) de um composto fendlico para dimerizar através da formacdo de uma
ponte metileno (Mannich) através de um ataque nucleofilico sobre o carbono 2 do anel
oxazina. Um produto lateral tipico observado em benzoxazinas é um derivado amino
(bisfenol), (Figura 8), (NING; ISHIDA, 1994), (ZHANG, et al.,, 2015), (BURKEE;
GLENNIE; WEATHERBEE, 1964), (BARROSO, et al., 2010). Esse ataque nucleofilico
€ semelhante ao observado na polimerizacdo por abertura de anel (ROP) das

benzoxazinas e, por conseguinte, esta taxa de reacdo é dependente da estabilidade
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do anel oxazina, o qual, por sua vez, esta relacionado com a basicidade do grupo
amino (LIU, et al., 2011).

Considerando que as aminas ndo conjugadas possuem melhor capacidade
de formar o cétion iminio, do que as conjugadas, devido principalmente a
disponibilidade do par de elétrons que ndo esta envolvido na ressonancia com o anel
aromatico (FROIDEVAUX et al., 2016), a sintese dos compostos GU-cy (5), GU (6) e
GU-thf (7) (Figura 1, pag. 17) sdo mais sensiveis a modificacdes nas condi¢des de
reacao (tempos reacionais mais longos ou temperaturas mais elevadas) e, portanto,
mais propensas a sofrer ataques nucleofilicos a partir de atomos de carbono

posicionados orto (ou para) de uma segunda molécula de guaiacol.

Na Figura 8 pode-se observar as propostas de mecanismo para a formacao
de produtos secundarios. Através de ambas as vias propostas, o produto secundario
€ uma estrutura de amino (bisfenol), que foi observada (por FT-IR e HR-MS, em
anexo) como a impureza principal dos produtos obtidos a partir das experiéncias
preliminares utilizando cicloexilamina e tetraidrofurfurilamina para a sintese de GU-cy
(5) e GU-thf (7), respectivamente. Estes resultados estdo de acordo com os dados
relatados por outros grupos, que também detectaram/isolaram este produto
secundario durante diferentes sinteses de benzoxazina (ZHANG, et al., 2015),
(BURKEE; GLENNIE; WEATHERBEE, 1964), (BARROSO, et al., 2010), (LIU, et al.,
2011).

Consequentemente, as benzoxazinas GU-cy (5), GU-fu (6) e GU-thf (7),
derivadas de aminas nao conjugadas, foram obtidas em condi¢cdes mais suaves (100
°C) quando comparadas com os compostos GU-a (2), GU-pt (3) e GU-ot (4), derivados
de aminas conjugadas. Como a nucleofilicidade dos derivados da anilina depende dos
efeitos eletrénicos dos substituintes ligados ao anel benzénico (suas capacidades de
doacéo ou remocado da densidade eletrbnica), também foram observadas diferencas
na reatividade entre as aminas conjugadas utilizadas (ISHIDA; SANDERS, 2001). A
presenca de um grupo metila em o- e p- toluidina permitiram a formacdo de
benzoxazinas (3 e 4) em temperatura mais baixa (120 °C) do que a necessaria para

obter o respectivo derivado de anilina (2) (140 °C).
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Figura 8 — Mecanismo proposto para a formagéo de produto lateral amino(bisfenol)

observado durante experiéncias preliminares.
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Fonte: Préprio autor.

Considerando as diferencas observadas nos rendimentos e tempos das
reacoes sob irradiacdo por micro-ondas e aquecimento convencional, a expressiva
melhora na sintese de monémeros de benzoxazina pode ser atribuida aos efeitos
peculiares gerados pela interagdo entre micro-ondas e moléculas organicas. As

vantagens da irradiagédo por microondas sobre o aquecimento convencional reside na
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singularidade do fenbmeno de aquecimento dielétrico do micro-ondas, que permite

um aguecimento seletivo de reagentes (radiadores moleculares).

Este efeito térmico provém da capacidade que alguns compostos tém de
transformar a energia eletromagnética em calor (aquecimento dielétrico), que é rapido
e permite que todo o material seja aquecido simultaneamente. Geralmente, esta
capacidade esta relacionada com a permissividade, que também esta relacionada

com a polaridade dos reagentes.

Uma vez que o guaiacol € um composto organico relativamente polar (¢ =
11), a eficicia observada na sintese de benzoxazinas, como aqui descrita, poderia ser
atribuida ao aquecimento rapido proporcionado pela interacdo do guaiacol com a
radiagcéo eletromagnética (RODRIGUEZ, et al., 2015). Em contraste, no aquecimento
convencional, o calor € transmitido de forma ineficaz ao meio reacional através da
superficie do baldo por conducéo e conveccao (HOZ; DIAZ-ORTIZ; MORENO, 2005).
O aquecimento rapido corrobora com os resultados de Agag e colaboradores, (2009)
gue observaram que quanto maior o tempo de reagéo, maior a quantidade de produtos

secundarios formados durante a sintese de benzoxazinas.

Finalmente, outro aspecto interessante que deve ser assinalado
relacionado com a eficiéncia da irradiacdo por micro-ondas na sintese destas
benzoxazinas é que o componente elétrico do micro-ondas leva a efeitos de
orientacdo sobre moléculas dipolares (ou intermediarios) e, portanto, pode alterar a
energia de ativacdo (Ea) e o fator pré-exponencial (A) da equacéo de Arrhenius (Figura
9), efeitos que sdo particularmente importantes em condi¢des isentas de solventes
(KAPPE, 2004).

Figura 9 — Equacéo de Arrhenius

Ea

RT
K= Ae
Fonte: Préprio autor.

K = constante de velocidade especifica;

A = constante pré-exponencial (depende, dentre outros, da area de contato);
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Ea = Energia de ativagéo;
R = constante dos gases;

T = Temperatura;

Sabendo que 0s mecanismos para as sinteses de mondmeros de
benzoxazinas sugerem o envolvimento de um intermediario de iminio catiénico, uma
espécie dipolar (Figura 8), a irradiagéo por micro-ondas também poderia ter um efeito
importante no aumento da eficiéncia da reacdo. Uma vez que a polaridade relativa
aumenta a partir do reagente para a estrutura de estado de transicéo, propde-se que
ha uma aceleracao da reatividade devido ao aumento na absorvancia de micro-ondas
do intermediario. (PERREUX; LOUPY, 2001)

Vale ressaltar que, como as benzoxazinas sdo utilizadas nos campos das
ciéncias dos polimeros e dos materiais e, portanto, requerem grandes quantidades de
matéria-prima para produzir amostras de diferentes tamanhos e formas, essa
metodologia foi aplicada com sucesso as reacdes em escala maiores. Essa
metodologia se mostrou bastante versatil e com potencial para ser explorada ainda

mais com outros fendis e aminas.

5.2 Caracterizacao estrutural das novas benzoxazinas

Para confirmar a pureza e determinar a estrutura quimica das novas
benzoxazinas a base de guaiacol, sintetizadas sob irradiacdo de microondas, os

produtos obtidos foram investigados por *H e 13C RMN, andlises FT-IR e HR-MS.

5.2.1 Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e 13C (RMN-'H e RMN-3C)

Na caracterizagdo das benzoxazinas por RMN, dois sinais sdo os mais
caracteristicos, referentes aos metilenos do anel oxazinico. O deslocamento quimico
dos metilenos O-CH2-N e Ar-CH2-N sdo encontrados no RMN-'H na regiédo de 5,5 a
3,8 ppm e no RMN-13C na regido de 85 a 49 ppm (ISHIDA; AGAG, 2011).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Energia_de_ativa%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Constante_dos_gases_perfeitos
https://pt.wikipedia.org/wiki/Temperatura
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GU-a (2)

Através do espectro de RMN-'H da GU-a (2) (Figura 10), pode-se observar
sinais de hidrogénio pelo tripleto em 7,25 ppm (1H, t, J = 7,8 Hz), dubleto em 7,13 ppm
(1H, d, J =8,8 Hz) e o tripleto em 6.91 ppm (1H, t, J = 7,2 Hz), que foram atribuidos aos
prétons do anel aromaticos do grupo amino 14/18, 15/17 e 16, respectivamente. A
regido aromatica referente aos protons originados do guaiacol 6, 5 e 7, compreendem
o tripleto em 6,83 ppm (1H, t, J = 7,3 Hz), o dubleto em 6,73 ppm (1H, d, J=8,0 Hz) e
0 dubleto em 6,64 ppm (1H, d, J = 7,6 Hz). Essa sequéncia de sinais pode ser
observada em todas as benzoxazinas derivadas do guaiacol, com pouca variagao nos
deslocamentos quimicos. Os singletos em 5,43 e 4,62 ppm séo referentes aos prétons
das metilas O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4), respectivamente. E por fim, um singleto em
3,84 ppm foi atribuido aos prétons 12, da metila, da metoxila originada do guaiacol,

também encontrado em todas as benzoxazinas derivadas do guaiacol.

Para o espectro de RMN-13C da GU-a (2) (Figura 11), pode-se observar os
carbonos oxigenados 9 e 8, referentes aos sinais 148,2 e 143,9 ppm, e o carbono 10
ao sinal 121,5 ppm. S&o carbonos que se apresentam de forma muito semelhante em
todos os espectros de RMN-13C das benzoxazinas derivadas do guaiacol, pois ndo
sao afetados pela mudanca do substituinte no anel oxazinico. Sinais em 120,3, 121,3
e 109,7 ppm séo referentes aos carbonos aromaticos 5, 6 e 7 originados do guaiacol.
Observou-se sinais de carbono dos grupos O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4) em 79,8 e
50,2 ppm e o sinal em 55,8 ppm foi atribuido ao carbono 12 da metila, da metoxila,
originado da porcao guaiacol, presente também em todas as novas benzoxazinas.
Sinais referentes ao grupo amino substituido apresentam sinais de carbono em 148,3
ppm referente ao carbono 13 ligado ao nitrogénio, e os sinais dos carbonos 14, 15,
16,17 e 18 em 118,5, 129,3, 121,4, 129,3 e 118,3 ppm, respectivamente.



Figura 10 — Espectro de RMN-'H de GU-a.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 11 — Espectro de RMN-13C de GU-a.
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GU-pt (3)

No espectro de RMN-'H da GU-pt (3) (Figura 12) pode-se observar o
multipleto em 7,06 ppm, atribuido ao acoplamento dos proétons 14, 15, 17 e 18 do anel
aromaticos, referentes ao grupo amino. Singletos em 5,42 e 4,61 ppm, caracteristicos
das benzoxazinas, sdo referentes aos prétons das metilas O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N
(4), respectivamente. E o singleto em 2,27 ppm foi atribuido aos prétons da metila 19,

ligada ao anel aromético do grupo amino na posi¢ao para.

Figura 12 — Espectro de RMN-'H de GU-pt.
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Fonte: Préprio autor

E para o espectro de RMN-3C da GU-pt (3) (Figura 13) foram observados
sinais de carbono dos grupos metila, O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4), em 80,4 e 50,7 ppm,
respectivamente. Os carbonos do grupo amino substituido no anel oxazinico possuem
sinais em: 146,21 ppm referente ao carbono 13 ligado ao nitrogénio, e sinais dos
carbonos aromaticos 14/ 18 e 15/ 17 foram observados em 129,92 e 109,90 ppm,
respectivamente. O sinal do carbono aromatico 16 foi encontrado em 131,2 ppm,
enquanto que o sinal em 20,7 ppm foi atribuido ao carbono 19 da metila substituida

no grupo amino, na posi¢ao para do anel aromatico.
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Figura 13 — Espectro de RMN-3C de GU-pt.
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GU-ot (4)

No espectro de RMN-'H (Figura 14) da GU-ot (4), a regido aromatica que
compreende o dubleto em 7,33 ppm (1H, d, J = 7,8 Hz), o dubleto em 7,19 ppm (1H,
d, J =7.3 Hz), o tripleto em 7,09 ppm (1H, t, J = 7,9 Hz) e o0 dubleto em 7,02 (1H, d, J
= 7,3 Hz) foram atribuidos aos prétons 14, 17, 15 e 16, do anel aromaticos, referentes
ao grupo amino. Os dois singletos em 5,29 e 4,44 ppm séo aqueles referentes aos
prétons das metilas, O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4), respectivamente. E o singleto em
2,40 ppm foi atribuido aos prétons 19 da metila ligada ao anel aromatico do grupo

amino na posicao orto.

Para espectro de RMN-13C (Figura 15) da GU-ot (3) os sinais dos carbonos
das metilas O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4) foram encontrados em 81,5 e 50,8 ppm,
respectivamente. Os sinais de carbonos do grupo amino substituido no anel oxazinico
foram encontrados em 146,3 ppm, referente ao carbono 13, ligado ao nitrogénio e os
sinais dos carbonos aromaticos 14, 15, 16, 17 e 18 foram observados em 132,32,
131,18, 124,38, 126,85 e 109,73 ppm, respectivamente. E o sinal em 18,45 ppm foi

atribuido ao carbono 19, da metila substituida na posi¢cao orto do anel aromatico.
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Figura 14 — Espectro de RMN-'H de GU-ot.
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GU-cy (5)

No espectro de RMN-'H (Figura 16) da GU-cy (4), os dois singletos
caracteristicos de benzoxazinas, O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4), encontram-se em 5,07
e 4,09 ppm, respectivamente. A regido mais protegida entre 2,90 e 1,00 ppm é
referente aos prétons alifaticos encontrados no grupo amino, tendo em 2,74 ppm o
multipleto referente ao préton 13 e de 2,10 a 1,00 ppm os protons 14, 14°, 15,15, 16,
16°, 17,17, 18 € 18".
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Figura 15 — Espectro de RMN-3C de GU-ot.
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Figura 16 — Espectro de RMN-'H de GU-cy
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No espectro de RMN-*3C (Figura 17) da GU-cy (5), sinais de carbono das
metilas, O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4), foram encontrados em 81,0 e 47,2 ppm,
respectivamente e os carbonos do grupo amino substituido no anel oxazinico
apresentaram 0s seguintes sinais: o sinal em 59,1 ppm é referente ao carbono 13
ligado ao nitrogénio, e os sinais dos carbonos aromaticos 14/18, 15/17 e 16 foram

encontrados em 31,8, 26,0 e 25,7 ppm, respectivamente.

GU-fu (6)

Através do espectro de RMN-'H (Figura 18) da GU-fu (6), pode-se analisar
o dubleto em 7,40 ppm (1H, d, J = 1,9 Hz) atribuido ao préton 17 do grupo amino. O
dubleto de dubleto em 6,33 ppm (1H, dd, J = 3,2 Hz) foi atribuido ao préton 16,
enquanto que o dubleto em 6.25 ppm (1H, d, J = 3,2 Hz) foi atribuido ao préton 15 do
grupo amino. O sinal em 4,02 ppm é referente aos préotons 13 e 13’ da metila ligada
ao nitrogénio do grupo amino substituido no anel oxazinico, e os dois singletos
observados em 4,98 e 3,96 ppm sao referentes as metilas, O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N

(4), respectivamente.

Figura 17 — Espectro de RMN-3C de GU-cy.
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O espectro de RMN-13C (Figura 19) da GU-fu (6), entre os sinais referentes
ao grupo amino substituido no anel oxazinico, encontram-se: o sinal do carbono 13,
ligado diretamente ao nitrogénio foi encontrado em 48,5 ppm, enquanto que 0s sinais
para os carbonos 14, 17, 15 e 16 foram atribuidos aos deslocamentos quimicos 147,9,
142,7, 109,2 e 109,9 ppm, respectivamente. E por fim, foram observados os sinais
dos carbonos das metilas, O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4), em 82,5 e 49,3 ppm.

Figura 18 — Espectro de RMN-'H de GU-fu.
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Figura 19 — Espectro de RMN-3C de GU-fu.
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Figura 20 — Espectro de RMN-'H de GU-thf.
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GU-thf (7)

Pode-se analisar através do espectro de RMN-!H (Figura 20) da GU-thf (7),
que o multipleto em 4,98 ppm é referente aos protons da metila O-CH2-N (2) e o sinal
em 4,08 ppm é referente aos protons da metila Ar-CH2-N (4). A regido de multipletos
entre 4,00 e 3,60 ppm foi atribuida aos prétons 14, 17 e 17° do grupo amino, e 0s
sinais de dubleto de dubleto em 2,93 ppm (1H, dd, J=13,5Hze J=3,5Hz) e 2,77
ppm (1H, dd, J=13,5Hz e J = 8,2 Hz) foram atribuidos aos prétons 13 e 13’ referentes
a metila do grupo amino. Por fim, a regido de multipletos entre 2,05 e 1,40 ppm foi
atribuida aos prétons 15, 15, 16 e 16°, da metila referentes ao grupo amino.

Para o espectro de RMN-13C (Figura 21) da GU-thf (7), foram observados
0s sinais dos carbonos das metilas, O-CH2-N (2) e Ar-CH2-N (4), em 83,9 e 50,8 ppm,
respectivamente. Sinais do grupo amino substituido na oxazina foram encontrados em
83,9, 68,2, 29,7 e 25,6 ppm, atribuidos aos carbonos 14, 17, 15 e 16, respectivamente.
E o carbono 13, ligado diretamente ao nitrogénio foi encontrado em 55,9 ppm.

Figura 21 — Espectro de RMN-13C de GU-thf.
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Considerando as diferentes estruturas de aminas utilizadas para a sintese
das benzoxazinas, era esperado que os protons das metilas do anel de oxazina
(posicdes 2 e 4) apresentassem deslocamentos quimicos distintos. Os atomos de
hidrogénio das metilas O-CH2-N (posicéo 2) e Ar-CH2-N (posicéo 4) de GU-cy (5), GU-
fu (6) e GU-thf (7), derivados das aminas ndo conjugadas apresentaram absor¢des
entre 5,06 e 4,91 (posicao 2) e entre 4,08 e 4,01 (posicao 4), conforme descrito na
Tabela 1.

No caso das benzoxazinas GU-a (2), GU-pt (3) e GU-ot (4), obtidas a partir
de aminas conjugadas, o0s sinais, atribuidos aos prétons das metilas, sdo observados
com deslocamentos quimicos mais elevados do que os observados para derivados
das aminas néo conjugadas. Estes dados estdo de acordo com a basicidade mais
baixa destes a&tomos de nitrogénio, uma vez que os elétrons ndo ligantes estdo em
ressonancia com o anel aroméatico, reduzindo a densidade eletrénica em torno das

posicdes 2 e 4, diminuindo assim o efeito de blindagem sobre esses nucleos.

As andlises de RMN-13C também confirmaram as estruturas quimicas das
benzoxazinas sintetizadas. Um sinal observado em comum para todos 0os compostos
foi detectado em aproximadamente 56,0 ppm, o qual é atribuido ao carbono do grupo
metoxi, originado a partir do guaiacol. Os deslocamentos quimicos dos carbonos das
metilas na posicao 2 de benzoxazinas, GU-a (2), GU-pt (3) e GU-ot (4) apresentaram
valores menores do que os derivados de amina nao conjugadas, GU-cy (5), GU -fu (6)
e GU-thf (7). Em contraste com essa observacdo, os carbonos das metilas na posicéo
4, dos derivados de aminas ndo-conjugadas, mostraram desvios quimicos mais baixos

do que os atribuidos aos derivados de aminas conjugadas (Tabela 1).

Tabela 1 — Deslocamentos quimicos de nucleos de atomos de 'H e '3C no anel de

oxazina observado por RMN.

Nucleos Deslocamentos quimicos (ppm)

atdbmicos GU-a(2) GU-pt(3) GU-ot(4) GU-cy(5) GU-fu(6) GU-thf(7)
O-CHa>-N (2) 5,43 5,42 5,29 5,07 4,98 4,98
Ar-CHz-N (4) 4,63 4,61 4,44 4,09 3,96 4,08
O-CH>-N (2) 79,8 80,4 81,5 81,0 82,5 83,9
Ar-CH-N (4) 50,2 50,7 50,8 47,2 49,3 50,8

Fonte: Préprio autor.
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5.2.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Na Figura 22 sdo comparados os espectros de FT-IR do guaiacol e das
novas benzoxazinas. A banda larga caracteristica em 3509 cm atribuida ao
estiramento da ligacdo O-H presente no espectro do guaiacol, estd completamente
ausente nos espectros das benzoxazinas (2-7), indicando a transformacao do grupo
hidroxilo. As bandas em 1600 e 1583 cm™ sdo atribuidas ao estiramento C=C do anel
de benzeno e a banda de absorcdo em 1485 cm™ esta relacionada com o modo
vibracional caracteristico da ligagdo C-H no plano do anel de benzeno tri-substituido.
A presenca do grupo metoxila no anel benzénico do guaiacol é confirmado por duas
bandas de absorbancia: cerca de 1266-1260 cm™ e outra cerca de 1040-1028 cm™,
atribuida aos estiramentos C-O-C assimétricos e simétricos, respectivamente. A
formacgé&o do anel oxazinico fundido com o anel benzeno (=C-O-C) foi confirmada pelo
aparecimento das bandas de absorbancia entre 1222 a 1217 cm e 1083 a 1073 cm
1. No entanto, a principal evidéncia observada pela andlise FT-IR confirmando a
sintese bem sucedida dos novos monémeros foi a observagcédo de uma banda forte em
torno de 920 cm?, que esté relacionada diretamente as benzoxazinas (NING; ISHIDA,
1994).

5.2.3 Espectrometria de Massas de Alta Resolucédo (HR-MS)

As benzoxazinas derivadas do guaiacol foram caracterizadas através de
espectrometria de massas de alta resolucdo, a fim de demonstrar o sinal do ion
molecular [M+H]*, comprovando a estrutura quimica proposta dos mondmeros
sintetizados.

Na Tabela 2 e Figura 23 pode-se comparar oS espectros e valores de
massas molares das novas benzoxazinas. Observou-se 0s sinais principais
correspondentes a cada ion molecular [M+H] * de cada benzoxazina. Todos os valores
encontrados aproximam-se muito e até se igualam a massa molar do composto

esperado, com erros de no maximo de 0.06 ppm.
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Figura 22 — Espectro FT-IR das novas benzoxazinas.
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Figura 23 — Espectros de massas das benzoxazinas derivadas do guaiacol.

+ESI Scan (0.264-0.612 min, 171 Scans) Frag=70.0v 1_GUA2.d

2421179
(IC15 H15 N O2]+H)+

243.1213
(IC15 H15 N O2]+H)+

GU-a (2)

2405 241 2415 242 24255 243 2435 244 2445

245 2455 246 246.5 247

+ESI Scan (0.398-0.686 min, 142 Scans) Frag=70.0V 1_GUPT.d

256.1335
([C18 H17 N ©2]+H)+

GU-pt 3)

257.1367
(IC18 H17 N O2]+H)+

255.2 255.3 255.4 255.5 255.6 255.7 255.8 2559 256 256.1 256.2 256.3 256.4 256.5 256.6 256.7 256.8 256.9 257 257.1 257.2 257.3 257.4 257.5 257.6 257.7 257.8 257.9 258

+ES| Scan (0.283-0.716 min, 213 Scans) Frag=70.0V 1_GUOT.d

256.1334
([C16 H17 N O21+H)+

257.1366
(IC18 H17 N O2J+H)+

GU-ot (4)

258.1442
(IC16 H17 N O2]+H)+

2556 2558 256 2562 2564 2566 256.8 257 2572 25/4 2576 2578 258 2582 2584 2586 258.8 250 2502 2504 2506 2508 260

+ES| Scan (0.321-0.978 min, 323 Scans) Frag=70.0V 1_GUCY d

248.1650
([C15 H21 N O2]+H)+

GU-cy (5)

249.1685
(IC15 H21 N 02]+H)+

2475 2076 247.7 2478 247.0 248 24B.1 2482 24B.3 2484 2485 2486 2487 2488 2489 249 2481 240.2 2493 249.4 2485 24D6 2407 2408 2499 250

+ESI Scan (0.354-0.757 min, 198 Scans) Frag=70.0V 1_GUFU.d

246.1130
([C14 H15 N.O3]+H)+

247.1160
(IC14 H15 N O3]+H)+

2456 2458 246 2462 2464 2466 2468 247 2472

2474 2476 2478 28 2482 2484

+ES| Scan (0.320-0.506 min, 92 Scans) Frag=70.0V 1_GUTHF.d

250.1441
(IC14 H19 N O3]+H)+

GU-thf (7)

251.1475
([C14 H19 N O3J+H)+

2494 2495 2496 2497 2498 2499 250 2501 250.2 250.3 250.4 2505 250.6 250.7 250.8 250.9 251

2511 2512 2513 251.4 2515 2516 251.7 251.8 2519 252 2521

Fonte: Préprio autor.

52



53

Tabela 2 — Massas molares das novas benzoxazinas derivadas do guaiacol.

Massas molares (ion molecular (m/z))

Benzoxazinas [M+H]* (Observado) [M+H] * (Esperado) Erro (ppm)
Gu-a (2) 242,1179 242,1181 0,03
GU-pt (3) 256,1335 256,1338 0,04
GU-ot (4) 256,1334 256,1338 0,06
GU-cy (5) 248,1650 248,1651 0,016
GU-fu (6) 246,1130 246,1130 0,0
GU-thf (7) 250,1441 250,1443 0,03

Fonte: Préprio autor.

5.3 Avaliacédo das propriedades térmicas das novas benzoxazinas derivadas do
guaiacol

5.3.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Uma vez que as benzoxazinas tém potenciais aplicagcdes nos campos de
polimeros e ciéncias dos materiais, seu comportamento térmico foi analisado por
calorimetria exploratoria diferencial ndo-isotérmica (DSC), como mostrado na Figura
24. As temperaturas de polimerizacdo de inicio (Tonset) € maximo (Tpol), bem como as
temperaturas de fusdo (Trwss) das benzoxazines sintetizadas estdo resumidas na
Tabela 3.

Os eventos endotérmicos observados nos termogramas das benzoxazinas
2 a 6 estado relacionados aos pontos de fusdo desses compostos, refletindo a alta
pureza dos monémeros preparados. Excepcionalmente, o pico endotérmico esta
ausente na benzoxazina 7 (GU-thf), que apresenta-se como um liquido a temperatura

ambiente, e estd de acordo com os resultados anteriores relatados na literatura
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(KOTZEBUE et al., 2016). Os eventos exotérmicos representam a faixa de
temperatura de polimerizacdo das benzoxazinas a partir do guaiacol (de 200 a 290
°C). Os monbémeros contendo as aminas conjugadas, GU-a (2), GU-pt (3) e GU-ot (4),
apresentaram temperaturas mais altas de polimerizacdo (Tpo) dO que 0S outros
compostos contendo as aminas nao conjugadas, GU-cy (5), GU-fu (6) e GU-thf (7).
Isto é consistente com resultados anteriores, onde pode-se observar a influéncia das
diferentes aminas na estabilidade do anel oxazinico (KOTZEBUE et al., 2016). As
benzoxazines contendo aminas conjugadas requerem maiores quantidades de
energia para abrir um anel oxazinico e estabilizar a espécie aberta, uma vez que a
estrutura intermediaria formada, um carbocétions (iminio), que € menos estabilizado
do que os seus analogos ndo conjugados, devido a disponibilidade reduzida dos
elétrons ndo ligantes, do atomo de nitrogénio, que estdo em ressonancia com o anel

aromatico.

Entre as benzoxazines de tipo anilina, GU-a (2), GU-pt (3) e GU-ot (4), essa
diferenga nos valores de Tpo também foi observada. Embora a basicidade de suas
aminas primarias (na forma protonada) diminua na ordem de p-toluidina (pKa 55,10)
> anilina (pKa 54,6) > o-toluidina (pKa 54,44), os picos exotérmicos das temperaturas
maximas de polimerizacdo (Tpo) das benzoxazines relacionadas, aumentam. o-
Toluidina é ligeiramente menos basico do que a anilina devido a inibicao estérica do
efeito da protonagéao (SIP) (Smith, 2017).

Embora a presenca de um grupo doador de elétrons (metila), localizado
orto ao grupo amino, possa aumentar a densidade de elétrons ao redor do atomo de
nitrogénio, e promover a abertura do anel, como observado para GU-pt (3) (Tp 52 °C),
o efeito de repulséo estérica domina e explica porque a temperatura de polimerizacao
(Tpol) de GU-ot (4) a 273 °C é superior a 268 °C de GU-a (2).
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Figura 24 — Termogramas do DSC de benzoxazinas a base de guaiacol.
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 3 — Propriedades térmicas de benzoxazinas a base de guaiacol obtidas a partir

de analises DSC.

Compostos
Trus (°C)

GU-a (2) 58
GU-pt (3) 48
GU-ot (4) 60
GU-cy (5) 65
GU-fu (6) 91
GU-thf (7) -

DSC

Tonset (°C)
256
245
258
230
228
214

Fonte: Préprio autor.

Tpol (°C)

268
259
272
250
241
238

AH (J/g)
144
152
43
75
87
125
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5.4 Avaliacédo das propriedades térmicas das novas polibenzoxazinas

5.4.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Visto que as polibenzoxazinas sao aplicadas principalmente na utilizacao
de materiais de alto desempenho, é de maior interesse polimerizar os mondémeros
contendo aminas conjugadas. As polibenzoxazinas com grupos aromaticos tém uma
maior densidade de reticulacéo e, por isso, apresentam maior rigidez do polimero final
devido a reatividade aumentada proporcionada pelos &tomos de carbono arométicos.
Desse modo, foram realizadas as polimerizagbes dos monémeros de benzoxazina
GU-a (2), GU-pt (3), GU-ot (4) e GU-fu (7), contendo grupos aromaticos.

As estabilidades térmicas das polibenzoxazinas derivadas do guaiacol
foram estudadas por TGA, sob atmosfera de nitrogénio (N2) (Figura 25), e os dados
obtidos estdo resumidos na Tabela 4. Entre os polimeros, pode-se observar que a
Poly (GU-pt) possui a menor estabilidade térmica, enquanto a Poly (GU-ot) e a Poly
(GU-fu) tém as temperaturas de degradacao inicial (Tonset), € as temperaturas de
degradacao de perda de massa de 5% (Ts) muito semelhantes. Observou-se também
que, a Poly (GU-fu) apresentou o maior rendimento de carbonizacdo entre as
polibenzoxazinas sintetizadas. Esse valor elevado é devido a maior densidade de
reticulacdo promovida pelo anel furano, pois sua posicdo 5, ndo substituida, € ativada
eletronicamente para que ocorra uma substituicdo eletrofilica. A maior estabilidade
térmica das polibenzoxinas a base de furano, em comparagéo com as polibenzoxinas

a base de anilina, também esta relatada na literatura (FROIMOWICZ, et al., 2016).

Tabela 4 — Propriedades térmicas das polibenzoxazinas.

Compostos TGA

Tonset (°C) Ts(°C) Tmax (°C) Massa(%)
Poly (GU-a) 290 301 390 34
Poly (GU-pt) 266 281 344 32
Poly (GU-ot) 301 298 359 36
Poly (GU-fu) 301 296 364 54

Fonte: Préprio autor.
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Figura 25 — Termogramas de TGA das polibenzoxazinas.
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5.4.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) da

polibenzoxazinas

A polimerizacdo das benzoxazinas derivadas do guaiacol também foi
confirmada por andlise FT-IR (Figura 26). O principal sinal de polimerizagdo dos
mondmeros é a diminuicdo drastica da banda em torno de 920 cm, relacionada ao
grupo benzoxazina, o que indica a abertura do anel de oxazina. Também nota-se o

surgimento da banda larga centralizada em torno de 3509 cm! (estiramento O-H), que
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encontrava-se completamente ausentes nos espectros dos monémeros, indicando
que a estrutura polimérica contém polibenzoxazinas do tipo fendlica. Os polimeros
gue contém aminas conjugadas [Poly (GU-a), Poly (GU-pt) e Poly (GU-ot) ]
apresentaram deslocamentos da banda relacionada ao estiramento C=C, indicando
substituicdo eletrofilica no anel benzeno. Por outro lado, o estiramento C=C da Poly
(GU-fu) foi mantido quando comparado ao seu mondmero, indicando que a
substituicao eletrofilica ocorreu principalmente no grupo furano, ja que a banda O-H

também esta evidente.

Figura 26 — Espectro FTIR de polibenzoxazinas.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho relatou a sintese de uma reacdo multicomponente (one-pot)
de mondmeros benzoxazinicos com o0 uso de aquecimento assistido por microondas.
Em comparagdo com outras metodologias sintéticas descritas na literatura, este
procedimento reduziu significativamente o tempo de reagdo, sem por em risco 0s
rendimentos e aumentando a eficacia da reacdo. Os novos produtos derivados do
guaiacol foram obtidos com bons rendimentos, em cerca de 60 a 80%, e tiveram suas
estruturas quimicas completamente caracterizadas por RMN 'H e 3C, FT-IR e HR-
MS, confirmando que este derivado da lignina pode ser considerado um material de
partida interessante para a sintese de benzoxazinas. As andlises térmicas (TGA e
DSC) revelaram o grande potencial desses novos materiais, devido a sua boa
estabilidade térmica e ampla faixa de processabilidade. Esta combinacdo de um
material de origem natural, com sintese organica sem solvente e assistida por
microondas, pode abrir uma nova janela de oportunidades proporcionando uma nova
rota para a obtencdo de benzoxazinas ecologicamente corretas. Numa perspectiva
sintética, esta abordagem é suficientemente versatil para acelerar o desenvolvimento
de novas benzoxazinas e, por conseguinte, expandir a biblioteca desta classe de

resinas.
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APENDICE A — ESTRUTURA QUIMICA E ESPECTROS DO AMINO(BISFENOL)

Figura 27 — Estrutura do subproduto do tipo amino(bisfenol).
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Figura 28 — Espectro de FTIR da estrutura do subproduto do tipo amino(bisfenaol).
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Figura 29 — Espectro de massas da estrutura do subproduto do tipo amino(bisfenol).
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ABSTRACT: Microwave-assisted organic synthesis (MAQOS) is a
well-established technique that has been used in the enhance-
ment of chemical reactions. Here, the versatility of MAOS is
explored describing an environmentally friendly one-pot route to
novel bio-based benzoxazines under solvent-free conditions. The
lignin derivative, guaiacol, along with paraformaldehyde and dif-
ferent conjugated and nonconjugated amines are successfully
fused into guaiacol-derived 3,4-dihydro-2H-1,3-benzoxazines.
The reactions conducted under microwave irradiation are com-
pleted much faster than those under traditional heating, reducing
the reaction time from hours to only 6 min, with good yields. The
chemical structures of novel benzoxazines are confirmed by "H
and ®C NMR spectroscopy, FTIR, and HR-MS. The thermal
behavior of the resins are evaluated by differential scanning

INTRODUCTION Benzoxazine resins are a relatively recent
class of high-performance thermosets. Chemically described as
3,4-dihydro-2H-1,3-benzoxazines, these fused benzoheterocy-
clic compounds have been, since the pioneering work by Ning
and Ishida,' extensively studied and reviewed by the scientific
community due to their interesting applications, especially in
the fields of polymer chemistry and material science.*

Having a six-membered heterocyclic (oxazinic) ring contain-
ing oxygen and nitrogen atoms, this class of molecules starts
to polymerize via a ring-opening polymerization (ROP)
process into polybenzoxazines when exposed to elevated
tempfn‘atures.5

Polybenzoxazines offer many advantages over traditional pol-
ymers, for example: high glass transition temperature (7),
low moisture absorption, good chemical resistance, enhanced
mechanical and thermal properties, and near-zero shrinkage,
to cite a few.® Another significant chemical property of poly-
benzoxazines is the great molecular design flexibility, which

© 2017 Wiley Periodicals, Inc.
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calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA), show-
ing that these polymers have good thermal stability and wide
processing-window, with onset temperature of polymerization
above 230 °C. These results indicate dramatic improvement over
the traditional methodologies for the production of this class of
resins, which are usually obtained by time-consuming proce-
dures and in the presence of toxic solvents. Therefore, MAOS
can be considered a green and efficient strategy for the synthesis
of eco-friendly benzoxazines. © 2017 Wiley Periodicals, Inc. J.
Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2017, 55, 3534-3544

KEYWORDS: benzoxazines; heterocycles; lignin monomer;
microwave chemistry; renewable resources; ring-opening poly-
merization; sustainable chemistry; synthesis

allows chemists to easily manipulate the molecular structure
of their monomers through the use of a wide range of read-
ily available, phenols and primary amines as starting materi-
als. This allows tailoring of desired material properties
through molecular design. Molecules like phenol, cresol, res-
orcinol, and bisphenol-A (BPA) have been successfully trans-
formed into benzoxazines and their polymers.*

Despite the ease of synthesis and exhibiting excellent proper-
ties of the derived polybenzoxazines, academia and industry
began to reassess their approaches regarding the obtaining of
benzoxazine resins due to the increased concern and interest
in sustainable processes and products. Among the green
chemistry principles proposed by Anastas and Warner,” “the
utilization of renewable feedstock” has established itself as a
major goal for those who work on developing new chemical
structures. In this sense, numerous articles have been pub-
lished focusing on the application of replenishable raw materi-
als in the synthesis of novel bio-based benzoxazines.
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