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Necessita di un’economia piu green e sostenibile 2

Lo sviluppo economico accompagnato dalla crescita della
popolazione mondiale hanno portato alla crescente domanda di
energia, chemicals e commodities

Inquinamento ambientale;

> Esaurimento risorse naturali;
Dipendenza da fonti non rinnovabili e di origine fossile;
Elevato impatto sulle emissioni di gas serra.

Legislazioni stringenti

/ Strumenti per la |

protezione ambientale

Fondamentale

DA PETROLIO

DI CARBONIO

SVILUPPO SOSTENIBILE

Principi della Green Chemistry
Modello di Economia Circolare

RIDUZIONE DELLA DIPENDENZA

USO RISORSE RINNOVABILI O
RI-USO DI PRODOTTI DI SCARTO

DIMINUZIONE DELL'IMPRONTA

mnissione di gas serra e considerata la causa primariah

cambiamento climatico

1960
9 GtCO, emesse
globalmente

FUTURO
?

OGGI
33.3 GtCO, emesse
globalmente

1990
20.5 GtCO, emesse

globalmente

80% delle emissioni globali di CO, sono causate da
attivita umane

/




| numeri 3

Settore delle plastiche: 624.8 miliardi di dollari (2023, CGAR +4.2% 2024- Diventa fondamentale Fuso di RISORSE
2030)' e il volume di affari coinvolto globalmente nel settore delle plastiche. | RINNOVABILI e la valorizzazione dei PRODOTTI DI
L'8% delle fonti fossili globali viene utilizzato per produrre polimeri (valore

che potrebbe aumentare al 20% entro il 2050). SCARTO

Polimeri bio-based possono derivare da diverse biomasse come lignina, oli vegetali, acidi grassi, furano, terpeni, acidi di colofonia,
polisaccaridi e aminoacidi. Si prevede che il mercato dei polimeri di origine biologica raggiungera i 29,8 miliardi di dollari entro il 2027

(CAGR del 18,2% 2022-2027)2
"
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Lignin Guaiacyl Syringyl  Para-hydroxy-phenyl Lignin grafted with polyacrylamide
La natura offre strutture EUEIEIUFra e = 2020202020200 o o
ifati i R A %
alifatiche aromatiche e T 0 T S O oty
. . . . . —_— \oi/\/\/\w > Long-chain linear aliphatic polyesters
cicloalifatiche da cui é E%rvvvwwvv Sl
. . . oA ) 74 NW)’"
possibile ottenere polimeri & Unsaturated fatty acid A .
' . . , \”| \\A‘%I-‘ riglyceride Long-chain linear aliphatic polyamides
con un'ampia gamma di ﬁ,‘N”‘,‘\, URA T o s A
proprieta. ‘\4 \}\ \! ELEb 1 g W
. \\\\\ o o] K = o~
t" \>\ l&; "‘0’?(;1\%0 oH ﬂo OH\ Ethylene Bio-based polyethylene

Starch

1. https://www.grandviewresearch.com
2. https://www.industryarc.com/Research/Bio-based-Polymer-Market-Research Z. Wang et al,, Progress in Polymer Science 101 (2020) 101197



Fonti di oli e grassi 4
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Rifiuti industriali e municipali

Vegetable oils (food and non-food) Da residui industriali e coprodotti

Da residui di filiere agroindustriali depositati di recero)




Trigliceridi da Oli Vegetali (VO): la chimica

" Idealmente consentono di ottenere polimeri con diverse strutture e
Oji\/\/\/\/:\/vw proprieta in quanto offrono un'ampia variabilita in termini di —
E scheletro di carbonio, doppi legami e disponibilita di funzionalita.

Alcuni oli contengono acidi grassi con gruppi
Tri . funzionali reattivi nelle polimerizzazioni es. OH o
riglyceride e . . :

epossidici (ac. Ricinoleico, ac. Lesquerolico, ac.

Vernolico) ma le funzionalita sono in quantita
limitata.

A

Acidi grassi Glicerolo
Ho\n/\/\N HO” o
n OH
(0]
— saturi
Acidi grassi C8-C24 — MONO

piu comuni C14-C18 |__ insaturi

— POLI



Trigliceridi da Oli Vegetali (VO): la chimica °

Necessita di modifica chimica: | siti reattivi
per la loro funzionalizzazione (gr. estere e i
doppi legami) possono essere modificati
chimicamente mediante reazioni di
acrilazione, transesterificazione, metatesi
ed epossidazione, consentendo di
trasformare i trigliceridi in monomeri
polimerizzabili.

Idealmente consentono di ottenere polimeri con diverse strutture e
proprieta in quanto offrono un'ampia variabilita in termini di
scheletro di carbonio, doppi legami e disponibilita di funzionalita.

Directly monomer synthesis from triacylglycerols

? & ﬁ) (E s NH;
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O~V« R, 0.~ 8 Ry. .0 l \
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O 0
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e O 2. Hy, cat. Ni Ry O £ 2. AgNCO Rex O N
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Gaglieri C. et al, Current Research in Green and Sustainable Chemistry 5 (2022) 100343




Tipi di resine da olio vegetale 7

Resine acriliche convenzionali

Diluenti
Mono
(o}

§)LOH

(o)

ﬁ)LOH o

(0] prm— ey
VOR
Q)LOR . . .
Derivazione fossile =

Tossicita e volatilita

Resine acriliche Termoindurenti: utilizzo nei settori dei rivestimenti, adesivi,
compositi e imballaggi elettronici.
Eccellente stabilita dimensionale, buona resistenza chimica, alle elevate
proprieta termiche e meccaniche.

2030
2022
2021
2020

[ Paints & Coating

M Plastics
H Textiles & Fibres

@ Paper & Paperboard

@ Others

29.6 USD Billion

5.18%

1l

Applicazioni (2023)

E Building & Construction
H Adhesives & Sealents

Obiettivo delle Resine ottenute da oli vegetali:

sostituzione dei componenti tossici e di
derivazione fossile delle resine acriliche




Termoindurenti

Tipi di resine da olio vegetale

Obiettivo delle Resine ottenute da oli vegetali: sostituzione dei componenti tossici e di

derivazione fossile delle resine acriliche

Olio vegetale acrilato

= Resine da oli vegetali Sostituzione parziale
vergini acrilati E> dell’acido acrilico

= Resine da WCO acrilati

Olio vegetale epossidato

= Resine non-acriliche da |:|I> SOSt'tlfz'(,)ne cor'n'pleta
acidi dicarbossilici dell'acido acrilico




Resine da oli vegetali vergini acrilati

Olio di semi di Olio di semi di Olio di semi di
Canapa Lino

et

Monomeri

NI 130 NI 164 NI 186

Grado di insaturazione crescente

Numero di iodio (NI): € legato al numero di doppi
legami (massa di iodio necessaria per la loro
ossidazione), piu alto & il numero di iodio, maggiore
e il numero di doppi legami

Composizione acidi grassi

(mol%)

&

Olio di semi di

Soia

Olio di semi di
Canapa

Olio di semi di
Lino

19.4%

78.8%

26.8%

I
9.2%

88.5%

I
II 14.3%

8.8%

91.2%

| -

0 20

40 60

O0Cl6:0 mC18:0

0C18:1 mC18:2 mC18:3

SATURI

INSATURI

80 100

B ALTRI

Bertini F. et al, Polymers 2022, 14, 4185



Resine da oli vegetali vergini acrilati 10

(0)

R1o/\(\oJ\/\/\/\/=\/=\/\/\

OR,

(1) epossidazione
H,0,, 60 °C, 5 h

»
»

(2) acrilazione

VO

R,0
OR,

(o)

Procedura di sintesi delle resine: 4 steps

EVO /
o

DABCO. 80 °C. 11 h | no? & R0 o (3) addizione comonomero (20 wt%)
(1,1 eq) OR, Ho NP (4) curing
> o Iniziatore radicalico
AEVO 140°C, 2h-160°C, 2h-180°C,4h
i T Olio disemi  Olio di semi Olio di semi GE) )\/\/U\/ >éj E
| £ di Canapa di Lino = X Z }‘Q_ :
' O o ) @ !
'S 4 g Mircene Limonene Pinene |
2 S (My) (L) (i)

Bertini F. et al, Polymers 2022, 14, 4185



Resine da oli vegetali vergini acrilati 1

T — -

P : 2000 30
Proprieta termiche 3 Young's modulus (E) R ;
o . . o | [ Maximum strength (o) |
= 'analisi termogravimentrica (TGA) mostra che tutti i 125
o L 17 o
= T, determinata con DMA, varia da 40 °C a 80 °Cin & | 1 =
funzione del grado di insaturazione dell’olio di partenza. gmo? i : M ik §
{410 ©
Proprietd meccaniche 20T I 1
= || corretto abbinamento tra olio e terpene consente di 0 A, ﬁw A N N AN W 1o
. R . - PO O N il 0 v N DO w0 N
ottenere resine con proprieta meccaniche modulabili. R @90\, %09 (0%09 &o@ & (é\o\’ x\ox‘ Q/\xoq 1 {(},o\’ »0'@ Q>9‘2 =
. . T . s : % Q
= Resine da AELO esibiscono le migliori proprieta bscelmanal s Y L i
= My contribuisce all'laumento della reticolazione Soia Canapa di Lino

* Comonomero da fonte fossile (stirene)

» AESO-St 57% carbonio bio-based vs AESO-Li 84%
carbonio bio-based

Bertini F. et al, Polymers 2022, 14, 4185



Resine da oli vegetali vergini acrilati 12

_— E o & W T wEm 5w e

Composito multistrato : fibre di canapa + AEHO/Limonene

v" Nessun trattamento di compatibilizzazione

7 strati fibra-resina

v" Buona adesione resina-fibra e
impregnazione delle fibre

Uinterfaccia resina-fibra non
mostra vuoti e fibre "sfilate"
dalla resina

Bertini F. et al, Polymers 2022, 14, 4185



Resine da WCO acrilati 13

Nei WCO si verificano reazioni di:

Idrolisi: aumenta la concentrazione di glicerolo e acidi grassi liberi

oM Ossidazione: alterazione nella concentrazione di diene e triene coniugati
Polimerizzazione: generazione oligomeri e dimeri

Onn M. et al. industrial Crops&Products 211 (2024) 118194

A A A

uso domestico

Italia: 1.400.000 t di oli vegetali consumati per scopi alimentari (2018).

260.000 t oli smaltiti dopo il processo di cottura (Waste Cooking Qil) prodotti in grandi quantita da comparto
ristorazione e industria alimentare.

76.000 t sono WCO riutilizzati (circa 30%) (90% biodiesel/ 10% lubrificanti, saponi, cere, inchiostri o cosmetici)
184.000 t di WCO non recuperate

Azzena U. et al, Waste and Biomass Valorization
(2023) 14, 145-157
Palucci B. et al. Macromol. Symp. 2024, 413, 2300237



Resine da WCO acrilati 14

Fondamentale la caratterizzazione della materia prima

12.0% . 86.8%
- Variazione composizionale
- Conferma della struttura I o
- Conteggio C=C per modifica chimica g
Z 0 20 40 60 80 100

O0Cl6:0 mC18:0||/OC18:1 mC18:2 mEC18:3] EALTRI

SATURI INSATURI

Composizione acidi grassi

( ’ adriatica

Weo / AEWCO
o
\‘FWLO/b\(\OR (1) Epossidazione HO O © fo) Comonomeri

2 "G Y Y SN T | R I 1

a > Se

OR4 (2) Acrilazione 07 ToR, E )\/\/U\/ i

Area H, OR | X = > < > |

Area H, = 3:2 2 gr. Acrilati per molecola ' Mircene Limonene

53% resa di acrilazione | (My) (Li) !

3.76 C=C per molecola e .

(1) addizione di comonomero (20 wt%)
(2) curing

v

Iniziatore radicalico
140°C, 2h-160°C, 2h-180°C,4h
Palucci B. et al. Macromol. Symp. 2024, 413, 2300237



Resine da WCO acrilati

Proprieta termiche

= 'analisi termogravimentrica (TGA) mostra che tutti i
materiali iniziano a degradare oltre 320 °C.

Proprieta meccaniche

= AEWCO-My ha modulo di Young e resistenza alla trazione
piu elevate (dovuto alla presenza di My)

= AEWCO-My vs AEWCO-Li: la disponibilita di doppi legami
(terminali C=C) sembra essere piu importante rispetto alla
rigidita della molecola per l'aumento delle proprieta
meccaniche della resina finale

= Proprieta termomeccaniche paragonabili con resine
da olio di soia vergine

E (MPa)

200

150

50

-l Maximum strength (o)

[ Young's modulus (E)

MAX:

AEWCO  AEWCO-Li  AEWCO-My

Palucci B. et al. Macromol. Symp. 2024, 413, 2300237

15

(MPa)

(@)

max



Resine non-acriliche da acidi dicarbossilici 16

b

About 4 epoxide per molecule

(o] (0] (o]
R10’j/\oJl\/\/\/\/L\/u\/\/\ ESO

R,0

(1) addizione acido dicarbossilico
(2) polimerizzazione

- - T — ol -

Acidi dicarbossilici

I OH HO i Ho\n/\/\/\/\nzo"'
HOJ\/\Ir \n/\/\)LOH I I
0 o

Acido Succinico Acido Adipico Acido Azelaico
(SA) (AA) (AzA)




Resine non-acriliche da acidi dicarbossilici 17

Test preliminari di compressione

250
[ Ivoung's modulus [ Maximum strength

200 -

150

100

E (MPa)

50

: ,WH,HH

ESO-AD1 ESO-AD2 ESO-AD3

1
H! o
oY oﬁ(\R
R
0 04\0,,
o] HO OHO

80
60
©
¥
40 =2
:
S
20
0

= Alta stabilita termica. T degradazione oltre i 340 °C (perdita di peso del 5%).

= ESO-AD1 mostra il modulo di Young piu elevato dovuto alla presenza di C=C
che partecipa alla formazione del reticolo.

" T, determinata da DSC, e di circa -20 °C per tutti i campioni e a temperatura
ambiente le resine appaiono flessibili.

Degradazione resine in NaOH (1M)

l120
I - E-C4

Resine ottenute con acidi lineari saturi
C4,Ce6,Cl0e C19

“

1

1

1

LR

| W

) Diminuendo la densita di reticolazione da E-C4
1@ . . .
- a E-C10 aumenta del tasso di degradazione dei
i materiali.

g ,

! 0 2‘0 4’0 6'0 8'0 1 60 1 50 1 50 1 éO 1 60 200

1 .

: Time (h) Allasia M. et al. et al Polymer 232 (2021) 124143



Tipi di resine da olio vegetale

Resine ottenute da oli vegetali: sostituzione delle componenti tossiche e di derivazione fossile

Olio vegetale acrilato [

= Resine da oli vegetali
vergini acrilati

=  Resine da WCO acrilati

Olio vegetale epossidato |

Resine non-acriliche da
acidi dicarbossilici

Tert% nti

Vitrimeri: Rispondono alla problematica della non-riparabilita/rilavorazione dei termoinduren

18



Vitrimeri 19

(193Q) 4juijssoad 1saquls

OH HO OH
+ ‘B—< >—B’

Vitrimeri: DUPLICE NATURA HS\):OH HO' ‘OH

Thioglycerol ,  Benzene-1,4-
oo mm s ST é{: ' diboronic acid
| Polimeri reticolati con reticolo tridimensionale | o EtOH, 24h, RT ,
| (termoindurente) che possono essere : R0 \): _@_ :(\SH

. 1 1

. processati ad elevata temperatura . HS
! i ' DEBT
. (termoplastico) |
|

Ro 0 L3 . . . .
1 /j;z\ % B-O legami covalenti dinamici
hanno legami covalenti dinamici (capaci di ”g ) s
Sj/

reazioni di scambio) che consentono la f\ mm/f’l\ “g’{””“?,

riorganizzazione del reticolo. 75 ‘S/ _,;(ff‘?f"
Loyt Ly

/! Zych A. et al ACS Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 1135-1144
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