
C H A P T E R  II

T H E O R Y  A N D  L IT E R A T U R E  R E V IE W S

P o lv lv in y l  c h lo r id e )

P o ly (v in y l c h lo r id e )  ( P V C )  is th e  m o s t w id e ly  u s e d  p o ly m e r  in  th e  w o r ld . T o  
p r e p a r e  a  c o m m e rc ia l  P V C , v iny l c h lo r id e  m o n o m e r  is p o ly m e r iz e d  b y  f re e  ra d ic a l 
m e c h a n is m  in  b u lk , s u s p e n s io n  o r  e m u ls io n  p o ly m e r iz a t io n  a s  in th e  fo l lo w in g  e q u a t io n s  

( 1, 2) .

in it ia t io n  I --------- » 2  R ‘ ( 2 .1 )

H
R ' +  C H 2 = C H C 1 ----------- > R - C H 2 -C*

i
C l 

H
p r o p a g a t io n  R  - C H 2 Ç ‘ +  C H 2 -C H C 1

6 1 *

r - c h 2 ç - c h 2 - c '

C l c l
te r m in a t io n  H  H  H

R - C H 2 - C - C H 2 - C ’+  'C H - C H - C - C H 2 -R
C l C l C l C l

r - c h 2 - ç - c h = ç  +  ç h 2 c h  2 - ç - c h 2 - r

C l C l C l C l

o r  R - C H 2 - C - C H 2 - C - C - C H 2 - C - C H 2 -R  (2 .4 )
I I I  I

C l C l C l Cl

( 2. 2)
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A b o u t  7 5 %  o f  th e  w o r ld  P V C  is p r o d u c e d  b y  th e  s u s p e n s io n  p o ly m e r iz a t io n  b e c a u s e  it 
is e a s ie r  to  c o n tr o l  p a r t ic le  s iz e  an d  sh a p e . P V C  m o le c u le s  a re  la rg e ly  a m o r p h o u s  a n d  
s lig h tly  b ra n c h  m o le c u le s . P V C  re s in  h a s  p o o r  m e c h a n ic a l p r o p e r t ie s  a n d  is w e ll 
k n o w n  f o r  lo w  th e rm a l s tab ility . T h e s e  d is a d v a n ta g e s  c a n  b e  im p ro v e d  by  

in c o r p o r a t in g  a d d it iv e s  th a t  le a d  to  v a r io u s  b e t te r  p ro p e r t ie s  o f  th e  P V C  c o m p o u n d s  
(2 ,3 ) .

P V C  D e g ra d a t io n

A t t e m p e r a tu r e  a b o u t  1 0 0 ° c  a n d /o r  in th e  p re s e n c e  o f  lig h t, P V C  b e g in s  to  
d e c o m p o s e  a n d  th e n  d e g ra d e s .  T h e  r e a c t io n s  to  d a m a g e  P V C  a re  d e h y d ro c h lo r in a t io n , 
a u to o x id a t io n  a n d  m e c h a n o c h e m ic a l c h a in  sc iss io n .

1. D e h v d ro c h lo r in a t io n .
T h is  r e a c t io n  s ta r ts  f ro m  th e  s ite s  o f  th e  p o ly m e r  c h a in  w ith  la b ile  c h lo r in e -  

c a r b o n  b o n d s  ( in i t ia t io n  s ite s )  th a t  a re  fo rm e d  b y  a u to o x id a tio n , c h a in  te rm in a t io n , s id e  
r e a c t io n  o r  c o p o ly m e r iz a t io n  w ith  t r a c e s  o f  o x y g e n  d u r in g  th e  m a n u fa c tu r in g  p r o c e s s  
o f  P V C .

c h 2 c h  c h 2
0

c  c h 2

0

c  C H  C H 2
/  \  /  \  / /  \  /  \ /  \  // \  /  \

C H  C H C H C H  C H
C l C l C l
ใ 1 n t

S h a p iro  ( 4 )  p r o p o s e d  th a t  a t  h ig h  te m p e ra tu re s ,  c h lo r in e  a to m  is l ib e ra te d  f ro m  
la b ile  s i te s  a s  in itia tio n . T h e n  c h lo r in e  a to m s  r e a c t  w ith  a d ja c e n t  m e th y le n e  h y d ro g e n  

a to m s  le a d in g  to  p o ly e n e  s e q u e n c e s  a t  p ro p a g a t io n  s te p s  a s  s h o w n  in  e q s . ( 2 .6 - 2 .8 ) .
H

- C H 2 C - -----------* - C H 2 C  +C1 (2 .6 )

C l
C l +  - C H 2 -C H C 1 -C H 2 C H C 1- +  H C l +  -H C -C H C 1 -C H -C H C 1 - (2 .7 )
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- C H 2 - C H - C H 2 - C H C 1- +  c r ------ > - C H = C H - C H 2 - C H C 1- +  H C l
— — V - C H = C H - C H = C H -  +  c r ( 2. 8)

P o ly e n e  s e q u e n c e s  a r e  a b le  to  b in d  h y d ro g e n  c h lo r id e  to  fo rm  c a rb é n iu m  sa lts  
th a t  c a u s e  f u r th e r  in te n s if ic a tio n  o f  c o lo u r  a s  in e q .(2 .9 ) .
- C H = C H - ( C H = C H ) n  - C H -  +  H C l --------- » -C H = C H - (C H = C H )  n C H C H 2 -

?  1 O'
-CH-HC=(CH-CH) n=CH-CH2- (2.9)

©
C l

2 . A u to o x id a t io n .

In  th e  p r e s e n c e  o f  o x y g e n , s e v e ra l s ite s  a re  e a sy  to  b e  a t t a c k e d  b y  o x y g e n  

f ro m  h y d r o p e ro x id e  s u c h  a s  th e  m e th y le n e  g r o u p  a s  in e q . ( 2 .10).

C H 2 C H H C - O - O ’ H C -O -O H
\ /  \ + R ' \  /  \ 0 2  \ |  \ + R H  \  /  \  /
C H  C H ------ > C H  C H -------- ► C H  C H ------- > C H  C H

I '  1 -R H  1 1 1 1 ~ R ‘ 1 1
C l C l C l C l C l C l C l C l

H y d r o p e r o x id e  d e c o m p o s i t io n  b y  an  io n ic  re a c t io n  a s  w e ll a s  b y  a  ra d ic a l r e a c t io n  w e r e  
p r o p o s e d  a s  in  e q s . ( 2 .1 1 -2 .1 2 ) .

C H - O O H  H C 'O
-C H  C H -  ------- > -C H  ^ C H - +  c r +  H 2 0  (2.11)

I l  I I
C l C l C l C l

0

------------ *  - Œ " C H - + H 2 0  (2 .1 2 )
1 I
C l C l

3. M a c r o m o le c u la r  S c is s io n .
H y d r o p e r o x id e s  a n d  a lk o x y  r a d ic a ls  c a n  r e a r r a n g e  a s  in  e q . ( 2 .1 3 - 2 .15).
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O - O H  P '
- C H = C H - C H - C H 2 - — * - C H C H - C H  +  H O C H 2 - (2  13)

I I
p ' C l p  Cl

-C H -C -C 1 -C H 2 -C H C 1 — » - C H 2 -C -C 1 +  C H 2 -C H C 1- (2 .1 4 )

O ’ p
- C H 2 - C H C 1 -£ h -C H C 1 - C H 2 -C H C 1 +  H C -C H C 1 - (2 .1 5 )

A m o n g  th e s e  r e a c t io n s ,  d e h y d ro c h lo r in a t io n  o f te n  o c c u rs  a n d  le a d s  to  in c re a s in g  
d i s c o lo u r a t io n  a n d  c h a n g e  in p h y s ic a l a n d  o th e r  p r o p e r t ie s  (4 -6 ) .

P V C  S ta b il iz a t io n

In  o r d e r  to  p re v e n t  P V C  d e g ra d a tio n , s ta b iliz e rs  a re  g e n e ra l ly  u s e d . T h e  m a in  
f u n c t io n s  o f  s ta b il iz e rs  a r e  to  a d s o rb  h y d ro g e n  c h lo r id e , e lim in a te  in it ia tio n  s ite s , 
p r e v e n t  a u to o x id a t io n ,  a d d  s ta b iliz e r  to  p o ly e n e  s e q u e n c e s  a n d  d e s t r u c t  c a rb é n iu m  sa lts  
(3 -7 ) .  1

1. T y p e  o f  S ta b i l iz e r s .

T h e  ty p e s  o f  th e  s ta b il iz e rs  d e p e n d  o n  th e  c h e m ic a l s t r u c tu r e s  a r e  c la s s if ie d  
in to  4  g r o u p s .

1.1 O r g a n o t in  S ta b il iz e r .

G e n e ra l  fo rm u la  is R 2 S n X 2 w h e re  R  is a  m e th y l, b u ty l, o c ty l, b e n z y l g r o u p  
e tc . a n d  X  is  a  c a rb o x y , a lk o x y , m e rc a p to  g ro u p , a n d  s o m e  o th e r  s u b s t i tu e n ts  a r e  h ig h ly  
e f fe c t iv e  s ta b il iz e rs  o f  P V C .

1 .2  B a r iu m -c a d m iu m  S ta b il iz e r .
. G e n e ra l  f o rm u la e  a re  ( R C O O ) 2 B a  a n d  ( R C O O ) 2 C d . T h e  tw o  c o m p o u n d s  

a re  u s e d  b e c a u s e  th e  sy n e rg ism  ( in te rp la y e d  b y  a  c o m b in a t io n  o f  th e  in d iv id u a l a c t io n s )  
in  th e  v a r io u s  m ix tu re  r a t io s , g e n e ra l ly  b e h a v e d  a s  c o s ta b il iz e rs . In  a p p lic a tio n , 
b a r iu m - c a d m iu m  s ta b iliz e rs  th a t  c o n ta in  z in c  c o m p o u n d s  h a v e  to  c o m b in e  w ith  liq u id
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p h o s p h i te s  a n d  liq u id  e p o x y  p la s tic iz e rs , an d  c a n  p ro v id e  im p ro v e d  e a r ly  c o lo u r  a n d  
t r a n s p a re n c y .

1.3 L e a d  S ta b il iz e r .

B iv a le n t le a d s  a r e  u se d . C o s ta b i liz e r s  lik e  p o ly o ls  a n d  p h o s p h i te s  d o  n o t 
in c re a s e  th e  e f f ic ie n c y  o f  th is  g ro u p .

1.4  M e ta l- f r e e  S ta b il iz e r .

G e n e ra l  fo rm u la  is H 3 C - H C = C H - C O O R  w h e n  R  is  a n  a lk y l g ro u p . 
A lm o s t  all m e ta l- f re e  s ta b il iz e rs  a re  n i t ro g e n -c o n ta in in g  c o m p o u n d s (7 ) .

C o s ta b i l iz e r s  a re  c o m p o u n d s  w h ic h  d o  n o t  p o s e  a  th e rm o  s ta b iliz in g  

e f fe c t, b u t  im p ro v e  th e  e ffic ie n c y  o f  s ta b iliz e r  sy s te m s . T h e  c o s ta b il iz e r s  th a t  a r e  in 

a v a ila b le  in  c o m m e rc ia l  fo rm s  a re  th e  p h o s p h ite , th e  e p o x y  c o m p o u n d s  o r  p o ly o ls . 

E p o x y  c o m p o u n d s  w ill b e  d e s c r ib e d  d e ta il la te r (4 ,5 ) .

P V C  P la s t ic iz a t io n

T h e  p la s t ic iz a t io n  e f fe c ts  o f  a  p la s tic iz e r  to  P V C  re s in  is w e ll k n o w n . T h e s e  
e f fe c ts  a r e  o n  th e  p ro c e s s in g  a n d  th e  p r o p e r t ie s  o f  th e  P V C  th a t  c a u s e  th e  d if fe re n t 
ty p e s  a n d  g r a d e s  o f  th e  P V C .

1. D e f in i t io n  o f  a  P la s t ic iz e r .

P la s t ic iz e r s  a r e  s u b s ta n c e s  o r  m a te r ia ls  in c o r p o ra te d  in  a n o th e r  m a te r ia l  to  
in c re a s e  th e  la t te r  f lex ib ility , w o rk a b i l i ty  o r  d is te n s ib il ity  a s  w e ll a s  to  m o d ify  th e  
p r o p e r t ie s  o f  th e  m a te r ia l. T h e  m o s t  w id e ly  u s e d  o f  p la s t ic iz e r  in p o ly m e rs  is f o r  P V C  
(8 ) . T h e r e  is n o  s ta n d a r d  c la s s if ic a t io n  s c h e m e  fo r  p la s tic iz e rs  u s e d  in  P V C . T h e  o n e  

w h ic h  is  b a s e d  o n  c h e m ic a l s t r u c tu r e  is m o re  c o n v e n ie n t a n d  s y s te m a t ic  th a n  m o s t  o th e r  
s c h e m e s . T h e  p la s t ic iz e r s  a re  d iv id e d  in to  six  g e n e ra l g r o u p s  a s  in  T a b le  2 .1  (4 ).
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T a b le  2 .1  P la s t ic iz e r  ty p e s

T y p e  C h e m ic a l s t r u c tu r e S y n th e s is

P h th a la te s  C O O R
C O O R

E p o x id e s  r £  ( C H 2 ) n C O O C H 2
r A ( C H 2 ) n C O O C H 2 
R ^ ( C H 2 )  n C O O C H 2

E s te r i f ic a t io n  o f  p h th a l ic  a n h y d r id e  
a n d  h ig h e r  a lc o h o ls .
E p o x id a t io n  o f  u n s a tu r a te d  n a tu ra l  
o ils , a n d  e s te r s  o f  f a t ty  a c id s .

E s t e r s  o f  R C O O ( C H 2 ) n C O O R
a lip h a tic
d ib a s ic  a c id s
P h o s p h a te s  P O ( O R )  3

E s te r i f ic a t io n  o f  l in e a r  d ic a rb o x y lic  
a c id s  s u c h  a s  a d ip ic , a z e la ic  a n d  
s e b a c ic  ac id .

R e a c t io n  o f  a l ip h a tic  a lc o h o ls  a n d
p h e n o ls  w i th  p h o s p h o r u s  o x y c h lo r id e . 

P o ly e s te r s  R [ ( O O C ( C H 2 ) )  n C O O ( C H 2 ) ] O O C R

T h e  o th e r  s c h e m e  c la s s if ie s  th e  p la s t ic iz e r  as: p r im a ry  p la s t ic iz e r  a n d  s e c o n d a r y  
p la s t ic iz e r .  P r im a r y  p la s t ic iz e r s  a r e  a b le  to  g e l th e  p o ly m e r  ra p id ly  in  th e  n o rm a l 

p r o c e s s in g  te m p e r a tu r e  a n d  s u i ta b le  f o r  u s e  o n  th e ir  o w n  a n d  s h o u ld  n o t  e x u d e  f ro m  th e  

p la s t ic iz e d  p o ly m e r . S e c o n d a r y  p la s t ic iz e r s  h a v e  lo w e r  g e la t io n  c a p a c i ty  a n d  lim ite d  
c o m p a tib i l i ty  w ith  th e  p o ly m e r  so  th a t  c o m b in a t io n  w ith  a  p r im a ry  p la s t ic iz e r  is 
a d v is e d . In  p ra c t ic e ,  th e  p a r a m e te r s  t h a t  a re  th e  m a in  c r i te r ia  f o r  a  g o o d  p la s t ic iz e r  
a r e  c o m p a tib i l i ty  o f  m ix in g  th e  p la s t ic iz e r  a n d  th e  p o ly m e r , e f fe c tiv e ly  in  im p a r t in g  a  
d e s i ra b le  p r o p e r t ie s  to  th e  p la s t ic iz e d  p o ly m e r  a n d  p e r m a n e n c e  o f  th e  p la s t ic iz e r . 
H o w e v e r ,  m o s t  p la s t ic iz e r s  a r e  e x c e lle n t  in  o n e  o f  th e  a b o v e  p a r a m e te r s  th a t  m a y  
a ls o  r e d u c e  p e r f o rm a n c e  in  a n o th e r .  C o m b in a tio n  o f  tw o  o r  m o re  p la s t ic iz e r s  a re  
o f te n  u s e d  f o r  m e e tin g  s im u l ta n e o u s ly  a ll th e  a b o v e  th r e e  p a r a m e te r s (3 -7 ,9 ) .

E s te r i f ic a t io n  o f  a  p o ly c a rb o x y lic  a c id  
w ith  a  p o ly h y d ric  a lc o h o l, นรนฟly  
d ia c id s  a n d  d io ls  a r e  u se d .

M is c e l la n e o u s T y p ic a l e x a m p le s  a r e  g ly c o l  a n d  
te r e p h  th a l ic  a c io d s .
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2 .1  T h e  L u b r ic i ty  T h e o r y .
T h e  th e o r y  c o n s id e rs  th e  r e su lt  o f  in te rm o le c u la r  f r ic t io n , w h ic h  is th e  

m a jo r  f o rc e  r e s is t in g  th e  d e fo rm a tio n  o f  a  th e rm o p la s t ic  p o ly m e r . T h e  p la s t ic iz e r  
w o u ld  a c t  a s  a  lu b r ic a n t to  fa c il i ta te  m o v e m e n t o f  p o ly m e r  c h a in s  o v e r  e a c h  o th e r ,  o r  

s e g m e n ts  o f  th e  c h a in  a l th o u g h  o th e r  p a r ts  o f  th e  c h a in  a re  o f  g e l n e tw o rk .  T h e  
p la s t ic iz e r  g iv e s  in te rn a l lu b ric ity .

2 .2  T h e  G e l T h e o r y .

T h e  g e l th e o r y  is b a s e d  o n  th e  p ro p o s i t io n  th a t  r ig id ity  o f  a 
th e rm o p la s t ic  p o ly m e r  r e s u lt s  f ro m  a n  in te rn a l th re e  d im e n s io n a l s t r u c tu r e .  T h is  
s t r u c tu r e  is  fo rm e d  b y  m o re  o r  le s s  lo o s e  o f  a t ta c h m e n ts  th a t  o c c u r  a t  in te rv a ls  a lo n g  
th e  p o ly m e r  c h a in  c a u s e d  b y w e a k  in te rm o le c u la r  fo rc e s  s u c h  a s  d ip o le -d ip o le  
in te r a c t io n  o r  h y d ro g e n  b o n d in g . A c c o rd in g  to  th is  th e o ry , w h e n  th e  p la s t ic iz e r  s o lv a te s  
th e  p o ly m e r , it d e s t ro y s  an y  p o in ts  o f  a t ta c h m e n t b y  r e p la c in g  p o ly m e r -p o ly m e r  
in te r a c t io n s  w ith  p o ly m e r -p la s t ic iz e r  in te ra c tio n s . I t  h a s  b e e n  s u g g e s te d  th a t  th e  
p la s t ic iz e r  m ig h t se le c t iv e ly  s o lv a te s  th e  p o ly m e r  c h a in  a t  th e s e  p o in ts .

2 .3  T h e  F re e  V o lu m e  T h e o r y .

T h e  f re e  v o lu m e  th e o r y  a s s u m e s  th a t  th e re  is a  f re e  s u r fa c e  (v o lu m e )  b e tw e e n  
m o le c u le s  w h ic h  w a s  in c re a s e d  b y  in c re a s in g  te m p e ra tu re  o r  m o le c u la r  m o t io n  a n d  
c h a in  e n d  g r o u p s  o f  p o ly m e r . T h e re fo re ,  d e c re a s in g  th e  m o le c u la r  w e ig h t  o f  a 
p o ly m e r  in c re a s e s  th e  f re e  v o lu m e  w h ic h  is e n d  g r o u p  p la s tic iz a tio n . A d d i t io n  o f  
f le x ib le  s id e  c h a in s  p r o d u c e s  th e  sa m e  re su lt . T h e s e  e f fe c ts  a r e  a c h ie v e d  b y  in te rn a l 
p la s t ic iz a t io n  a n d  th e  f re e  v o lu m e  is f ix e d  w ith  re g a rd  to  th e  p o ly m e r  m o le c u le . E n o u g h  
f re e  v o lu m e  p e rm its  a  f re e d o m  o f  m o v e m e n t a s  i f  th e re  w e r e  a  h o le  f o r  a  n e a rb y  a to m , 
m o le c u le ,  o r  c h a in  s e g m e n t to  m o v e  in to . T h e  n o rm a l re s u lt  o f  a d d in g  m o re  f re e  v o lu m e  
to  a  p o ly m e r  is th a t  it is p la s t ic iz e d (4 ,9 ) .

2. P lastic ization  T heo ry .

There are many theories to  explain the p lasticization effect on the polymers. The

accepted theories are the three that expressed in 2.1-2.3.



3. P V C  P la s tic iz e r .

T h e  P V C  c a n  b e  m o d if ie d  b y  a d d in g  p la s tic iz e rs  th a t  le a d s  to  v a r io u s  d if fe re n t 
p r o p e r t ie s  d e p e n d in g  o n  th e  a m o u n t a n d  ty p e  o f  th e  p la s tic iz e r  u s e d  F o r  e x a m p le , as 
th e  p la s t ic iz e r  a m o u n t  is a b o v e  2 0  p h r , P V C  is s o f te r  a n d  m o re  f le x ib le , r e d u c e s  th e  
m o d u lu s ,  te n s i le  s t r e n g th  a n d  g iv e s  g r e a te r  e lo n g a tio n . In  c o m p o u n d in g  o f  P V C , 
v a r io u s  s e q u e n t ia l  in te r a c t io n s  ta k e  p la c e  b e tw e e n  a  p la s tic iz e r  a n d  P V C  p o ly m e r . 
T h e  e x a c t  fo rm  o f  in te r a c t io n s  a n d  th e  s te p s  th a t  m a y  b e  d is t in g u is h e d  in th e ir  
p r o g re s s ,  d e p e n d  to  s o m e  e x te n t  u p o n  th e  n a tu re  o f  th e  p o ly m e r /p la s t ic iz e r  sy s te m

c o n c e rn e d . H o w e v e r ,  a  s te p -w is e  p a t te r n  o f  th e  P V C  p la s t ic iz a t io n  w h e n  a  p la s tic iz e r  
a n d  P V C  a re  fu s e d  to g e th e r  c a n  b e  d e s c r ib e d  a s  fo llo w s:

3.1 A d s o r p t io n .

T h e  p la s t ic iz e r  is ta k e n  u p  b y  th e  P V C  re s in  th r o u g h  a d s o r p t io n  o n  th e  
p a r t ic le  s u r fa c e  a n d  fillin g  o f  in tra p a r t ic le  v o id s , a d s o rb e d  p la s t ic iz e r  m a y  b e  r e m o v e d  
f ro m  th e  P V C  b y  c e n tr ifu g in g .

3 .2  A b s o r p t io n .

T h e  p la s t iz e r  d iffu se s  in to  th e  p r im a ry  P V C  p a r tic le , e n te r s  th e  a m o r p h o u s  
r e g io n s  in te rm o le c u la r ly ;  th ird  is a c c o m p a n ie d  b y  a  s lig h t d e c r e a s e  in  r e s in /p la s t ic iz e r  
v o lu m e  a t th e  o u ts id e  a n d  is fo llo w e d  b y  th e  re s in  su r fa c e s  b e g in n in g  to  e x p a n d  a n d  
e n te r s  a  g e l s ta g e ;  a t th is  p o in t, th e  r e s in /p la s t ic iz e r  in te r a c t io n  is p h y s ic a lly  
ir re v e rs ib le .

3 .3  F u s io n .
A f te r  th e  g e la t io n  s ta g e , a  s te p -w is e  d iffu s io n  p ro c e s s  ta k e s  p la c e  a s  p o ly m e r  

m o le c u le s  sw e ll a n d  u n d e r g o  d is e n ta n g le m e n t an d  s e p a ra t io n , p o ly m e r -p la s t ic iz e r  
h o m o g e n iz a t io n  ta k e s  p la c e . Id e a lly , re s in  g ra in  b o u n d a r ie s  b e g in  to  m e lt  o u t  a n d  a  
c o n t in u o u s  s in g le  p h a s e  p la s tic iz e d  P V C  film  is fo rm e d .

3 .4  T o u g h e n in g .
A f te r  c o o lin g , th e re  is a  b r ie f  p e r io d  o f  a p p a re n t  in c re a s e  in  V a n  d e r  

W a a ls  f o r c e  r e s u lt in g  in  in c re a s e d  s tre n g th . F u r th e r ,  th e  p la s tic iz e d  P V C  m a y  b e  
c o n s id e re d  a s  so lid  s o lu t io n  in w h ic h  th e re  is c o n tin u o u s  a s s o c ia t io n  a n d  d is a s s o c ia t io n  
b e tw e e n  th e  p o ly m e  - p la s tic iz e r , p o ly m e r -p o ly m e r , a n d  p la s t ic iz e r -p la s t ic iz e r  
m o le c u le s ( 3 ,4 ,9 ) .



11

4. E p o x y  P la s t i c iz e r . 

E p o x y  p la s t ic iz e rs  a re  
is s h o w n  in e q . ( 2 .16) (4 ,5 ,9 ) .

C H 3 - = - C O O C H 2

c o m m o n ly  m a d e  b y  e p o x id a tio n  o f  n a tu ra l  o ils , w h ic h  

CH3-C-è-COOCH2
o  I

C H 3 - = ~ C O O C H 2  (O )  C H 3 - C -C -C O O C H 2  ( 2 .1 6 )

C H 3 - = - C O O C H 2  C H 3 - C -C -C O O C H 2

n a tu ra l  o il e p o x id iz e d  o il

o r  u n s a tu r a te d  e s te r s  o f  C l  8  a c id  th a t  p re d o m in a te s  a s  in  e q . ( 2 .17)

C H 3 = - C O O H — > C H 3 = ~ C O O R  — ♦  C H 3 C - C - -C O O R  (2 .1 7 )
u n s a tu r a te d  e s te r  o f  e p o x y  ta l la te
f a t ty  a c id  u n s a tu ra te d
w i th  c= c  le v e l f a t ty  a c id
d e p e n d in g  o n
s ta r t in g  m a te r ia ls .

4  .1 P r e p a r a t io n  o f  E p o x y  C o m p o u n d s  (E p o x id a t io n ! .
E p o x id a t io n  is an  o x id a t io n  r e a c t io n  in  w h ic h  an  o x y g e n  a to m  is in t r o d u c e d  

in to  a  c o m p o u n d  c o n ta in n in g  a n  u n s a tu ra te d  c a rb o n  to  c a rb o n  b o n d  to  fo rm  a  th re e  
m e m b e r e d - r in g  c a lle d  e p o x id e , o x ira n e , e th y le n e  o x id e  o r  1 , 2 - e p o x y  c o m p o u n d . 
T h e  c h e m ic a l s t r u c tu r e  is C -C . E p o x id e s  a re  m o re  r e a c t iv e  th a n  th e  o rd in a ry  
e th e r s  b e c a u s e  o f  th e  s tra in e d  th re e  m e m b e re d -r in g . T h e y  r e a c t  w i th  a lm o s t  all 

n u c le o p h il ic  s u b s ta n c e s  c a u s in g  r in g  o p e n in g  a c c o m p a n ie d  b y  th e  f o rm a t io n  o f  
a d d i t io n  c o m p o u n d s  a s  in  T a b le  2 .2  ( 1 0 -1 7 )
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T a b le  2 .2  R e a c t io n  o f  e p o x id e s .

R e a c t io n  N o . R e a g e n t P r o d u c t N a m e

1 h 2 o / h +
à i u

v ic in a l d io l

2 R O H - c i
H O  O R

h y d r o x y e th e r

3 R C O O H i ^ i .
H O  O - C O R

h y d r o x y e s te r

4 H X
H O X

h a lo h y d r in

5 H 2 /c a t พ
H Ô H

a lc o h o l

6 o x id iz in g
a g e n t

- à - à o o H
O H

h y d ro x y c a rb o x y l ic  a c id

7 h e a t Z;c = c - c h 2 o h  1 a lly l a lc o h o l
8 ท( - Ç - C - )  - Ç - Ç - 0 - ( Ç - Ç - 0 - ) n Ç - Ç - 0 - p o ly m e r

V a r io u s  e p o x id a t io n  p r o c e s s e s  a r e  d is c o v e re d  s u c h  a s  e p o x id a t io n  w i th  p e ra c id , 
h y d r o g e n  p e ro x id e , h y d r o p e ro x id e , h a lo h y d r in , a n d  w ith  o x y g e n . O f  a ll th e  a v a ila b le  
m e th o d s  o f  c o n v e r t in g  u n s a tu r a te d  c o m p o u n d s  to  e p o x id e s , e p o x id a t io n  w i th  h y d r o g e n  
p e r o x id e  to  g e n e r a te  p e r o x id e  o f  a n  o rg a n ic  a c id  is g e n e ra l ly  u s e d  f o r  th e  
p r e p a r a t io n  o f  e p o x y  p la s tic iz e r . T h e  r e a c t io n  o c c u r s  a s  in  e q s . ( 2 .1 8 - 2 .1 9 ) .

R C O O H  +  H 2 O 2  ----------^ R C O O O H  +  H 2 0  (2  18 )

1. ,  A ' Z .R C O O O H  + z c = c '  -    - C - Ç - + R C O O H  (2 .1 9 )

T h e  m e c h a n is m  p r o p o s e d  b y  P .D . B a r le t  ( 1 2 )  a s  e q .(2 .2 0 )  is g e n e ra l ly  a c c e p te d .

(2 .2 0 )
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E p o x id a t io n  is a  s e c o n d - o r d e r  a n d  an  e x o th e rm ic  re a c tio n . O rg a n ic  a c id s  u s e d  a re  
c a rb o x y l ic  a c id  a n d  a c id  a n h y d rid e  b u t  th e  c a rb o x y lic  a c id  a r e  p r e fe r r e d . P ro d u c in g  
e p o x y  c o m p o u n d s  in  m a n u fa c tu r in g  a re  m a in ly  f ro m  p e ra c id  e p o x id a t io n  b y  in  s itu  
p e r a c id  a n d  p r e f o rm e d  p e ra c id  ( 1 1 ).

4 .1 .1  P re f o r m e d  P e ra c id . In  th is  m e th o d , p e ra c id  is g e n e r a te d  f ro m  th e  

r e a c t io n  o f  o r g a n ic  a c id  a n d  h y d ro g e n  p e ro x id e  in s o lu tio n . T h e  s o lu t io n  o f  
e p o x id a t io n  w a s  n e u tr a l iz e d  b e f o r e  u se .

4 .1 .2  In  s itu  P e ra c id . T h is  is th e  c o n v e n ie n t a n d  sa fe  m e th o d . In  th t is  
m e th o d  th e  u n s a tu r a te d  c o m p o u n d  u s e d  a s  a  s ta r t in g  m a te r ia l is d is s o lv e d  in  a c id  s u c h  
a s  c a rb o x y l ic  a c id  o r  a c id  a n h y d rid e , a n d  h y d ro g e n  p e ro x id e  (in  s o m e  c a s e  w ith  a 
m in e ra l a c id  c a ta ly s t )  is a d d e d . A s  th e  r e a c ta n ts  m ix , th e  h y d ro g e n  p e r o x id e  a n d  th e  

o rg a n ic  a c id  r e a c t  to  fo rm  th e  p e ra c id  th a t  r e a c ts  w i th  th e  u n s a tu ra te d  c o m p o u n d  to  
f o rm  a n  e p o x id e  r in g . T h e  te m p e ra tu re  sh o u ld  b e  a s  lo w e s t  a s  p o s s ib le  a n d  
th e  r e a c t io n  t im e  s h o u ld  b e  th e  s h o r te s t  b e c a u s e  e p o x id a tio n  is r e v e rs ib le . T h e  r a t io  
o f  r e a c ta n t s  m u s t  b e  in  a  g o o d  p r o p o r t io n  to  a v o id  s id e  r e a c t io n s  c a u s in g  r in g  o p e n in g  
a n d  b y  p r o d u c t .  E p o x id a t io n  w ith  in  s itu  p e r fo rm ic  a n d  p e r a c e t ic  a c id  (w ith  s o m e  
c a ta ly s t )  is e s ta b lis h e d  c o m m e rc ia l  p r o c e s s e s  fo r  p r o d u c t io n  o f  e p o x y  c o m p o u n d s .

C o m m e rc ia l  e p o x y  p la s t ic iz e rs  a re  p re p a re d  b y  in  s itu  m e th o d . A c e t ic  a c id  
a n d  fo rm ic  a c id  a r e  u s u a lly  u s e d  a n d  su lfu ric  ac id , p h o s p h o r ic  a c id  o r  c a t io n  e x c h a n g e  
re s in  a ls o  a r e  u s e d  a s  c a ta ly s t  f o r  e a c h  o rg a n ic  ac id . T h e  v a r ia b le s  in e p o x id a t io n  a re  
m o la r  r a t io  o f  r e a c ta n ts ,  r e a c t io n  te m p e ra tu re ,  r e a c t io n  tim e , ty p e  o f  c a ta ly s t  a n d  r a te  
o f  a g i ta t io n (1 2 - 1 4 ) .

T h e  u n s a tu r a te d  s u b s ta n c e s  th a t  a re  u s e d  a s  s ta r t in g  m a te r ia l  a r e  s o y b e a n  
o il, ta l l  o il, c a s te r  o il, l in se e d  o il, s u n f lo w e r  o il, f a t ty  a c id s  a n d  e s te r  o f  f a t ty  a c id s . 
T h e  m o s t  im p o r ta n t  r e p r e s e n ta t iv e s  o f  e p o x id iz e d  c o m p o u n d s  h a v e  th e  fo l lo w in g  
s t r u c t u r e ^ ) .

H 3 C - ( C H 2 - ) 7 - C H - C H - ( C H 2 - ) 7 -C O O R



14

4 .2  T h e  F u n c tio n  o f  th e  E p o x y  P la s t ic iz e r s .

E p o x y  p la s t ic iz e rs  a re  c o n s id e re d  a s  a  ty p e  o f  s e c o n d a r y  p la s tic iz e rs , 
i.e . th e ir  so le  u s e  in la rg e r  a m o u n t m a y  le a d  to  e x u d a tio n . T h e  c o m p a tib i l i ty  
c h a r a c te r is t ic s  o f  e p o x y  p la s t iz e r  a r e  n o t  so  g o o d  b e c a u s e  o f  th e  in c o m p le te d  

e p o x id a tio n . T h e  r e s id u a l u n s a tu ra t io n  a n d  th e  sc is s io n  o f  th e  e p o x id e  r in g  fo rm  
v ic in a l d ih y d ro x id e  th a t  ta k in g  p la c e  u n d e r  a q u e o u s  a c id ic  c o n d i t io n s . T h e  v ic in a l 
d ih y d ro x id e  is th e n  c a p a b le  o f  fo rm in g  a  d im e riz e d  e th e r  w h ile  s p l i t t in g  o f f  a  m o le  o f  
w a te r  w a s  s h o w n  b e lo w :

V ic in a l d ih y d ro x id e  a n d  p o ly e th e r  c o n te n ts  e f fe c t o n  c o m p a tib ili ty . T h e  im p o r ta n t  

f u n c t io n  o f  e p o x y  p la s t ic iz e rs  is  c o s ta b il iz in g  fo r  h e a t  a n d  lig h t s ta b il iz e rs  t o  s c a v e n g in g  

h y d r o c h lo r ic  a c id  fo rm e d  in P V C  d u r in g  h e a t in g  a n d /o r  l ig h t e x p o s u r e ( l ,2 ,4 -6 ) .  

E p o x y  p la s t ic iz e r s  h a v e  o x ira n e  o x y g e n  c o n te n t  r a n g in g  f ro m  4 -7 % . E p o x y  p la s t ic iz e r s  

a r e  a b le  to  binH h y d ro g e n  c h lo r id e  a s  fo llo w s  (4 ,5 ) :

(O )  O  H

■ > - c - c -  ----------»  -Ç -Ç -
(2 .2 1 )

-C -C -

h 2 0

a lk e n e  o x ir a n e v ic in a l d im e riz e d
d ih y d ro x id e  e th e r

H 3 C - ( C H 2 ) 7 - C H - C H - (C H 2 ) 7 - C O O R  +  H C l
\  /  

0

O H  C l
(2 .2 2 )
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- C H 2 - C H - C H 2 -C H C I-  +  -C H C 1 -C H - 
C1 O H

- C H 2 - C H - C H 2 -C H C 1 - +  H C l ( 2  2 3 )

0

-C H -C H C 1

In  th e  o th e r  r o u te ,  e p o x y  p la s tic iz e rs  a re  a b le  to  s u b s t i tu te  la b ile  c h lo r in e  a to m s  in 
P V C  in th e  p r e s e n c e  o f  m e ta l c a t io n s  o f  th e  m a in  s ta b iliz e rs  s h o w n  in  e q .(2 .2 4 )

R ^ - C H - C H - R 2

C l Z n 2+/C d 2+ o  C l
R 1 - C H - C H - R 2 +  - C H 2 - C - C H 2 C H C 1- --------- ? - C H .2 - i - C H 2 -C H C l-  (2 .2 4 )

\  /  I 3 I 3
O  R 3 R

In  b a r iu m -c a d m iu m  s ta b iliz e r  sy s te m , b a r iu m  r e a c ts  p re fe re n tia l ly  w ith  

h y d r o g e n  c h lo r id e  a n d  tr a n s f e r s  to  c a d m iu m  as  th e  fo llo w in g .

B a ( O C O C n H 2 3 ) 2  + 2H C 1 ------> B a C l2  +  2 C i  i H 2 3 C O O H  ( 2 .2 5 )

C d C l2  +  B a ( O C O C j  ] H 2 3 ) 2  — > C d ( O C O C i i H 2 3 ) 2  +  B a C l2  ( 2 .2 6 )

B u t cadm ium  substitutes the labile chlorine atom better than does barium

and regenerates its e lf  by reaction w ith  barium  as in the fo llo w in g  equations.



16

O C O R O C O R

C d ^  +  - C H - C H C H -  -------» - C H - C H C H  +  C d  x
O C O R  C l O C O R  XC1

O C O R  O C O R  O C O R  O C O R
C d  +  B a -------- C d  ^  +  B a

C l O C O R  O C O R  XC1

(2 .2 7 )

( 2 .2 8 )

T h is  is th e  s y n e rg is tic  e f fe c t th a t  in c re a s e s  th e  p la s tic iz in g  e f fe c t  f o r  th e  c a s e  o f  
c o m b in a t io n  w ith  e p o x y  p la s tic iz e r : (2 ,3 )

C l

C d" +  - C H - C H -  — * -C H - C H  +  B a ( O C O R )  2  _________ *
O C O R  o  0  C l

C d -O C O R
O C O R  C l

C c T  +  - C H - C H -  +  B a  (2 .2 9 )
O C O R  0  O C O R

L i te r a tu r e  R e v ie w s
P r i le z h a e v , R u s s ia n  c h e m is t ,( 1 5 )  w a s  th e  f irs t  w h o  h a d  p r e p a r e d  e p o x y  

c o m p o u n d  b y  th e  r e a c t io n  o f  u n s a tu ra te d  s u b s ta n c e s  w ith  p e rb e n z o ic  a c id . T h e  p in e n e  
o x id e , g ly c o l o x id e , o c ty le n e  o x id e , e tc . w e r e  sy n th e s iz e d . T h e s e  p r o d u c t s  s e rv e  
f o r  th e  m a n u fa c tu r e  o f  p h a rm a c y , p e r fu m e  a n d  c o lo u r .

H ild i tc h  ( 1 6 )  o x id iz e d  o le ic , e la id ic  a n d  th e ir  e s te r s  u s in g  h y d r o g e n  p e r o x id e  in 

th e  p r e s e n c e  o f  a c e t ic  a c id , th e  p r o d u c ts  tu rn e d  to  b e  9 ,1 0 - d ih y d r o x y s te a r ic  a c id  o n  
s a p o n if ic a t io n .

In  1 9 3 0 , N ic o le t  a n d  P o u l te r  (1 7 )  p re p a re d  e p o x id e s  f ro m  o le ic  a n d  e la id ic  a c id  
b y  th e  r e a c t io n  o f  c h lo r in e  w ith  th e  s o lu tio n  o f  th e  p o ta s s iu m  s a lts  c o n ta in in g  p o ta s s iu m  
c a r b o n a te ,  p u re  c h lo ro h y d r in s  w e re
o b ta in e d . A f te r  h e a t in g  w ith  a lc o h o lic  a lk a li, e p o x id e s  o c c u re d . T h e  o le ic  a c id  
c h lo r o h y d r in  fo rm e d  4 5 %  o f  th e  e p o x id e s  w h ile  th e  e la id ic  a c id  c h lo ro h y d r in  y ie ld e d
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7 5 %  o f  th e  e p o x id e . B o th  o f  th e m  m e lte d  a t 5 3 .8 ° c .  B y  u s in g  p e rb e n z o ic  a c id  o r  
p e r a c e t ic  a c id  in  c h lo ro fo rm , o n ly  d ih y d ro x y s te a r ic  a c id  w a s  is o la te d  a s  so lid  p ro d u c t .

K in g  ( 1 8 )  u s e d  h y d ro g e n  p e ro x id e  in  a c e tic  a c id  to  o x id iz e  o le ic  a c id , e la id ic  ac id , 
m e th y l o le a te  a n d  m e th y l e la id a te  a t  ro o m  te m p e ra tu re .  T h e  p r o d u c t  o f  o le ic  a c id  

w a s  th e  m ix tu re  o f  m o n o a c e ty l  d e r iv a tiv e s  o f  d ih y d ro x y  ac id , n o  e p o x id e  w a s  
d e te c te d . E la id ic  a c id  a n d  m e th y l e s te r  o f  o le ic  a n d  e la id ic  a c id  y ie ld e d  9 ,1 0 -  
o x id o s te a r ic  a c id , e la id ic  a c id  e p o x id e , a n d  m o n o a c e ty l d e r iv a t iv e s  o f  d ih y d ro x y  
s te a r ic  ac id . I t  w a s  a s s u m e d  th a t  p e ra c e t ic  a c id  fu n c t io n s  a s  p e rb e n z o ic  a c id  to  p r o d u c e  
e p o x y  c o m p o u n d  b u t  e p o x y  r in g  is o p e n e d  a n d  h y d ro x y -a c e to x y  c o m p o u n d s  w e re  
o b ta in e d  to g e th e r  a s  in eq . (2 .3 0 ) .  S o  o x id o s te a r ic  a c id  w a s  th e  p r im a ry  p r o d u c t  o f  an  

o x id a t io n  o f  o le ic  a c id  a n d  e la id ic  a c id  b y  p e ra c e t ic  ac id . O le ic  a c id  e p o x id e  
t r a n s f o r m e d  in to  th e  m ix tu re  o f  m o n o a c e ty l  d e r iv a tiv e s  o f  d ih y d ro x y s te a r ic  a c id  e a s ily  in 
a c e t ic  a c id , n o  e p o x id e  s e p a ra te d . B u t  e la id ic  a c id  e p o x id e  th a t  t r a n s f o r m e d  s lo w e r  
p r o d u c e d  a  m ix tu re  o f  th e  p ro d u c ts .

F in d la y , S w e rn  a n d  S c a n la n  (1 9 )  e p o x id iz e d  u n s a tu ra te d  f a t ty  a c id s  s u c h  a s  o le ic  
a c id , e la id ic  a c id , m e th y l o le a te  a n d  v e g e ta b le  o ils  su c h  a s  o liv e  o il, r a p e s e e d  o il, 
c o t to n s e e d  o il a n d  s o y b e a n  oil. P e ra c e t ic  a c id  w a s  p r e p a r e d  f ro m  a c e tic  a n h y d r id e  
a n d  h y d r o g e n  p e r o x id e  w ith  o r  w i th o u t  su lfu r ic  a c id  c a ta ly s t ,  a n d  u n s a tu r a te d  s u b s tr a te  
w a s  a d d e d  a t  m ild  te m p e r a tu r e  a n d  s h o r t  tim e . T h e  p r o d u c ts ,  e p o x id iz e d  s u b s tr a te s ,  
w e r e  s e p a r a te d  f o r  th e  f irs t  tim e .

N ie d e r h a u s e r  a n d  K o ro ly  ( 1 3 )  p re p a re d  e p o x id iz e d  e s te r s  o f  o le ic  a n d  e la id ic  

a c id  a n d  s o y b e a n  o il w i th  h y d ro g e n  p e ro x id e  a n d  fo rm ic  a c id  a t  a  t e m p e r a tu r e  o f  2 0 -7 5  
° c .  H y d r o g e n  p e r o x id e  w a s  p r e s e n te d  in  a  ra t io  o f  1 -2  m o le s  p e r  m o le  o f  u n s a tu r a te d  
e s te r  a n d  fo rm ic  a c id  in 0 .2 5 - 0 .7 5  m o le  fo r  e a c h  m o le  o f  d o u b le  b o n d  o f  e s te r . 

I n e r t  s o lv e n t ,  s a tu r a te d  a lip h a tic  a n d  a ro m a tic  h y d r o c a r b o n s  o r  h a lo g e n a te d  
h y d r o c a r b o n  w e r e  f illed  a n d  it te n d e d  to  p re v e n t  th e  r in g  o p e n in g . T h is  is th e  
im p o r ta n t  d e v e lo p m e n t  o f  th e  in s itu  e p o x id a tio n  a n d  th is  is a lso  th e  f irs t  r e p o r t  o n  th e  
e p o x y  c o m p o u n d s  u s e d  a s  P V C  p la s tic iz e r  a n d  s c a v e n g e r  fo r  a c id s  s u c h  a s  
h y d r o c h lo r ic  a c id , w h ic h  fo rm e d  in P V C  d e g ra d a tio n .
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F o o d  M a c h in e ry  a n d  C h e m ic a l C o rp o r a t io n  (2 0 )  u s e d  th e  in  s itu  o f  a c e t ic  ac id , 
h y d r o g e n  p e r o x id e  a n d  su lfu r ic  a c id  to  e p o x id iz e  e s te r  o f  u n s a tu r a te d  a c id s , i.e . b u ty l 
c o t to n a te  a n d  s o y b e a n  o il, c o n ta in in g  1 2 -2 2  c a rb o n  a to m s  a t  h ig h  te m p e r a tu r e s  (5 0 -6 5  
° C ) .  T h e  p r o c e s s  w a s  to  a d d  a c e tic  a c id  a n d  su lfu r ic  a c id  in to  th e  e s te r s  a n d  s lo w ly  
a d d e d  h y d r o g e n  p e ro x id e . T h e  ra t io  o f  a c e t ic  a c id s  p e r  m o le  o f  u n s a tu r a te d  e s te r  w a s

0 .2 5 :1 , h y d r o g e n  p e r o x id e  w a s  s lig h tly  e x c e s s  a n d  su lfu r ic  a c id  a s  c a ta ly s t  w a s  0 .5 -  
5 %  b y  w e ig h t . B e n z e n e  a n d  to lu e n e  w e re  u s e d  a s  s o lv e n t fo r  s o m e  r e a c t io n s . T h e  
p r o d u c t s  h a d  lo w e r  io d n e  v a lu e s  th a n  th e  in  s itu  e p o x id a tio n  o f  p e rb e n z o ic  a c id  a n d  th e  
c o p r o d u c t ,  a c e to x y  d e r iv a tiv e , w a s  p re s e n te d  in  a  sm all a m o u n t.

F re n c h  ( 1 2 )  im p ro v e d  th e  in s itu  p e ra c e t ic  a c id  e p o x id a t io n  p r o c e s s  o f  th e  
c o m p o u n d s  c o n ta in in g  a t  le a s t  o n e  u n s a tu ra te d  a lip h a tic  h y d r o c a r b o n  c h a in  o f  6 -2 6  
c a r b o n  a to m s . T h e  e p o x id iz a b le  c o m p o u n d  w a s  m ix e d  w ith  a c e t ic  a c id  a n d  in e r t  

s o lv e n t  th a t  w e r e  h e a te d  to  a  te m p e ra tu re  o f  5 0 - 6 5 ° C  a n d  su lfu r ic  a c id  ( c a ta ly s t)  
a n d  h y d r o g e n  p e r o x id e  w e r e  th e n  a d d e d . T h e  e p o x id iz a b le  c o m p o u n d s  w e r e  so y b e a n  
o il, n -h e x y l o le a te  a n d  lin se e d  oil. T h e  p r o d u c ts  h a d  h ig h  o x ira n e  v a lu e s , lo w  io d in e  
v a lu e s  a n d  m in im u m  s id e  re a c tio n s . T h e  ra t io  o f  h y d ro g e n  p e ro x id e  w a s  1 .0  m o le  p e r  
m o le  o f  u n s a tu ra t io n ,  a c e t ic  a c id  w a s  0 .2 5 - 0 .6  m o le  p e r  m o le  o f  u n s a tu ra t io n . 
E p o x id a t io n  p r o c e s s  is im p ro v e d  b y  c h a n g in g  th e  ty p e  o f  c a ta ly s ts . T h e  f a m o u s  o n e  is 
th e  c a t io n - e x c h a n g e  re s in  c a ta ly s t  th a t  is d is c o v e re d  b y  D u  P o n t.
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