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 นายธรีะศักดิ์ ถาวรเศรษฐวฒัน :การสงัเคราะหพลาสติไซเซอรชนิดหนวงการติดไฟสํ าหรับพีวีซีจาก
กรดเทเรฟทาลิกที่ไดจากการรีไซเคิลขวดเพทดวยกระบวนการทางเคมี. (SYNTHESIS OF FLAME
RETARDANT PLASTICIZER FOR PVC FROM TEREPHTHALIC ACID BASED ON CHEMICAL
RECYCLING OF WASTE PET BOTTLES)  อ. ที่ปรึกษา : รศ. เสาวรจน ชวยจุลจิตร, 79 หนา.
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             งานวิจัยนี้ไดทํ าการทดลองสังเคราะหพลาสติไซเซอรชนิดหนวงการติดไฟสํ าหรับพีวีซีจากกรด
เทเรฟทาลกิที่ไดจากการรีไซเคิลขวดเพทดวยกระบวนการทางเคมี  จากการยอยสลายเพทดวยกระบวน
การอัลคาไลนไฮโดรไลซิสโดยใชโซเดียมไฮดรอกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยาในเอทิลีนไกลคอลที่ปราศจาก
นํ ้า   ทีอุ่ณหภมู ิ  180  องศาเซลเซียส   เปนเวลา  1  ชั่วโมง   ทํ าใหไดกรดเทเรฟทาลิกที่มีความบริสุทธิ์
92 เปอรเซ็นต

             จากการทดลองพบวาภาวะที่เหมาะสมในการเตรียม di(2-ethylhexyl)terephthalate หรือ
DOTP พลาสติไซเซอร ดวยปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันโดยตรงจากกรดเทเรฟทาลิก และ 2-ethyl-1-
hexanol   คอื  ทีอุ่ณหภูมิ 160 องศาเซลเซียส  เปนเวลา 6 ชั่วโมง     โดย  DOTP  ทีไ่ดเปนของเหลวใส
สเีหลอืงออน มีความถวงจํ าเพาะ 0.9364 ดัชนีหักเหแสง 1.472 และคาของกรด 0.0044 mgKOH/g
เมื่อนํ า DOTP ไปผานกระบวนการโบรมิเนชันดวยกรดไฮโดรโบรมิคในไดเมทิลซัลฟอกไซดที่อุณหภูมิ
หองพบวาไมประสบความสํ าเร็จ   ทั้งนี้เนื่องจากผลของสเตยีริคฮินดรานสในโครงสรางของ DOTP
ดงันัน้ จึงศึกษาความเปนไปไดในการใช DOTP เปนพลาสติไซเซอรรวมกับสารหนวงไฟทางการคา
(แอนติโมนีไตรออกไซด) เพือ่ปรุบปรุงสมบัติดานการติดไฟของพีวีซี โดยไดทดสอบสมบัติเชิงกลและ
การติดไฟของแผนพีวีซีที่ใช DOTP เปรียบเทียบกับพลาสติไซเซอรทางการคา (DOP)

            ผลการทดลองพบวาความทนแรงดึงของพีวีซีที่ใช DOTP และ DOP เปนพลาสติไซเซอรมีคา
ใกลเคียงกัน แตพีวีซีที่ใช DOTP จะมีมอดุลสัสูงกวา อยางไรก็ตาม พีวีซีที่ใช DOP เปนพลาสติไซเซอร
จะใหสมบัตดิานความออนตัวและผิวสัมผัสที่ดีกวาเล็กนอย นอกจากนี้ ความสามารถในการติดไฟของ
พวีซีทีีใ่ชพลาสตไิซเซอรทั้งสองชนิดยังมีคาใกลเคียงกัน จากผลการทดลองแสดงใหเห็นไดวาสามารถ
ใช DOTP เปนพลาสติไซเซอรสํ าหรับพีวีซีไดเชนเดียวกับ DOP
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The objective of this research was to synthesize the flame retardant plasticizer for PVC
from terephthalic acid (TPA) based on chemical recycling of waste PET bottles. It was found
that TPA obtained from alkaline hydrolysis of PET using NaOH as a catalyst in non-aqoeous
ethylene glycol at 180°C for 1 hr. had the purity of 92%.

The appropriate conditions for preparing di(2-ethylhexyl)terephthalate or DOTP
plasticizer from TPA and 2-ethyl-1-hexanol with direct esterification were at 160°C for 6 hrs.
DOTP. The obtained DOTP was clear and slightly yellowish with specific gravity of 0.9364,
refractive index of 1.472, and acid value of 0.0044 mgKOH/g. The bromination of DOTP with
dimethylsulfoxide and 47% HBr at room temperature was not successful due to steric
hindrance effect. Therefore the possibility of using DOTP as a plasticizer combining with
commercial flame retardant (antimony trioxide) to improve flammability of PVC was study
instead. The mechanical properties and flammability property of PVC specimens using DOTP
and commercial plasticizer, DOP were investigated.

               The result showed that the tensile strength of DOTP-plasticized PVC and that of DOP-
plasticized PVC  were comparable but DOTP–plasticized PVC had higher elastic modulus than
DOP-plasticized PVC. However, the latter was softer and had better texture. In addition, the
flammability of DOTP-plasticized PVC and that of DOP-plasticized PVC  were comparable. The
previous results suggest that DOTP can be used as a plasticizer for PVC as DOP does.
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บทที่ 1

บทนํ า

อุตสาหกรรมพลาสติกในประเทศไทยไดเจริญเติบโตอยางรวดเร็วและตอเนื่องตั้งแต      
ป ค.ศ. 1970 โดยปจจัยสํ าคัญที่สงเสริมการขยายตัวของอุตสาหกรรมพลาสติก  ไดแก นโยบาย
สนบัสนนุการลงทุนของรัฐบาล  การพัฒนาเศรษฐกิจในประเทศที่ทํ าใหมีการบริโภคผลิตภัณฑ
พลาสตกิปรมิาณเพิ่มมากขึ้น การพัฒนาอุตสาหกรรมปโตรเคมีในประเทศซึ่งมีบทบาทสํ าคัญตอ
การเติบโตของอุตสาหกรรมพลาสติก รวมทั้งการพัฒนาอุตสาหกรรมการทํ าเครื่องจักรและ      
แมแบบทีช่วยใหการใชงานของพลาสติกหลากหลายมากขึ้น  และสิ่งที่ตามมาพรอมกับการขยาย
ตวัของอตุสาหกรรมพลาสติก คือ ของเสียที่เกิดจากการใชงานและการขึ้นรูปผลิตภัณฑพลาสติก 
ซึ่งจะสงผลกระทบตอส่ิงแวดลอมเปนอยางมาก ทั้งนี้เนื่องจากพลาสติกเปนวัสดุที่ไมสามารถ
ยอยสลายดวยกระบวนการทางธรรมชาติไดในระยะเวลาอันสั้น  ดังนั้น การกํ าจัดของเสียหรือ
ขยะของพลาสติกจึงเปนปญหาสํ าคัญของเมืองใหญๆ ที่มีประชากรอาศัยอยูหนาแนน ซึ่งการ
หาสถานทีท่ิง้ขยะท ําไดยาก เพราะที่ดินมีราคาแพง และยังกอใหเกิดปญหามลภาวะตอส่ิงแวด
ลอม ในบรเิวณใกลเคียง จึงอาจถูกตอตานจากชุมชน สวนวิธีทํ าลายดวยการเผาตองลงทุนสูงใน
การสรางเตาเผาขยะที่มีระบบควบคุมมลภาวะ มิฉะนั้นอาจมีการปลดปลอยสารพิษที่มีอันตราย
ตอสุขภาพของประชาชนที่อยูบริเวณใกลเคียง  ดังนั้น การกํ าจัดขยะเหลานี้อยางมีประสิทธิภาพ
และกอใหเกดิประโยชนสูงสุดจึงเปนที่สนใจของหลายๆประเทศ  ซึ่งการรีไซเคิลเปนทางเลือกที่ดี
ทางดานเศรษฐศาสตร เพราะสามารถนํ าขยะพลาสติกกลับมาหลอมขึ้นรูปเปนผลิตภัณฑใหม 
หรือโดยการยอยสลายดวยกระบวนการทางเคมีเพื่อที่จะทํ าใหไดสารตั้งตนกลับคืนมา

พอลิเอทลินีเทเรฟทาเลต หรือ “เพท” เปนพลาสติกชนิดหนึ่งที่ถูกนํ าไปใชอยางแพรหลาย
ในดานบรรจุภัณฑ โดยเฉพาะการผลิตเปนขวดนํ้ าดื่มและนํ้ าอัดลม ซึ่งปริมาณการบริโภคขวด
เพทในประเทศไทยนับวันมีแตจะเพิ่มมากขึ้น ซึ่งปจจุบันการรีไซเคิลขวดเพททํ าโดยนํ าไปหลอม
เพือ่แปรสภาพเปนเม็ดพลาสติกที่ใชทํ าเสนใย พรม ผาหม และเสื้อกันหนาว เปนตน สวนการ     
รีไซเคิลขวดเพทดวยกระบวนการทางเคมีเพื่อยอยสลายหรือเปลี่ยนโครงสรางโมเลกุลของเพท  
ใหมีขนาดเล็กลงกํ าลังไดรับความสนใจเพิ่มมากขึ้น เพราะสามารถนํ าสารที่ไดไปใชเปนวัตถุดิบ
หรือสารตั้งตนสํ าหรับสังเคราะหสารเคมีอ่ืนๆ ตอไป
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ปฏิกิริยาการสังเคราะหเพทจากกรดเทเรฟทาลิกและเอทิลีนไกลคอลเปนปฏิกิริยายอน
กลับไดหากควบคุมภาวะตางๆใหเหมาะสม ไดแก สารเคมีที่ใช  อุณหภูมิ  และความดัน ทํ าให
สามารถท ําลายพนัธะเคมีในโมเลกุลของเพทเพื่อใหไดมอนอเมอรตั้งตนกลับมา ซึ่งสามารถนํ าไป
ใชสงัเคราะหสารอื่นๆตอไปได จะเห็นไดวาประโยชนที่ไดรับจากการรีไซเคิลดวยกระบวนการทาง
เคมนีอกเหนอืจากการลดปริมาณขยะขวดเพทแลว ยังลดปริมาณการใชทรัพยากรธรรมชาติ อีก
ดวย ทั้งนี้เพราะกรดเทเรฟทาลิกและเอทิลีนไกลคอลเปนสารเคมีที่ผลิตไดจากผลิตภัณฑ
ปโตรเลยีมทีม่อียูในธรรมชาติ ซึ่งปจจุบันการใชสารเคมีดังกลาวนับวันจะขยายตัวเพิ่มมากขึ้น ใน
ขณะที่แหลงทรัพยากรปโตรเคมีในธรรมชาติกํ าลังคอยๆลดปริมาณลง จนไดมีการประเมินวา
ปริมาณปโตรเลียมสํ ารองที่มีอยู และปริมาณที่สํ ารวจพบในปจจุบันจะสามารถใชตอไปไดไมเกิน 
50-100 ป หากยงัมีอัตราการบริโภคผลิตภัณฑปโตรเลียมสูงเหมือนเชนในขณะนี้ โดยปราศจาก
การรไีซเคลิหรือน ํากลับมาใชใหม ดังนั้น การรีไซเคิลจึงเปนแนวทางที่สํ าคัญแนวทางหนึ่งในการ
แกปญหาดงักลาว ดวยเหตุนี้ การวิจัยคนควาหากระบวนการรีไซเคิลที่เหมาะสม รวมทั้งการหา
แนวทางทีจ่ะน ําสารที่เตรียมไดไปใชใหเกิดประโยชนเพื่อเพิ่มคุณคาของสารเหลานี้ เปนสิ่งที่ตอง
ท ําการวิจัยและพัฒนาอยางตอเนื่อง

ดงันัน้ งานวจิยันีจ้งึเปนการทดลองนํ ากรดเทเรฟทาลิกที่ไดจากการรีไซเคิลขวดเพทดวย
กระบวนการทางเคมีไปใชเปนสารตั้งตนในการสังเคราะหฟทาเลตพลาสติไซเซอรสํ าหรับ
พลาสติกพอลิไวนิลคลอไรด หรือพีวีซี เพือ่ท ําพีวีซียืดหยุน (flexible PVC) นอกจากนี้ ยังได
ทดลองใชพลาสติไซเซอรทีสั่งเคราะหได รวมกับสารหนวงไฟที่ใชในทางการคาอีกดวย เพื่อเปน
แนวทางการนํ าไปสูการใชงานในทางอุตสาหกรรมตอไป



บทที่  2

วารสารปริทรรศน

2.1  พอลิเอทลินีเทเรฟทาเลต [Poly(ethylene terephthalate), PET]

 พอลิเอทลินีเทเรฟทาเลตหรือเพท ถูกคนพบครั้งแรกโดย Whinfield และ Dickson เมื่อ
ป ค.ศ. 1941  เพทจัดเปนเทอรโมพลาสติกพอลิเอสเทอรชนิดอิ่มตัวที่มีความสํ าคัญอยางยิ่งทั้งใน
อุตสาหกรรมเสนใยสังเคราะห  ฟลม และบรรจุภัณฑ โดยมีสูตรโครงสราง ดังนี้ :

       

  เพทเปนพอลิเอสเทอรซึ่งตรียมไดจากปฏิกิริยาควบแนนระหวางไดแอซิด (di-acid)   
และไดออล (diol)  สวนใหญเตรียมจากปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชัน (esterification)     ระหวางกรด
เทเรฟทาลิก (terephthalic acid, TPA) และเอทิลีนไกลคอล (ethylene glycol, EG) หรือจาก
ปฏิกิริยาแลกเปลี่ยนเอสเทอร (ester interchange) ระหวางไดเมทิลเทเรฟทาเลต (dimethyl 
terephthalate, DMT) และเอทิลีนไกลคอล ซึง่ไมวาจะใชปฏิกิริยาแบบใดการสังเคราะหเพทจะ
แบงเปน 2 ขั้นตอน ดังนี้ :

 ขั้นแรก

กรดเทเรฟทาลิกจะทํ าปฏิกิริยากับเอทิลีนไกลคอลปรมิาณมากเกินพอ (1 : 1.5 โมลาร)  
ทีอุ่ณหภมูิ 250 องศาเซลเซียส ความดัน 0.4 MPa (4 atm) สารทีไ่ดจากปฏิกิริยาในขั้นตอนนี้
เปน  ไดเอสเทอร ซึ่งไดแก บิสทูไฮดรอกซีเอทิลเทเรฟทาเลต [bis(2-hydroxyethyl 
terephthalate)] หรือ BHET โดยมนีํ ้าเปนผลพลอยไดจากปฏิกิริยา ดังสมการตอไปนี้ :

TPA + 2 EG ↔ BHET + 2 H2O

 

HOCH2CH2O        C-            -COCH 2CH2O      n H 
                                       

OO

O
HOCH2CH2O-C-         -C-OCH2CH2OH

O
     HOC-         -COH +  2 HO-CH 2 CH 2-OH

+  2 H 2 O

O O
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หรือ ไดเมทลิเทเรฟทาเลตทํ าปฏิกิริยากับเอทิลีนไกลคอลปรมิาณมากเกินพอ ( 1 : 2  โมลาร) ที่
อุณหภมู ิ 150-210 องศาเซลเซียส ภายใตความดันบรรยากาศ โดยมีเมทานอลเปนผลพลอยได
ดังสมการตอไปนี้ :

DMT + 2 EG ↔ BHET + 2 methanol

นํ้ าหรือเมทานอลที่เปนผลพลอยไดของปฏิกิริยาจะตองถูกกํ าจัดออกไปเพื่อปองกัน
ปฏิกริิยายอนกลับ และสารที่ไดสวนใหญเปน BHET

ขั้นท่ีสอง

ไมวาสารตั้งตนจะเปนกรดเทเรฟทาลิก หรือไดเมทลิฟทาเลต    ปฏิกิริยาในขั้นตอนนี้จะ
ไมแตกตางกัน โดยการเพิ่มอุณหภูมิจากขั้นแรกไปจนถึง 270-280 องศาเซลเซียส ภายใต
สญุญากาศ  ปฏิกริิยาจะดํ าเนินไปจนไดพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่มีนํ้ าหนักโมเลกุลสูง     โดย
เอทิลีนไกลคอลทีเ่กดิขึ้นจะถูกกํ าจัดออกไปดวยระบบสุญญากาศ (66-133 Pa หรือ 0.5-1 torr) 
ปฏิกริิยาที่เกิดขึ้นในขั้นตอนนี้เปนดังนี้ :

                            n BHET ↔ PET + (n-1) EG

ข้ันแรกของปฏิกิริยาเปนการพอลเิมอไรเซชันแบบสารละลาย (solution polymerization)
และขั้นที่ 2 เปนการพอลเิมอไรเซชันแบบหลอมเหลว (melt polymerization) เพราะอุณหภูมิของ
ข้ันตอนนี้สูงกวาจุดหลอมเหลวของพอลิเมอร

    2 HO-CH2CH2-OH  
O

HOCH2CH2O-C-         -C-OCH 2CH2OH
                       

O

2 CH3OH
CH3OC-         -COCH 3  

OO
 
+  

����� �����                     +   

O O
HOCH2CH2O    [    C-            -COCH2CH2O   ] n H

               HO-CH2CH2-OH

O
HOCH2CH2O-C-         -C-OCH2CH2OH

O

                     +(

n

 n-1)
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2.2  การรไีซเคิลเพทดวยกระบวนการทางเคมี

 การรีไซเคิลเพทจะไดมอนอเมอรหรือโอลิโกเมอรตางๆ ดังแสดงในรูปที่ 2.1  

รูปที่ 2. 1  มอนอเมอรและโอลิโกเมอรที่ไดจากการรีไซเคิลเพทดวยกระบวนการทางเคมี

2.2.1. ปฏกิริยิาไกลโคลิซิส (glycolysis reaction)

การยอยสลายขวดเพทดวยปฏิกิริยาไกลโคลิซิสเปนการนํ าไกลคอล เชน เอทิลีนไกลคอล
และโพรพิลีนไกลคอล เปนตน มาใชเปนสารยอยสลาย ที่อุณหภูมิ 180-200 องศาเซลเซียส ผลที่
ไดจากปฏิกิริยา คือ BHET และโอลิโกเมอร (2-10 mers) ดงัสมการตอไปนี้ :

Vaidya และ Nadkarni (1) ไดท ําการยอยสลายเพทดวยกระบวนการไกลโคลิซิส โดยใช
โพรพิลีนไกลคอลอัตราสวนตางๆกัน (62.5%, 50% และ 32.5% โดยนํ ้าหนัก) และใชซิงกอะซี
เตต 0.5% โดยนํ ้าหนกั เปนตัวเรงปฏิกิริยา ที่อุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียส เปนเวลา 8 ชั่วโมง
ภายใตบรรยากาศของไนโตรเจน เพื่อนํ าไปใชสังเคราะหพอลิเอสเทอรเรซินชนิดไมอ่ิมตัวตอไป
ซึง่ผลทีไ่ดจากการยอยสลายสวนใหญประกอบดวย มอนอเมอร , ไดเมอร และ ไตรเมอร       โดย
ประสิทธภิาพของการยอยสลายจะเพิ่มข้ึนเมื่อปริมาณโพรพิลีนไกลคอลที่ใชเพิ่มข้ึน   และ เมื่อใช

HOCH2CH2OC-         -COCH2CH2OH
                           BHET 

OO

O O
CH3OC-         -COCH 3
               DMT 

HOC-         - COH
           TPA

OO

O O
HOCH2CH2O        C-           -COCH 2CH2O      n H
                                       PET 
                                       

HOCH2CH2OC-         -COCH 2CH2OH 

+ โอลิโกเมอร
                     

OOO O
HOCH2CH2O        C-           -COCH 2CH2O      n H + 
                                       PET 
                                       

���� �����               HO-CH2CH2-OH  
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เอทิลีนไกลคอล( 2 )ปริมาณมากเกินพอ (อัตราสวน 37.5 : 62.5 โดยนํ ้าหนัก) จะได BHET เปน
สวนใหญเชนเดียวกัน
 

Baliga และ Wong (3) ไดทดลองท ําการยอยสลายขวดเครื่องดื่มที่ทํ าจากเพท โดยการ
ไกลโคไลซดวยเอทิลีนไกลคอลปรมิาณมากเกินพอ ที่อุณหภูมิ 190 องศาเซลเซียส โดยใชตัวเรง
ปฏิกิริยา 4 ชนิด คือ ซงิกอะซีเตต  เลดอะซีเตต  โคบอลตอะซีเตต และแมงกานีสอะซีเตต เปน
เวลา 8 ชัว่โมง ผลที่ไดจากการยอยสลายสวนใหญประกอบดวย BHET (> 75%) และไดเมอรเทา
นัน้ จากการตรวจสอบจะไมพบโอลิโกเมอรขนาดใหญของเพทอยูเลย และคาคงที่ของสมดุลมีคา
อยูระหวาง 1.13-1.53  ที่ 190 องศาเซลเซียส นอกจากนี้ ยังพบวาซิงกอะซีเตตจะเปนตัวเรง
ปฏิกริิยาทีม่ปีระสิทธิภาพในการยอยสลายสูงสุด เพราะจะให BHET ออกมามากที่สุด และพบวา
ผงสสีเีขียวที่มีอยูในขวดเครื่องดื่มบางชนิดไมมีผลใดๆตอปฏิกิริยาไกลโคลิซิส

Oko, Hu และ Yamada (4) ไดท ําการยอยสลายเพทในเอทิลีนไกลคอลโดยปราศจากนํ้ า
และใชโซเดียมไฮดรอกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยา พบวาที่อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส เปนเวลา 80
นาท ีหรอืที่อุณหภูมิ 180 องศาเซลเซียส เปนเวลา 15 นาที ทํ าใหไดเอทิลีนไกลคอล และเกลือ
โซเดียมเทเรฟทาเลตซึ่งสามารถเปลี่ยนเปนกรดเทเรฟทาลิกไดโดยการทํ าใหสารละลายเปนกรด 
ซึง่วธินีีใ้ชสภาวะที่ไมรุนแรงและกรดเทเรฟทาลิกที่ไดมีความบริสุทธิ์คอนขางสูง

2.2.2  ปฏกิิริยาแอลกอฮอลิซิส (alcoholysis reaction)

การยอยสลายขวดเพทดวยปฏิกิริยาแอลกอฮอลิซสิ เปนการนํ าแอลกอฮอลบางชนิดมา
ใชเปนสารยอยสลายภายใตความรอนและความดัน  ซึ่งปจจุบันนิยมใชเมทานอลเปนสารยอย
สลาย จงึมกัเรียกกระบวนการนี้วา “เมทาโนลิซิส” (methanolysis) และผลที่ไดจากปฏิกิริยาคือ
ไดเมทิลเทเรฟทาเลต (DMT) และเอทิลีนไกลคอลในปริมาณที่สมมูลกันทางเคมีดังสมการตอไปนี้
:

               HO-CH2CH2-OH  HOCH2CH2O        C-           -COCH 2CH2O      n H + 
                                       PET 
                                       

OO O O
HOCH2CH2OC-         -COCH2CH2OH 

+ โอลิโกเมอร
                     

CH3OC-         -COCH3 + 
               DMT 

OO
                          HO-CH 2CH2-OH 

����
����

����
MeOH
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Erlenbach (5) ไดทดลองใชไอของเมทานอลทีม่คีวามรอนสูงในการยอยสลายเพท โดย
ใชตวัเรงปฏิกิริยาที่เหมาะสมภายใตความดันบรรยากาศ

Ligorati (6) ไดท ําการยอยสลายเพทที่มีขนาด 4 ถึง 35 เมช ดวยเมทานอล ที่อุณหภูมิ
100- 300 องศาเซลเซียส ภายใตความดัน 1 ถึง 150 บรรยากาศ โดยใชกรดเปนตัวเรงปฏิกิริยา
ผลที่ได คือ ไดเมทลิเทเรฟทาเลต และเอทิลีนไกลคอล

Naujokas (7) ไดทดลองละลายโอลิโกเมอรของเพทในมอนอเมอร และผานเขาไปในสาร
ละลายเมทานอลทํ าใหไดเอทิลีนไกลคอลและไดเมทิลเทเรฟทาเลตกลับมา

2.2.3. ปฏกิริิยาไฮโดรลิซิส (hydrolysis reaction)

ปฏิกิริยาไฮโดรลิซสิจะใชนํ ้าเปนสารยอยสลาย โดยใชรวมกับตัวเรงปฏิกิริยาบางชนิด
หรือใหเกดิปฏิกิริยาในภาวะที่คอนขางรุนแรง (ใชอุณหภูมิและความดันสูง) ซึ่งถาใชกรดเปนตัว
เรงปฏิกิริยาจะเรียกวา “ปฏิกิริยาแอซิดไฮโดรลิซิส” (acid hydrolysis) หรือถาใชสารอัลคาไลนที่
มฤีทธิเ์ปนเบส จะเรียกวา “ปฏิกิริยาอลัคาไลนไฮโดรลิซิส” (alkaline hydrolysis) ซึ่งผลที่ไดจาก
ปฏิกิริยา คือ กรดเทเรฟทาลิกและเอทิลีนไกลคอล โดยกรดเทเรฟทาลิกที่ไดสามารถทํ าใหบริสุทธิ์
ดวยการตกผลึกจากตัวทํ าละลาย ซึ่งมีความบริสุทธิ์เทียบไดกับกรดเทเรฟทาลิกในทางการคา
การยอยสลายจะเปนไปตามสมการตอไปนี้ :

Campanelli, Kamal และ Cooper (8) ไดทํ าการไฮโดรไลซเพทที่หลอมเหลว โดยใชนํ้ า
มากเกนิพอ ที่อุณหภูมิ 250, 265 และ 280 องศาเซลเซียส

ปฏิกิริยาอัลคาไลนไฮโดรลิซิส

ตวัเรงปฏิกิริยาที่ใช คือ โซเดียมไฮดรอกไซด ซึ่งไมจํ าเปนตองใชอุณหภูมิและความดันสูง
Anon  (9)  พบวาสามารถใชวิธีนี้กับเพทที่มีสารปนเปอนสูงกวา    40%    โดยผลิตภัณฑที่ไดเปน

               HOH  HOCH2CH2O        C-           -COCH 2CH2O      n H + 
                                       PET 
                                       

OO
     HOC-         -COH  + 
                TPA

OO
                      HO-CH 2CH2-OH 

�����
�����
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เอทิลีนไกลคอลและเกลือที่มีเสถียรภาพทางความรอน คือ โซเดียมเทเรฟทาเลต จากนั้นใหความ
รอนกบัของผสมจนถึง 340 องศาเซลเซียส เพื่อระเหยกลั่นเอาเอทลีินไกลคอลกลับมา และทํ า
การแยกกรดเทเรฟทาลิกออกมาทํ าใหบริสุทธิ์

Yoshioka ,Sato และ Okuwaki (10) ศกึษาการเปลี่ยนเพทที่ใชแลวเปนกรดเทเรฟทาลิก
และเอทิลีนไกลคอล โดยใชสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซดเขมขนที่อุณหภูมิ 250 องศาเซลเซียส
ซึ่งการเติมออกซิเจนสามารถเปลี่ยนเอทิลีนไกลคอลเปนกรดออกซาลิกและคารบอนไดออกไซด  
ดังสมการตอไปนี้ :                 

HOCH2CH2OH + 2 O2 → HOOC−COOH + 2 H2O

ปฏิกิริยาแอซิดไฮโดรลิซิส

กระบวนการไฮโดรลิซิสโดยใชกรดเปนตัวเรงปฏิกิริยามีการรายงานไวในสิทธิบัตรตั้งแต   
ป ค.ศ. 1796  โดย Brown (11)

 Pusztaseri (12) รายงานในสิทธิบัตรถึงการใชกรดซลัฟริุกเขมขนมากกวา 14.5 โมลาร
ในการไฮโดรไลซเพท ทํ าใหไดกรดเทเรฟทาลกิออกมา แตกระบวนการนี้ตองลงทุนสูงเนื่องจาก
ตองใชกรดซลัฟริุกปริมาณมาก และมีปญหาในการกํ าจัดกรดซลัฟุริกออกจากเอทิลีนไกลคอลที่
ได

 Yoshioka, Sato และ Okuwaki (13) ไดปรับปรุงการไฮโดรไลซโดยใชกรดซัลฟุริกเขม
ขน 7 โมลาร ซึ่งผลที่ไดเปนกรดเทเรฟทาลิก และเอทิลีนไกลคอลเชนกนั หลังจากนั้นทํ าการแยก
กรดเทเรฟทาลกิที่ไดจากเพทที่ไมทํ าปฏิกิริยาโดยละลายในแอมโมเนียเขมขน 5 โมลาร

Yoshioka  (14) ไดใชกรดไนตริกความเขมขน 7-13 โมลาร ในการยอยสลายเพทที่
อุณหภมู ิ70-100 องศาเซลเซียส ที่ความดันบรรยากาศ เปนเวลา 72 ชั่วโมง ผลที่ได คือ
กรดเทเรฟทาลิก และ  เอทิลีนไกลคอล ซึ่งเอทิลีนไกลคอลบางสวนจะถูกกระตุน และบางสวนถูก
ออกซิไดสไปเปนกรดออกซาลิก ดงัสมการตอไปนี้ :

3HOCH2CH2OH  +  8 HNO3 → 3 HOOC−COOH  + 8 NO + 10 H2O
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2.3 ปญหาของการรีไซเคิลเพทดวยกระบวนการทางเคมี

กระบวนการไกลโคลิซิสโดยใชกรดหรือเบสเปนตัวเรงปฏิกิริยาจะมีปญหา ดังนี้ :

1. เพทไมละลายในนํ้ าทํ าใหปฏิกิริยาที่ผิวหนาของเพทที่สัมผัสนํ้ าเกิดไดชา
2. เอทิลีนไกลคอลซึง่ไดจากการยอยสลายจะแยกออกจากสารละลายที่มีนํ้ าได

ยาก ท ําใหมีปญหาการบํ าบัดนํ้ าทิ้ง
3. ถาใชกรดเปนตัวเรงปฏิกิริยาอาจเกิดการกัดกรอนที่ผิวของโลหะหรืออุปกรณได

การแกปญหาดงักลาวอาจทํ าไดโดยการใชภาวะที่เจาะจง อาจใชความรอน ความดัน
หรืออุปกรณพเิศษ ทํ าใหแกปญหาเรื่องตัวเรงปฏิกิริยาได แตจะสิ้นเปลืองตนทุน พลังงาน และยัง
เปนอันตรายดวย

กระบวนการแอลกอฮอลิซิสเปนกระบวนการที่นาสนใจ เพราะจะสามารถทํ าใหได
ไดเมทิลเทเรฟทาเลต และบสิทูไฮดรอกซีเอทลิเทเรฟทาเลต ซึ่งเปนมอนอเมอรตั้งตน แตจะมี
ปญหา ดังนี้ :

1. ปญหาจากการใชตัวเรงปฏิกิริยา
2. สภาวะในการเกิดปฏิกิริยาคอนขางรุนแรง
3. การทํ าแอลกอฮอลิซิสยงัมีโอลิโกเมอรเหลืออยู
4. การแยกผลิตภัณฑที่ไดออกจากกันทํ าไดยาก

โดยสรุปปจจัยที่มีผลตอการรีไซเคิลทางเคมี คือ

1.  อัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นอยูกับปฏิกิริยาที่ผิวของเพท
2. อุณหภมู ิ และความดัน จะเปนตัวกํ าหนดความปลอดภัย และตนทุนของการยอย

สลาย
3. การแยกผลิตภัณฑที่ได และการทํ าใหบริสุทธิ์

  4. ความยากงายของกระบวนการ และราคาสารเคมีที่ใช
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2.4 พลาสติไซเซอร

พลาสติไซเซอรเปนสารเติมแตงที่ใสเขาไปในพลาสติกเรซิน หรืออิลาสโตเมอร เพื่อชวย
ปรับปรุงสมบัติดานการขึ้นรูป (processability) ความออนตัว (flexibility) และการยืดตัว
(stretchability) โดยพลาสติไซเซอรสามารถลดความหนืดของพอลิเมอรหลอมเหลว อุณหภูมิ
กลาสทรานสชินั หรืออิลาสติกมอดุลัสของผลิตภัณฑโดยไมเปลี่ยนแปลงลักษณะพื้นฐานทางเคมี
ของวัสดุ

พลาสติไซเซอรจะละลายในพอลิเมอรโดยไมเกิดพันธะทางเคมีตอกันเพียงแตเขาไป
แทรกอยูระหวางโมเลกุลของพอลิเมอร ทํ าใหโมเลกุลของพอลิเมอรอยูหางกัน พลาสติไซเซอรถูก
น ํามาใชในพอลิเมอรหลายชนิด ซึ่งประมาณ 80-90% ของพลาสติไซเซอรจะใชกับพอลิไวนิล
คลอไรด หรือพีวีซี  โดยปกติพอลิไวนิลคลอไรดจะแข็ง เปราะ และแตกงาย ยากตอการขึ้นรูป ซึ่ง
ตองใชอุณหภมูิสูงกวา 160 องศาเซลเซียส การใสพลาสติไซเซอรเพียงเล็กนอยทํ าใหสามารถขึ้น
รูปไดทีอุ่ณหภูมิตํ่ ากวา 160 องศาเซลเซียส และสามารถทํ าพีวีซียืดหยุน (flexible PVC) ที่ใชทํ า
ฉนวนหุมสายไฟ ท ําหนังเทียมหุมเบาะเกาอี้ ทํ ากระเปา กระเบื้องยางปูพื้น ฟลม กระดาษปดผนัง
และสายยาง เปนตน  พลาสติไซเซอรในทางการคาที่นิยมใชกับพีวีซี ไดแก ดีโอพี หรือ
ไดออกทลิฟทาเลต (DOP, dioctyl phthalate)

พลาสติไซเซอรปฐมภูมิ (primary plasticizer) สามารถเกิดเปนเจลกับพอลิเมอรไดใน
ชวงอณุหภมูขิองการขึ้นรูปอยางรวดเร็วเปนที่นาพอใจ และสามารถใชประเภทเดียวโดยไมหลุด
ออกจากพอลิเมอรที่ถูกพลาสติไซซ  สวนพลาสติไซเซอรทุติยภูมิ (secondary plasticizer) มี
ความสามารถในการเกิดเปนเจลตํ ่ากวา และสามารถเขาเปนเนื้อเดียวกับพอลิเมอรไดจํ ากัด ดัง
นัน้ จงึจํ าเปนตองใชรวมกับพลาสติไซเซอรปฐมภูมิ สวนเอกซเทนเดอร (extender) ซึ่งใช
ประโยชนไดนอยกวาจะเกิดเปนเจลกบัพีวีซีไดไมดี โดยมีแนวโนมที่จะหลุดออกจากพอลิเมอรได
งายถาใชอยางเดียว จึงมีการใชงานในปริมาณจํ ากัด และมักใชเปนตัวทํ าละลายรวมสํ าหรับ
พลาสติไซเซอรปฐมภูมิ

Sanford, Segel และ Barton (15) พบวาพลาสติไซเซอรซึ่งใชในเรซินที่มีฮาโลเจนเปน
องคประกอบ จะตองมีสวนประกอบที่สํ าคัญอยางนอยที่สุด คือ ไดเอสเทอรของกรดเทเรฟทาลิก
หรือไตรเอสเทอรของกรดไตรเมลิตกิ จงึจะทํ าใหมีประสิทธิภาพในการเปนพลาสติไซเซอรที่ดี มี
การระเหยตํ ่า มีสมบัติที่อุณหภูมิตํ่ าดี และมีความตานทานตอการสกัดดวยเฮกเซน
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2.5 ทฤษฎีและอิทธิพลของพลาสติไซเซอร

2.5.1  ทฤษฎกีารหลอลื่น (Lubrication Theory)

พลาสติไซเซอรจะท ําหนาที่เปนสารหลอล่ืน โดยโมเลกุลของพลาสติไซเซอรจะแทรกอยู
ระหวางโมเลกลุของพอลิเมอรโดยไมเกิดพันธะกับพอลิเมอร ทํ าใหแรงดึงดูดระหวางโมเลกุลของ
พอลิเมอรลดตํ่ าลง จะมีผลทํ าให Tg ของพอลิเมอรตํ่ าลง ดงันัน้ พอลิเมอรทีแ่ขง็เกร็งคลายแกว
จะเปลีย่นสภาพเปนยืดหยุนและออนนิ่ม ถา Tg ของพอลิเมอรนัน้ถูกทํ าใหลดตํ่ ากวาอุณหภูมิของ
การใชงาน นอกจากนี้ ยังชวยในกระบวนการขึ้นรูปผลิตภัณฑพอลิเมอร โดยจะไปลดความหนืด
ของพอลิเมอรหลอมเหลว

2.5.2 ทฤษฎกีารละลาย (Solvation Theory)

            โดยทั่วไปพลาสติไซเซอรเปนของเหลวที่มีจุดเดือดสูงสามารถเขารวมตัวเปนเนื้อเดียวกับ
พอลิเมอรไดดี และติดแนนอยูในเนื้อพอลิเมอรโดยไมสูญหายไปไดงาย นอกจากนี้พลาสติไซเซอร
ไมควรมีแรงดึงดูดกับพอลิเมอรมากเกินไป เพราะจะทํ าใหโมเลกุลของพลาสติไซเซอรติดแนนกับ
โมเลกุลของพอลิเมอร และจะกลับทํ าใหสายโซโมเลกุลเคลื่อนไหวไดยากขึ้น ผลเชนนี้ เรียกวา 
“แอนติ-พลาสติไซเซชัน” (anti-plasticization) ดงันั้น โมเลกุลของพลาสติไซเซอรควรเคลื่อนที่ได
ในพอลิเมอรเมทริกซ แตไมควรเคลื่อนมารวมกันที่ผิวหนาของพอลิเมอร

พลาสติไซเซอรที่ใชในทางการคาเปนสารประกอบอินทรียที่มีความเปนขั้วตํ่ าและมี Tg

ตัง้แต –50 ถึง –150 องศาเซลเซียส และมจีดุเดือดมากกวา 300 องศาเซลเซียส การมีจุดเดือดสูง
เพื่อปองกันการระเหยของพลาสติไซเซอรในระหวางการใชงาน เอสเทอรที่มีความเปนขั้วตํ่ าจะ
เปนพลาสติไซเซอรที่ดี  เพราะเขารวมตัวกับพอลิเมอรไดทั้งที่ชนิดโพลารและนอนเปนโพลาร  ซึ่ง
เอสเทอรที่ใชสวนใหญมาจากกรดเทเรฟทาลิก

พลาสติไซเซอรทกุชนิดที่ใชกับพีวีซี จะมีพารามิเตอรการละลาย (solubility parameter)
ใกลเคียงกับพีวีซี แตจะมีพฤติกรรมในการพลาสติไซซแตกตางกัน ทั้งนี้เพราะมีแรงดึงดูดระหวาง
พอลิเมอรกับพลาสติไซเซอรทีต่างกัน เชน สารประกอบฟอสเฟตจะมีแรงดึงดูดกับพอลิเมอรสูง
จงึเกดิเปนเจลกับพีวีซีอยางรวดเร็วและยากที่จะสกัดออกดวยตัวทํ าละลายตางๆ
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สวนสารประกอบอะดิเพตจะมีแรงดึงดูดกับพีวีซีตํ่ าสุดซึ่งจะใหผลในทางตรงกันขาม ใน

ขณะที่สารประกอบฟทาเลตจะมีแรงดึงดูดปานกลางจะใชไดดีที่สุด สมบัติตางๆ ของพอลิเมอร
จะเปลี่ยนแปลงไปตามชนิดและปริมาณของพลาสติไซเซอรที่ใช

2.5.3 ทฤษฎีความมีขั้ว (Polarity Theory)

จากทฤษฎีความมีขั้ว แรงดึงดูดระหวางโมเลกุลของพลาสติไซเซอร ระหวางโมเลกุลของ
พอลิเมอร และระหวางโมเลกุลของพอลิเมอรกับพลาสติไซเซอรจะตองสมดุลกันเปนอยางดี เพื่อ
ท ําใหเจลทีไ่ดมเีสถียรภาพสูง ดังนั้น พลาสติไซเซอรจะตองประกอบดวยหมูมีขั้วและไมมีขั้วที่
สอดคลองกับความมีขั้วของพอลิเมอร โดยสภาพมีข้ัวหรือความเปนโพลารของพลาสติไซเซอรจะ
ขึน้กบัหมูที่ประกอบดวยออกซิเจน  ฟอสฟอรัส  และซลัเฟอร

2.6   พอลิไวนิลคลอไรด  [poly(vinyl chloride)]

พอลิไวนิลคลอไรด หรือพีวีซี เปนเทอรโมพลาสติก ที่มีความเปนผลึก 5-10% และ
สามารถผลิตพีวีซีที่มีความเปนผลึก 35-40% ไดที่อุณหภูมิตํ่ ามากๆ (< -25 องศาเซลเซียส)  ถึง
แมวาจะเปนการปรับปรุงสมบัติ แตไมเปนที่ตองการ เพราะเพิ่มคาใชจายในการผลิต ยากตอการ
ขึน้รูป  และผลิตภัณฑที่ไดจะเปราะ

พวีซี ีเปนผลิตผลที่ไดจากแกสธรรมชาติและเกลือ      โดยใหแกสเอทลีินทํ าปฏิกิริยากับ
เกลือโซเดียมคลอไรดไดเปนเอทิลีนไดคลอไรด แลวเปลี่ยนตอไปเปนไวนิลคลอไรดมอนอเมอร 
(vinyl chloride monomer, VCM)  และนํ า VCM ทีไ่ดไปผานกระบวนการพอลเิมอไรเซชัน จะได
ผงพีวีซีที่บริสุทธิ์

พวีซีทีีใ่ชท ําผลติภัณฑตางๆ เชน ทอ ขวด ฉนวนหุมสายไฟ และหนังเทียม ไมไดผลิตจาก
ผงพวีซีเีพยีงอยางเดียว แตจะตองใสสารเติมแตงอีกหลายชนิดเพื่อใหไดผลิตภัณฑที่มีสมบัติตาม
ตองการ เชน พลาสติไซเซอร  สารเพิ่มเสถียรภาพทางความรอน (heat stabilizers)  ฟลเลอร
(fillers) และผงสี (pigments) เปนตน  ซึง่ตองผสมสารเหลานี้ใหเปนเนื้อเดียวกับพีวีซีกอนดํ าเนิน
การผลติขัน้ตอไป ซึ่งปริมาณสารเหลานี้จะตองอยูภายใตมาตรฐานการควบคุมของผูเชี่ยวชาญ
ทางฝายวจิยัและพัฒนา ตลอดจนตรวจสอบโดยแผนกควบคุมคุณภาพ เพื่อใหเกิดความมั่นใจวา
ผลิตภัณฑที่ผลิตจากพีวีซีมีความปลอดภัยตอผูบริโภคมากที่สุด
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พวีซีทีีย่ังไมไดมีการใสสารเติมแตงใดๆ จะมีสมบัติ ดังนี้ :
- ใส แข็ง เปราะ ไมมีสี และแตกงาย
- มคีวามหนาแนนประมาณ 1.4 กรัม/ลบ.ซม.
- มี Tg = 87 องศาเซลเซียส  และ Tm = 212  องศาเซลเซียส
- เมื่อติดไฟจะสามารถดับไฟไดเอง
- สลายตัวไดงายเมื่อไดรับความรอนและแสงแดด จงึจ ําเปนตองใสสารเพิ่ม
เสถียรภาพ (stabilizers)

สมบัตอัินหลากหลายของพีวีซี เกิดจากกระบวนการผลิตที่แตกตางกัน ทํ าใหมีการใช
งานแตกตางกันดวย ซึ่งพีวีซีสวนใหญทั้งในสหรัฐอเมริกา ยุโรป และประเทศไทย จะผลิตดวย
กระบวนการแบบแขวนลอย (suspension polymerization) และพวีีซีที่ไดมีขนาดเล็กเหมาะกับ
การนํ าไปใชงานทั่วไป (general purpose) ซึง่ในข้ันตอนเริ่มตนปฏิกิริยาพอลเิมอไรเซชันจะ
ประกอบดวยนํ้ า      ไวนิลคลอไรดมอนอเมอร        สารริเร่ิม (initiator) ทีล่ะลายในไวนิลคลอไรด
มอนอเมอร และสารชวยการกระจายตัว (dispersing agent) พรอมการกวน จะทํ าใหมอนอเมอร
กระจายเปนหยดเล็กๆ และชวยปองกันการรวมตัวของมอนอเมอร ปฏิกิริยาพอลเิมอไรเซชันจะ
เกดิภายในหยดมอนอเมอร จนกลายเปนอนุภาคของพอลิเมอร โดยแตละหยดจะเปนอิสระตอกัน
ตลอดปฏิกิริยา แตอาจมีการจับกันเปนกอนของอนุภาคพอลิเมอรได และเมื่อส้ินสุดปฏิกิริยา จะ
ไดเปน slurry ทีม่ีอนุภาคของพอลิเมอรแขวนลอยอยูในนํ้ า (ซึ่งจะตกตะกอนอยางรวดเร็วถาไมมี
การกวน) ผงพีวีซีที่ไดมีขนาดเสนผานศูนยกลาง 40-150 µm

การแยกนํ้ าและพอลิเมอรมี 2 ขั้นตอน คือ
1. การหมุนเหวี่ยง (centrifuge) จะแยกนํ้ าออกจาก slurry โดยอาศัยแรงหมุน

เหวีย่ง จะไดพีวีซีเปยก (wet PVC) ทีเ่รียกวา “cake”
2.  การทํ าใหแหง (drying) เปนการระเหยนํ้ าออกจาก cake จนไดผงพีวีซีแหง

พวีซีชีนิดที่ใชในงานเคลือบ (coating) เชน การท ําหนังเทียม จะถูกผลิตโดยกระบวนการ
อิมัลชันพอลเิมอไรเซชัน (emulsion polymerization) โดยแบงเปนขั้นตอนออกเปน

1. การพอลเิมอไรเซชัน   สารตั้งตน  ไดแก  นํ้ า,  ไวนิลคลอไรดมอนอเมอร,
สารริเร่ิม(initiator) ทีล่ะลายในนํ้ า และอิมัลซิฟายเออร ซึง่เมือ่ส้ินสุดปฏิกิริยาจะไดลาเท็กซ
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ซึ่งประกอบดวยอนุภาคเล็กๆของพอลิเมอรอยูในรูปของคอลลอยดกระจายอยูในนํ้ า เรียกวา 
“primary particle”  ทีม่เีสนผานศูนยกลาง 0.05-1.5 µm

          2.    การทํ าใหแหง   เปนกระบวนการที่มีความสํ าคัญตอโครงสรางและสมบัติของ
พวีซีซีึ่งสวนใหญจะใช spray dryer พนลาเทก็ซออกมาเปนหยดเล็กๆ (ภายในมี primary
particle อยูมากมาย) หยดเลก็ๆเหลานี้จะสัมผัสกับลมรอนทํ าใหนํ้ าระเหยออกไป กลายเปน
ลกัษณะทรงกลมกลวง ที่เรียกวา “secondary particle” หรือ “cenosphere” ทีม่เีสนผานศูนย
กลาง 15-150 µm

3.  การบด  โดย secondary particle อาจถูกนํ าไปบด ในกรณีที่จะทํ าเปน
plastisol เพือ่ใหอนภุาคมีขนาดเล็กลง มีเสนผานศูนยกลาง 5-25 µm

2.7 สารหนวงไฟ (flame retardant)

           พอลเิมอรสามารถติดไฟและลุกไหมไดอยางรวดเร็ว การเผาไหมพอลิเมอร เชน พอลิเอทิ-
ลนี และพอลิสไตรีนจะใหแกสคารบอนมอนอกไซด (CO) คารบอนไดออกไซด (CO2) นํ ้า ข้ีเถา
และสารไฮโดรคารบอนนํ้ าหนักโมเลกุลต่ํ า ถาเปนพอลิเอไมด เชน ไนลอน และขนสัตว การเผา
ไหมจะใหแกสไฮโดรเจนไซยาไนด (HCN) ซึง่มพีษิรายแรง สํ าหรับพอลิเมอรที่มีคลอรีนเปนองค
ประกอบจะใหแกสไฮโดรเจนคลอไรด (HCl) ซึ่งแกส CO  HCN และ HCl ลวนเปนพิษตอรางกาย
ทัง้สิน้ และสามารถแพรกระจายไดรวดเร็วในอากาศ กระบวนการที่เกิดในระหวางการเผาไหมมี
ดังนี้ :
                           ∆
                    R - H ( polymer )   →    R⋅     +    H⋅     ปฏิกิริยาขั้นเริ่มตน
                    H⋅ + O2                →    HO⋅  +    O⋅     การท ําปฏิกิริยากับออกซิเจน
                    HO⋅ + CO           →   CO2     +   H⋅     ปฏิกริิยาดํ าเนินตอไป คายความรอนสูง

         H⋅ และ ⋅OH ทีเ่กดิขึน้ไมเสถียรและวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาทํ าใหปฏิกิริยาดํ าเนินตอไป
ได  ถาสามารถกํ าจัด H⋅ และ ⋅OH ได ปฏิกิริยาจะสิ้นสุดลง

          สารเตมิแตงทีใ่ชในการหนวงไฟสวนมากประกอบดวยธาตุหมูที่ 3  5 และ 7 ในตารางธาตุ
ไดแก B, Al, N, P, Sb, Cl และ Br ทีใ่ชแพรหลายในปจจุบันเปนสารประกอบฮาโลเจน เพราะเมื่อ
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สารประกอบฮาโลเจนแตกสลายจะเกิดไฮโดรเจนเฮไลดที่ยับยั้งการเกิดอนุมูลอิสระในปฏิกิริยา
การเผาไหม   ดงัปฏิกิริยาตอไปนี้ :

R - X                →   R⋅  +  X⋅

 X⋅  +  R - H      →   R⋅  +  HX
                                                     (polymer)

           ไฮโดรเจนเฮไลดที่เกิดขึ้นจะไปจับกับ H⋅ และ HO⋅ ดังนี้

HX  +  H⋅         →   H2  +  X⋅

⋅OH  +  HX       →   H2O  +  X⋅

อนมุลูของฮาโลเจนที่เกิดขึ้นจะคอนขางเฉื่อยตอปฏิกิริยาลูกโซในเปลวไฟ       เปนผลให
ปฏิกิริยาการลุกไหมสิ้นสุดลง

ปฏิกิริยาที่เปนประโยชนในการสังเคราะหสารประกอบฮาโลเจนของพวกวงแหวนเบนซีน
ไดแกปฏิกิริยาฮาโลจิเนชัน (16)

Kovacic, Wu และ Stewart (17) ไดศึกษาปฏิกิริยาของเฟอริกคลอไรดกับอัลคิลเบนซีน
ซึ่งผลิตภัณฑที่ไดเปนคลอโรอัลคิลเบนซีน  ปฏิกริิยาเปนไปตามสมการตอไปนี้ :

ArH  +  2FeCl3 → ArCl  +  2FeCl2  +  HCl

 กลไกของการสังเคราะหอะโรมาติกฮาโลจิเนชันโดยการใชกรดไฮโปคลอรัสไดถูกศึกษา
โดย Branoh และ Brynmor  (18) เขาพบวาอัตราการเกิดปฏิกิริยาแทนที่ดวยหมูฮาโลเจนจะลด
ลงเปนลํ าดับจาก  F > Br  > Cl

Chip และ Grossert (19) ไดทดลองใชไททาเนียม (IV) คลอไรด กับสารออกซิไดซ  เชน
กรดเปอรออกซิไตรฟลูออโรอะซีติกซึ่งใชไดกับการโบรมิเนชันและไอโอดิเนชันมากกวาคลอริเนชัน
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Knobloch และ Jame (20) ไดทํ าการเตรียม 2,5-dibromoterephthalic acid โดยใช
กรดคลอโรซัลโฟนิก หรือกรดฟลูออโรซัลโฟนิก ซึ่งมซีลัเฟอรไตรออกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยา ภาย
ใตภาวะที่ไมรุนแรง ผลิตผลที่ไดเปนของผสมระหวาง 2,5-dibromoterephthalic acid, bromo-
terephthalic acid,   tribromoterephthalic acid  และ tetrabromoterephthalic acid

Hussni และ Muathen (21) ไดทํ าการคลอรเินชันสารประกอบเบนซีนโดยใช SnCl4 และ
Pb(OAc)4 เขาพบวาไดผลิตผลในปริมาณสูงภายใตภาวะที่ไมรุนแรง

Srivastava และ Bhaduri (22) ไดทํ าการโบรมิเนชันโดยใชไดเมทิลซัลฟอกไซด และกรด
ไฮโดรโบรมกิ ซึ่งวิธีนี้ใหผลิตผลที่ดีกับ 2-bromobenzaldehyde และ 2-bromonitrobenzene

Osamura, Terada, Kobayashi, Okazaki และ Ishiyama (23) ไดศึกษากลไกของการ
คลอริเนชนัทีใ่ชอะลูมิเนียมคลอไรดเปนตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งเขาพบวาขั้นตอนที่กํ าหนดอัตราการ
เกดิปฏกิริิยา คือ ข้ันการเปลี่ยนแปลงที่นํ าไปสูการเกิดสารเชิงซอนของอิออนระหวาง C6H6Cl+

และ AlCl4-   

2.8 การใชสารหนวงไฟกับพอลิไวนิลคลอไรด

โดยทั่วไปพอลิไวนิลคลอไรดสามารถหนวงการติดไฟไดดวยตัวเองเนื่องจากมีคลอรีนใน
ปริมาณสูง คือ ประมาณ 57% ดงันัน้ เมื่อเกิดการติดไฟจะสลายตัวใหไฮโดรเจนคลอไรดที่หนวง
การติดไฟได แตเมื่อผสมกับพลาสติไซเซอรที่เปนไดเอสเทอร และสารดัดแปร (modifiers) อ่ืนๆ
สวนประกอบเหลานี้จะทํ าใหไฟสามารถดํ าเนินตอไปได ในกรณีเชนนี้ จึงตองมีการใสสารหนวง
ไฟ เขาไปในพอลิไวนิลคลอไรดชนิดออนตัว ซึ่งการติดไฟจะลดลงอยางรวดเร็วเมื่อไดเติมสาร
หนวงไฟ

สารประกอบพวกแอนตโิมนเีปนสารหนวงไฟที่ใชกันมากในพอลิไวนิลคลอไรด เนื่องจาก
มปีระสิทธิภาพในการลดการติดไฟไดดีแมจะใชในปริมาณตํ่ า (ปกติใชถึง 7 phr) และราคาไม
แพง  สารที่นิยมใชมากที่สุด คือ แอนติโมนีไตรออกไซด (Sb2O3) ซึง่จากการศึกษาพบวาสารนี้ไม
มสีมบัติชวยดับไฟ แตถาเปลี่ยนเปนแอนตโิมนีออกซีคลอไรด (SbOCl) จะมสีมบัติหนวงการติด
ไฟไดดี จึงตองมีการเติมสารฮาโลเจน (เชน Cl) เขาไปดวย หรือใชกับพอลิเมอรที่มีฮาโลเจนเปน
องคประกอบ เชน พอลิไวนิลคลอไรด ท ําใหเกิดภาวะชวยเสริมการหนวงไฟ ซึ่งภาวะเสริมการ
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หนวงไฟระหวางแอนติโมนีไตรออกไซดและฮาโลเจน (antimony trioxide-halogen synergism)
ทีส่ํ าคัญจะเกิดในเฟสที่เปนแกส       และเมื่อเกิดการเผาไหมแกสแอนติโมนีออกซีคลอไรดซึ่งเปน
แกสหนกัจะปกคลมุไปทั่วพื้นผิวของพลาสติก ปองกันไมใหออกซิเจนจากอากาศเขาไปถึงพื้นผิว
ของพลาสติก ไฟจึงไมลุกไหมตอไป และดับไดเองในที่สุด  ซึง่ปฏิกิริยาการเกิด SbOCl เปนดัง
สมการตอไปนี้ :

                                        Sb2O3 + 2 HCl    ~250°C   2 SbOCl + H2O



บทที่ 3

วิธีการทดลอง

3.1  วตัถุดิบและสารเคมี

3.1.1    ขวดพอลิเอทลีินเทเรฟทาเลตชนิดใสที่ใชแลว (ทัง้ขวดนํ้ าดื่มและนํ้ าอัดลม)
3.1.2    กรดเทเรฟทาลิก (TPA) จากบรษิัท ทุนเท็กซ จํ ากัด
3.1.3    กรดเทเรฟทาลิก (TPA) เกรดมาตรฐาน ของ FLUKA
3.1.4    โซเดียมไฮดรอกไซด ของ FLUKA
3.1.5    เอทิลีนไกลคอล จากบริษัท ทุนเท็กซ จํ ากัด
3.1.6    กรดไฮโดรคลอลิกเขมขน
3.1.7    Di(2-ethylhexyl)phthalate หรือ DOP จากบริษัท ไทยนามพลาสติกส จํ ากัด
3.1.8    2-ethyl-1-hexanol
3.1.9    เบนซีน
3.1.10  กรดซลัฟุริกเขมขน
3.1.11  suspension PVC  resin SG-610 K value 61
3.1.12  Ba-Ca-Zn liquid stabilizer
3.1.13  Epoxidized soyabean oil
3.1.14  กรดสเตียริก
3.1.15  แคลเซียมคารบอเนต
3.1.16  แอนติโมนิไตรออกไซด

3.2  ขอบเขตการทดลอง

       3.2.1   การเตรยีมกรดเทเรฟทาลิกจากขวดเพทที่ใชแลวดวยปฏิกิริยาอัลคาไลนไฮโดรลิซิส
       3.2.2   การเตรียมพลาสติไซเซอร di(2-ethylhexyl)terephthalate จากกรดเทเรฟทาลิกได
จากการรีไซเคิลขวดเพทที่ใชแลว
       3.2.3   การเตรียม Brominated di(2-ethylhexyl)terephthalate ดวยปฏิกิริยา bromination
       3.2.4   การทดสอบสมบัติเฉพาะและการใชงานของพลาสติไซเซอรที่เตรียมได
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3.3  วธิกีารสงัเคราะห การวิเคราะห และการทดสอบ

3.3.1 การเตรยีมกรดเทเรฟทาลิกจากขวดเพทที่ใชแลวดวยปฏิกิริยาอัลคาไลนไฮโดรลิซิส  

3.3.1.1 ขัน้ตอนการเตรียมกรดเทเรฟทาลิกจากขวดเพทที่ใชแลวเปนดังนี้ :

1. ท ําความสะอาดขวดเพทดวยนํ้ าสะอาด หลังจากนั้น ทํ าใหแหงโดยการอบที่
อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส เปนเวลา 6 ชัว่โมง นํ าไปบดหรือตัดใหเปนชิ้นขนาดเล็ก

2.  ชัง่นํ ้าหนกัเพทที่บดแลว 38.4 กรัม โซเดียมไฮดรอกไซด 16.8 กรัม และเอทิลีน
ไกลคอล 200 มิลลิลิตร ใสลงในขวดแกวกนกลม 4 คอ ขนาด 500 มิลลิลิตร ที่ตออยูกับเครื่องกวน 
เทอรโมมิเตอร  อุปกรณควบแนน  และทอนํ าแกสไนโตรเจน

3. ด ําเนนิปฏกิริิยาการยอยสลายเพทภายใตบรรยากาศของแกสไนโตรเจน  โดย
ใหความรอนและกวนสารตลอดเวลา โดยควบคุมอัตราการเพิ่มข้ึนอุณหภูมิใหคงที่จนถึงอุณหภูมิ 
180 องศาเซลเซยีส ภายในเวลา 45 นาที และใหคงอุณหภูมินี้ไวเปนเวลา 15 นาที เทสารละลาย
เกลอืโซเดยีมเทเรฟทาเลตที่ไดลงในบีกเกอรที่บรรจุนํ้ ากลั่น 1000 มิลลิลิตร โดยใหบีกเกอรแชอยู
ในนํ ้าเยน็ พรอมทั้งกวนสารละลายที่ไดใหเขาเปนเนื้อเดียวกัน

4. กรองสารละลายที่ได   เพื่อแยกเพทที่ไมไดถูกยอยสลายออกจากสารละลาย
น ําไปอบใหแหงที่อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส เปนเวลา 6 ชัว่โมง ชัง่นํ้ าหนักโดยละเอียด

5.  น ําสารละลายที่กรองไดจากขอ 4  มาทํ าใหเปนกรดโดยเติมกรดซัลฟูริกเขมขน
ลงไป 70 มิลลิลิตร จะไดตะกอนสีขาวของกรดเทเรฟทาลกิ กรองและทํ าความสะอาดตะกอนที่ได
ดวยนํ ้ากลัน่ 3-4 คร้ังนํ าไปอบใหแหงที่อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส เปนเวลา 24 ชั่วโมง และชั่ง 
นํ ้าหนักตะกอนที่ไดโดยละเอียด

6. น ําสารละลายที่เหลือจากขอ 5  ไประเหยที่อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส   จน
ของเหลวระเหยหมดจะมีตะกอนของโซเดียมคลอไรดเหลืออยู นํ าไปอบใหแหงที่อุณหภูมิ 100 
องศาเซลเซยีส เปนเวลา 24 ชั่วโมง  ชั่งนํ้ าหนักตะกอนที่ได
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ค ํานวณหาคา % yield จากสมการ

                   % yield     =          กรดเทเรฟทาลิกที่ได (กรัม)  × 100                                  (3.1)
                                                 ปริมาณเพทตั้งตน (กรัม)

3.3.1.2 การตรวจสอบหมูฟงกชันของกรดเทเรฟทาลิกที่ไดดวย FT-IR spectrophoto-
meter แบบ high resolution โดยเทยีบสเปกตรัมที่ไดกับสเปกตรัมของกรดเทเรฟทาลิกเกรดมาตร
ฐานและเกรดทางการคา

3.3.1.3 การวเิคราะหโครงสรางของกรดเทเรฟทาลิกที่เตรียมไดดวยเครื่อง X-ray diffrac-
tometer  แหลงกํ าเนิดแสงที่ใชเปน Cu K-α  ใช   range = 4 × 103    โดย  θ = 2 องศา/นาที   

3.3.1.4 การตรวจหาความบริสุทธิ์ของกรดเทเรฟทาลิกที่ไดดวยเครื่อง HPLC ทีใ่ชคอลัมน
แบบ Lichrocart-c 18 ขนาด 250 × 4 มิลิลิตร  โดยมี 80/20 acetonitrile/นํ ้า เปน mobile phase
และใช UV-detector ทีม่คีวามยาวคลื่น 250 นาโนเมตร ฉีดดวยอัตรา 0.5 มิลลิลิตร/นาที นํ าคา
พืน้ทีใ่ตกราฟที่ไดจากเครื่อง HPLC มาค ํานวณหาปริมาณกรดที่มีอยูจริง โดยนํ าไปแทนคาในสม
การที่ 3.2  ซึ่งไดจาก calibration curve ของกรดเทเรฟทาลกิมาตรฐานที่มีความเขมขนตางกัน 6
ความเขมขน (0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.07% w/v) (ทีม่าของสมการแสดงไวในภาคผนวก
ก.4)  แลวน ําคาพืน้ที่ใตกราฟที่ไดมาคํ านวณหาคาความบริสุทธิ์จากสมการ 3.3

            พืน้ที่ใตกราฟ    =    29863(ความเขมขน) + 411235                                (3.2)

 เปอรเซ็นตความบริสุทธิ์ =       พืน้ทีใ่ตกราฟจากการคํ านวณ  × 100                      (3.3)
   พืน้ทีใ่ตกราฟที่ไดจากสารละลายมาตรฐาน

3.3.2 การสังเคราะห di(2-ethylhexyl)terephthalate จากกรดเทเรฟทาลิกที่เตรียมไดจาก
การรีไซเคิลขวดเพทที่ใชแลว

3.3.2.1 การสังเคราะห di(2-ethylhexyl)terephthalate โดยปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันโดย
ตรง (direct esterification) ซึง่มีขั้นตอนดังนี้ :
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1. ชัง่นํ้ าหนักกรดเทเรฟทาลกิจากการยอยสลายขวดเพทในขั้นตอนที่     3.3.1.1
30 กรัม  2-ethyl-1-hexanol 53.65 มิลลิลิตร  กรดซัลฟุริก 1 มิลลิลิตร และเบนซีน 200 มิลลิลิตร 
ใสลงในขวดกนกลม 4 คอ ขนาด 500 มิลลิลิตร ซึ่งตออยูกับเครื่องกวน เทอรโมมิเตอร อุปกรณ
ควบแนน และทอนํ าแกสไนโตรเจน

2. ด ําเนนิปฏิกิริยาภายใตบรรยากาศของแกสไนโตรเจน     โดยการใหความรอน
และกวนสารตลอดเวลา โดยควบคุมอัตราการเพิ่มข้ึนของอุณหภูมิใหคงที่จนถึงอุณหภูมิ 160 
องศาเซลเซยีส ภายในเวลา 45 นาที และใหคงอุณหภูมินี้ไวเปนเวลา 8 ชั่วโมง จนไมมีนํ้ าซึ่งเปนผล
พลอยไดออกมาอีก กรองของผสมที่ไดเพื่อแยกกรดเทเรฟทาลิกที่เหลือจากปฏิกิริยาออกไปทํ าให
แหง แลวชั่งนํ้ าหนักโดยละเอียด

 3. เทของเหลวที่ไดจากขอ 2 ในนํ้ ากลั่น 250 มิลลิลิตร ซึ่งอยูในกรวยแยก เขยา
แลวตัง้ทิง้ไวประมาณ 15 นาที เปดวาลวเพื่อทิ้งสารละลายชั้นลางที่เปนนํ้ าออกไป ทํ าซํ้ า 3 คร้ัง

4.  น ําสารละลายชั้นบนที่ไดจากในขอ 3  ไปกล่ันภายใตความดัน  500 มิลลิเมตร
ปรอท ที่อุณหภูมิ 180 องศาเซลเซียส เพื่อแยก 2-ethyl-1-hexanol ออกนํ าสารละลายที่ไดไปหา
ปริมาตร

3.3.2.2   การค ํานวณเปอรเซ็นตของผลิตภัณฑที่ไดจากปริมาณนํ้ าที่เกิดขึ้นโดยสมการที่ 
3.4

% yield     =              ปริมาณนํ้ าที่ได  ×   100                                       (3.4)
             ปริมาณนํ้ าที่ควรไดจากการคํ านวณ

3.3.2.3    การตรวจสอบหมูฟงกชันของ  di(2-ethylhexyl)terephthalate   ดวยเครื่อง
FTIR spesctrophotometer แบบ high resolution โดยเทียบสเปกตรัมที่ไดกับสเปกตรัมของ
di(2-ethylhexyl)phthalate ทีไ่ดจากเอกสารอางอิง (23,24)

3.3.2.4    การวเิคราะหโครงสรางดวยเครื่อง 1H-NMR spectrometer ทีม่ขีนาดความถี่
500 เมกกะเฮิรทซ  ทีท่ ํางานแบบ single pulse และมี d6- acetone เปนตวัทํ าละลาย เปรียบเทียบ
สเปกตรัมที่ไดกับเอกสารอางอิง (25)
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3.3.2.5 การวิเคราะหโครงสรางดวยเครื่อง 13C-NMR spectrometer ที่มี CDCl3 เปนตัว
ท ําละลาย เปรียบเทียบสเปกตรัมที่ไดกับเอกสารอางอิง (25)

3.3.3 การเตรียม brominated di(2-ethylhexyl)terephthalate  ดวยปฏิกิริยา bromination   

    3.3.3.1    ขัน้ตอนในการเตรียมเปนดังนี้ :

1. ใหนํ า di(2-ethylhexyl)terephthalateที่เตรียมไดจากขอ 3.3.2.1 ปริมาณ 91
มิลลิลิตร (0.23 โมล)  และ dimethylsulfoxide 16.41 มิลลิลิตร (0.25 โมล) ใสลงในขวด 4 คอ
ขนาด 500 มิลลิลิตร ซึ่งตออยูกับเครื่องกวน เทอรโมมิเตอร อุปกรณควบแนน และทอนํ าแกส
ไนโตรเจน

2. เติม 47% HBr จ ํานวน 13.59 มิลลิลิตร (0.25 โมล)  ลงในสารละลายในขอ 1
และกวนตอไปที่อุณหภูมิหองเปนเวลา 24 ชั่วโมง

3. ท ําใหสารละลายเปนกลาง  โดยการเติม  10% โซเดียมคารบอเนต (Na2CO3)
ลงไป ทดสอบความเปนกลางดวยกระดาษลิตมัส

4.   เทสารละลายในขอ 3 ลงในกรวยแยก แลวสกัดดวยเอทิลอะซีเตต จะพบวา
สารละลายแยกออกเปน 3 ชั้น นํ าสารละลายแตละชั้นไปวิเคราะหหมูฟงกชันดวยเครื่อง FT-IR 
spectrophotometer

3.3.3.2  การวเิคราะหหาธาตุฮาโลเจนโดยนํ าลวดทองแดงเผาไฟจนกระทั่งรอนเปนสีแดง 
จากนัน้จุมลงในสารละลายที่ไดนํ าไปเผาไฟสังเกตสีของเปลวไฟที่เกิดขึ้น

3.3.3.3 การวเิคราะหโครงสรางดวย 1H-NMR spectrometer ทีม่ขีนาดความถี่ 500 เมก-
กะเฮริทซที่ทํ างานแบบ single pulse และมี d6-acetone  เปนตวัทํ าละลายเปรียบเทียบกับ1H-
NMR สเปกตรัมของ  di(2-ethylhexyl)terephthalate

3.3.3.4 การวเิคราะหโครงสรางดวย 13C-NMR spectrometer ที่มี CDCl3 เปนตัวทํ า
ละลายเปรียบเทียบกับ 13C-NMR สเปกตรัมของ di(2-ethylhexyl)terephthalate
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3.3.4   การทดสอบสมบัติเฉพาะและการใชงานของพลาสติไซเซอรที่เตรียมได

3.3.4.1 การทดสอบสมบัติเฉพาะของพลาสติไซเซอร [di(2-ethylhexyl)terephthalate]ที่
เตรียมได ตาม ASTM D 1045-95 ดังนี้ :

ความถวงจํ าเพาะ  ดวยเครื่อง pycnometer

วิธีทํ า

1. ชัง่นํ้ าหนัก pycnometer ทีม่นีํ ้าอยูที่อุณหภูมิ 23 ± 1 องศาเซลเซียส

2.  เตมิสารตวัอยางที่ถูกทํ าใหเย็นมาที่อุณหภูมิ 20 องศาเซลเซียส  ลงไปใน pycnometer
ใสเทอรโมมิเตอร หรือหลอดแคพลิารีลงไป ระวังอยาใหเกิดฟองอากาศ ตั้ง pycnometer ในอางนํ้ า
รอน รักษาอุณหภูมิที่ 23 ± 1 องศาเซลเซยีส เปนเวลาอยางนอย 30 นาที ทํ าความสะอาดดาน
นอกของ pycnometer แลวชั่งนํ้ าหนัก

ความถวงจํ าเพาะที่ 23/23 องศาเซลเซียส = A/ B

เมื่อ   A = นํ ้าหนกัสารตัวอยางที่ใช
         B =  ความจุนํ้ าของ pycnometer มหีนวยเปนกรัม

ดัชนีหักเห  โดยใชเครื่อง Refractometer

วิธีทํ า
1. วาง Refractometer ขางหนาแหลงกํ าเนิดของแสงที่ตํ าแหนงเหมาะสม ปรับใหมี

อุณหภมูปิระมาณ 23 องศาเซลเซียส ทํ าความสะอาดที่ใสตัวอยางดวยอะซีโตน

2. หยดสารตัวอยางลงบนแผนกระจกแลวปรับเลนสตาจนเสนแบงระหวางขาวและดํ า
ในเลนสตาอยูที่จุดกึ่งกลาง



24

3. อานคาดัชนีหักเหของแสง (refractive index) จากเสนบอกระดับในเลนสตาทางดาน
ซาย

คาของกรด (Acid Value)

วิธีทํ า
1.    ชัง่สารตวัอยาง 25 กรัม  ละลายใน denatured alcohol  จ ํานวน 25 มิลลิลิตร  ( ถา

ละลายไมหมดใหละลายในอะซโีตน 25 มิลลิลิตร กอน จากนั้นใหความรอนเล็กนอยแลวคอยเติม
แอลกอฮอล 25 มิลลิลิตร ลงไป)

2. หยดบรอมไทมอลบลลูงไป  2-3  หยด แลวนํ าไปไทเทรต ดวย 0.01N  NaOH    หรือ
KOH

3. ไทเทรตสารละลาย blank ซึง่เปนตวัทํ าละลายที่ใช 50 มิลลิลิตร ในการละลายสารตัว
อยาง

คาความเปนกรด = [ (A-B)N × 56.1 ] / C

เมื่อ
A = ปริมาตร NaOH หรือ KOH ทีใ่ชในการไทเทรต (มิลลิลิตร)
B = ปริมาตร NaOH หรือ KOH ทีใ่ชในการไทเทรต blank (มิลลิลิตร)
N = นอรมัลลิตีของ NaOH หรือ KOH
C = นํ ้าหนักสารตัวอยางที่ใช (กรัม)

ปริมาณเอสเทอร (Ester content)

วิธีทํ า

1. ชัง่นํ ้าหนกัสารตัวอยาง 2 กรัม เติม KOH 50 มลิลิลติร ลงไป ควบแนนจนกระทั่งเกิด
saponification สมบูรณ
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2. ท ําใหเย็น แลวหยดบรอมไทมอลบลูลงไป ไทเทรตดวย 0.1 N HCl

3.   ไทเทรตดวย 0.1 KOH

Ester content  =  [ (D-E)N × 56.1 ] / G-F

เมื่อ
D = HCl ทีใ่ชในการไทเทรต blank (มิลลิลิตร)
E = HCl ทีใ่ชในการไทเทรตตัวอยาง (มิลลิลิตร)
F  = คาของกรดของสารตัวอยาง
N = นอรมัลลิตีของ HCl
G = นํ ้าหนักของสารตัวอยาง

3.3.4.2 การทดสอบสมบัติในการใชงานของพลาสติไซเซอร

การทดสอบสมบัติในการใชงานของพลาสติไซเซอร ตองเตรียมชิ้นตัวอยางโดยผสมสวน
ตางๆ กับพีวีซเีรซิน โดยใชนํ ้าหนกัของสวนผสมตางๆ เทียบกับนํ้ าหนักเรซิน 100 สวน   และท ําการ
ผสมที่อุณหภูมิหอง ตามสูตรตอไปนี้ :

สูตรที่ใชในการเตรียมพลาสติไซสพีวีซีชนิดหนวงไฟใชอัตราสวนโดยนํ้ าหนักตอเรซิน 100 
สวน ( ที่มาจากบริษัท ไทยนามพลาสตกิส จํ ากัด(มหาชน) )

PVC-K 61 100
Plasticizer   25
Co-stabilizer   2
Stabilizer     1
Lubricant   0.2
Filler   10
Fire retardant 5.53
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ขัน้ตอนการเตรียมชิ้นตัวอยางมีดังนี้ :

1. ละลายสารหลอล่ืนและพลาสติไซเซอรในบีกเกอร โดยใหความรอนและกวน
อยางชาๆ  จากนั้นทํ าใหเย็นลงจนถึงอุณหภูมิหอง และคนใหเขากัน

2. เติมของแข็งทั้งหมด (ยกเวนสารหลอล่ืน) ลงในถวยผสม

3.  กวนชาๆ เปนเวลา 1 นาที

4. คอยๆ เติมพลาสติไซเซอรที่ผสมสารหลอล่ืนแลวจากขอ 1 ลงไปในถวยผสม
และกวนอยางชาๆ

5. กวนตอไป 1 นาที หลังจากเติมพลาสติไซเซอรจากขอ 1 ลงไปแลว

6. ตกัสารขึ้นมาบางสวนแลวนํ าไปดูดซับพลาสติไซเซอรที่เหลือในบีกเกอร แลว
ใสกลับไปในถวยผสมดังเดิม

7. กวนดวยความเรว็ปานกลางจนรวมเขาเปนเนื้อเดียวกันทั้งหมด (ปกติใชเวลา
3-5 นาที)

8.  ท ําการอัดรีดดวยเครื่อง two-roll mill โดยใสเรซินทีผ่สมแลวบนลูกกลิ้งเปน
เวลา 1-2 นาที เพือ่ใหความรอนกอนเล็กนอย จากนัน้จงึคอยเริ่มหมุนลูกกลิ้ง ใชมีดตัดพลาสติก
แลวน ํากลบัเขาลกูกลิ้งอีกครั้งเปนการทํ าใหเขากันดีข้ึน ทํ าซํ้ ากันแบบนี้เปนเวลาประมาณ 5 นาที
จนฟลมทีไ่ดมคีวามสมํ่ าเสมอ ปรับความกวางของลูกกลิ้งใหฟลมที่ไดมีความหนา 2 มิลลิเมตร
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การหาคาความทนแรงดึง (JIS K 6301)

ชิ้นงานที่ใชในการทดสอบดังแสดงในรูปที่ 3.1 ซึ่งตัดตามแนวเครื่องจักร (machine 
direction) และตามแนวขวางเครื่องจักร (transverse direction) ท ําเครื่องหมายบนชิ้นงานเปน
ระยะยาว 40 มิลลิเมตร  ยดึชิน้งานกับเครื่อง tension tester ดงัแสดงในรูปที่ 3.2 แลวทํ าการ     
ดงึดวยอัตราเร็ว 200 มิลลิเมตร/นาท ี โดยใหระยะหางระหวางหัวจับชิ้นงานเทากับ 90 มิลลิเมตร

คา tensile strength = F / A

เมื่อ F  =  แรงสูงสุดที่ใช (N)
A  =  พืน้ทีภ่าคตัดขวางของชิ้นงาน (mm2)

คา elastic modulus = stress / strain

เมื่อ stress  =  แรงทีก่ระทํ าบนชิ้นงานตอพื้นที่ (N/m2)
strain   = ขนาดความยาวของชิ้นงานที่เปลี่ยนแปลงตอขนาดชิ้นงานเดิม

รูปที่  3.1 ขนาดชิน้งานที่ใชในการทดสอบความทนแรงดึง
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รูปที่ 3.2  เครื่อง Universal Testing Machine ทีใ่ชวัดความทนแรงดึง

การทดสอบความสามารถในการหนวงไฟ

โดยการหาคา Limiting Oxygen Index(LOI) ตาม ASTM D 2803-91 ซึง่เปนคาความ
เขมขนของออกซิเจนตํ่ าสุด (เปอรเซ็นตโดยปริมาตร) ในแกสผสมระหวางออกซิเจนและไนโตรเจน
ทีท่ ําใหเกดิการเผาไหม  โดยใชชิ้นงานดังแสดงในรูปที่ 3.3 ชิ้นงานเปนรูปส่ีเหลี่ยมผืนผากวาง 51
มลิลิเมตรยาว 140 มิลลิเมตร ซึ่งวางอยูในฝาครอบตามรูปที่ 3.4 และใหอัตราการไหลของแกส
ผสมระหวางออกซิเจนและไนโตรเจนเทากับ 5 ลิตร/นาที เร่ิมปรับอัตราการไหลของออกซิเจนที่ 25
เปอรเซ็นต    จับเวลาในการใหเปลวไฟ 5 วินาที แลวปลอยใหเปลวไฟบนชิ้นงานติดนาน 30 วินาที
ถาดบักอน 30 วินาที ใหเพิ่มออกซิเจนไปที่ละนอยจนติดเปนเวลา 30 วินาที
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รูปที่ 3.3 ขนาดชิน้งานที่ใชในการทดสอบ

รูปที่ 3.4 chimney และ burners ของเครื่องทดสอบ Limiting Oxygen Index Tester



บทที่ 4

ผลการทดลองและวิจารณ

4.1 ผลการเตรียมกรดเทเรฟทาลิกจากขวดเพทที่ใชแลว

การยอยสลายขวดเพทดวยปฏิกิริยาอัลคาไลนไฮโดรลิซิสในเอทิลีนไกลคอลที่ปราศจากนํ้ า
โดยใชโซเดียมไฮดรอกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยา ที่อุณหภูมิ 180 องศาเซลเซียส เปนเวลา 1 ชั่วโมง
ท ําใหไดกรดเทเรฟทาลกิทีเ่ปนของแข็ง สีขาว ในปริมาณเฉลี่ย 85.79 เปอรเซ็นตโดยจากการ
ทดลอง 7 ครัง้พบวาใหผลการทดลองที่ใกลเคียงกัน ดังแสดงใน ตารางที่ 4.1

ตารางที่ 4.1 ผลทีไ่ดจากการยอยสลายเพทดวยปฏิกิริยาอัลคาไลนไฮโดรลิซิส

 ภาวะของปฏิกิริยา
คร้ังที่

นํ ้าหนักเพท
กอนปฏิกิริยา (กรัม)

นํ ้าหนักเพท
ทีท่ ําปฏิกิริยา

(%)
อุณหภูมิ (oC) เวลา (นาท)ี

กรดเทเรฟทาลิก
 ที่ได (%)

1 38.47 99.53 180 60 89.37
2 38.42 97.03 180 60 82.92
3 38.47 95.78 180 60 86.63
4 38.42 96.22 180 60 89.66
5 38.46 97.20 180 60 86.74
6 38.46 93.63 180 60 82.29
7 38.44 92.91 180 60 82.98

คาเฉลี่ย 85.79
สวนเบี่ยงเบนมาตรฐาน 3.10
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4.2  ผลการตรวจสอบหมูฟงกชันของกรดเทเรฟทาลิก

เมื่อนํ ากรดเทเรฟทาลิกที่เตรียมได และกรดเทเรฟทาลกิเกรดวิเคราะห/เกรดทางการคา
ไปตรวจสอบหาหมูฟงกชันดวยเครื่อง  FT-IR spectrophotometer  จะไดสเปกตรัมดังแสดงใน
รูปที่ 4.1  (รายละเอียดแสดงไวในภาคผนวก ก.2)  ซึ่งแสดงพีกของหมูฟงกชันที่สํ าคัญของกรด
เทเรฟทาลกิทีต่ ําแหนงเดียวกัน     ดังแสดงในตารางที่  4.2   ทํ าใหพอจะสันนิษฐานไดวาสารที่
เตรียมไดอาจเปนกรดเทเรฟทาลิก

รูปที่ 4.1  FT-IR สเปกตรัมของกรดเทเรฟทาลิกที่ไดจากการรีไซเคิลเทียบกับ
               ของกรดเทเรฟทาลิกเกรดวิเคราะห/เกรดทางการคา
                a : สเปกตรัมของกรดเทเรฟทาลิกเกรดทางการคา

    b : สเปกตรัมของกรดเทเรฟทาลิกเกรดวิเคราะห
    c : สเปกตรัมของกรดเทเรฟทาลิกที่ไดจากการรีไซเคิล

a

b

c
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ตารางที่ 4. 2  FT-IR สเปกตรัมของกรดเทเรฟทาลิก

ผลิตภัณฑ Wavenumber(cm-1)
         1300 : C-O
1420,1510 : C=C ของAr.
        1590 : C=O ของAr.
         1720 : C=O

 กรดเทเรฟทาลิก

         3500 : O-H

4.3  ผลการวิเคราะหโครงสรางของกรดเทเรฟทาลิก

 ผลการวิเคราะหกรดเทเรฟทาลิกที่เตรียมไดดวยเครื่อง X-ray diffractometer แสดงในรูป
ที ่ 4.2 (รายละเอียดแสดงไวในภาคผนวก ก.3) ซึง่จาก X-ray diffractogram พบวาคามุมการ
กระเจิงแสง (scattering light) จากการวัดมีคาตรงกับมุมของการกระเจิงแสง (scattering light)

รูปที่ 4.2 X-Ray diffractogram ของกรดเทเรฟทาลิกที่เตรียมได
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ของกรดเทเรฟทาลิกตามหนังสือมาตรฐาน(27) คือ 17.3, 25.2, 27.9, 29.7, 31.8, และ 35.1
องศา จึงยืนยันไดวาสารที่เตรียมไดเปนกรดเทเรฟทาลิก

4.4 ผลการตรวจหาความบริสุทธิ์ของกรดเทเรฟทาลิก

           การตรวจหาความบริสุทธิ์ของกรดเทเรฟทาลิกที่เตรียมสามารถทํ าไดโดยใชเทคนิค
HPLC  โดยน ําคาพืน้ที่ใตกราฟที่ไดมาคํ านวณหาเปอรเซ็นตความบริสุทธิ์ (รายละเอียดแสดงไวใน
ภาคผนวก ก.4) ซึง่ผลทีไ่ดแสดงในตารางที่ 4.3 โดยกรดเทเรฟทาลิกที่เตรียมไดจะมีความบริสุทธิ์
คอนขางสูงเปนที่นาพอใจ

ตารางที่ 4.3 ผลการหาเปอรเซ็นตความบริสุทธิ์ของกรดเทเรฟทาลิกที่เตรียมไดดวยเครื่อง HPLC

คร้ังที่ ความเขมขน
(% w/v) x 10-2

Retention time
(นาที)

พืน้ที่ใตกราฟ เปอรเซ็นต
ความบริสุทธิ์

  Re-PET I 2.88 2.51 386315 93.74
  Re-PET II 2.99 2.50 394077 95.62

Re-PET III 3.65 2.51 376224 91.24
Re-PET IV 2.31 2.83 374557 90.93

  Re-PET V 2.75 2.83 368190 89.35
Re-PET VI 2.91 2.86 396978 96.33

 Re-PET VII 2.05 2.86 376764 91.48
  Com-TA 2.13 2.90 378259 91.84

4.5  ผลการเตรียม DOTP จากกรดเทเรฟทาลิกที่เตรียมได

ผลการเตรียม DOTP ภายใตภาวะตางๆกัน แสดงในตารางที่ 4.4 (รายละเอียดแสดงใน
ภาคผนวก ข.1) จากการตดิตามปฏิกิริยาในทุกๆชั่วโมงโดยดูจากปริมาณนํ้ าซึ่งเปน by product
ของปฏกิริิยาพบวาเมื่อพิจารณาจากลักษณะทางกายภาพ การดํ าเนินไปของปฏิกิริยา อุณหภูมิ
และเวลาที่ใชภาวะที่เหมาะสมที่สุดในการเตรียม DOTP คอืทีอุ่ณหภูมิ 160 องศาเซลเซียส เปน
เวลา 6 ชัว่โมงดังนั้นจึงไดเลือกใชภาวะนี้เปนหลักในการในการเตรียม DOTP



34

ตารางที่ 4.4  ผลการเตรียม DOTP

อุณหภูมิ (oC) เวลา (ชั่วโมง) การดํ าเนินไปของ
ปฏิกิริยา* (%)

ปริมาณนํ้ าที่เกิดขึ้น
(กรัม)

สี

140 8 39 2.4 เหลืองใส
160 6 70 4.2 เหลืองใส
180 6 70 4.2 ดํ า
200 4 39 2.4 ดํ า

 * คํ านวณจากปริมาณนํ้ าที่ควรไดและที่เกิดจริงในปฏิกิริยา

ตารางที่ 4.5 ผลที่ไดจากการเตรียม DOTP ทีอุ่ณหภูมิ 160 องศาเซลเซียส
                   เปนเวลา 6 ชั่วโมง

คร้ังที่
กรดเทเรฟทาลิก

(กรัม)
2-ethyl-1-hexanol

(กรัม)
นํ ้าที่เกิดขึ้น

(กรัม)
di(2-ethylhexyl)

terephthalate (กรัม)
1 30.07 54 4.2 31.03
2 30.32 54 4.2 31.03
3 30.04 55 4.1 31.03
4 30.20 54 4.2 31.03
5 30.23 53 4.2 31.03

จากตารางที่ 4.5 พบวาการเตรียม DOTP ทีท่ ําการทดลอง 5 คร้ังใหผลเหมือนกันปฏิกิริยา
ด ําเนินไป 70 เปอรเซ็นตได DOTP 31.03 กรัม

4.6  ผลการตรวจสอบหมูฟงกชันของ DOTP

ผลการตรวจสอบหมูฟงกชันของ DOTP ทีเ่ตรียมไดดวยเครื่อง FTIR spectrophotometer
เปนดังเสปกตรมัลางของรูปที่ 4.3 (รายละเอียดแสดงไวในภาคผนวกข.2) ซึง่สเปกตรัมที่ไดมี
ลกัษณะแตกตางจากของกรดเทเรฟทาลิก และ 2-ethyl-1-hexanol และมี พีก ทีแ่สดงหมูฟงกชัน
ของเอสเทอรบริเวณ 1500-1700 cm-1  ดงัแสดงในตารางที่ 4.6   นอกจากนี้  เมื่อสังเกตดูจะเห็น
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วาพีกที่ 3000-3500 cm-1   ซึง่แสดงถึงหมูไฮดรอกซิลดังสเปกตรัมรูปบนของรูปที่ 4.3 ซึ่งเปนของ
2-ethyl-1-hexanol ซึง่เปนสารตั้งตนมีปริมาณลดลง ในขณะที่พีกทีแ่สดงถึง หมู  -COO- ที่
1500-1700 cm -1 มปีริมาณเพิม่ข้ึน  ดังนั้น ในขั้นนี้สันนิษฐานวานาจะมีหมูเอสเทอรเกิดขึ้น

รูปที่ 4.3  เปรียบเทียบ FT-IR สเปกตรัมของ 2-ethyl-1-hexanol  กรดเทเรฟทาลิก
               DOP เกรดทางการคาและ DOTP ทีเ่ตรียมได

   a : 2-ethyl-1-hexanol
   b : กรดเทเรฟทาลิก
   c : DOP
   d : DOTP

4.7  ผลการวิเคราะหโครงสรางของ DOTP

การวิเคราะหโครงสรางของ DOTP จากการทํ า 1H-NMR และ 13C-NMR ท ําใหสามารถยืน
ยนัไดวาสารที่เตรียมไดเปน DOTP โดยมีสเปกตรัมดังแสดงในรูปที่ 4.4-4.5 และรายละเอียดของ
พีกทีสํ่ าคัญในตารางที่ 4.6

a

b

c

d
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รูปที่ 4.4 เปรียบเทียบ 1H-NMR สเปกตรัมของ DOTP ทีเ่ตรียมไดกับสเปกตรัมของ DOTP
  ในหนงัสือมาตรฐาน (26)

               รูปบน  : 1H- และ 13C-NMR สเปกตรัมของ DOTP ในหนังสือมาตรฐาน
               รูปลาง : 1H -NMR สเปกตรัมของ DOTP ทีเ่ตรียมได

รูปที่ 4.5  13C-NMR สเปกตรัมของ DOTP ทีเ่ตรียมได

j
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ตารางที่ 4.6 FT-IR, 1H-NMR และ 13C-NMR ของ DOTP

ผลิตภัณฑ wavenumber ( cm-1) δ
( 1H-NMR , ppm)

δ
( 13C-NMR , ppm)

            7.4 : a
           10.4 : f
           19.7 : b
           20.4 : c
           25.3 : g
           26.9 : d
           35.3 : e
           64.1 : h
         125.8 : k
         130.6 : j

DOTP

    2970 : CH3

    1170 : C-O-

    1720 : C=O

    1590 : C=O ของ Ar.

    1420, 1510 :
     C=C ของ Ar.

0.9 ( CH3-C≡ )

1.3 (≡C-CH2-C≡ )

1.5
(≡C-CH-C-C≡ )

              C≡

4.2
(≡C-CH2-OCO- )

8.1 ( CH ของ Ar.)
         162.3 : i

a,b,c… : มาจากรูปที่ 4.5

จากรูปที่ 4.4 และ 4.5 จะไดวา δ  ที่ 2 ppm ใน  1H NMR สเปกตรัมเปนของตัวทํ าละลาย
ที่ใชคือ acetone-d6 และ δ  ที ่77 ใน 13C NMR สเปกตรัมเปนของตัวทํ าละลายที่ใชคือ CH2DCl
ตามลํ าดับ

พกีที่ปรากฏที่ δ = 3.6  และ 3. 2 ppm ในรูปที ่ 4.4 รูปลางนาจะมาจาก 2-ethyl-1-
hexanol ทีเ่หลือจากปฏิกิริยาโดย chemical chift ของ R-CH2-OH เกิดที่ δ = 3.60 ppm และ
chemical shift ของ R-CH2-OH เกิดที่ δ = 3.20 ppm

เมื่อนํ าพกี1H-NMR และ 13C-NMR ของ DOTP ทีไ่ดมาเทียบกับพีกของ DOTP ในรูปบน
ของรูปที ่ 4.4 ซึ่งไดมาจากหนังสือมาตรฐาน (26) พบวามีลักษณะเหมือนกัน แตต ําแหนงตางกัน
เนือ่งจากการ calibrate เครื่องทดสอบ จงึสรุปวาสารที่ได คือ di(2-ethylhexyl)terephthalate
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4.8  ผลการเตรียม brominated DOTP

สารละลายที่เตรียมไดในขั้นตอนนี้จะแยกออกเปน 3 ชั้น ซึง่เมือ่นํ าไปวิเคราะหดวยเครื่อง
FT-IR spectrometer    จะไดสเปกตรัมดังแสดงในรูปที่ 4.6 โดยสเปกตรัมของสารละลายชั้นลางมี
พีกกวางที่บริเวณ 3,500 cm-1และไมมีพีกทีแ่สดงหมูฟงกชันของเอสเทอรที่ 1500-1700 cm-1ดัง
นัน้สารละลายชัน้ลางไมนาจะเปนผลิตภัณฑที่ได สารละลายชั้นกลางซึ่งมีปริมาณนอยมีลักษณะ
สเปกตรมัผสมระหวางสเปกตรัมของสารละลายชั้นลางและชั้นบน และพบวาสารละลายชั้นบนมี
พีกส ําคัญที่แสดงความเปนเอสเทอรที่ 1500-1700 cm-1และมีสเปกตรัมคลายกับของ DOTP จึง
คาดวาสารละลายชั้นบนนาจะเปน Brominated DOTP ทีสั่งเคราะหได

รูปที่ 4.6 FT-IR สเปกตรมัของสารละลายที่เตรียมไดจากการทํ า bromination
                       a : สารละลายชั้นบน
                       b : สารละลายชั้นกลาง
                       c : สารละลายชั้นลาง

a

b

c
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เมื่อนํ าสารละลายในชั้นบนไปทดสอบโดยการเผาพบวาเปลวไฟที่ไดจากการเผาลวด
ทองแดงมสีเีขยีวจึงสันนิษฐานไดวาในสารละลายมีธาตุฮาโลเจนอยูดวย

และจาก 1H-NMR ในรูปที่ 4.7 พบวามีลักษณะพีกเหมอืนกับ 1H-NMR ของ DOTP ซึ่ง
เปนสารตั้งตนและจาก 13C-NMR ในรูปที่ 4.8 โดยตํ าแหนงพีกทีส่นใจคือที่ 125-130 ppm ซึ่งเปน
ตํ าแหนงคารบอนในวงแหวนเบนซีนซึ่งถาเกิดการแทนที่ดวยโบรมีนจะตองเกิดการเปลี่ยนแปลงพีก
จากพีกของ DOTP ทีเ่ปนสารตัง้ตน แตในการทดลองพบวาไมมีการเปลี่ยนแปลงตํ าแหนงหรือเกิด
กายแยกของพกี ดงันั้น จึงสรุปไดวา ปฏิกิริยาโบรมิเนชัน ไมเกิดขึ้น

 รูปที่ 4.7 เปรียบเทียบ 1H-NMR ของสารที่เตรียมไดจากการทํ า bromination กับ
                                              1H-NMR ของ DOTP

DOTP
DOTP

Brominated DOTP
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รูปที่ 4.8 เปรียบเทียบ 13C-NMR ของสารที่เตรียมไดจากการทํ า bromination กับ
                                  13C-NMR ของ DOTP
                      a : DOTP
                      b : brominated DOTP
จากการเปรยีบเทียบปฏิกิริยากับเอกสารอางอิง (22) พบวาหมูแทนที่ของพลาสติไซเซอรที่

เตรยีมไดมีขนาดใหญกวามาก

      DOTP
ดงันัน้ จงึสนันษิฐานวาการที่ไมเกิดปฏิกิริยานาจะมาจากมีหมูขนาดใหญของหมูอะลิฟา-

ตกิอยูบนวงแหวนของเบนซีนซึง่ขัดขวาง (steric hindrance) การเขาไปแทนที่ของโบรมีน

CH2CH3     CH2CHCH2
CH3CH2 

CH2   CH2CHCH2CH2
CH2CH3 

CH2CH3 
O O

                     O-C-           -C-O 

a

b
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4.9 ผลการทดสอบสมบัติเฉพาะและการใชงานของพลาสติไซเซอรที่เตรียมได

เนือ่งจากโครงสรางของ DOTP ทีเ่ตรียมไดใกลเคียงกับ DOP ซึง่เปนพลาสติไซเซอรของ
พวีซีใีนทางการคาดังนี้

จงึทดลองเปรียบเทียบกันโดยพบวาผลการทดสอบสมบัติเฉพาะของ  DOTP ทีเ่ตรียมได
เปรียบเทียบกับ DOP ทีใ่ชในทางการคา แสดงไวในตารางที่ 4.7  (รายละเอียดดังภาคผนวก ค) ซึ่ง
DOTP ทีเ่ตรยีมไดจะมีความถวงจํ าเพาะ และดัชนีหักเหของแสง คาของกรดใกลเคียงกับ DOP
การทีม่สีมบัตเิหลานีใ้กลเคียงกันเพราะมีนํ้ าหนักโมเลกุลเทากัน และมีโครงสรางใกลเคียงกันตาง
กนัเพยีงต ําแหนงแทนที่ในวงเบนซีนเทานั้น

ตารางที่ 4.7 สมบัติเฉพาะตัวของ DOTP ทีเ่ตรียมไดเปรียบเทียบกับ DOP ในทางการคา

DOP DOTPความถวงจํ าเพาะ
(20/20°C) 0.988 0.936

ดชันีหักเหของแสง 1.485 1.472
คาความเปนกรด

(mg KOH/g)
0.01> 0.0044

สัดสวนของเอสเทอร
(mg KOH/g)

- 94.75

CH2CH3     CH2CHCH2
CH3CH2 

CH2   CH2CHCH2CH2
CH2CH3 

CH2CH3 
O O

                     O-C-           -C-O 

DOTPDOTP

                     O-C           C-O 
OO

CH2CH3 
CH2CH3 

  CH2CHCH2CH2CH2
CH3CH2 

    CH2CHCH2CH3 CH2

DOPDOP
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4.10   ผลการทดสอบสมบัติในการใชงานของพลาสติไซเซอรที่เตรียมได

ผลการทดสอบความทนแรงดึง (Tensile strength)

ความทนแรงดึงของชิ้นทดสอบที่ข้ึนรูปในแนวเดียวกับเครื่องขึ้นรูป (MD) มคีาสูงกวาแนว
ตรงขามกับเครื่องขึ้นรูป (TD) เนือ่งจากชิน้งานที่ข้ึนรูปในแนวเดียวกับเครื่องขึ้นรูปจะมีการจัดเรียง
โมเลกลุของพอลิเมอรตามแรงที่ใชในการขึ้นรูปมากกวา   และความทนแรงดึงของชิ้นงานพีวีซีที่ใช
พลาสติไซเซอรที่สังเคราะหได (DOTP) มคีาใกลเคียงพีวีซีที่ใชพลาสติไซเซอรที่ใชในทางการคา
(DOP) จนอาจกลาวไดวามีคาเทากัน แตชิ้นงานที่ใช  DOTP จะมีอิลาสติกมอดูลัสสูงกวา DOP
ดงัแสดงในตารางที่ 4.8 เนือ่งจาก DOTP มโีครงสรางที่มีความแข็งแกรง็สูงกวานั่นเอง

ตารางที่ 4.8 สมบัติเชิงกลของแผนพีวีซีที่ใสพลาสติไซสและสารหนวงไฟ

Plasticizer Machine Direction Tensile strength
(MPa)

Elastic modulus
(MPa)

MD 340.9 3918.14
DOP

TD 275.9 3792.71
MD 334.6 5797.14

DOTP
TD 256.9 4063.29

ผลการทดสอบหา Limiting Oxygen Index

ความสามารถในการหนวงไฟสามารถบอกไดจากปริมาณแกสออกซิเจนที่ตองใชในการ
ลกุไหมของเปลวไฟในแกสผสมระหวางออกซิเจนและไนโตรเจน   พวีซีีที่ถูกพลาสติไซสดวย DOTP
ทีเ่ตรยีมไดจะมีความสามารถในการหนวงไฟมากกวา DOP ในทางการคาเล็กนอย ทั้งที่ใชสาร
หนวงไฟ(Sb2O3) และไมใชสารหนวงไฟ ดังแสดงในตารางที่ 4.9 และรูปที่ 4.9
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ตารางที่ 4.9 คา Limiting Oxygen Index ของแผนพีวีซีใสพลาสติไซเซอรและสารหนวงไฟ

                 สวนผสม Limiting Oxygen Index
              PVC + DOP
              PVC + DOP + Sb2O3

21.33
28.25

              PVC + DOTP
              PVC + DOTP + Sb2O3

21.42
28.42

รูปที่ 4.9 เปรียบเทยีบความสามารถในการหนวงไฟของพีวีซีที่ใชพลาสติไซเซอร
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PVC + DOP PVC + DOP + Sb2O3 PVC + DOTP PVC + DOTP + Sb2O3

Oxygen Idex

PVC + DOP
PVC + DOP + Sb2O3
PVC + DOTP
PVC + DOTP + Sb2O3



บทที่ 5

สรุปผลการทดลองและขอเสนอแนะ

5.1 สรปุผลการทดลอง   

         5.1.1 การยอยสลายขวดเพทที่ใชแลวดวยกระบวนการแอลคาไลนไฮโดรลิซิสดวยเอทิลีน-
ไกลคอล โดยการใชโซเดียมไฮดรอกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยา ที่อุณหภูมิ 180 องศาเซลเซียส เปน
เวลา 1 ชั่วโมง จะไดกรดเทเรฟทาลกิเปนของแข็งสีขาวในปริมาณ 85 เปอรเซ็นต และมีความ
บริสุทธิ์ 92 เปอรเซ็นต

         5.1.2 ภาวะทีเ่หมาะสมในการเตรียม di(2-ethylhexyl)terephthalate หรือ DOTP จาก
กรดเทเรฟทาลิก ที่ไดจากการรีไซเคิลขวดเพท กับ 2-ethyl-1-hexanol ดวยปฏิกิริยาเอสเทอริฟ-
เคชันโดยตรง ที่มีกรดซลัฟริุกเปนตวัเรงปฏิกิริยา คือ 160 องศาเซลเซียส เปนเวลา 6 ชั่วโมง โดย
จะได  DOTP ปริมาณ 70 เปอรเซ็นต   โดย DOTP ทีเ่ตรยีมไดเปนสารละลายสีเหลืองใส มีความ
หนาแนน 0.9364 กรัม/ลบ.ซม. ดัชนีหักเหของแสงเทากับ 1.472 โดยมีความเปนกรด 0.0044 
mg KOH/g และสัดสวนของเอสเทอร 94.75 mg KOH/g

5.1.3 สมบัติเชิงกลของพีวีซีที่พลาสติไซสดวย DOTP มคีาไมตางจากการพลาสติไซซ
ดวย DOP โดยจะมคีาความทนแรงดึงเกือบเทากัน แตมีคาอลิาสติก   มอดุลัสสูงกวาเล็กนอย แต
จะมคีวามออนตัวและผิวสัมผัสดอยกวา

5.1.4 สมบัตกิารหนวงไฟของพีวีซีที่พลาสติไซซดวย DOTP และ DOP มคีาใกลเคียงกัน
เมื่อดูจากคา Limiting Oxygen Index โดยพีวีซีที่ถูกพลาสติไซสดวย DOTP มคีวามสามารถใน
การหนวงไฟสูงกวาเล็กนอย และการใชสารหนวงไฟแอนติโมนิไตรออกไซดทํ าใหความสามารถ
ในการหนวง ไฟเพิ่มข้ึนโดยใหผลเหมือนกันทั้งพีวีซีที่ถูกพลาสติไซสดวย DOTP และ DOP

5.1.5 จากผลการทดสอบความทนแรงดึงและความสามารถในการติดไฟทํ าใหสามารถ
ใช DOTP เปนพลาสติไซเซอรสํ าหรับพีวีซีไดเชนเดียวกับ DOP
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5.2 ขอเสนอแนะ

จากการวจิยัพบวาควรมีการศึกษาและทํ าการปรับปรุงงานวิจัยเพิ่มเติมตอไปดังนี้

5.2.1 การยอยสลายขวดเพทดวยกระบวนการแอลคาไลนไฮโดรลิซิสในเอทิลีนไกลคอล
ทีป่ราศจากนํ ้า และใชโซเดียมไฮดรอกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยาเปนกระบวนการที่คอนขางสะดวก
และสามารถนํ าไปประยุกตใชในทางอุตสาหกรรมได ซึ่งอาจใชในการรีไซเคิลเพทรูปแบบอื่น เชน
ฟลม หรือเสนใย โดยเฉพาะในกระบวนการ mercerization ผา จะมีโซเดียมไฮดรอกไซดเหลือ
เปนจ ํานวนมากซึง่นาจะสามารถนํ ามาเปนวัตถุดิบในการรีไซเคิลได และสามารถลดตนทุนใน
การบ ําบัดนํ้ าเสียใหเปนกลางกอนทิ้งไดดวย

5.2.2 ในการรไีซเคิลเพทนอกจากไดกรดเทเรฟทาลิกแลวยังไดเอทิลีนไกลคอลออกมา
ดวย ซึง่สามารถทํ าใหบริสุทธิ์ไดดวยการกลั่นและสามารถนํ าไปใชเปนสารตั้งตนในกระบวนการ
สงัเคราะหสารอื่นๆตอไปได

5.2.3    ในการทดลองทํ า brominated DOTP ไมประสบผลสํ าเร็จ หากตองการทํ างาน
วจิยัในแนวทางเดียวกันเพื่อลดการติดไฟของพีวีซีที่ใช DOTP พลาสติไซเซอร แนะนํ าใหใช
2-ethyl-1-hexanol ทีม่หีมูฮาโลเจนในโครงสรางอยูแลวมาทํ าปฏิกิริยากับกรดเทเรฟทาลิกแทน
ซึง่อาจตองทดลองหาภาวะที่เหมาะสมในการทํ าปฏิกิริยาตอไป
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ภาคผนวก ก

ก.การเตรียมกรดเทเรฟทาลิกจากขวดเพทที่ใชแลว

ก.1 การยอยสลายเพทดวยโซเดียมไฮดรอกไซดในเอทิลีนไกลคอลที่ปราศจากนํ้ าที่อุณหภูมิ 180
องศาเซลเซียส เปนเวลา 1 ชั่วโมง

ตารางที่ ก.1 สารตัง้ตน ผลิตภัณฑและผลพลอยไดที่มาจากการยอยสลายเพทดวยกระบวนการ
ทางเคมี

คร้ังที่
นํ ้าหนักเพท
กอนปฏิกิริยา

(กรัม)

นํ ้าหนัก
NaOH ที่ใช

(กรัม)

นํ ้าหนักเพท
หลังปฏิกิริยา

(กรัม)

นํ ้าหนักกรด
เทเรฟทาลิกที่
เกิดขึ้น(กรัม)

NaCl ที่เกิด
ขึ้น (กรัม)

1 38.4711 16.8691 0.1800 34.3835 21.4986
2 38.4159 16.7998 1.1410 31.8534 10.0817
3 38.4720 16.8470 1.6221 33.3265 18.0604
4 38.4163 16.8486 1.4536 34.4432 22.5451
5 38.4572 16.7989 1.0768 33.3569 25.8103
6 38.4584 16.8003 2.4513 31.9018 24.3668
7 38.4431 16.8210 2.7267 31.9018 23.3372

คาเฉลี่ย 1.5490 33.0239 21.9616
สวนเบี่ยงเบนมาตรฐาน 0.5518 1.1514 2.4213
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ก.2 FTIR สเปกตรมัแสดงหมูฟงกชันของผลผลิตที่ไดจากการรีไซเคิลเพทดวยโซเดียมไฮดรอกไซด
ในเอทิลีนไกลคอลทีป่ราศจากนํ้ า
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ก.3 X-Ray diffractogram ของผลผลิตและผลพลอยไดจากการรีไซเคิล

ก. 3.1 X-Ray diffractogram ของกรดเทเรฟทาลิกจากการรีไซเคิลที่วัดดวยเครื่อง  X-Ray
diffractometer ใช range = 4 x 103 โดย θ = 2 องศา/นาที

RePET-I
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RePET-III

RePET-II
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RePET-IV

RePET-V
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RePET-VI

RePET-VII
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ก.3.2 X-Ray diffractogram ของโซเดียมคลอไรดซึ่งเปนผลพลอยไดจากการรีไซเคิลที่วัดดวย
เครื่อง X-Ray diffractometer ใช range =  103 โดย θ = 2 องศา/นาที

From RePET-I

From RePET-II
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From RePET-III

From RePET-IV
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From RePET-V

From RePET-VI
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ก.4 การเตรยีมกราฟและสมการมาตรฐานจากกรดเทเรฟทาลิกเกรดมาตรฐานเพื่อใชหาเปอรเซ็นต
ความบรสิทุธิข์องกรดเทเรฟทาลิกที่ไดจากการยอยสลายเพททางเคมี โดยมีขั้นตอนในการทํ าดังนี้

ก.4.1 นํ ากรดเทเรฟทาลิกมาตรฐานละลายในเตตระไฮโดรฟูแรนชนิด HPLC grade โดยใหมีความ
เขมขนตางกัน 6 ความเขมขนคือ 0.01  0.02  0.03  0.04  0.05 และ 0.07 เปอรเซ็นตโดยนํ้ าหนัก
ตอปริมาตร

ความเขมขน ( %w/v ) Retention time ( นาที ) พืน้ที่ใตกราฟ
0.01 2.87 409301
0.02 2.88 484949
0.03 2.89 528973
0.04 2.87 540901
0.05 2.88 558704
0.07 2.91 571704

 From RePET-VII
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ก.4.2 นํ าสารละลายที่ไดฉีดเขาเครื่อง HPLC แลวน ําคาพื้นที่ใตกราฟที่ไดจากเครื่องมาสรางกราฟ
และสมการมาตรฐาน
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ก.4.3 โครมาโทรแกรมของกรดเทเรฟทาลิกมาตรฐานที่ไดจากเครื่อง HPLC ซึง่ใชในการเตรียม
กราฟและสมการมาตรฐาน
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ก.4.4 คาพืน้ทีใ่ตกราฟของกรดเทเรฟทาลิกจากการรีไซเคิลและจากโรงงานเมื่อวัดดวยเทคนิค
HPLC

คร้ังที่ ความเขมขน (%w/v) Retention time
(นาที)

พืน้ที่ใตกราฟ

Re-PET I 0.0288 2.51 386315
Re-PET II 0.0299 2.50 394077
Re-PET III 0.0365 2.51 376224
Re-PET IV 0.0231 2.83 372557
Re-PET V 0.0275 2.83 368190
Re-PET VI 0.0291 2.86 396978
Re-PET VII 0.0205 2.86 376764
Com- TA 0.0213 2.90 378259
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ก.4.5 โครมาโทรแกรมของกรดเทเรฟทาลิกจากโรงงานและกรดเทเรฟทาลิกที่ไดจากการ
รีไซเคิลโดยเครื่อง HPLC

RePET-I

RePET-IV

RePET-III

RePET-II
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COM-TA

RePET-VII

RePET-V

RePET-VI
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ภาคผนวก ข

ข. การสังเคราะห Di(2-ethylhexyl)terephthalate จากกรดเทเรฟทาลิกที่ไดจากการรีไซเคิล

ข.1 ค ํานวณปริมาณสารตั้งตน ผลผลิตและผลพลอยไดในการสังเคราะห    Di(2-ethylhexyl)
terephthalate

สมการที่เกี่ยวของ
จํ านวลโมล = นํ้ าหนักสาร / นํ้ าหนักโมเลกุล……………..1

ความหนาแนน = มวล/ปริมาตร....………………………….. 2

-  จากสมการที่ 1 เมื่อใชกรดเทเรฟทาลิก 30 กรัม จะมีจํ านวนโมล = 30/166.13 = 0.1806 mole
และ ถาใช 2-ethyl-1-hexanol 0.3431 mole (หรือ 1.9 equivalent ตอกรดเทเรฟทาลิก) จะหนัก
=   0.3431 x 130.23 = 44.68 กรัม

- 2-ethyl-1-hexanol ทีใ่ชมีความหนาแนน 0.833 g/cm3  และจากสมการที่ 2 ดังนั้น 2-ethyl-
1-hexanol 0.3431 mole มีปริมาตร =  44.68/0.833 = 53.6460 มล.

เนือ่งจากปริมาณกรดเทเรฟทาลิกที่ใชมากกวา 2-ethyl-1-hexanol ทีใ่ชเมื่อเทียบโดยสมมูล
ดงันั้นเมื่อเกิดปฏิกิริยาสมบูรณ     จะไดจํ านวนโมลของนํ้ าที่ใชเทากับจํ านวลโมลของ 2-ethyl-1-
hexanol ตัง้ตน หรือเทากับ 0.3431 โมล

     HOC-         -COH         +      2HOCH 2CHCH2CH2

                     O-C-        -C-O 

O

OO

O CH2CH3 

��
��

CH2CH3 

CH2CH3 
CH2CH3 

  CH2CHCH2CH2

+  2H2O

CH2
CH3CH2 

    CH2CHCH2CH3

   

CH2

Telephthalic acid 2-ethyl-1-hexanol

Di(2-ethylhexyl)terephthalate

166.13 g / mol 130.23 g-mol
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- จากสมการ 2 สามารถคํ านวณปริมาตรนํ้ าที่ควรไดเมื่อเกิดปฏิกิริยา 100 %    
     = 18 x 0.3431= 6.175มล.

ข.2 การสังเคราะห Di(2-ethylhexyl)terephthalate จากกรดเทเรฟทาลิกที่ไดจากการรีไซเคิล

ข.2.1 FTIR สเปกตรัมแสดงหมูฟงกชันของผลผลิตที่ไดที่อุณหภูมิ 140,160,180 และ 200 องศา
เซลเซียสที่เวลาตางๆ

Cond. 140°C

Cond. 160°C
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Cond. 180°C

Cond. 200°C
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ข.2.2 FT-IR สเปกตรัมของ Di(2-ethylhexyl)terephthalate ทีสั่งเคราะหได
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ข.2.3 1H-NMR สเปกตรัมของ Di(2-ethylhexyl)terephthalate ทีส่ังเคราะหได
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การแยกออกของพีกเนือ่งจากถูกลอมดวยโปรตรอนตางภาวะกัน
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ข.2.4 13C-NMR สเปกตรัมของ Di(2-ethylhexyl)terephthalate ทีส่ังเคราะหได
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ภาคผนวก ค

ค. การทดสอบสมบัติเฉพาะตัวและสมบัติในการใชงานของพลาสติไซเซอรที่เตรียมได

ค.1 การทดสอบสมบัติเฉพาะตัวของ Di(2-ethylhexyl)terephthalate ทีสั่งเคราะหได

ค.1.1 ความถวงจํ าเพาะที่หาดวยเครื่อง pycnometer

นํ ้าหนัก pycnometer + นํ ้า(B) นํ ้าหนัก pycnometer + DOTP(A) A/B
9.305 0.9340
9.330 0.93659.963
9.352 0.9387

คาเฉลี่ย 9.329 0.9364

ความถวงจํ าเพาะที่ 23/23 องศาเซลเซียส = A / B
เมื่อ   A=  นํ ้าหนกัตัวอยางที่ใช

                  B=  ความจุนํ้ าของ pycnometer ในหนวยกรัม

ค.1.2 ดชันหีกัเหที่วัดจากเครื่อง Refractometer

พลาสติไซเซอร Refractive index
1.4770
1.4710DOTP
1.4685

คาเฉลี่ย 1.4722
สวนเบี่ยงเบนมาตรฐาน 0.0044
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ค.1.3 คาความเปนกรด

คาของกรด

ไตเตรด นํ ้าหนักสาร
(g)

ปริมาตรของ
ไทเทรต (ml)

ปริมาตรหลัง
ไทเทรต (ml)

ปริมาตรที่ใช
ไทเทรต (ml)

คร้ังที่ 1 25.0101 5.90 7.10 1.20
คร้ังที่ 2 2.53210 7.10 8.30 1.20
BLANK - 13.70 14.00 1.00

Acid No. = [( A - B ) N x 56.1 ] / C

เมื่อ A = ปริมาตรของ NaOH หรือ KOH ทีใ่ชในการไทเทรต
B = ปริมาตรของ NaOH หรือ KOH ทีใ่ชในการไทเทรต Blank
N = ความเขมขนของสารละลาย NaOH หรือ KOH หนวยเปนนอรมัล
C = นํ ้าหนกัของสารตัวอยางที่ใช

ค.1.4 คา Ester content

คา Ester content

ตวัอยางที่ นํ ้าหนักสาร
(g)

ปริมาตรของไทเทรต
(ml)

ปริมาตรหลัง
ไทเทรต (ml)

ปริมาตรที่ใช
ไทเทรต (ml)

1 2.1300 6.0 28.6 22.6
2 2.0284 13.4 35.9 22.5

BLANK - 2.5 61.0 58.5

Ester content = [ (D - E ) N x 56.1 ]  / G – F

เมื่อ D = HCl ทีใ่ชในการไทเทรต Blank (ml)
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E = HCl ทีใ่ชในการไตเตรดตัวอยาง (ml)
F = คาความเปนกรดของตัวอยาง
G = นํ ้าหนักสารตัวอยาง

ค.2 การทดสอบสมบัติในการใชงานของ Di(2-ethylhexyl)terephthalate ทีสั่งเคราะหได

ค.2.1 ตารางการทดสอบความทนทานตอแรงดึงของพลาสติไซซพีวีซี

พลาสติไซเซอร แนวการขึ้นรูป แรงดึงสูงสุด(N) ความทนแรงดึง
(N/mm2)

มอดูลัส (N/mm2)

70.58 341.6 4319
77.93 371.1 4404
66.04 330.2 3613
78.76 335.2 3764
58.00 358.0 4180

แนวเดียวกับการขึ้น
รูป

72.11 290.0 3491
63.03 360.6 3656
57.32 300.2 3892
67.64 268.9 3678
53.78 294.1 4418
61.21 268.9 3492

DOP

แนวตรงขามการขึ้น
รูป

50.64 291.5 3989
71.77 254.6 3351
70.94 358.8 6401
70.46 322.4 5637
64.68 335.5 6245
68.65 323.4 5319

แนวเดียวกับการขึ้น
รูป

66.35 343.2 5860
49.20 327.5 5353
51.27 234.3 3547
52.77 256.3 4028
54.51 251.3 4029
51.89 263.9 4252

DOTP

แนวตรงขามการขึ้น
รูป

54.12 259.4 4029
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ค.2.2 oxygen index ของพีวีซีที่พลาสติไซซดวย Di(2-ethylhexyl)terephthalate และ
Di(2-ethylhexyl)phthalate ทัง้ทีใ่ชสารหนวงไฟและไมใชสารหนวงไฟ Sb2O3

Oxygen index
คร้ังที่ PVC + DOP PVC + DOP

 + Sb2O3

PVC + DTOP PVC + DTOP +
Sb2O3

1 21.30 28.30 21.30 28.40
2 21.60 28.20 21.40 28.40
3 21.30 28.40 21.40 28.50
4 21.30 28.40 21.40 28.30
5 21.30 28.30 21.60 28.50
6 21.30 28.20 21.30 28.30
7 21.30 28.30 21.40 28.50
8 21.40 28.30 21.50 28.40
9 21.30 28.10 21.40 28.50
10 21.30 28.00 21.50 28.40

คาเฉลี่ย 21.33 28.25 21.42 28.42
สวนเบี่ยงเบน
มาตรฐาน

0.11 0.13 0.09 0.08
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ภาคผนวก ง

อุปกรณในการทํ าใหสารบริสุทธิ์  โดยการกลั่นและทํ าใหสุญญากาศ
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เครื่อง FT-IR Spectrophotometer

ที่ใสชิ้นงานทดสอบ
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เครื่อง X-Ray Diffractometer

อุปกรณกํ าเนิดแสงและใสสารตัวอยาง



ประวัติผูวิจัย

นายธีระศักดิ์ ถาวรเศรษฐวฒัน เกิดเมื่อวันที่ 10 กันยายน พ.ศ. 2518 สํ าเร็จการ
ศึกษาระดับปริญญาตรี วิทยาศาสตรบัณฑิต สาขาพอลิเมอรและสิ่งทอ จากภาควิชา
วสัดุศาสตร คณะวิทยาศาสตร จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย ในปการศึกษา 2540 หลัง
จากนั้นเขาศึกษาตอหลักสูตรวิทยาศาสตรมหาบัณฑิต สาขาวิทยาศาสตรพอลิเมอร
ประยกุตและเทคโนโลยีสิ่งทอ ภาควิชาวัสดุศาสตร คณะวิทยาศาสตร จุฬาลงกรณ
มหาวิทยาลัย ในภาคการศึกษาตนของปการศึกษา 2541 และสํ าเร็จการศึกษาในภาค
ปลายปการศึกษา 2543 รวมระยะเวลาในการศึกษา 3 ป




