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ABSTRACT

La produzione di materie plastiche da fonti rinfmili& oggi uno dei principali obiettivi
della chimica dei polimeri. Anche se i materialin@plastici da fonte §io” sono stati
gia ampiamente studiati, non si puo affermare éssi per i termoidurenti. Le resine
epossidiche sono ampiamente usate come rivestimaheisivi e materiali strutturali
grazie alle loro eccezionali proprieta meccanichalle buona resistenza al calore.
Nonostante cio, la ricerca svolta in questo camptaB materiali € molto limitata e la
loro produzione deriva ancora dalla reazione tial@drina, cancerogena, e bisfenolo
A, sospettato di avere effetti sul sistema ormarfaée questo, la possibilita di trovare un
sostituto per il bisfenolo A & un punto crucialdlalehimica per dare una risposta eco-
sostenibile alla domanda dei consumatori.

L’acido difenolo e stato identificato come un bucanditato per la sostituzione del
bisfenolo A, grazie alla similarita delle loro dture. Dal momento che esso deriva dalla
reazione tra acido levulinico, derivante da bioraas$enolo, € possibile considerarlo un
reagente di origindio. Lo scopo di questo lavoro € quello di sostituiréenolo con
composti fenolici di origine naturale come m-cresa@uaiacolo, catecolo e resorcinolo.
Le molecole risultanti saranno confrontate conigifénolo A per cid che concerne la
possibilita di formare i rispettivi glicidil etetramite reazione con epicloridrina. Questo
permetterebbe la formazione di un pre-polimero sipas proveniente da fonte

rinnovabile in un prossimo futuro.



ABSTRACT

Producing polymers from renewable resources is @néday’s major concerns of
polymer chemistry. Although tremendous advances Haeen made on thermoplastic
materials, thermosets remain widely unexplored.x¥p@sins are extensively used as
coatings, adhesives and structural materials dueth&r outstanding mechanical
properties and good heat resistance. However, nasdane in this field is very limited,
which is surprising as epoxy resins are indusyrighoduced by reacting carcinogenic
epichlorohydrin with bisphenol-A, suspected of ma@vpseudo-hormonal effects. Thus,
finding substitutes for bisphenol-A is a cruciakpsttowards a d¢reenef polymer
chemistry responding to consumer demand.

Diphenolic acid has been identified as a good ahtdi because of its structural
similarity to bisphenol A. As the result of a raant between levulinic acid, deriving
from biomass and phenol, it allows for the insertid natural feedstock into the process.
The aim of the present work is to study the poBsiof replacing the phenol contained
in diphenolic acid with various natural phenolsyedy catechol, resorcinol, guaiacol and
m-cresol. The resulting molecules will be companatth bisphenol-A with regard to the
formation of the diglycidyl ethers with epichlorainyn. The production of a fully natural

epoxy-prepolymer is thus expectable in a closeréutu
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SIGLE ADOTTATE NELL'ELABORATO
BPA : Bisfenolo A
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INTRODUZIONE

1. GREEN CHEMISTRY

Gli ultimi decenni sono stati testimoni di una c®ste sensibilita verso tematiche
riguardanti la protezione dell’ambiente e dellautalumana, a seguito dell'insorgere di
guestioni come I'emissione in atmosfera di enormargita di sostanze e materiali
inquinanti, il cambiamento climatico, I'esaurikdlitielle risorse, che vengono consumate
piu velocemente di quanto non riescano a rigeneiatsitto aggiunto ad una enorme
crescita della popolazione mondiale. Tutti quespedti dimostrano come le abitudini
della societa di oggi non siano sosten®ill. Queste problematiche hanno riguardato, e
tutt’ora riguardano, anche la chimica, che ha wistdare il suo ruolo da strumento per il
rilevamento, il monitoraggio e la risoluzione derolplemi ambientali (chimica
ambientale e analitica) o coinvolta nello svilupgiomodelli per lo studio degli effetti
degli inquinanti sull’ambiente (chimica - fisi¢d) fino a diventare, oggi, un mezzo
centrale nella prevenzione e nella progettazionandi sviluppo sostenibif, ovvero,
come definito dal rapporto Bruntland, rilasciatd £887 dalla Commissione mondiale
sull'ambiente e lo sviluppo, “uno sviluppo che int@ le necessita del presente senza
compromettere la possibilitd delle generazioni rieitdi soddisfare le lor&!. E con
I'affermarsi di questo nuovo punto di vista cheagas concetto di Green Chemistty
un approccio che fornisce una metodologia fondaatemter modificare la natura intima
di un prodotto o processo chimico, cosi che divietitinsecamente meno rischioso per la
salute umana e 'ambietite
| punti chiave che descrivono questa nuova conoezitella chimica sono riassunti in un
elenco di dodici principi fondamentali, che devoessere la base di partenza per le
considerazioni svolte ogni qualvolta si vada a pttage un prodotto o un processo
chimico che debba essere sostenibile:
1. Prevenziongpoiché € meglio prevenire l'inquinamento piutioshe intervenire
per ridurlo dopo che lo si € prodotto.
2. Economia atomicache consiste nel progettare metodi di sintesinshgsimizzino
l'incorporazione di tutti gli atomi usati nel prese all'interno del prodotto finale.
3. Reazioni chimiche meno pericolasgni volta che sia possibile, cioé progettare la
sintesi dei prodotti in modo da utilizzare e genersostanze che abbiano una

tossicita nulla o bassa per la salute umana ogmablente.
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4. Prodotti chimici piu sicuri sviluppati in maniera tale che mantengano la fp@op
funzione desiderata e l'efficacia, minimizzandan#ksicita.

5. Solventi e prodotti ausiliari piu sicyrriducendo al minimo il loro utilizzo o, se
cio e impossibile, rendendoli innocui.

6. Efficienza energeticaiducendo il piu possibile il consumo energetied processi
chimici per ragioni economiche ed ambientali. Sesgule le sintesi devono
essere realizzate a temperatura e pressione ambient

7. Materie prime rinnovabili ogni volta che sia tecnicamente ed economicamente
possibile, le materie prime e le risorse naturavaho provenire da fonti
rinnovabili.

8. Riduzione di derivati eliminando, dove possibile, [l'utilizzo di reagent
derivatizzanti (molto utilizzati nella sintesi orgea, come, ad esempio, gruppi
bloccanti, di protezione/deprotezione, modificaternporanei) poiché aumentano
I passaggi di sintesi e generano residui.

9. Catalisi. e preferibile I'uso di catalizzatori che sianopiu selettivo possibile,
recuperabili e riciclabili.

10. Sostanze non persistenti nell'ambieptegettando i prodotti chimici in modo che
al termine della loro vita utile non siano persistee che i loro prodotti di
degradazione siano innocui.

11.Analisi in tempo reale dei processi chimisviluppando metodologie analitiche
che consentano il controllo e il monitoraggio dedgessi in tempo reale, prima
della formazione di sostanze indesiderate.

12.Chimica piu sicura per la prevenzione degli inciiescegliendo le sostanze e la
forma in cui vengono utilizzate nei processi chinmcmodo da ridurre al minimo
il rischio di incidenti chimidt.

Quindi, nel progettare una nuova sintesi, non lsiaggensare solo alla molecola finale,
ma al metodo seguito per ottenerla: modificandptssiamo arrivare allo stesso prodotto
desiderato, riducendo gia, o in alcuni casi elimdw materiali di partenza tossici,
sottoprodotti e rifiuti. | due elementi principalhe vanno presi in considerazione nella
sintesi chimica sono i prodotti di partenza e lendipioni di reazione: e possibile
cambiare uno o entrambi per ottenere un’alternagiwgliorare il process$®.
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Molte delle caratteristiche di un tipo di reaziaméi una via di sintesi sono determinate
dal materiale di partenza inizialmente scelto, icfleisce, pero, anche sugli effetti che il
processo avra sullambiente e sulla salute. Fraalternative da vagliare che si
presentano, si pone la possibilita di ottenere rodgqtto che abbia come origine un
materiale vergine o di riciclo, piuttosto che meterderivati da petrolio o di origine
biologicd.

In generale, prodotti di partenza biologici e agiiiqcpossono essere un eccellente
alternativa ai petrolchimici: molti sono gia altame ossigenati, quindi sostituire le
materie prime fossili con essi, significa eliminéaenecessita dei passaggi di ossidazione
che sono in genere piuttosto inquinanti. Inoltree bintesi effettuate sono
significativamente meno rischiose di quelle corelatbn prodotti ricavati dal petrolio.
L’esplorazione delle fonti biologiche non € limdadi prodotti agricoli e ai loro scarti di
lavorazione: anche scarti da biomassa e bioprodottilegati all’alimentazione, spesso
costituiti da una varieta di composti lignocellutds possono fornire un’importante

alternativa.

1.1 Materie prime alternative: biomasse

Quando si parla di chimica da biomassa, si intema@ chimica che utilizza materie
prime organiche rinnovabili: il punto di partenzane carboidrati (zuccheri, amidi,
cellulosa ed emicellulosa), lignina, olii e graasimali, proteine ed estratti da piante,
come i terpedt. E necessario sottolineare che le biomasse non sdte uguali, ma
vengono classificate in base alla loro origine.stesio, dunque, biomasse di prima
generazione, cioé che provengono dalle stesserealtdicate all’alimentazione umana
ed animale, di seconda generazione, che sono giezikeate da scarti di varie attivita, e,
infine, quelle di terza generazione, ricavate diivazioni energetiche o alimentari,
modificate geneticamente al fine di facilitarnetiliazo: ad esempio, in alcune piante,
puo essere variato il rapporto tra cellulosa, ehulosa e lignina oppure pud essere
modificata la resistenza delle pareti cellulari tementi zucchero, in modo tale da
renderne pitl semplice I'estrazidfie

| vantaggi derivanti dall'utilizzo di questo tipd chaterie prime, rispetto a quelle da

petrolchimica, consistono nella diminuzione dellmissioni di CQ, in un valore
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aggiunto per I'agricoltura, nella riduzione dellpehdenza economica di alcuni Paesi
dallimportazione di materie prime straniere, p@dh produzione di fonti rinnovabili &
possibile in quasi tutti i territori, la capaciia,alcuni casi, di permettere lo sviluppo di
processi piu semplici con l'auspicabile ottenimedigrodotti biodegradabili e il poter
inserire il prefisso Bio”, che costituisce, oggi, un grande valore aggiumséo molti
prodotti commercialf!.
Sembra, dunque, che l'unico punto negativo nellotisfmento delle risorse da biomassa,
sia la competizione delle colture dedicate conlguistinate all’alimentazione umana e
animale, soprattutto pensando al continuo aumestta gopolazione mondiale che
comporta crescenti domanda e consumo di alifierffuttavia, questo pud considerarsi
un problema reale per quanto riguarda la produzdinbiocarburanti, ma non per i
prodotti chimici che hanno un livello di produzioimderiore di almeno un ordine di
grandezZ4.
Dalle biomasse alla chimica si puo arrivare in divestadi di cui il primo é sempre
I'estrazione fisica dei principi attivi, isolandcsingoli componenti e lasciando intatta la
struttura originaria. In seguito, attraverso prgceshimici e/o biochimici o termici, si
possono produrre le cosiddete molecole piattaforagivalenti ai “mattoni” della
petrolchimica, oppure si pud arrivare direttameaiteprodotti finiti senza isolare gli
intermedi”. E possibile definire quattro strategie per syilame questa “nuova” chimica:
1. Produrre gli stessi mattoni della petrolchimica artipe dalle molecole
piattaforma;
2. Utilizzare le molecole piattaforma per produrre rinp intermedi della
petrolchimica,;
3. Produrre i prodotti petrolchimici da nuovi secondsuccessivi intermedi derivati
dalle molecole piattaforma;
4. Sintetizzare nuovi prodotti alternativi a quelavati da petrolio, partendo dalle
molecole piattaforma e dai loro nuovi intermediatiel diverse biomass&.

1.1.1Molecole piattaforma

Con il crescente affermarsi della possibilita dilgypare una chimica basata sullo

sfruttamento delle biomasse, € sorta la necessigsaminare il valore aggiunto dei
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prodotti ottenuti da tutti i componenti che da edseivano, identificando un gruppo
promettente di materiali e prodotti chimici derivda zuccheri, che possano fungere da
guida economica per le bio-raffinerie, integrandajueste la produzione di prodotti di
alto valoré'. Per effettuare questa selezione & stato presoe guinto di partenza, un
gruppo di trecento possibili molecole piattafornegncandole sulla base di nome
chimico, struttura, possibili fonti da biomassaygassi di produzione attuali e potenziali,
designazione come merci di largo consumo, spegjagfiblimeri o prodotto chimico
alimentare. Il criterio di selezione iniziale sibasato su parametri quali il costo delle
materie prime, la stima dell’eventuale costo digesso, volumi e prezzi del mercato
attuale, rilevanza per il funzionamento attualeitoifo delle bio-raffinerie. Questi criteri
non hanno, pero, fornito sufficienti differenziaziger ridurre il numero di candidati ed
e stato per questo cercato un nuovo approccio,hehérovato come strumento piu
efficacie I'utilizzo del diagramma di flusso defldustria petrolchimica tradizionale, in
cui tutti 1 prodotti sono derivati da un numero ikato di composti chimici fondamentali.
Si € cosi giunti, in diversi passaggi, attraverab di mercato e studio della potenzialita
chimica delle molecole, cioe dei gruppi funzionpfesenti in ognuna e, quindi, dei
possibili derivati ottenibili attraverso trasfornm@ai chimiche e biologiche, ad un gruppo
piu ristretto di trenta composti e successivament@rimi dodici, elencati in tabella
1.1°1,

Molecole piattaforma

1,4 diacidi (succinico, fumarico e malico)

acido 2,5-furandicarbossilico

acido 3-idrossipropionico

acido aspartico

acido glucarico

acido glutammico

acido itaconico

3-idrossibutirrolattone

Glicerolo

Sorbitolo

xilitolo/arabinitolo

acido levulinico

Tabella 1.1. Principali "mattoni" chimici derivati da zuccheri®.
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In alcuni casi, le molecole sono state raggrupppetieme per il potenziale sinergico delle
loro strutture. Queste molecole possono infatteesssomeri, strutture inter-convertibili

o derivati da una via che porta alla stessa famitjlprodotf?’.

In realta questa scelta non deve essere vista comeéminazione di altri composti, ma

come una guida generica. Chiaramente, concentedienizione sui composti derivati da
zuccheri limita il numero di molecole inseribili Itee lista. E necessario, quindi,

considerare che esistono altre fonti naturali ddptti per I'industria chimica come, ad

esempio, i polisaccaridi, che coprono un segmergscente nel mercato grazie alle loro
proprietd potenzialmente importanti in varie apgtioni, come il recupero degli

idrocarburi o la rifinitura di carta e metalli, a lignina, dalla quale si puo ricavare
I'intera famiglia dei composti aromatici, difficilemte producibili tramite zuccheri e olii,

e che coprono un ampio mercato di materie primeguesioattivi e polimef?.
1.1.2 Biopolimeri

| principi della “chimica verde” coinvolgono, oltrai processi di chimica fine per la
produzione di farmaci o di piccole molecole, angirecessi per la produzione di
materiali di piu largo consumo. Una delle sfidesalitsfocia nella necessita di progettare
e realizzare materiali e imballaggi impiegando bioperi, in modo da fornire un
contributo alla sostenibilita ambientale. Non riayberd cosi semplice definire che cosa
sia un biopolimero: il termine bio-plastiche commte un’intera famiglia di materiali
che possono derivare da biomassa, essere biodbtiradantrambi. | materiali derivati
da biomassa sono quelli contenenti una rilevardeidne di carbonio proveniente da
risorse rinnovabili e quindi direttamente estrattindirettamente prodotti da esse. Tale
quantita e valutabile stimando la percentuale dbaaio-14 presente nel materiale
riferita alla quantita di carbonio totale, poich&s& e correlabile all’eta della fonte. Il
carbonio fossile, ad esempio, & presumibilmenteopdell'isotopo’“C, in quanto la sua
etd € molto maggiore del tempo di semi-vita delt@go considerato (5370 anni).

| composti biodegradabili sono quelli la cui degadne risulta dall'azione di
microrganismi ritrovabili in natura come battelgtee e funghi.

Secondo le definizioni ufficiali possono esisterelirperi sintetici biodegradabili,
biopolimeri non biodegradabili o biopolimeri biodadabili. Il principale vantaggio

12
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nello sviluppo di materiali Bio” consiste nella facilitd con cui possono generait@e
essere eliminati, ma soprattutto nel basso impattobientale legato al non
depauperamento di risorse energetiche non rinntb¥hbianche se riguardo a
guest'ultimo punto va sottolineato che attualmesatie il 10% del petrolio va in industria
chimica, mentre il restante & adibito all'uso eeéog’”’, per questo lo sviluppo di
processi di produzione di biopolimeri non puo esdemica soluzione all’esaurimento
delle risorse non rinnovabili.

Gia da diversi anni, le industrie si sono lancia#a ricerca e nello sviluppo di linee di
produzione di biopolimeri di cui € un esempio uadesdi materiali polimerici di origine
naturale e biodegradabili, prodotta dalla Novammn il nome commerciale di Mater
Bi®, tutti composti da amido combinato con diversessilai materiali sintetici, come il
policaprolattone, dai quali si ottengono prodotiitidi, schiume o manufatti realizzati
tramite stampaggio a inieziofle Questi materiali sono caratterizzati da un reredito
nell'uso simile a quello delle plastiche tradizibngrestazioni di processo simili o
migliori, un’ampia gamma di proprieta meccaniche fssibile, a duro, a rigido,
comportamento antistatico e compostabilita in digerondiziorf..

Un altro esempio di polimeri biodegradabili giadammercio sono i materiali derivati
dall'acido lattico proveniente completamente da tifoninnovabili come mais,
barbabietola, grano e altri prodotti ricchi di amidAnche questi biopolimeri hanno
proprieta paragonabili ai tradizionali polimeri tvati da petrolio, soprattutto per le
applicazioni che riguardano l'imballaggio. L'acigmlilattico € chiaro e naturalmente
lucido come il polistirene, € resistente a umiditgrassi, ha caratteristiche come barriera
agli odori simili al polietilentereftalato e, siraila quest'ultimo, ha anche resistenza alla

trazione e modulo elastico.
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2. RESINE EPOSSIDICHE

Le resine epossidiche sono materiali termoindurexmbie polimeri altamente reticolati
attraverso reazioni promosse da calore, o calpressione e/o radiazione luminosa, che
portano a prodotti per I'industria con alte presiazgrazie all’alto modulo elastico, alla
durabilita e alla resistenza a sollecitazioni tetmi e ad attacchi chimici, proprieta
fornite, appunto, dall'alta densita di reticolazith In particolare, le resine epossidiche
vengono cosi chiamate poiché il precursore contiere funzionalitd epossidica, cioe
una struttura ciclica formata da due atomi di camoe uno di ossigeno, altamente
reattiva verso diversi altri gruppi funzionali, cenil gruppo idrossilico, dando, come
risultato, materiali estremamente vers@tili

Gli epossidi vengono classificati come eteri, mdifferenza di essi, mostrano un’elevata
reattivita dovuta alla geometria dell’anello, chepbrta ad avere una grande tendenza ad
aprirsi. Gli angoli di legame (60°) sono, infattli ampiezza notevolmente inferiore
rispetto al normale angolo del carbonio tetraedi(it89°, con ibridizzazione 3po
dell'ossigeno bivalente (112°) che si trova, adngsie, negli eteri a catena apéita
Tale tensione angolare, originata, in questo cdatla compressione degli angoli di
legame, € la causa dell’'elevata reattivita degtissfali che possono subire la reazione di
apertura dell'anello sia per attacco acido chedodsi

o)
H,C CH,

Figura 2.1. Epossido dell'etilene (ossirano).

14
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2.1 Resine epossidiche di utilizzo industriale

Oggi, il 90% della produzione mondiale di resin@sgdiche si basa sulla reazione tra
bisfenolo A [2,2-bis-(4’-idrossifenil) propano] eepicloridrina, dalla quale si ottiene

come prodotto il diglicidil etere del bisfenolo RGEBA)®.

o] | o]
\>/\o (|: o/\<l
Figura 2.2. Diglicidil etere del bisfenolo A (DGEBA.

Questo composto € in grado di dare reazione dieutdensazione e il numero di unita
dei due reagenti nella sua forma condensata, diemhala stechiometria della

reazion&?.

O | | O
l>/\o C@—O/Y\O COON
| OH |

n
Figura 2.3. DGEBA nella sua forma condensata.

Tipicamente, i prodotti commercializzati hanno vath n medi (figura 2.3) che variano
da 0 a 182, determinati dal rapporto molare tra i due reaigemtodulati in maniera tale
da ottenere prodotti con proprieta diverse in ladleeapplicazioni a cui saranno destinati.
Altri gruppi di resine epossidiche derivate da fenpossono essere prodotte dal
diglicidil etere del bisfenolo F, da novolacche sgdiche e dal glicidil etere del

tris(idrossifenilen)metano.
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T>/\Oo/\<cl)

Diglicidil Etere del Bisfenolo F

Novolacche Epossidiche

>

‘\’>/\O/©/ CHQO/\@

Tris(idrossifenilen)metano triglicidil etere

Figura 2.4. Esempi di prepolimeri per resine eposdiche fenolo-derivate.

Gli ultimi due derivati, poiché possiedono un maggiumero di gruppi epossidici per
molecola di prepolimero rispetto a quelle derivddebisfenolo A ed epicloridrina, danno
origine a materiali piu densamente reticolati e goa piu alta temperatura di transizione
vetros&?. Un altro grande gruppo di resine epossidichevelegida epicloridrina, sono

guelle i cui prepolimeri sono sintetizzati con casi aromatici che presentano un

gruppo amminico al posto del gruppo fendfito
2.1.1 Bisfenolo A
Il bisfenolo A (BPA), usato come monomero o comaspitizzante, € uno dei prodotti

chimici con volume di produzione maggiore nel mdt#i@d & cosi chiamato perché si

ottiene dalla reazione di due moli di fenolo coma umole di acetone.
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OH

[0}
H*
2 + ——3» HO OH+ H0

Figura 2.5. Sintesi del Bisfenolo A da fenolo e atome.

Anche se la reazione richiede, teoricamente, chapjporto molare tra i due reagenti sia
2:1, un miglioramento della resa di bisfenolo Aosliene se & presente una quantita
aggiuntiva di fenolo portando al rapporto molarg™4: In un processo tipico, fenolo e
acetone sono mescolati e scaldati a 50°C. La re@&catalizzata da un ambiente acido,
ottenuto facendo passare acido cloridrico nellaetésper circa 8 ore, durante le quali la
temperatura viene tenuta sotto i 70°C per evitaréotmazione di isométf!, essendo
infatti I'ossidrile un sostituente orto/para orienté™!!, entrambe le posizioni possono
essere soggette all’attacco dell'acetone. Il bisi@A\ precipita e puo essere cosi filtrato
e lavato con toluene per rimuovere il fenolo noagi®, che in questo modo puo essere
recuperato. |l prodotto & poi ricristallizzato imeolo acquost”.

Poiché le resine epossidiche derivano da prepadlimbasso peso molecolare e grazie al
fatto che il colore non é particolarmente importaé purezza di bisfenolo A richiesta
per la loro produzione non e critica: € solitamesteldisfacente un materiale con
contenuto di isomero p-p’ del 95 — 98 %; le primdigmpurita sono gli isomeri o-p’ € o-
o'™. Cid che rende cosi ampio il volume di produzideebisfenolo A & la molteplicita
di applicazioni per le quali viene utilizzato: &fatti, impiegato come additivo in alcune
materie plastiche o come monomero nella preparazidn resine epossidiche e
policarbonati, entrambi usati in molti prodotti@dnsumo come giocattoli per bambini,
tubi per l'acqua, contenitori per bevande, lentr gé occhiali, monomeri per uso
dentalé&™),

E stato, perd, dimostrato che il BPA utilizzato eoplastificante o non polimerizzato
liscivia dai contenitori per cibi e bevande e deual compositi e sigillanti dentali nelle
normali condizioni d'us®® accumulandosi in vari tessuti e fluidi corporeime nel
sangue (sia nel siero che nel plasma), nelle umeé,liquido amniotico, nel fluido
follicolare, nei tessuti placentali e nel sangué derdone ombelical&). Questo,
assieme al sospetto che sia una sostanza periqudoda salute umana, in quanto non

sono ancora disponibili i risultati di studi a luntermine, desta dubbi riguardo al suo
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utilizzo in prodotti di consumo, soprattutto dopm messa in discussione della sua

sicurezza da parte di scienziati e governi attissvémezzi di comunicazioftd.
2.1.2 Epicloridrina

L’epicloridrina (ECH) e uno degli epossidi alifdtipiu importante dal punto di vista
commerciale, poiché ampiamente usato come integriadustriale e come reagente in
laboratorio. Si presenta come liquido volatile eoiore, dall'odore eteré&§ con punto

di ebollizione a 115 °€?, solubile in alcol, etere e leggermente solubil@équd®. I
composto € molto reattivo con metalli come zincaleminio, con alogenuri inorganici
anidri, con acidi e basi forti e con prodotti coreati gruppi alcolict®.

Essa puo essere sintetizzata dall’allil cloruroll’'aleol allilico, dal dicloruro della
glicerina o del propiled¥!, ma la strada dominante a livello industriale pok un
processo comprendente piu passaggi che partoradatlrazione allilica del propilene
con cloro molecolare, seguita da una reazione powlarito di sodio per dare una
miscela 3:1 di 1,3-dicloro glicerina e 2,3-diclalicerina, che viene infine trasformata in
epicloridrina per trattamento con una BHeAnche se praticato su larga scala, questo
processo presenta alcune caratteristiche non datadén particolare la bassa efficienza
atomica sul cloro: infatti, solo uno di quattrorataisati nella sequenza di reazioni, viene
incorporato nel prodotto finale, mentre il restaviene convertito in acido cloridrico o in
ioni cloruro. Inoltre, la selettivita non totale Inpassaggio di clorurazione e nella
reazione con ipoclorito, porta alla formazione miderata di composti clorurati, il cui

smaltimento & particolarmente oner&o

/\+Clz—> /\/CI+ HCI

clb, + H,O0 —» HCIO + H,0

o OH cl
/\/ + Holo > CI\/\/CI + C|\/\/0H

OH

o)
cl cl
\/\/ + NaOH ——» D\/C' + Nacl

Figura 2.6. Processo industriale dominante per larpduzione di epicloridrina.
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Per questo motivo sono stati recentemente sviluppabvi processi che hanno
I'obiettivo fornire un’alternativa che porti ad umaaggiore efficienza atomica e ad una
strada pitl rispettosa dell’'ambielifé Una delle vie proposte si basa sulla conversione
della glicerina, attraverso la cloroidrina, ad &pidrina. Cio che ha dato impulso allo
sviluppo di questa alternativa e stato 'aumentdidponibilita di glicerina sul mercato,
poiché ricavata come sottoprodotto dalla produzidingiodiesel, che ne ha abbassato in

maniera rilevante il prezZ8.

OH

OH Cl
HO OH RCOOH

catalizzatore

OH

o

Figura 2.7. Processo sviluppato da glicerina provéente da materie prime rinnovabili.

Diversi sono gli utilizzi dell'epicloroidrina: lai grova coinvolta nella sintesi industriale
di resine epossidiche attraverso la produzione idlicdil eteri, ma anche come
insetticida, topicida e nella produzione di catéasuti e prodotti farmaceutfdi.

Una problematica che non pud non essere considguatedo si parla dell’epicloridrina e
legata ai suoi effetti sulla salute umana, sui igs@ho stati condotti diversi studi negli
ultimi decenni. Essa viene rapidamente assorbita delle, dal tratto gastrointestinale e,
in fase vapore, dai polmoni. La relazione doseostp alla sostanza € stata trovata
soprattutto in situazioni di esposizione duratuimulativa. Alcune valutazioni hanno
riscontrato una correlazione tra il cambio nellatectotale dei leucociti e dei livelli di
emoglobina nei lavoratori ad essa esposti, metitiehanno associato casi di tumore ai
polmoni o neoplasie del sistema nervoso centralgelede ad una esposizione
frequent€®. Studi diversi hanno dimostrato anche un effettdageno sui cromosomi
nei linfociti di lavoratori esposti a dosi elevateECH, comprese tra i 0,5 e i 5,0 mg/m
quantitd che sono perod superiori ai livelli massemnsentiti. E stato inoltre dimostrato

che I'epicloridrina puo indurre danni al DNA senlegarsi covalentemente con esso,
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anche se la comprensione dell’'esatto meccanisrapiaine richiede un numero maggiore

di informazioni*®

. | dati raccolti, in accordo con la classificazolARC (International

Agency for Research on Cancer), hanno permessaldiave I'epicloridrina come un

“probabile cancerogeno per I'uomo” (classe 2%)Come detto, I'esposizione avviene
principalmente nei luoghi di lavoro in cui viendetfuata la produzione dell’epossido
stesso, ma anche di prodotti chimici basati su.es8mggi, grazie allo sviluppo tecnico
e alla modernizzazione dei processi industrialimiaggior parte delle operazioni negli
impianti chimici vengono eseguite in sistemi chiusia I'esposizione rimane ancora

inevitabile durante alcune procedde
2.1.3 Sintesi di resine epossidiche da DGEBA

Le reazioni che avvengono quando l'epicloridrinagisce con un fenolo (ROH) in
presenza di idrossido di sodio sono rappresentatéigura 2.8 e coinvolgono la
formazione dell'anione fenossido (1), la reazionegdest'ultimo con I'epossido (2),
I'eliminazione dello ione cloruro per formare iligdil etere (3), la reazione del gruppo
epossidico nel glicidil etere con un altro anioardssido (4) e, infine, la formazione del
gruppo idrossilico tramite protonazione (5). E pavorire questa protonazione che
I'idrossido di sodio viene aggiunto lentamente digautta la reazione, poiché se questa
non avviene, I'anione potrebbe reagire con un égostando un prodotto reticol&d.
Quando l'epicloridrina reagisce con un fenolo sulale@ sono presenti due gruppi
funzionali come il bisfenolo A, le reazioni soprasdritte portano ad un oligomero
lineare. Affinché tale prepolimero possa esseregousa livello commerciale come
precursore di resina epossidica, € necessariolaeippo terminale sia un epossido,
attraverso il quale la resina potra successivamessere reticolata, fenomeno che si

ottiene conducendo la reazione in eccesso di efadlwa.
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1. ROH + OH ——» RO 4+ H,0

o (o)

2. RUQC—CH—CHQ—CI —» RO—CH,—CH—CH,—Cl

o}
R ,
3. RO—CH,—CH—CH,—Cl —® RO—CH,—CH—CH, T Cl

0 o
%N |
4, RO\/CHZ—CH—CHZ—OR—>RO—CHQ—CH—CHZ—OR

o) OH

.
5.  RO—CH,—CH—CH,—OR ——» RO—CH,—CH—CH,—OR

Figura 2.8. Reazioni coinvolte nella sintesi di rése epossidiche da DGEBA.

La viscosita dei precursori delle resine epossaligho variare molto, in dipendenza dal
peso molecolare del prodotto ottenuto, ed e pestqueossibile riscontrare I'esistenza di
due processi: uno per la preparazione di prepolihggrdi, con peso molecolare medio
di circa 400 g/mol, e I'altro per ottenere prepaimsolidi, con un peso molecolare che
supera i 4000 g/mol.

Nella produzione dei prepolimeri epossidici liquisii prepara una miscela di bisfenolo A
ed epicloridrina in rapporto molare 1:4 scaldangdstdto agitazione, fino a circa 60°C. A
tale miscela viene poi aggiunto idrossido di sodioe moli per mole di bisfenolo A,
abbastanza lentamente, in modo tale da mantenesitealita della soluzione. Poiché la
reazione € esotermica, viene applicato un sistemeffteddamento per mantenere
costante la temperatura. L'eccesso di epicloridimene rimosso per distillazione a
pressione ridotta, il cui residuo consiste in unagcela di DGEBA, nella sua forma
condensata, e il cloruro di sodio che viene fitirdbpo aggiunta di toluene. Quest’ultimo
viene poi rimosso tramite distillazione a pressioi®tta e il prepolimero scaldato a
150°C alla pressione di 0,6 kPa per rimuovere exgintracce di sostanze volatili che,
altrimenti, potrebbero provocare la formazioneallddurante il successivo utiliz2d.

La produzione dei prepolimeri solidi, invece, vddggermente modificato il processo
appena descritto. Il rapporto molare tra i reagesaiia in dipendenza dal peso
molecolare desiderato per il prodotto finale, irmlta temperatura non € mantenuta a
60°C ma a 100°C. Al termine della reazione cio shettiene € un fluido molto viscoso,

contenente un’emulsione con circa il 30% di acql#,quale viene rimosso uno strato
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inferiore di cloruro di sodio, mentre il prodotteese addensato e lavato con acqua calda.
Il prepolimero viene riscaldato a 150°C a pressioig®tta per rimuovere l'acqua,
purificato tramite passaggio attraverso un filtreaidificato. Per facilitare 'operazione
di filtraggio puo essere aggiunto del solventetatid questo crea l'inconveniente di
dover rimuoverne le tracltd.

In alternativa & possibile produrre precursoridiala quelli liquidi, aggiungendo a questi
ultimi del bisfenolo A in presenza di un catalizzat basico, con I'effetto di estenderne
la catena. Questo metodo presenta la difficoltaiduovere il cloruro di sodio dal

materiale che si presenta altamente vis¢8so

2.1.4 Agenti reticolanti

Il processo di reticolazione di una resina termoredte trasforma un materiale a medio -
basso peso molecolare in un solido dal peso ma@ezatiealmente infinito. Nei primi

stadi, la cinetica di reazione viene controllathadigeattivita dei gruppi reagenti che, con
il procedere della reazione, tendono ad aggregarsatene piu lunghe dando luogo a
polimeri. Trascorso un tempo sufficientemente lygaatene si legano completamente

tra loro generando cosi una rete di peso molecaiéinito!?.

Figura 2.9. Processo di reticolazione di una resin@rmoindurente.
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Le resine bisfenolo A — epicloridrina, prodotte abmetodo precedentemente descritto,
non sono in grado di raggiungere un buon livelloadicolazione per il solo effetto del
calore: anche scaldando a 200°C sono riscontrabild piccoli cambiamenti. Per
conferire una struttura reticolata alla resinaugdj necessario aggiungere degli agenti
di reticolazione, tra i quali i piu comunemente tus®no ammine terziarie, ammine

polifunzionali e anidridi acid&".

Esempi di ammine terziarie tipicamente usate sangehzildimetilammina (BDMA), il
2-(dimetilamminometil)-fenolo (DMAMP), il 2,4,6-s{(dimetilamminometil)-fenolo, la

trietanolammina (TEA) e N-n-butilimidazolo (rappresentate in figura 2.10,gilaistra a

destra).
N OH \N/ \N/ OH \N/ i CaHo
H /
[
J/N\k N|\}
BDMA DMAMP — He " N-n-butilimidazolo
TEA

TDMAMP
Figura 2.10. Ammine terziarie usate nella reaziondi reticolazione di resine epossidiche.

Le ammine terziare si differenziano dagli altri agendurenti poiché hanno un’azione
catalitica, inducendo il legame diretto tra due pgiuepossidici. Nonostante cio, le
guantita necessarie sono maggiori di quelle normaten assunte come catalitiche,
probabilmente perché intervengo nella terminaziathela crescita della catena
polimerica™.

Considerando le ammine polifunzionali, esse devassere composti alifatici o
aromatici con almeno tre atomi di idrogeno attikegenti in gruppi amminici primari o
secondari. Fra le piu comunemente usate troviametilatitiammina (DTA),
trietilentetrammina (TET), m-fenilendiammina (MPD,4’-diamminodifeniimetano
(DDM) e 4,4’-diamminodifenilsolfonato (DDS) (rapentate in figura 2.11, da sinistra

a destra).
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NH,
HZN\/\ /\/NH2 HoN H
N NN \/\NHZ "
H 2
DTA TET MPD
I
H
(6}
DDM DDS

Figura 2.11. Ammine polifunzionali utilizzate nellareazione di reticolazione di resine epossidiche.

Generalmente, le ammine alifatiche portano a reazio reticolazione piu veloci e a
temperatura ambiente, mentre quelle aromatiche so@o reattive e necessitano di
maggiori temperatuf¥!. Poiché questa classe di composti risente debmtaggio di
essere solitamente tossica, spesso le ammine qmbhali vengono utilizzate sotto
forma di addotti. Il vantaggio di cio non derivdsaa una diminuzione della tossicita
dei prodotti usati, ma risiede anche nel fatto ¢heammine non modificate sono
solitamente utilizzate in quantita stechiometrisalifamente 12 parti o meno per 100 di
prepolimero) e cio richiede una particolare attengi che non &€ sempre possibile
prestar®,

Altri agenti di reticolazione ampiamente usati fgeresine epossidiche sono le anidridi,
tra le quali vengono sfruttate sia le mono cheidaidridi. Esempi di tali composti che
vengono solitamente usati sono anidride maleica )(M@Aodecenilsuccinanidride
(DDSA), anidride esaidroftalica (HPA), anidridelita (PA) e dianidride piromellitica
(PMDA) (mostrate figura 2.12, da sinistra a deStta)

(o] 0 0
~
| o o
o
o] o] HPA
MA

DDSA
0 0] [0)
(6} (0] (6}
PA PMDA

Figura 2.12.Anidridi cicliche usate comunemente comagenti reticolanti per resine epossidiche.
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Le interazioni tra le anidridi e le resine eposdi@i sono complesse e coinvolgono
diverse reazioni, cosi che il risultato finale eesgp influenzato soprattutto dalle
condizioni. In generale, si possono distinguere deazioni principali: I'apertura
dell'anidride ciclica, con formazione del grupporlmassilico o I'apertura dell’anello
epossidict?.

Se paragonate alle ammine polifunzionali, le adigsrovocano minor sensibilizzazione
cutanea e le loro reazioni mostrano una minor esitéda, quando usate nelle reazioni
di reticolazione. Le resine reticolate con questnposti hanno solitamente una miglior
stabilita termica, maggiori proprieta di isolameetettrico e buona resistenza chimica,
eccetto verso gli alcali, che idrolizzano il grupgsiered®.

2.1.5 Applicazioni delle resine epossidiche

Le resine epossidiche vengono utilizzate per unovasmero di applicazioni quali il
rivestimento di oggetti, come adesivi, per la pmdne di plastiche rinforzate, quali
matrici per materiali compositi, come incapsulapgr dispositivi elettronici o in
applicazioni strutturdfi®™®. Sono anche state studiate come matrici polimenper bio-
compositi con fibre naturali da utilizzare in camg@atomobilistico e nelle costruzioni
industriali. Le potenzialita di questi materialipdhdono dall’alta resistenza termica e
chimica, dall’alta resistenza alla trazione e @itili modulo, avendo la possibilita di
modulare le proprieta meccaniche in modo da otéenar seconda delle necessita,
materiali flessibili, resistenti o duri, e dall'alresistenza elettritad*®.. Un altro fattore
che interviene ad ampliare la gamma di applicazitbmjueste resine € la presenza degli
agenti reticolanti inglobati nella struttura, padéchpossono contenere vari gruppi
funzionali come gruppi idrossilici, carbossiliciamminici, che incidono, ovviamente,
sulle proprieta del prodotto fin&d8. Per fare alcuni esempi, se i precursori vengono
reticolati per reazione con ammine terziarie, Isine risultanti sono principalmente
utilizzate per i rivestimenti o come adesivi, sgjece, come agente indurente si usano
anidridi si ha solitamente una resina con una wiglstabilita termica, migliore capacita
di isolamento elettrico e resistenza chirflitalnoltre, anche la durata della reazione di
reticolazione e la temperatura a cui avviene, hanfhaenza sulle proprieta del materiale

risultante e quindi sulla applicazione a cui sastitato.
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2.2 Bio-resine epossidiche

Le necessita di una chimica piu “verde” e sostémiba spinto la ricerca verso lo studio
di materiali ‘bio” anche per quanto riguarda le resine epossidi€im®. ad ora sono state
ampiamente studiate epossidazioni di olii di pigot® di soia, olio di semi di lino, olio

di ricino) e di acidi grassi. | prodotti cosi sititeati presentano, perdo, come svantaggi
una diminuzione della resistenza termica e delb@reta meccaniche, se paragonati alle
resine classiche, a causa delle loro lunghe catbfagiche e cio limita le loro possibili
applicazionf.

E stato considerato di interesse scientifico e striale anche lo studio di polisaccaridi

naturali per la sintesi di resine epossidichBo™ e per questo € stata studiata la
conversione di sorbitolo e maltitolo in monomeri Itifiunzionali epossidici. Si &
riscontrato, pero, che i glicidil eteri derivati idenonomeri polisaccaridici sono
igroscopici e la presenza di acqua puo deterideapeoprieta del materiale reticol&tt

Le caratteristiche di resistenza al calore ed redattdei composti organici, sono
generalmente attribuite alla presenza di sisteminatici. Molti dei composti aromatici
presenti in natura derivano dalla lignina ed e quezsto motivo che é stata cercata una
via per applicare questo composto macromolecoldmesentesi di resine epossidiche o
legando i suoi derivati direttamente alle resiness¢, oppure modificandoli per
migliorare la loro reattivita ed epossidarli in secondo momento. | problemi sorti
derivano dalla necessita di formulare miscele dvestdi speciali per i ligno-derivati,
poiché insolubili nei comuni solventi organici, alld loro struttura chimica che non e
stata ancora del tutto chiarita e potrebbe rendifieoltosa la funzionalizzazione diretta

di questi polimeft®.,
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3. ACIDO DIFENOLICO

L’acido difenolico (DPA) € un composto che trovaatse applicazioni nella produzione

di polimeri ed altri materiali.

COOH

Figura 13.1. Acido difenolico (DPA)

Esso é facilmente preparato dalla reazione tramuwla di acido levulinico e due moli di
fenold®” in presenza di un acido di Brgnsted. Solitamentgritesi & catalizzata da acidi
minerali forti come I'acido cloridrico concentratmantenendo le condizioni di reazione
a pit di 60°C per 60 ore o pil, in eccesso di féfib

Come ¢ possibile evincere dalla figura 3.1, queastéecola ha struttura simile a quella
del bisfenolo A ed infatti puo essere utilizzatd, p@sto di quest’ultimo, in molte
applicazioni.

Per diverso tempo, pero, il minor prezzo del bisferA ha limitato I'affermarsi del DPA
sul mercatB”, essendo questo sfavorito dallalto costo di peishe dell'acido
levulinico.

Lo sviluppo del processo Biofine da parte dallazi@ americana Biofine Inc. in
collaborazione con Nyserda (New York State Energgsdarch and Development
Authority) e con DOE (US Department of Energy) atipa dalla meta degli anni
‘90[?%2Y  ha offerto la possibilita di ottenere acido lénigo ad un prezzo decisamente
inferiore, rispetto agli stimati 6 $/kg delle praioni basate su altre tecnologie,
permettendo quindi di poter considerare nuovamksntalo difenolico come precursore
per polimeri basati su fonti rinnovabili e riaprendna strada all’obiettivo principale,
cioé quello, appunto, di rimpiazzare i prodotti asé di bisfenolo A attualmente in
commerci&?. Le stime fatte per la produzione tramite proceBidine, prevedono un

prezzo di mercato per il DPA di 2,40 $/kg.
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Tra i diversi usi dell’acido difenolico lo troviammpiegato come lubrificante, adesivo o
nelle pitturé? ed & stata studiata la possibilita di sintetizZ2Pe\/BPA copolicarbonato

e copoliacrilato che potrebbero sostituire parzeadte o del tutto le formulazioni basate
su bisfenolo £%. Sotto esame & stata posta anche I'eventualitdtilifizare il DPA
dibromurato come ritardante di fiamma e come proen& sostituto del tossico
tributilstagno nel rivestimento esterno delle naansiderando anche la sua maggiore
accettabilita ambientale, ma lo sviluppo principalelle applicazioni dell’acido
difenolico si concentra attualmente su polimermakente reticolati e poliesteri caricati o

“ionomeri”?%,

3.1 Acido levulinico

L’acido levulinico (LA) € una preziosa molecola fédorma grazie alla sua particolare
struttura, possiede infatti due gruppi funziondtamente reattivi che permettono un

grande numero di trasformazioni sintetiéfe

OH

Figura 3.2. Acido levulinico (LA)

Come si puo vedere dalla figura 3.2, nellacidoulauco sono presenti sia una
funzionalita carbossilica che un gruppo chetonianche se I'atomo di carbonio del
carbonile e solitamente piu suscettibile ad attaculcleofici rispetto al carbonio
carbossilic§?. Grazie alla relazione spaziale tra i due gruppizfonali, molte delle
reazioni che vedono coinvolto questo prodotto pioce con la formazione di molecole
eterocicliche, come, per esempio, il metiltetraidrand®®. LA & molto solubile in
acqua, alcoli, esteri, chetoni ed eteri.

A dispetto del suo status di specialita chimicatass e del mercato relativamente
ristretto, I'acido levulinico e i suoi derivati ham trovato la possibilita di essere utilizzati

in settori molto diversificai?.

28



INTRODUZIONE

La sua sintesi non é difficoltosa e vengono rigoitaletteratura svariati approcci per la
sua preparazione, tra i quali, quello principalmentato, consiste nel trattamento
disidratante di biomassa o carboidrati con acit#icido levulinico si pud anche produrre
tramite idrolisi di esteri acetil succinati, idmlidi alcol furfurilico o per ossidazione di
chetoni con ozond”.

Come accennato precedente, I'impulso allampliametdl mercato di questo prodotto
prodotto e arrivato con lo sviluppo del processofiBe, con il quale si e avuta la
possibilita di ottenere acido levulinico a minorstm partendo da cellulosa ricavata da
scarti della produzione di carta o tabacco. Dopo trittamento iniziale di
omogeneizzazione delle dimensioni del particolatoveniente dalla biomassa di
partenza, il processo Biofine consiste di due mlisfpassaggi acido-catalizzati, che
operano per dare la massima resa cercando di watdneinor numero di prodotti di
degradazione e la minor quantitd possibile di cad¥d. Il primo reattore, continuo e
con comportamento fluidodinamico approssimabil@ueEso a pistone, € progettato per
favorire la reazione di idrolisi acida dei polisaddi con formazione dei loro intermedi
solubili, come, ad esempio, [lidrossimetilfurfuralell secondo reattore, con
comportamento fluidodinamico assimilabile ad urotagitato perfettamente miscelato,
favorisce la sequenza di reazioni del primo ordohe portano alla formazione del
prodotto principale, I'acido levulinico, piuttostthe le reazioni di condensazione che

portano alla formazione di catrafifé

Cellulosa

I

Reazione veloce (s)

primo Zuccheri
step primo ordine l CONDENSAZIONE
PFR Intermedi | —
—
HMF Reazione lenta
I (min)
Reazione lenta (min .
secondo (min} Intermedi Il — secondo ordine
step primo ordine
STR
STR ACIDO LEVULINICO

+
Acido Formico

Catrame

Figura 3.3. Conversione chimica della cellulosa aficido Levulinico (prodotto principale), acido
formico (sottoprodotto) e catrame (prodotto minoredi condensazione) nei due reattori del processo
Biofinel?.,
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La massima resa teorica di acido levulinico da iesatel 71,6 % w/w, il rimanente e
costituito dall’acido formico. La possibilita di @einarsi a questa resa teorica dipende
dal controllo delle reazioni di degradazione. bgesso Biofine, grazie all’efficienza dei
reattori e all'uso di inibitori di polimerizzazionghe riducono la formazione di residui

carboniosi, permette di ottenere il 70-80% dellarorica massirffa.
3.2Fenolo

Il fenolo € ampiamente usato come prodotto chinmebcampo delle materie plastiche,
dei fertilizzanti, delle pitture, delle gomme, degtesivi, nell'industria cartiera e dei
saponi. Viene anche impiegato come antisetticole npastiglie per la gola come

anestetico locale, come esfoliante per la [l nella produzione di acido salicil{é.

OH

Figura 3.4. Fenolo

Il mercato del fenolo si espande da oltre tre seowl lo sviluppo di diverse tecnologie e
utilizzi variati nel corso del temfd. Nel diciannovesimo secolo il fenolo veniva
prodotto principalmente da catrame di carbone; esgizamente, pero, la quantita di
fenolo naturale prodotta e diventata una minimatepaispetto alla sua produzione
mondialé. Nei primi anni del ventesimo secolo, le tecnadogviluppata si basava su
clorurazione e solfonazione del benzene, natagstesere la crescita del mercato delle
resine fenoliche dopo la Prima Guerra Mondfalell benzene & ottenuto da fonti fossili
e, quindi, il fenolo puo essere considerato in quaiodo come il maggior prodotto
chimico da petroliB®. Tra la meta degli anni '40 e la meta degli a6@,’e stato ideato
il processo, derivante sempre da benzene, di idospilazione del cumene che si e
affermato fino ad arrivare a coprire, negli anrd,’d 90% della produzione mondiale di

fenolo.

30



INTRODUZIONE

L’affinamento di questo processo negli ultimi diacini e stato guidato da diverse forze
di mercato, quali la crescita della richiesta difémolo A, grazie alla domanda di resine
epossidiche e policarbonati da parte delle industiettroniche ed automobilistiche, e |l
crescente mercato delle resine fenoliche, guidatte dndustrie edili e del settore

mobiliare per compositi a base di le§ffo

OOH
OH
H,C==CH—CH, o (j
2
— —2 - =

Cumene
Benzene Cumene Fenolo

idroperossido

Figura 3.5. Produzione del fenolo da benzene.

Ad oggi, la produzione di cumene si basa su unaziogra di catalisi zeolitica, mentre i
due passaggi successivi comportano una ossidazaomecatalitica del cumene e
successiva scissione in acido diluito al fine djraelare I'idroperossidd’.

Recentemente, € sorto un rinnovato interesse Margmssibilita di sviluppare nuovi
processi alternativi, soprattutto a causa deglriatw@vuti alla produzione di sottoprodotti
come l'acetone. A differenza del processo da cumath@sempio, la diretta ossidazione
del benzene con protossido di azoto 0 acqua osgmenl’ossidazione in due fasi del

toluene, non porterebbero alla formazione di ac8n

31






SCOPO







SCOPO

4. SCOPO DELL'ELABORATO

Sono stati fino ad ora esaminati gli aspetti chedogono alla necessita di spingere la
chimica verso una direzione di crescita che sisibda alle problematiche ambientali,
contribuendo ad uno sviluppo sostenibile attravéaisprogettazione di processi a basso
impatto ambientale sia da un punto di vista enargehe di origine delle materie prime,
che dovrebbero, quando possibile, provenire da fomtovabili, applicando quelli che
sono i principi della Green Chemistry

Le resine epossidiche, pur non facendo parte dilleqguehe vengono chiamate
“commoditie’s polimeriche, vale a dire i polimeri di largo camso come polietilene,
polistirene, polivinilcloruro e polipropilene, sonmomungue coinvolte in un ampio
numero di applicazioni. Allo stato attuale la fetteaggiore del mercato delle resine
epossidiche e coperto da quelle sintetizzate agalkal bisfenolo A e dall’epicloridrina.
Per quanto riguarda quest’ultima, si € visto chst@so gia processi che la producono
dalla glicerina che si ottiene come sotto-prodatttia sintesi di bio-diesel, quindi da
fonti naturali.

Il bisfenolo A, invece, & ancora completamentetiegdl'industria petrolchimica, poiché
e da essa che provengono i due reagenti da cwagénolo e acetone.

Come precedentemente visto, esiste gia una moleala struttura molto simile al
guella del bisfenolo A, che viene considerata usspmle sostituto, I'acido difenolico.
Esso e considerato un precursore per polimeri ui Bo in quanto sintetizzato a partire
dall'acido levulinico, che fa parte delle molecqgdattaforma scelte come possibili
prodotti di partenza per lo sviluppo di una chimida biomassa. L’altro reagente
coinvolto nella sua sintesi e, pero, di nuovo imd®, del quale la produzione deriva
principalmente dalla petrolchimica.

Lo scopo principale di questo lavoro e stato, guigdello di sintetizzare derivati simili
all'acido difenolico sostituendo il fenolo con coogpi di origine naturale quali il m-
cresolo, il guaiacolo, il catecolo e il resorcin@iigura 4.1).

Le prime tre fra queste molecole possono esserdofioattraverso varie tecniche di
trattamento della lignina, che viene ricavata coswtoprodotto dai processi di

macerazione della carta o rimossa come residuo pnecessi di produzione di
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bioetanol&®, quali la sua decomposizione in acqua in condizgupercritich&® o
attraverso piroligf" 2,

OH OH OH OH
f f .0 f LOH f
OH
m-cresolo guaiacolo catecolo resorcinolo

Figura 4.1. Composti fenolici di derivazione naturée usati

Il primo processo & condotto in un reattore bawhza catalizzatore alla temperatura di
circa 400°C e a pressioni comprese tra i 30 e M#E&. | principali composti ottenuti
sono il catecolo (28,4 % wt), che si forma per lidralel guaiacolo, e una miscela di
m/p-cresolo (7,87% wt). La composizione finale mssere controllata giocando sulle
temperature e sul tempo di permanenza nel re&flore

Per quanto riguarda il processo di pirolisi, esstttidiata la variazione di composizione
dei prodotti a diverse temperature di conduziorlepdecesso. Il guaiacolo é il prodotto
principale della pirolisi condotta intorno ai 57%*€ Si pud infatti osservare che,
aumentando la temperatura del processo, la su@rwazione inizia a diminuire poiché
si trasforma ulteriormente portando alla formazieiheomposti fenolici diverSf. Di
conseguenza, la produzione dei composti a minoo peslecolare, come catecolo e
cresoli, e favorita se la pirolisi € condotta a pemature maggiori, circa 700°C. La
concentrazione di catecolo aumenta significativaméa i 600° e i 700°C per rallentare
a temperature piu alte. La concentrazione dei tiregte si formano per cracking dei
composti derivati dal guaiacolo, &€ anch’essa fagomtorno ai 700°C, pur essendo
presenti in quantita inferiori rispetto al cate¢dfo

Per quanto riguarda il resorcinolo, esso si ottgwle in piccole percentuali da alcuni di
questi processi di trattamento della lignina, mekdrsi puo estrarre da un ampio numero
di resine naturali prodotte da piante, com&daula gummosa la Ferula assa-foetida
trattate con idrossido di potassio oppure perl@izione di estratti derivanti dalla resina

dellaCaesalpinia echinatgpianta originaria del Sudamerica.
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Un’altra sua possibile fonte e Argania Spinozaautoctona del Marocco, dalla quale si
estrae I'olio di argan, fonte di acidi grassi eifeololi. In particolare, il resorcinolo puo
essere estratto sia separando la frazione di canfpaslici dagli acidi grassi nell’olio,
sia spremendo il residuo ottenuto dalla macinazideie gherigl®, valorizzando, in

guesto modo, gli scarti della produzione dell’olio.
Un secondo obiettivo e stato quello di sintetizzadégglicidil eteri dei derivati naturali

dell'acido difenolico, per reazione degli stesan @picloridrina, allo scopo di ottenere un

prepolimero epossidico completamente derivanteda finnovabili.
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RISULTATI e DISCUSSIONE

5. SINTESI DI DERIVATI DELL'ACIDO DIFENOLICO A PART IRE
COMPOSTI FENOLICI NATURALI

In questo lavoro di tesi e stata studiata la sindésalcuni possibili sostituti naturali
dell’acido difenolico (DPA) tramite reazione detlido levulinico con quattro diversi
composti fenolici derivanti da fonti naturali, oveem-cresolo, guaiacolo, catecolo e
resorcinolo, al fine di poterne valutare I'applidaé in sostituzione del fenolo in un
eventuale processo produttivo.

| parametri presi in considerazione sono: la reskedreazioni e la formazione di
eventuali isomeri posizionali, i quali possono uré sulla semplicita e sull’efficienza
del processo di purificazione del prodotto, la gumb& di ottimizzare tale purificazione
sulla base delle diverse proprieta chimico-fisidee reagenti e, infine, l'influenza delle
proprieta strutturali dei diversi derivati del pottd difenolico ottenuto sulle successive
reazioni di sintesi dei rispettivi glicidil eternecessari per la preparazione di resine
epossidiche.

Poiché la reattivita di questi composti naturadimile a quella del fenolo, il meccanismo
di reazione proposto, mostrato in figura 5.1, ecémdizioni di reazione usate sono

analoghe a quanto trovato in letteratura per tesimlel DPAC.

o]

B

A O A O

Iy O % MG
e alt

HO i X
HO I ’ OH
DPA

Figura 5.1. Sintesi del DPA tramite reazione dell'eido levulinico con il fenolo

41
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Per quanto riguarda il fenolo, esso possiede uppgrwssidrilico che mostra un forte
effetto elettron-donatofe. Nellambiente di reazione si formano intermedi
carbocationici stabilizzati dalla presenza di fordigisonanza per tutte e tre le possibili
posizioni di attacco, ma quelli in posizione ortopara hanno forme di risonanza
maggiormente stabilizzate dalla donazione di urgpieoelettronica da parte dell’atomo
di ossigenBY, che portano, presumibilmente, alla formazionereliisomer, il p-p’
DPA, I'o-0’ DPA e il p-o’ DPA.

OH OH
COOH CooH HO COOH
l I OH | OH
OH
p-p' DPA p-o' DPA o-0' DPA

Figura 5.2. Possibili isomeri del DPA.

| composti utilizzati sono costituiti da anelli amatici di-sostituiti, per cui, a differenza
del fenolo, in questi casi, la reattivita sarauefizata dalla combinazione delle capacita
attivanti e orientanti dei diversi sostituenti pes sull’anello.

La presenza di due gruppi differenti rende presSorhpossibile I'ottenimento di
un‘unica forma isomerica del prodotto. L'obiettigostato quello di verificare che, per
ogni reazione, la selettivita verso la molecola conuppi ossidrilici in posizione para,
rispetto alla posizione di attacco dell'acido lemido sull’anello aromatico, fosse la piu
alta possibile, in modo da poter ottenere, nellzcsssiva reazione con epicloridrina, il

diglicidil etere e, successivamente, la catenaepgimero, lineare.

'In tutte le molecole descritte nel capitolo le definizioni p-p’, 0-0’ e p-o’ faranno riferimento alle posizioni
dei gruppi ossidrilici rispetto al carbonio quaternario derivante dalla molecola di LA.
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5.1 Sintesi dell’acido difenolico, reazione di acimlevulinico con fenolé

COOH
OH

DPA

Figura 5.3. Reazione di sintesi del DPA

E stata eseguita una prova di sintesi dell’acidendilico per verificare il metodo trovato
in letteratur&?.

La reattivita del fenolo e stata precedentemergeudsa ed e noto quindi che si attende
da questa reazione la formazione di piu isomeri.

L’aspetto del prodotto al termine della purificamoé quello di un fluido viscoso di
colore ambrato tendente al marrone che cristalsezkasciato per diverso tempo a basse
temperature.

Il prodotto & stato caratterizzato tramite gli espenti *H-NMR e *H-NMR sfruttando
I'effetto NOE.

Dallo spettra'H-NMR & stato subito evidente il fatto che il pretdomaggioritario fosse
guello desiderato. Infatti, si sono distinti immetdimente il segnale del metile legato al
carbonio quaternario centrale a 1,45 ppm, i picehidue gruppi metilenici della catena
alifatica alla quale é legato il gruppo carbosseile 1,90 ppm e a 2,19 ppm ed in
particolare i segnali aromatici, che avendo moitégl tipica del modo in cui gli anelli
sono sostituiti, sono caratterizzanti. E infattsgibile notare la presenza di due doppi
doppietti simmetrici a 6,63 ppm e a 6,95 ppm, git@e caratteristica di un anello
aromarico para-sostituito. Si presume quindi cls®thero principale sia la struttura con
entrambi i gruppi ossidrilici in posizione parapesto al carbonio quaternario. Anche le

proporzioni tra gli integrali dei picchi rispecch@mperfettamente quelle attese.

% per semplicita, nella descrizione grafica delle reazioni di sintesi degli acidi difenolici, & stata
rappresentata solo la formula di struttura degli isomeri desiderati.
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T T T T T T T T T T
.0 5. - .o 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 z.0

Figura 5.4. Spettro’H-NMR del DPA.

Rimane quindi da capire se i segnali piu bassigmtesnella zona degli aromatici
appartengono a residui di fenolo non reagito oralaventuale forma isomerica.

Per rispondere a questo quesito & stato esegagpefimento che sfrutta I'effetto NOE
irraggiando il segnale del metile a 1,45 ppm. P®icld che é evidenziato da questo
esperimento sono gli atomi ad una distanza spafiate a circa 4A da qguello di
riferimento, & possibile prevedere che per la fopva il metile “veda” uno dei due
segnali aromatici piu alti e corrispondenti a ddeogeni aromatici, mentre se fosse
presente I'isomero orto, si dovrebbe rilevare anlehgresenza di un segnale aromatico
diverso dai due identificati e con integrale cqrosdente ad un solo idrogeno. Dallo
spettro viene effettivamente evidenziata solo lein@gnza dei protoni aromatici che
danno il segnale a 6,95 ppm, permettendo di affe¥rnche la reazione presenta una
selettivita del 100 % verso I'isomero p-p’.

Una prova di conferma & stata fatta eseguendo eonde esperimenttH-NMR dopo
aver nuovamente purificato il prodotto ripetendo deerazioni di purificazione.
L'ulteriore abbassamento dei segnali aromatici, ereno gia meno intensi di quelli
derivanti dall'isomero para , indica che essi erdaauti alla presenza del fenolo residuo,

la cui concentrazione e diminuita a seguito ddlieriori estrazioni con solvente.
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5.2 Sintesi di un derivato dell’acido difenolico, eazione di acido levulinico con m-

cresolo

COOH

OH
HCI
Ho + 2 —> o OH
(0]

Figura 5.5. Reazione di sintesi del derivato dellddo difenolico del m-cresolo.

Il meta-cresolo € un composto fenolico carattetzzialla presenza di un sostituente
metilico in posizione meta rispetto al gruppo oskadb.

| sostituenti alchilici mostrano un effetto attivarorto/para orientante perché una delle
forme di risonanza dell'intermedio carbocationic@l caso di reazioni che portano a
derivati orto/para, possiede una carica positivacatbonio che é direttamente legato al
gruppo alchilico, in questo caso, appunto, un metih carica si trova cosi in posizione
terziaria e pud essere meglio stabilizzata da#éitedf induttivo elettron-donatore del
metile facendo si che gli intermedi orto e paraiatd un contenuto energetico piu basso
dell'intermedio meta e si formino pitl veloceméhte

Su un anello disostituito gli effetti dei due gpiujpanno proprieta additive, ne risulta che

il m-cresolo presenta un’attivazione delle divgresizioni come mostrato in figura 5.6.
OH

TT CHj3

Figura 5.6. Risultato degli effetti additivi dei satituenti sull'anello aromatico del m-cresolo.

L’attacco sulla posizione dell’anello che si trofra i due sostituenti € improbabile a
causa dell’ingombro sterico. Ci si aspettera dunches la reazione avvenga sulle altre

due posizioni attivate e cioé in para rispettcoaBidrile e in para rispetto al metile.
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Al termine della reazione é stato possibile notarpresenza di due fasi liquide distinte,
entrambe di tonalith ambrate, mentre il prodottb,teamine delle operazioni di
purificazione, si presenta come un fluido moltacceso di colore bordeaux.

Il prodotto & stato caratterizzato tramite-NMR, *H-NMR sfruttando I'effetto NOE,
13C-NMR e l'analisi bidimensionale HMBC, per verifieache I'isomero maggioritario
fosse la forma p-p’ (figura 5.7) poiché l'analigid/ari spettri ha confermato, come ci si

aspettava dall’analisi della reattivita del m-ciesta presenza di piu forme isomeriche.

oH OH
ol eIps
HO 7 Z
COOH
COOH _I _ICOOH
HO ~ | HO\ - |
C ~ e
OH
1. p-p' 2. 0-0' 3. p-o'

Figura 5.7. Strutture delle possibili forme isomerthe nella reazione tra acido levulinico e m-cresalo

Nello spettro del protone e evidenziabile la preaedi tre singoletti a 1,23, 1,33 e 1,58
ppm corrispondenti ai metili vicini al carbonio qemanario che, tramite conferma degli
spettri NOE e HMBC, sono stati attribuiti alle fagrp-0’, p-p’ € 0-0’ rispettivamente.
Eseguendo I'esperimento NOE irraggiando il segrealé,58 ppm, nello spettro si
evidenziano un picco a circa 2,10 ppm, corrispotelad un metilene e uno nella zona
degli aromatici a circa 7,34 ppm e cio rende evielerome questo sia I'isomero 0-0’,

poiché nello spettro non compaiono segnali di metil
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Figura 5.814. Spettro'H-NMR sfruttando I'effetto NOE sul metile a 1,58 ppm.

Questo € stato confermato anche tramite I'espetoneiMBC, che correla i chemical
shift di 'H e **C che accoppiano a lungo raggio, cioé separatidafi@ltro da due, tre o
piu (in alcuni casi) distanze di legame. Nello spell segnale del metile a 1,58 ppm e
correlato, nella zona dei carboni alifatici, solateea due atomi di carbonio attribuiti,
tramite spettrd*C-NMR, ai gruppi metilenici. Se il prodotto fosseoudegli isomeri con
gli idrossili in posizione para, dovrebbe essematato anche ad un carbonio metilico.
Dallo spettro HMBC e possibile osservare anchegthaltri metili che compaiono sullo
spettro del protone, quello a 1,33 ppm e quello, 28 Jpm, sono entrambi correlati
ciascuno ad un altro carbonio metilico, identificaempre tramite analiSiC-NMR, che
indica la presenza di un secondo metile a pocheéardie di legame e quindi
obbligatoriamente in posizione orto.

F2
traem = B —
13

3 A ::’:—.'_:L—-; {g—.’-—‘:-:‘:—_';-:}
L4
15 3

16 3 L Src—— Lo s—— e

1.7

it S

Figura 5.9. Dettaglio dello spettro HMBC sulla zonalei carboni alifatici.

E stato percid eseguito I'esperimento NOE anchessujoletto a 1,33 ppm che, a

conferma di quanto dedotto visionando lo spettdinbeénsionale HMBC, mostra un
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metilenea circa 1,87 ppm, un idrogeno aromatico a 7,19 ppm metilea 2,04 ppm. In
base a questo e possibile affermare che per lacoialdi cui fa parte il picco irraggiato,
almeno uno degli anelli aromatici € sostituito moodal metile. In particolare, questo
composto e la forma p-p’ del derivato sintetizzgterche I'esperimento mostra un solo

segnale aromatico che é indice del fatto che iesheli legati sono simmetrici.

Figura 5.10. Spettro'H-NMR sfruttando l'effetto NOE sul metile a 1,33 ppm

La forma p-0’, infatti, avendo gli anelli che hanmeagito su due posizioni di attacco
diverse, non é simmetrica e quindi gli atomi dogkeno aromatici, spazialmente vicini al
metile considerato, mostrerebbero chemical shiffiedinti. E da sottolineare che in
questo ultimo caso si ha un carbonio quaternareoprkesenta quattro diversi sostituenti
ed é quindi asimmetrico. | due enantiomeri non guero distinguibili al’lNMR.

Dopo aver riconosciuto gli isomeri presenti, éstabssibile calcolare la selettivita della
reazione verso le tre forme. Per fare cio sono stiizzati gli integrali dei picchi dei tre
gruppi metilici vicini al carbonio quaternario atendo per la forma 0-0’ una selettivita

del 47 %, per la forma p-p’ del 34 %, mentre pdplana p-o0’ del 19 %.

Dopo lidentificazione dei prodotti, la conferma llde presenza di diverse forme
isomeriche ha sollevato la necessita di un terdativseparazione. Per questo sono state
eseguite prove su TLC deponendo un campione diespty e uno di prodotto,
utilizzando miscele eluenti diverse, in modo da oiadhe la polarita, cercando quella
ottimale per una eventuale colonna cromatogratieaprima miscela eluente testata e

composta da etanolo/etere di petrolio, inizialmenteapporto 7:3 e, in un secondo
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momento, in rapporto 6:4, senza esito positivo.c8ssivamente e stato quindi fatto un
tentativo cercando di diminuire la polarita dellssoela. Sono stati usati etilacetato/etere
di petrolio in rapporto 9:1, ma risulta evidentdosta separazione fra il reagente e il
prodotto. E stata quindi aumentata la frazioneofiiente apolare (etere) fino ad avere
rapporti volumetrici di 7:3 e 6:4, senza ottenergliori risultati. Gli isomeri sono quindi
troppo simili per poter essere separati facilmesuot@iccola scala e ancora piu complessa
e onerosa sarebbe la separazione in un eventualesso industriale. In futuro verranno
studiate le proprieta della resina risultante d&pplimero sintetizzato a partire dalla

miscela delle tre forme.

5.3 Sintesi di un derivato dell’acido difenolico, eazione di acido levulinico

con guaiacolo

COOH

OH |

O,
0}
HCI
HO + 2 —_— HO OH
(0]
(@)

Figura 5.11. Reazione di sintesi del derivato deditido difenolico del guaiacolo.

Il guaiacolo € un composto fenolico caratterizzatalla presenza di un gruppo
metossilico in posizione orto rispetto al gruppcsidslico. Anche in questo caso
abbiamo entrambi i gruppi che presentano carditdres orto/para orientanti e la loro
reciproca posizione comporta I'attivazione di tute posizioni libere dell'anello

aromatico.

OH

Figura 5.12. Risultato degli effetti additivi dei ®stituenti sull'anello aromatico del guaiacolo.

49



SINTESI DI DERIVATI DELL’ACIDO DIFENOLICO A PARTIRE COMPOSTI FENOLICI NATURALI

Al termine della reazione nel pallone si possona Westinguere due fasi liquide e
I'aspetto del prodotto dopo le operazioni di peafiione dai residui di reagenti € quello

di un fluido estremamente viscoso di colore bordeau

La determinazione della struttura molecolare detlptto sintetizzato & avvenuta tramite
analisi di spettrfH-NMR e'H-NMR sfruttando I'effetto NOE.

Osservando i segnali degli aromatici e in partielda loro molteplicita, che é
caratteristica del modo in cui essi sono sostjteitstato verificato che le due posizioni
soggette all’attacco dell’acido levulinico sonotstauelle in para rispetto a ciascun
sostituente del guaiacolo, dal momento che le ntslaaccoppiamento non indicano un

anello con tre idrogeni aromatici non sostituitiaenti.

Figura 5.13. Spettro*H-NMR del campione.

La presenza di tre singoletti a 1,53, 1,54 e 1pm,pidentificati come gruppi metilici
adiacenti al carbonio quaternario centrale del gitod e di due singoletti a 3,79 e 3,81
ppm attribuibili a due gruppi metossilici, indicaecsi sono formati probabilmente tre
isomeri. La verifica di cio € stata ottenuta attnaeo gli esperimenti NOE di cui il primo
svolto per identificare il prodotto maggioritarioraggiando il metile a 1,57 ppm, che e,
dei tre segnali analoghi, quello piu intenso. Dagja spettro si deduce che la molecola
alla quale appartiene il picco irraggiato ha reagion i due anelli aromatici sulla stessa
posizione, poiché si distinguono nettamente i #gnali aromatici con la molteplicita
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descritta precedentemente. Se la molecola non eaessgo gli anelli simmetrici, infatti,
si sarebbero dovuti vedere picchi con la stessateplaita ma chemical shift
leggermente diversi. Inoltre, dal momento che nsflettro NOE compare il picco del
metossile a 3,79 ppm, si intuisce che essi appgoten alla stessa molecola. E stato
quindi irraggiato quest’ultimo, per eseguire unc&m esperimento NOE e da questo
spettro si & potuto notare che, vicino a questpmyumetossilico, € presente un idrogeno
aromatico il cui picco € un doppietto con costatiteccoppiamento di 1,6 Hz e che,
quindi, non ha altri idrogeni non sostituiti adiatieDa cio si puo affermare che la forma

maggioritaria € quella desiderata, con i gruppidsgiei nelle posizioni p-p’.

6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 ppm

Figura 5.14. Spettro'H-NMR sfruttando I'effetto NOE sul gruppo metossilico a 3,79 ppm.

Dallo spettro dell’esperimento NOE, eseguito iriagdo il gruppo metossilico a 3,81

ppm, si vede che laromatico adiacente a questgppgruha una costante di

accoppiamento di 8,4 Hz, che indica la vicinanzardsecondo idrogeno aromatico. Cio
significa che questo metossile si trova in posigigara rispetto al legame dell'anello
aromatico con il carbonio quaternario centraleadeiblecola.

Tale situazione viene attribuita agli isomeri m-enp-m’ e per gli scopi di questo lavoro
non si e ritenuto di approfondire ulteriormentedaatterizzazione del prodotto ottenuto.

Dagli integrali dei picchi dei tre metili si sonotpte quindi calcolare le selettivita verso i
tre isomeri, attribuendo 100 alla somma dei trenaég@Figura 5.16).

Il prodotto maggioritario € 'isomero p-p’ con ugelettivita del 55%.

Come detto in precedenza non si € ritenuto nedessancare di distinguere gli altri due

isomeri in quanto non sono le strutture desiderate.
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Figura 5.15. Spettro'H-NMR sfruttando I'effetto NOE sul gruppo metossilico a 3,81 ppm

1.5-":" 153 |l‘
T

T
1.57 1.56 _1.55
T
E

1.58

Loy
el

Figura 5.1615. Ingrandimento dello spettra'H-NMR sui picchi dei segnali metilici con i valoridelle
selettivita di ciascuna forma isomerica.
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OH OH

COOH COOH COOH

HO
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Figura 5.17. Struttura delle possibili forme isomeiche nella reazione tra acido levulinico e guaiacol

Successivamente € stata eseguita una prova doneazon il guaiacolo in cui il tempo e
stato allungato fino a 100 ore con l'obiettivo denaetilare i gruppi metossilici del
prodotto, dato che le condizioni in cui questa @@z avviene sono simili a quelle
adottate nella sintés. Un aumento della quantita di gruppi ossidrilipiosizione para
risolverebbe cosi anche i problemi legati alla @nes di piu forme isomeriche. Se la
prova avesse esito positivo, infatti, i sostituetggli anelli dopo la reazione, sarebbero
tutti ossidrilici e quindi gli anelli aromatici tiitsimmetrici.

L'osservazione dello spettrtH-NMR con cui & stato caratterizzato questo pradbt
messo in evidenza che effettivamente una partee debllecole reagisce per dare la
demetilazione. Questo € evidenziato dall’abbasstmealella intensita dei picchi
metossilici oltre che dalla presenza dei picchattaristici, sia dal punto di vista della
molteplicita che del chemical shift, del derivatifedolico sintetizzato con il catecolo.
(vedere paragrafo successivo). La conversione, gebassa e rimangono intensi, anche
se diminuiti i segnali dei gruppi metossilici. Qtesimplica che per arrivare a
conversioni rilevanti bisognerebbe allungare noteente il tempo di reazione, cosa non

conveniente in previsione di una eventuale prochemlivello industriale.
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5.4 Sintesi di un derivato dell’acido difenolico, eazione di acido levulinico

con catecolo

COOH
OH

OH

OH
HCI
HO 4+ 2 — HO OH
HO

Figura 5.18. Reazione di sintesi del derivato defitido difenolico del catecolo.

Il catecolo & un composto aromatico che ha dueatsesti ossidrilici in posizione orto
uno rispetto all’altro e, date le considerazionigaull’azione di questo sostituente sulla
reattivita dell’anello aromatico, € possibile préegee che tutte le posizioni dell'anello

siano ugualmente attivate.
OH

N OH

et AN

Figura 5.19. Risultato degli effetti additivi dei ®stituenti sull'anello aromatico del catecolo.

A seguito delle operazioni di purificazione il podth si presenta come un fluido
decisamente viscoso di colore bordeaux molto scla@eazione, a differenza delle altre
analoghe, é stata fermata diverse ore prime a cdelfalta viscosita raggiunta dalla

soluzione che avrebbe impedito una corretta agit&zi

Il prodotto & stato caratterizzato tramité-NMR e 'H-NMR sfruttando I'effetto NOE.
Nello spettro del protone la prima cosa che riselt@ente € la presenza di tre singoletti
indicativamente fra 8,5 e 8,9 ppm, che potrebbeser attribuibili ai segnali dei diversi
ossidrili presenti sulla molecola. Per verificateegta ipotesi € stato eseguito un secondo
spettro aggiungendo alla soluzione di DMSO-d6 conecstato analizzato il prodotto,
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una goccia di BO, Se i picchi corrispondono veramente a gruppidagisi, essendo i
loro idrogeni acidi, scambiano velocemente coneiltdrio e il loro segnale si abbassa
notevolmente fino a scomparire. In effetti, eseglieein secondo spettro in queste

condizioni, i picchi diventano appena accennati.

I eI

Figura 5.20. Spettro'H-NMR del campione.

Il riconoscimento della struttura della molecola & basato principalmente
sull’osservazione dei picchi nella zona degli arbonaal momento che loro molteplicita
dipende dal modo in cui sono posizionati i sostitusull’anello.

E evidente la presenza di un doppio doppietto & ppin e di due doppietti a 6,48 ppm e
a 6,61 ppm. Il doppio doppietto presenta una costdnaccoppiamento di 8,4 Hz, che
indica la presenza di un idrogeno sul carbonio calite, e una costante di 2,3 Hz,
caratteristica dell'accoppiamento con un idrogeumacarbonio in posizione meta rispetto
all'idrogeno che fornisce questo segnale. Il doppia 6,48 ppm ha una sola costante di
accoppiamento di 2,3 Hz: questo significa che ramogresenti idrogeni nelle posizioni
ad esso adiacenti, ma lI'accoppiamento spin-spifleagvcon un protone in posizione
meta rispetto allo stesso. Il doppietto a 6,61 pprgce, € caratterizzato da una costante
di accoppiamento di 8 Hz e quindi accoppia solamerdn un idrogeno ad esso
adiacente. In questo caso quindi abbiamo una is@kettdel 100% verso il prodotto

desiderato
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Figura 5.16. Ingrandimento sulla zona degli aromatii dello spettro*H-NMR del campione .

Gli altri segnali presenti in figura 5.21, sonatisgdtribuiti al catecolo non reagito tramite
confronto con lo spettrtH-NMR del reagente puro.

OH
HO
COOH
d dd
2.3 Hz 8,4Hz, 23 Hz
d
HO 8 Hz
OH

Figura 5.22. Struttura del prodotto ottenuto.

Se si fosse formato l'isomero per attacco in posizi orto rispetto all’'ossidrile la
molteplicita dei segnali aromatici sarebbe risaltabmpletamente diversa. Si sarebbero
infatti visti, in quel caso, due doppi doppiettiua triplo doppietto caratteristici della
presenza di tre idrogeni non sostituiti adiacenti.
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5.5 Sintesi di un derivato dell’'acido difenolico, eazione di acido levulinico

con resorcinolo

COOH

OH

OH
HCI
Em— OH
HO

(0] OH

Figura 5.23. Reazione di sintesi del derivato defitido difenolico del resorcinolo.

Il resorcinolo € I'isomero del catecolo in cui iedassidrili si trovano in posizione meta
uno rispetto all'altro. E, quindi, possibile notarehe i due gruppi agiscono

sinergicamente nell’attivazione dell’anello per etesli ulteriori sostituzioni.

OH

AN

¢ OH

Figura 5.24. Risultato degli effetti additivi dei ®stituenti sull'anello aromatico del resorcinolo.

Con l'utilizzo di questo reagente per la sintesi piedotto, difficilmente si avranno

problemi di isomeria dal momento che € molto implble una sostituzione sulla
posizione al centro fra i due gruppi ossidrilicicausa dellingombro sterico mentre,
grazie alla simmetria della molecola, i possibiiaachi su una delle altre posizioni
attivate sono equivalenti. Proprio per questo nwosv e scelto di utilizzare anche tale
prodotto nonostante non provenga principalmentenaderiali di scarto di origine

naturale. Inoltre, al contrario del catecolo, ilngmsto derivante dalla sintesi con il
resorcinolo, ha uno degli ossidrili sull’anello tericamente ingombrato e quindi meno
accessibile per reazioni successive. Questo pblerad un prodotto finale con una

percentuale di reticolazione piu simile a quella shottiene con il bisfenolo A.
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Al termine della reazione nel pallone si ha un pttalfluido di colore bordeaux molto

scuro e dalla notevole viscosita.

Il riconoscimento della struttura molecolare delmposto e avvenuto in maniera
abbastanza immediata tramite I'interpretazioneodspettro’H-NMR e lo studio, in

particolare, della molteplicita dei segnali arormiati

I | N B I (¥

Figura 5.24. Spettro'H-NMR del campione .

| segnali caratteristici sono un doppietto con @ot di accoppiamento di 2,4 Hz a 6,35
ppm, indicante I'accoppiamento con un idrogeno mostituito in meta rispetto al

protone che fornisce questo segnale, un doppioietpm 6,51 ppm con una costante di
accoppiamento di 2,5 Hz e una di 8,4 Hz, che inazoppiamento con un idrogeno
adiacente e uno in meta rispetto a quello condioleeaun doppietto a 7,22 ppm la cui
costante di accoppiamento e 8,4 Hz, prova dellsgoza di un idrogeno nella posizione

adiacente. Ne risulta quindi che il prodotto e tpuatteso con selettivita del 100%.

Figura 5.25. Ingrandimento sulla zona degli aromatii dello spettro*H-NMR del campione.
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Figura 5.26. Struttura del prodotto ottenuto.

5.6 Semplificazione della fase di purificazione

| prodotti ottenuti sono stati purificati da evealiuesidui di reagenti tramite successive
estrazioni con solvente in imbuto separatore.

Nella prima estrazione sono stati utilizzati acqunagui € solubile I'acido levulinico, ed
etilacetato, i cui sono solubili i composti fenalibopo la separazione delle due fasi, a
guella organica € stata aggiunta una soluzionerasatubicarbonato di sodio, la cui
funzione e quella di rendere i prodotti sintetizzatubili in acqua salificandoli, in modo
da separarli dai reagenti fenolici che rimangonsciditi nell’etilacetato. Le due fasi
vengono cosi nuovamente separate e quella acqeasalizzata con acido cloridrico al
10% v/v per modificare nuovamente la solubilitd deddotto verso la fase organica.

Infine, & stata eseguita un’ulteriore estrazioneetere etilico per eliminare I'acqua.

La necessita di questo notevole numero passaggilgoqurificazione dei prodotti
sintetizzati potrebbe renderne complicato e onelds@ntuale scale-up. Sono state
dunque analizzate le fasi di estrazione della oeezdi sintesi dell’acido difenolico per

verificare come si distribuisco i reagenti resioluesse.
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Sulla prima fase acquosa, separata dopo l'estrazion etilacetato, sono stati eseguiti
gli esperimenti'H-NMR e *C-NMR in D,O. | due esperimenti forniscono risultati
concordanti che permettono di stabilire che in tugsassaggio si separa l'acido
levulinico, che ha infatti una solubilita in acqa®5°C di 675 g/£?. Nello spettro del
protone si distinguono un singoletto a 2,19 pprenidicativo del metile del gruppo
chetonico, e due tripletti corrispondenti ai dudileei a 2,58 ppm e a 2,31 ppm.

) Ll

T T T - - T T T — T T
a £l & = - = =2 a —

Figura 5.27. Spettro'H-NMR della fase acquosa estratta durante la puriiazione dell’acido

difenolico.

Nello spettro al carbonio compaiono tre segnalB® 2pm, a 31,0 ppm e a 39,4 ppm
corrispondenti rispettivamente al metile e ai dweppgi metilenici. Non si vedono i
segnali dei carboni del carbossile e del chetore,goesto poteva essere prevedibile
poiché questi carboni in genere danno picchi mptico intensi e sono necessari molte
acquisizioni nello svolgimento dell’esperimento gie¥ possano essere rilevabili sullo
spettro.

E stata caratterizzata anche la fase organicaratepdopo I'aggiunta di bicarbonato di
sodio, dal cui spettrtH-NMR si evince che in questa & solubile il fenole si evidenzia
con un doppio doppietto a 6,79 ppm, un triplo defipia 6,85 ppm e un tripletto a 7,18

ppm.
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Figura 5.28. Spettro’H-NMR della fase organica estratta durante la purifcazione dell’acido

difenolico.

Eliminando il solvente da queste due fasi &€ poesilgicuperare tutti i reagenti iniziali,
tenendoli separati uno dall’altro. In questo modwebbe quindi possibile, in un
eventuale processo industriale, ipotizzare di reti@re I'acido levulinico in acqua, che é
il solvente di reazione, direttamente nel reattdfefenolo, invece, potrebbe essere

reinserito dopo un processo di allontanamentoaleéste.

Le solubilita dei composti fenolici utilizzati somero differenti. E’ infatti riportato che
mentre fenolo, m-cresolo e guaiacolo hanno solabii acqua rispettivamente di 84 g/L
a 20°C*, 23 g/L a 20°E¥ e 15 g/L a 30°€¥, la solubilita del catecolo & di 450 g/L a
20°C% e quella del resorcinolo & 1400g/L sempre a #8@uesti ultimi due composti

potrebbero percio essere estratti in acqua coitdtdevulinico, in un unico passaggio.

Date le considerazione fatte, per la reazione tmsorcinolo si e tentato si semplificare
la fase di purificazione fermandosi al primo pagsagli separazione della fase acquosa,
che dovrebbe contenere quindi i residui non reatjigntrambi i prodotti di partenza.
Nell'etilacetato, dovrebbe invece essere discidltprodotto. Questo € stato verificato
tramite spettro'H-NMR in D,O della fase acquosa, nella quale si & riscontiata
presenza sia dell’acido levulinico che del resaidn

Si é dunque verificato che, in questo caso, ldfipagione si puo semplificare in un

unico passaggio di estrazione.
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6. SINTESI DEI GLICIDIL ETERI DEI DERIVATI DELL’ACI DO
DIFENOLICO

Dopo aver verificato I'ottenimento dei derivati Batido difenolico e la loro selettivita
verso la forma desiderata, si & passati alla simeisrispettivi glicidil eteri. E stata
eseguita anche una prova di sintesi del digliceddre del bisfenolo A e dell'acido
difenolico come riferimento per poter confrontaaeplercentuale di idrossili che hanno
effettivamente eterificato per condensazione cepitloridrina, dal momento che la resa

ottenibile pud variare anche in base alla tecnicaakione utilizzata.

6.1 Sintesi del diglicidil etere del bisfenolo A

OH

OH

Figura 6.1. Reazione di sintesi del DGEBA.

Al termine della reazione nel pallone erano prasend fase gommosa bianca, adesa

all'ancoretta magnetica, e la fase acquosa.

Il diglicidil etere del bisfenolo A & stato carairzato tramite spettrftH-NMR, uno
aggiungendo una goccia della soluzione acquostatitente in RO, un altro, in CDG]
registrato sul prodotto solido.

E noto dalla letteratuts, che I'epicloridrina ha un tempo di semi-vita imiiente
alcalino di 62 h e che la velocita di idrolisi aunteedi sette volte se la temperatura viene
portata a soli 40°C. Poiché la soluzione é statatemata a 50°C per un’ora,

* per semplicita, nella descrizione grafica delle reazioni di sintesi dei glicidil eteri, & stata rappresentata
solo la formula di struttura degli isomeri desiderati.

62



RISULTATI e DISCUSSIONE

successivamente € stata portata fino a 80°C e déisaisono state eseguite ad una
distanza di 24 ore, e facile pensare che I'epidtora non reagita si sia degradata, eccetto
forse per qualche traccia. La conferma di cio gaudgll'interpretazione dello spettro
della fase acquosa che presenta dei segnali nmdénsi tra 3,4 e 4,0 ppm che sono stati
riconosciuti come glicerolo, prodotto ottenibilepapto dall’idrolisi dell’epicloridrina e
molto solubile in acqua a temperatura ambiente.

Questo permette di dedurre che i segnali epossudesenti nello spettro del prodotto
derivino esclusivamente dal DGEBA.

Lo stesso ragionamento € valido anche per tutsintesi successive, nelle condizioni di
reazione adottate sara quindi sempre ipotizzagadeparsa dell’epicloridrina.

La percentuale di gruppi ossidrilici che ha etedfo si calcola determinando l'intensita
che il segnale derivante dai metileni dei gruppossidici del glicidil etere avrebbe
dovuto avere se tutti gli ossidrili avessero reagé rapportandolo, successivamente,
all'integrale che effettivamente si legge sullottee L'intesita del segnale dei metileni
dell’'epossido relativo al 100% di conversione své& correlandolo al segnale di un altro
idrogeno della molecola scelto come riferimento, chequesto caso, possono essere gli

idrogeni aromatici o quelli metilici.
Integrale Aromatici : N° H Aromatici = x : N° H epossidici tot

. Integrale Segnali Epossido Reali
%O0H reagiti = - 100

X

Dove x € l'integrale che i picchi degli epossidi avrelibéeiovuto avere per il 100 % di
conversione degli ossidrili e cdiN° H epossidi tot” si intende il numero di idrogeni
epossidici considerato che la molecola avrebbe oawget tutti gli gruppi ossidrilici
avessero reagito completamente.

In questo caso l'integrale totale dei segnali articha 12,63 relativo ad otto idrogeni e
se I'epossido avesse reagito su entrambi i grupgiddlici della molecola avremmo due

metileni epossidici, quindi quattro idrogeni.

12,63: 8 = x: 4
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12,63 - 4
x = —5 " 6,18

0 i = 228100 = 329
% OH reagiti c18 100 32%

Questo non prova la formazione del diglicidil etgleGEBA) perché I'epossido

potrebbe, in alcuni casi, aver reagito con un sskidrile del BPA.

6.2 Sintesi del diglicidil etere dell’acido difenato

OH

O COOH

COOH

2 KOH
O <(‘)—J T

OH

Figura 6.2. Reazione di sintesi del diglicidil etex dell'acido difenolica

Il composto sintetizzato si presenta come un ptodajuido di colore arancione ed é
stato caratterizzato tramite spettt&-NMR di una goccia di soluzione in,D. Non si &
tentato di estrarre I'acqua per evitare che il pttapolimerizzasse dal momento che si
sarebbe dovuto riscaldare in evaporatore rotante.

Anche in questo caso € evidente la presenza derglic ed e stato quindi possibile
ricondurre la caratterizzazione alle consideraziatie per la sintesi del DGEBA sia per
guanto riguarda i segnali dell’epossido, sia pegsrtacedura di calcolo della conversione
dei gruppi ossidrilici.

La somma dell’area dei picchi corrispondenti adtoadrogeni aromatici del glicidil
etere e 16,83, mentre il segnale del metileneatedllo epossidico € 2,14. Si trova cosi,
eseguendo i calcoli esplicitati nel paragrafo pdecte, che il segnale dell’epossido a
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conversione 100 % sarebbe dovuto essere 8,41.dppbrto tra questi due segnali si
trova che gli ossidrili realmente eterificati sah@5 % di quelli presenti.
Una verifica é stata eseguita svolgendo i calamtiscderando, al posto degli aromatici, il

gruppo metilico che ha un integrale di 6,72 peratami di idrogeno.

6.3 Sintesi del diglicidil etere del derivato difenlico del m-cresolo

OH

COOH

COOH o

KOH
g !

OH
Figura 6.3. Reazione di sintesi del diglicidil eter del derivato dell'acido difenolico da m-cresolo

Il composto preparato per reazione tra I'epiclondre il derivato difenolico del m-
cresolo ha I'aspetto di un fluido molto viscosadiore marrone e solubile in acqua.

La determinazione delle caratteristiche molec@avenuta tramite analisi dello spettro
'H-NMR in DMSO-d6. In esso risulta evidente un irgeryruppo di picchi fra 3,2 e 3,7
ppm dovuto alla presenza del glicerolo, prodottididelisi dell’epicloridrina.

In questo caso il riconoscimento dei picchi epassitbn € stato immediato poiché sono
apparentemente presenti solo due segnali, a 2/®3epp 2,98 ppm, invece dei tre attesi.
Questo perché, in realta, i due segnali appartergmippo metilenico dell’anello
epossidico sono sovrapposti.

Osservando l'ingrandimento di questi picchi, infatt si accorge che il segnale a 2,63
ppm é costituito dalla sovrapposizione di quelik dembrano due doppietti con costanti
di accoppiamento grandi, ma non ben distinguikaliush doppio doppietto per la scarsa
risoluzione dello spettro. Questa molteplicita evida all’accoppiamento tra i due
protoni del metilene epossidico tra di loro e careltp del rispettivo gruppo metinico

adiacente.
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Dopo lindividuazione dei picchi si € proceduto @dlcolo della conversione degli
ossidrili con il metodo precedentemente visto, merando il valore pari ad 1,00 per
l'integrale del segnale dei due idrogeni epossidicil2,12 quello dei sei idrogeni
aromatici.

Ne risulta che complessivamente hanno reagito t@gh ossidrili.

6.4 Sintesi del diglicidil etere del derivato difenlico del guaiacolo

OH

O | COOH

COOH 0

O
ol KOH
— =
+ @—/ ° 0\—\>
O 0 T O
T

OH

o—

Figura 6.4. Reazione di sintesi del diglicidil etex del derivato dell'acido difenolico da guaiacolo.

Dalla reazione fra I'epicloridrina e il derivato It&cido difenolico sintetizzato con |l
guaicolo é risultato un prodotto di colore verddtmscuro, solubile in acqua che é stato
caratterizzato tramite spettd-NMR di una soluzione in £D.

Nella zona centrale dello spettro, fra 3,2 e 4,&pe presente il segnale del prodotto di
idrolisi dell’epicloridrina, che, come nei casi peglenti, permette di considerare i picchi
epossidici come tutti appartenenti all’epossidogitea con il derivato difenolico.
Utilizzando questi ultimi, e stata quindi calcoldta percentuale di ossidrili che ha
reagito, con la stessa proporzione usata per il BAHN questo caso, l'integrale del
metilene epossidico € 4,38, mentre i sei idrogeaimatici hanno un’area complessiva
dei picchi pari a 10,32. Lintensita del segnald dieco a conversione del 100 %
dovrebbe essere 6,88, quindi la conversione deglddli in eteri € del 63 %, rispetto al

numero di ossidrili totale presenti nella soluzialeeazione.
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6.5 Sintesi del tetraglicidil etere del derivato denolico del catecolo

OH

HO.
o COOH

A/\O
COOH o)
HO' §T7/

OH (0]

Figura 6.5. Reazione di sintesi del tetraglicidil tere del derivato dell'acido difenolico da catecolo

by

L’epossido del derivato dell’acido difenolico sititgato con il catecolo e un solido
verde molto scuro perfettamente insolubile in accuatemperatura ambiente e
completamente adeso all’ancoretta magnetica ainerdella reazione.

Il prodotto & stato analizzato tramité-NMR in DMSO-d6.

| picchi del gruppo metilenico dell'epossido, alai somma degli integrali e stato
attribuito valore 2, si trovano a 2,65 ppm e a )pf. Dalla proporzione tra l'integrale
dei segnali aromatici, 4,21 corrispondenti a seodgéni, e il numero degli idrossili
presenti sul reagente difenolico, questa voltatgquasi calcola I'integrale che avrebbe
dovuto avere il gruppo metilenico dell’epossido paa conversione degli ossidrili del
100 %, sia 5,61. Dal rapporto tra il valore realgukst’ultimo picco e quello calcolato,
si evince che il 36 % dei gruppi ossidrilici hagia per dare il corrispondente etere.

La caratterizzazione della soluzione di reaziorstaga eseguita tramite interpretazione
dello spettro'H-NMR in D,O e anche qui la presenza del segnale del glicdralo
riconfermato il fenomeno di idrolisi del epiclorida. Dal momento che non sono
presenti i segnali epossidici, € possibile affesmale il prodotto sia completamente

insolubile in acqua.
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6.6 Sintesi del tetraglicidil etere del derivato denolico del resorcinolo

Q Q

N (O

HO COOH o}

o] (o]
0 (o)
COOH

OH
Figura 6.6. Reazione di sintesi del tetraglicidil tere del derivato dell'acido difenolico da resorcinlo.

Il prodotto di eterificazione dell'acido difenolicderivato dal resorcinolo € un solido
amorfo di colore marrone molto scuro, insolubil@aagua.

Le caratterizzazioni eseguite sono stateNMR e lo spettro al carbonio DEPT operando
nelle condizioni necessarie per differenziare trlo i gruppi metilenici dai metilici e
metinici.

Se la reazione ha avuto esito positivo, nella nodéesintetizzata devono essere presenti
due segnali di metileni nella zona tra 40 e 80 ppmno appartenente all'anello
epossidico, I'altro, caratterizzante del gruppo HR€ che si forma per eterificazione
dell'ossidrile. Con I'esperimento DEPT viene subtalesata la presenza di entrambi i
segnali, il primo a 44 ppm, il secondo a 69 ppm.

Verificata, dunque, I'avvenuta reazione si & passbanalisi dei picchi dello spettrtH-
NMR per calcolare la percentuale di idrossili che reagito. La somma dei segnali
corrispondenti ai due idrogeni epossidici, 2,79 pena 2,91 ppm, ha integrale 1,7,
mentre I'integrale dei segnali dei sei idrogeninaatici € 4,17. Da questi si calcola il
valore che avrebbe dovuto avere il segnale epassg® tutti e quattro gli ossidrili del
derivato dell'acido difenolico avessero reagitméch,56. Da questo si puo ricavare la

conversione, ovvero il numero totale di idrosdiéiréicati, cioe il 30 %.
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7. CONCLUSIONI
Lo scopo di questo lavoro di tesi e stato quellosidietizzare possibili sostituti del
bisfenolo A, partendo dall’acido difenolico, mawuttando composti di origine naturale

per sostituire il fenolo nella sua sintesi.

COOH
OH

HO + 2

DPA

Figura 7.1. Reazione di sintesi del DPA.

L’obiettivo principale € stato verificare che ilgaotto maggioritario delle reazioni fosse
isomero con i gruppi ossidrilici posizionati inapa rispetto al carbonio quaternario
centrale della molecola da cui potere poi ottenige catena di prepolimero lineare, dalla
reazione di condensazione con I'epicloridrina.

Dalla caratterizzazione dei prodotti sintetizzatigvince che in tutte le reazioni e stato
ottenuto il prodotto desiderato, con evidenti ddéfeze sulla possibilita di formazione di
isomeri, sulle rese e sulla conversione verso petisvi glicidil eteri, calcolata sulla
percentuale di ossidrili che hanno eterificato.

In tabella 7.1 sono riportati i dati ottenuti nedligerse sintesi.

NOME e STRUTTURA del \
ISOMERI SELETTIVITA % OH
COMPOSTO FENOLICO | RESAMASSIMA | oTTENIBILI | ISOMERO p-p' | ETERIFICAT!
USATO
m-cresolo
OH
25% p'pp;_g,'o ; 34% 16%

71




CONCLUSIONI

guaiacolo

Q . _m'
3 S 19% p-p- m-m; 55% 63%
pP-m

catecolo

HO OH
@ 38% p-p' 100% 36%

resorcinolo

OH
Q 65% p-p' 100% 30%
OH

Tabella 7.1. Schema riassuntivo dei dati ottenuti.

Valutando i dati raccolti dalle prove di sintesi @0 subito notare che il prodotto
ottenuto con il m-cresolo e forse il peggiore danditati per la sostituizione del
bisfenolo A. La resa e la selettivita ottenute sanéatti, piuttosto basse cosi come la

conversione verso la formazione del successivadglietere.

Il derivato sintetizzato con il guaiacolo presenta resa decisamente bassa e una non
migliore selettivita, ma ha una percentuale didrdsconvertiti a formare il glicidil etere
elevata, piu del doppio di quella ottenuta con RAB(32%) nelle stesse condizioni
operative. Il confronto € necessario poiché la dedla reazione di eterificazione dipende
dalla tecnica utilizzata.

Interessante potrebbe essere continuare il lavioticedca cercando di migliorare la resa
della reazione di sintesi del derivato difenolicastadiando le proprieta finali di una
resina sintetizzata a partire dalla miscela deismeneri di questo composto, vista la sua

alta conversione nella reazione di addizione dgbgo epossidico.

E necessario considerare anche che la fase digazidne di questi prodotti prevede
diversi passaggi di estrazione con solvente, casaod sottovalutare in previsione di un
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futuro scale-up, sia per quanto riguarda la pregeinhe dell’eventuale impianto, sia per
il costo relativo alluso e al recupero di solvediversi ed in notevoli quantita. Un
vantaggio di cio potrebbe essere, invece, il fakte i reagenti possono essere recuperati
separati e purificati, rendendo ipotizzabile la gdoiita di riciclarli re-inserendoli nel

reattore.

La sintesi condotta con catecolo non mostra resezemnali, ma ha il vantaggio di avere
totale selettivita verso il prodotto desiderato esultati ottenuti dalla reazione con
I'epicloridrina per la formazione del glicidil eterrisultano paragonabili a quelli forniti
dalla reazione con bisfenolo A, in relazione allergentuale di gruppi idrossilici
eterificati.

Un’altra strada per ricerche future potrebbe, guiiessere quella di indagare le proprieta
di materiali sintetizzati a partire dal tetraglitietere del derivato del catecolo che,
avendo quattro sostituenti epossidici, darebbdraig resine con una maggior densita di

reticolazione.

La prima impressione €, dunque, che il candidatgliane a sostituire il bisfenolo A sia il
prodotto sintetizzato a partire da acido levuliniearesorcinolo, considerando che e
'unico con resa discreta, assenza di forme isarherie conversione di ossidrili nella
sintesi del corrispondente glicidil etere con petaale vicina a quella ottenuta con il
BPA. Inoltre, dato che i due gruppi ossidrilicionto rispetto al metile quaternario sono
stericamente piuttosto ingombrati quindi probabitteemeno soggetti a partecipare alla
reazione di eterificazione, € ipotizzabile I'ottexeinto della catena di prepolimero lineare
e di conseguenza di un materiale finale con prtgnet simili a quelle delle resine
epossidiche attualmente prodotte da bisfenolo Amdoridrina.

L'unico inconveniente € che, essendo il resorcindi@ fonte naturale prodotto
principalmente da estrazione da piante e non comreriale di scarto, il suo costo e
maggiore di quello degli altri composti fenolicistati. Una soluzione potrebbe essere
qguella di valutare la progettazione di un impiamliovalorizzazione degli scarti di
produzione dell’olio di argaft!, anche se cid & concepibile solo su piccola scala.

Si deve anche considerare che per questo prododocome per il derivato dal catecolo,

poiché solubili in acqua, la purificazione si riguagd un solo passaggio, con il vantaggio
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che entrambi i reagenti iniziali, acido levulinieocomposto fenolico, vengono estratti
rimanendo nello stesso solvente utilizzato peeé&zione.

Per il derivato del resorcinolo bisognerebbe, quifare un bilancio economico, per
verificare se le piu semplici operazioni di purdaone potrebbero compensare |l

maggior costo del reagente.

E opportuno, infine, ricordare che questo progsitsviluppa all'interno di uno pit
ampio che ha come obiettivo anche la sostituzioalegicloridrina, vista la sua
pericolosita per la salute umana. La sua velocgdmnaazione a glicerolo in ambiente
basic&Y, infatti, riduce i rischi dovuti al contatto cossa, ma non li elimina, soprattutto

negli ambienti di lavoro in cui viene usata.

Dal punto di vista industriale, i prezzi sono uttdee cruciale per la scelta o I'esclusione
di un possibile reagente. In questo caso pero,nu@inento che la produzione dei
composti studiati si basa ancora, su larga scalbBindustria petrolchimica, i dati non
sarebbero stati rappresentativi del loro costotivelaalla produzione da biomassa.
Quest'ultima e, infatti, per la maggior parte, imsé di scale-up, a livello anche di
impianti dimostrativi, ma non ancora pronti per deoduzione industriale. Ad oggi,
probabilmente, i prezzi dei reagerid” rimangono piu alti di quelli degli stessi prodott
da petrolchimica, ma visti gli stdgi®>?¢I2728] che sj stanno portando avanti per
I'ottimizzazione dei processi e grazie al previatonento del prezzo del petrolio a causa
della sua sempre minore disponibilita, la diffempzdestinata a diminuire.

La chimica da biomassa deve, quindi, continuar@ssire una tematica centrale della
ricerca, in modo da giungere preparati per la tesohe delle problematiche che si

presenteranno nel prossimo futuro, avendo gia gebksibili alternative.
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8. SOLVENTI E REAGENTI

| prodotti e i solventi sono stati forniti dallaggna-Aldrich e utilizzati tal quali.
9. CARATTERIZZAZIONE DEI PRODOTTI

Per i prodotti di partenza, per i campioni dei datii dell’'acido difenolico sintetizzati e
dei rispettivi glicidil eteri sono stati registragli spettri ‘H-NMR, *C-NMR, NOE,
DEPT e HMBC con spettrometri Variateéercury 400 e Varian ‘inova 600 operanti
rispettivamente a 400 e 600 MHz per il protone.

| campioni sono stati preparati in soluzione diraformio deuterato (CDG), di
dimetilsolfossido deuterato (DMSO-d6) e di acetdleitdeuterato (CBCN), i quali
hanno TMS come riferimento interno, o di acqua et (BO) utilizzando DSS come

riferimento interno, scelti sulla base della sditdbdei composti analizzati.

10. SINTESI DEI DERIVATI DELL’ACIDO DIFENOLICO *

COOH

HO +

R=H; -CHj;; -OCHj;; -OH

Figura 10.1. Reazione di sintesi dei derivati delicido difenolico.

La tecnica di sintesi dell'acido difenolico e deios derivati, prevede una reazione
catalizzata da un acido di Brgnsted, generalmentstaéb usato acido cloridrico

concentrato.

* per semplicita e stata rappresentata graficamente solo la formula di struttura generica degli isomeri
desiderati.
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Per le reazioni si € utilizzato un pallone a trdliada 100 ml dotato di agitazione
magnetica, termometro e sistema refrigerante. ttbté posto in un bagno a olio di
silicone su piastra riscaldante.

Le reazioni sono state condotte ad una temperatara 90° e i 100° C per tempo
variabile.

Inizialmente nel pallone di reazione sono stainitiseell’ordine 1,4 ml di acqua e 1,8 ml
di acido cloridrico al 37% v/v. Successivamentecsstati aggiunti I'acido levulinico, 1,4
mL (0,017 mol), e i derivati fenolici in rapportdeshiometrico ed e stato acceso |l
sistema riscaldante.

Al termine del tempo di reazione, i prodotti ottengono stati purificati da eventuali
residui di reagenti tramite estrazioni con solveintembuto separatore. Le operazioni
sono state variate sulla base della solubilita@ggenti fenolici.

Per i composti fenolici solubili in acqua é statseguita una sola estrazione con
etilacetato.

Per i composti fenolici non solubili in acqua, dapeer separato acqua ed etilacetato, alla
fase organica e stata aggiunta una soluzione salutsicarbonato di sodio. Dopo
agitazione, le due fasi sono state nuovamente &eparguella acquosa neutralizzata con
acido cloridrico al 10% v/v. E stata quindi eseguiin’ulteriore estrazione con etere
etilico al fine di eliminare I'acqua che potrebbéeirferire nelle successive analisi.

Il solvente é stato poi eliminato per distillazicam@ressione ridotta in evaporatore rotante
e il prodotto risultante lasciato per qualche dita pompa da vuoto per eliminarne le

tracce residue.

Per la reazione con il fenolo sono stati usati 330,034 mol) di questo reagente e |l

tempo di conduzione e stato di 21 ore, con unadeka3 %.
'H-NMR (400 MHz, in DMSO-d6)
1,45 ppm (s, 3H, —=C¥); 1,90 ppm (t, 2H, —C}; 2,19 ppm (t, 2H, —C}J; 6,63 ppm (dd,

4H, CH aromatico); 6,95 ppm (dd, 2H, 4H aromatico);

Per la reazione con il m-cresolo sono stati usétind. (0,034 mol) di questo reagente e

il tempo di conduzione e stato di 46 ore, con @sa del 25 %.
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'H-NMR (400 MHz, in DMSO-d6)

1,58 ppm (s, 3H, —C¥); 2,10 ppm (m, 2H, —C¥§J; 2,25 ppm (m, 2H, —C}J; 2,26 ppm
(s, 6H, Ar-CH); 6,74 ppm (d, 2H, CH aromatico); 6,93 ppm (dd, 1 aromatico);
7,34 ppm (d, 2H, CH aromatico)

Per la reazione con il guaiacolo sono stati usatin3L (0,034 mol) di questo reagente e

il tempo di conduzione € stato di 43 ore, con wsadel 19 %.

'H-NMR (600 MHz, in CDsCN)

1,57 ppm (s, 3H, —C§); 2,07 ppm (m, 2H, —C§; 2,18 ppm (m, 2H, —C}H; 3,79 ppm
(s, 6H, Ar-OCH); 6,53 ppm (d, 2H, CH aromatico); 6,56 ppm (dd, i aromatico);
6,79 ppm (d, 2H, CH aromatico)

Per la reazione con il catecolo sono stati us#d 8, (0,034 mol) di questo reagente e |l
tempo di conduzione e stato di 23 ore, con unadeka8 %.

'H-NMR (400 MHz, in DMSO-d6)

1,38 ppm (s, 3H, —C§); 1,92 ppm (t, 2H, —C}J; 2,12 ppm (t, 2H, —C}J; 6,43 ppm (dd,
2H, CH aromatico); 6,48 ppm (d, 2H, CH aromati&®1l ppm (d, 2H, CH aromatico)

Per la reazione con il resorcinolo (JE33) sona sisdti 3,74 g (0,034 mol) di questo

reagente e il tempo di conduzione é stato di 43ame una resa del 65 %.
'H-NMR (400 MHz, in DMSO-d6)

1,53 ppm (s, 3H, —-C¥J; 1,60 ppm (t, 2H, —C}J; 2,00 ppm (t, 2H, —C}J; 6,53 ppm (d,
2H, CH aromatico); 6,51 ppm (dd, 2H, CH aromatiég22 ppm (d, 2H, CH aromatico)
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11. SINTESI DEI GLICIDIL ETERI DEI DERIVATI DELL'AC IDO DIFENOLICO

OH

X
R4
F R —
O&/ KOH o / \ \ / 0.
T i <\—/ T H>
= 0 R, Ry °©
I
x

R =-CHj; -CH,CH,COOH
OH
R, = H; -CHj; -OCH;; -OH

/\
Figura 11.1. Reazione di sintesi dei glicidil eteri

In una prima fase della sintesi dei glicidil etelei derivati dell'acido difenolico, &
prevista la salificazione dei gruppi ossidrilici duesti ultimi. A tale scopo, in una
pallone da 100 mL ad un collo vengono disciolti K&¥dtto forma di pellets e in eccesso
rispetto alle quantita stechiometriche, e i deripa¢cedentemente descritti in 30 mL di
etanolo. Il tutto e stato poi posto sotto agitagignagnetica e una volta osservata la
solubilizzazione completa dei composti, € statmiglato il solvente tramite distillazione
a pressione ridotta mediante evaporatore rotant8 pee a 40°C e, infine, i sali ottenuti
sono stati asciugati alla pompa da vuoto per 1 ora.

Terminata la fase preliminare, si € passati alkziome vera e propria la cui tecnica
prevede I'utilizzo di una pallone da 100 mL a tadlicdotato di agitazione magnetica,
termometro, sistema refrigerante, posto in bagaladi silicone su piastra riscaldante.
Nel pallone vengono inseriti il sale di potassia derivati dell'acido difenolico e
I'epicloridrina disciolti in 25 mL d'acqua. La sdione € stata mantenuta sotto
agitazione magnetica per 30 minuti a temperaturaiemte, poi portata a 50°C per 1 ora

e, infine, a 80°C per 10 minuti.

Per la sintesi del diglicidil etere del bisfenolos@no stati usati 0,44g (7,9 mmol) di
KOH, 0,68 g (2,9 mmol) di BPA e 0,52 mL (6,6 mmdi) ECH. Il prodotto, che si
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presenta come una fase gommosa bianca, € staevateldal pallone di reazione con
una spatola, lavato con acqua abbondante e lasadaeciugare.

'H-NMR (400 MHz, in CDCl5)

1,62 (s, 3H, -CH); 2,73 ppm (1H, -OCH epossidico); 2,88 ppm (1H, -OGH
epossidico); 3,34 ppm (1H, —~OCH epossidico); 6,8in{dd, 4H, CH aromatico); 7,14
ppm (dd, 4H, CH aromatico)

Per la sintesi del diglicidil etere del acido dibé&no sono stati usati 0,23 g (4,1 mmol) di
KOH, 0,45 g (1,6 mmol) di DPA e 0,3 mL (3,5 mmol)&CH.
Il prodotto e solubile in acqua, che ha assuntealare arancione, ed e stato analizzato

senza ulteriore trattamenti.

'H-NMR (600 MHz, in D,O)

1,45 ppm (s, 3H, —C§); 1,90 ppm (t, 2H, —Ch); 2,19 ppm (t, 2H, —C}J; 2,63 ppm
(1H, -OCH epossidico); 2,81 ppm (1H, —OGHpossidico); 3,18 ppm (1H, —OCH
epossidico); 6,63 ppm (dd, 4H, CH aromatico); §pb (dd, 4H, CH aromatico)

Per la sintesi del diglicidil etere del derivatdl'deido difenolico sintetizzato con m-
cresolo sono stati usati 0,22 g (3,9 mmol) di KOH,7 g (1,5 mmol) di acido difenolico
sostituito e 0,3 mL (3,3 mmol) di ECH.

Il prodotto e solubile in acqua alla quale confeisina colorazione marrone. Una parte
di esso e stata privata del solvente mediante lldidtine a pressione ridotta in

evaporatore rotante a 30°C per circa un ora.

'H-NMR (400 MHz, in DMSO-d6)

1,58 ppm (s, 3H, —C§); 2,10 ppm (m, 2H, —C§; 2,25 ppm (m, 2H, —-C}); 2,26 ppm
(s, 6H, Ar—-CH); 2,63 ppm (2H, —OCHepossidico); 2,98 ppm (1H, —OGHpossidico);
6,74 ppm (d, 2H, CH aromatico); 6,93 ppm (dd, 2H, &omatico); 7,34 ppm (d, 2H,

CH aromatico)
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SINTESI DEI GLICIDIL ETERI DEI DERIVATI DELL’ACIDO DIFENOLICO

Per la sintesi del diglicidil etere del derivatolldeido difenolico sintetizzato con
guaiacolo sono stati usati 0,22 g (3,9 mmol) di KGKb2 g (1,5 mmol) di acido
difenolico sostituito e 0,5 mL (6,6 mmol) di ECH.

Il prodotto € solubile in acqua che assume unarapione verde ed é stato analizzato

senza ulteriori trattamenti

'H-NMR (600 MHz, in D,O)

1,57 ppm (s, 3H, —=C¥); 2,07 ppm (m, 2H, —C§J; 2,18 ppm (m, 2H, —C}); 2,63 ppm
(1H, —OCH epossidico); 2,79 ppm (1H, —OGlépossidico); 3,25 ppm (1H, —OCH
epossidico); 3,79 ppm (s, 6H, Ar-OgH6,53 ppm (d, 2H, CH aromatico); 6,56 ppm
(dd, 2H, CH aromatico); 6,79 ppm (d, 2H, CH aroc@ti

Per la sintesi del diglicidil etere del derivatolldeido difenolico sintetizzato con
catecolo sono stati usati 0,47 g (8,3 mmol) di KA@kB2 g (1,6 mmol) di acido di
fenolico sostiutito e 0,5 mL (13,3 mmol) di ECH.

Il prodotto, che si presenta come un solido di olgerde scuro, € stato lavato con acqua
abbondante, filtrato e privato delle tracce di sabe mediante distillazione a pressione

ridotta in evaporatore rotante.

'H-NMR (400 MHz, in DMSO)

1,38 ppm (s, 3H, —C¥); 1,92 ppm (t, 2H, —C}J; 2,12 ppm (t, 2H, —C}J; 2,65 ppm
(1H, —OCH epossidico); 2,73 ppm (1H, —OGlepossidico); 3,25 ppm (1H, —OCH
epossidico); 6,43 ppm (dd, 2H, CH aromatico); 6ppén (d, 2H, CH aromatico); 6,61
ppm (d, 2H, CH aromatico);

Per la sintesi del diglicidil etere del derivatolldeido difenolico sintetizzato con

resorcinolo sono stati usati 0,49 g (8,7 mmol) @®HK 0,48 g (1,5 mmol) di acido

difenolico sostituito e 1,0 mL (13,3 mmol) di ECH.

Il prodotto, che si presenta come un solido di mloarrone molto scuro, € stato filtrato,
lavato abbondantemente con acqua e privato deHlecdr di solvente mediante
distillazione a pressione ridotta in evaporatotante.
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PARTE SPERIMENTALE

'H-NMR (400 MHz, in DMSO)

1,53 ppm (s, 3H, —C§); 1,60 ppm (t, 2H, —C}J; 2,00 ppm (t, 2H, —C}J; 2,79 ppm
(1H, -OCH epossidico); 2,81 ppm (1H, —OGHpossidico); 3,29 ppm (1H, —-OCH
epossidico); 6,53 ppm (d, 2H, CH aromatico); 6,pinp(dd, 2H, CH aromatico); 7,22
ppm (d, 2H, CH aromatico)
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